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1 Introduction

1.1 Contexte

Une industrialisation et une urbanisation accruesttbral ont pu entrainer une augmentation de
divers rejets dans le milieu marin. Le probléme dgsts chlorés se pose en raison des débits
concernés et aussi de la diversité des composgBeratpxiques ainsi dispersés. La chloration a
pour but I'élimination des micro-organismes dexédaaitées: germes pathogenes dans le cas de
la désinfection des effluents de stations d'épamalies eaux usées, organismes susceptibles de se
fixer et de se développer sur les parois des t&cdans le cas du traitement des eaux
industrielles des usines implantées en bord de @efte activité biocide doit se limiter aux
seuls organismes visés et ne pas entrainer lanopeskans les eaux d'oxydants résiduels ou de

composés rémanents, nocifs pour la faune et la fioksentes dans la zone de rejets.

Pour réduire I'encrassement biologique, la chlonaties eaux de mer est généralement réalisée,
avec typiquement des doses appliquées de 0,5 md.J3 (exprimé en G) et une concentration
résiduelle d’oxydant de 0,1 + 0,2 mg: tans les eaux de refroidissement (la réduction est
provoquée par la demande en oxydant de I'eau de exydant est soit produit sur place par
électrolyse de l'eau de mer (produit a l'aide ddectrolyseur industriel) soit introduit par
injection d'une solution d'hypochlorite. Le produite [I'électrolyseur industriel contient
typiqguement 1 g’ de chlore total, ce produit est utilisé, non diliémédiatement en aval de la

prise dans le flux d'eau de refroidissement.

Cette synthese présente les conclusions les plpgriamtes concernant le milieu marin, en se
fondant sur une abondante littérature couvrantifférents aspects de la chloration de I'eau, sa
chimie et son impact sur l'environnement. Ces &ud@ntrent que le traitement de l'eau
industrielle semble représenter 'une des prinepaources de résidus chlorés dans les eaux
cétieres. En outre, ces cas particuliers illustt@en les différents aspects de la chimie du chlore

dans les eaux traitées et dans le milieu réceptdas effets biologiques de ces effluents chlorés.

1.2 Objectif
Dans ce contexte précis, L'institut Ecocitoyen ptauconnaissance des pollutions s’est donné
I'objectif de mettre en commun les connaissances@mant I'impact du procédé de chloration

sur le milieu du Golfe de Fos. Il a été proposétage avec 'objectif suivantCaractérisation
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du risque — pour le milieu marin — associé a I'étea-chloration des eaux marines a des fins

industrielles — Application au Golfe de Fbs

1.3 L’institut Ecocitoyen pour la connaissance des paltions

Implanté sur le territoire intercommunal de OuasivEence, en plein cceur de la zone industrialo-
portuaire de Fos-sur-Mer, lInstitut participe daimmutation profonde des relations entre
populations, industriels, élus et services de t'Eta

Pour la premiére fois en France et en Europe, un&tgre d’échanges, d’actions et de
concertation autour des risques environnementawamitaires, associe d’'une part un comité
scientifique, composé de chercheurs, d'universitanle médecins et d’experts, et d’autre part un

groupe de volontaires citoyens pour I'informatial’@servation environnementale.

Au carrefour des enjeux et des acteurs

Comité scientifique
(chercheurs, médecins, universitaires, enseignants... )
Définit les priorités en matiere de recherche et valide scientifiquement les actions engagées
A

VvV

Equipe opérationnelle Concrétise I'ensemble des actions

Forum territorial I
Elabore des actions concrétes de réduction des pollutions
par le biais d'une véritable concertation citoyenne
College ~ College Collége Citoyen
collectivités industriels (Associations
(Elus Ouest Provence environnementales, volontaires)

Conseil général, Conseil R .
Régional) College Services || college scientifique
de I'Etat (Représentants du Comité
scientifique)

L'institut est avant tout un centre de savoirs & donnaissances: connaissance de

I'environnement, des pollutions, de leurs impactd@giques et sanitaires.

1.4 Démarche
J'ai effectué une recherche en ligne de toutelsdess de données susceptibles d'étre pertinentes,

en intégrant la « littérature grise » (documentsvgonementaux, actes de la Conférence, grands

rapports techniques, etc..). Je me suis partiemiént concentré sur les effets des eaux chlorés et
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des sous-produits de chlorations (SPC) et leuuémite sur les larves/jeunes poissons et
invertébrés ou d’'importance récréative et commkr¢@écapodes, crevettes, crabes...) associée.
Cette recherche concerne les seules référencesalieeffets de la chloration, des sous-produits
de chlorations ou des rejets d'eau chlorée quiésultent sur les espéces touchées ou la
composition chimique du milieu marin récepteur e énvironnements estuariens sélectionnés.
La stratégie de recherche inclut la préparatiomdts-clés initiaux et la liste de base de données.
Par la suite, jai développé une méthodologie ddepement d’échantillons et de mesure des
especes chlorées permettant de tracer une polldtiera ce type d’émission et d’en caractériser
le risque pour le milieu marin. Enfin, j'ai appligumon travail au Golfe de Fos en organisant une
campagne de prélévements (nombre de points devpnééit, profondeur, profil nécessaire...)

2 Substances générées par chloration de I'eau de mer

2.1 Aspects généraux de la chloration.

La grande capacité oxydante du chlore qui expligoa activité biocide est également
responsable de sa trés forte réactivité avec destiteants de l'eau. Les réactions chimiques
potentielles du chlore dans l'eau sont variéeogiptexes, en fonction des caractéristiques de
l'eau et de la dose de chlore. (Jolley et Carpeh883) ont examiné attentivement la diversité de
la chimie du chlore dans les eaux. Concernantdastions chimiques de chloration, l'intérét
environnemental differe selon les caractéristiquésises de I'eau traitée (i.e. refroidissement de
'eau de mer, eaux usées, les eaux industriellepaiela suite ces déchets chlorés sont libérés

dans les eaux cotieres, marins ou estuariens.

En dépit de sa complexité, la chimie du chlore @ présentée tres simplement en considérant
uniquement quelques réactions principales, comiongrié sur la figure 1.

Le premier groupe comprend les réactions du chédrehlore actif combinés. Ajouté a l'eau
comme un oxydant libre, le chlore réagit rapidemamnéc tous composés organiques ou
inorganiques réductibles. Pendant ces réactionsapacité oxydative est perdue et le chlore
ajouté se transforme en chlorure, la forme nongioxiet non réactive du chlore. Lorsque
lammoniac est présent, le chlore combiné est fdrégrapidement. La nature de chloramines,
mono-, di - ou trichloramines dépend du pH et dedacentration en chlore et du rapport

molaire CI/[NH;"] du chlore introduit & I'azote ammoniacal présitialement. De méme, les
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amines organiques réagissent avec le chlore libte produire des chloramines organiques.
Toutes ces chloramines sont des agents oxydaefficetces dans la désinfection de I'eau. Dans

I'eau salée, le bromure est instantanément oxydéorne, ce qui donne lieu a des bromamines.

A.OX _» Demande d'oxydant
/ RNH,
1 Chlore combiné g
- Oxydant
Br -/ 4 o Chlorure
Free chlorine _/ combiné
w s Brome —
2
/ Matiéres Organiques / Composés organochlorés

Figure 1 Principales réactions chimiques de chlaratde I'eau

Dans ce premier groupe de réactions, un nombré€liddespeces chimiques est rencontre, leurs
concentrations sont de I'ordre du milligramme ptrel Ces espéces disparaissent rapidement et
sont responsables de l'efficacité de la désinfeciasi que de la toxicité envers les organismes
non ciblés. Au cours de ces réactions, la capagiidante est perdue ou transformée d'une entité

chimique a l'autre, jusqu'a la disparition de badibe.

Toutefois, ce dernier groupe de réactions entriirfermation de dérivés organochlorés d'une
grande importance environnementale. Pendant cesags, les produits finis peuvent étre trés
nombreux et leurs concentrations sont de I'ordrendirogramme par litre. Les dangers associés
a ces sous-produits de chloration sont liés awques sublétaux et de longue persistance dans

I'environnement.

2.2 La situation actuelle de I'eau du Golfe de Fos

Cette partie présente les données actuelles de @elfos, qui est principalement concerné par
la formation de sous-produits de chloration deu’da mer.

Tuan Kien DAO - Le rapport du stage Page 8
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Figure 2 La carte du Golfe de Fos

2.2.1 Climatologie

Le climat de la zone d’étude est de type méditéearavec :

* Des étés chauds et secs,
* Des automnes humides

* Des hivers doux durant lesquels les vents sonbigsariolents.
Les spécificités du site sont I'absence de reliedébouché du couloir rhodanien, I'influence

forte de la mer et la présence de nombreux plaemud’Camargue, Etang de Berre...).

2.2.2 Température

(source : meteo france — station d’istres)

Température de l'air

Entre 1981 et 2000, la température annuelle moyelengair a été de 15,5 °C. Le mois de

janvier est le plus froid (minimum moyen : 2.6°Q)les mois de juillet-aolt les plus chauds
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(maximum moyen 30 °C). Les valeurs extrémes sue qatriode de 19 ans sont — 11 °C en

janvier et 39,4 °C en aodt.
Température de I'eau

La température de I'eau est directement liée argérature de l'air et aux caractéristiques des
vents sur la zone (effet notable du Mistral surdasactéristiques thermiques de I'eau). Dans le
port de Fos, la température des eaux (fond eta)riuit un cycle annuel avec un maximum en
aolt et un minimum en janvier (source : suivis REP@ans la darse Sud du port entre 1992 et
2000). L'amplitude annuelle est importante et &st marquée au niveau de la surface (11,1°C

en moyenne) qu’au niveau du fond (7,9°C en moyenne)

2.2.3 Fluctuation du niveau marin
Toutes les cotes de nivellement sont expriméesata Marine (C.M.). A Fos-sur-Mer, le zéro
hydrographique (ou zéro CM) est situé a 0.33 méreslessous du zéro NGF (nivellement

général de la France)
Marée astronomique a Fos-sur-Mer

La marée est de type semi-diurne (2 pleines mergopg. Les hauteurs des pleines mers et des

basses mers consécutives sont trés différentes.
A Fos-sur-Mer, le marnage, en vive-eau exceptidenest d’environ 0,34 m de marnage (entre

0,27 m et +0,61 m CM). Le niveau moyen du planw'est estimé a +0,41 m CM (source :
SHOM).

Surcotes-décotes méteorologiques

Le niveau de la mer subit, a cause des phénoménessphériques, des surélévations et

abaissements assez brusques, d’amplitudes plustanpes que la marée astronomique :

* La surcote peut atteindre 1.5m lorsque les conditide vents marins et de basses
pressions atmosphériques s’associent ;
* La décote peut atteindre 0.3m lorsque les tempddeMlistral et les hautes pressions

(anticyclone) s’associent.

Le tableau ci-apres présente les niveaux d’eau@ulétre atteint dans la région de Marseille-
Fos gource : SHONI
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Tableau 1 Niveaux d’eau maximal selon la période detour
Période de retour (an)  Niveau d'eau (m CM)

1 1,16
5 1,28
10 1,36
20 1,40
50 1,52
100 1,54

Remarque : Le niveau bas extréme est évalué = +),00/ pour des conditions de mistral
exceptionnelles cumulées a une marée basse deative

2.2.4 Qualité des eaux
Facteurs influencant la qualité des eaux du golfe

La qualité des eaux du Golfe de Fos est influempagdes apports provenant du Grand Rhone,
des canaux et des usages industriels :

¢ Influence du Grand Rhone

Les courants générés par le débouché du fleuvét (@élyen mensuel a Beaucaire : 1700m3/s,
entre 1987-1997source : BR) entrainent en permanence la dispersion des afiavies plus
fins et des polluants apportés par le Rhéne dagslfe de Fos. Un suivi bimensuel de la qualité
des apports rhodaniens a été réalisé par le CNRSaspériode 1997 / 2000 (Programme
National d’Océanographie Cétiere). Les apports alsngont estimés a 123,000 tonnes pour le
nitrate et 8,000 tonnes pour le phosphate. Le pendtwodanien s’étend dans le Golfe de Fos
préférentiellement par vent de Sud / Sud- Estoficerne prioritairement les eaux superficielles
dans le Golfe, mais peut affecter les darses duspmrtoute la colonne d’eau lors d’évenements

pluvieux dépressionnaires importants avec un vemtmviolent.
* Influence des canaux
Les apports d’eau douce des canaux sont quasi-pentsaet sont a l'origine :

v' D’'une dessalure permanente des eaux superficigtlagant impacter le comportement
du panache réchauffé de I'eau rejetée ;
v' De caractéristiques polytrophes des eaux et d'appde sels nutritifs (profil

hydrochimique mixte urbain/agricole).

Chenal de Caronte et de I'étang de Berre
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L’étang de Berre collecte les eaux de la Duranca k¥ centrale hydro-électrique de Saint-
Chamas), des principaux affluents (Touloubre, Aley,rejets industriels du complexe de Berre
et les rejets urbains. Ces eaux communiquent &vgolfe de Fos par le chenal de Caronte. Les
eaux de I'étang de Berre sont connues pour lewsntd phytoplanctoniques, signe d'une

eutrophisation du milieu (pollutions azotées etggimrées importantes).

Canal d’Arles a Fos

Les eaux du canal qui relie le Grand Rhone (endales) au Golfe de Fos sont utilisées a des
fins industrielles. Le débit moyen est estimé ar8¥s (GERIM 2001). Les principaux apports
sont des matieres en suspension (estimé a 22,0))0dwg phosphore (estimé a 440 kg/j) et de

I'azote total (estimé a 1,500kg/)).

Canal de Fos a Port-de-Bouc

Le canal de Fos a Port-de-Bouc relie la darsed &u port au chenal de Caronte. Il est
particulierement soumis a l'influence des eaux dtt de Fos, de I'étang de Berre et des rejets
directs compris dans cette section (station d’émmale 'agglomération de Fos-sur-Mer, rejets
industriels du complexe sidérurgique d’ARCELOR MAI et de la raffinerie ESSO...). Le
débit moyen du canal de Fos a Port-de-Bouc esméséi 5.4 m3/s (GERIM 2001). Les
principaux apports (période 1996-1998) sont desengst en suspension (estimées a 1700 kg/j),
du phosphore total (estimé a 200 kg/j) et d’azotal {estimeé a 230 kg/)).

» Usages industriels

Les usages industriels ont également une influeswela qualité des eaux du Golfe. Les
principaux rejets industriels de la zone d’étudev@mnent de:

Tableau 2 Principaux rejets industriels du port duGrand Port Maritime de Fos-sur-Mer

Nom Localisation | Débit | AT entre la Divers caractéristiques
du rejet (m3/h) | prise etle
rejet d'eau
ARCELOR Darse Sud | 29,000 + 7.5°C Utilisation de I'eau pour refroidir les outils
MITTAL ou les produits intervenant dans |la

fabrication du charbon. Le rejet principal

apporte environ 192 kg/j de matieres en

suspension, 7 kg/j de phosphore total et 280

kg/j d’azote ammoniacal (source : GERIV).
Terminal Darse 2 15,300| - 6°C Utilisation de l'eau pour la transformation
méthanier du (L.Betous) du gaz liquide
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nt

n

TONKIN

CYCOFOS Darse 2 43,000| + 6.5°C Utilisation de I'eau pour le refroidisseme
(L.Betous) | et de la centrale électriqué&0 MW)

56,000

Terminal Golfe de| 30,000| -4.5°C Utilisation de l'eau pour la transformatic

méthanier  de| Fos du gaz liquide

CAVAOU

ELECTRABEL | Darse 2 89,300 + 6°C Utilisation de lI'eau pour le refroidisseme
(L.Betous) de la centrale électrique

Les localisations principales des usines auto@die de Fos sont présentées sur la figue 3

Carte P, Caracchioll sur base IGN su 1:25 000

Les terminawx L Suslaainuiriaeduld rve hosCorchite.

Terminal pétrochimique de Lavéra | 1 A,r“,lw, AMéditerronée (Ex-SoIEuc). Sidérurgie.

Terminal minéralier de Caronte § ;: ";'“'Fd" Gaz industricls.
T P L Z de Fronce.
1 Tgrm!nﬂl Pz.ﬂ'.aher de Fos 4 | Ascometal-Luchini. Sidérurgie.
| Terminal minéralier de Fos 5 | Exso. Dépdt pétrolier.
| Terminal conteneurs & | Société du Pipeline Sud-Européen. Dépbt Chimique of pétrolier.
| Zone de Fos Distriport | |7 | Atofino. Pétrochimie.
| Terminal polyvalent de Briile 8 ‘Lygl_!_dc;ll Ellimic_- ?nyf

Tabac 9 | Lafarge Aluminates
| Terminal polyvalent des Tellines 10 | Dépots F'“:’"f’" d'd‘ JeiCro e
| (plate forme maritime et fluviale) | 1| ZI. pét ue de Lavéra (Total, Map . Primagaz...)
| Terminal polyvalent du &loria 10

6
2 Fos sur Mer PLAINE DE LACRAU

Anse de Carteau

L g

/4

& 2

Figure 3 Locations des usines autour le Golfe de Fo

La station industrielle de pompage du Grand Portitiiae de Marseille, située au niveau de la

confluence entre le canal du Vigueirat et du cathalRh6ne a Fos, diminue les apports

telluriques dans la darse 1 en période d’étiage.

Salinité

Tuan Kien DAO - Le rapport du stage
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La salinité des eaux du Golfe de Fos présente desf@ariations au cours du temps. Elle est
généralement comprise entre 30 ups et 39 ups (upié pratique de salinité équivalent a un
g/kg). Les minimums mesurés sont d’environ 26-27Qes variations de salinité sont créées par
l'incidence des apports d’eaux douces ou saumdtoegyine tellurique (influence des canaux)
ou océanique (envahissement de I'ensemble desnbgsar les eaux rhodaniennes par vent de
Sud-Est). Ceci se traduit par une grande instakigitnporelle de la salinité superficielle avec des

variations tres importantes (13 ups).

2.3 Procédé de chloration de I'eau de mer

La chloration d'eau de mer differe grandement dehlaration d'eau douce en raison de la
présence de bromure dans I'eau de mer (65 mg/lymmusalinité de 35%o) (cf. figue 4. le schéma
des principales réactions). D’aprés (Morris et RjlE966), le ratio de bromure/chlorure reste
constant dans l'eau et est égal a 0.003473. Leechdsiduel libre ne peut exister dans I'eau de
mer, car il participe a l'oxydation du bromure erombe. A l'aide de diverses méthodes
colorimétriques spécifiques, plusieurs auteurs a@montré I'absence de chlore libre
(Fiquet.1978) et la formation de brome dans I'eameér chlorée (Eppley et al., 1976 ; Wong et
Davidson.,1977 ; Péron.,1980 a,b; Péron et Cotaipez., 1978). Dans le cas de la chloration
en concentration faible, lorsque les ajouts de rehlestent en dec¢a de la concentration de
bromure (67 mgt ou 0,8 mM dans I'eau de mer 35%o) I'oxydation derture se passe en moins
de dix secondes a pH 8 (Sugam et Helz., 1977).aBom d'une hydrolyse rapide du brome,
l'acide hypobromeux (HOBr) et son homologue ionig@8r) sont les especes actives dans
'eau. Dans les conditions habituelles pour I'eaunter (pH entre 7,8 et 8.2) la forme non
dissociée prédomine avec une réactivité et uneichiocide plus élevée. Dans I'eau de mer
chlorée, le brome et les autres oxydants dispa&mtisees rapidement. Il a été démontré que, dans
'eau de mer, la dégradation des oxydants se greduileux phases distinctes : la premiéere est
trés rapide et la deuxiéme est suivie par une gerténue a un taux réduit (Eppley et al., 1976 ;
Wong et Davidson., 1977 ; Hostgaard - Jensen e1@I.7; Goldman et al., 1979). La cinétique
de la dégradation des oxydants dans l'eau de netifésile & obtenir avec précision. Des
substances organiques d’origine naturelle contribada majeure partie de la consommation des
oxydants. A l'aide de chlore radio-marqué, (JoJl875) a établi qu’un faible pourcentage du
chlore total ajouté a été récupéré parmi les soodyits finaux de chloration. Selon (Dotson et

Helz.,1985) le carbone organique est le seul élémenrend compte de la plupart de la
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dégradation des oxydants avec production de 0,24ant®l CQ par mol de chlore. Les

principales réactions sont présentées sur la Figure

Chloramines  NH2Cl NH2Br Bromamines
. N / .
J NHCL2 NHBr2 _ J
Acide hypochloreux - Acide hypobromeux
e . e
CIOH / \ BrOH
2 § O —— B T a
u ClO”+H* \ / Bro—+H™ u
d Hypochlorite Matieres organiquesw Hypobromite d
0] / \ e
u X
C ) - m
Composes organo-hologénés
e e
I
Volatil Demi- Volatil Non- Volatil .
Trihalométhanes Haloacetonitrines Halophenols

Haloacetic acids

Figure 4 Schéma des principales réactions se produisantderka chloration des eaux

Dans l'eau de mer littorale, les concentrationsagmmoniac sont généralement inférieures de
guelques umol/l, généralement 2 pumol/l ou inféri@irpar conséquent, le brome se présente
sous la forme d'acide hypobromeux. Lorsque I'amawaugmente, les bromamines peuvent étre
formées. A l'aide de données thermodynamiques dengdn et Overby.,1971), (Sugam et
Helz.,1977) ont calculé que la chloration & 1 ritgdé I'eau de mer contenant de I'ammoniac a
0,55 umol/l produirait des tribromamines. Des ésuglels récentes (Abarnou., 1982 ; Bousher et
al.,1989) ont montré que, avec des concentratirssglevées d'ammoniac, I'équilibre complexe
entre le chlore, le brome et 'ammoniac est déplace la formation de monochloramine. Selon

(Johnson.,1977), a pH 8.1, 'ammoniac et le broéegiraient avec le chlore a des taux
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comparables. Dans les eaux estuariennes, desi@ituattermédiaires peuvent survenir, avec

une concentration en bromure plus faible et une@atnation en ammoniac plus élevée (en

raison de la pollution urbaine). La formation denmchloramines est donc plus probable qu’en
eaux marines (Bousher et al., 1989). Les monocdhims, especes plus persistantes parmi les
différents produits de I'oxydation du chlore, penivee trouver dans des conditions de pH

inférieur ou lors de l'augmentation des concemnatid'ammoniac. Dans la plupart des cas, les
bromamines sont les seules formes combinés et &t dibromamines sont les principales

especes. Ces bromamines ont un grand pouvoir okgdi@e comportent de la méme facon que
le brome libre. Les bromamines disparaissent rapahe et des bromamines organiques sont
rapidement formés. La concentration en acide hypubux est inversement fonction de la

concentration en bromures et bromates. Selon (Mdgatt al.,1977) les bromates sont formés
au cours de la chloration de I'eau de mer et cé#tetion est accélérée par la lumiere du soleil.

2.4 La formation de sous produits durant la chloration de l'eau de mer de
refroidissement
Finalement, la majorité de l'oxydant ajoutée a Wede refroidissement est utilisée dans la

formation de CQ Les SPCs différents sont produits dans la séguenantitative suivante
(exprimée dans le tableau 3)

Tableau 3 L'utilisation de chlore dans I'eau de mede refroidissement

Réaction % de TRO consommeé
L’oxydation de matieres antifoulings 50-80
organiques
Halogénes organiques non haloformé 1-6
(THM précurseurs)
Haloformes 0.5-5
Haloacétonitriles 0-5
Halophénols 0-1

Dans une étude a long terme conduite par EDF (fil#gétde France) (Jenner et al.,1997) sur
trois centrales nucléaires cétiéres, le chloroforamété parfois détecté. Il n’y avait pas de
corrélation entre la dose de chlore et la conctatrale bromoforme, et il est supposé que
I'origine du chloroforme est la solution d’hypoohte ou production naturelle, plutét que la
formation dans I'eau de refroidissement. La fororatde SPCs est influencée par la dose de
chlore, la qualité de I'eau et les conditions emwitementales locales. Les niveaux des SPCs

dominants, (bromoforme et dibromoacétonitrile (DBANoour une gamme de centrales avec
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des taux différents de dose et aux saisons diffésesont indiqués dans le tableau 4 (Jenner et

al.,1997) La formation globale de bromoforme estirem 16 ug I* et environ 1.5ug I pour

DBAN.
Tableau 4 Bromoforme et DBAN aux points de rejet decentrales
Centrale Période/jour No. Dose Bromoforme DBAN
d’échantillons | (mg I* en Cb) (ng ™ (ng
Heysham (UK) | 11/08/92— 5 0.5-1.0 29.20+24.25 | 3.15+3.59 (4
15/12/92 échantillons)
12/01/93- |4 0.5-1.0 23.00+8.24 |2.12+1.08
07/09/93
Dungeness 03/08/93 1 0.75-1.0 5.75 0.20
(UK)
Wylfa (UK) 21/09/93 1 0.3-0.4 27.50 0.87
1 27.00 0.79
Bradwell (UK) | 19/10/93 1 0.6-1.0 25.00 0.87
Hartlepool 17/08/93 1 0.5-1.0 3.50 <0.1
(UK)
Sizewell (UK) | 23/08/93 1 0.6-1.0 14.50 <0.1
Paluel (FR) 14/10/92 1 0.37 3.10 0.10
1 0.82 9.65 1.05
Penly (FR) 27/05/93- 11 0.62+0.10 |13.37+4.17 | PD
18/08/93
21/06/94— 18 0.50 +0.08 15.01 £3.22 PD
27/07/94
Gravelines 13/04/93— 3 0.64 6.37 +£4.62 PD
(FR) 18/04/93
03/05/93- 26 0.80 18.63 +3.70 PD
25/10/93
Maasvlakte 02/07/92— 16 0.8-1.5 11.54+5.40 083 + 0.56
(NL) 22/10/92 10 échantillons 6 échantillons
16/05/93— 10 0.8-1.5 8.35+1235 |0.94+1.22
10/08/93 7 échantillons | 3 échantillons
MOYENNE 16.32+2.10 | 1.48+0.56

Toutes les données sont des moyennes d’échantiéaizaiblés. PD: Pas disponible

2.5 Sous-produits de chloration potentiellement présestsur le Golfe de Fos

2.5.1 Les sous-produits naturels dans I'eau de mer

Il est important de reconnaitre que les SPCs, yptisnde nombreux de composés bromés, ne
sont pas exclusivement d’origine anthropique. Bsiyent étre formés par photocatalyse dans

'atmosphére, mais la source naturelle principaleleur production par les organismes qui les
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utilisent dans le cadre de leur mécanisme natuzetiéfense contre les attaques des micro-
organismes et des prédateurs. Les organismes maingerrestres contiennent des
haloperoxidases qui halogénent des composés otgamnilprs de la présence de chlorure,
bromure ou iodure ions (Gribble.,1994). Dans l'eda mer, du bromoforme, d'autre
trihalométhanes et des composés non volatils tedsles bromophénols sont produits par les
algues benthiques et planctoniques. Les concemtsahabituelles de bromoforme dans I'eau de
mer sont présentées dans le tableau 5

Tableau 5 Concentrations moyennes de bromoforme dada mer du nord et l'atlantique
nord (Fogelquvist et krysell., 1991)

Atlantique nord 1.4+0.85 27
Nord de la mer du nord 24114 7

Toute la mer du nord 8.4 7.7 12
La manche 10.1+5.9 16

Peu de concentrations plus élevées étaient ragsop# d’autres études. La concentration de
bromoforme atteint 50 ng'lau cours du mois de février 1989 dans la partied®ila mer du
nord (Nighingale et al., 1991). De tels niveawatigement élevés de bromoforme provenant des
sources naturelles étaient également mesurés aavariche : par exemple, 82.4 figdans un
site non pollué (Connan et al., 1996). Les cone¢iotis maximales dans la zone cétiére sont
trouvées a proximité immédiates de la couche d&dguacroscopiques. Au Great Cumbrae dans
le Firth of Clyde, (Nightingale et al., 1995) dessures de bromoforme vont de 170 & 460™ng |
la proximité relative des centrales de producti@edtricité de Hunterston pouvait influer sur ce
résultat. La production naturelle de bromoformelaurdte de Bretagne en France provient des

algues benthiques brunes, et a été estimée a Biégpar an.
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Figure 5 Halogen cycle in the marine environment @fékstra and De Leer.,1995)

2.5.2 les sous produits de chloration de I'eau de mer

Il'y a cinq principaux rejets industriels qui repeétent plus de 6 millions de’*four de cumuls
de rejets aqueux chlorés dans le Golfe de Fos.ébetes (Orvos et al., 1986 ; Abarnou et
Miossec.1992), ont montré que le réactif chloreagstité a I'eau de refroidissement de facon

continuelle & une concentration d'environ 1 thgou de facon intermittente (allant de 30 min &
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2h en périodes régulieres ou irréegulieres quotgjiBebdomadaires, mensuels ou saisonnieres) a
des concentrations jusqu'a 3 rifgafin de maintenir un niveau d'espéces de chloaetifé
minimal de 0,5 mg} dans le systéme. A son tour, I'eau de refroidigseren sortie présente des
concentrations en chlore continues, ou discontiaugse fréquence de deux ou trois fois par jour
et dans la plupart des cas apres un temps de derdenchlore total inférieur a 2 h (Orvos et al.,
1986 ; Meyer et al., 1995). Le niveau d'especedtixés de chlore a I'exutoire est généralement
inférieur & 0.4 mgl, mais peut étre aussi élevée que 3 Mgbuvernement du Canada, 1993 ;
Meyer et al., 1995). Concernant le mélange aveedes réceptrices, les conditions propres au
site permettront de déterminer la concentratioaléinla composition et la persistance. Il y a
environ 2,5 t par jour d’especes réactives de ehlejetées sur le milieu marin. Avec des
conditions actuelles du milieu, comme une saligé@éralement comprise entre 30 et 39 ups
(environ 65 mg/l de bromures), et une haute comagoh en ammonium (en raison d’apports
des canaux), ces espéces réactives de chlore sstegpsibles de se comporter comme des

oxydants tels que le brome libre, les bromaminés etonochloramine.
Monochloramine

L'importance environnementale de la chloration esx industrielles est associée au sort de la
monochloramine dans les eaux réceptrices. SelamfdEt al., 1980) dans les eaux estuariennes,
la demi-vie de la monochloramine varie entre 1a B%h, une décroissance plus rapide étant
observée a salinité plus élevée. Les bromes, limesomposés, disparaissent rapidement dans
'eau de mer, ces espéces sont instantanémentroamses par la demande en oxydants de I'eau
de mer. Ces espéces réactives peuvent aussi daydetiere organique dissoute dans I'eau de
mer et donner des produits d’addition ou de suligiit comme les trihalométhanes, les

haloacétonitriles, les acides haloacetiques, didésphénols.
Trihalométhanes (THM)

Dore et Coll.,1978 et De Laat et Coll.,1982 onniifee les methylketones, l¢sdicétones et les
polyhydroxybenzenes parmi les composés organiquesamt a la réaction haloforme. Ces
constituants, précurseurs d’haloformes, formeriadse des composeés de type humiques et sont
toujours naturellement présents dans l'eau et gqugatit ainsi I'établissement de formation de

THM au cours de la chloration de I'eau.

Acides acétiques halogénés (HAA)
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Les acides acétiques halogénés (HAA) sont d'imptateypes de sous-produits de désinfection
chlorée. lls ne sont pas seulement formés pamleioh de TRO avec des composés organiques,
mais aussi par I'hydrolyse des haloacétonitrilesn€ sont pas des composés volatils et peuvent

se trouver dans I'eau dans des concentration®f@udes que les trihalométhanes (THM).
Haloacétonitriles (HAN):

HANSs (principalement le dibromoacetonitrile) et pbés halogénés ont été décelés dans les eaux
de mer traitées au chlore (Bean et al., 1983; Bmnagt al., 1999; Dore., 1989; Grove et al.,
1985; Jenner et al., 1997; Oliver., 1983; Peteral.et1990; Peters et al., 1994; Wu et Chadik,
1998). Les HANs sont formés par oxydation d’acidesnés et des liaisons azotées faibles dans

les chaines de protéines (Dore., 1989). lls sant-gelatils.
Phénols halogénés

Les halophénols sont potentiellement instables tespanaches de I'eau de mer. Les matieres
humiques sont cassées par le chlore devenant dkymhienols qui sont ensuite halogénés. En la
présence de TRO, les phénols halogénés sont dgeanteydés en quinones (Les quinones
constituent une série de diénes plutdt que des as@sparomatiques comportant un noyau de
benzene sur lequel deux atomes d'hydrogene somiaeés par deux oxygenes formant deux
liaisons carbonyles (dicétones éthyléniques cor§aglcycliques)) qui seront ensuite clivés en

CO, et haloformes. lIs sont non-volatils.

3 lIdentification des risques et développement d'une éthodologie de
prélevement d’échantillons associés aux sous-prodside chloration sur le
milieu marin

3.1 Description des polluants

Selon la partie 2.5, parmi le grand nombre d’espeb@émiques bromées et chlorées qui peuvent
étre formées lors de la chloration de I'eau de resr,quatre groupes principaux en termes de
guantité et de la fréquence de détection sont:

+ Trihalométhanes

+ Acides acétiques halogénés
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<+ Haloacétonitriles
4+ Phénols halogénés

3.1.1 La présence et la distribution des SPCs
Durant les années 1990 la production de SPCs ebrtgparaison de la gamme des composés

produits par la chloration de I'eau de mer, onteXaminées dans plusieurs études des centrales
en France, aux Pays Bas et au Royaume-Uni (Jenia&, €1997). L'étude clé (Allonier et
al.,1999) a été entreprise par EDF (Electricitédmnce). EDF a effectué des études a proximité
des centrales de Gravelines, Paluel et Penly. ffdtoet al., 1999) montre que les niveaux de
chloration étaient toujours sur le point de rupt@cencentration nécessaire pour oxyder la
totalité des organismes dans I'eau). En conséquémaihlore résiduel devrait étre présent qui,
par oxydation du bromure, conduit a lI'acide hypobeox formé dans tous les échantillons

chlorés.

Tableau 6 Les concentrations moyennes des principaeomposés mesurés dans les
effluents chlorés des trois centrales francaises

Gravelines 0.77+0.12  26.75+5.88 3.61+1.11 0.37+0.05 9.50+1.96
Penly 0.55+0.13 7.37+1.66 0.94+0.84 0.10+0.04 9.52+2.29
Paluel 0.20+0.02  26.80+5.62 2.83+0.74 0.14+0.05 10.194£3.95

Il est apparu que le principal composé formé, gueglle soit la centrale et I'échantillon, était le
bromoforme, avec des concentrations autour deg20" (cf. tableau 6). C’est en accord avec les
analyses précédentes des effluents chlorés demlesntétieres européennes (Jenner et al.,
1997). D’autres THMs pouvaient étre quantifiés diasséchantillons, mais ils sont restés a des
concentrations beaucoup plus faibles que le brom@pcomme illustré a la figure Be toute
facon, la prédominance de bromoforme ainsi quedagmce d’autres THMs bromés (notamment
dibromochlorométhane) donnent la preuve de la ftiomade l'acide hypobromeux, et ses
réactions ultérieures comme un agent de substitutio

A part les THMs, d'autres composés organo-halogémésété détectés dans les effluents

chlorés. Les HANs ont été trouvés a des conceonstiraces dans les échantillons, avec des
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niveaux plus élevés en mai et juin. Les concemnatiles plus élevées (inférieure aud I
présentée dans tableau 6) ont été trouvées podibtemoacétonitrile, comme déja observé
(Jenner et all.,, 1997), l'autre composé souventalét était trichloracétonitrile. Le 2,4,6
tribromophénol était le seul halophénol détecté sddes effluents chlorés, avec des
concentrations moyennes entre 0.10 et QBT (dépendant des centrales). Ce composé était
également le halophénol prédominant trouvé dansffesents chlorés des autres centrales, a des
niveaux similaires (Bean et al., 1983 ; Jenned.etlQ97). De plus, divers acides haloacétiques
étaient identifies dans les effluents chlorés dacdibromo-acétique, acide dichlorobromo-
acétique et acide dichloro-acétique. Le premier t& k& principal composé, avec des
concentrations jusqu'a 1Qg.I™* en juin (cf. tableau 6). En accord avec les résilides
précédents rapports, I'acide dibromo-acétique deépgincipal HAA formé dans I'eau naturelle
chlorée, alors que des concentrations faibles dkadribromo-acétique ont également étée
observées (Wu et Chadik., 1998).

En résumé, les concentrations ci-dessus des cosgwdegénés trouves dans les effluents
chlorés sont en accord avec résultats précédemisecmant les effluents des deux centrales
cOtieres anglaises qui ont montré que les condeneg moyennes de bromoforme,
dibromoacétonitrile et 2,4,6 tribromophénol soespectivement, 16.3, 1.48 et 022" pour
une dose moyenne de chlore de 0.5+i¢bl™ (Jenner et al., 1997). La distribution des
composantes principales rencontrées dans les mfluehlorés de Penly et Gravelines est
présentée a la figure Méme si le bromoforme restait le principal compfséné dans tous les
effluents chlorés, la prédominance des autres ceégpa varié d’'un site a l'autre. En fait, ces
variations entre les sites avaient déja été ragesrt(Jenner et all.,, 1997). De plus, les
rendements de production sont différents, par el®mie rendement de production de
bromoforme le plus élevé a été observé a Paluetligaque l'acide dibromo-acétique a été
produit plus efficacement & Penly. (Allonier et 4999) a émis I'hypothése que ces différences
ne pouvaient pas étre expliquées par les cardajées de I'eau de mer (carbone organique
dissous, concentration d’'ammonium, concentratiomatiere organique dissoute). Elles peuvent
en revanche étre attribuées aux différences dastdature de la matiere organique naturelle
dans les échantillons de I'eau de mer d'un sitautre. Ce point de vue est en accord avec (Wu
et Chadik., 1998).
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La distribution moyenne des THMs
CHCIBr2 _ CHCL2Br

Figure 6 Distribution moyenne des THMs dans desiéiilfons d’eau chlorée (le niveau de
chlore variant entre 0.12 et 1.25 m} |

Gravelines Penly

M DBAA  TBP i DBAN M Autres THMs i CHBr3 M DBAA E TBP i DBAN M Autres THMs i CHBr3

1%

3%

2% 1%

4 Figure 7 Distribution des composés organohalogétrésvés dans les échantillons de I'eau
chloré de Gravelines et de Penly. DBAN: dibromoaiétile; DBAA: acide dibromo-
acetique; TBP: 2,4,6-tribromophénol.

4.1.1 La dégradation environnementale des SPCs
For THMs like bromoform the main route of loss frahe water phase was reported to be

through volatilisation, with a recorded volatiligat half-life in a water body 1- 2 m deep of 1-2
days. The reported biodegradation halflives unds=olac conditions were around 1 month.
Adsorption to suspended matter and abiotic degi@ude.g. via hydrolysis) were reported as
negligible.

» The half-lives of dihaloacetonitriles such asrdibhoacetonitrile (DBAN) were reported as

being of the order of several days, dependent onwath the primary route being gradual
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hydrolysis into dihalolacetic acids. Adsorption $olids was reported as negligible and no
information on biodegradation was found.

» Haloacetic acids were reported to not easily exate from the water phase since they were
completely ionised at ambient pH. Very little infotion was available on abiotic degradation
and biodegradation but a degradation half-lifedidaromoacetic acid was stated as 300 days.

» Halophenols were known to be partially ionisecuaibient pH values. The volatilisation half-
lives of 2,4- dichlorophenol and 2,4,6-trichloropbk were reported as 2 weeks. Halophenols
were known to be susceptible to photodegradati@htiis was understood to be the major fate
process, with a half-life of several days. Biodegtson half-lives were reported as being 7 days
and the degree of adsorption to solid matter (ancoimcentration) was reported as moderate.

Le bromoforme est persistant dans les eaux natgrella dégradation anaérobie est la voie
probable de dégradation. Le principal processus pbminer le bromoforme de l'eau est la
volatilisation. Un modele simple pour estimer ldatitisation de bromoforme (et autres THMS)

de I'eau de mer est présenté par (Helz et Hsu.)1978

C,=Cyxexp(—k x t|L) La demi — vie (hrs) = 1In(0.5) x (L/—k)

C;: la concentration au moment de tg:@a concentration initiale ; L : la profondeur dieen
centimetres ; k : le coefficient de transfert enticeetres par heure ; t : le temps en heure.
(Taylor., 2006) donnait les constantes de dégradadt les demi-vies de bromoforme, DBCM,
DCBM et DBAN (cf. tableau 7)

Tableau 7 Constantes de dégradation et demi-vies deomoforme, DBCM, DCBM et
DBAN (Taylo., 2006)
Bromoforme DBCM DCBM DBAN

Perte totale Le premier ordre constant (Hr 0.027 0.040 0.08 0.05
Demi-vie (hr) 26 17 9 14

Perte nette de Le premier ordre constant (Hr 0.024 0.031 NI NI

volatilisation ~ Demi-vie (hr) 28 22 NI NI

NI : Non information.
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Selon (Jenner et all., 1997), les mesures des tibwas dans le panache de rejet de la Centrale
d’Heysham (Angleterre), montrait I'accord raisonieaéntre les concentrations de bromoforme
mesurées et celles calculées selon le taux deadilale I'eau de refroidissement basé sur la
température d’eau (ex: utilisant la températureroemne traceur classique).
L’équation suivante était obtenue:

CHBr3=12.30 %%
D: la distance depuis I'exutoire en metres.
Ceci implique que le bromoforme est relativemerablet dans I'environnement. On peut
s’attendre a un comportement similaire pour plusieautres SPC, bien que les halophénols
semblent étre instables en la présence d’excefR@es Bt vont se transformer en haloformes

4.1.2 Latoxicité des SPCs sur le poisson et d’autres has
L’écotoxicité dépend d’'un nombre de facteurs indélamts, y compris I'abondance, la stabilité,

la volatilité et leurs propriétés hydrophiles goolphiles. L'écotoxicité devrait étre divisée entre
la toxicité aigué (ex : Produits oxydants) et bkei¢@é chronique (ex : Certains SPC).

La bioaccumulation dans les organismes aquatiquda bioamplification dans les chaines
alimentaires affectent la toxicité chronique et efégent de la capacité d'une substance
organique a s’'accumuler dans les graisses. La itduttans I'eau et leoefficient de partage
eaubctanol (Kow) sont les caractéristiques chimiques de base auti I& plus appropriées
lorsqu’on évalue le potentiel de bioaccumulatidin t@bleau 8)

Tableau 8 les propriétés physico-chimiques associ&s processus de bioaccumulation des
principaux SPCs

Bromoforme 3.5 volatil 2.27-2.67 0.86-5.0 1.48-1.57

DBCM 2.12 volatil 2.23-2.24 2.26-4.4 1.74-1.36

BDCM 1.62 volatil 1.88-2.10 2.9-4.7 1.25-1.47

DBAA 300 non-volatil 1.22 25.7 0.57

DBAN 35 demi-volatii  1.06 59.2 0.45

TBP guelques non-volatil 3.92-4.02 0.01-0.07 2.69-2.78
jours*

Demi-vies au sommet de la colonne d’eau 5 m; Kaatanol:eau coefficient de répartition
eau/octanol; BCF: facteur de bioconcentratidre (< Facteur de bioconcentrationou (FBC ou
BCF en_anglais) désigne le rapport entre concémtratu composé chimique _(métal lourd par
exemple) dans l'organisme vivant et celle dansilieum(eau/air/sol). Ce facteur permet d'établir
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la bioaccumulation basée sur la relation quantitatives structurdieité (RQSA Unerelation
guantitative structure a activité est le procédé par lequel usgucture chimiguestcorrélée
avec un effet bien déterminé commeiivité biologigueou laréactivité chimigue Ainsi par
exemple l'activité biologique peut étre exprimée rdaniere quantitative, comme pour la
concentration de substance nécessaire pour ohiarircertaine réponse biologique. De plus
lorsque les propriétés ou structures physiochinsgemnt exprimées par des chiffres, on peut
proposer une relation mahtématique relation quantitative structure a activiténtre les deux.
L'expression mathématique obtenue peut alors éti®e comme moyen prédictif de la réponse
biologique pour des structures similaires. La QSAIRIus commune est de la forme : activité =
f(propriétés physico-chimiques et/ou structurglé&splus vite en présence d’un excés de TRO

Les composés haloacétiques (DBAA et DBAN) sont bgdlubles, avec des coefficients de
répartition eau/octanol bas. Les THMs sont relatieet hydrosolubles et leurs logKrestent
faibles. Pour ces composés, le facteur de biocoratem devrait étre de I'ordre de 2 a 50. TBP
semble étre plus susceptible de bioaccumulatiors héaaluation de RQSA mene a un BCF de
600 seulement. Un facteur de bioconcentration dagse que 1.4 dans “les parties comestibles
de tous les organismes aquatiques consommés pamiéscains” est rapporté pour 2,4,6-TBP
(Grove et al., 1985).

Les travaux conduits par (Gibson et al.,1980) iodiqué un BCF compris entre 1 et 4 a
I'exception des crevettes, qui présentaient un BE(ek Tableau 9)

Tableau 9 La bioconcentration de bromoforme apréséxposition des invertébrés marins et

poissons pour 28 jours (Gibson et al., 1980)

0.00

0.09 0.0-0.18 0-2

0.86 0.22-0.48 0.26-0.56
0.03 0.00-0.03 0-1

0.09 0.23-0.25 2.6-2.8
0.99 0.09-0.21 0.1-0.21

2 1.08 0.54

14.25 0.75
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0.04 0.15 3.75
0.21 0.67 3.20

BCF =le facteur de bioconcentration.

Les données de terrain relatives aux moules, aiwip&le et au mulet a la centrale de
Gravelines en 1981 a montré un BCF pour le bromnadocompris entre 1 et 3 (tableau 10). Ces
résultats sont en accord avec celui de (Gibsoh,et%80) dans le tableau 9

L’épuration du bromoforme des moules était complédeix jour aprés la cessation de la
chloration, confirmant une BCF faible de bromoformans les invertébrés marins et les
poissons.

Tableau 10 Des mesures de bromoforme dans la chaies mollusques et poissons recueillis
au cours de la période de chloration.

Date La site d’échantillons
La sortie du canal Digue
Moules Periwinkle Poisson (mulet) Moules
Mytilus edulis Littorina Mugil cephalus | Mytilus edulis
(g kgt wet wt) littorea (ng kg* wet wt) | (ug kgt wet
(ug kg™t wet wt) wt)
23/04/81 19.80 0.00
06/08/01 36.50 41.00 7.50
10/09/81 27.00
10/09/81 18.00
10/09/81 30.00
19/10/81 5.40 6.20 4.50
13/11/81 14.70
19/11/81 6.50 0.70
20/11/81 1.00
21/11/81 0.00
22/11/81 0.00
Bromoforme in water 15-20ug I™* Apg I
BCF 2-3 1-2

Il'y a peu de données sur la toxicité des THMs deeziote marin. Le tableau 11 résume les
données disponibles sur la toxicité aquatique.réssltats présentés dans le tableau 11 montrent
clairement que la toxicité sur 96 heures est tmdres de grandeur au-dessus des niveaux
rencontrés dans les effluents des centrales &aesBi Les effets biologiques de I'exposition a
long terme du bar commun (dicentrarchus labrax) 8BCs étaient étudiés a I'égard de la

chloration de I'eau de refroidissement de la cémtedectrique (Jenner et al., 1997; Taylor.,
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2006). Les parametres pris en compte étaient Bsobcentrations de SPCs dans les matieres
grasses et les muscles, et 'histologie du foies 82Cs mesurés étaient THMs, DBAN, DCAN
(dichloroacetonitrile) et le total d’'organohalogdn(TOX comme Cl K§en gras). La pathologie

du foie était effectuée avec la microscopie phafoeipour des anomalies, des nécroses et des
signes des lésions prénéoplastiques. Les poissarésé&ommercialement dans I'effluent chloré
de la Centrale de Gravelines étaient utilisés conenggoupe expose. Les poissons comparables
élevés dans des fermes sur la c6te francaisepagesle étaient utilisés comme témoins. Les
bars sauvages des sites considérés comme non-toésesur la cote Atlantique de 'Espagne et
les poissons sauvages provenant du panache delkeafroidissement de la centrale Gravelines
étaient utilisés comme référence.

Tableau 11 les données publiées sur la toxicité @élM (CE50: concentration produisant un
effet a 50% et CL50: Concentration Iétale a 50%) axi biotes aquatiques (Allonier., 2000)

Espéces, stage biologique Compose Toxicité (mg | Référence
Vibrio fisheri Chloroforme | 5 min CE50 = 2.464 Kaiser & Devillers.,
Bactérie marine 1994
Skeletonema costatum Bromoforme | 96-hr CE50 = 11.5-12.3 EPA .,1980

Marine diatom alga
Selenastrum capricornutui Bromoforme
Freshwater alga

96-hr CE50 = 112-116 | EPA.,1980

Daphnia magna

Chloroforme

48-hr CL50 = 29

Le Blanc.,1980

Freshwater crustacean Bromoforme | 48-hr CL50 = 46

Bromoforme | 48-hr CL50 = 46.5 EPA., 1980
Daphnia pulex Bromoforme | 96-hr CL50 = 44 Trabalka et al.,1980
Freshwater crustacean
Mysidopsis bahia Bromoforme | 96-hr CL50 = 24.4 EPA .,1980

Marine Mysid shrimp
Micropterus salmoides
Salmo gairdneri
Ictalurus punctatus
Lepomis macrochirus
Lepomis macrochirus
Poisson d’eau douce
Cyprinus carpio

Chloroforme

Bromoforme

Chloroforme

96-hr CL50= 45-56
96-hr CL50= 15-22
96-hr CL50= 75
96-hr CL50= 13-22
96-hr CL50 = 29

96-hr CL50 = 161

Anderson et Lusty
.,1980

Buccafusebal,,
1981

Trabalkaet al,1980

Embryo de carpe BDCM 96-hr CL50 = 119
DBCM 96-hr CL50 = 53
Bromoforme | 96-hr CL50 = 76
Chloroforme | 96-hr CL50 = 97 Matticeet al,1981
BDCM 96-hr CL50 = 67
DBCM 96-hr CL50 = 34
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Bromoforme 96-hr CL50 =52

Cyprinodon variegatus Bromoforme | 96-hr CL50 = 17.9 EPA .,1980
Poisson de mer Embryo-larval:

Chronic value = 6.4
Crassostrea virginica Bromoforme | 24-hr CL50 =1 Stewartet al, 1979

Larve d’ huitre

Les résultats de cette étude indiquent que I'exijoosa longue terme aux SPCs n'impose pas un
risque éco toxicologique concernant le bar dansul’ehlorée dans la plage de concentration
utilisée a des fins antifouling. Plusieurs étudissopathologiques ne montraient aucun signe de
dommage sur le tissu hépatique qui pourrait étmtbaé a I'exposition aux SPCs. Le THM
bromoforme était trouvé a des concentrations keatent élevées dans les matieres grasses du
bar cultivé, jusqu’a 1.7 mg Kg(BCF de 70 & 160). Le bromoforme a disparu rapatende la
matiére grasse apres que la chloration ait étééarr@vec des concentrations en-dessous du
niveau de détection (<@g kg” de matiéres grasses). Le tissu musculaire ne mibaticune
bioconcentration de bromoforme. Autres SPCs trog@®ralement dans les matiéres grasses
étaient le dibromo- et le dichloro-acetonitrile slidveaux de TOX en matiéres grasse de poisson
n'étaient pas corrélés avec I'exposition de SP@&s. contraire, lorsque les niveaux de la SPC
étaient élevés (en été), les niveaux de TOX étamativement faibles. Les niveaux chez les
poissons sauvages de I'eau non-contaminée étagmparables a celles de poissons d’eau
chlorée. Il peut étre conclu que pour le bar de, meprobablement pour la plupart des especes
de poissons, les taux de survie des poissons qgekajt leur stade de vie, sont comparables
dans l'eau chlorée et non chlorée. L'expositionoagle terme aux SPCs produit par la
chloration & un niveau faible (1-2 mg TRO) n’imposait pas de stress éco toxicologiques.
Aussi, il est signalé que le poisson peut détetgeniveau faible de TRO et peut eéviter
activement les zones de plus grande concentraBamMmon., 1971). Ces comportements
contribueront a limiter I'exposition des poissons &PCs. Plusieurs chercheurs ont constaté que
les poissons peuvent vivre dans les zones ou lesentrations de chlore résiduel total sont soi-
disant mortelles pour les poissons. Les poiss@imé exposés au chlore de 0.12 mMght été
capables de tolérer une dose “mortelle” trois atrquéois plus longtemps que les poissons
n'ayant pas subi cette exposition (Stewart et18196 ; Lotts et Stewart., 1995). Toutefois, ces

résultats n'ont pas toujours été confirmés dangtedes ultérieures. (Cook et Schreer., 2001)

Tuan Kien DAO - Le rapport du stage Page 30



Université Paul-Cézanne Master MAEVA

concluent que la combinaison des résidus de cklode la température au maximum thermique
d’'une espéce donnée de poisson d’eau douce pexrditiméliorer I'effet toxique de chlore.
Les données publiées indiquent une toxicité des Ti#ducoup plus faible que les composés
oxydants sur les organismes aquatiques. Cepenl@antésultats de (Stewart et coll.,, 1979)
montraient une sensibilité relativement éleveéeatieels d'huitres au bromoforme.
Un programme d'EDF R&D sur les SPCs a utilisé leéhmde « MicrotoxXX essai de toxicité » sur
une bactérie marine - un essai biologique de bitibh sur les algues marines - et le plus
sensible bioassay éco toxicologiques pour compartexicité de les SPCs majeurs (tableau 12) :
» Essai de Cytotoxicité sur les cellules de bivalwealsivés (gill de palourde marineaxes
decussatys(Allonier., 2000)
 Dosage biologiqgue sur les embryons de larvairesr lea echinodeasde mer
Paracentrotus lividugHis et al., 1999)

» Dosage biologique sur les embryons de larvairedesularves d'huitre€.gigas(His et

al., 1999)
Tableau 12 CMEO et CSEO (mg'f) donnée pour la toxicité des SPCs sur des organies
marins
Composé Branchie de  Echinoidea Huitre (3) Bactérie (5)
palourde (1) (2)
Bromoforme CMEO: 1.00 CMEO: 2.50 CMEO: 1.80 CMEO: 5.12
CSEO: 0.50 CSEO:1.00 CSEO: 1.00 CSEO: 341
DBCM CMEO: 5.00 CMEO: 47.41
CSEO: 2.50 CSEO: 31.60
CDBM CMEO: 5.00 CMEOQO:> 250
CSEO: 2.50 CSEO:> 250
Acide Monobromo CMEO: 10.28
acetique CSEO: 6.85
DBAA CMEO: 1.00 CMEO: 5.00 CMEO: 24.0 CMEO:26.2
CSEO: 0.50 CSEO: 250 CSEO:18.0 CSEO: 18.1
DBAN CMEO: 1.00 CMEO: 0.10 CMEO: 2.39
CSEO: 0.50 CSEO: 0.05 CSEO:1.00
2,46 CMEOQ: 2.50 CMEO: 2.25
tribromophenol CSEO: 1.00 CSEO:< 2.25
Sodium bromate CMEO: >7.5 CMEO: >80
CSEO: 7.5 CSEO: 80
Chloroforme CMEOQO:>10
CSEO:>10
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(1) Cytotoxicité sur les cellules branchiales depilourde marineR. decussatys(2) la toxicité de embryons
d’echinoidermes larvaireB. lividus (3) la toxicité de embryons d’larvaires de hui@egigas (4) Inhibition de la
croissance de la diatomée mariPleeodactylum tricornutum(5) essais biologiques Microtox 15 min (Khalanski
2002). CMEO: concentration minimal avec un effetavable; CSEO: concentration sans effet observé

5 Conclusions

+ Il n’y a aucune norme de la qualité européenneig@alpour bromoforme ou pour I'un
des autres SPCs couramment rencontrés. La seuteroant la norme légale de qualité
environnementale (NQE) ne semble s’appliquer gelaloroforme. Dans la carde de la
directive sur I'eau, le chloroforme est caractégeéhme une substance prioritaire avec
une NQS de 2.5g It exprimée en moyenne annuelle (Defra., 2009). AaysFBas, une
norme provisoire de bromoforme est appliquée &tgon de Rotterdam de 16y.I"
exprimée en moyenne sur 24 heures sur la coloresudd 1000 m depuis un point de
rejet.

+ Les données disponibles jusqu’en 1999 suggéreegueoncentrations de THMs dans les
rejets d’'une grande variété des centrales éleesigt des industries en Europe sont tres
inférieures aux donnés de CE50 et CL50 provenasitrégultats publiés. Cela implique
gue dans le milieu marin, il n’y a pas d’effetsitpes aigus de ces composeés.

+ Les principaux composés organohalogénés (c.-a-THAMN, HPs et d’AHA) formés lors
de la chloration de I'eau de mer avaient été ifiéstet quantifiés. Pour les composés sur
trois centrales d’énergie nucléaire cotieres fremasa le bromoforme était le principal
THM (en moyenne : 62%): les autres principaux cos@go identifiés étaient le
dibromoacetonitrile (8%), le 2,4,6-tribromophénd%), et l'acide dibromoacétique
(29%). Des difféerences dans les concentrationgtinbbservées en fonction de Il'origine
de I'eau, ce qui pourrait étre du a des différede®s la nature de la matiere organique.

+ Tous les composés formés dépendent de la teneahlere, méme si les rendements
faibles ont été observes

+ Des études ont confirmé la formation rapide du lmimmme lors de la chloration de I'eau
de mer

+ La gamme des concentrations de bromoforme : la @legée a Paluel et Gravelines

(France), avec une moyenne de 26:§0" et 26.75 pgt respectivement, la plus faible a
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Dungeness et Hartlepool (Angleterre): 54§ I* et 3.5ug I, respectivement. La

concentration moyenne & Maasvlakte (Pays-Bas)dsaitl.4ug I

+ Variations saisonnieres: des concentrations de Bimmme plus élevées ont été trouvées
dans les effluents du Heysham (Angleterre) dur&té,l une tendance similaire a été
observée a Maasvlakte (Pays-Bas).

+ DBCM, DCBM et chloroforme: tous constamment préseatdans les effluents d’eau de
refroidissement sur les trois centrales francamsais a des niveaux faibles (représentés

respectivement 3.17%, 0.36%, 0.97% de la quanteTtHMs)

Les propriétés désinfectantes de I'eau de mer éhlgont exprimées par un meélange de
composés oxydants (principalement bromés), dontdéahypobromeux (HOBr) est le plus
important. Ces composés oxydants ont une toxioggéa mais ils sont réactifs, instables et ont
une durée de vie courte, donc présentent peu daaegrour I'écosysteme des eaux réceptrices.
Les sous-produits de chloration, SPCs, sont re&atant stables et ont une toxicité chronique
potentielle pour les organismes marins. Pourtdsitpmt seulement une tendance limitée a la
bioaccumulation et, au-dela de la proximité immedian rejet d’eau de refroidissement, les
SPCs sont trouvés a des concentrations de dewisaondres de grandeur en dessous de leurs
concentrations toxiques aigues.

Les bonnes pratiques exigent I'adoption d'une apgerale précaution. La présence des SPCs,
méme a faible concentration, ne doit pas étre &moet les niveaux autour des rejets d’eau de
mer chlorée doivent étre surveillés. Le bromoforese universellement avéré comme le CBP
dominant dans les systémes de solution saline,netfais qu'une zone est caractérisée, la
surveillance continue pour le bromoforme se réeélene sentinelle efficace pour les
distributions de SPCs.
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ANNEXES

A. Glossaire
DCE : Directive Cadre Européenne sur I'Eau
BDCM: Bromodichlorométhane (CHBrg}l
BCF: facteur de Bioconcentration
CMEO: concentration minimale avec un effet obselerab
CES50: Concentration produisant un effet & 50%
CL50: Concentration létale a 50%
CM : Code maritime
CSEO: concentration sans effet observé
DBCM: Dibromochlorométhane (CHREI)
DBAA: Acide Dibromoacétique (BEHCOOH)
DBAN: Dibromoacétonitrile (BACHCN)
DBCM: Dibromochlorométhane
DBP: Dibromophenol
GC: Chromatographie en gazeuse
ECD: Détecteur a capture d’électrons
IC-ICP-MS: Anion-exchange chromatography and inghety coupled plasma mass-
spectrometry
HAN: Haloacétonitrile
MBAA: Acide monobromoaceétique
MS : Spectrographie de masse
NQE : Normes de Qualités Environnementales
RQSA : relation quantitatives structure-activité
REPOM: Réseau de surveillance de la qualité des eéasediments des ports maritimes
SEQ : Systeme d’Evaluation de la Qualité des cdigau
SHOM: Service hydrographique et océanographigua Marine
SPC: Sous-produits de chloration
THM: Trihalométhane
TBP: Tribromophenol

TOX: Composés organohalogénés totaux
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TRO: Oxydants residuels totaux
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D. Annexe : Méthodologie de prélevement d’échantillon

Une liste des SCPs le plus généralement analysis’dau de mer est donnée dans tableau 13

Tableau 13SPCs identifiés lors de la chloration de I'eau de et (et des eaux douces avec

concentration élevé en bromine)

=

Composeés organo- Formule Références

halogénés chimique

Trihalométhanes

Chloroforme CHCI3 Heller-Grosmanet al.(1993)

Bromodichlorométhane

(BDCM) CHCI2Br Heller-Grosmanet al.(1993)

Dibromochlorométhane Fayard and Igbal (1987); Helle

(DBCM) CHBr2ClI Grosmann et al.

Bromoforme CHBr3 Carpenteret al. (1981); Fayard and
Igbal (1987); Heller-Grosmarat al.
(1993)

Haloacétonitril es

Dibromoaceétonitrile (DBAN) | BroCHCN Jenneet al.(1997)

Acide Haloacétigue

Acide Monochloroacétic CICH2COOH Peteret al.(1991)

(MCAA)

Acide Dichloroacétique CI2CHCOOH Peteret al. (1991); Heller-Grosman

(DCAA) etal. (1993)

. : - Peterset al. (1991); Heller-Grosman
Acide Trichloroacétique AR
(TCAA) CI3CCOCH et al. (1993); Kristianseet al.(1996)
Acide  Monobromoacéticque BrCH2COOH Petergt al.(1991)

(MBAA)

- : | Peterset al. (1991); Heller-Grosman
Acide Dibromoacetique Br2aCHCOOH et al. (1993); Kristianseet al. (1996)
(DBAA)

Acide Bromochloroacetique .
Peterset al. (1991); Heller-Grosman
(BCAA) BrCICHCOOH et al.(1993)

-

Halophenols
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2,4,6-Tribromophenol (TBP) 2,4,6- Beanet al. (1978, 1983); Jennest al.
Br3CgH20H (1997)

2,4-Dibromophenol (DBP) 2,4- Beanet al. (1978, 1983); Jennest al.
BroCgH30H (2997)

Bromophenol BrCeH40OH Bearet al.(1983)

Afin d’identification des risques aux SPCs sur ¢iggstéme marin du Golfe de Fos, la quantité
de chaque sous-produit doit étre mesurée. La mékhgié de prélevement d’échantillons et de
mesure des sous-produits est donc établie, etraghpet de quantifier ces sous-produits dans le

milieu marin du Golfe de Fos.

D.1 Généralité
Pour 'ensemble des campagnes :
» Les parametres (conductivité, pH, températuresgemg et taux de saturation) sont
mesurés in situ.
» L’'analyse des autres parametres a été réaliséenpboratoire connu: le flaconnage a

été acheminé et les prélévements effectués sedarhgtes qualité en vigueur.

D.2 Echantillon de I'eau de mer
Les échantillons d'eau de mer sont prélevés degxpfar an durant le printemps et la période

estivale dans le Golfe de Fos.
Echantillonnage ponctuel — caractérisation de l'ingllation

Les échantillons vont étre prélevés a des momenta ohloration est entretenue conformément
a une procédure opérationnelle normale et en fada grise d’eau de mer (théoriquement non

contaminée) et de la sortie du flux des effluets dilués.
Echantillonnage du panache (plume sampling)

L’échantillonnage du panache de dispersion d'eéaréh va étre réalisé a la surface de l'eau a
des distances croissantes de I'exutoire de magiedéterminer la portée maximale de la

contamination CBP

La quantité d’échantillons et les positions (aumsale mai) sont présentés suy 8
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4254:56:21%E elev Oft i Mise au point ||| Altitudel 10.31.mi

Figure 8 La carte de prélevement
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Ordre Position Object

1

2

En face de la sortie du flux des effluents  Détermination des sous produits de chloration on litilise I’hypochlorite de
chloré de TONKIN sodium
En face de la sortie du flux des effluents  Détermination des sous produits de chloration on litilise I'électro-

chloré de CYCOFOS chloration et de I'affection de température suiolanation des sous produits de
chloration

En face de la sortie du flux des effluents  Détermination des sous produits de chloration on litilise I'electro-

chloré de CAVAOU chloration et de I'affection de température suiolanation des sous produits de
chloration

Au croisement de la darse 1, de la darse suBétermination des sous produits de chloration aluation de la dilution des

et du Golfe de Fos sous produits de chloration

Au point situé a 300 m du point 4 Détermination des sous produits de chloration etu@tion de la dilution des
sous produits de chloration

Au point situé & 200 m du point 5 Détermination siess produits de chloration et évaluation dell#idn des
sous produits de chloration

Au point situé a 100 m du point 6 Détermination des sous produits de chloration etu@tion de la dilution des
sous produits de chloration

En face de la prise d’eau de CYCOFOS Déterminat@msous produits de chloration ou I'eau de mestn’e

théoriguement pas contaminée
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D.3 Echantillonnage

Commune a toutes les méthodes d'analyse est lsgitécel'un échantillonnage correct. Si
I'échantillon n'est pas pris correctement, le tésdinal est invalidé. Les échantillons des eaux
de surface sont généralement collectés manuelleemehbuteilles polyéthylenes préalablement
nettoyées (d’'un bateau en caoutchouc ou en plastiga collection d’échantillons est effectuée
a l'avant de la proue des bateaux, contre le Mess. échantillons d'eau de surface sont
habituellement pris a 0.3-1m de profondeur, af@trd'représentatifs et éviter la zone d’interface

entre l'air et 'eau dans laquelle les matieresoigues s'accumulent.

Habituellement, les volumes d'échantillon entre €52 litres sont collectés. Des volumes
sensiblement plus grands ne pouvaient pas étrepoiésid'une maniére suffisamment exempt

de toute contamination en étapes subséquente taifgndent des échantillons.

D.4 Conservation d’échantillon

Les problemes de conservation et de stockage desnttons deviennent trés importants,
puisque les échantillons sont a priori susceptillésre transformés au cours d’'une période
d’'activité chimique et biologique. Par conséquerdrtaines méthodes de conservation des
composés organiques doivent étre recherchées sécleantillons doivent étre déplacés en
laboratoire pour analyse. Les changements damépartition des composés organiques dans un
échantillon d'eau de mer peuvent étre dus a adsuisd physiques, chimiques, ou biologiques.
Comme facteur physique, nous pourrions envisagbsdrption des matériaux tensio-actifs sur
les parois du conteneur échantillon. Bien que €fet @ee puisse pas étre éliminé, il peut étre
minimisé par l'utilisation d’une bouteille d'échiloh de grande taille, et par la prévention de
conteneurs en plastique (surtour en téflon). Uneeaméthode possible pour éliminer cette
source d'erreur serait de prélever I'échantilloreaiément dans le conteneur dans lequel la
réaction d'analyse doit étre exécutée. Si des aubst organiques volatiles sont présentes dans
I'échantillon, les conteneurs en plastique ne petu@ée utilisés. Plusieurs petites molécules
organiques sont capables de les diffuser par is Hizs matieres plastiques. Si le conteneur de
I'échantillon n'est pas hermétiquement scellé sldsstances volatiles peuvent s'échapper dans
I'environnement. La perte sera plus grande sid#@étlon est amené a étre porté a température
ambiante. Pour éviter de telles pertes, les bdeseile prélevement doivent étre en verre, avec

des fermetures étanches aux gaz. Elles doivent &tneplies en totalité et stockées
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a basse température, mais au-dessus de la tempédatuicongélation. La réaction purement
chimique, la plus probable a prévoir, serait latplyse. Cette possibilité peut étre évitée en
stockant I'échantillon dans l'obscurité. Dans leotatoire situé sur la rive, les échantillons
doivent étre manipulés avec les soins nécessamgst@ute analyse de traces. Depuis longtemps,
les chimistes analytiques sont conscients de laess@éé pour la purification des solvants
organiques utilisés dans I'analyse des tracesohaetvation d'échantillons organiques est donc
encore un probléme majeur, il n’existe pas de nuglgenérale et infaillible applicable a tous les
échantillons et toutes les méthodes d'analyse. étaade la plus généralement acceptée pour la
conservation des échantillons est le stockage séfrgération dans l'obscurité, avec un

conservateur.

D.5 Expérimentation

Il faut se rappeler que le montant total de magi@énganiques dans I'eau de mer est environ 1
ppm; peu de composés sont susceptibles d'étrengsédedes niveaux ppb. Afin de recueillir
suffisamment de matiére méme pour l'identificatiasitive de certains des composés présents,
les matiéres doivent souvent étre concentrées.uie,o I'eau et les sels minéraux interférent
avec un grand nombre de méthodes analytiqgues.fdaaaé®dn des composés organiques de l'eau
de mer a donc deux actions : elle supprime lestanbss interférentes en concentrant
suffisamment de matieres organiques pour fairealy@e. L'approche la plus simple pour la
collection et la subdivison des matiéres organiqlaess I'eau de mer est d'utiliser des moyens
physiques ou chimiques afin d’enlever une fractitenla solution ou de la suspension. Les
techniques varient, de la simple filtration a lan@entration des matiéres particulaires, aux
méthodes chimiques, tels que l'extraction et la@opitation aux solvants. Avec chacune de ces
méthodes, I'analyste doit connaitre l'efficacitélaleoncentration et exactement quelle fraction
est recueillie. Les méthodes analytiques utiliggms la détermination des différentes classes de

composeés halogénés sont présentées a la figure 9
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Classe of Totgl chlorine Haloacetonitriles Halophenols Haloacetic acids Thihalomethanes
compounds residual
Microextraction Extractions L/L Extractions L/L
Extractior L/L Concentration Concentration Purge and Trap
Derivatization Derivatization c
m water
48 ml  water 500_m| water 20_0_. ml  water
dificati acetic anhyddride | | (acidified)
aciditication Extraction Acetic anhydride
CH2CI2 (90 ml) Extraction MTBE
Extraction ethyl-| | Concentration (20 ml)
acetate (4ml) (Aml) Concentration
(Aml)
Analysis DPD methode GC/MS GC/MS GC/ECD GC/ECD

Figure 9 Les procédures expérimentales utilisées pour lardéhation des différentes classes de composésorgans les
échantillons d'eau
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RESUME
Durant les diverses utilisations de chlore actifa{fEment des eaux, nettoyage, désinfection ...)

la plupart du chlore appliquée s’est convertie blorare inorganique. Des sous-produits de la
chloration (SPCs) sont formés a la suite de larekitln de I'eau de refroidissement a des fins
antifouling. Quatre catégories de SPCs ont étaméiées : trihalométhanes, haloacétonitriles ,
acide haloacétique et halophenols. Le bromoform&éale SPC le plus abondant dans les
effluents. A une dose de chlore moyenne de 0. &ad.I* (en Cl), la concentration moyenne de
bromoforme a été 20.3 + 2.10 iy Le SPC trouvé dans la deuxiéme plus forte coragon
était I'acide dibromoacétique (DBAA) avec des carications moyennes de 9.64 + 1.56 jig |
Les autres SPCs détectés étaient le dibromoacdtongt le 2,4,6-tribromophénol : les
concentrations de ces deux composeés étaient tiglesfalLes SPCs formés au cours de la
chloration de l'eau de mer ont une gamme de risgmegonnementaux et des profils qui
devraient étre mesureés lors d’'une campagne devpraknt d’eau de mer et d’'un suivi de I'état
environnemental du milieu récepteur.

Mots clés: Chloration, I'eau de refroidissement, bromoformgsgues environnementaux, milieu
marin

ABSTRACT

During the various uses of active chlorine, whieimge from water treatment to cleaning,
bleaching and disinfection, most of the appliedodhk is converted to inorganic chloride.
Chlorination by-products (CBPs) are formed as alted the chlorination of cooling water for
anti-fouling purposes. Four categories of CBPs watetermined: trihalomethanes;
haloacetonitriles; haloacetic acid; and halophenBtsmoform was the CBP most abundantly
present in the effluents. At a mean chlorine dosHde5-1.5 pugf (as Cl,) the mean bromoform
concentration was 16.32 + 2.10 |ig The CBP found in second highest concentrations wa
dibromoacetonitrile (DBAN) with mean concentrations 1.48 + 0.56 pg™. Other CBPs
detected were dibromochloromethane, bromodichlotbame and 2,4,6-trichlorophenol:
concentrations of these three compounds were very( Kk 1 pg1). The CBPs formed during
the chlorination of sea water have a range of enwental hazards and profiles which must be
measured during a sample campaign and a monitproggam of the receiving environment.

Key words: Chlorination, cooling water, Bromoform, environm& risks, marine environment.



