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TITRE : IMPACT DES OPERATIONS DE CHLORATION SUR LES DONNEES DE SURVEILLANCE DES MASSES D’EAU
SOUTERRAINE
AUTEUR(S) : A CAURANT ET JP GHESTEM

RESUME

Parmi les stations des réseaux de surveillance des masses d’eau souterraines nationales,
certaines stations (destinées a l’alimentation en eau potable) intégrent des traitements de
désinfection principalement au chlore en vue de la potabilisation. Pour certaines de ces stations,
[’échantillonnage ne peut étre réalisé en amont du traitement ce qui conduit a prélever une eau
chlorée, ce qui représente une anomalie dans un objectif de surveillance environnementale de
’eau brute non traitée. Les conséquences de cette chloration sur les résultats d’analyse des
micropolluants surveillés sont peu connues.

Ce rapport a été réalisé dans le cadre du programme de travail AQUAREF pour l’année 2013 et
dans le cadre de la convention de partenariat ONEMA-BRGM 2013-2015.

Les effets potentiels qui ont été identifiés sont de deux types :

e Artéfacts dus a la présence de sous-produits de désinfection créés principalement par la
chloration (ou bromation indirecte) de la matiére organique naturelle présente dans
’eau, ces sous-produits n’étant pas présents initialement dans |’eau souterraine. Parmi
ces produits les THM, trihalométhane (donc notamment le chloroforme, le bromoforme),
les HAA (acides haloacétiques), des chlorophénols, et d’autres résidus comme chlorates,
perchlorates, bromates sont susceptibles d’étre présents dans l’eau traitée. Le rapport
établit un croisement entre ces substances potentiellement présentes et certaines listes
réglementaires ou préréglementaires afin d’identifier les principales substances pour
lesquelles des questions pourraient se poser.

e Artéfacts dus a la dégradation de substances présentes dans ’eau souterraine et a
’apparition de produits de dégradation de ces substances. La synthése bibliographique
réalisée a permis de mettre en avant quelques substances qui semblent se dégrader
particulierement rapidement en présence de chlore (par exemple : Chlorpyrifos,
Diazinon, Glyphosate, Sulfaméthoxazole, Hormones, Triclosan). A Uinverse des
substances comme Chlorfenvinphos, Métolachlore, Alachlore semblent trés peu
impactées par la chloration. Les principaux produits de dégradation identifiés a partir de
ces substances organiques et potentiellement recherchées dans les masses d’eau
souterraines sont les THM, le chloroforme, [’anthraquinone.

Outre les substances organiques, la chloration peut modifier les concentrations de paramétres
généraux, inorganiques sensibles a l’oxydation comme par exemple Fe, Mn, NH4, cyanures,
carbone organique,... La précipitation du fer et du manganése peut également impacter d’autres
composés traces métalliques.

Les conclusions notamment sur les polluants organiques doivent étre considérées avec précaution
car la plupart des références disponibles sont issues de contextes principalement orientés vers
des objectifs de traitement de U’eau ou des objectifs de surveillance sanitaire. Ainsi les
parameétres expérimentaux ne sont pas spécifiques ou adaptés au contexte de la surveillance
environnementale et de l’échantillonnage sur des stations AEP (notamment en termes de
concentration de produits chlorés résiduels, de temps de contact, ...).

Afin de limiter les risques d’interprétation sur les données pour de telles stations, une réflexion
sur leur remplacement par d’autres stations semble nécessaire.

En termes d’échantillonnage, les conclusions de ce rapport incitent a renforcer l’exigence de
stabilisation systématique sur site des échantillons chlorés par des réactifs mentionnés dans les
normes d’analyse (thiosulfate de sodium) et permettant de neutraliser ’action du chlore. Par
ailleurs, il semble indispensable pour des questions de tracabilité de conserver et bancariser
’information de la chloration ou pas de l’échantillon par une analyse de chlore total sur site sur
les stations concernées.

Mots clés (thématique et géographique) : Chloration, eau souterraine, DCE, pesticides,
pharmaceutiques
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Synthese

Parmi les stations des réseaux de surveillance des masses d’eau souterraines nationales,
certaines stations (destinées a l'alimentation en eau potable) intéegrent des traitements de
désinfection principalement au chlore en vue de la potabilisation. Pour certaines de ces
stations, I'échantillonnage ne peut étre réalisé en amont du traitement ce qui conduit a prélever
une eau chlorée, ce qui représente une anomalie dans un objectif de surveillance
environnementale de I'eau brute non traitée. Les conséquences de cette chloration sur les
résultats d’analyse des micropolluants surveillés sont peu connues.

Ce rapport a été réalisé dans le cadre du programme de travail AQUAREF pour I'année 2013 et
dans le cadre de la convention de partenariat ONEMA-BRGM 2013-2015.

Les effets potentiels qui ont été identifiés sont de deux types :

o Artéfacts dus a la présence de sous-produits de désinfection créés principalement par la
chloration (ou bromation indirecte) de la matiére organique naturelle présente dans
'eau, ces sous-produits n’étant pas présents initialement dans 'eau souterraine. Parmi
ces produits les THM, trihalométhanes (donc notamment le chloroforme, le
bromoforme), les HAA (acides haloacétiques), des chlorophénols, et d’autres résidus
comme les chlorates, perchlorates, bromates sont susceptibles d’étre présents dans
l'eau traitée. Le rapport établit un croisement entre ces substances potentiellement
présentes et certaines listes réglementaires ou préréglementaires afin d’identifier les
principales substances pour lesquelles des questions pourraient se poser.

o Artéfacts dus a la dégradation de substances présentes dans I'eau souterraine et a
I'apparition de produits de dégradation de ces substances. La synthése bibliographique
réalisée a permis de mettre en avant quelques substances qui semblent se dégrader
particulierement rapidement en présence de chlore (par exemple : Chlorpyrifos,
Diazinon, Glyphosate, Sulfaméthoxazole, Hormones, Triclosan). A Tlinverse des
substances comme Chlorfenvinphos, Métolachlore, Alachlore semblent trés peu
impactées par la chloration. Les principaux produits de dégradation identifiés a partir de
ces substances organiques et potentiellement recherchées dans les masses d’eau
souterraines sont les THM, le chloroforme, I'anthraquinone.

Outre les substances organiques, la chloration peut modifier les concentrations de paramétres
généraux, inorganiques sensibles a I'oxydation comme par exemple Fe, Mn, NH,4, cyanures,
carbone organique,... La précipitation du fer et du manganése peut également impacter
d’autres composés traces métalliques.

Les conclusions notamment sur les polluants organiques doivent étre considérées avec
précaution car la plupart des références disponibles sont issues de contextes principalement
orientés vers des objectifs de traitement de I'eau ou des objectifs de surveillance sanitaire. Ainsi
les paramétres expérimentaux ne sont pas spécifigues ou adaptés au contexte de la
surveillance environnementale et de I'échantillonnage sur des stations AEP (notamment en
termes de concentration de produits chlorés résiduels, de temps de contact, ...).

Afin de limiter les risques d’interprétation sur les données pour de telles stations, une réflexion
sur leur remplacement par d’autres stations semble nécessaire.
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En termes d’échantillonnage, les conclusions de ce rapport incitent a renforcer 'exigence de
stabilisation systématique sur site des échantillons chlorés par des réactifs mentionnés dans les
normes d’analyse (thiosulfate de sodium) et permettant de neutraliser I'action du chlore. Par
ailleurs, il semble indispensable pour des questions de tragabilité de conserver et bancariser
l'information de la chloration ou pas de I'’échantillon par une analyse de chlore total sur site sur
les stations concernées.
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1. Contexte et objectifs

1.1 L’EVALUATION DE LA QUALITE DES EAUX SOUTERRAINES

La directive Cadre Européenne sur 'Eau (DCE) définit un cadre pour la gestion et la protection
des masses d’eau de surface et souterraines. Elle vise a donner une cohérence a I'ensemble
de la législation dans le domaine de I'eau en proposant une politique communautaire globale.
Elle définit un cadre par grand bassin hydrographique au plan européen avec une perspective
de développement durable.

Parmi les masses d’eau, les eaux souterraines sont bien évidemment largement prises en
compte dans les objectifs de la DCE. La directive «fille » 2006/118/CE [60] définit plus
particulierement les exigences concernant ce type de masse d’eau.

Pour atteindre les objectifs fixés par ces directives, des programmes de surveillance des eaux
souterraines sont mis en place pour suivre notamment I'état chimique de ces masses d’eau.
Ces programmes comprennent des campagnes d’échantillonnage et d’analyse de polluants
spécifiques (pesticides, métaux, produits industriels, ...). Différents réseaux de surveillance ont
été établis. On distingue :

e Le réseau de contrble de surveillance (RCS), mis en ceuvre depuis janvier 2007. Il
permet d’évaluer 'état général des eaux et les tendances d’évolution au niveau d’un
bassin. Le réseau est constitué de stations de mesures représentatives du
fonctionnement global de la masse d’eau. On compte selon les SDAGE publiés fin 2009
1785 stations qualitatives sur les eaux souterraines

e Leréseau de contrdle opérationnel (RCO), dont le rble est :
o dassurer le suivi de toutes les masses d’eau qui ne pourront pas atteindre un
bon état en 2015
o d’assurer le suivi des améliorations des eaux, suite aux actions mises en place
dans le cadre des programmes de mesures,
o etle cas échéant de préciser les raisons de la dégradation des eaux.
On compte selon les SDAGE publiés fin 2009 : 4 618 stations qualitatives RCO sur les
eaux superficielles et 1 446 sur les eaux souterraines.

Il est a noter qu’'une méme station peut appartenir a plusieurs réseaux.

1.2. L’EAU SOUTERRAINE ET LA PRODUCTION D’EAU POTABLE

En France les masses d’eau souterraines sont largement utilisées pour la production d’eau
destinée a la consommation humaine (plus des 2/3 de la production). Un grand nombre de
forages est donc utilisé dans cet objectif.

Un méme point d’eau peut ainsi étre utilisé pour connaitre la qualité de I'eau de la ressource,
gue ce soit pour une connaissance patrimoniale de la ressource ou pour une connaissance de
la_qualité de I'eau qui en est issue pour des usages de potabilité. Le point d’eau est alors

BRGM/RP -63389-FR — Rapport final 7
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associé a une station de mesure de la qualité des eaux souterraines (qualitomeétre). C’est un
point d’eau ou sont effectués des mesures ou des prélévements en vue d’analyses (physico-
chimiques, bactériologiques,...) pour déterminer la qualité de I'eau qui en est issue.

Les stations associées a une production d’eau potable sont appelées stations AEP. Des
programmes de surveillance sont établis par le ministere de la santé pour le contréle de la
gualité des eaux destinées a la consommation humaine. Chaque année, plus de
310 000 prélevements sont effectués lors des différentes étapes de la production et de la
distribution. 67 parameétres de qualité sont contrdlés et concernent principalement : les qualités
organoleptiques de l'eau (odeur, couleur, saveur), les éléments microbiologiques (virus,
bactéries), les substances indésirables (fluor) et toxiques (plomb, chrome), les pesticides, les
nitrates, ainsi que la composition naturelle de I'eau (pH, dureté, etc.). Les données de cette
surveillance sont bancarisées dans la base nationale SISE-EAUX.

1.3. IMPACT DE LA CHLORATION SUR LES ANALYSES DES STATIONS DCE

Les programmes de surveillance des eaux souterraines en application de la DCE ont trés
largement utilisé les forages existant dont beaucoup sont également des forages de production
d’eau potable.

Afin de garantir la qualité de I’eau destinée a la consommation humaine des procédés de
désinfection (principalement par chloration) sont la plupart du temps mis en place au
niveau des stations de pompage AEP. Ces opérations de chloration peuvent intervenir a
différents niveaux du pompage de l’eau souterraine. Sur certaines stations, plutot
anciennes, la chloration se fait en profondeur, au niveau de la crépine ce qui rend
difficile voire impossible dans certains cas I’échantillonnage d’une eau non chlorée. La
chimie de I'eau peut donc en étre modifiée.

Un croisement des bases de données des points de captage du réseau SISE-EAUX (stations
AEP - 41 692 points de captage) avec les points de captage des réseaux DCE (RCS et RCO) a
été réalisé. Cette étude a permis de mettre en évidence qu’environ 1250 points de captage sont
a la fois une station AEP et une station RCS (1258 stations sur les 1830 du RCS), ce qui
représente environ 69% de la totalité du réseau RCS. De méme, environ 68% du réseau RCO
est également un point AEP (999 stations sur les 1462 du réseau RCO).

Parmi ces stations communes AEP-DCE toutes ne font pas I'objet d’'une chloration a la crépine.
A titre d’exemple dans le bassin Seine Normandie, sur 543 stations RCS, 35 font I'objet d’'une
chloration a la crépine. Pour le bassin Rhéne Méditerranée, environ 20 stations sur 330 peuvent
étre impactées par des problemes de chloration des échantillons (difficultés d’échantillonner en
amont de traitement).

Lors des campagnes d’échantillonnage pour les réseaux de surveillance RCS et RCO, et dans
le cas ou la station est également une station AEP, il est demandé aux préleveurs de veiller :

e Soit & prélever en amont de tout traitement de désinfection
e Soit a demander 'arrét provisoire du procédé de traitement

Cependant ces recommandations ne sont pas toujours réalisables et dans certains cas,
I'échantillon prélevé pour la surveillance DCE est un échantillon qui a subi une chloration. Ceci
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est notamment le cas des stations pour lesquelles la désinfection se fait a la crépine, c’est-a-
dire en milieu souterrain, avant les robinets de prélévement.

La chloration peut potentiellement générer en méme temps :

e La réduction des teneurs de certains composés présents dans la masse d'eau
souterraine ;
e La création de sous-produits de désinfection.

Ainsi, elle peut aboutir a la détection de sous-produits de chloration non présents initialement
dans les eaux souterraines, mais aussi a I'absence ou la modification des concentrations de
substances présentes dans les eaux souterraines. Il s’agirait dans ce cas d’artefacts au regard
des objectifs de surveillance environnementale des masses d’eau souterraine dans le cadre de
'application de la DCE.

1.4. OBJECTIFS

Ce rapport rédigé par le BRGM dans le cadre du programme de travail AQUAREF pour 'année
2013 et dans le cadre de la convention de partenariat ONEMA-BRGM 2013-2015 a pour
objectif de rechercher dans la littérature les données disponibles concernant I'impact potentiel
de la chloration sur les données de surveillance des masses d’eau souterraine. Il est également
proposé des recommandations pour limiter I'impact potentiel de cette chloration sur les données
de surveillance.

BRGM/RP -63389-FR — Rapport final 9
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2. Traitements et sous-produits de désinfection

2.1. LA DESINFECTION

2.1.1. Principes

La désinfection de I'eau destinée a la consommation humaine est I'étape finale indispensable
dans toute filiere de traitement de potabilisation de l'eau avant sa distribution. Celle-ci
correspond a la destruction ou l'inactivation des microorganismes pathogénes pour I’homme.

Différents types de désinfections peuvent étre mis en ceuvre :

e la désinfection physique :
- Stérilisation par les rayonnements ultraviolets (lampes),
- Traitement membranaire (ex : osmose inverse)

¢ la désinfection physico-chimique consiste a ajouter des réactifs chimiques tels que :
- l'ozone,
- des composés chlorés comme le chlore gazeux, le dioxyde de chlore ou I'eau de

Javel.

Les méthodes faisant appel a l'ajout de réactifs chlorés constituent les techniques les plus
couramment employées pour I'élimination des microorganismes pathogénes présents dans les
eaux destinées a la consommation. Pour les captages AEP desservant une population réduite,
ce traitement peut souvent étre le seul réalisé.

A titre d’illustration, le Tableau 1 présente la part des volumes d’eau distribuée en France en
fonction des types de traitement appliqués et selon les années.

Types de traitement
Simple Al Complet A2 C:;;rp:;egteaxgc Mixte Autres
1998 35,1 16,2 18,5 23,5 6,6
2001 34,6 15,8 23 18,9 7,7
2004 35,3 12,6 20,8 21,7 9,6
2008 32,8 12,5 25,3 23,1 6,5

Tableau 1 : part (%) des volumes d’eau distribuée en France en fonction des types de traitement
appliqués. Al : traitement physique simple et désinfection ; A2 : traitement physique, chimique et
désinfection ; A3 : traitement physique, chimique poussé, affinage et désinfection
Source : SOeS - SSP, Enquéte Eau 2008, ministére de la Santé - ARS - SISE-eaux - Traitement : SOeS

2.1.2. Les différentes étapes de la désinfection par chloration

La chloration peut étre réalisée a différents niveaux du processus de traitement des eaux. En
effet, il N’y a pas d’étape spécifique ou le chlore peut-étre ajouté.

BRGM/RP -63389-FR — Rapport final 11
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a) La pré-chloration

La pré-chloration consiste a ajouter du chlore a I'entrée dés l'arrivée des eaux brutes dans
l'usine de potabilisation. Lors de cette étape, le chlore est généralement ajouté directement a
'eau non traitée, il est introduit dans un mélangeur afin d’'uniformiser le mélange. Cela a pour
effet, de contréler les odeurs, le golt et permet également de limiter la croissance biologique au
cours du traitement. Le chlore oxydera aussi le fer, le manganése ainsi que le sulfure
d’hydrogéne, présent lors du processus de sédimentation.

Dans certains cas, et c’est le principal objet de ce rapport, la chloration peut se faire au niveau
de la crépine de l'ouvrage c’est-a-dire au sein méme de l'aquifére. Cependant ce type de
traitement est ancien et tend a disparaitre notamment car il ne permet pas un bonne maitrise de
'opération de chloration et induit des effets de corrosion sur le forage. Méme si ce type
d’installation a tendance a disparaitre, il persiste encore néanmoins sur certaines stations.

b) La post-chloration

La post-chloration unique en sortie d'usine a longtemps été la régle en matiére de désinfection.
Mais I'apparition de réseaux trés longs fortement interconnectés a mis en évidence la nécessité
d’une désinfection intermédiaire en réseau. Cette re-chloration est effectuée au niveau d‘un
poste de relevage ou d’'un réservoir intermédiaire. Cette méthode permet le maintien d’un taux
résiduel de désinfectant. La re-chloration ne constitue pas une désinfection par elle-méme.

2.1.3. Les techniques de chloration

La chloration de I'eau potable est une technique trés largement répandue dans le monde. Elle
permet de prévenir et limiter le risque infectieux véhiculé par I'eau du robinet. En France, son
utilisation date de plus d’'un siécle dans plusieurs grandes villes. Depuis 2003, les autorités
francaises ont recommandé d’étendre son utilisation a 'ensemble des réseaux d’eau quelle que
soit la taille de la population desservie. Cette mesure, mise en place pour faire face a la
menace terroriste en recrudescence depuis les attentats du 11 septembre 2001 aux Etats-Unis,
vise a renforcer la protection des réseaux de distribution d’eau vis-a-vis d’éventuelles pollutions
intentionnelles.

a) Désinfection au chlore gazeux

Le chlore gazeux est simple d'utilisation notamment sur les forages de faible débit. Une
bouteille de chlore gazeux et un organe de dosage sont nécessaires. Cette méthode ne
nécessite pas de besoin d’alimentation électrique dans la mesure ou le débit d’eau a traiter est
constant. Le chlore gazeux est mélangé grace a un hydroéjecteur & une eau de service, ce qui
permet la production d’'une solution aqueuse concentrée de chlore.

b) Désinfection au dioxyde de chlore

Le dioxyde de chlore (CIO,), également appelé bioxyde de chlore, est un gaz orangé explosif a
plus de 10% (concentration dans I'air). En raison de son instabilité, il doit étre fabriqué sur

12 BRGM/RP-63389-FR — Rapport final



Impact des opérations de chloration sur les données de surveillance des masses d’eau souterraine

place, au dernier moment, a partir de chlorite de sodium et d’acide chlorhydrique ou de chlorite
de sodium et de chlore gazeux.

Contrairement au chlore ou a l'ozone, le dioxyde de chlore ne réagit qu'avec quelques
composés organiques. Cette plus grande sélectivité augmente l'efficacité de ce désinfectant.
Comme il n‘'oxyde pas I'ammoniaque, il peut étre préféré au chlore, pour éviter de donner a
I'eau un go(t désagréable. Le dioxyde de chlore est également plus efficace que le chlore pour
I'inactivation des spores, bactéries, virus et autres organismes pathogéenes. Son action est
également rapide : temps de contact 2 a 3 fois plus court que pour le chlore.

c) Désinfection a I’eau de Javel

L’eau de Javel est produite par électrolyse du chlorure de sodium. Cette réaction conduit a la
formation de chlore gazeux et d’hydroxyde de sodium qui lui-méme peut réagir avec le chlore
pour donner de I‘hypochlorite selon la formule suivante :

2 NaOH + CI, «<>NaClO + NaCl + H,O

L’eau de Javel se décompose plus rapidement sous l'effet de la chaleur, et par conséquent
davantage en été qu’en hiver, lorsque sa concentration en chlore est importante. L’hypochlorite
se décompose alors en chlorate, chlorure et oxygéne perdant ainsi son effet désinfectant.

La désinfection a I'eau de javel est simple a mettre en ceuvre. Elle nécessite I'installation d’'un
bac de stockage de la solution diluée ainsi que d’'une pompe doseuse et d'un systéme
d’injection dans la conduite : soupape de mise en pression ou suppresseur et canne d’injection
dans le cas d’'une conduite sous pression. Une alimentation électrique est nécessaire pour
I'injection et le systéme d’asservissement au débit (débitmétre ou compteur d’'impulsion).

Elle peut se faire a différents endroits : a la crépine, au refoulement ou a la station. La
chloration a la crépine, du fait de son principe méme, n’est mise en ceuvre qu’au moment du
pompage. Cependant, cette technique est peu utilisée car elle induit des problémes de
corrosion sur le forage, sa précision est donc mise en doute. |l était nécessaire de déplacer ce
point de chloration pour une meilleure efficacité du processus. Les chlorations au refoulement
ou en usine sont généralement privilégiées [3].

Cette solution de désinfection est souvent utilisée pour de petites installations : les installations
sont réduites et la maintenance est limitée. Cependant sa stabilité est faible, 2 mois maximum
pour la solution commerciale, ce qui est trés limitatif. Ceci peut conduire a des erreurs de
dosage (sous dosage car la solution & une concentration diminuée). De plus, elle impose une
maintenance importante (remplacement de la solution).

Tout comme le chlore gazeux, I'utilisation d’eau de javel pour la désinfection de I'eau destinée a
la consommation humaine peut conduire a la production de sous-produits de désinfection
responsables de mauvais golts et dodeurs, voire dangereux pour la santé (THM,
chlorophénols, organochlorés).
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d) Formes du chlore en solution

En solution le chlore gazeux et I'hnypochlorite de sodium se dissocient immédiatement en acide
hypochloreux (HOCI) et en ion hypochlorite. L’acide hypochloreux est le composé le plus actif
dans les mécanismes de désinfection. C’est pourquoi il est également appelé chlore actif. En
solution le chlore actif peut réagir avec des composés azotés pour former des chloramines dont
certaines (monochloramines) sont parfois utilisées également comme désinfectant. Le Tableau
2Erreur ! Source du renvoi introuvable. présente les différentes formes de chlore en solution
et les notions de chlore libre et chlore total.

Formes du chlore

Acide hypochloreux HOCI

Chlore libre . ;
- Hypochlorite CIO
2 Monochloramine NH,CI
g hl i
o . ¢ Qr?mlnes Dichloramine NHCl,
5 Chlore combiné minérales
Trichloramine NCl;

Chloramines organiques

Tableau 2 : Formes du chlore en solution (d’aprés [61])

2.2. LES SOUS-PRODUITS DE DESINFECTION (SPD)

Le chlore sous ces différentes formes ou bien I'ozone peuvent former des sous-produits avec
de nombreux composés présents dans I'eau comme par exemple la matiére organique de I'eau,
les ions bromures, les ions iodures, ... La présence de ces composés dans les réseaux d’eau
potable, appelés sous-produits de désinfection (SPD) ou sous-produits de chloration (SPC)
pose un probléme de santé publique.

Différentes études épidémiologiques ont montré une association entre les SPC et certains
cancers chez 'homme (vessie et colorectal le plus souvent) [4, 5].

Prés de 600 SPC ont été identifiés a ce jour [6, 7]. Parmi ceux-ci, les trihalométhanes (THM) et
les acides haloacétiques (HAA) représentent a eux seuls entre 20 et 30 % de la masse totale
de SPC [8, 9].

Par ailleurs, plusieurs études montrent une évolution des concentrations de SPC dans les
réseaux de distribution [10, 11]. Ces études ont permis de quantifier 'augmentation des
concentrations en THM dans les réseaux d’eau potable (facteur 2 a 6 entre la sortie de l'usine
et le point le plus éloigné du réseau).

Dans ce contexte, le ministére en charge de la Santé a saisi les agences sanitaires. L'objet de
ces saisines était d’évaluer la pertinence et la faisabilité d’'un dispositif de surveillance
épidémiologique des effets de la surchloration de I'eau sur la santé des consommateurs [12,
13]. Ces travaux ont mis en évidence la nécessité d’améliorer la connaissance et la surveillance
de I'exposition aux SPC en France [14].
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Le type d’oxydant ou la combinaison d’oxydants utilisés lors du traitement de I'eau potable
conditionne la nature des sous-produits de désinfection dans I'eau distribuée. Le Tableau 3
présente le travail de recensement, réalisé par I'agence de protection de I'environnement des
Etats-Unis (US-EPA), des travaux de recherche sur la présence, de 85 sous-produits de
désinfection [15]. Les ordres de grandeur de niveaux de concentrations indiqués dans le
tableau proviennent essentiellement d’études américaines.

Quelles que soient les études, les THM (trihalométhanes) et les HAA (acides haloacétiques)
sont les représentants majoritaires des SPC. Au sein de ces familles, le chloroforme pour les
THM et les acides dichloro- et trichloroacétiques pour les HAA sont les composés les plus
souvent formés. De plus, les haloacétonitriles (HAN) et les halocétones (ex: 1,1-
dichloropropanone,1,1-trichloropropanone) représentent les deux autres familles majoritaires
des SPC [16].

Une autre étude [17] a mis en évidence que l'influence de I'oxydant (donc du type de traitement)
sur la formation de produits halogénés chlorés et bromés peut étre ordonnée de la facon
suivante :

chlore >> chloramines > dioxyde de chlore.

En raison de ses impuretés, I'eau de javel peut également étre responsable de la présence de
bromates, de chlorates et de perchlorates dans les réseaux [62].

Des composés de type chlorophénols peuvent également étre des sous-produits de
désinfection. Les trois composés suivants (parmi un total de 19 possibles dérivés chlorés de
phénols) sont principalement identifiés dans ce cadre [63] :

e 2-Chlorophenol-(code SANDRE : 1471)
e 2,4-Dichlorophenol (code SANDRE : 1486)
e 2,4,6-Trichlorophenol (code SANDRE : 1549)
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Code

Niveaux

Famille Composés SANDRE (Lg/L) Type d’oxydant
Chloroforme (trichlorométhane) 1135 10-100 Chlore +++
Trihalométhanes Bromodichlorométhane 3335 1-10 Chloramines +
(THM) Chlorodibromométhane 1158 1-10 ClO; +/-
Bromoforme 1122 1-10 O3 +/-
Acide chloroacétique 1465 0,1-1 Chlore +++
. Acide bromoacétique 5427 0,1-1 Chloramines +/-
Acide
haloacétiques Acide dichloroacétique 1481 1-10 ClO; +/-
(HAA) Acide dibromoacétique 5426 1-10 O3 +/-
Acide trichloroacétique 1546 1-10
Chlore +
] Bromates 1751 0,1-1 Chloramines +
Oxyhalides ClO, +++
Chlorites 1735 10-100 O3 +++
Chloronitrométhane 0,01-0,1 Chlore +/-
Bromonitrométhane 0,01-0,1 Chloramines +/-
Dichloronitrométhane 0,01-0,1 Os/Chloramines ++
Dibromonitrométhane 0,1-1 Os/Chlore ++
Bromochloronitrométhane 0,01-0,1
Halonitrométhanes Trichi - o
ric oronltrprr_let ane 1472 1-10
(chloropicrine)
Bromodichloronitrométhane 0,1-1
Dibromochloronitrométhane 0,1-1
Tribromonitrométhane
A 0,1-1
(bromopicrine)
Acide iodoacétique 0,11 Chlore +++
Acide bromoiodoacétique 0,1-1 Chloramines +
Acide (Z)-3-Bromo-3- 0,01-0,1 ClO, +-
lodo-acides iodopropénoique
Ac_lde (E)-S:qumo-s- 0,01-0.1 Os +-
iodopropénoique
Acide 2-lodo-3- 0.1-1
methylbutenedioique '
Acide bromochloroacétique 5425 1-10 Chlore +++
Autres acides Acide bromodichloroacétique 7060 1-10 Chloramines +
haloacétiques
(HAA) Acide dibromochloroacétique 7061 1-10 ClO; +/-
Acide tribromoacétique 7059 1-10 O3 +/-

Tableau 3— Caractéristiques des 85 sous-produits mentionnés par 'US-EPA [15]

Type d’'oxydant : oxydant potentiellement responsable de la formation du composé (avec indication
qualitative de la facilité de formation avec cet oxydant)
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Famille Composés SAC\:NogeRE N(IL\JIS/EI‘_L;X Type d’oxydant
Dichloroiodométhane 7042 0,1-1 Chlore +
Bromochloroiodométhane 7063 0,1-1 Chloramines +
Dibromoiodométhane 7064 0,1-1 Os/Chloramines ++
lodo-THM et Chlorodiiodométhane 7065 0,1-1
autres THM non Bromodiiodométhane 7066 0,1-1
réglementes lodoforme (triiodométhane) 7067 0,11
Dichlorométhane 1168 0,1-1
Bromochlorométhane 1121 ND
Dibromométhane 1513 ND
MX 3157 0,01-0,1 Chlore +
EMX 0,001-0,01 Chloramines +++
ZMX 0,001-0,01
Mutagéne X (MX : Acide mucochlorique 0,01-0,1
(dicr?l-c::rrtl)lr%rgtﬁy;l)-& Bmx-1 0.01-0.1
hydroxy-2(5H)- BMX-2 0,001-0,01
furanone)
BMX-3 0,001-0,01
BEMX-1 0,01-0,1
BEMX-2 0,01-0,1
BEMX-3 0,01-0,1
Chloroacétamide 0,1-1 Chlore +
Bromoacétamide 0,1-1 Chloramines ++
lodoacétamide -
Dichloroacétamide 0,1-1
Bromochloroacétamide 0,1-1
Dibromoacétamide 0,1-1
Haloamides Bromoiodoacétamide 0,1-1
Trichloroacétamide 0,1-1
Bromodichloroacétamide 0,1-1
Dibromochloroacétamide 0,1-1
Tribromoacétamide 0,1-1

Diiodoacétamide

Chloroiodoacétamide

Tableau 3— Caractéristiques des 85 sous-produits mentionnés par 'US-EPA [15]

Type d’oxydant : oxydant potentiellement responsable de la formation du composé (avec indication
gualitative de la facilité de formation avec cet oxydant)
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Famille Composés SAC\:NogeRE N(IL\JIS/EJI‘_L;X Type d’oxydant
Chloroacétonitrile 5888 0,1-1 Chlore +
Bromoacétonitrile 0,1-1 Chloramines +++
lodoacétonitrile - ClOoz +
Dichloroacétonitrile 1740 0,1-1 Os +
Haloacétonitriles Bromochloroacétonitrile 1734 0,1-1
(HAN) Dibromoacétonitrile 1738 0,1-1
Trichloroacétonitrile 1547 0,1-1
Bromodichloroacétonitrile 0,1-1
Dibromochloroacétonitrile 0,1-1
Tribromoacétonitrile 0,1-1
Halopyrroles 2,3,5-Tribromopyrrole 001-01 Cloz/Chlore
ClOy/Chloramines
N-Nitrosodimethylamine (NDMA) 6620 0,01-0,1 Chlore +/-
N-Nitrosopyrrolidine 6177 0,001-0,01 Chloramines +++
Nitrosamines N-Nitrosomorpholine 6175 0,001-0,01
N-Nitrosopiperidine 6176 0,001-0,01
N-Nitrosodiphenylamine 1846 0,001-0,01
Formaldéhyde 1702 0,1-1 Chlore +
Acétaldéhyde 1454 0,11 ClO, +
Chloroacétaldéhyde 0,11 O3 ++
Aldéhydes Dichloroacétaldéhyde 0,1-1 Os/Chloramines +++
Bromochloroacétaldéhyde 0,1-1
Trichloroacétaldéhyde 1545 1-10
Tribromoacétaldéhyde 0,11

Tableau 3— Caractéristiques des 85 sous-produits mentionnés par I'US-EPA [15]
Type d’'oxydant : oxydant potentiellement responsable de la formation du composé (avec indication
gualitative de la facilité de formation avec cet oxydant)

2.2.1. Mécanisme de formation

L’INVS et TANSES ont réalisé une étude et un rapport complet dans un contexte d’évaluation
sanitaire, sur les sous-produits de désinfection. Les quelques éléments ci-dessous sont extraits
de ce rapport [22].

Les principaux facteurs intervenants dans la formation des SPC sont : la matiére organique, les
ions bromures, le chlore libre, le pH, la température ainsi que le temps de contact [18, 19].
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La matiere organique naturelle est source de nombreux précurseurs pour la formation de SPC.
Des teneurs mémes faibles en matiére organique (estimées via le COD ou COT) permettent la
formation de THM. Les substances humiques, représentent la fraction la plus réactive et
génératrice de SPC, en raison de leurs sites métadihydroxybenzéniques, qui sont tres réactifs
avec le chlore [20]. Ce sont des macromolécules de structures variables. Certains précurseurs
ont été étudié plus spécifiguement comme les méthylcétones, les béta-dicétones, les phénals,
le résorcinol (polyphénol méta substitué). Les mécanismes réactionnels se produisant entre la
matiere organique et le chlore libre sont de types addition, substitution et oxydation [21].

A titre d’exemple, la formation des THM est caractérisée par une croissance rapide durant les
premieres heures, pour décroitre ensuite de fagon continue, jusqu’a tendre lentement vers une
concentration caractéristique du potentiel de formation total des THM (Figure 1). La réaction de
formation des SPC ne pouvant avoir lieu qu’avec le chlore libre, elle débutera aprés les
réactions de substitution du chlore sur les ions ammonium de I'eau qui ont des constantes de
vitesse de formation plus élevées.

Potentiel de formation des THM

Concentration en THM

Point sortie usine?

-
>
Temps de contact

Point d'injection de chlore = début de réaction

Figure 1- Représentation schématique de la cinétique de formation des THM [22]

Dans la premiére partie de la courbe (temps de contact courts jusqu’a 3h), on retrouve les
précurseurs les plus réactifs et productifs de THM (principalement des structures aromatiques).

2.2.2. Influence des principaux déterminants

En raison des nombreux facteurs intervenant dans la formation des SPC, leur effet combiné sur
les niveaux de SPC est difficile a prédire. Néanmoins, les niveaux de SPC présents dans les
réseaux d’eau sont dépendants des caractéristiques respectives de I'eau brute, des stratégies
de traitement, de I'eau distribuée et du réseau de distribution.

e Paramétres caractéristiques de I'eau brute : Le carbone organique total et 'absorbance
UV a 254 nm [23, 24], les ions bromure [25], le pH [26, 27] et la température [28].

e Paramétres caractéristiques du traitement et de la distribution de I'eau : les parametres
opérationnels du traitement (coagulation, étapes d’oxydation et de désinfection, le temps
de contact chlore/eau), les caractéristiques de I'eau distribuée (demande en chlore,
chlore résiduel libre, réactivité de la matiére organique), les caractéristiques du réseau
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de distribution (temps de séjour hydraulique dans le réseau de distribution d’eau, effets
des parois des canalisations, présence de postes de re-chloration) [7, 11, 22].

2.2.3. Variabilité dans les réseaux d’eau

Certains facteurs cités précédemment peuvent varier en fonction des saisons (variabilité
saisonniére) et en fonction de la position dans un systéme d’adduction en eau potable
(variabilité spatiale). Ces variations contribuent a la variabilité globale des SPC qui a été mise
en évidence dans de nombreuses études [29, 30].

e Variabilité saisonniére : THM ou HAA plus faibles en hiver qu’aux périodes chaudes et
humides [29, 31].

e Variabilité spatiale : Dans toutes les études de I'évolution des concentrations en SPC
entre la sortie de l'usine de traitement et des points dans le réseau de distribution d’eau,
les THM augmentaient avec le temps de séjour dans les canalisations alors que les
concentrations en HAA, HAN, halocétones stagnaient ou diminuaient [26, 29].

2.3. REGLEMENTATION ET PROGRAMME DE SURVEILLANCE DES SPC

Le décret 2001-1220 du 20 décembre 2001 pris en application de la directive européenne
98/83/CE fixe les limites de qualité de I'eau destinée a la consommation humaine. Ce décret
prévoit, entre autres, « la mesure du chlore libre et total ou de tout autre paramétre représentatif
du traitement de désinfection » au point de mise en distribution ainsi qu’au robinet du
consommateur. L’introduction des THM dans la réglementation frangaise date de 2003 et
s’appuie sur la directive européenne de 1998.

Aux Etats-Unis, la présence des SPC dans les réseaux d’eau potable a justifié la fixation d’'une
limite réglementaire dés 1979 pour les THM. De son cété, I'Organisation Mondiale de la Santé
(OMS) a établi des valeurs guides pour certains SPC (THM et HAA).

Il est important de rappeler que, quel que soit le pays et la réglementation des SPC, l'atteinte
des valeurs guides ne doit en aucun cas compromettre I'efficacité de la désinfection de I'eau
potable.

Le Tableau 4 résume les normes et recommandations existantes pour les THM et HAA.
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Famille | Substances France Québec Canada Etat_s— Critere
Unis OMS

Somme des 4 THM JS/OL 80 pg/L 100 pg/L 80 pg/L :
Chloroforme - - - - 200 pg/L
THM Bromoforme - - - - 100 pg/L
Bromodichlorométhane - - 16 pg/L - 60 pg/L
Dibromochlorométhane - - - - 100 pg/L

Sommes des 5 HAA - - - 60 pg/L -
HAA | Acide dichloroacétique - - - - 50 pg/L
Acide trichloroacétique - - - - 100 pg/L

Tableau 4— Résumé des normes et recommandations pour les THM et HAA [32-35].

2.4. SYNTHESE EN LIEN AVEC LES PROGRAMMES DE SURVEILLANCE DCE

Les composés cités dans ce chapitre comme potentiels SPC ou impuretés des produits de
désinfection ont été recherchés :

e dans la base ADES (RCS années 2009-2011) : substances dont des résultats ont été
acquis par au moins une agence

e dans la liste des substances de I'Arrété du 17 juillet 2009 relatif aux mesures de
prévention ou de limitation des introductions de polluants dans les eaux souterraines
(substances plus particulierement d’origine industrielle)

e dans la liste des substances a surveiller pour le prochain cycle DCE (liste en cours de
discussion au niveau national concernant des substances ayant fait 'objet d’'un exercice
de priorisation en partie basé sur 'occurrence de la substance).

Le Tableau 5 présente les substances SPC retrouvées dans ces listes. Toutes ces substances
ont ou ont pu avoir des origines industrielles. Lorsque ces substances sont retrouvées dans les
eaux souterraines pour des stations dont la chloration n’a pu étre arrétée au moment de
I'échantillonnage, la question de I'origine de ces substances pourrait donc étre posée.
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s s Liste DCE
Composés L Base ADES . .Arrete (en cours
SANDRE juillet 2009
d'examen)
Chloroforme/trichlorométhane 1135 X X X
Chlorodibromométhane 1158 X X
Bromoforme 1122 X X X
Bromates 1751 X X
Dichlorométhane 1168 X X
Bromochlorométhane 1121 X
Dibromométhane 1513 X
Dibromoacétonitrile 1738 X
N-Nitrosomorpholine 6175 X
Formaldéhyde 1702 X X
Acétaldéhyde 1454 X X
2-Chlorophenol 1471 X X
2,4-Dichlorophenol 1486 X X
2,4,6-Trichlorophenol 1549 X X
Perchlorates 6219 X X
Chlorates 1752 X

Tableau 5 : Principales substances potentiellement SPD et recherchées ou prochainement recherchées
dans les programmes nationaux de surveillance des eaux souterraines

22 BRGM/RP-63389-FR — Rapport final



Impact des opérations de chloration sur les données de surveillance des masses d’eau souterraine

3. Impact potentiel de la chloration sur quelques
substances d’intérét

3.1. SUBSTANCES ORGANIQUES

Les sous-produits de désinfection présentés au chapitre précédent sont considérés comme
étant les SPC les plus courants, formés par réaction des désinfectants principalement avec la
matiere organique naturelle présente dans les eaux. D’autres substances, mieux identifiées que
la matiére organique naturelle d’'un point de vue chimique et le plus souvent d’origine
anthropigue, peuvent aussi réagir avec les produits de désinfection. De récentes études ont
montré que certains de ces contaminants sont également susceptibles d’étre des précurseurs
de sous-produits de désinfection. Certains d’entre eux peuvent étre plus toxiques que les
composés parents et avoir par exemple des effets perturbateurs endocriniens. Ces SPC ont été
identifiés pour différentes classes de produits pharmaceutiques, pesticides, cosmétiques,
hormones, détergents, bisphénol A ou toxines. La plupart de ces SPC ont été observés lors
d’études réalisées en laboratoire, mais non directement dans des échantillons réels d’eaux
potables. Néanmoins, leur formation est possible au cours des étapes de potabilisation des
eaux. Il n'est pas surprenant que ces SPC puissent se former a partir de ces divers
contaminants du fait qu'un grand nombre d'entre eux possédent des cycles aromatiques
pouvant facilement réagir avec des oxydants tels que le chlore, les chloramines ou encore le
dioxyde de chlore.

Le Tableau 6 présente une synthése de références bibliographiques concernant les effets de la
désinfection (principalement chloration) sur un certain nombre de substances chimiques
particulierement recherchées ou d’intérét dans les programmes de surveillance nationaux.

Dans l'objectif de ce rapport, cette synthése apporte des éléments techniques sur la sensibilité
de ces substances aux opérations de chloration. Dans certains cas, elle identifie également des
produits de dégradation qui pourraient étre, comme les produits identifiés au chapitre 2, des
artefacts de surveillance.

La difficulté de cette synthése concerne les conditions expérimentales des références
bibliographiques. Pour la plupart, elles sont trés éloignées des conditions que I'on peut observer
durant les opérations d’échantillonnage. Du fait de leur objectif, ces références refletent plutét
des conditions typiques liées a la production d’eau potable en usine de traitement avec
notamment des concentrations fortes en produits désinfectant. Par ailleurs, et comme souvent
dans des essais en laboratoire, les concentrations choisies de polluants sont plus élevées que
les concentrations retrouvées « naturellement ». 1l faut donc considérer ces données comme
fournissant une potentialité :

e a la fois de dégradation de la substance (donc éventuellement de sous-estimation des
concentrations de surveillance sur les stations sensibles)

e de production des produits de dégradation identifiés a partir de la molécule mere
considérée.
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Famille

Substance

Code
SANDRE

Réactif

Sous-produit

Concentratio
n de la
substance

Concentratio
n
désinfectant

Conclusion

Réf

Pesticides

Prométryne
Terbutryne
Amétryne

Desmétryne

1254
1269
1104
1155

HOCI/CIO-

Sulfoxide, Sulfone,
produit d'hydrolyse du
Sulfone, Sulfonate
esters (Formation de
sous-produits plus
toxiques que les
composés parents)

100 ng/I

0,05 mg/I

Aucune
dégradation constaté
e.

0,9 mg/l

Temps de contact =
1h; la transformation
est totale. Aprés 22h,
les concentrations des

sous-produits sont

constantes.

3mg/I

11 mg/I

Elimination totale
apres un temps de
contactde 2, 3, 8 et 10
min pour la
prométryne,
terbutryne,
desmétryne et
I'amétryne
respectivement (pH=8
et 20°C)

[36-
39]
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Atrazine
Simazine
Propazine
Déséthylatrazine
Déisopropylatrazin
e

1107
1263
1256
1108
1109

HOCI/CIO-

Sug/

2 mg/l

Temps de
contact=30min,
pH=6,1 - Pas
d’élimination
significative pour
chacun des triazines.
La désinfection par le
chlore libre n’entraine
pas de dégradation
des chloro-s-triazines

[40]

Chlorpyrifos

1083

HOCI/CIO-

Chlorpyrifos-oxon
(CPO) (plus toxique
gue le composé
parent) puis hydrolysé
en 3,5,6-trichloro-2-
pyridinol (TCP) (plus
stable)

0,2 mg/I

1,4 mg/|

Temps de contact =
5min/pH=7,1:1la
totalité de CP est

oxydé en CPO. Temps
de contact =35min : le
CP n'est plus détecté.

0,2 mg/I

0,74 mg/I

Temps de contact =
4h-pH=9 :
[CPO]=0,1mg/L ;
[TCP]=10ug/L ; la perte
de CP est
significativement plus
faible qu'a pH=7,1.

[41]

Chlorfenvinphos

1464

HOCI/CIO-

Formation de THMs

0,35 mg/I

3 mg/l

Aucune élimination
du Chlorfenvinphos
aprés un temps de
contact d’'une heure
(pH=7)

[42]

Diazinon

1157

HOCI/CIO-

Formation de THMs

0,3 mg/I

3mg/I

Diazinon totalement
éliminé aprés un
temps de contact de

[42]
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10min (pH=7)

En 20 mn I'élimination

1,2 pg/l 2mg/I du glyphosate est
Méthanediol, Acide supérieure a 95% 43
Glyphosate 1506 | HOCI/CIO- | phosphorique, Nitrate, Elimination supérieure g
CO2 et N2 115 ne/l 0,75 me/l 599%en2mn | 4467
Elimination supérieure
20 mg/! 20me/| a95%en 5mn
Isoproturon
totalement dégradé
. . § apres un temps de
Isoproturon 1208 | HOCI/CIO- |. THMs; Isomeres , 0,004-0,4 1,6 mg/l contact de 5h. La [45]
isoproturon hydroxylés mg/I ,
présence de Br-
accélere cette
dégradation.
6 substances volatiles
identifiées : Processus de
Chloroforme (CF), chloration lent a pH
Dichloroacétonitrile neutre (6-9). Le sous-
(DCAN), produit majeur est le
1,1- Chloroforme (CF). A
Chlortoluron 1136 | Hocl/clo- | Dichloropropanone 20 mg/| 75 mg/| pH=7 et pour un [46]
(1,1-DCP), temps de contact = 8h
1,1'1_ . [CF]N 100[.1g/|_ ;
Trichloropropanone [DCAN] ~ 3ug/L; [1,1-
(1,1,1-TCP), DCP] ~ 3pg/L; [1,1,1-
Dichloronitrométhane, TCP]~ 3ug/L; [TCNM]
Trichloronitrométhane 3ug/L.
(TCNM)
Métolachlore 1221 | HOCI/CIO- La c'hlf)rlatlon est [47]
considérée comme

26
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inefficace pour

Pharmaceutique
s

Alachlore 1101 I’élimination de ces
substances
organochlorées.
Sous-produits chlorés
;;rrrfarliihnl?;:;_ Temps de demi-vie de
. 23s du SMX a pH=7 et
Amino-5- o
Sulfaméthoxazole méthylisoxazole, T:Z.O .C ; Temps de
(SMX) 5356 | HOCI/CIO- sulfate, N-chloro-p- 0,51 mg/I 1,4 mg/| dem!—wg de 38h pour | [48]
benzogquinone, lors les reactlpns avec des
dexces chloramines (NH2Cl,
stoechiométrique de NHCI2).
Cl.
Génération de 11 sous-
produits de chloration
dont les composés
toxiques suivants: 1,4-
Acétaminophéne bgnzoquinone N-, 88% de
, 5354 | HOCI/CIO- , g 1,5 mg/I 4,2 mg/l I'acétaminophéne [49]
(paracétamol) acétyl-p-benzoquinone .
- transformé en 1h
imine, chloro-4-
acétamidophenol,
dichloro-4-
acétamidophenol
Acridine, acridine-9- En 2h, 54% de
Carbamazépine 5296 Clo2 carbaldéhyde et 9- 100pg/I 13.5 mg/I Carbamazépine sont [50]
hydroxy-acridine transformés.
Concentrations de
Dichloroiodométhane, 44,7ug/L pour le
lopamidol 6754 | HOCI/CIO- 4 mg/l 7 mg/l dichloroiodométhane [51]

Acide iodoacétique

et jusqu'a 0,56 pg/L
pour l'acide

iodoacétique (en 72h)
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Les dérivés dichlorés

Elimination de 100%

Estrone [E1], 5396 sont moins actifs que 3,5 mg/| des cestrogénes en
les dérivés 24h
monochlorés. Dans la
. plupart des cas, les Elimination de 70% de
Est | [E2 7 1 I
stradiol [E2] 239 sous-produits sont mg/ Elen 15 mn
moins puissants en
termes P A
. Elimination supérieure
Hormones Estriol [E3], 6446 | HOCI/CIO- | d’ocestrogénicité que | 10 a 250 ng/! 1 mg/l 370% de E2 en30 mn | [52]
les composés parents
(dichloro-estrone, 2-Cl-
estrone, 4-Cl-estrone,
. dichloro-estrasdiol,
EthynE’E"Eezs]t)rad'O' 2629 2,4-dichloro-Estrone,
2,4,10-tricloro-1,4-
estradiene-3,17-dione-
estrone)
, . Formation de
Meth[yl\l/-lzlaa]rabene 6644 parabénes mono- et
’ di-chlorés. 1.6 mg/l 50% de dégradation
Ethvl-parabéne Exemple de sous- /> ME en 5 min
y [EtP] 6663 produits du MeP : 3-
Parabenes ' Hocl/clo- | _CIMeP ; 3,5-DCIMeP) 10ug/! [53]
Propyl-parabene 6695 La présence de Br-
[PrP] dans les eaux entraine 0,46 mg/| 50% de dégradation
Butyl-parabéne la fo\rmation del ’ 8 en 30 min
6693 parabénes bromés.

[BuP])

28
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Chloroforme, 5,6-
dichloro-2-2,4-
dichlorophenoxy)phen
ol, 4,5-dichloro-2-2,4-
. dichlorophenoxy)phen 50% de dégradation
Triclosan 5430 | HOCI/CIO- ol, 45 6-trichloro-2- 1,46 mg/| 1,1 mg/l en 2min [54]
(2,4-
dichlorophenoxy)phen
ol, 2,4-dichlorophenal,
2,4,6-trichlorophenol
. Sous-produits 0,1 >0% de dégraqation
Nonylphenlols (4n 5474 | HOCI/CIO- nonylphénoliques en 650 min [64]
nonylphénol) halogénés 1 50% de dégradation
en 65 min
4-Chloro-BPA; 2,6'- 1 meg/! 50% de dégradation
dichloro-BPA; 2,6- en 10 min
dichloro-BPA; 2,2',6'-
trichloro-BPA; 2,2',6,6'-
tétrachloro-BPA; (56]
Bisphénol A (BPA) 2766 | HOCI/CIO- trlci};I:F:ro:;\yel?;{, 4- 02 mg/ 50% de dégra.dation [65]
hydroxylphénol et 6 en 50 min
différents
phénoxyphénols
polychlorés (PCPPs)
Naphtalene 1517 Chloronaphtaléne 2,2 mg/| 30% de (':Iégrad‘ation
- Fluorenone en 5 min (pyréne)
Fluoréne 1623 - Chlorofluorene
Phénanthréne 1524 ) ChIorophena!nthréne [57]
- HOCI/CIO- - Anthraquinone ) )
Anthracéne 1458 - Chloroanthracene 0.5 mg/! 10% de fjegrad\atlon [66]
Fluoranthéne 1191 - Hydroxyanthracéne en 5 min (pyréne)
Pyréne 1537 - Chlorofluoranthéne
Chryséne 1476 - Chloropyrene, -
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- Dichloropyréne, -
Benzo[a]anthracén | 1082 Chlorocrysene, -
e Chlorobenz[a]anthracé
ne, - Di-
/trichlorobenzo[a]pyre
Benzo[a]pyrene 1115 ne

Tableau 6— Impact de la chloration sur certaines substances organiques.
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3.2. AUTRES SUBSTANCES

Outre les polluants organiques cités en 3.1, d’autres paramétres des programmes de
surveillance peuvent étre impactés par la chloration

« Fe: laprésence de chlore peut favoriser 'oxydation du fer ferreux soluble en fer ferrique
qui précipite ensuite sous forme d’hydroxyde de fer.

2Fe®* + HOCI + 5H,0 > 2Fe(OH); + O, + 4H"

e Mn : de la méme maniére que pour le fer, la présence d’'oxydant tel que le chlore conduit
a I'oxydation de I'ion manganeux soluble (Mn?*) en Mn** qui précipite ensuite en dioxyde
de manganese (MnO,).

Mn?* + HOCI + H,0 > MnO, + CI + 3H"

La précipitation des espéces Fe et/ou Mn peut entrainer également la coprécipitation de
certains éléments traces métalliques.

e NH,* les ions ammonium réagissent avec le chlore pour former des chloramines. Ils
peuvent induire la réduction du pouvoir bactéricide du chlore, conduire & de mauvais
gouts et peuvent induire la production de nitrite.

1) NH; + HOCI = NH,CI + H,0

) NH; + 2HOCI = NHCI, + 2H,0

©) NH; + 3HOCI = NCI; + 3H,0

) 2NH,Cl + HOCI > N, + HCI + H,0
(1)+(4) 2NH3 + 2HOCI = N2 + 3HCI + 3H20

D’autres parameétres comme les nitrites, les cyanures, le carbone organique, I'oxydabilité ou
d’autres parameétres susceptibles d’étre oxydés peuvent également étre potentiellement
impactés par la chloration résiduelle.

Enfin, les paramétres physico chimiques de terrain sont potentiellement également impactés,
(pH, le potentiel redox, la turbidité, oxygene dissous,...).
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3.3.

SYNTHESE EN LIEN AVEC LES PROGRAMMES DE SURVEILLANCE DCE

Afin d’interpréter les données présentés aux paragraphes 3.1 et 3.2, il est nécessaire de
rappeler quelques paramétres techniques liés a I'échantillonnage :

Le guide techniqgue AQUAREF relatif a [I'échantillonnage en eau souterraine
recommande dans la mesure du possible d’arréter la chloration ou, si cela n'est pas
possible d’essayer d’atteindre des concentrations en chlore inférieures a 0.05 mg/l. En
pratique il semble que des concentrations allant jusqu’a 0.5 mg/l soient observées lors
des opérations d’échantillonnage dans les réseaux DCE.

Le guide technigue AQUAREF recommande également de stabiliser I'échantillon en
ajoutant un réactif de type thiosulfate de sodium afin d’éliminer le chlore résiduel présent
si possible dés I'échantillonnage (cf §4).

Moyennant l'application de cette derniére disposition réalisée dés I'’échantillonnage et
moyennant une purge suffisante préalable a I'échantillonnage, on peut estimer de fagon
trés qualitative le temps de contact entre le chlore et les substances présentes dans
I’échantillon a moins de 5-10 minutes. Cependant ce temps de contact parait trés difficile
a estimer précisément et dépend certainement fortement des caractéristiques
techniques du forage. Si I'ajout de réactif n’est pas fait sur site, le temps de contact peut
étre considéré de I'ordre de 24h au minimum, durée nécessaire pour 'acheminement de
I'échantillon au laboratoire.

Avec ces quelques ordres de grandeur, parmi les substances listées dans le paragraphe 3.1,
les substances suivantes semblent potentiellement sensibles a un artéfact lié aux opérations de
chloration (dans le cas d’'une stabilisation sur site).

Chlorpyrifos
Diazinon
Glyphosate
Sulfaméthoxazole
Hormones
Triclosan

En cas d’ajouts de thiosulfate uniquement a l'arrivée au laboratoire, un plus grand nombre de
substances seraient a considérer du fait d’'un temps de contact plus important.

A linverse, les substances suivantes sont peu impactées par la présence de chlore.

Chlorfenvinphos
Métolachlore
Alachlore

En ce qui concerne les sous-produits de dégradation qui pourraient par ailleurs faire I'objet de
surveillance du fait de leur utilisation industrielle ou agricole, on peut citer :

32

Chloroforme
THM
Anthraquinone

BRGM/RP-63389-FR — Rapport final



Impact des opérations de chloration sur les données de surveillance des masses d’eau souterraine

Ces quelques conclusions sont partielles. En effet :

o Parmi les substances listées au Tableau 6, les données ne sont pas toutes disponibles
pour des concentrations en chlore ou pour des temps de contact pertinents. Les effets
sur les concentrations sont donc difficiles & prévoir.

e De trés nombreuses autres substances sont surveillées au niveau national et
n’‘apparaissent pas dans ce tableau, le rapport ne s’étant focalis€ que sur quelques
familles chimiques particulierement surveillées et retrouvées notamment pour les
pesticides.

Outre les substances organiques, quelques paramétres inorganiques ou parametres globaux
sont potentiellement impactés : Fe, Mn (et autres éléments potentiellement précipités avec Fe
et Mn), NH4, CO, CN, oxydabilité, ...
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4. Recommandations concernant I’échantillonnage et
I’analyse

Le guide technique AQUAREF sur I'échantillonnage en eau souterraine aborde le cas des
stations avec chloration. Les recommandations sont les suivantes :

« Pour les captages destinés a I'alimentation en eau potable (AEP), I'¢chantillonnage devra étre
effectué a I'amont de tout traitement. En cas d’impossibilité, les échantillonnages se feront
apres l'arrét de ces traitements pendant une durée suffisante pour ne pas interférer avec les
analyses. En cas de chloration, I'absence de chlore sera contrélée par une mesure du taux de
chloration afin de vérifier :

e que la chloration a été arrétée suffisamment tot ;

e qu’l n’y a eu de confusion entre le robinet de prise d’eau brute et celui de prise aprés
traitement ;

e 0uU que /a station n’est pas chlorée a la crépine.

L’objectif est I'absence de chlore dans I'échantillon. En cas d’impossibilité, il est demandé
d’essayer d’obtenir une concentration en chlore total inférieure a 0,05 mg/l. La mesure de
chlore devra étre restituée dans la fiche terrain. Cette mesure a pour finalité d’éviter des erreurs
lors de [linterprétation des résultats. En cas d’impossibilité de prélever de l'eau brute,
I'’échantillonnage d’eau chlorée devra faire I'objet d’'une attention particuliere dans le rendu des
résultats d’analyses concernant les parameétres sensibles a la présence de chlore. Les
consignes du laboratoire en charge des analyses peuvent contenir certaines préconisations
d’ajouts de réactifs en cas de présence connue de chlore dans les échantillons (ajout de
thiosulfate de sodium dans certains cas). Aprés accord du laboratoire, on pourra par exemple,
ajouter 80 mg de thiosulfate de sodium par litre d’eau. Ce réactif est décrit dans quelques
normes d’analyse de polluants organiques en cas d’échantillonnage d’eaux chlorés afin
d’éliminer le chlore résiduel. Dans tous les cas, c’est le laboratoire qui doit indiquer au préleveur
comment faire. Idéalement cette opération doit étre réalisée sur le terrain. Lors des échanges
entre le laboratoire et le titulaire, cet aspect technique devra étre évoqué. »

Compte tenu des éléments proposés dans ce rapport, il semble indispensable de systématiser
l'ajout de réactif de thiosulfate de sodium dés I'échantillonnage chaque fois que cela est
possible.

Cette pratique s’appuie sur les dispositions de beaucoup de normes d’analyses de composes
organiques et aussi sur les préconisations de la norme NF EN ISO 5667-3 qui traite des
exigences de conservation et de manipulation des échantillons d’eau. Cette norme propose
ajout de thiosulfate dés I'échantillonnage pour une trés grande majorité de composés
organiques.
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Le thiosulfate de sodium (Na,S,03) est couramment utilisé pour neutraliser le chlore présent en
solution. Il agit comme un agent réducteur et subit de nombreuses réactions avec le chlore libre
[58].
Na,S,0; + 4HOCI+H,0 - 2 NaHSO, + 4HCI
Na.28203+ HOCI > NaHSO4 + S + HCI
2Na28203 + HOCI > 2 NaHSO4 + 4HCI

La quantité de thiosulfate nécessaire pour procéder a la déchloration peut varier en fonction du
pH de la solution [59].
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5. Conclusion

Ce rapport a permis de préciser quelques effets potentiels d’opérations de chloration sur les
données de surveillance des eaux souterraines. Certaines stations de surveillance sont en effet
soumises a des procédés de désinfection, rendant difficile I'échantillonnage d’'une eau brute
non traitée a des fins de surveillance environnementale de type DCE. La chloration apparait
donc dans ce cas comme un artefact donc les conségquences peuvent étre génantes pour une
bonne exploitation des données.

Les effets potentiels sont de deux types :

o Artéfacts dus a la présence de sous produits de désinfection créés principalement par la
chloration (ou bromation indirecte) de la matiére organigue naturelle présente dans
'eau, ces sous produits n’étant pas présents initialement dans 'eau souterraine. Parmi
ces produits les THM (donc notamment le chloroforme, le bromoforme), les HAA (acides
haloacétiques), des chlorophénols, et d’autres résidus comme chlorates, perchlorates,
bromates sont susceptibles d’étre présents dans l'eau traitée. Le rapport établit un
croisement entre ces substances potentiellement présentes et certaines listes
réglementaires ou préréglementaires afin d’identifier les principales substances pour
lesquelles des questions pourraient se poser.

o Artéfacts dus a la dégradation de substances présentes dans I'eau souterraine et a
I'apparition de produits de dégradation de ces substances. La synthése bibliographique
réalisée a permis de mettre en avant quelques substances qui semblent se dégrader
particulierement rapidement en présence de chlore (par exemple: Chlorpyrifos,
Diazinon, Glyphosate, Sulfaméthoxazole, Hormones, Triclosan). A Tlinverse des
substances comme Chlorfenvinphos, Métolachlore, Alachlore semblent trés peu
impactées par la chloration. Les principaux produits de dégradation identifiés pour les
molécules affectées sont les THM, le chloroforme, I'anthraquinone.

Outre les substances organiques, la chloration peut modifier les concentrations de parametres
généraux, inorganiques sensibles a 'oxydation comme par exemple Fe, Mn, NH4, CN, CO, ...
La précipitation du fer et du manganése peut également impacter d’autres composés traces
métalliques.

Il est important de préciser que ces quelques conclusions notamment sur les polluants
organigues doivent étre considérées avec précaution car la plupart des références disponibles
sont issues de contextes principalement orientés vers des objectifs de traitement de I'eau ou
des objectifs de surveillance sanitaire. Ainsi les parameétres expérimentaux ne sont pas
spécifiques ou adaptés au contexte de la surveillance environnementale et de I'échantillonnage
sur des stations AEP (notamment en termes de concentration de produits chlorés résiduels, de
temps de contact, ...).

Ce rapport donne donc quelques éléments pour les gestionnaires pour linterprétation de
données acquises sur des stations pour lesquelles aucun prélévement en amont de chloration
ne peut étre effectué (présence anormale de composés ou absence de composés
potentiellement présents dans la nappe). |l sera en particulier nécessaire d’étre attentifs aux
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substances présentes dans les listes réglementaires de surveillance et qui seraient citées dans
ce rapport.

Afin de limiter les risques d’interprétation sur les données pour de telles stations, une réflexion
sur leur remplacement par d’autres stations semble nécessaire.

En termes d’échantillonnage, les conclusions de ce rapport incitent a renforcer I'exigence de
stabilisation systématique sur site des échantillons chlorés par des réactifs mentionnés dans les
normes d’analyse et permettant de neutraliser I'action du chlore. Par ailleurs, il semble
indispensable pour des questions de tragabilité de conserver et bancariser I'information de la
chloration ou pas de I'échantillon par une analyse de chlore total sur site sur les stations
concernées.
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