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LE FLUORURE EN BAIE DE SEINE 

AMINOT A.y LE GUELLEC A.M., MAUVAIS J.L. 

1. Introduction 

L ' ion f luo ru re e s t reconnu comme toxique pour la vie aquatique (Bremond 
e t Pe r rodon , 1979) . De ce f a i t , i l a e t e l ' o b j e t d 'é tudes d'accumulation e t de 
t o x i c i t é chez d i v e r s organismes marins e t e s t u a r i e n s : Algues , Mollusques , 
C r u s t a c é s , Poissons (Martin et al. , 1982), L'accumulation dans des organismes de 
consommation c o u r a n t e p o u r r a i t r e p r é s e n t e r un r isque pour la santé humaine du 
f a i t de la r é t en t ion du f luorure dans les t i s s u s humains (Spencer et al., 1981). 
I l e s t donc important de r e s t e r a t t e n t i f aux concentra t ions de f luorure dans les 
eaux e t de cont rô le r les appor t s . 

En Seine e t en ba i e de Seine, la po l lu t ion fluorée provient des r e j e t s 
i n d u s t r i e l s de p h o s p h o g y p s e , s u l f a t e de ca lc ium d i - h y d r a t e , qui e s t un 
s o u s - p r o d u i t de la f a b r i c a t i o n d ' a c i d e phosphor ique d e s t i n e a la production 
d ' e n g r a i s . I l se forme l o r s de l ' a t t a q u e du minera i n a t u r e l (melange de 
f luo roapa t i t e [Ca (PO ) ] CaF e t de CaCO„) pa r l ' a c i d e s u l f u r i q u e , et cont ient 
donc du f luorure comme impureté. 

A b s t r a c t i o n f a i t e des apports i n d u s t r i e l s , le f luorure e s t present dans 
l e s eaux n a t u r e l l e s e t en p a r t i c u l i e r dans l ' e a u de mer où sa concentrat ion 
a v o i s i n e 1,3 mg/1 . On l e c o n s i d è r e comme un element c o n s e r v a t i f ca r sa 
c o n c e n t r a t i o n r e s t e t r è s peu af fec tée par l ' a c t i v i t é biologique du milieu ou par 
des p r o c e s s u s de p r e c i p i t a t i o n e t d ' i n t e r - a c t i o n avec les p a r t i c u l e s . I l peut 
donc s e r v i r de t raceur de melange des masses d 'eaux. 

Le p r e s e n t t r a v a i l a pour but de d e t e r m i n e r l ' i m p a c t des apports de 
f l u o r u r e en ba i e de S e i n e , au-delà de l'embouchure de la Seine. I l complete en 
c e l a l e s travaux de Martin e t Salvadori (1983) qui se sont l imi t e s a l ' e s t u a i r e . 
Nous examinerons donc les d i s t r i b u t i o n s s p a t i a l e s obtenues au cours de p lus ieu r s 
campagnes e t nous comparerons les r é s u l t a t s aux valeurs marines normales. 

2. Les apports industr ie l s de fluorure 

T r o i s u s i n e s d é v e r s e n t du phosphogypse en Baie de Seine : l 'une s i tuée 
au Havre, la COFAZ, l e s deux a u t r e s p rès de Rouen, a savoir CDF-Chimie-AZF au 
Grand-Quevi l ly (anciennement Rhone-Poulenc) e t CDF-Chimie-AZF à Grand-Couronne 
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(anciennement Azote e t Produits Chimiques). Ces t r o i s usines produisent environ 
la m o i t i é des phosphogypses en F r a n c e . Le t a b l e a u 1 montre l e s q u a n t i t é s 
déversées de 1974 à 1983 : e l l e s plafonnent depuis 1978 ent re 2 e t 2,5 Mt. 

Tableau 1. Rejets de phosphogypses en baie de Seine (Mt) e t r e j e t s de 
f luorure soluble correspondant ( t ) 

Grand Quevilly 
Grand Couronne 
Le Havre 

Total (Mt) 

| F " soluble (t) 

1 
1974 

0,25 
0,29 
0,00 

0,54 

1350 

1975 

0,55 
0,35 
0,19 

1,09 

2700 

1976 

0,55 
0,36 
0,28 

1,19 

3000 

1977 

0,59 
0,56 
0,43 

1,59 

4000 

1978 

0,62 

2,00 

5000 

1979 

-

2,40 

6000 

1980 

0,76 
1,00 
0,74 

2,50 

6250 

1981 

0,84 
0,70 
0,61 

2,15 

5400 

1982 

0,75 
0,81 
0,59 

2,15 

5400 

1 
1983 | 

0,80| 

0,81 

0,71 

2,32 | 

5800 

R e j e t é s en t o t a l i t é dans la Seine avant 1974, les phosphogypses ont ete 
e n s u i t e é l iminés de p lus ieurs façons : par une conduite sous-marine pour l ' u s i n e 
du Havre, par ba rges déversant dans une zone dél imitée de la baie ( f i g . l ) pour 
l e s deux a u t r e s u s i n e s . En o u t r e , une c e r t a i n e q u a n t i t é e s t déversée dans la 
Se ine au n iveau de Rouen, par l e s egouts des deux usines d'une par t e t par la 
s u r v e r s e l o r s du chargement des barges d ' au t r e par t : en 1977 par exemple, sur 
1,6 Mt on e s t i m a i t que 0 ,23 Mt é t a i e n t déversées dans la Seine . Par gros temps 
l e s barges son t a u t o r i s é e s à décharger dans des zones de r ep l i s i tuées t r è s en 
amont par r a p p o r t à la zone normale de déversement. Notons que,depuis août 1984, 
l ' u s i n e du Grand-Quevilly n ' e f fec tue plus de r e j e t en mer (stockage a t e r r e ) . 

Rouen 
13000 

Seine 
2400 

Fi gure 1 . Apports de f l u o r u r e 
s o l u b l e ou d i s s o u s en ba ie de 
S e i n e , exprimes en tonnes par 
an . 1 : e x u t o i r e de la C0FAZ ; 
2 : zone de depot par barge des 
usines de Rouen. 

La c o n c e n t r a t i o n du f l u o r dans le phosphogypse e s t comprise ent re 0,1 
e t 1,8 % ( q u e l q u e f o i s j u s q u ' à 2 à 3 % au Havre) avec une moyenne d ' env i ron 
0 ,8 -1 % (Mangin, 1978) . Tou t e fo i s ce f l uo r n ' e s t pas soluble en t o t a l i t é dans 
l ' e a u de mer. Diverses mesures effectuées par le Laboratoire Municipal de Rouen 
i n d i q u e n t q u ' e n v i r o n un q u a r t du f l u o r contenu dans l e s phosphogypses e s t 
s o l u b l e dans l ' e a u de mer. Ainsi l e r e j e t de f luorure soluble r e p r é s e n t e - t - i l 
0 ,25 % du r e j e t de phosphogypses ( tableau l ) . Mais par a i l l e u r s les deux usines 
de Rouen r e j e t t e n t dans la S e i n e , par exu to i r e , des e f f luents t rès r iches en 
f l u o r u r e d i s s o u s ou s o l u b l e . Mart in e t Salvadori (1983) ont estimé ces débi t s 
annue l s a env i ron 13 000 t o n n e s , s o i t p lus de deux fois la quant i té provenant 
des déversements de phosphogypses dans la b a i e . La f i g u r e 1 s chéma t i s e les 
apports annuels en f luorure dissous ou so lub les . 
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3. Les concentrations naturelles 

Dans l ' e a u de mer l e f l u o r u r e e s t cons idè re comme conservat i f . De ce 
f a i t sa c o n c e n t r a t i o n peu t v a r i e r se lon la s a l i n i t é mais le rapport f luo ru re / 
c h l o r i n i t e (F /Cl ) r e s t e cons tan t . Warner et ai* (1975) ont f a i t la synthèse des 
v a l e u r s de ce r a p p o r t e t r e a l i s e une i n t e r c a l i b r a t i o n sur un grand nombre 
d ' é c h a n t i l l o n s . I l s about issent à un rapport F/Cl de (6,71 + 0,07) .10 " (F e s t 
exprimé en g/kg et Cl en % o 1. L ' i n c e r t i t u d e de mesure , au seui l de confiance 
de 99 %, é t an t de + 0,02.10 , l e s e r r e u r s s y s t é m a t i q u e s s e r a i e n t de 
+ 0,05.10 . A i n s i , l e s c o n c e n t r a t i o n s normales en f luorure pour des eaux de 
mer de s a l i n i t é s 34 e t 35 % o sont respectivement de 1,29 e t 1,33 + 0,01 mg/1. 

Dans l e s r i v i e r e s , les concent ra t ions sont généralement comprises ent re 
0 ,1 e t 0 ,2 mg/1 . C ' e s t l e cas dans l a Se ine (en amont de Rouen) où la teneur 
moyenne e s t d ' e n v i r o n 0 ,15 mg/1 (Mart in e t S a l v a d o r i , 1 9 8 3 ) . Du f a i t des 
d i f f é r e n c e s de concentra t ions ent re eaux douce e t marine e t du carac tè re conser­
v a t i f du f l u o r u r e , l e s c o n c e n t r a t i o n s dans un e s t u a i r e var ie ront l inéairement 
avec l a c h l o r i n i t e (ou s a l i n i t é ) e n t r e l e s deux va leurs précédemment c i t é e s . 
Pour l ' e s t u a i r e de la Seine on aura donc : 

F ' (mg/1) = 0,0337 S % o + 0,15 avec S % o = 1,80655 Cl % o 

Au niveau 34 % o , la c o n t r i b u t i o n due à l ' e a u de la Se ine n ' a c c r o î ­
t r a i t l a c o n c e n t r a t i o n en f luorure que de 0,004 mg/1. Du f a i t de la présence de 
f l u o r u r e dans l ' e a u douce, l e rapport F/Cl n ' e s t pas constant dans un e s t u a i r e . 
Quand l a c h l o r i n i t e d é c r o î t , ce rapport augmente vers la valeur élevée observée 
dans l ' e au douce, s o i t pour la Seine # 500.10 ( c ' e s t - à - d i r e F # 0,15 mg/1 et 
Cl # 0,03 % o ) . I l e s t impor t an t de noter que la valeur marine du rapport F/Cl 
e s t la p l u s f a ib l e valeur n a t u r e l l e rencontrée dans un e s tua i r e non po l lue . Dans 
la p a r t i e mar ine , où l e r a p p o r t F/Cl v a r i e faiblement avec la s a l i n i t é , toute 
anomalie due à une source pol luante do i t pouvoir aisément ê t r e dé t ec t ée . 

4. Matériel e t méthodes 

Les é c h a n t i l l o n s d ' e a u ont é t é prélevés à l ' a i d e de b o u t e i l l e s NISKIN 
de 5 l i t r e s , f i l t r é s e t c o n s e r v é s à t e m p é r a t u r e ambiante dans des flacons de 
p o l y e t h y l e n e p l a c é s à l ' a b r i de l a l u m i è r e . Les a n a l y s e s ont e te effectuées 
que lques s ema ines , p a r f o i s quelques mois, plus tard (des cont rô les de s a l i n i t é 
n 'on t pas révélé d 'evaporat ion s i g n i f i c a t i v e ) . 

Les mesures ont é t é f a i t e s se lon la méthode de WARNER (1971) à l ' a i d e 
d ' u n e é l e c t r o d e s p é c i f i q u e des ions f l u o r u r e , coup lée a une e l e c t r o d e de 
r é f é r e n c e au c a l o m e l . La c e l l u l e de mesure é t a i t thermostatee a 25 C. La mesure 
se f a i t en mi l i eu complexant ( c i t r a t e ) tamponné en force ionique e t en pH (5 a 
5,5) se lon la t echn ique des ajouts dosés : on détermine a ins i le f luorure to ta l 
d i ssous , l i b r e et complexe. 

La méthode a é t é t e s t é e sur des eaux océaniques profondes provenant du 
P a c i f i q u ^ e . L ' a n a l y s e de t r e n t e é c h a n t i l l o n s a fourn i un r a p p o r t F/Cl de 
6,70.10 "~ avec un éca r t - type de + 0,06.10 . Par a i l l e u r s , un é c h a n t i l l o n 
analysé hu i t fo is a donne le r é s u l t a t suivant : x = 1,305 mg/1, s = + 0,009. 

La s a l i n i t é a é t é mesurée à l ' a i d e d'un salinomètre Guildl ine Autosal 
8400 à la p réc i s ion de + 0,005 % o . 

5. Résultats e t discussion 

Les r é s u l t a t s p r é s e n t e s ont e t e ob tenus au cours des t r o i s campagnes 
s u i v a n t e s : du 23 septembre au 5 octobre 1978, du 7 au 13 mars 1979, et du 7 au 
20 octobre 1983. 
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La f i g u r e 2 présente les d i s t r i b u t i o n s des s a l i n i t é s de surface dans la 
ba i e au cours des t r o i s campagnes. Que l le que s o i t l 'époque on y retrouve une 
s i m i l i t u d e : le p r inc ipa l gradient e s t o r i en té du sud-es t au nord-ouest ; i l e s t 
complete par une d e s s a l u r e c o t i è r e f a ib l e au sud, mais t rès marquée à l ' e s t du 
f a i t de l 'écoulement des eaux de la Seine l e long de la co t e . 

F i g u r e 2 . D i s t r i b u t i o n des s a l i n i t é s de 
s u r f a c e a b a s s e mer l o r s d e s t r o i s 
campagnes de mesures. 

sepf-OCt 1978 SURFACE 

m a r s 1979 

1.35 
7.1>3 A 

1.61 9,54 
1 39 1.40 9.86 

'M 1%L°'° 1 

?! aW 
7.S7 sSfl 

*& 167 

F i g u r e 3 : D i s t r i bu t i ori du f l u o r u r e 
(mg/1) e t du rapport F x 10 /Cl (en i t a ­
l i q u e ) en b a i e de Seine l o r s des t r o i s 
c a m p a g n e s de m e s u r e s . A g a u c h e : 
surface ; à d r o i t e : fond 
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La f i g u r e 3 p r é s e n t e l e s r é s u l t a t s de f l u o r u r e e t du r a p p o r t F/Cl. 
Comme nous l e c o n s t a t o n s pour chaque campagne, les concentra t ions décroissent 
l o r s q u e l ' o n s ' é l o i g n e de l 'embouchure de la Seine. En l ' absence de p o l l u t i o n , 
l e g r a d i e n t de c o n c e n t r a t i o n s e r a i t inverse ( i l pour ra i t également l ' ê t r e avec 
une po l lu t ion plus f a i b l e ) . 

Les c o n c e n t r a t i o n s maximales hors de l ' e s t u a i r e ne d é p a s s e n t pas 
1,7 m g / 1 , s o i t a p e i n e 30 % de p l u s que l a t e n e u r mar ine no rma le . Ces 
c o n c e n t r a t i o n s ne p a r a i s s e n t pas de n a t u r e à p e r t u r b e r s e n s i b l e m e n t l e s 
équ i l i b r e s biologiques (Martin et al-, 1982). 

E 

O 

5%o 

Figur : R e l a t i o n s f l u o r u r e - s a l i n i t é 
en b a i e de S e i n e . A : sep tembre 1978 ; 
B : mars 1979 ; C : o c t o b r e 1983 . En 
t i r e t é : d i l u t i o n t h é o r i q u e h o r s 
p o l l u t i o n . F : c o n c e n t r a t i o n c a l c u l é e a 
s a l i n i t é n u l l e . 

Les r e l a t i o n s f l u o r u r e - s a l i n i t é ( f i g . 4) i l l u s t r e n t la d i l u t i o n du 
f l u o r u r e dans l ' e a u de mer. Si l ' on ext rapole ces r e l a t i o n s a s a l i n i t é n u l l e , 
on dé te rmine des c o n c e n t r a t i o n s de f l u o r u r e de 1,5 à 4 mg/1 , s u p é r i e u r e s à 
c e l l e s couramment obse rvées dans la Se ine en aval de Rouen, s o i t 1 a 2 mg/1 
(Mart in e t Salvador i , 1983). Ces concentra t ions f i c t i v e s r é s u l t e n t de 1'anomalie 
due aux déversements de phosphogypses dans la zone marine de l ' e s t u a i r e . La 
r e l a t i o n f l u o r u r e - s a l i n i t é d o i t donc s ' i n c u r v e r aux s a l i n i t é s rencontrées au 
n iveau des zones de déversement comme sur la f igure 4C. Remarquons qu'en mars 
1979, la b a i e e s t quas i homogène en concent ra t ion . Cette s i t u a t i o n r e s u i t e des 
fo r t s debi t s ayant precede les mesures (de 1 400 m / s t r o i s s e m a i n e s avan t la 
campagne a 700 m / s pendant c e l l e - c i ) . Les r e j e t s dans l ' e a u douce sont a lors 
p l u s d i l u e s e t l e s c o n c e n t r a t i o n s p lus f a i b l e s a s a l i n i t é éga le . La s a l i n i t é 
diminue a u s s i sur l a zone de d e v e r s e m e n t s , c e qui e n t r a î n e un abaissement du 
g r a d i e n t de f luorure et peut occasionnellement créer 1'homogeneite observée. A 
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1 ' i n v e r s e , en septembre 1978 e t octobre 1983, l es f a ib les déb i t s de fin d ' é t i a g e 
(200 m / s ) engendrent de fo r t s gradients de concent ra t ion . 

En ce qui concerne l e r a p p o r t F / C l , i l e s t t o u j o u r s s u p é r i e u r a la 
valeur océanique de 6,71.10 . Même d a n s l a p a r t i e o u e s t de l a b a i e , ou 
pénèt rent les eaux de la Manche (S > 34 % o ) , aucune v a l e u r n ' e s t aussi basse, 
tout au moins en sur face . On note les minimums de 6,80 e t 6,77.10 en o c t o ­
bre 1983 ap rè s un é t i a g e p ro longé . La confirmation de ces rappor ts plus élevés 
en b a i e de Seine e s t obtenue par des mesures sur t r o i s échan t i l lons de la rade 
de B r e s t , i n c l u s dans l e s s e r i e s de mesures de la campagne de septembre 1978. 
Ces échan t i l lons présentent un rapport F/Cl de (6,63 4- 0 ,05) .10 "~ i n d i q u a n t 
s o i t une l é g è r e s o u s - e s t i m a t i o n a n a l y t i q u e , s o i t une eau de l ' A t l a n t i q u e a 
r a p p o r t F/Cl légèrement in fé r i eu r aux eaux du Pacifique précédemment analysées . 
I l e x i s t e donc bien un excès de f luorure même dans les eaux les plus marines de 
la ba i e de S e i n e , l e s p l u s é lo ignées de l'embouchure de la Seine, au voisinage 
du Cotent in . 

A i n s i , par son c a r a c t è r e c o n s e r v a t i f , l e f luorure a permis un traçage 
de l ' i n f l u e n c e des eaux de la Se ine dans la b a i e . La c i r c u l a t i o n g é n é r a l e 
r é s i d u e l l e en Manche e t en ba ie de Seine semblant d i r igée d 'oues t en es t (voir 
Salomon, 1985 e t Le Hir et ai. , 1985) , l e t r a n s p o r t des eaux es tuar iennes en 
sens opposé peu t s ' e f f e c t u e r par la d i s p e r s i o n due à la marée, a s s o c i é e au 
c o n t r e - c o u r a n t l e long de la co te sud (où F/Cl prend également des va leu r s 
é l evées ) . 

6. Conclusion 

Les c o n c e n t r a t i o n s de f l u o r u r e r e l e v é e s en ba i e de Seine dépassent 
r a rement 1,5 mg/1 a u - d e l à de l ' embouchure de l ' e s t u a i r e . Hors des zones de 
r e j e t s e l l e s ne pa ra i s sen t donc pas alarmantes pour la vie aquat ique. 

Grace a sa c a r a c t é r i s t i q u e c o n s e r v a t i v e , l e f luorure s ' e s t montre un 
e x c e l l e n t t r a c e u r de l a d i s p e r s i o n des eaux de la Se ine : on met a i n s i en 
ev idence l eu r presence, en fa ib le propor t ion , dans les eaux proches du Cotent in . 
C e t t e i n f l u e n c e l o i n t a i n e de l a Se ine ne d o i t pas ê t r e n e g l i g e e pour t o u t 
aménagement suscept ib le d ' e t r e af fec te par des contaminations p o t e n t i e l l e s . 
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