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LE FLUORURE EN BAIE DE SEINE

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

1. Introduction

L'ion fluorure est reconnu comme toxigue pour la vie aquatique (Bremond
et Perrodon, 1979). De ce fait,il a ete 1'objet d'études d'accumulation et de
toxicite chez divers organlsmes marins et estuariens : Algues, Mollusques,
Crustaces Poissons (Martin et al., 1982) L'accumulation dans des organismes de
consommation courante pourrait representer un risque pour la santée humaine du
fait de la retention du fluorure dans les tissus humains (Spencer et al., 1981).
11 est donc important de rester attentif aux concentrations de fluorure dans les
eaux et de controler les apports.

En Seine et en baie de Seine, la polluticn fluorée provient des rejets
industriels de phosphogypse, sulfate de calcium di—hydraté, qui est un
sous-produit de la fabrication d'acide phosphorique destine a la production
d'engrais. Il se forme lors de l'attaque du minerai naturel (mélange de
fluoroapatite [Ca (PO ) ] CaF, et de CaCO ) par 1'acide sulfurique, et contient
donc du fluorure comme 1mpure e.

Abstraction faite des apports industriels, le fluorur‘e est présent dans
les eaux naturelles et en particulier dans 1' eau de mer ou sa concentration
avoisine 1,3 mg/l. On le considére comme un élément conservatif car sa
concentration reste tres peu affectée par 1l'activité biologique du milieu ou par
des processus de précipitation et d'inter-action avec les particules. 11 peut
donc servir de traceur de mélange des masses d'eaux.

Le present travail a pour but de determiner 1'impact des apports de
fluorure en baie de Seine, au-dela de 1'embouchure de la Seine. Il complete en
cela les travaux de Martin et Salvadori (1983) qui se sont limités a l'estuaire.
Nous examinerons donc les distributions spatiales obtenues au cours de plusieurs
campagnes et nous comparerons les résultats aux valeurs marines normales.

2. Les apports industriels de fluorure

Trois usines deversent du phosphogypse en Bale de Seine : 1l'une situee
au Havre, la COFAZ, les deux autres pres de Rouen, a savoir CDF-Chimie-AZF au
Grand Quevilly (anciennement Rhone—Poulenc) et CDF-Chimie-AZF a Grand-Couronne
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(anciennement Azote et Produits Chimiques). Ces trois usines produisent environ
la moitié des phosphogypses en France. Le tableau 1 montre les quantites

déversees de 1974 a 1983 : elles plafonnent depuis 1978 entre 2 et 2,5 Mt.

Tableau 1. Rejets de phosphogypses en baie de Seine (Mt) et rejets de

1974 1975 1976 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 |

l
l
i f
l

.

| Grand Quevilly ]0,25 0,55 0,55 0,59 - - 0,76 0,84 0,75 0,8
| Grand Couronne [0,29 0,35 0,36 0,56 - - 1,00 0,70 0,81 0,8
| Le Havre |o,00 0,19 0,28 0,43 0,62 - 0,74 0,61 0,59 0,71
B Bt
| Total (Mmt) 0,54 1,09 1,19 1,59 2,00 2,40 2,50 2,15 2,15 2,32|

| F~ soluble (t)|1350 2700 3000 4000 5000 6000 6250 5400 5400 5800|

| f : |

Rejetes en totalite dans la Seine avant 1974, les phosphogypses ont ete
ensuite elimines de plusieurs fagons : par une conduite sous-marine pour l'usine
du Havre, par barges déversant dans une zone délimitée de la baie {(fig. 1) pour
les deux autres usines. En outre, une certaine quantité est déversée dans la
Seine au niveau de Rouen, par les égouts des deux usines d'une part et par la
surverse lors du chargement des barges d'autre part : en 1977 par exemple, sur
1,6 Mt on estimait que 0 23 Mt etaient déversees dans la Seine. Par _gros temps
les barges sont autonsees a decharger dans des zones de repli situées tres en
amont par rapport a la zone normale de déversement. Notons que,depuis aout 1984
l'usine du Grand—Quevilly n'effectue plus de rejet en mer (stockage a terre).

4 L LE HAVRE Rouen

e . Figure 1. Apports de fluorure
soluble ou disscus en baie de
Seine, exprimes en tonnes par
an. 1 : exutoire de la COFAZ ;
2 : zone de dépot par barge des
usines de Rouen.

La concentration du f‘luor dans le phosphogypse est comprise entre 0,1
et 1,8 % (quelquefois jusqu' a 2 a 3% au Havre) avec une moyenne d'env1ron
0,8- 1 % (Mangin, 1978). Toutefois ce fluor n'est pas soluble en totalité dans
l'eau de mer. Diverses mesures effectuees par le Laboratoire Municipal de Rouen
indiguent qu'environ un quart du fluor contenu dans les phosphogypses est
soluble dans 1'eau de mer. Ainsi le rejet de fluorure soluble represente-t-il
0,25 % du rejet de phosphogypses (tableau 1). Mais par ailleurs les deux usines
de Rouen rejettent dans la Seirne, par exutoire, des effluents tres riches en
fluorure.dissous ou soluble. Martin et Salvadori (1983) ont estime ces débits
annuels a environ 13 000 tonnes, soit plus de deux fois 1la quantlte provenant
des deversements de phosphogypses dans la baie. La figure 1 schématise les
apports annuels en fluorure dissous ou solubles.
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3. Les concentrations naturelles

Dans | 'eau de mer le fluorure est consideré comme conservatif. De ce
fait sa concentration peut varier selon la salinité mais le rapport fluorure/
chlorinite (F/Cl) reste constant. Warner et al. (1975) ont fait la synthése des
valeurs de ce rapport et realise une intercalibration sur un grggd nombre

d'eéchantillons. Ils aboutissent a un rapport F/Cl de (6,71 + 0,07).10 (F est
exprime en g/kg et Cl en % u_%. L'incertitude de mesure, au seuil de confiance
de 99 %, etant de + 0,02.10 , les erreurs systematiques seraient de

+ 0,05.10 T . Ainsi, les concentrations normales en fluorure pour des eaux de
mer de salinites 34 et 35 % o« sont respectivement de 1,29 et 1,33 + 0,01 mg/1.

Dans les rivieres, les concentrations sont géneralement comprises entre
0,1 et 0,2 mg/l. C'est le cas dans la Seine (en amont de Rouen) ou la teneur
moyenne est d'environ 0,15 mg/l (Martin et Salvadori, 1983). Du fait des
differences de concentrations entre eaux douce et marine et du caractere conser—
vatif du fluorure, les concentrations dans un estuaire varieront linéairement
avec la chlorinite (ou salinite) entre les deux valeurs précédemment citées.
Pour l'estuaire de la Seine on aura donc

F~ (mg/l) =0,0337 5 % + 0,15 avec S % o = 1,80655 Cl % o

Au niveau 34 % o , la contribution due a l'eau de la Seine n'accrol-
trait la concentration en fluorure que de 0,004 mg/l. Du fait de la présence de
fluorure dans 1'eau douce, le rapport F/Cl n'est pas constant dans un estuaire.
Quand 1la chlorinité décroit, ce rapport augmggte vVers la‘valeur élevée observée
dans 1'eau douce, soit pour la Seine # 500.10 (c'est-a-dire F # 0,15 mg/1 et
Cl # 0,03 % « ). Il est important de noter que la valeur marine du rapport F/Cl
est la plus faible valeur naturelle rencontree dans un estuaire non pollué. Dans
la partie marine, ou le rapport F/Cl varie faiblement avec la salinite, toute
anomalie due a une source polluante doit pouvoir aisement etre détectee,

4. Materiel et methodes

Les échantillons d'eau ont eté prélevés a 1'aide de bouteilles NISKIN
de 5 litres, filtres et conserves a tempeérature ambiante dans des flacons de
polyéthylene places a 1'abri de la lumiere. Les analyses ont eté effectuees
quelques semaines, parfois quelques mois, plus tard (des controles de salinite
n'ont pas revéle d'évaporation significative).

Les mesures ont été faites selon la méthode de WARNER (1971) a 1'aide
d'une electrode specifique des ions fluorure, coupléee a une electrode de
référence au calomel. La cellule de mesure etait thermostatée a 25°C. La mesure
se fait en milieu complexant (citrate) tamponne en force ionique et en pH (5 a
5,5) selon la technique des ajouts dosés : on détermine ainsi le fluorure total
dissous, libre et complexe.

La méthode a ete testee sur des eaux océaniques profondes provenant du
Pacifique. L'analyse de trente echantiglons a fourni un rapport F/Cl de

6,70.10 avec un ecart-type de + 0,06.10 ~ . Par ailleurs, un echantillon
analyse huit fois a donne le resultat suivant : x = 1,305 mg/1, s = + 0,009.

La salinité a éte mesurée a l'aide d'un salinométre Guildline Autosal
8400 a la precision de + 0,005 % - .

5. Resultats et discussion

Les résultats présentés ont été obtenus au cours des trois campagnes
suivantes : 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 figure 2 présente les distributions des salinités de surface dans la
baie au cours des trois campagnes. Quelle que soit 1'époque on y retrouve une
similitude : le principal gradlent est oriente du sud-est au nord—ouest + il est
complete par une dessalure cotiere faible au sud, mais trés marquée a 1'est du
fait de 1'ecoulement des eaux de la Seine le long de la cote.

sept-oct 1978 octobre 1983

mars 1379
e,

Figure 2, Distribution des salinites de
surface a basse mer lors des trois
campagnes de mesures.
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La figure 3 présente les résultats de fluorure et du rapport F/Cl.
Comme nous le constatons pour chaque campagne, les concentrations décrocissent
lorsque l'on s'eloigne de 1'embouchure de la Seine. En l'absence de pollution,
le gradient de concentration serait inverse (il pourrait egalement 1'etre avec
une pollution plus faible).

Les concentrations maximales hors de l'estuaire ne dépassent pas
1,7 mg/l, soit a peine 30 % de plus que la teneur marine normale. Ces
concentrations ne paraissent pas de nature a perturber sensiblement les
equilibres biclogiques (Martin et @7., 1982).
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c Figure 4 : Relations fluorure- salinite
en baie de Seine. A : septembre 1978 ;
B : mars 1979 ; C : octobre 1983. En
tirete : dilution theorique hors
pollution. F, : concentration calculee a
= = = = galinite nulle.
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Les relations fluorure-salinite (fig. 4) illustrent la dilution du
fluorure dans l'eau de mer. Si 1l'on extrapole ces relations a salinite nulle,
on determine des concentrations de fluorure de 1,5 a 4 mg/l, superieures a
celles couramment observees dans la Seire en aval de Rouen, soit 1 a 2 mg/l
(Martin et Salvadori, 1983)., Ces concentrations fictives resultent de 1'anomalie
due aux deversements de phosphogypses dans la zone marine de l'estuaire. La
relation fluorure-salinite doit donc s'incurver aux salinités rencontrées au
niveau des zones de deversement comme sur la figure 4C. Remarquons qu'en mars
1979, la baie est quasi homogene en concentratign., Cette situation résulte des
forts débi\ts ayagt precede les mesures (de 1 400 m°/s trois semaines avant la
campagne a 700 m /s pendant celle-ci). Les rejets dans 1'eau douce sont alors
plus dilues et les concentrations plus faibles a salinite egale. La salinite
diminue aussi sur la zone de déversements,ce qui entraine ur abalssement du
gradient de fluorure et peut occasionnellement creer l'homogéneité observee. A
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l'inverse, en septembre 1978 et octobre 1983, les faibles débits de fin d'etiage
(200 m”/s) engendrent de forts gradients de concentration.

En ce qui concerne_le rapport F/Cl, il est toujours supériEUF a la

valeur oceanique de 6,71.10 ~° . Méme dans la partie ouest de la baie, ou
pénetrent les eaux de la Manche (S > 34 % o ), aucune valeur n' esfk aussi basse
tout au moins en surface On note les minimums de 6,80 et 6,77.10 en oc to-

bre 1983 apres un etiape prolonge. La conflrmatlon de ces rapports plus eleves
en baie de Seine est obtenue par des mesures sur trois echantillons de la rade
de Brest, inclus dans les séries de mesures de la campagne desseptembre 1978.
Ces echantxllons présentent un rapport F/Cl de (6,63 + 0,05).10 indiquant
soit une 1egere sous-estimation analytique, soit une eau de 1' Atlanthue a
rapport F/Cl legerement 1nfer1&ur aux eaux du Pacifique précedemment analysees.
11 existe donc bien un exces de fluorure meme dans les eaux les plus marines de
la baie de Seine, les plus éloignees de 1l'embouchure de la Seine, au voisinage
du Cotentin.

Ainsi, par son caractere conservatif, le fluorure a permis un tragage
de l'influence des eaux de la Seine dans la baie. La circulation generale
residuelle en Manche et en baie de Seine semblant dirigee d'ouest en est (voir
Salomon, 1985 et Le Hir et al., 1985), le transpert des eaux estuariennes en
sens opposé peut s'effectuer par la dispersion due a la maree, associee au
contre-courant le long de la cote sud (ou F/Cl prend également des valeurs
elevees).

6. Conclusion

Les concentrations de fluorure relevées en baie de Seine dépasaent
rarement 1,5 mg/l au-dela de 1l'embouchure de l'estuaire. Hors des zones de
rejets elles ne paraissent donc pas alarmantes pour la vie aguatique.

Grace a sa caractéristique conservative, le fluorure s'est montré un
excellent traceur de la dispersion des eaux de la Seine : on met ainsi en
évidence leur présence en faible proportion, dans les eaux proches du Cotentin.
Cette influence lointaine de la Seine ne doit pas etre negligée pour tout
amenagement susceptible d'étre affecte par des contaminations potentielles.
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