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Préface

Le Groupe de travail C (Emissions) de la Commission Internationale pour la Protection du Rhin
est chargé de déterminer les émissions de substances dans le bassin du Rhin et de proposer
des mesures visant a réduire ces apports. Plusieurs rapports nationaux sur la réduction des
biocides non agricoles ont été élaborés entre 1998 et 2000 ; ils présentent la situation pour ce
groupe de substances sur les parties nationales du bassin du Rhin. Le cercle d’experts Cb
nouvellement mis en place a été chargé de traiter les volets ‘antifoulings’ et ‘circuits d’eaux de
refroidissement’. Le cercle d’experts ‘Antifoulings et eaux de refroidissement’ doit tout d’abord
élaborer un rapport de synthése qui servira de base a des recommandations. Le présent
rapport est ce rapport de synthése subdivisé en deux volets : A (antifoulings) et B (circuits
d’eaux de refroidissement). Le rapport de synthése a été élaboré avec la participation des ONG
admises au sein de la CIPR.
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Volet A

Antifoulings



Introduction

Le présent rapport fait état des principales substances antifoulings utilisées hier et aujourd’hui
et de leurs applications, leur efficacité et leur impact sur I’environnement.

Les antifoulings qui sont utilisés dans la navigation maritime et la navigation de plaisance, sont
quasiment inexistants dans la navigation intérieure.

Comme toute la flotte maritime applique les antifoulings, on peut s’attendre a une forte
incidence des effets néfastes de ces produits dans les ports maritimes et des voies d’eau qui
les relient a la mer. Tel sera notamment le cas pour les embouchures du Rhin et le port de
Rotterdam.

Seul les caboteurs et les bateaux fluviaux-maritimes ont accés au fleuve et a ses ports
intérieurs. Comme I’hydraulicité du Rhin ne permet qu’'une pénétration trés limitée de l'arriére-
pays desservi par le Rhin par ce type de navigation, leur impact semble faible.

Dans la navigation intérieure, le probléme constitué par I'incrustation des microorganismes,
des plantes et des animaux se ne pose pas. Les bateaux de commerce ne sont parfois dotés
que d’'un revétement anti-corrosif appliqué sur la coque (voir chapitre 3.4). Parfois aucun
revétement n’est prévu (fond de cale extérieur).

A I'opposé des navires de commerce, les bateaux de plaisance ont presque toujours une
peinture aux antifoulings.

Les antifoulings renferment souvent des composés cupriféres et des composés de tributylétain.

Au cours des dernieres années, I'objectif de référence fixé pour le cuivre dans le bassin du Rhin
n'a pas été atteint ; il a méme été sensiblement dépassé.

Bien que le cation de tributylétain (TBT) soit interdit en Europe pour les bateaux d’'une
longueur < 25 m et que son utilisation soit également interdite p.ex. en Allemagne pour les
bateaux circulant principalement dans des eaux continentales, le présent rapport porte
également sur cette substance posant probléeme du point de vue de I'’environnement. En mer,
I'utilisation de TBT n’est pas encore formellement interdite jusqu’a I’entrée en vigueur de la
convention internationale de 'OMI (Organisation Maritime Internationale) sur I'interdiction de
peintures antisalissures contenant du tributylétain. Conformément aux décisions de I'OMI,
I'utilisation d’antifoulings contenant du TBT ne doit plus étre permise a compter du 1.01.2003.
Ces peintures représentent dans le monde entier env. 75 % des antifoulings utilisés. Le TBT
est une substance trés toxique, a effet endocrinien, que I’'on mesure encore régulierement
dans I'eau et les sédiments de lacs et de rivieres. Au cours des derniéres années, les valeurs
mesurées pour le TBT dans le bassin du Rhin étaient proches de I'objectif de référence.

Dans le cadre de la mise en oeuvre de la directive cadre ‘Eau’, le TBT a été désigné substance
dangereuse prioritaire avec un potentiel de danger extrémement élevé.

Les revétements goudronnés sur les anciens navires fluviaux et sur les embarcaderes,
appliqués aux fins de conservation, peuvent entrainer une pollution par les hydrocarbures
polycycliques aromatiques (HPA). Au cours des derniéres années, les valeurs mesurées pour la
somme des HPA et pour le benzo(a)pyréne dans le bassin du Rhin étaient également proches
des objectifs de référence.

Les HPA ont également été classés substances dangereuses prioritaires.

Bien que les mesures susmentionnées aient été engageées, il reste beaucoup a faire dans le
domaine des antifoulings.



A 1 Description et domaines d’application des antifoulings
Définition

Les antifoulings sont des substances et des préparations apposées sur les coques des bateaux
et les ouvrages hydrauliques pour empécher I'incrustation des microorganismes, des plantes et
des animaux.

Description des problémes

L’habitat naturel de nombreux organismes présents dans I’eau est le substrat dur. C’est
pourquoi ils se collent ou s’accrochent sur les coques des bateaux, les ouvrages sous-marins,
les nasses, les filets, les balises, etc. Surtout les algues, les coquillages et les balanes y
forment une couche prononcée (appelée ‘fouling’). Au bout de peu de temps, on voit
apparaitre sur la coque extérieure des navires un mince film composé de protéines et d’autres
nutriments a la base des bactéries et des organismes unicellulaires. Leurs déjections
visqueuses peuvent augmenter de 10 % I’hydrodynamique. Viennent ensuite les algues, les
vers et les champignons qui servent a leur tour de nourriture aux coquillages, mollusques et
au varech. Le fouling peut entrainer au bout de 6 mois une augmentation de poids de 150
kg/m=2. Pour un grand paquebot avec une surface de 40.000 m2 au-dessous de la ligne d’eau,
ceci correspond a un poids supplémentaire de 6000 t (Haak, 1996 ; Stachel & Krinitz, 1999 ;
Nehring, 2000).

Les processus de fouling peuvent par ailleurs renforcer la corrosion de la coque. Outre
I'augmentation de poids, I'incrustation provoque une augmentation de la rugosité superficielle
et de la résistance hydraulique, ce qui a pour conséquence soit une perte de vitesse, soit une
surconsommation d’énergie. Cette situation engendre non seulement des colts plus élevés
pour les compagnies de navigation, mais aussi une consommation de ressources naturelles
(combustibles fossiles) et des rejets plus importants, p.ex. de CO, (Stachel & Krinitz, 1999 ;
Nehring, 1999).

L’incrustation sur la coque des bateaux a également pour effet I'introduction d’espéces
néozoaires. Cependant, I'incrustation supposant généralement une solide adhérence a la
coque, les espéces allogénes ne peuvent s’introduire dans le nouveau milieu que si des
spécimens vivants se détachent de la coque ou si des larves ou des spores sont libérées dans
I'eau. Ceci n’étant possible que sous certaines conditions, cette voie d’apport est nettement
moins importante que celle de l'introduction par les eaux de lest. Une telle tendance est encore
intensifiée par I'utilisation de peintures antifoulings efficaces. On peut donc affirmer que la
principale voie d’introduction d’especes allogenes est celle due a I’échange d’eaux de lest.
Dés I’Antiquité déja, on goudronnait les bateaux ou on utilisait des plaques en plomb et en
cuivre pour protéger les bateaux de I'incrustation et de la piqdre des vers. Avec I'introduction
de bateaux a moteur en fer suite a la révolution industrielle, le cuivre et le fer ont formé dans
I'eau salée un élément galvanique renforcant la corrosion. En quéte d’alternatives, on a testé
différents matériaux tels que le liege, le ciment, le caoutchouc et méme le papier jusqu’a ce
qu’apparaissent les peintures au 20éme siécle. La matrice de base (peinture support)
renfermait une substance toxique qui se dissolvait au fil du temps et empéchait ainsi
I'incrustation (Bertram, 2000 ; Nehring, 2000).

Les premieres peintures anti-salissures étaient a base de composés cupriféres. Aujourd’hui
encore, on utilise de I'oxyde cuivreux, du thiocyanate de cuivre, du sulfate de cuivre, du
résinate de cuivre, du naphténate de cuivre et du cuivre sous forme métallique. Les peintures
organoétains ont apparu dans les années 40 et 50. Les plus répandues aujourd’hui sont les
peintures a base de tributylétain (en anglais : tributyltin, TBT). Parallélement au cuivre et au
TBT, les peintures antifoulings utilisées contenaient également des biocides organiques comme
le DDT, la strychnine, I'aldrine, la dieldrine ou des composés de métaux lourds hautement
toxiques tels que les complexes de mercure, d’arsenic ou d’organoplomb (Bertram, 2000 ;
OMI, 1999).



Env. 180 composés biocides dans les produits antifoulings sont déclarés auprés de I'European
Chemicals Bureau ECB (ECB, 2001). A I’heure actuelle, on ne compte cependant qu’une
vingtaine de produits biocides actifs réellement utilisés. Outre les composés de cuivre et de
tributylétain bien connus, on utilise différents autres biocides comme matiére active et pour
renforcer I'effet des produits (ce que I'on appelle les agents amplificateurs — ‘booster’). On
peut citer par exemple le diuron (dérivé urétique), I'lrgarol (une triazine), le DCOI Sea Nine
211™ (une isothiazoline) ainsi que le pirithion de cuivre et de zinc; viennent s’y ajouter en
faibles quantités le Captan, le Folpet, le zinebe, le manebe, le pentachlorophénol ou la
pyridine. Certains de ces composés sont également contenus dans les produits phytosanitaires.
Les produits goudronneux sont également employés pour inhiber I'incrustation (OMI, 1999).
Environ 300 antifoulings exempts de TBT étaient autorisés en I'an 2000 dans le Royaume-Uni
(Pesticides Safety Directorate, 2000).

Dans le milieu marin, I'incrustation est souvent nettement plus prononcée que dans les eaux
continentales, ce qui est entre autres di a la composition des espéces marines (balanes,
coquillages). Le renouvellement de la peinture anti-salissure est une opération onéreuse
(temps d’'immobilisation des bateaux). Les compagnies de navigation utilisent donc en priorité
des antifoulings dont I'effet est adapté aux différents intervalles de mise en cale séche. Ces
intervalles varient en fonction du type de navire et de son utilisation. Aujourd’hui, seuls 10 a
15 % des bateaux sont mis en cale seche tous les 5 ans ; tous les autres le sont a des
intervalles plus courts, parfois méme annuels.

Dans les eaux continentales, I'incrustation est en général moins prononcée et peut étre retirée
plus facilement. Dans la navigation fluviale, on n’utilise parfois que des revétements anti-
corrosion pour les navires de commerce ; dans la navigation sportive et de plaisance, les
peintures antifoulings sont généralement renouvelées tous les ans. Cependant, si les navires
marchands circulent également parfois dans les eaux cétiéres ou en pleine mer, le pourcentage
de bateaux ayant une couche de peinture aux antifoulings augmente alors sensiblement.



A 2 Propriétés de dissipation des antifoulings

En ce qui concerne la dissipation des substances, on distingue deux types de peintures
antifoulings indépendamment des composants biocides :

A 2.1 Free-Association Antifouling Paints (FAP)

Les composants biocides ne sont pas liés chimiquement a la matrice, de sorte que le taux de
diffusion est trés élevé au début et baisse sensiblement au bout de quelques semaines : on
parle donc d’'un dégagement « incontrdlé ».

En regard de I'efficacité baissant rapidement et des mauvaises qualités mécaniques de ce type
de peinture, I’épaisseur de la couche est limitée et résiste au plus pendant deux ans. Avant de
passer une nouvelle couche, I'ancienne couche de peinture doit étre complétement décapée
(Stachel & Krinitz, 1999).

Une autre forme de Free-Association Antifouling Paints est celle des peintures dites ablatives,
auto-écaillantes ou encore auto-érosives (on les appelle également souvent a tort
autopolissantes, de I'anglais self-polishing). Ces peintures peuvent se maintenir jusqu’'a 3 ans
et sont moins onéreuses que les peintures autopolissantes. En revanche, on ne peut pas les
recouvrir d’'une nouvelle couche de peinture comme ces derniéres et leur diffusion de biocides
est moins controlée.

A 2.2 Self Polishing Copolymere (SPC)

La matiére active biocide est chimiquement liée a la matrice et se dissout lentement et
régulierement couche par couche par le biais de I'hydrolyse pendant la navigation. On a ici un
rejet contrélé et en petites quantités dans le milieu.

L’'incrustation sur la coque du bateau est empéchée d’'une part par I'effet toxique du biocide
utilisé et d’autre part par le « processus d’écaillage » de la peinture (Stachel & Krinitz, 1999).

Les avantages de la peinture SPC par rapport a FAP sont les suivants :

. Meilleures qualités antifoulings

. Trés bonnes qualités mécaniques, ce qui permet de passer une couche deux fois plus
épaisse

. Résistance de la peinture pendant 5 ans et plus (en fonction de I’épaisseur de la couche)

. La surface autopolissante de la peinture réduit le frottement

. On peut passer une nouvelle couche de peinture sur I'ancienne, il n’est plus nécessaire

d’'investir temps et argent pour décaper I’'ancienne couche de peinture.
Les peintures SPC permettent de réduire la consommation de carburant et les émissions en
résultant ; par ailleurs, les intervalles plus longs entre les immobilisations des bateaux et les
frais moindres de temps de travail et de peinture permettent également aux compagnies de
navigation de faire des économies (Stachel & Krinitz, 1999 ; OMI, 1999 ; Nehring, 2000).

Dans la navigation sportive, on utilise des FAP ainsi que des peintures auto-érosives
perfectionnées issues des FAP. Ces peintures sont souvent appelées a tort autopolissantes
(voir plus haut). En navigation sportive, les bateaux sont généralement repeints chaque année
et les peintures n’ont donc pas a étre aussi résistantes que les SPC.



A 3 Subdivision des peintures et méthodes antifoulings

Pour ce qui est des composants, on distingue les peintures anti-salissures renfermant des
biocides et les peintures exemptes de biocides.

A 3.1 Peintures antifoulings renfermant des biocides

A 3.1.1 Produits anti-salissures au tributylétain (TBT)

Les peintures pour bateaux a base de tributylétain ne peuvent plus étre utilisées que sur les
bateaux maritimes jusqu’au 01.012003. Du fait de leur grande efficacité, elles occupent la part
la plus importante dans les produits antifoulings utilisés en milieu marin.

Le TBT est hautement toxique et est considéré comme « un pesticide universel ». Dans I'eau,
la plupart des dérivés organoétains se dissocient en un cation d’alkyle (ou d’aryle), Sn et en un
anion inorganique. Le TBT qui est stable et persistant n’est décomposé qu’assez lentement en
dibutylétain (DBT), de courte vie et instable, métabolisé a son tour en monobutylétain (MBT),
stable mais moins toxique. Les composés organoétains sont trés liés aux matiéres en
suspension et aux sédiments (log P, pour TBTO = 3,2 — 3,8). Dans la colonne d’eau, on
observe seulement de faibles concentrations. Des résidus de TBT peuvent étre remis en
suspension par désorption ou remobilisation des sédiments ou biotes (Umweltbundesamt,
1997).

Le facteur de concentration biologique (FCB) est d’environ 10.000 pour les invertébrés
filtreurs ; il varie entre 600 et 30.000 pour les bactéries et le phytoplancton.

A des concentrations entre 10 et 20 pg/kg de matiére séche dans les sédiments ou de 0,5 ng/I
dans le corps aqueux, le TBT provoque des dommages chroniques sur la faune aquatique.
L’effet le plus connu et le plus sensible du TBT est le phénoméne « imposexe » sur les femelles
de gastéropodes gonochoristes ; ce phénomeéne a entre-temps été observé sur plus de 120
especes marines. A un stade avanceé, les femelles deviennent stériles, ce qui peut entrainer le
déclin local de toute une population (Nehring, 2000). Le tributylétain est essentiellement utilisé
sous forme de TBTO (oxyde de tributylétain) ; on trouve également de faibles quantités de
TBTB (benzoate de tributylétain), de TBTN (naphténate de tributylétain) et de TBTL (linoléate
de tributylétain). On utilisait autrefois également des composés de triphénylétain (TPT).

On dispose de nombreuses données mesurées sur les concentrations de TBT dans les
sédiments marins et limnétiques ainsi que dans différents organismes aquatiques (voir Annexe
A 1 ‘Présence de TBT dans le milieu’). Elles montrent que I'utilisation de TBT dans ce secteur
entraine une forte accumulation dans les ports, les docks et sur les lignes de navigation trés
fréquentées.

Les peintures au TBT contiennent, outre du TBT, également du cuivre et en général d’autres
matiéres biocides, le plus souvent organiques, qui sont ajoutées comme agents
renforcateurs (« booster »). Les principaux sont indiqués ci-dessous (Pesticides Safety
Directorate, 1999):

= Irgarol 1051 (2-méthylthio-4-tert-butylamino-6-cyclopropylamino-s-triazine)
. Thirame (disulfide, bis(diméthylthiocarbonyle)

= Zinebe (polymeére d’éthylene de zinc, bis(dithiocarbamate)

L] Manébe (polymeére d’éthyléne de manganeése, bis(dithiocarbamate)

. Zirame (zinc, diméthyldithiocarbamate)

= Diuron (urée de dichlorophényl-diméthyl)

. 4,5-dichloro-2-n-octyl-4-isothiazoline-3-on (= DCOI), p.ex. Sea Nine 211™
= Pyrithione zinc

= Zinc (métallique)

L] Naphténate de zinc
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Le cuivre et les agents renforcateurs susmentionnés sont toxiques et souvent peu
biodégrables. Lors de I'utilisation d’antifoulings au TBT, ils constituent une source de pollution
supplémentaire pour I’environnement (OMI, 1999).

A 3.1.2 Produits anti-salissures exempts de TBT

Les peintures antifoulings exemptes de TBT renferment en général comme principal biocide un
composeé cuprifere combiné aux biocides annexes susmentionnés. La caractéristique
déterminante des composés exempts de TBT est I'absence de composants triorganoétains
extrémement toxiques et agissant sur le systeme endocrinien.

Les peintures sans organoétains, utilisées jusqu’a présent, sont en grande partie des ‘free-
association Antifouling Paints’ (FAP). Le taux de diffusion est trés élevé au début et baisse
fortement au bout de quelques semaines, de sorte que I'on peut parler d’'un apport

« incontrdlé ». L'efficacité de ces produits ne pouvant étre comparée avec celle des peintures
antifoulings autopolissantes au TBT, elles ne représentent pas une alternative par rapport a
ces derniéres (Umweltbundesamt, 2000b). En raison de leur faible prix comparé aux SPC
contenant du TBT, les peintures auto-érosives perfectionnées sont souvent utilisées aux
endroits moins exposés aux sollicitations, comme les fonds plats par exemple.

A 3.1.2.1 « Véritables » produits de remplacement sur la base de SPC

Il existe entre-temps des produits de remplacement acceptables pour les peintures au TBT,
dont I'efficacité est comparable a celle des antifoulings renfermant du TBT ; ces peintures ont
pour effet un « autopolissage » (« Self-Polishing-Copolymers » — SPC) ; leur diffusion
contrdlée est comparable a celle des SPC au TBT (OMI, 1999 ; Stachel & Krinitz, 1999). Les
éléments actifs liés chimiguement se dégagent de la matrice de peinture dans le cadre d’un
processus contrdlé. Il s’agit des produits suivants (OMI, 1999 — MEPC 43/inf. 19) :

. Systémes a base d’acrylate de cuivre
. Systémes de copolymeéres échangeurs d’ions
. Systémes a base de méthacrylate de silane

Les principales matiéres actives sont les composés de cuivre ou de zinc qui, par réaction
chimique de la matrice copolymeére, se dégagent de maniére contrdlée, combinés a des
biocides annexes, p.ex. le DCOL Sea Nine 211™ ou le pyrithione zinc qui sont ajoutés en vrac.
Les SPC sont principalement utilisées en milieu marin.

Les peintures au TBT tout comme celles exemptes de TBT contiennent du cuivre comme
composant biocide de méme que des biocides organiques et inorganiques comme agents
amplificateurs (« booster »). Les taux de dissipation de cuivre des peintures antifoulings
autopolissantes exemptes de TBT ne sont que légérement supérieurs a ceux des peintures
antifoulings autopolissantes contenant du TBT. La plupart des cobiocides organiques qui sont
utilisées dans les produits antifoulings SPC au TBT et dans les ‘Free-association Antifouling
Paints’ (FAP) ne sont pas facilement bio-dégradables. A I'opposé, les cobiocides des SPC a base
de cuivre, p.ex. le pyrithione zinc et la DCOI Sea Nine™, subissent une dégradation primaire
rapide liée a une baisse sensible de la toxicité (OMI, 1999).

Etant donné que les SPC au TBT et les SPC cupriféres exempts de TBT contiennent du cuivre et
des cobiocides organiques, les cobiocides des SPC cupriferes étant toutefois soumis a une
rapide dégradation primaire, les peintures exemptes de TBT sont considérées comme moins
nocives du fait de I'absence du TBT et de ses propriétés endocriniennes.
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Vu la persistance du cuivre, ils ne sont toutefois pas inoffensifs. lls devraient étre considérés
comme une solution provisoire jusqu’a ce que des produits exempts de biocides ou du moins
des antifoulings a base de biocides organiques qui satisfont aux tests de dégradabilité (ready
biodegradability ; OCDE 301 A-F) soient disponibles sur le marché.

Du point de vue environnemental, les produits de remplacement du TBT doivent étre
considérés comme nettement plus avantageux que les antifoulings au TBT. Ces résultats ont
été confirmés par des comparaisons entre les SPC au TBT et les SPC exempts de TBT
(pyrithione zinc/TBT et DCOI (Sea Nine 211™)/TBT). Le cuivre n’a pas été intégré a
I’évaluation, étant donné qu’il peut également étre contenu dans des antifoulings au TBT a des
taux comparables (OMI, MEPC43/INF.19, 1999).

A 3.1.2.2 Autres produits de remplacement sur la base de FAP

On trouve des peintures antifoulings sous forme de Free Associating Paints (FAP), dans
lesquelles le TBT est remplacé par d’autres biocides organiques, p.ex. les s-triazines (Irgarol),
les dérivés urétiques (diuron) ou les dithiocarbamates, utilisés jusqu’ici uniguement comme
agents toxiques annexes/agents amplificateurs. Ces peintures antifoulings sont moins efficaces
que les SPC. Leurs matieres actives sont difficilement dégradables a persistantes. Elles ne
peuvent donc pas étre considérées comme des options acceptables.

Dans le domaine de la navigation de plaisance, on utilise différentes « formulations maison ».
Certains propriétaires de yachts mélangent des antibiotiques a leurs peintures sous-marines.
Selon les experts de la médecine de I'environnement, ces pratiques ne constituent pas
seulement un apport totalement superflu de médicaments dans les eaux mais peuvent
également favoriser la formation de germes résistants aux antibiotiques (Mrasek, 2000).

A 3.1.2.3 Biocides naturels

Les substances présentes dans la nature et les extraits de plantes et d’animaux marins (p.ex.
les algues et les spongiaires) qui empéchent la colonisation d’autres organismes et servent de
protection face aux prédateurs sont analysées afin de déterminer leur efficacité dans des
peintures conventionnelles. On travaille actuellement sur la synthétisation de ces biocides
biogénes et leur intégration dans une matrice SPC pour dissipation contrélée dans le milieu
(Umweltbundesamt, 1997).

Les substances végétales terrestres telles que les essences de girofle ou de thym sont
également analysées afin de déterminer si elles peuvent étre utilisées comme biocides naturels
dans les peintures antisalissures.

Résultats intermédiaires

Pour une utilisation a grande échelle dans la navigation maritime, les seules alternatives
véritables aux SPC au TBT sont actuellement les revétements anti-adhésifs a base de silicone
(chap. 3.2) et les copolymeéres auto-polissants a base de cuivre (SPC a base de Cu) (voir chap.
3.1.2.1), étant donné gu’ils garantissent une efficacité et surtout une action de durée
comparables. Par contre, les antifoulings cupriféeres ablatifs (FAP) ne sont pas considérés
comme des alternatives acceptables, étant donné que

a) le dégagement des ions de cuivre n’est contrdlé qu’en termes de diffusion (les taux ne sont
pas constants)

b) ils n'atteignent pas la durée de vie des produits au TBT

c) ils contiennent des agents amplificateurs (« booster ») qui ne sont pas facilement
dégradables (triazines [Irgarol], dérivés urétiques [diuron]).

Les peintures auto-érosives perfectionnées peuvent cependant compléter I'apport de SPC
cupriféres lorsque, pour des raisons financieres, elles sont appliquées p.ex. sur les fonds plats,
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les SPC étant réservées aux surfaces latérales. Du point de vue écologique, les peintures
autopolissantes exemptes de TBT sont a choisir en priorité du fait de leur diffusion contrélée
des biocides et de leur résistance prolongée.

Etant donné que les antifoulings au TBT contiennent également du cuivre, on ne peut parler
d’un transfert des problemes du TBT au cuivre lorsque I’'on remplace les antifoulings au TBT
par des SPC au Cu.

Il convient cependant de signaler que les SPC a base de Cu, proposés comme alternatives, ne
peuvent en aucun cas étre considérés comme des produits « écologiques », étant donné qu’ils
dégagent également des ions Cu™™" qui sont écotoxiques et non dégradables. Ces produits ne
peuvent donc étre considérés que comme des solutions provisoires « moins nuisibles pour
I’environnement ». A moyen terme, on peut accepter de remplacer les composés cupriféeres
inorganiques (et donc persistants) par des biocides organiques facilement dégradables.

A 3.2 Peintures et techniques antifoulings exemptes de biocides

Les peintures et technologies antifoulings exemptes de biocides n’ont parfois pas encore
dépassé le stade de recherche et de développement, a I’exception des revétements anti-
adhésifs a base de silicone et, pour une certaine part, des SPC exempts de biocides. Elles sont
brievement décrites dans la suite du document.On examine actuellement I'utilisation
d’antifoulings exempts de biocides en navigation maritime dans le cadre d’un projet de
recherche du World Wide Found for Nature (WWF) (Watermann et al., 2001).

. Revétements anti-adhésifs a base de silicone

Les peintures a base de silicone forment une couche fortement hydrofuge, caoutchouteuse qui,
de par sa surface lisse, empéche aux organismes de s’accrocher. Les résultats obtenus jusqu’a
présent montrent que I'on ne peut certes éviter intégralement lI'incrustation des organismes,
mais que I'épaisseur de cette incrustation est nettement inférieure et plus facile a éliminer,
étant donné que cette couverture ne dispose pas d’'une grande adhérence. Selon les indications
des fabricants, une couche de peinture a la silicone résiste pendant au moins 3 a 5 ans.
L’inconvénient est que les peintures a base de silicone peuvent, a cause de leur consistance
plus souple, étre facilement endommagées et qu’elles sont chéres (Umweltbundesamt, 1997 ;
Jacoby & Pfrommer, 2000).

. Revétements anti-adhésifs a base de téflon

Les peintures a base de téflon contiennent du polytétrafluoroéthyléne. Elles forment un film
mince et dur caractérisé par une surface trés lisse et une tension superficielle réduite,
empéchant par la méme I'incrustation d’organismes (Jacoby & Pfrommer, 2000).

= Revétements hydrovisqueux

Les revétements a surface hydrovisqueuse gonflent dans I'eau et forment une couche souple
qui empéche l'incrustation des organismes (couche autopolissante). Cette technique imite les
mécanismes de défense naturels de certaines algues ou de poissons qui se protégent de
I'incrustation par une sécrétion muqueuse (Jacoby & Pfrommer, 2000).

- Revétements durs exempts de biocides
Les revétements durs se basent sur une peinture d’apprét en résine époxy. On peut également
utiliser des revétements en polyuréthane. lls n'ont certes pas d’effet inhibiteur sur

I'incrustation, mais semblent constituer une protection efficace en relation avec les procédés
de nettoyage mécaniques (Jacoby & Pfrommer, 2000).
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L] Nettoyage mécanique périodique des coques de bateaux

Les coques des bateaux sont traitées avec un revétement anti-adhésif lisse, exempt de
biocides (non-stick-coatings), p.ex. un revétement anti-corrosif dur a base époxyde, et doivent
étre, si besoin est, nettoyées périodiqguement, comme dans une station de lavage pour
voitures. De telles méthodes de nettoyage ont été testées sur différents types de revétements
dans le cadre de projets de recherche de I'Office fédéral de I’environnement. Cette méthode
s’est déja avérée efficace et économique pour le secteur limnétique. En Allemagne, le
ministére de la recherche et de la technologie a lancé des projets pour I’extension de ces
techniques dans le domaine maritime, entre autres sur le bateau de recherche Gauss et a
I'université de Bréme (BMU, 2000 ; Umweltbundesamt, 1997 ; Jacoby & Pfrommer, 2000 ;
Westing & Ferrari, 1996 ; Nijboer & Westing, 1996 ; Westing & Haferkamp, 1996 ; Westing &
Haferkamp, 1999).

. Revétement auto-érosif exempt de biocides

Le comportement des revétements sous-marins auto-érosifs exempts de biocides est similaire
a celui des peintures antifoulings SPC : la molécule polymére hydrolyse au contact de I'eau et
la couche supérieure de peinture se détache avec les organismes qui s’y sont accrochés.
Lorsque le revétement est auto-érosif, la couche supérieure de peinture s’écaille sous I'effet
des sollicitations physiques. Ceci ne fonctionne que si le bateau se déplace. Lors de périodes
d’immobilisation assez longues, la peinture perd son effet et les macroinvertébrés peuvent se
coller durablement sur la coque (Jacoby & Pfrommer, 2000).

. Surfaces auto-nettoyantes (peau artificielle de dauphin, imitation de pelage de
phoque)

Entre autres systémes exempts de biocides, on a procédé dans le cadre d’un projet de
recherche du World Wide Found for Nature (WWF), a I'application d’une imitation de pelage de
phoque en fibres de polyuréthane sur les coques de caboteurs ainsi que sur celles de
paquebots et de navires porte-conteneurs (Watermann et al. 2001). Le mouvement permanent
des fines fibres dans I'eau fait qu’il ne peut y avoir (théoriquement) d’incrustation durable.
L'université vétérinaire d’Hanovre et I'université technique de Berlin analysent actuellement la
structure particuliére de la peau de dauphin qui secréte uniquement un fin biofilm gélatineux.
Par ailleurs, des processus enzymatiques font que les organismes ne peuvent s’incruster dans
I’épiderme. Ces mécanismes doivent étre transposés aux surfaces techniques (Unger, 2001).

" Protection électrochimique contre I'incrustation

Dans le cadre de cette technique qui en est encore au stade de développement, la couche de
peinture extérieure (couche polymérisée) est périodiquement mise sous tension pendant
plusieurs minutes. A chaque appel de courant, la polarité électrique est modifiée. Les
conditions environnementales variables a proximité immédiate de la coque du bateau doivent
permettre d’éviter I'incrustation de microorganismes, algues, coquillages et crustacés.
L'installation de cette protection est nettement plus onéreuse qu’un produit antifouling
conventionnel, mais les colts consécutifs sont nettement inférieurs : étant donné que la
couche extérieure est plus dure et que le systéme n’est appliqué qu’en cas de besoin (donc pas
en cas de déplacement rapide), on peut partir du principe que ce systéeme résiste nettement
plus longtemps. La procédure peut étre adaptée en fonction de I’épaisseur de la salissure et
constitue une toute nouvelle stratégie dans le cadre de la protection contre I'incrustation (BMU,
2000 ; Greenpeace, 2001 ; Umweltbundesamt, 1997).

= Autres possibilités de protection contre I'incrustation, discutées au niveau
international ou actuellement mises a I'essai :

= Utilisation d’ultrasons, de champs magnétiques , d’hydrogel ou de films plastiques
sur la coque du bateau (décollés en méme temps que les incrustations), utilisation
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de « Spiny coatings » (revétements munis de petites aiguilles), de prédateurs
naturels (p.ex. les patelles), de lumiére ultraviolette, etc. (Umweltbundesamt,
1997)

. Mise en place d’'une enveloppe en plastique lorsque le bateau est au port et
stérilisation de I'’eau se trouvant entre I’enveloppe et la coque

. Changement de salinité, p.ex. en placant temporairement le bateau dans un bassin
rempli d’eau douce (mise en oeuvre pratique dans les écluses) ou en remplissant
un bassin portuaire d’eau douce

On trouve dés a présent sur le marché des produits a base de silicone pour la navigation
marchande. Dans le domaine du cabotage et de la navigation de plaisance, on trouve
différentes peintures antifoulings exemptes de biocides.

A 3.3 Aspects économiques

Les copolymeéres autopolissants exempts d’organoétains (SPC) ont un effet comparable a celui
des peintures au TBT. Les intervalles entre les périodes d’immobilisation en cale sont entre-
temps de 5 ans (OMI, 1999).

+ Colts

Les produits antifoulings alternatifs, qui sont exempts de TBT, sont, rapportés a la surface traitée, au
moins deux fois plus chers que les SPC au TBT. Le prix plus élevé n’est pas seulement di aux
matériaux bruts qui sont plus onéreux, mais également au fait que les quantités produites sont
actuellement assez faibles. On peut s’attendre a ce que les colts des produits antifoulings alternatifs
exempts de TBT diminuent au fur et a mesure qu’augmentera la production (OMI, 1999).

A 3.4 Produits antifoulings contenant des HPA

Le goudron de houille a été utilisé par le passé comme produit anti-corrosif, notamment dans
la navigation fluviale. Il est facile & manipuler et assure une bonne protection contre la
corrosion a moindres codts.

Le goudron de houille n'est pas un antifouling en soi ; il a cependant les mémes propriétés a cause
du lessivage d’hydrocarbures polycycliques aromatiques (HPA), notamment du fluoranthéne.

Aux Pays-Bas, il est interdit depuis juillet 1997 de passer des couches de peinture aux HPA. On
estime avoir réduit les HPA de 80 % entre 1995 et 1999 (Meijerink, 2001). En Allemagne, en
Suisse et en France, les revétements contenant des HPA sont également interdits.

Des systemes de revétement alternatifs ont déja été mis au point avant cette interdiction. Ces
systemes alternatifs renferment avant tout du bitume qui contient nettement moins d’HPA.
Certains de ces systemes alternatifs ont été testés dans le cadre d’essais effectués aux Pays-
Bas en 1995. lIs se sont avérés presque aussi efficaces que les systemes a base de goudron de
houille. lls étaient uniquement moins efficaces sur les matériaux fortement corrodés ; par
ailleurs, la couleur de certains systemes n’a pas résisté a I’exposition aux rayons UV. La
protection assurée par les systemes alternatifs était équivalente pour I'utilisation sur de I'acier
et sur d’anciennes peintures intactes renfermant du goudron de houille (VROM, 1993 ; CREM,
1994 ; TNO, 1994 ; TNO, 1995).

Depuis de nombreuses années, les bateaux neufs sont uniquement traités avec des produits
bitumeux. Comme ceux-ci s’averent parfaitement compatible avec des revétements constitués
par I’ ancien goudron de houille, toutes les nouvelles applications aux bateaux existants, ont
été effectuées sur la base de ce type de produit. Ainsi, la quasi-totalité de la flotte intérieure
connait d’ores et déja un revétement a base de produits bitumeux.
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A 4 Production

Environ 90 % des peintures antifoulings se trouvant sur le marché sont utilisés pour la
navigation maritime , 10 % pour les yachts et les petits bateaux (Umweltbundesamt, 2001).
Environ 75 % de la flotte commerciale dans le monde est équipée de peintures au TBT. Au
Japon, I'application d’antifoulings au TBT est totalement interdite depuis environ 5 ans. Dans le
cadre d’'une convention, I’Organisation Maritime Internationale (OMI) a décidé en octobre 2001
d’interdire a I’échelle mondiale I'application de peintures antifoulings au TBT a partir de 2003.
A partir de 2008, on ne doit plus trouver aucune couche de peinture au TBT, méme ancienne,
sur les bateaux (ou elles doivent étre recouvertes d’'une couche imperméable (« sealer ») qui
empéche la diffusion du TBT). Cette convention entrera en vigueur dés que 25 % des Etats
membres, représentant au moins 25 % de la flotte marchande internationale , I'auront signée
ou ratifiée.

L’Allemagne est le site de production de TBT le plus important dans le monde. Ce site se
trouve dans le bassin du Rhin. Presque toute la quantité produite (95 %) de 3000 t/an est
exportée sous forme de produit brut (TBTO), seule une petite partie sous forme de peinture
formulée. Les principaux importateurs sont les pays d’Asie du sud-est, ou se trouvent une
grande partie des chantiers navals. Face a cette situation, I’Allemagne est plutét un faible
consommateur de peintures au TBT pour les bateaux (Umweltbundesamt, 2000 b ;
Umweltbundesamt, 1997).

Pour le reste, il n'est pas produit de composés de TBT dans le bassin du Rhin.

Outre le TBT, on a également utilisé jusqu’en 1995 le triphénylétain (TPT) comme matiere
active antifouling.

Tableau 1 : Quantités utilisées et substances dans le domaine des peintures anti-salissures
(UBA, 2000 b)

Quantité consommeée (1996) Substances
En Allemagne En Europe TBTO
< 150 t/a 1.330 t/a

Selon les indications de I’'Organotin Environmental Programme Association (ORTEPA),
I'utilisation dans les peintures antifoulings est le seul domaine d’application biocide et donc en
contact avec I’environnement du TBT en Allemagne.
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A 5 Emissions dues a I'utilisation d’antifoulings

L'inventaire des émissions de substances prioritaires (significatives pour le Rhin) dressé par la
Commission Internationale pour la Protection du Rhin pour I'an 2000 fait ressortir des
émissions diffuses de cuivre émanant d’antifoulings de 23 936 kg/an dans le bassin du Rhin.
Les émissions dans le bassin suisse et dans le bassin allemand du Rhin (2 et 2854 kg/an)
proviennent de la navigation de plaisance, alors que dans le bassin néerlandais du Rhin, les
émissions de 18 231 kg/an émanent de la navigation de plaisance et de la navigation
maritime.

Le tableau 2.1 fait état des émissions dues a I'utilisation de substances antifoulings sur les
bateaux de sport et de plaisance aux Pays-Bas en 1999.

Tableau 2.1 : Apports dans le bassin du Rhin dus aux produits antifoulings utilisés sur
les bateaux de sport et de plaisance pour les Pays-Bas en 1999
(Meijerink, 2001)

Substance Facteur d’émission Emissions en kg/Zan *
en kg/Zan x bateau
Cuivre 37,974 * 103 7100
HPA (6 de la série Borneff) 0,245 * 1073 46
Fluoranthéne 0,220 * 10°° 43
Benzo(a)pyréne 0,007 * 1073 1.4
TBT (sous forme d’étain) 0 0

Les quantités émises se réféerent a 267000 bateaux aux Pays-Bas ; 70 % des bateaux se
trouvent dans le bassin du Rhin.

Les émissions dans le sol et I'atmosphere sont négligeables, étant donné que les apports
rejoignent pour I'essentiel les eaux superficielles.

Selon les informations de la délégation suisse, 102 000 bateaux de plaisance (bateaux a
moteur, voiliers, bateaux a rames, pédalos) étaient enregistrés en I’an 2000. Env. 7.000
d’entre eux se trouvent dans le bassin du Rhin. Sur le Rhin, le nombre des bateaux de
plaisance est de I'ordre de 3000.

Selon les informations de la délégation allemande, env. 385 000 bateaux soumis a déclaration
étaient enregistrés en Allemagne en I’'an 2000 dans la navigation intérieure (exception faite de
la navigation professionnelle) ; env. 30 % d’entre eux se trouvent probablement dans le bassin
du Rhin.

On a constaté au travers de divers controles effectués par les autorités locales en Allemagne
que I'on continuait encore a utiliser de maniére illicite des antifoulings au TBT dans la
navigation sportive. On suppose que ces pratiques disparaitront totalement si les contrdles se
poursuivent systématiquement.

Le tableau 2.2 fait état des émissions dues a I'utilisation de revétements goudronneux dans la
navigation intérieure aux Pays-Bas en 1999 (van den Roovaart, 2001).

Tableau 2.2 : Apports dans le bassin du Rhin dus aux revétements goudronneux utilisés
dans la navigation intérieure dans le bassin néerlandais du Rhin en 1999

Substance Facteur d’émission en Emissions en kg/a*
kg/a X bateau

HPA (6 de la série

Borneff) 0.4 900
Fluoranthéne 0.210 471
Benzo(a)pyréne 0.083 186
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* Les émissions se réferent a 3204 bateaux ; 70 % des bateaux se trouvent dans le
bassin du Rhin.

Les quantités de TBT émises par la navigation maritime dans le port de Rotterdam sont
estimées a 4 — 13 t/a (Gandrass & Salomons, 2001).

La plus grande partie des apports (env. 96 %) est due aux bateaux d’'une longueur supérieure
a 100 m. Les estimations sont estimées trés peu fiables.

A 6 Situation juridique

Situation dans les eaux intérieures

L'utilisation d’antifoulings au TBT est interdite dans toute I’'Europe pour les bateaux d’une
longueur < 25 m. Sur le lac de Constance (dont les Etats riverains sont la Suisse, I’Autriche et
I’Allemagne) il existe en outre depuis 1987 une interdiction générale de peintures antifouling
contenant des biocides. Son application reste cependant insuffisante (Watermann, 1999). Au
sein de I’'Union européenne, l'utilisation de TBT est interdite sur tous les bateaux circulant
principalement sur les eaux intérieures et les lacs, conformément a la directive communautaire
99/51 du 26 mai 1999 (Umweltbundesamt, 2000 b ; Watermann, 1999 ; BMU, 2001). Ces
substances peuvent également rejoindre les eaux et les sédiments par le biais du port
maritime de Rotterdam situé plus en amont du fleuve. On trouve des pollutions
particulierement fortes dans la vase portuaire et dans les zones de sédimentation.
L’élimination des matériaux dragués contaminés (déchets toxiques) pose de grands problémes.
On détecte le TBT également dans des régions océaniques assez éloignées. Aux Pays-Bas,
I'utilisation d’antifoulings cupriféres est également interdite en navigation sportive. Toutefois,
la conduite de bateaux couverts d’antifoulings cupriféres apposés a I'étranger et la possession
de ces bateaux ne sont pas répréhensibles.

En Suisse, les dispositions significatives pour I'environnement en matiere de fabrication et
d’utilisation de produits chimiques de toutes sortes figurent dans I'ordonnance sur les
substances dangereuses pour I'environnement (ordonnance sur les substances, OSubst).
En vertu de I'art. 22 de I'ordonnance sur les substances, les antifoulings sont soumis a
autorisation. Les dispositions concrétes relatives a I'utilisation restreinte des antifoulings
figurent dans I'annexe 4.13 de I'ordonnance sur les substances.

Selon ces prescriptions, les antifoulings ne peuvent étre commercialisés, sauf pour la
recherche, s’ils renferment des composés de trialcoilétain ou de triarylétain. L’administration
compétente peut, dans certains cas justifiés, permettre des exceptions a I'interdiction
mentionnée a l'alinéa 1, a condition que la teneur en étain émanant de ces catégories de
composeés ne dépasse pas 1,5 pourcent en masse dans la peinture seche.

L'importation d’antifoulings a des fins privées est interdite. L'importation d’antifoulings a des
fins commerciales dans I'entreprise méme est soumise a autorisation.

A 6.1 Réglementations internationales

» Directive du Conseil du 21 décembre 1989 (89/677/CEE) portant modification de la
directive 76/769/CEE concernant le rapprochement des dispositions Iégislatives,
réglementaires et administratives des Etats membres relatives a la limitation de la mise sur
le marché et de I’emploi de certaines substances et préparations dangereuses.

Les composés organoétains ne sont pas autorisés pour combattre I'incrustation sur

= |es bateaux d’'une longueur < 25 m

= les casiers, flotteurs, filets et autres appareils de pisciculture ou d’élevage des
coquillages

= |es appareils de tout type au-dessous de la ligne d’eau
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Les composés organoétains ne sont pas autorisés dans le traitement de I'eau et ne doivent
pas étre utilisés par les consommateurs industriels (Haak, 1996 ; Kilhn & Birett, 1996).
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» Directive 99/51/CE de la Commission du 26 mai 1999 portant cinquieme adaptation
au progrés technique de 'annexe | de la directive 76/769/CEE du Conseil concernant le
rapprochement des dispositions législatives, réglementaires et administratives des Etats
membres relatives a la limitation de la mise sur le marché et de I’emploi de certaines
substances et préparations dangereuses (étain, PCP et cadmium)

En plus de la réglementation déja en vigueur en vertu de la directive 89/677/CE, la
directive 99/51/CE émet une interdiction d’utilisation de composés organoétains dans les
peintures antifoulings sur les bateaux de toute longueur qui sont essentiellement mis en
service sur les eaux intérieures et les lacs et interdit également d’utilisation de peintures
antifoulings contenant des organoétains qui ne sont pas liés chimiquement (Free
Associating Paints — FAP) dans toute application.

» La directive communautaire 98/8/CE concernant la mise sur le marché de
produits biocides (directive ‘biocides”) prescrit une procédure d’autorisation pour ces
substances. La directive devait étre transposée en droit national jusqu’au 13 mai 2000. Si
des produits biocides contiennent de nouvelles matiéres actives qui n'ont pas été utilisées
avant le 14 mai 2000 dans ces produits, ils doivent a présent faire I'objet d’'une procédure
d’autorisation nationale avant de pouvoir étre mis sur le marché. |l sera établi une « liste
positive » uniforme au niveau communautaire comprenant toutes les matiéres actives
biocides autorisées. Les produits biocides mis sur le marché avant le 14 mai 2000 (avec
des « anciennes » matiéres actives) peuvent étre utilisés jusqu’en mai 2010 au plus ;
pendant cette période de dix ans, ils seront systématiquement analysés afin que I'on puisse
déterminer si leur autorisation peut étre prolongée. Dans le cadre du programme de
contrble des anciens biocides (Réglement CE n° 1896/2000), on a introduit entre autres
une étape de notification ou les fabricants et les importateurs sont invités a désigner les
anciennes matiéres actives pour lesquelles ils souhaitent fournir les documents nécessaires
a I’évaluation du risque de la matiére active aux fins de décision d’intégration dans la liste
positive. Les matieres actives des types de produits présentant le risque potentiel le plus
fort doivent étre traitées en priorité.

» Directive cadre ‘Eau’ de I’'UE (directive 2000/60/CE du Parlement Européen et du
Conseil établissant un cadre pour une politique communautaire dans le domaine de I'eau) :
Le TBT et d’autres biocides contenus dans les produits antifoulings, tels que le diuron, les
HPA et le PCP, figurent dans la liste de substances prioritaires (33 substances) adoptée
le 20 novembre 2001 par décision n°® 2455/2001/CE du Parlement européen et du Conseil
et visant a répondre aux dispositions de I'article 16 de la directive cadre ‘Eau’. La
Commission a classé le TBT et les HPA dans la catégorie des substances dangereuses
prioritaires. Pour les substances dangereuses prioritaires, il convient d’arréter les rejets,
émissions et pertes au plus tard dans un délai de 20 ans a compter de I'adoption de seuils
de réduction pour ces substances.

» Organisation Maritime Internationale OMI

Aprés de longues négociations, les Etats membres de I’Organisation Maritime Internationale
(OMI) ont approuvé en octobre 2001 une convention prévoyant d’interdire I'application de
peintures antifoulings contenant des organoétains a partir du 01.01.2003. Conformément
aux dispositions de cette convention, les anciennes couches d’antifoulings contenant des
organoétains doivent étre soit enlevées de la coque, soit vitrifiées. Pour entrer en vigueur,
la convention doit toutefois étre signée ou ratifiée par au moins 25 Etats représentant
globalement au moins 25% du volume brut de la flotte commerciale mondiale. La
convention entrera en vigueur 12 mois a compter de la date ou les conditions
susmentionnées auront été remplies. Dans une résolution adoptée en conférence, les Etats
membres ont été appelés a respecter les dates d’interdiction fixées (2003 et 2008) méme
si la convention n’était pas encore entrée en vigueur a ces dates.
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Les composants d’antifoulings tels que le TBT, le PCP et les HPA, figurent entre autres sur
la « OSPAR List of Chemicals for Priority Action » (Annex 2 of OSPAR Strategy with
Regard to Hazardous Substances). Pour ces substances, les rejets, émissions et pertes
doivent étre arrétés d’ici 2020).

A 7 Conclusions

Dans la navigation maritime, les seules options aux SPC a base de TBT, actuellement
envisageables, sont les revétements anti-adhésifs a base de silicone et les SPC cupriféres (qui
contiennent généralement des co-biocides organiques). De ces derniers émane également un
risque non négligeable pour le milieu aquatique. On teste actuellement d’autres méthodes
exemptes de biocides dans le domaine de la navigation.

Il existe déja aujourd’hui sur le marché mondial une dizaine de produits exempts de biocides
utilisables en navigation marchande (WWF, 2001)

Une limitation de l'utilisation d’antifoulings contenant des TBT en navigation maritime dans le
monde entier a été engagée dans le contexte international de I'OMI.

Dans la navigation de plaisance, et dans la navigation maritime également, il convient a court
ou moyen terme de remplacer intégralement les composés cupriféres par des biocides
organiques facilement dégradables et de mettre au point des méthodes alternatives. Dans la
navigation de plaisance on devrait envisager d’appliquer une interdiction de produits contenant
du diuron et de irgarol, comme on le fait déja au Danemark, en Suede et dans le Royaume-
Uni.

A moyen terme, il convient d’utiliser dans la navigation fluviale et de plaisance, mais aussi en
haute mer, des technologies garantissant une protection efficace contre I'incrustation sans
recours aux biocides. Ces méthodes de protection sans biocides, dont certaines sont déja
proposées dans la navigation de plaisance, en sont pour I'essentiel encore au stade de
développement ou d’essai. Comme les armateurs sont encore souvent sceptiques vis-a-vis de
ces méthodes, une information intensive s’impose sur l'utilisation pratique de ces récentes
évolutions. On devrait envisager ici d’autres moyens de promotion de ces méthodes antifouling
exemptes de biocides (p.ex. des taxes portuaires réduites).

Etant donné que les produits alternatifs a base de bitume offrent une protection suffisante en
navigation intérieure, méme lorsqu’ils sont apposés sur d’anciennes couches intactes de
peinture a base de goudron de houille, il convient d’examiner dans ce domaine si des mesures
peuvent étre prises a court terme pour que ne soit utilisés que des produits a base de bitume,
méme pour recouvrir les anciennes couches.
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Volet B

Circuits d’eaux de refroidissement
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B 1 Description technique des circuits de refroidissement

Dans les circuits de refroidissement, on fait la distinction entre circuits ouverts, circuits semi-
ouverts et circuits fermés sur lesquels on greffe une tour de refroidissement, et enfin systemes
combinant refroidissement en circuit ouvert, en sortie et en circuit semi-ouvert et fermé.

On entend par circuit ouvert de refroidissement (figure 1) l'utilisation d’eaux de
refroidissement sans flux de retour, les eaux de refroidissement réchauffées étant rejetées
dans un cours d’eau soit directement soit aprés refroidissement dans une tour de
refroidissement (refroidissement en sortie).

ks y
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Figure 1: circuit ouvert de refroidissement sans refroidissement en sortie

On entend par circuit semi-ouvert de refroidissement (tours de refroidissement) par voie
humide (figure 2) un circuit de refroidissement ouvert a I'aération. Les eaux utilisées pour le
refroidissement sont rafraichies principalement par évaporation. Les pertes dues a
I’évaporation et aux purges de décncentration sont remplacées par un nouvel apport d’eau
(généralement des eaux brutes traitées).

t
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Figure 2: circuit semi-ouvert de refroidissement (avec tours de refroidissement par voie humide)
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Il existe en outre des systemes de refroidissement en circuit fermé qui fonctionnent sans
production d’eaux usées (figure 3).

Q

Figure 3: circuit fermé de refroidissement

De tels systemes sont habituellement employés pour refroidir les installations au sein
desquelles la température des processus dépasse 40 a 50 °C. Par ailleurs, ces systemes sont
entre autres utilisés pour refroidir les installations ou sont manipulées des substances
dangereuses pour les eaux. C'est notamment le cas quand certaines mesures, comme p.ex. la
hausse de pression des eaux de refroidissement par rapport a la pression du processus, ne
permettent pas d’exclure que les eaux de refroidissement soient polluées par une fuite. Les
systémes en circuit fermé ne sont vidés que lors de révisions et de réparations. On utilise
parfois dans les circuits fermés de refroidissement des méthodes de conditionnement
impliquant des concentrations d’adjuvants plus élevées qu’il n'est d’usage dans les circuits
semi-ouverts de refroidissement. Il faut donc prévoir un récipient suffisamment grand pour
recueillir a tout moment au moins tout le liquide de refroidissement du plus important des
systémes partiels et pour remplir ensuite a nouveau le systéme (pas de production d’eaux
usées).

B 2 Eaux usées issues des circuits de refroidissement

Les lois naturelles font que tous les processus de transformation et d’utilisation d’énergie
provoquent des déperditions de chaleur. Cette libération de chaleur dans le milieu ambiant
peut étre diffuse ou liée a des flux de substances. L’eau, qui se caractérise par une forte
capacité calorifique, une manipulation simple et sans danger et d'importantes ressources, est
un vecteur de rejets de chaleur souvent utilisé. En principe, tous les types d’eaux disponibles
en quantité suffisante entrent en ligne de compte pour les besoins de refroidissement : eau de
mer, eaux saumatres, eaux courantes, eaux de lacs intérieurs et eaux de puits. La qualité des
eaux brutes disponibles sur un site donné peut restreindre des le départ le choix de techniques
particuliéres de refroidissement. Par exemple, I’eau de mer ou les eaux saumaéatres ne sont
utilisées jusqu’a présent que pour les circuits ouverts de refroidissement.

Selon son origine, I'’eau contient a I'état naturel des substances dissoutes et non dissoutes en
quantité tres variable. On compte parmi les substances non dissoutes les impuretés grossieres
telles que matériaux dérivants, branches, feuilles, herbes etc., de méme que des matiéres
solides en suspension, comme p.ex. le sable, I'argile, les produits de corrosion, les
macroorganismes et microorganismes morts. Les eaux brutes contiennent sous forme dissoute
principalement des chlorures, sulfates, hydrogénocarbonates, nitrates et phosphates de
métaux alcalins et alcalino-terreux, ainsi que des gaz (oxygene, azote, gaz carbonique). Ony
trouve également des traces de sels de métaux lourds, des substances organiques et, plus

28



rarement, de I'ammoniac et de I'acide sulfhydrique. La concentration des ces composants de
I'eau peut fortement varier en fonction de la saison, de la température et du débit du milieu
récepteur, ainsi que de la diversité des rejets d’eaux usées, des marées et de bien d’autres
paramétres encore.

Les impuretés transportées par I'’eau influent de différente maniére sur les systémes de
refroidissement. Les impuretés grossieres peuvent bloquer les voies d’eau. Les matiéres
solides abrasives accélerent le processus d’usure, notamment celui des conduites de cuivre.
Les composants de I’eau en suspension et dissous peuvent déclencher des réactions physiques
et chimiques complexes dans les échangeurs thermiques, notamment quand la température
est élevée, p.ex. une sédimentation a partir d’'un état de suspension, une cristallisation a la
suite d’'un dépassement du produit de solubilité, la formation de dépbts d’origine biologique et
de corrosion.

D’autres formes de corrosion, comme p.ex. la dézincification d’alliages de cuivre ou la
corrosion hydrogénique de matériaux métalliques, sont favorisées par I'ammoniac et par
I'acide sulfhydrique issus de la transformation anaérobique de matériaux organiques ou par
I'acide nitrique issu de la nitrification bactérienne de I'ammoniac.

Pour éviter que ne se produisent dans les systemes de refroidissement des pannes
d’exploitation dues aux phénomenes décrits ci-dessus, il est généralement nécessaire de
nettoyer les eaux brutes par voie mécanique et, en fonction de leur composition et des
conditions requises par la méthode de refroidissement choisie, de les retraiter éventuellement.
En outre, les eaux transitant dans un circuit doivent fréquemment étre conditionnées avec des
produits chimiques, entre autres des matiéres biocides non agricoles (appelés par la suite
biocides d’eaux de refroidissement).

B21 Eaux usées produites par les circuits ouverts de refroidissement

Dans les trés grandes installations caractérisées par un débit élevé d’eaux de refroidissement,
les condensateurs de turbines des centrales p.ex., il suffit en régle générale en Allemagne de
procéder a une épuration mécanique/physique. En France et aux Pays-Bas cependant, on
utilise encore fréquemment des biocides. Dans les autres circuits ouverts de refroidissement,
un traitement biocide peut étre nécessaire pour lutter contre la souillure biologique des
surfaces caloporteuses. On procéde alors a un traitement intermittent au moyen de dioxyde de
chlore, de chlore ou de brome ou encore d’eau oxygénée ou d’ozone. A l'inverse d’un
traitement permanent, l'intervalle de temps compris entre les phases d’un traitement
intermittent est nettement supérieur au temps nécessaire pour le dosage en soi. La durée d’un
traitement intermittent dépend du systéme de refroidissement considéré. On entend par
traitement intermittent un apport de biocides si possible de courte durée. Du fait de la
transformation qui s’opére avec les substances oxydables (p.ex. dans le cas d’une souillure
biologique), la concentration de I'agent d’oxydation (biocide oxydant) baisse avec le temps
(consommation). Il est difficile en pratique de mesurer régulierement I'évolution de cette
consommation, sauf en cas d’utilisation de composés inorganiques chlorés et bromés ainsi que
de précurseurs de chlore et de brome. Il faut ici se fonder sur les expériences acquises en
relation avec chaque circuit d’eaux de refroidissement. Un traitement intermittent doit se
fonder sur la plus petite quantité possible de biocides susceptible de fournir I'effet escompté.
On peut également procéder a des traitements biocides partiels dans un flux partiel d’eaux de
refroidissement, afin de réduire au minimum la pollution dans le milieu récepteur.
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B 2.2 Eaux usées produites par les circuits semi-ouverts et les circuits fermés de
refroidissement

Les eaux usées des circuits semi-ouverts et circuits fermés de refroidissement sont produites
soit par des purges de déconcentration dans les circuits semi-ouverts de refroidissement soit
lors d’échange d’eau dans les circuits fermés de refroidissement. En régle générale, I’eau
d’appoint utilisée dans le circuit semi-ouvert est traitée et/ou conditionnée.

Etant donné que le refroidissement est principalement atteint dans ces circuits ouverts a l'air
libre par évaporation dans une tour de réfrigération, la perte d’eau consécutive doit étre
compensée par un apport d’eau. On maitrise I'’effet de concentration des composants de I'eau,
qui est une conséquence supplémentaire de I'’évaporation, en évacuant un flux partiel du
circuit et en le remplacant simultanément par un apport d’eau fraiche. Les substances filtrables
sont retenues en grande partie dans la cuvette de la tour de réfrigération ou lors de I'épuration
des eaux de refroidissement par filtration des flux partiels. On ne les retrouve donc plus qu’en
faibles quantités dans les eaux évacuées. La composition de ces derniéres correspond a celle
des eaux du circuit avec en outre les substances collectées par lavage de l'air. Les eaux
d’évacuation devraient passer au travers d’un filtre de flux partiels. Elles ne sont généralement
pas traitées.

Du fait de 'augmentation de la concentration et de I'apport dG a I'aspiration d’air, il peut
toutefois s’avérer nécessaire de procéder a une filtration des flux partiels du circuit de
refroidissement

B 3 La BAT Reference Note ,,Systeémes industriels de refroidissement*

En novembre 2000, la Commission européenne a publié dans le cadre de la mise en ceuvre de
I'article 16(2) de la directive relative a la prévention et a la réduction intégrées de la pollution
(directive IPPC) le ,,Reference Document on the Application of Best Available Techniques to
Industrial Cooling Systems" (BREF, 2000). Ce document fixe des constatations importantes sur
les réductions d’utilisation de produits chimiques et notamment de biocides. Les figures 4 et 5
présentent une proposition structurée visant a réduire le plus possible les apports de
substances biocides dans un circuit ouvert de refroidissement en phase de planification et dans
un circuit semi-ouvert ou fermé existant.

Les diverses options visant a optimiser l'utilisation de biocides s’étendent sur un large domaine
et sont souvent reliées les unes aux autres. Pour I'essentiel, ces options font référence aux
types de mesures suivants:

1. Utiliser des systémes de refroidissement exempts d’eaux usées et perfectionner la
conception des systéemes de refroidissement (pas d’espaces morts, matériaux peu
sensibles a la corrosion)

2. Opter pour d‘autres types de traitement des eaux usées de refroidissement
(prétraitement, billes spongieuses, revétements, traitement a la chaleur, traitement des
flux partiels)

3. Eviter les fuites de produit dans les eaux de refroidissement (utilisation de matériaux
peu sensibles a la corrosion) et améliorer I'entretien

4. Sélectionner des biocides pour eaux de refroidissement qui soient moins dangereux et
plus respectueux de I‘environnement

5. Améliorer le dosage et le contrble des concentrations des biocides utilisés et surveiller
le biofouling

6. Soumettre les eaux de refroidissement a un traitement final et contréler leur rejets.
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Décision sur le type de refroidissement

Refroidissement
Refroidissement a l'eau Exemples:
a lair - Matériaux résistants a la corrosion
- Conception du systéme d’eaux de
Solution refroidissement excluant les
technique obstacles et les zones mortes

- vitesse d’écoulement élevée

Techniques
alternatives Exemples:
supplémentaires - Prétraitement

- Systéme avec billes spongieuses
| - Revétement en silicone
Réduction du

biofouling
Traitement a |
la chaleur Réduction par
biocides

Su'rve_lllar!ce par le biais Circuit ouvert de Circuit semi-ouvert

d obllgatlo_ns I_|ees aux refroidissement et circuit fermé de

autorisations refroidissement
Voir figure 5 Voir figure 5
Figure 4: schéma de construction d’'un systéeme d’eaux de refroidissement réduisant I'utilisation et les émissions de biocides (voir

également la figure 5
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Figure 5: Procédure de réduction des apports de biocides dans les circuits industriels
d’eaux de refroidissement (Van Donk & Jenner, 1996)
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B 4 Biocides dans les circuits de refroidissement

Parallelement aux stabilisateurs de durcissement, agents dispersants et inhibiteurs de
corrosion, les biocides occupent une fonction importante dans les circuits de
refroidissement.

Afin de limiter la croissance biologique, on est fréquemment tenu de traiter les circuits de
refroidissement avec des biocides. Ce traitement doit étre intermittent.

Une croissance incontrélée de microorganismes entraine des dysfonctionnements graves
dans les circuits de refroidissement. Les myxobactéries provoquent notamment des
dépdts importants (biofouling) qui entravent la transmission de chaleur. Ces dépbts
favorisent en outre la corrosion (corrosion des sous-couches). La corrosion induite par
voie biologique, p.ex. celle de I'acier au carbone sous I'effet de bactéries réductrices de
sulfate en milieu anaérobique, est bien connue. Certaines bactéries provoquent des
corrosions locales des alliages chrome-nickel ou du cuivre.

Des températures élevées et le biofouling favorisent notamment le développement de la
bactérie Legionella pneumophila et de I'amibe Naegleria fowleri qui représentent un
risque potentiel pour la santé humaine. Les processus qui permettent leur croissance
accélérée et leur propagation dans les circuits de refroidissement ne sont pas tous
élucidés en détail. L’état général d’encrassement du circuit de refroidissement semble
toutefois avoir une importance primordiale. On privilégie souvent I'apport de biocides
comme mesure préventive (Guide des Bonnes Pratiques, 2001). La nécessité d’utiliser
des biocides pour prévenir la lIégionellose est toutefois controversée (Werner & Pietsch,
1991).

Il convient de signaler que I'utilisation efficace de biocides dans les circuits de
refroidissement suppose I'apport d’agents dispersants qui détruisent et diluent le biofilm
présent dans ces circuits. Les bactéries présentes dans les circuits de refroidissement
trouvent en effet des conditions de reproduction idéales dans ce biofilm constitué de
biomasse retenue par des polymeéres. Ce biofilm se trouve souvent sur la paroi intérieure
des installations du circuit.

Les annexes B1 a B3 présentent un apercu schématique des biocides utilisés dans les
eaux de refroidissement dans les différents Etats. Elles indiquent en outre les propriétés
écotoxicologiques de ces biocides, les dosages mentionnés pour les circuits de
refroidissement dans les sources bibliographiques et les données sur leur emploi dans
quelques Etats de I'’Europe occidentale. L’identification des matiéres actives s’est fondée
sur I’évaluation d’env. 350 fiches de données sur la sécurité des produits utilisés dans les
eaux de refroidissement. Dans le cadre de circuits ouverts de refroidissement, on utilise
des biocides a effet oxydant rapide en raison du bref temps de séjour des eaux et de la
nécessité d’une élimination rapide. Dans les circuits semi-ouverts de refroidissement, on
fait également appel a des biocides organiques plus stables. Les principaux biocides sont
décrits ci-apres:

B 4.1 Composés inorganiques du chlore et du brome

L’eau de Javel (biocide oxydant) est le biocide les plus utilisé en raison de son efficacité
et de son prix avantageux.

Le composé biocide a proprement parler est le produit hydrolytique du gaz chloré dans
I’eau, I'acide hypochloreux (HOCI). En présence de pH supérieurs a 8, valeurs courantes
dans les circuits de refroidissement, I'effet biocide du chlore dans I'’eau s’estompe car
I’équilibre de dissociation entre I'acide hypochloreux et I'ion hypochlorite (OCI") est rompu
a I'avantage de ce dernier. Dans ce cas, il est préférable d’utiliser I'acide hypobromeux
(HOBY), plus faiblement dissociable, qui reste dominant jusqu’a un pH 9 par rapport a
I'ion hypobromite (OBr’), a faible effet microbiocide. L'acide hypobromeux est
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généralement obtenu sur place par ajout de bromure de sodium a I’hypochlorite de
sodium (NaOCIl). Comme une partie croissante de l‘acide hypochloreux est strippé lors du
passage dans la tour de réfrigération a mesure que le pH baisse (env. 30 a 40% pour un
pH 6 et env. 10% pour un pH 8,5, cf. Holzwarth et al. 1984; Baltus & Berbee 1996), on
conseille d’employer des biocides précurseurs du chlore dans les circuits semi-ouverts de
refroidissement, dés lors que le pH est supérieur a 8 (Anonyme 2000).

En relation avec la composition de I'’eau (entre autres la concentration en COD et en
ammonium), le pH et le temps de contact, l'utilisation d’halogenes libres comme biocides
donne naissance a des sous-produits désinfectants, comme les trihalométhanes, les
amines chlorés et bromés ainsi que les composés organohalogénés (AOX).

Pour le traitement de I'eau potable, on remplace parfois le chlore par le dioxyde de chlore
pour réduire la formation d’AOX, en particulier celle de méthanes halogénés. Le dioxyde
de chlore réagit de maniére nettement moins sensible au contact de molécules
organiques complexes et de 'ammonium, et produit par conséquent moins d’AOX. Le
dioxyde de chlore est également employé de temps en temps dans les eaux de
refroidissement ou il est principalement obtenu sur place par réaction de gaz chloré avec
du chlorure de sodium (NaClO,). Le dioxyde de chlore est sensiblement plus volatil que
I'acide hypochloreux et peut donc étre plus facilement strippé des installations semi-
ouvertes de refroidissement (Anonyme 1991, Groshart & Balk 2000).

B 4.2 Précurseurs du chlore et du brome

On utilise souvent des précurseurs organiques du chlore et du brome, notamment dans
les circuits semi-ouverts de refroidissement. Ces précurseurs liberent alors
progressivement I'acide hypobromeux ou hypochloreux, qui sont les composés actifs a
proprement parler.

On mentionnera ici tout particulierement le composé 1-bromo-3-chloro-5,5-
diméthylhydantoine (BCDMH). Ce composé s’hydrolyse rapidement et est ajouté le plus
souvent dans un flux partiel distinct (dans des eaux de refroidissement filtrées sur
BCDMH) en raison de sa solubilité limitée dans I'’eau (van Donk & Jenner 1996). Le 5,5-
diméthylhydantoine, résidu organique de I’hydrolyse, est considéré comme peu
biodégradable; il présente cependant une faible tendance a I'adsorption (Anonyme
1994).

On utilise également de temps en temps des composés apparentés tels que le 1,3-
dichloro-5,5,-diméthylhydantoine ou le 1,3-dichloro-5-éthyl-5-méthylhydantoine.

B 4.3 Précurseur de I’'ozone et de I'oxygéne

L’'ozone est un biocide oxydant trés efficace. En régle générale, I'ozone est ajouté
continuellement aux eaux de refroidissement en tres faibles concentrations comprises
entre 0,1 et 0,3 mg/l (Wasel-Nielen & Baresel 1997, Viera et al. 1999 ; Schmittecker,
Henke und Bergmann, 1999). La production d’ozone a lieu directement sur place par
haute tension avec un apport énergétique d’env. 10 kWh par kg d’ozone. Pour les
installations de refroidissement des usines de production d’énergie, ceci revient a
consommer jusqu’a 0,1% de I’énergie produite pour obtenir 'ozone (Anonyme 2000). Le
pouvoir d’oxydation élevé des radicaux hydroxyles, produits intermédiaires nés de la
dégradation de I'ozone, fait que les constructions en plastique ou en bois peuvent étre
attaquées lorsque les concentrations sont élevées. Les agents dispersants organiques et
les autres agents organiques de conditionnement peuvent également étre attaqués par
I’'ozone. Pour maintenir la teneur d’ozone a un niveau bas, la teneur en substances
organiques des eaux de refroidissement devrait étre aussi faible que possible.
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Comparée aux autres biocides oxydants, I’'eau oxygénée n’est efficace qu’a partir de
concentrations plus élevées (env. 15 mg/l, cf. van Donk & Jenner 1996). En raison de la
dégradation catalytique du fer et du cuivre, sa demi-vie reste de courte durée. Dans
quelques cas, on pourrait améliorer I’efficacité de I'’eau oxygénée en utilisant des
catalyseurs spéciaux.

De maniére isolée, l‘acide peracétique est également utilisé comme séparateur organique
de I'oxygene dans les eaux de refroidissement. Lorsque les conditions sont défavorables,
I'acide peracétique est corrosif. Le composé est facilement biodégradable.

B 4.4 Biocides non oxydants

Les biocides non oxydants sont exclusivement utilisés dans les circuits semi-ouverts de
refroidissement ou le temps de contact des eaux de refroidissement avec le biocide
permet un effet suffisant. Le biocide est généralement ajouté de maniére intermittente.

L’'un des principaux biocides non oxydants utilisés dans les eaux de refroidissement est
un mélange de composés appartenant au groupe des isothiazolinones, a savoir le 5-
chloro-2-méthyl-4-isothiazoline-3-on et le 2-méthyl-4-isothiazoline-3-on, qui agissent
déja a des concentrations inférieures a 1 mg/l. Cette action se fonde sur I'inhibition de
protéines cellulaires (Groshart & Balk 2000). Les isothiazolinones s’hydrolysent lentement
(t» = 7 jours a 30°C et un pH 8) et sont difficilement biodégradables. Des essais en
laboratoire ont néanmoins prouvé une minéralisation extrémement faible des composés
(Baltus & Berbee 1996, Krzeminski et al. 1975).

Les composés quaternaires de 'ammonium (QUATS) agissent par fixation a la membrane
cellulaire et sont également difficilement biodégradables. Lorsque les eaux de
refroidissement sont rejetées dans une station d’épuration, les QUATS sont en grande
partie éliminés par adsorption aux boues activées. Avec un inoculum adapté et apres des
durées de test prolongées, on note une forte minéralisation des QUATS. Le principal
représentant utilisé dans le secteur des eaux de refroidissement est le chlorure
d‘alkyldiméthylbenzylammonium.

L'utilisation du dibromnitrilopropionamide (DBNPA) dans le traitement des eaux de
refroidissement est également largement répandue. Le composé s’hydrolyse rapidement,
donnant naissance au dibromacétonitrile, aux dibromacétamides, au
monobromnitrilopropionamide et au cyanoacétamide, composés ayant également en
partie un effet biocide. On ne dispose de données que sur la dégradation spécifique du
DBNPA (Blanchard et al. 1987). Il est vraisemblablement difficilement biodégradable
(Groshart & Balk 2000). On compte aussi dans le groupe des organo-bromés les
composés 2-brome-2-nitropropane-1,3,diol (Bronopol) et béta-brome-béta-nitrostyréne,
dont on ne connait pas le mode de dégradation, le Bronopol s’hydrolysant lentement
(ty, = 14 j a 30°C et un pH 8), le béta-brome-béta-nitrostyréne, en revanche,
rapidement (ty,,= 20 min a 30°C et un pH 8) (Baltus & Berbee 1996). Aux Pays-Bas, on
utilise plus fréquemment le DBNPA que les isothiazolinones.

Le glutardialdéhyde est également utilisé de maniére relativement fréquente dans les
eaux de refroidissement. Son impact repose sur la dénaturation des protéines. Comparé
a d’autres biocides, le glutardialdéhyde est moins toxique pour les organismes
aquatiques, sa concentration doit donc étre d’autant plus élevée. Ce composé est
facilement biodégradable.

Pour éviter que les microorganismes ne deviennent résistants aux biocides utilisés, on
utilise aussi souvent des produits combinant plusieurs biocides.

Une des conditions fondamentales que doivent remplir les biocides employés dans les
eaux de refroidissement est celle d’'une baisse relativement rapide de leur nocivité ou de
leur effet biocide. Il est sinon a craindre que leur effet toxique se poursuive dans le cours
d’eau, notamment dans le cas d’eaux de refroidissement directement rejetées. Il faut
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donc que les biocides s’hydrolysent et/ou se biodégradent rapidement. Dans le cas de
rejets indirects via stations d’épuration communales, il convient de s’assurer que
I’épuration biologique des eaux usées ne soit pas restreinte et que les biocides soient
retenus dans la station d’épuration. Les biocides devraient de préférence étre
biodégradables. L’élimination par adsorption aux boues activées (cf. QUATS) protege
certes le milieu récepteur de la station d’épuration, le probléme reste toutefois entier si
les boues d’épuration sont ensuite utilisées en agriculture ou en sylviculture.

On peut déterminer I'élimination de I'effet biocide soit en laboratoire soit sur place dans
une installation de refroidissement donnée. Il n’existe pas cependant de dispositions a
validité générale pour I'établissement des courbes de décroissance en laboratoire. Des
essais statiques ont été proposés par les fabricants a partir de concentrations
relativement élevées sur les boues activées (0,5 g de matiére séche/l), afin de simuler
I'impact d’'un éventuel biofilm dans le circuit de refroidissement (Scheidel et al. 1996).
D’autres auteurs déterminent par contre les courbes de décroissance en essai statique
sans apport d‘inoculum (Baltus et al. 1999, Gellert & Stommel 1995, Gartiser &
Scharmann 1993).
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B 5 La directive communautaire 98/8/CE sur les biocides

La directive 98/8/CE concernant la mise sur le marché des produits biocides contient une
procédure d’autorisation des biocides. les biocides sont des substances ou des
préparations qui sont destinées a détruire des organismes ou a en réduire du moins les
fonctions vitales. lls sont employés entre autres comme produits de protection du bois,
comme désinfectants, comme agents de conservation dans les processus, comme
insecticides et comme rodenticides. Les biocides utilisés dans les eaux de refroidissement
relévent également de cette directive. Ce n’est souvent que le domaine d’application qui
différencie les produits biocides et les produits phytopharmaceutiques, ces derniers ne
servant qu’a assurer la production végétale en agriculture et en horticulture.

Le délai de transposition de cette directive en droit national est arrivé a échéance le 13
mai 2000. Aux termes de cette directive, les produits biocides devant étre mis sur le
marché dans la communauté apres cette date et contenant des matiéres actives n’ayant
pas été préalablement mises sur le marché a des fins biocides doivent étre soumis a une
procédure nationale d’autorisation avant d’étre mis sur le marché.

Dans le cadre de cette procédure d’autorisation, les autorités d’octroi compétentes
prennent une décision sur I'octroi d’autorisation du produit biocide, celle-ci devant
reposer sur une documentation détaillée des propriétés du produit.

Pour se voir octroyer une autorisation, le produit biocide doit répondre a des conditions
minimales et notamment n’avoir aucun effet inacceptable sur I’'homme et sur
I’environnement, étre suffisamment efficace et renfermer une matiere active figurant
dans I'annexe 1 de la directive ,,Biocides”, c‘est-a-dire dans la liste dite ,positive“.

Les matieres actives déja sur le marché avant le 14 mai 2000 dans un produit biocide
sont considérées comme des ,,anciennes” matieres actives et les produits biocides qui
renferment cette matiére active sont considérés comme des ,,anciens” biocides. A
compter du 14 mai 2000, les anciennes matieres actives et les anciens biocides ne
peuvent étre mis sur le marché selon les anciennes réglementations des Etats membres
que pendant une période maximale de 10 ans, c’est-a-dire jusqu’en mai 2010.

Etant donné que la plupart des Etats membres de la CE ne disposaient pas jusqu’a
présent de réglementation spécifique pour les produits biocides, on ne sait pratiquement
rien quant au nom et a la quantité de matiéres actives et produits biocides présent sur le
marché communautaire. Il convient donc, dans la premiére étape du programme de
vérification, d’identifier les matiéres actives déja mises sur le marché.

Il est prescrit en outre une ,,étape de notification“, dans laquelle les fabricants,
formulateurs ou importateurs doivent nommer de telles anciennes matiéres actives pour
lesquelles ils sont disposés a communiquer toutes les informations pertinentes pour
I’évaluation du risque et pour la prise de décision sur I'inscription éventuelle de la matiére
active dans la liste positive.

Les dispositions transitoires prévues dans la directive ,,Biocides”, notamment celles
concernant le maintien sur le marché pour 10 ans au maximum, ne doivent s’appliquer
qu’a ces anciennes matiéres actives notifiées. Les anciennes matieres actives non
notifiées ne peuvent plus étre maintenues sur le marché aprés un délai provisoire.

Un soumissionnaire doit attester le sérieux de sa notification en présentant au préalable
quelques informations succinctes, ceci pour éviter que les soumissionnaires — connaissant
les avantages que font entrevoir les réglementations transitoires — ne nomment
d’anciennes matiéres actives pour lesquelles ils ne sont pas disposés a fournir des
dossiers complets pour contrdle.

Sur la base de cette étape de notification et de transmission des données, il convient de
déterminer dans la deuxieme étape du programme de contrdle dans quel ordre les
anciennes matiéres actives notifiées doivent étre examinées. Cet ordre se fonde sur le
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critére du risque: quand les données disponibles sur une matiére active mettent en
évidence un risque potentiel élevé, cette matiere active se voit attribuer une haute
priorité. En paralléle a la fixation d’'un ordre de priorité pour I'examen des matiéres
actives, les Etats membres font rapport sur des matiéres actives spécifiques: I'Etat
faisant rapport procede a une évaluation du risque de ses matieres actives et prépare
ainsi la décision communautaire sur I'inscription ou la non-inscription de la matiere active
dans la liste positive.

Des décisions nationales sont a prendre pour I'autorisation des produits biocides
renfermant une matiére active donnée, dés que cette matiére active a été inscrite dans
I'annexe 1; a I'opposé, si la matiére active n’est pas inscrite dans la liste positive, une
interdiction de mise sur le marché doit étre prononcée a I’échelle communautaire.

En partant d’'une estimation réaliste du temps nécessaire a la notification, la fixation des
priorités et la collecte des dossiers, il ressort que I’évaluation a proprement parler des
matiéres actives au cours de la deuxieme étape du programme de contrbéle ne débutera
vraisemblablement pas avant environ cingq ans. Avec le réglement1986/2000 du 7
septembre 2000 sur la premiére étape du programme de contrdle, la Commission de I'UE
a posé les premiers jalons des travaux d’identification et de notification des anciennes
matieres actives.

B 6 Surveillance des biocides dans les rejets d‘eaux de
refroidissement

Paralléelement aux perfectionnements que réalisent les entrepreneurs pour réduire plus
encore les apports de biocides dans les eaux de refroidissement, les autorités de
surveillance ont pour tache de protéger les cours d’eau et la santé publique contre les
risques, en veillant au respect des dispositions nationales et internationales. La liste des
prescriptions éventuelles a appliquer aux autorisations, présentée ci-dessous, expose a
titre d’exemple les différentes possibilités qu’ont les autorités de surveillance pour
empécher les atteintes aux cours d’eau et/ou a la santé publique:

- interdire I'utilisation de certains produits (p.ex. les composés de chrome et de
mercure, les organoétains et le mercaptobenzthiazol);

- limiter certains parameétres comme p.ex. les AOX ou le chlore libre dans les rejets
d’eaux de refroidissement dans les cours d‘eau;

- remplacer certains biocides par des produits moins dangereux (par exemple le
chlore par le dioxyde de chlore)

- limiter les effets écotoxicologiques des rejets d’eaux de refroidissement au moyen
de biotests, p.ex. le test sur les bactéries lumineuses.

Toutes les possibilités présentées ont déja été mises en ceuvre dans de cadre
d’autorisations.

Allemagne

En République fédérale d’Allemagne, les rejets d’eaux de refroidissement font I'objet de
prescriptions Iégales limitantes visées a I'article 7a de la loi fédérale sur le régime des
eaux. Ces exigences sont précisées plus concrétement dans les dispositions des annexes
de I'ordonnance sur les eaux usées.

Pour les rejets d’eaux de refroidissement, I'annexe 31 (traitement de I'eau, systemes de
refroidissement, création de vapeur) fixe les dispositions suivantes :
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1. Dispositions générales

A I'exception de phosphonates et de polycarboxylates, les eaux usées ne doivent pas
contenir d’agents complexants organiques n’atteignant pas un taux de dégradabilité de
COD de 80 pour cent, conformément a la norme DIN EN 29888 (édition de 1993).

Les eaux usées ne doivent pas contenir de composés de chrome ou de mercure, de
nitrites, de composés organomeétalliques (composés métal-carbone) ou de
mercaptobenzthiazol, ni non plus de composés de zinc issus des produits de
conditionnement d’eaux de refroidissement provenant de purges de déconcentration des
circuits principaux de refroidissements des centrales.

Des matieres actives biocides ne doivent pas étre utilisées dans les circuits ouverts de
refroidissement a I’eau fraiche des centrales.

Les eaux usées produites par refroidissement a I'eau fraiche en circuit ouvert ou en flux
de sortie dans les processus industriels, de méme qu’en flux de sortie et dans les purges
de déconcentration des circuits de refroidissement des centrales, ne peuvent contenir de
matiéres actives microbiocides (a I’exception de I'eau oxygénée ou de I'ozone) que
lorsqu’est effectué un traitement intermittent.

Les dispositions sont estimées respectées quand les substances indiquées ne sont pas
utilisées, que toutes les substances d’exploitation et tous les adjuvants sont consignés
dans un registre d’exploitation et que sont disponibles des informations de fabrication
indiquant que les produits incriminés ne sont pas contenus dans les substances
d’exploitation et les adjuvants.

2. Dispositions concernant les eaux usées produites par les systémes de
refroidissement au point de rejet

Purges de déconcentration de | Purges de déconcentration
circuits principaux de d’autres circuits de
refroidissement dans les refroidissement
centrales (eaux de purges de
déconcentration des circuits
de refroidissement)

échantillon instantané (mg/l)

Demande chimique en 30 40

oxygéne (DCO) une valeur de 80 est a
respecter aprés nettoyage
avec agents dispersants

Composés phosphoriques 1,5 3

exprimés en phosphore une valeur de 3 est a Une valeur de 4 est a

total d’apres la norme DIN |respecter si ne sont utilisés respecter si ne sont utilisés
EN ISO 11885 (édition que des composés que des agents de

d’avril 1998) phosphoriques inorganiques conditionnement sans zinc

Si les agents de
conditionnement sans zinc
ne contiennent que des
composés phosphoriques
inorganiques, la valeur a
respecter est de 5
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3. Dispositions sur les eaux usées des purges de déconcentration d’autres
systémes de refroidissement avant mélange

échantillon instantané (mg/l)

zinc 4

organo-halogénés 0,15
adsorbables (AOX)

4, Dispositions a appliquer aux eaux usées d’installations de refroidissement
sur le lieu de leur production

Dispositions a appliquer aux eaux usées issues des secteurs suivants aprés traitement
intermittent avec des matiéres actives microbiocides

Eaux usées issues Purges de Purges de

du refroidissement a | déconcentration de déconcentration
I'eau fraiche des circuits principaux de |d’autres circuits
processus industriels | refroidissement de de

et commerciaux et centrales (eaux usées | refroidissement
de centrales en de purges de circuits

sortie de refroidissement)

Echantillon instantané

Organo-halogénés [ mg/l |0,15 0,15 0,5
adsorbables
(AOX)

Dioxyde de chlore | mg/l |0,2 0,3 0,3
et autres
oxydants
(exprimés en
chlore)

Inhibation des 12 12
bactéries
lumineuses (G,)

Les dispositions relatives a I'inhibition des bactéries lumineuses sont jugées respectées
quand les purges de déconcentration restent en circuits fermé jusqu’a ce que,
conformément aux informations du fabricant sur les concentrations d’utilisation et les
propriétés de dégradation, une valeur G_ égale ou inférieure a 12 soit atteinte et que ceci
ait été consigné dans un registre d’exploitation.

Suisse

Les dispositions environnementales pertinentes concernant la fabrication et I'utilisation
de produits chimiques de toute nature sont fixées dans I'ordonnance du 9 juin 1986 sur
les substances dangereuses pour I'environnement (ordonnance sur les substances,
Osubst). L’'Osubst contient d’'une part des restrictions et des interdictions concrétes sur la
fabrication et I'utilisation de substances spécifiques et d’autre part des principes d’auto-
contrdle adressés aux fabricants sur I'impact des substances sur I'’environnement.

Des dispositions concretes sur la fabrication et I'utilisation de substances pour les circuits
de refroidissement ne figurent pas dans I’Osubst. Les fabricants ont néanmoins a
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respecter les dispositions générales de I'Osubst, notamment I'auto-contréle et les
dispositions concernant I'interdiction de substances spécifiques et I'étiquetage des
produits, y compris la remise de modes d’emploi pour leur utilisation et leur élimination
sans effet nuisible.

Pays-Bas

L'utilisation de tout adjuvant dans les eaux de refroidissement est soumise a autorisation
aux Pays-Bas. Dans la demande d’autorisation, les entreprises doivent donner des
informations suffisantes sur les propriétés environnementales des adjuvants proposeés,
sur les techniques utilisées permettant d’éviter les rejets d’adjuvants et de réactifs dans
les eaux de surface ainsi que sur les impacts de ces rejets sur la qualité du milieu
récepteur.

Les entreprises doivent respecter I’état de la technique afin d’éviter ou de limiter les
émissions dues a I'utilisation des adjuvants. Il convient de ne pas dépasser les normes de
qualité des eaux en vigueur au niveau local.

Aux Pays-Bas, I’eau de Javel est I'adjuvant le plus employé pour conditionner les eaux de
refroidissement. Des programmes ont été établis pour examiner I'utilisation de cet
adjuvant et le réduire en tant qu’agent de conditionnement des eaux de refroidissement.
Le flux de composés organiques halogénés imputable a I'utilisation d’eau de Javel dépend
en grande partie de la quantité d’adjuvant utilisé pour le conditionnement des eaux de
refroidissement. C’est pourquoi il est stipulé dans les autorisations que les exploitants
sont tenus d’informer les administrations chargées de la gestion des eaux des quantités
d’eau de Javel utilisées par an pour conditionner les eaux de refroidissement. On a ainsi
pu déterminer les quantités utilisées par an.

Il n’existe pas aux Pays-Bas de limites d’émission pour les adjuvants des eaux de
refroidissement. Il existe cependant des valeurs d’orientation pour I'utilisation de I'eau de
Javel dans les circuits ouverts de refroidissement :

- 0,2 mg/l de chlore libre pour un dosage continu

- 0,2 mg/l de chlore libre comme moyenne sur 24 h et une valeur maximale de 0,5
mg/L de chlore libre pour un dosage intermittent.

Bien gu’il n’existe pas de limites d’émission, les valeurs d’orientation susmentionnées
sont parfois intégrées dans les autorisations comme valeurs limites.

France

En France, les rejets d’eaux de refroidissement doivent, comme tout rejet industriel,
respecter des conditions générales (non toxicité, absence d’'impact, etc.), des valeurs
limites de rejets (normes) ainsi que des conditions de surveillance (parametres suivis et
fréquence de mesure). Par ailleurs, I'exutoire (milieu naturel, réseau de collectivité,
transport vers un centre spécialisé dans le traitement des déchets, etc.) des rejets doit
étre défini en fonction de la composition de ceux-ci.

Cette réglementation est notamment décrite dans I'arrété ministériel du 2 février 1998
relatif aux prélevements et a la consommation d’eau ainsi qu’aux émissions de toute
nature des installations classées pour la protection de I’environnement soumises a
autorisation.

Les rejets de circuits de refroidissement sont donc pris en compte dans les arrétés
préfectoraux d’autorisation d’exploiter qui précisent I'ensemble des dispositions a
respecter pour chaque industrie.
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Il n’existe donc pas en France de réglementation spécifique a ces rejets particuliers, en
dehors d’'un paragraphe de I'arrété du 2 février 1998 ou il est précisé que le
refroidissement en circuit ouvert est interdit sauf autorisation explicite par I'arrété
préfectoral, c’est-a-dire en pratique si une étude technico-économique a prouvé qu’'une
autre solution est préférable.

B 7 Conclusions

Dans certains cas, il peut s’avérer justifié d’utiliser des biocides dans les circuits de
refroidissement, méme si ces substances sont supposées avoir un impact négatif sur
I’environnement. Ceci peut notamment étre le cas pour des raisons d’hygiéne publique,
étant donné que l'utilisation contrdlée de ces matiéres actives biocides peut contribuer a
limiter la propagation d’organismes pathogéenes dans les eaux ou dans I'atmospheére.

En général, comme en cas particulier, il existe un grand nombre d’options pour
perfectionner I'apport de biocides dans le but de réduire I'impact négatif sur les eaux. Les
principales sont les suivantes :

- optimiser les quantités de substances biocides mises en ceuvre et améliorer la
surveillance de leurs concentrations et celle du biofouling

- sélectionner des biocides d’eaux de refroidissement respectueux de I’environnement
(p.ex facilement biodégradables) et déterminer les quantités nécessaires au cas par
cas sur la base d’analyses spécifiques

- lorsque c’est possible, préférer utiliser des circuits de refroidissement exempts d’eaux
usées (refroidissement a I'air) aprés une étude technico-économique , ou des circuits
de refroidissement ne nécessitant pas de biocides (p.ex. remplacement par une
épuration mécanique/physique)

Par ailleurs, il convient d’examiner d’autres options (non hiérarchisées) qui, dans certains

cas, peuvent contribuer sensiblement a améliorer la protection des eaux :

- perfectionner la conception du circuit de refroidissement (en éliminant p.ex. les
angles morts et le surdimensionnement)

- utiliser des installations automatiques de nettoyage des tuyaux avec des billes
spongieuses

- utiliser des filtres de lavage automatiques a contre-courant a I’entrée des eaux de
refroidissement

- utiliser des ultrasons et des champs électromagnétiques dans le but d’éviter la
formation de biofilms

- traiter difféeremment les eaux usées de refroidissement (p.ex. prétraitement,
traitement a la chaleur, traitement des flux partiels)

- utiliser des matériaux et revétements peu sensibles a la corrosion

- éviter les fuites de process, notamment celles de matériaux organiques

- soumettre les eaux usées de refroidissement a un traitement final

- contrdler les rejets d’eaux de refroidissement

- renforcer l'utilisation d’eau oxygénée et/ou le traitement aux rayons ultraviolets

- eéviter d'utiliser des composés chlorés et bromés anorganiques ni des précurseurs de

chlore et de brome lors du dosage continu dans les circuits ouverts de refroidissement

des centrales

- utiliser des agents dispersants pour dissoudre les biofilms
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procéder a une épuration mécanique / physique dans les installations ayant un débit
tres élevé d’eau de refroidissement

renoncer le plus possible aux composés inorganiques de chlore et de brome ainsi
qu’aux précurseurs de chlore et de chrome

Prévoir des récipients de rétention pour I'’ensemble du liquide de refroidissement en
cas de travaux de maintenance ou de réparation sur les circuits fermés de
refroidissement. Cette mesure tient compte du fait que les circuits de ce type
génerent également des rejets dus aux purges ou lors des travaux de maintenance
ou de réparation. Il est nécessaire de prévoir des récipients de rétention pour ces
eaux qui peuvent présenter une toxicité importante et doivent donc faire I'objet d’'une
gestion adéquate.
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Matiéres actives biocides dans les eaux de refroidissement — propriétés écotoxicologiques

Annexe B1

Génotoxicité [Ecotoxicité Dégradabilité
Matieres actives CAS Ames umuC |Daphnies Poissons Algues Bactéries Dégradation Autres
EINECS CE50 (mg/l) (CL50 (mg/l) CE50 (mg/l) |CE50 (mg/l) finale informations
(consommation
d’oxygeéne,
développement
de CO2)
chlore 7782-50-5 +/- 0,1 (48 h) 0,1 (96 h) PP 1-9
231-959-5 0,02 (96 h) |0,44 (96 h) LM |Ankistro-
0,2 (96 h) O desmus falc.
R 23/36/ 37/ 38/50
hypochlorure de sodium 7681- 52- 9 +/- 2,1 (96 h) 5,9 (96 h) PP 0,11 (24 h) [100 Vibr.f.
231- 668- 3 0,07 (48h) O Dunaliella 14 BS
tertiolecta
R 31/34
dioxyde de chlore 10049-04-4 + 0,15 (96 h) LM
233-162-8 0,063 (48 h) 10,17 (96 h) PP
R 6/8/26/34/50
chlorure de sodium 7758-19-2 + >1 (48 h) =500 (96 h) B
231-836-6 530 L
Crustocen o0 PR
0,29 (48 h) oL
Crustacea
acide trichloroisocyanique 87-90-1 - 0,21 (48 h) 10,3 (96 h) LM 0,63 Vibr.f. 0% en 14 j
201-782-8 0,3 (96 h) O OCDE 301 C
R 8/22/31/36/37/50/53
1, 3- dichloro- 5- éthyl- 5- 89415-87-2 0,95 (48 h) [1,1 (96 h) O
méthylhydantoine 401-570-7

R 8/22/26/34/43/50 (nouvelle substance, n° d’enregistrement :

87- 06- 070)
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Génotoxicité [Ecotoxicité Dégradabilité
Matieres actives CAS Ames umuC |Daphnies Poissons Algues Bactéries Dégradation Autres
EINECS CE50 (mg/l) (CL50 (mg/l) CE50 (mg/l) |ICE50 (mg/l) finale informations
(consommation
d’oxygeéene,
développement
de CO2)
1,3- dichloro- 5, 5- 118-52-5 -
diméthylhydantoine 204-258-7
1-bromo- 3- chloro- 5, 5- 32718-18-6 0,42 (48 h) 10,4 (96 h) O 200 (72 h) produit d’hydrolyse;
diméthylhydantoine (16079- 88- 2) 0,75 (48 h) (0,5 (96 h) LM ScS la diméthylhydantoine est
251-171-5 considérée moyennement
(240- 230- 0) dégradable a persistante
bromure de sodium (utilisé en 7647- 15- 6 5800 (48 h) |16479- 18441 PP|B000 (72 h)
relation avec NaOCIl) 231- 599- 9 27 (21 )) >2000 O ScS
225 (96 h) PR
2,5 (28d) PR chr.
bromure d’ammonium (utilisé en |12124-97-9 - >1000 (48 h) [=1000 (96 h) LM
relation avec NaOCl) 235-183-8 produit und O produit
hypobromure de sodium (produit |13824- 96- 9
réactif de NaBr ou NH4Br avec  [237- 520- 4
NaOCl)
ozone 10028- 15- 6 - 0, 03 (CE30) |0,0093 (96 h) O
233- 069- 2
eau oxygénée 7722- 84- 1 +/- + 7,7 (24 h) 35 (24 h) L 2,5 (72 h) CV |11 (CE10)
231- 765- 0 42 (48 h) CC 7,3 ScQ Ps. p.
16,4 (96 h) PP 16 Vibr.f.
90 ECO
(Robra)
R 8/34
monopersulfate de potassium 70693- 62- 8 5,3 (24 h) 32 (96 h NOEC) 179 (18 h)
274- 778- 7 B Ps. p.

56 (96 h CL100)
B
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Génotoxicité [Ecotoxicité Dégradabilité
Matieres actives CAS Ames umuC |Daphnies Poissons Algues Bactéries Dégradation Autres
EINECS CE50 (mg/l) (CL50 (mg/l) CE50 (mg/l) |ICE50 (mg/l) finale informations
(consommation
d’oxygeéene,
développement
de CO2)
acide peracétique 79- 21- 0 - 6,6 (24 h) 22 S (24 h) 1,3 (72 h) 0,22 Vibr. f. [=70% BSB 56%
201- 186- 8 3,3 (48 h) 13 S (96 h) ScS 1,85Ps.p [78% en 30j OCDE 303 A
0,22 (48 h) OCDE 301D
R 7/10/20-22/35/50
glutardialdéhyde 111- 30-8 +/- |+ 18 (24 h) 10- 100 (96 h) L [0,61 (72 h) [76 Vibr. f. (5(74% en 28 j 90-100% en
203- 856- 5 14 (48 h) 22,4 (96 h) LM |ScS Min.) OCDE 301D 28 j
23,7 (96 h) O 0,84 (96 h) |13,3 (17 h) OCDE 301 A
ScS Ps. P. 86% apres 49 j
540 BS OCDE 303A
R 23/25/34/42/43/50
2,2-dibromo-3- 10222- 01- 2 0,86 (48 h) 1 (96 h) O 0,3 (96 h) 0,293 Vibr. [hydrolyse en dibromacéto-
nitrilopropionamide (DBNPA) 233- 539- 7 0,71 (48 h) 1,12 (96 h) PR [SeC f. nitrile, dibromacétamide, acide
1,3 (96 h) LM 0,29 (72 h) dibromacétique, monobromo-
RS nitrilopropionamide
2- bromo- 2- nitropropane- 1, 3- [52- 51- 7 1,4 (48 h) 41,2 (96 h) O 0,02-0,05 (O-
diol (Bronopol) 200- 143- 0 35,7 (96 h) LM |72 h) ScS
R 21/22/37-41/50/53
béta- bromo- béta- nitrostyréne ([7166- 19-0 + 0,024 (48 h) 0,017 (96 h) LM |0,056 (72 h) |0,007 Vibr.
230- 515- 8 0,093 (48 h) |0,24 (96 h) PR RS f.
0,027 (96 h) O
1, 2- benzisothiazol- 3( 2H)- on |2634- 33-5 - 2,1 (48 h) 2,4 (96 h) O 0,06 Pseudo- |0,4 Ps.p.
220- 120- 9 0,7 (48 h 3,4 (96 h) O kirchnerella s.
NOEC)
R 22/38/43/50
mélange de 5- chloro- 2- 26172- 55- 4 + 0,15 (48 h) 0,12 (144 h) PP |0,05 (72 h) 0,065 Vibr. 14C boues
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Génotoxicité [Ecotoxicité Dégradabilité
Matieres actives CAS Ames umuC |Daphnies Poissons Algues Bactéries Dégradation Autres
EINECS CE50 (mg/l) (CL50 (mg/l) CE50 (mg/l) |ICE50 (mg/l) finale informations
(consommation
d’oxygeéene,
développement
de CO2)
méthyl- 4- isothiazoline-3-on et |(2682-20-4) 0,139 (48 h) (0,14 (144 h) O |RS f. activées, semi-
2-méthyl-4-isothiazoline-3-on 247- 500- 7 4,7 (48 h) 0,21 (96 h) PR 5,7 Ps. P. continu
(220-239-6) 18,3 - 23,6%
R 23-25/34/43/50/53
3, 5- diméthyl- tétrahydro- 1, 3, |533- 74-4 - 0,3 (48 h) 0,46 (96 h) LM |1 (96 h) ScS |1,8 (CE10) > 60
5-thiadiazine- 2- thione (= 208- 576- 7 0,009 (48 h 10,16 (96 h) O Ps. p. (OCDE302B)
Dazomet) NOEC) 20 (ECO) BS
R 22/36/50/ 53
4,5-dichloro-(3H)- 1,2-dithiol-3- |1192- 52- 5 0,7 (24 h) 0,014 (96 h) O (13 - 17 (72 h)
on 214- 754- 5 <0,018 (16 (0,018 (96 h) LM
NOEC)
4-chloro-2( tert-butylamino)-6- ([5915- 41- 3 21,2 (48 h) |4,6 (96 h) O 0,019 (5]) Analyses des
(éthylamino)-S-triazine 227- 637-9 0,9 (21 ] 52 (96 h) LM ScS sols uniquement
(= terbutylazine) NOEC) 1,6 (96 h) PR disponibles
R 22/51/53
2-méthyl-thio-4-tert.butylamino- [28159-98-0 66 (24 h) 4 (96 h) B 0,01 (produit)
6-cyclo-propylamino-s-triazine 0,94 (96 h) O
2,9 LM
R 43/50/53
ester méthylénique de I'acide 6317- 18- 6 0,07 (48 h) 10,24 (96 h) O 0,01 SeC 0,054 Vibr.f. hydrolyse
thiocyanique 228- 652- 3 0,031 (21j) 10,39 (96 h) PR |0,04 (96 h) rapide
0,21 (96 h) LM |CP dans I'eau
\Wasser
R 25/26/34/43/50
chlorure 8001- 54- 5 - - 0,057 - 0,1 2,3 L 0,024 - 0,051 0,073 Vibr. [36- 43% en 28 [72- 88% en 14 j
d’alkylbenzyldiméthylammonium |(68391- 01- 5; 2,1 (< 12h) LM |ScS f. j OCDE 301D; |OCDE 301E;
(chlorure de benzalkonium) 68424-85-1) 3,2 (<12h) O 4,1 Ps. p. 12-100% OCDE [95% en 25 j
269- 919- 4 13 -55BS (301B; OCDE 301E;
(270-325-2; 65- 87% OCDE [93% OCDE
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Génotoxicité [Ecotoxicité Dégradabilité
Matieres actives CAS Ames umuC |Daphnies Poissons Algues Bactéries Dégradation Autres
EINECS CE50 (mg/l) (CL50 (mg/l) CE50 (mg/l) |ICE50 (mg/l) finale informations
(consommation
d’oxygeéene,
développement
de CO2)
(264-151-6) 301C 302B; 83%
OCDE 303A
chlorure de 61789-71-7 1,7 (96 h) O
diméthylcocobenzylammonium produit
R 21/22
chlorhydrate de 13590- 97- 1 2,0 (96 h) LM 23% en 28 j 20% en 28 j
dodécylguanidine(DGH) 237- 030- 0 4,2 (96 h) O OCDE 301 D OCDE 302 B
(produit) (produit)
hydrochlorure de poly- 32289- 58- 3,2- 13 (96h) O 1,3 (400 h) [13,5% en 28 j
(hexaméthyléne)- biguanide (035708- 79- NH OCDE 301 D
3)
(27083- 27- 8)
R 36/51/53
bleu de méthylene 61-73- 4 +/- 2,26 (48 h) (13 (48 h) nitrification
200-515- 2 4,93 (24 h)  [Oryzias latipes non inhibée
8 (96 h) Mystus avec
vittatus 100 mg/I
poly(oxy-1,2-éthandiyl),alpha- |[9004- 78- 8
phényl-omega-hydroxy ( =
glycol, polyéthylénes,
monophényléther)
chlorure de tétra-alkyl- 81741- 28- 8
phosphonium 279- 808- 2
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Matiéres actives

CAS
EINECS

Génotoxicité

Ecotoxicité

Dégradabilité

Ames [umuC

Daphnies
CE50 (mg/1)

Poissons
CL50 (mg/l)

Algues
CE50 (mg/1)

Bactéries
CE50 (mg/1)

Dégradation
finale
(consommation
d’oxygeéene,
développement

de CO2)

Autres
informations

Abréviations:

a) + = effet; - = aucun effet; +/- = données contradictoires
b) poissons: B= Brachydanio rerio; L = Leuciscus idus; PP = Pimephales promelas; PR= Poecelia reticulata; LM = Lepomis macrochirus; O = Onchorhynchus
mykiss = Salmo gairdneri; CC = Cyprinus carpio; chr. = chronique
¢) bactéries: Vibr. f. = Vibrio fischeri; Ps. p. = Pseudomonas putida; BS = boues activées; NH = inhibition de la nitrification
d) algues: SeC= Selenastrum capricornutum; ScS= Scenedesmus subspicatus, ScQ= Scenedesmus quadricauda; CV= Chlorella vulgaris; CP= Chlorella
pyrenoidosa; SkC= Skeletonema costatum; RS= Raphidocelis subcapitata;

CR= Chlamydomonas reinhardii
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Dosage de biocides sélectionnés dans les circuits de refroidissement

Annexe B 2

Matiere active

Concentration de substance active

mg/I|
Biocides oxydants

1) 2) 3)
hypochlorure de sodium 0,1 - 0,2 (chlore actif) 1-5 0,1-0,2 (chlore actif)
1-bromo-3-chloro-5,5-diméthylhydantoine 2-7 0,2-5 1-4
ozone 0,015 - 0,2 0,015 - 0,2 0.1-0.2
eau oxygeénée 1-5 >50
Biocides non oxydants
glutardialdéhyde 25 - 50 11 — 200 25-50
2,2-dibromo-3-nitrilopropionamide (DBNPA) 4-10 1-50 4-10
2-bromo-2-nitropropano-1,3-diol (bronopol) 1-25 1-25 1-5(*%)
B-bromo-R-nitrostyrene 1-5 4 —-20 1-5(*)
isothiazolinones 1-5 1-30 1-2
bisthiocyanate de méthyléene 2—-6 0,8-5 2-6(x*)
composés quaternaires d’ammonium 3-50 5-40 3-15

sources:
D Baltus & Berbee, 1996

2 Consultants in Environmental Sciences, 1994

® Gartiser , 2002 : Umweltvertragliche Chemikalien in
der Kuihlwasserkonditionierung (uba-texte, non publié)
(x) impossible a vérifier, étant donné que ces matieres
actives ne sont utilisées qu’en combinaison avec

d’autres matiéres actives.
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Annexe B3

Informations sur I'utilisation de quelques biocides dans les eaux de refroidissement en kg/a

Groupe Matiére active UK D3 NL D FD D2 CHY
Biocides oxydants
A base de chlore |Hypochlorure de sodium 731.000| 2.100.000| 500.000- 674.000| 300.000-
800.000 500.000
Chlore 184.000
Dichlorisocyanurate de sodium 19.300 <1.000 <1.000
Dioxyde de clore 13.000 faible
mais
croissante
A base de brome |Bromure de sodium 356.000
Hypobromite de sodium 44.000 <5.000
1-bromo-3-chloro-5,5- 286.000 <5.000 1.830.000| <5.000
diméthylhydantoine (BCDMH)
Divers Ozone 0 <1.000 3.000| <1.000
Eau oxygénée 910 <1.000| 1.180..000( 30.000-
50.000
Acide peracétique 975 <1.000 50.000 <1.000
Monopersulfate de potassium 11.000
Quantité totale des biocides oxydants 1.407.185 4.132.000
Biocides non oxydants
QUATS Chlorure de 23.400
diméthylcocobenzylammonium
Chlorure de benzylalkylammonium 21.400
Quantité totale QUATS 71.152 10.000 64.100| <10.000
Isothiazolinones |5-chloro-2-méthyl-4-isothiazoline- 13.200
3-one
Quanité totale d’isothiazolinone 18.000 2. 250 3.000 20.800 2.000-
5.000
Autres Bisphénoles halogénés 12.150 0
(dichlorophéne, fentichlore)
Thiocarbamates 56.800 0 0
Glutardialdéhyde 56.400 15.000(|dans les dans les
circuits circuits
fermés fermés
Chlorure de tétraalkylphosphonium 9.500
2,2-dibromo-3-nitrilo- 17.200 10.000 2.000 19.800 2.000-
propionamides 5.000
Méthylene(bis)thiocyanates (MBT) 2.270 2.400
B-bromo-B-nitrostyréne 231
Amines grasses <1.000 <1.000
Dérivés de triazine 5.000 11.000 <5.000
Hydrochlorure dodécylique de 6.900
guanidine
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2-bromo-2-nitropropane-1,3-diol 400

Autres 4.412

Quantité totale des biocides non oxydants 248.115 125.400

D circuits ouverts et circuits semi-ouverts ou circuits fermés de refroidissement; hypochlorure de sodium indiqué
sous forme de Cl,

2 uniquement les circuits semi-ouverts et circuits fermés de refroidissement avec réfrigération par évaporation ;
hypochlorure de sodium indiqué sous forme de Cl,

% |e Royaume Uni n’est pas compris dans le bassin du Rhin ; les données sont cependant indiquées ici aux fins de
comparaison

Sources :

UK: IPPC Draft Reference Document on the application of BAT to Industrial Cooling Systems

NL: délégation néerlandaise au sein de la CIPR

F : les données sont issues de la coopération entre la délégation francaise et les fournisseurs de
produits biocides. Elles représentent une estimation des quantités de biocides utilisées dans le bassin
francais du Rhin hors centrales nucléaires.

D : Umweltvertragliche Chemikalien in der Kihlwasserkonditionierung (uba-texte Nr.xx/02, pas encore
publié)

CH: Indications des fournisseurs de produits biocides pour le bassin du haut Rhin

Dans le cas du Royaume-Uni, des Pays-Bas et de I’Allemagne, les quantités indiquées se référent au
territoire national dans son ensemble. Dans le cas de la France et de la Suisse, seul le bassin du Rhin
est pris en compte.

Toutes les indications sont liées a un certain facteur d’incertitude ; elles doivent étre considérées
comme des estimations grossieres.

Les données se fondent principalement sur des informations se référant aux années 2000/2001
(excepté Royaume-Uni : 1992-1993 et Pays-Bas 1998).

Quand les cases du tableau restent vides, cela ne veut pas dire pour autant que la substance
considérées n’est pas utilisée dans I'’Etat concerné ou dans le bassin du Rhin.

On ne dispose de pratiquement aucune information sur les données d’utilisation de biocides
pour eaux de refroidissement dans les Etats riverains du Rhin subdivisés en fonction du circuit
de refroidissement (circuit ouvert, semi-ouvert ou fermé) et du type d’eau utilisé (eau de mer,
eau fraiche, ..).

Pour les Pays-Bas, il existe d’anciennes informations sur I'utilisation de I'eau de Javel (total
Pays-Bas env. 2.100 t/a , bassin néerlandais du Rhin: env. 1080 t/a) qui permettent d’avoir un
apercu approximatif de la situation:

Selon ces données, on utilise dans le bassin du Rhin 1009 t/a d’eau de Javel dans les circuits
ouverts de refroidissement (eau de mer), 11 t/a dans les circuits ouverts de refroidissement
(eau fraiche), 40 t/a dans les circuits semi-ouverts et fermés de refroidissement (eaux
fraiches) et 22 t/a dans les circuits semi-ouverts et fermés de refroidissement (autre type
d’eau).
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