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Avis de I’Anses

anses . x Saisine n° 2017-SA-0190 : 16/01/CRITE

Le directeur général
Maisons-Alfort, le 6 novembre 2017

AVIS

de I’Agence nationale de sécurité sanitaire de I’alimentation,
de I’environnement et du travail

relatif a « La fiabilité des analyses en Chlorites réalisées aprés un pré-traitement a
I’éthyléne-diamine dans les eaux destinées ala consommation humaine (EDCH) »

L’Anses met en ceuvre une expertise scientifique indépendante et pluraliste.

L’Anses contribue principalement a assurer la sécurité sanitaire dans les domaines de I'environnement, du travail et de
l'alimentation et a évaluer les risques sanitaires qu’ils peuvent comporter.

Elle contribue également a assurer d’une part la protection de la santé et du bien-étre des animaux et de la santé des
végétaux et d’autre part I'évaluation des propriétés nutritionnelles des aliments.

Elle fournit aux autorités compétentes toutes les informations sur ces risques ainsi que I'expertise et I'appui scientifique
technique nécessaires a I'élaboration des dispositions législatives et réglementaires et a la mise en ceuvre des mesures
de gestion du risque (article L.1313-1 du code de la santé publique).

Ses avis sont rendus publics.

Dans le cadre de son mandat de laboratoire national de référence, le Laboratoire d’Hydrologie de
Nancy (LHN) de I'Anses a été saisi le 12 avril 2016 par la Direction Générale de la Santé, pour
I'expertise suivante : Fiabilité des analyses en Chlorites réalisées aprés un pré-traitement a
I'éthyléne-diamine dans les eaux destinées a la consommation humaine (EDCH).

1. CONTEXTE ET OBJET DE LA SAISINE

Les chlorites font I'objet, dans le Code de la santé publique, d'une référence de qualité
égale a 0,2 mg/L. Il est spécifié en outre que la "valeur la plus faible doit étre visée sans
compromettre la désinfection". L'Organisation Mondiale de la Santé précise dans ses
recommandations de 1994 que la valeur de 0,2 mg/L "est provisoire car l'utilisation de
bioxyde de chlore comme désinfectant peut entrainer son dépassement mais cela ne doit
jamais étre une raison pour compromettre I'efficacité de la désinfection"” (OMS, 1996). La
valeur réglementaire aux Etats-Unis est par contre de 1 mg/L.

Le Laboratoire d’Hydrologie de Nancy (LHN) a été saisi le 12 avril 2016 par la Direction
Générale de la Santé pour évaluer la fiabilité des analyses de chlorites dans les eaux
destinées a la consommation humaine. Cette saisine est liée au signalement de
divergences de résultats entre le laboratoire agréé en charge du contrble sanitaire et le
laboratoire de I'exploitant en charge de la surveillance. Dans le cadre du contrdle sanitaire
des EDCH, le laboratoire réalise la mesure du parametre chlorites. Celui-ci est accrédité
selon la norme NF EN ISO 10304-4 : Dosage des ions chlorate, chlorure et chlorite dans
des eaux faiblement contaminées mais ne réalise pas le prétraitement de stabilisation a
I'hnydroxyde de sodium (NaOH) prévu dans cette norme. Il utilise a la place la stabilisation
a I'éthyléne-diamine (EDA) a 50 mg/L comme décrite dans la norme NF EN ISO 15061 :
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Dosage du bromate dissous. Le laboratoire est accrédité par le COFRAC pour ce
parametre. Par ailleurs, le laboratoire participe depuis 2004 & des essais interlaboratoires
et a toujours obtenu des résultats satisfaisants.

2. ORGANISATION DE L’EXPERTISE

L’expertise a été réalisée par le Laboratoire d'hydrologie de Nancy dans le respect de la norme NF
X 50-110 « Qualité en expertise — Prescriptions générales de compétence pour une expertise (Mai
2003) » par une expertise de type institutionnelle dans le cadre de son mandat de laboratoire
national de référence.

L’Anses analyse les liens d’intéréts déclarés par les experts avant leur nomination et tout au long
des travaux, afin d’éviter les risques de conflits d’intéréts au regard des points traités dans le cadre
de I'expertise.

Les déclarations d’intéréts des experts sont rendues publiques via le site internet de I'Anses

(www.anses.fr).

Pour mener a bien ses travaux, la démarche suivante a été adoptée :
e Examen du mode opératoire du laboratoire en charge du contréle sanitaire et des

éléments de contrdles qualité interne et externes.
Réalisation d’un questionnaire transmis a 'ensemble des laboratoires agréés pour
le contrble sanitaire des eaux afin de recueillir des informations sur leur pratique
analytique pour le dosage de I'ion chlorite.
Extraction de la base de données Sise Eaux, réalisée le 15 juin 2016 sur la période
2013 & 2015 sur les analyses de chlorite, chlorate et bioxyde de chlore en sortie
station de traitement et réseau de distribution.
Expérimentations réalisées en laboratoire pour confronter les différents modes de
stabilisation.
Organisation d’un essai inter laboratoires regroupant 29 participants en novembre
2016 (référence : DCIL 2016 CRITE).
Interrogation d’experts:

M. Antoine MONTIEL - retraité (Eau de Paris)

Mme Bénédicte WELTE - retraitée (Eau de Paris)

Mme GALIPAUD — SAUR Expertise nationale Péle Eau

M. Joseph DE LAAT - Enseignant chercheur Université Poitiers

M. Dominique BARBOT - Bureau d’étude ICE EAU

3. ANALYSE ET CONCLUSIONS

Les expérimentations réalisés sur des échantillons naturels traités au bioxyde de chlore et
I'exercice inter-laboratoires ont permis d’évaluer I'impact des conditions de stabilisation
des échantillons sur le dosage des chlorites et chlorates et bromates. Il en ressort que les
conditions de stabilisation des échantillons préconisées dans la norme NF EN ISO 10304-
4 (soude pH 10) ne sont pas applicables en I'état aux eaux traitées au bioxyde de chlore.

e En présence de bioxyde de chlore, il existe des différences significatives entre les
résultats selon les modalités de stabilisation des échantillons mises en ceuvre.

o Le stripping préalable du bioxyde de chlore permet d’éviter une surévaluation
des résultats de chlorite qui peut atteindre 45 % pour des eaux riches en
bioxyde de chlore.
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o Cette étape de stripping préalable est d’autant plus importante que la teneur
en bioxyde de chlore est élevée.

o Aprés dégazage, la stabilisation avec de 'EDA ou de la soude aboutit a des
résultats eéquivalents.

e Pour I'analyse des chlorates, le mode de stabilisation des échantillons n’a que peu
d’'impact sur le résultat mesuré.

e Pour les bromates, le recours a une stabilisation a la soude ou a 'EDA, n’influence
pas le résultat obtenu.

e Les conditions de stabilisation des échantillons préconisées dans la norme NF EN
ISO 10304-4 (soude pH 10), ne prennent pas en compte les eaux traitées au
bioxyde de chlore.

4. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS DE L’AGENCE

L’Agence nationale de sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'environnement et du travail estime
gue les conditions de stabilisation des échantillons préconisées dans la norme NF EN 1SO
10304-4 (soude pH 10), ne sont pas applicables en I'état aux eaux traitées au bioxyde de
chlore.

L’Agence nationale de sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'environnement et du travail
recommande

» Le dégazage sur site des échantillons traitées au bioxyde de chlore pour les
prélevements en sortie station de traitement (TTP) lorsque le résiduel de CIO2 est
> 0,2 mg/L.

» Puis, une stabilisation des échantillons a la soude ou a I'éthylene diamine selon la
pratique validée par le laboratoire.

Dr Roger Genet
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Chlorite, chlorate, bioxyde de chlore, conservation déchantillons, analyses, eaux de
consommation.
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Présentation des intervenants

PREAMBULE : Les experts membres de comités d’experts spécialisés, de groupes de travail ou
désignés rapporteurs sont tous nommeés a titre personnel, intuitu personae, et ne représentent pas
leur organisme d’appartenance.

PARTICIPATION ANSES

Coordination scientifique

M. Christophe ROSIN — Adjoint au Chef d’Unité Chimie des Eaux — Anses — Laboratoire
d’Hydrologie de Nancy

Contribution scientifique

M. Jean Sébastien PY— ingénieur Unité Chimie des Eaux — Anses — Laboratoire d’Hydrologie de
Nancy

Mme Alexandra GARNIER— Technicienne Unité Chimie des Eaux — Anses — Laboratoire
d’Hydrologie de Nancy

Mme Marie Christelle CLAVOS — Technicienne Unité Chimie des Eaux — Anses — Laboratoire
d’Hydrologie de Nancy

Mme Adeline COLIN — Technicenne Unité Chimie des Eaux — Anses — Laboratoire d’Hydrologie de
Nancy

M. Xavier DAUCHY-Chef d’Unité Chimie des Eaux — Anses — Laboratoire d’Hydrologie de Nancy

Secrétariat administratif
Mme Sophie MARCHAL-MAUER — Documentaliste — Anses Laboratoire d’Hydrologie de Nancy

AUDITION DE PERSONNALITES EXTERIEURES

M. Antoine MONTIEL - retraité (Eau de Paris)

Mme Bénédicte WELTE - retraitée (Eau de Paris)

Mme GALIPAUD — SAUR Expertise nationale Pdle Eau

M. Joseph DE LAAT - Enseignant chercheur Université Poitiers
M. Dominique BARBOT - Bureau d’étude ICE EAU

CONTRIBUTIONS EXTERIEURES AU(X) COLLECTIF(S)
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Fiabilité des analyses en Chlorites réalisées aprés un pré-traitement a
I'éthyléne-diamine dans les eaux destinées a la consommation humaine
(EDCH) - demande d’'expertise scientifique et technique

Le titulaire du marché du contrdle sanitaire des eaux dans le département de I'Aveyron est le laboratoire
Aveyron Labo. Ce demier est agréé par le ministére changé de la santé jusgu'au 31 décembre 2016,

Dans le cadre du contrdle sanitaire des EDCH, le laboratoire réalise la mesure du paramétre chlorites. 11 est
accredité selon|la norme MF EN 150 10304-4 - Dosage des ions chlorate, chlorure et chiorite dans des eaux
faiblement contaminées mais ne réalise pas |le prétraitement de stabilisation & 'hydroxyde de sodium
(MaOH) prévu dans cette norme. |l utilise a la place la stabilisation a I'éthyléne-diamine (EDA) a 50 mall
comme décrite dans la norme NF EM ISO 15061 : Dosage du bromate dissous. Le laboratoire est accrédite
COFRAC avec ce prétraitement. Par ailleurs, le laboratoire participe depuis 2004 & des essais
interlaboratoires et a toujours obtenu des résultats satisfaisants.

Le laboratoire & choisi cette méthode en se basant sur une étude comparative réalisée en inteme. Aucune
différence n'avait eté identifiée entre les deux méthodes de prétraitement, la stabilité semblait méme étre
ameliorée avec le prétraitement a 'EDA.

La société Suez environnement, dont Fune des activités est la gestion des senvices d'eaw, remet en cause
les résultats du contrdle sanitaire des EDCH concernant le paramétre chlorites. Selon cette société, la
concentration en chiorites serait surestimée par le laboratoire Aveyron Labo. Récemment, le Syndicat
Intercommunal d'amenée d'Eau Potable du Ségala a formulg les mémes remarques.

Le centre de recherche (CIRSEE) de Suez environnement indigue avoir mis en évidence un impact
défavorable de la méthode de conditionnement du laboratoire Aveyron labo lors d'une investigation. L'ajout
de 'EDA augmenterait la teneur en chlortes de I'échantillon.

Aussi, je sollicite votre expertise scientifiqgue et technigue sur la validité des résultats fournis par Aveyron
Labo et sur la détermination de Forigine du biais observé entre les deux methodes de prétraitement en
réalizant, le cas échéant un essai croizé. Votre expertise doit permettre d'identifier si une méthode est a
privilegier pour le prétraitement des échanfillons utilisés pour la mesure des chlorites dans le cadre du
contrile sanitaire des eaux destinées 4 la consommation humaine.

A toutes fins utiles, le bureau de la qualité des eaux vous fransmetira les documents foumis par 'ARS
Languedoc Roussillon-Midi Pyrénées (courriel du laboratoire Aveyron Labo, courriels de la Lyonnaise des
eaux et présentation de 'étude de la Lyonnaise des eaux).

in
14, avenue Duguesne 75350 Paris 07 SP — Téléphone - 01 40 56 60 00 — Tésécopie : 0140 56 50 56 — wew.sante gouw fr
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1 Contexte, objet et modalités de I'expertise

1.1 Contexte de la demande d’expertise

Les chlorites font I'objet, dans le Code de la santé publique, d'une référence de qualité égale a 0,2 mg/L. |l
est spécifié en outre que la "valeur la plus faible doit étre visée sans compromettre la désinfection".
L'Organisation Mondiale de la Santé précise dans ses recommandations de 1994 que la valeur de 0,2 mg/L
"est provisoire car l'utilisation de bioxyde de chlore comme désinfectant peut entrainer son dépassement
mais cela ne doit jamais étre une raison pour compromettre I'efficacité de la désinfection" (OMS, 1996). La
valeur réglementaire aux Etats-Unis est par contre de 1 mg/L.

1.2 Objet de la saisine

Dans le cadre de son mandat de laboratoire national de référence, le Laboratoire d’Hydrologie de Nancy
(LHN) de I'Anses a été saisi le 12 avril 2016 par la Direction Générale de la Santé, pour évaluer la fiabilité
des analyses de chlorites dans les eaux destinées a la consommation humaine (annexe 1). Cette saisine est
liée au signalement de divergences de résultats entre le laboratoire agréé en charge du contrdle sanitaire
(AVEYRON LABORATOIRE) et le laboratoire de I'exploitant en charge de la surveillance (SUEZ). Dans le
cadre du contrdle sanitaire des EDCH, le laboratoire réalise la mesure du paramétre chlorites. Il est
accrédité selon la norme NF EN ISO 10304-4 : Dosage des ions chlorate, chlorure et chlorite dans des eaux
faiblement contaminées mais ne réalise pas le prétraitement de stabilisation a I'hydroxyde de sodium
(NaOH) prévu dans cette norme. Il utilise a la place la stabilisation a I'éthyléne-diamine (EDA) a 50 mg/L
comme décrite dans la norme NF EN ISO 15061 : Dosage du bromate dissous. Le laboratoire est accrédité
COFRAC avec ce prétraitement. Par ailleurs, le laboratoire participe depuis 2004 a des essais
interlaboratoires et a toujours obtenu des résultats satisfaisants.

Une premiére expertise avait été réalisée par le LHN en 2008 (rapport AST 08-03 disponible sur le Rese).
Ces travaux n’avaient pas mis en évidence de différence significative entre les différents prétraitements :
Stabilisation a la soude - ajout d’éthyléne diamine - stripping a I'azote + éthyléne diamine. Toutefois en
raison de contraintes techniques, il n’avait pas été possible de réaliser ces tests in situ.

1.3 Modalités de traitement de la saisine

L’'expertise a été réalisée par le Laboratoire d'hydrologie de Nancy dans le respect de la norme NF X 50-110
« Qualité en expertise — Prescriptions générales de compétence pour une expertise (Mai 2003) » par une
expertise de type institutionnelle dans le cadre de son mandat de laboratoire national de référence.

1.3.1 Examen documentaire

Pour mener a bien ses travaux, outre les données de la littérature scientifique, différents documents ont pu
étre fournis par la DT ARS et le laboratoire impliqué dans le contréle sanitaire (Aveyron labo) :

e Aveyron labo (documents recus le 06/05/16) :
o Dossier de confirmation des chlorites de 2015/2016

0 Un dossier de tragabilité : RE 150615-02256401 (avec date de prélévement, dates d'analyse
et chromatogrammes)
0 Reésultats des EIL chlorites depuis 2004
o0 Tests de stabilité
e Laboratoire Suez (document fourni par DT ARS) :
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0 Rapport d’'analyse « Evaluation de la neutralisation avec I'éthyléne diamine lors de la
mesure de chlorites » du 14 octobre 2015
e FEtude Segala en partenariat avec bureau d’étude ICE Eau (documents fournis par DT
ARS) :
o0 Etude chlorite Segala GALAT 2014
o0 Etude chlorite Segala GALAT 2015
0 Etude chlorite Segala réseau 2014

1.3.2 Questionnaire aupres des laboratoires agréeés

Un questionnaire a été transmis a I'ensemble des laboratoires agréés pour le contrdle sanitaire des eaux
afin de recueillir des informations sur leur pratique analytique pour le dosage de l'ion chlorite.

1.3.3 Requéte Sise Eaux

Une extraction de la base de données Sise Eaux a été réalisée le 15 juin 2016 sur la période 2013 a 2015
sur les analyses de chlorite, chlorate et bioxyde de chlore en sortie station de traitement et réseau de
distribution.

1.3.4 Expérimentations en laboratoire

Des expérimentations ont également été réalisées en laboratoire pour évaluer linfluence les différents
modes de stabilisation. Les mesures de bioxyde de chlore ont été réalisées avec un spectrophotométre de
terrain : SPECTROQUANT VWR NOVA 60.

Les mesures de chlorites et chlorates ont été réalisées par chromatographie ionique avec une détection
conductimétrique ou par spectrométrie de masse.

1.3.5 Essai interlaboratoires

Afin de valider les hypothéses de cette expertise, un essai inter laboratoires regroupant 29 laboratoires
participants a été réalisé en novembre 2016 (référence : DCIL 2016 CRITE).
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2 Bilan de I'expertise

2.1 Bilan de I’extraction Sise Eaux

Les analyses de chlorites, mesurées en cas de traitement au bioxyde de chlore, sont principalement
concentrées sur certaines régions de sud et de I'ouest de la France (Aquitaine, Languedoc Roussillon, Midi
Pyrénées et Val de Loire) ainsi qu’en Guadeloupe.

Méme si I'Arrété du 11 janvier 2007 (relatif au programme de prélévements et d’analyses du contrble
sanitaire pour les eaux fournies par un réseau de distribution) ne prévoit I'analyse qu’en réseau de
distribution (analyse de type D2), il apparait que les mesures de I'ion chlorite sont équitablement réparties
entre les sorties stations de traitement (TTP) et les réseaux de distribution (UDI).

Les répartitions des teneurs en chlorites et chlorates en TTP et UDI sont présentées sur les Figures 1 et 2.
Ces résultats font apparaitre des dépassements de la référence de qualité en TTP (10,9 %) et surtout en
UDI (24,5%).

100%
90%
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -

0% 1 T — T T 1
(1)<0,05 (2)0,05- (3)0,1-0,2 (4)0,2-0,5(5)0,5-0,7 (6)0,7-1 (7)1-5 (8)> 5
mg/L 0,1 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

BmTTP

mUDI

Figure 1 : Distribution des teneurs en ion chlorite en TTP et en UDI
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Figure 2 : Distribution des teneurs en ion chlorate en TTP et en UDI

2.2 Methodes d’analyse et performances analytiques

Au 1er janvier 2017, 39 laboratoires sont agréés pour le dosage des chlorites dans le cadre du controle
sanitaire des eaux. Les analyses sont réalisées par chromatographie ionique selon la norme NF EN ISO
10304-4.

La normalisation prévoit les dispositions suivantes:
e NF ENISO 10304-4 :

Cette norme d’analyse multi-élémentaire par chromatographie ionique (chlorures, chlorites, chlorates) prévoit
la stabilisation suivante : Ajustement a pH 10 +/- 0,5 avec une solution d'hydroxyde de sodium, puis filtration
au laboratoire (0,45 um) pour éviter I'adsorption des anions sur les particules en suspension ou leur
transformation par prolifération bactérienne.

e NFENISO 15061 :

Cette norme dédiée au dosage des bromates est souvent citée par les laboratoires pour le dosage des
chlorites (dosage simultané des chlorites, bromates, chlorates). La stabilisation par ajout d’éthyléne diamine
(EDA) est préconisée.

e NFENISO 5667-3:
Ajout d'hydroxyde de sodium jusqu'a pH =10+ 0,5
e EPA 300.1: Ce standard américain prévoit une stabilisation en deux étapes :

o Dégazage sur site a I'azote (par exemple minimum 10 minutes, ou jusqu'a obtenir un résiduel
d'oxydant non mesurable)

0 Ajout d’éthylene diamine
¢ MA303Ions3.2:

Ce standard canadien prévoit, comme pour les bromates, une stabilisation avec de I'éthylene diamine

I I N N E———

Page | 10



Anses e rapport d’expertise Saisine 2017-SA-0190 ; 16/01/CRITE

Un questionnaire a été envoyé a chaque laboratoire agréé afin de recenser leur pratique et les éventuels
retours d’expérience sur la conservation des chlorites. 26 réponses ont été collectées (67 % de retour). Le
dépouillement des résultats aboutit aux résultats suivants :

» Les laboratoires utilisent généralement des flacons en PEHD (80 %) avec une stabilisation réalisée
majoritairement de retour au laboratoire (60% des cas).

» Les % des laboratoires utilisent de la soude et 1/4 des laboratoires stabilisent les échantillons a
I'éthyléne diamine.

» 38 % des laboratoires ont réalisé des tests de stabilisation, mais seulement V4 d’entre eux a réalisé
ces tests en présence de bioxyde de chlore.

L’examen des documents fournis par Aveyron labo (mode opératoire, contrble qualité interne, contrdle
qualité externe) n’a pas mis en évidence de lacune susceptible d’expliquer les divergences de résultats.

2.3 Expérimentations en laboratoire

En complément des informations collectées auprés des différents laboratoires, des essais ont été réalisés en
laboratoire afin d’évaluer 'impact du mode de stabilisation sur I'analyse de I'ion chlorite.
2.3.1 Dégazage

Les tests de dégazage a l'air ont été réalisés avec un bulleur d’aquarium (100L/heure) et par bullage a
'azote. Les résultats mettent en évidence :

o Une efficacité de dégazage semblable pour I'air et I'azote (Figure 3).

o Une meilleure efficacité du dégazage en éprouvette qui permet un abattement du bioxyde de chlore
supérieur a 80 % en 15 minutes (Figure 4).

En paralléle a ces essais, il a été vérifié que les teneurs en chlorites et chlorates ne sont pas affectées par
cette étape de dégazage.

( 0,60 A

0,50 ——ﬂ

0,40 |

0,30 4 aucun

M Dégazage air
0,20 Dégazage azote

Concentration CIO; (mg/L)

0,10 u m

0)00 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 30 35 45 50 55 60 70 90 105110115120

temps (min)

Figure 3 : Cinétique de dégazage du bioxyde de chlore a I'air et a 'azote
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Figure 4 : Influence du récipient utilisé sur I'efficacité du dégazage

2.3.2 Influence du pH sur les teneurs en chlorites et chlorates

Un échantillon d’eau de réseau déchlorée a été dopé en bioxyde de chlore (0,2 mg/L) puis soumis a
différents pH de stabilisation avant mesure de l'ion chlorite et chlorate. Les résultats (Tableau 1) mettent en
évidence une augmentation des teneurs en chlorites et en chlorate lorsque le pH augmente.

La stabilisation a I'éthylene diamine (amine basique) conduit également a une augmentation de pH de
I'échantillon (pH final entre 9 et 10).

TO
Chlorites Chlorates
(wg/L) (wg/L)
Aucune Stabilisation 113 87
NaOH pH=9 109 71
NaOH pH=10 135 93
NaOH pH=11 150 99
NaOH pH=12 162 104

Tableau 1l : Influence du pH sur les teneurs en ion chlorite et chlorate

2.4 Essai interlaboratoires

Les résultats détaillés de I'essai interlaboratoires sont présentés dans le rapport DCIL 2016 CRITE. lIs
mettent en évidence une influence significative du mode de stabilisation, en particulier pour les eaux
présentant des teneurs en bioxyde de chlore élevées (> 0,3 mg/L). Les résultats obtenus aprés dégazage
sont systématiquement inférieurs a ceux obtenus sans dégazage, quel que soit le stabilisant utilisé ensuite.
Le recours a I'éthylene diamine ou la soude n’influence que trés peu les résultats.
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3 Chimie du bioxyde de chlore et de ses sous-
produits

La Figure 5 présente les mécanismes réactionnels mis en ceuvre dans la stabilisation des échantillons.

* chélation

A= Fermw mao

ClO; +Fel* < Fe¥*+ Cl07 €10y + HCIO + HyO0=> Cl05 + CF + H;0+

dismutation

pH 7 NaoH Stabilise chiorites

2 Cl0, + 2 OH => Cl0; + Cl05 + H,0

neutralisation

Formation de chlorate dés pH 9,5
Dismutation compléte et irreversible dés pH > 11
ClO, +2 OH == ClOy + H,0 + ¢

Figure 5: Réactions mises en ceuvre dans la stabilisation des échantillons

Le bioxyde de chlore est susceptible de se dismuter en chlorite et chlorate, cette réaction est favorisée en
milieu alcalin (Ben Amor et Al. 1984 ; Karpel Vel Leitner N. et al. 1991 ; Schmitz G. & H. Rooze. 1985)

Cet oxydant présente une trés faible tension de vapeur (500 mm Hg a 0°C), et peut s’éliminer facilement par
aération (bullage a I'air ou a 'azote). Les teneurs en chlorites et chlorates ne sont pas affectées par cette
étape d’aération (essais internes réalisés au Laboratoire d’Hydrologie de Nancy).

En I'absence de bioxyde de chlore, les chlorites sont stables en milieu basique et instables a pH acide.

La présence de fer et de manganése dans le réseau de distribution est susceptible de favoriser la formation
de chlorites selon la réaction CIO2 + Fe2+ -> Fe3+ + ClO2-.

En présence de chlore libre, les chlorites sont oxydés en chlorates selon la réaction ClO2- + HCIO + H20
=> ClO3- + CI- + H30+

Selon les expérimentations de Yoon-jin et al. 2004, les teneurs en bioxyde décroissent trés rapidement dans
la premiére demi-heure. La formation d'ions chlorites a partir du bioxyde de chlore s'opére trés rapidement
dés le 1er quart d’heure de mise en contact (Karpel Vel Leitner N. et al. 1994). La cinétique de formation
augmente avec le pH et la température de I'eau. Ainsi a pH = 10, on observe une décroissance de plus de
80 % du bioxyde de chlore en 15 minutes.

Au regard de ces éléments, I'alcalinisation des échantillons, sans élimination préalable du bioxyde de chlore,
est susceptible d’entrainer une surévaluation des résultats par formation de chlorites dans I'échantillon a
partir du résiduel de bioxyde de chlore.
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4 Conclusions et recommandations

4.1 Conclusions

Ces essais réalisés sur des échantillons naturels traités au bioxyde de chlore, ont permis d’évaluer I'impact
des conditions de stabilisation des échantillons sur le dosage des chlorites et chlorates et bromates. Il en
ressort que les conditions de stabilisation des échantillons préconisées dans la norme NF EN ISO 10304-4
(soude pH 10), ne sont donc pas applicables en I'état aux eaux traitées au bioxyde de chlore.

e En présence de bioxyde de chlore, il existe des différences significatives selon les modalités de
stabilisation des échantillons mises en ceuvre.

0 Le stripping préalable du bioxyde de chlore permet d’éviter une surévaluation des résultats
de chlorite qui peut atteindre 45 % pour des eaux riches en bioxyde de chlore.

0 Cette étape de stripping préalable est d’autant plus importante que la teneur en bioxyde de
chlore est élevée.

0 Apreés dégazage, la stabilisation avec de 'EDA ou de la soude aboutit a des résultats
équivalents.

e Pour les chlorates, le mode de stabilisation des échantillons n’a que peu d’impact sur le résultat
mesure.

e Pour les bromates, le recours a une stabilisation a la soude ou a I'EDA, n’influence pas
significativement le résultat obtenu.

e Les conditions de stabilisation des échantillons préconisées dans la norme NF EN ISO 10304-4
(soude pH 10), ne prennent pas en compte les eaux traitées au bioxyde de chlore. La commission
AFNOR T 91B a été informée de ce biais analytique et du besoin de révision de la norme pour
prendre en compte le cas des eaux traitées au bioxyde de chlore.

4.2 Recommandations

Au regard de ces travaux, les recommandations, suivantes sont émises :

» Le dégazage sur site des échantillons traitées au bioxyde de chlore pour les prélévements en sortie
station de traitement (TTP) lorsque le résiduel de CIO2 est > 0,2 mg/L. Un bullage de 15 a 30
minutes avec un aérateur d’aquarium (100 L/heure) dans un récipient haut et étroit apparait adapté.

» Une stabilisation des échantillons a la soude ou a 'EDA selon la pratique validée par le laboratoire.

Date de validation : 22 mars 2017
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Annexe 1 : Lettre de saisine

Fiabilité des analyses en Chilorites realisées aprés un prée-traitement a
I'ethyléne-diamine dans les eaux destinées a la consommation humaine
(EDCH) - demande d'expertise scientifique et technique

Le titulaire du marché du contrdle sanitaire des eaux dans le département de IAveyron est le laboratoire
Aveyron Labo. Ce demier est agréé par le ministére chargé de la santé jusgu'au 31 décembre 2016,

Dans le cadre du contrdle sanitaire des EDCH, le laboratoire réalize la mesure du paramétre chlorites. |l est
accredita selon|la norme NF EN 150 10304-4 : Dosage des ions chlorate, chlorure et chiorite dans des eaux
faiblement contaminées mais ne réalise pas le prétraitement de stabilisation a 'hydroxyde de sodium
(MalH) prévu dans cette norme. |l utilise & la place la stabilisation 4 I'éthyléne-diamine (EDA) @ 50 mall
comme décrite dans la norme NF EN IS0 15061 - Dosage du bromate dissous. Le laboratoire est accrédite
COFRAC avec ce prétraitement. Par ailleurs, le laboratoire participe depuis 2004 & des essais
interlaboratoires et a toujours obtenu des résultats satisfaisants.

Le laboratoire & choisi cette méthode en s2 basant sur une étude comparative réalisée en inteme. Aucune
différence n'avait été identifiée entre les deux méthodes de préfraitement, la stabilité semblait méme étre
améliorée avec le prétraitement a 'EDA.

La société Suez environnement, dont Fune des activités est la gestion des senvices d'sau, remet en causs
les résultats du contrdle sanitaire des EDCH concernant le paramétre chlorites. Selon cette société, la
concentration en chiorites serait surestimée par le laboratoire Aveyron Labo. Récemment, le Syndicat
Intercommunal d'émenge d'Eau Potable du Ségala a formulé les mémes remargues.

Le centre de recherche (CIRSEE) de Suez environnement indigue avoir mis en &vidence un impact
défavorable de la méthode de conditionnement du laboratoire Aveyron labo lors d'une investigation. L'ajout
de 'EDA augmenterait la teneur en chlorites de 'échantillon.

Aussi, je sollicite votre expertise scientifigue et technigue sur la validité des résultats fournis par Aveyron
Labo et sur la détermination de Forgine du biais obsenvé entre les deux méthodes de prétraitement en
réalisant, le cas échéant un essai croisé. Votre expertise doit permettre d'identifier si une méthode est &
privilegier pour le prétraitement des échanfillons ufilisés pour la mesure des chlorites dans le cadre du
contrle sanitaire des eaux destinées a la consommation humaine.

A toutes fins utiles, l2 bureau de la gualité des eaux vous transmettra les documents foumis par I'ARS
Languedoc Roussillon-Midi Pyrénées (courriel du laboratoire Aveyron Labo, courriels de la Lyonnaise des
eaux et présentation de I'étude de la Lyonnaise des eaux).

in
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Notes
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