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ACTION DU FLUOR COMME ELEMENTE POLLUANT DE L” EAU DE MER
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L’ Institut roumain de recherches marines

Abstract

In the present paper the authors establish the in-
fluence of the fluor ion resulted from a sulphuric
acid and chemical fertilizer plant, on the marine
flora and fauna. Owing to the different degree of
solubility of the fluor compounds, the laboratory
experiments were carried out with calcfum fluori-
de - (CaFgp) - and with sodium fluoride - (NaF),
The concentration of the respective solutions ran-
ged between 2 and 100 mg per litre. Observations
were made on the behaviour of various species of
fish, mellusks and crustacea, in  solutions of
varying concentration.

L’anion fluor (F™), dft & son comportement spéeial, est consi-
déré du point de vue physiologique trés acrtif. Dernidrement, les appro-
fondies concernant la biologie des fluorures (GOODMAN, GILMAN, 1960;
'PHILLIPS, 1936; SEEVERS, BRAUNE, 1935) ont mis en évidence que les
fluorures - méme en cas de saturation - peuvent constituer des facteurs
de protection contre 1’ ostéoporose. Le fluor est considéré auyourd’ hui
comme un élément indispensable, Ba présence étant nécessaire aux pro-
cessus normaux de métabolisme minéral et de reproduction, des nombreux
composés fluorurés étant utilisés dans la thérapeutique humaine, _

D’ autre part, les probldémes liés aux intoxications chroniques
avec des fluorures, ont attiré 1’attention sur 1'hygi®ne industrielle surtout

parce que par "fluor" on entend souvent sa forme gazeuse, qui dana la
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physiologie humaine, animale et végétale, produit souvent des effcts né-
gatifs fras importants.

En ce qui concerne la pollution avec du fluor de nos eaux ma-
rines, les premidres recherches (VAICUM, CUTE, 1964) ont un caractere
physico-chimique et se référent aux eaux résiduelles provenant d’une
usine d’acide sulfurique et d’ engrais phosphate’s.

En &tudiant la rotle hydrobiologique du fluor, GAVRILESCU et
POPOVICI (1953) afirment que dans les concentrations de 2.107¢ % NaF,
nge produit 1’ activation des microorganismes du sol et du fond des eaux'.

Normalement, 1'eau de mer contient des fluorures gvalués en-—
tre 0,8 - 1,4 mg/1 (ERICSSON et les collaborateurs, 1972). En grandes
quantités, le fluor arrive dans le milieu marin en méme temps que les
eaux résiduelles des usines qui utilisent comme matidre premiére des

minerais riches en sels de fluor.

Etat des eaux déversées, technique et

méthode de travail utilisée

Les eaux résiduelles d’une fabrique d’acide sulfurique et d’en
grais chimiques sont déversées dans la mer; elles contienent hormis
1’ oxide de calcium (CaO) aussi le sulfate de calcium {CasS0 4), du phos-
phate tricalcique (Ca3(PO 4) 2) ot des sels de fluor, plus exactement,Can.
Ces sels, en c¢ondition hydrologiques de calme, sont en grande partie dé-
pogés au fond de la mer et une autre guantité est transportée par les
courants & une grande distance du lieu de déversement des eaux résiduel-
les, donnant des réaction le long du parcours avee les sels de 1'eaun de
mer.

Marquant 2vee des tracoirs radioactifs les eaux déversées,on
a démontré gque le mélange des eaux résiduelle avec les eaux marines ne
se fait pas immédiatement, mais 2 des distances variables, en fonction du
decre dragitattion de 1a mer. Dans certaines gitnations hydrologiques les
eaux usfes peuvent arriver jusqu’'l des distances de plus de 10 km du lieu
de déversement, tandis que les lons de fluor ont pu &tre jdentififs jusqu's
2000 matres assez facilement, pour une analyse chimique ordinaire. Pour

1a détermination de la concentration des ions de fluor dans 1’ean de mer,
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on a utilisé la méthode photocolorimétrique, hasée sur la propriété des
ions de fluor de provoquer des réactions avec le verpis de zircon-aliza-
rine dans un milieu acide, avec formation de fluorures complexes de Zr4+4
plus stable que le complexe_ zircon-alizarine. Pour &liminer les interfé-
rences possibles entre differents ions présents dans 1’ecau de mer, on a
effectué au préalable une distillation de 1’ épreuve 2 analyser en présence

de 1’acide sulfurique concentré.

Résultate obtenus et discussions

A la distance de 5¢ m du lieu de déversement des eaux ré--
siduelles, la concentration en fluor total a &t6 de 43 mg/l, valeur qui di--
minue & mesure que la distance augmente (Tab.1l). Ainsi, & 2000 m dis-
tance du point de déversement, la valeur a diminué & 1,10 mg/l en com-~
paraison avec 0,75 mg/l valeur contenue par 1’eau au large de la mer,

prise comme témoin au moment de nos expériences.

Tableau 1

Variation de la concentration de 1'ion F~ en rapport avec la
distance du lieu de déversement

Distan- . Eau de

ce (m) 50 100 200 300 500 2000 mer du
large

F _/mg/l 43 22,3 19,3 13 7,36 1,10 0,75

La présence de 1’anion fluor (F) dans 1’eau de mer, dépend
dans la plus grande mesure du degré de solubilité des composés du fluor,
solubilité qui diminue avec 1'accroissement du pH, ‘En général, les eaux
résiduelle déversées ont un pH tr&s acide, 1a plus petite valeur indentifie
&tant ¢,5. En ce cas, pour connajire exactement quelle quantité de fluor
devient soluble dans 1’eau marine, on a tracé dans le laboratoire la
courbe de solubilité de la fluorure de calcium, en fonction du pH, ce
facteur &tant compris dans 1'intervale 0,5 - 7 (¥Fig.1).

1 résulte de la courbe de solubilité que la fluorure de calcium
présente 1a solubilité maxima 2 la plus réduite valeur du pH de travail;la

proportion dans laquelle se dissout 1la fluorure de calcium & pH = 0,5 est
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de 81,6%, tandis qu'd pH =17 le composé est pratiquement insoluble; au-
trement dit la solubilité de la fluorure de calcium diminue graduellement,
% mesure que le pH s’approche de la neutralité.

mall Cs F.
9”72} 2

N W ool S N & SRR3R

a5 1 15 2 3 44'55 & 7pH

Fig. 1. Solubilité de C:;.F2 dans 1’ ean de mer en fonction du pH

Ta totalité de ces résultats nous 2 &té utile ultérieurement pour
pouvoir expliquer avec plus de facilité le comportement des organismes par
rapport 2 1'anion F 7 et 1a fluorure de calcium, sous lequel cet 8lément
est gliming dans la pius grande partie.

En fonction du pH, la fluorure de calcium est ionisé dans
I’ cau de mer comme suit:

Ca2+ + 2F ©

CaF
2

F- +HY <—HF

HF + F".—_:—"HF;
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Nous avond considéré qu’il est utlle de montrer ce genre
d’ ionisation, ‘vu que la totalité de ces ions peut se trouver 3 un moment
donné dans 1'eau de mer A pH différent et que les ions peuvent influen-

cer les organismes marines.

Technique et mthode de travail

utilisée dans les expériences biologigues

Les expérimentations ont eu lieu en conditions de laboratoire,
dans des aquariums de 10 et 20 e., bien aérés, en assurant dans les li-
mites du possible des conditions similajres 4 ceux du milieu naturel; les
valeurs du pH ont &8 comprises entre 6,5 - 8, et la température de
I'eau a varié entre 18 - 20°C.

Ayant en vue ‘le degré de solubilité différent des sels de fluor,
pour pouvoir &tablir la concentration 1&tale de 1’ion fluor sur les poissons,
on a travailld avec des solutions de fluorure de calcium et de fluorure de
sodium. Le matériel biologique utilisé pour 1’expérimentation a 6t6 re-

présenté par Crangon crangon, I_inne/; Macropipus holsatus, Zernov;

Carcinus mediterraneus, Holthuis et Gottlieb; Mytilus galloprovinecialis,

Lamarck; Rutilus rutilus carpathorossicus, Vladykov; et Perca fluviatilis

fluviatilis, Linnaeus, On a poursuivi leur comportement dans le temps,
dans des solutions de fluorure de calcium et de fluorure de sodium, leur

concentration variant entre 2 et 100 mg/l.

Influence du fluor sur les organismes

Pour &tablir s’il existe une concentration 1étale de 1’ion fluor
sur les poissons vivant au fond de la mer de la zone d’&limination des
eaux résiduelles, nous avons commencé la série d’expériences avec fluo-
rure de calecium, en respectant la composition générale des eaux prove-
nues de 1’usine et ensuite déversées dans la mer. Vu que ceite combi-
naison du fluor est pratiquement insoluble dans 1’'eau, on n’a pad pu
constater aucune influence negative des solutions de fluorure de calcium,
indifferemment de la concentration avec laquelle on a travaillé.

Apres cet premidres constatations, nous avons continué la série

des expériences en utilisant 1a fluorure de sodium, qui est beaucoup p%udsé



soluble que la fluorure de calcium. Dans ces conditions le comportement
des poissons a aussi été normal. -

L’ explication du comportement normal des poissons est atiri--
bué au fait que la fluorure de sodium donne des réactions avec le caleium
qui se trouve dans 1'eau sous forme de carbonate et bicarbonate, formant
la fluorure de calcium. Le précipité de fluorure de calcium formé se dé-
pose sur le fond du vase d’ expérience, ainsi 1’éventuelle action toxique
du fluor est bloquée.

En ce qui concerne 1'effet de 1'ion fluor dans 1'eau et ingéré
par les organismes vivant au fond de la mer, se nourissant avec du dé-
tritus, GOODMAN et ses collaborateurs (1960), apprécient que le fluor
inhibe les activités enzymatiques, diminue la respiration tissulaire et ré-
duit la consormmation de 1'oxygéne.

Autres chercheurs (SEEVERS, BRAUN 1935; PHILLIPS, 1936)
ont abouti A une conclusion contraire: les fluorures ne diminuent pas le
rythme métabolique des animaux.

Pour réussir b obtenir une opinion propre dans le cadre de ce
probléme aussi controversé, nous avons fait des expérimentations dans le

laboratoire sur Rutilus rutilus carpathorossicus et Perca fluviatilis fluvia-

tilis, en calculant la consommation de I’ oxygéne pour chaque espice sé-
parément. Pour les expérimentations on a utilisé 1’eau douce 2 laquelle
on a ajouté une quantité de 10 mwg/l F~ ; ainsi on a éliminé autant que
possible la formation de fluorure de calcium et la plus grande partie des
ions de fluor est restée dans la solution, Dans ces conditions on a consta-
t6 un accroissement de la consommation d’oxygéne dans les deux cas.
Nous attribuons ce fait & 1’effort déposé par I’ organisme en vue de 1’é&li-
mination par les organes d’excrétion, du surplus d’ions de fluer qui ont
pénétré dans 1'organisme par les wembranes vives perméables. De cette
manidre, 1'élimination &tant faite contre le gradient de concentration, Ia
consommation de 1’oxygtne croit.

En ce qul concerne le comportement des crustacés et des
mollusques indigqués plus haut, nous mentionnons que pendant les 25 jours,
la durée des expériences dans 1e'-, laboratoire, nous n’avons pas pu déce~

ler aucun effet spécial qui pat &tre attribué au fluor.
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Conclugions

1. L'ion fluor se maintient dans la solution en femps et lieu,
pouvant 8tre identifié dans I’eau de la mer & une distance de 2000 m par

rapport au point de déversement.

2. La solubilité des fluorures dans I’eau s’ accroit paralldle-

ment avec la diminuation du pH.

3. Danc le laboratoire on n’a pas pu déceler, pendant 25 jours,

une action nuisible de 1'ion fluor sur les animaux.

4, Sous 1’aspect physique, la fluorure de calcium reste en
suspension et a des tendances & se déposer par la gravitation, en fone-

tion de 1’8tat d’ agitation de la mner.
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