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...«Nous vivons un tournant historique. Les perspesti/avenir sont telles que, si nous perdons
la Terre, c’est 'lhumanité que nous perdrons. Péviter une telle issue, qui ruinera I'avenir de nos
enfants et le notre peut-étre aussi, nous devoime taljourd’hui des choix qui entrainent des
implications monumentales. »...

...« Ce livre est un appel a une révolution. La teseen danger. Elle ne peut plus faire face a tout
ce que nous exigeons d’elle. Elle perd son éqeildir’humanité qui en est la cause. »...

...« Cet ouvrage nous rappelle que nous devons netronos liens avec notre passé pour mieux
maitriser notre avenir. »...

...« Le systéeme qui entretient la vie sur notre glaeémmence a se détraquer et notre survie méme
est en question. Ce que nos enfants et petitstsrgardemanderont, ce n’est pas ce que nous avons
dit, mais ce que nous avons fait, souvenez-vouBreposons donc une réponse, une réponse dont
nous puissions étre fiers*

1 Extraits de « HARMONIE, Une nouvelle facon de regatd monde » par le Prince de Galles. Editionsl®dacob, Paris (Octobre
2010)
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INTRODUCTION

Comme les réserves de gaz naturel converdiofméthane...) décroissent inexorablement et
pourraient étre épuisées dans une soixantaine ékannl’extraction des huiles et gaz non
conventionnels emprisonnés dans du schiste ou tgxbhores de roche-mere (roches sédimentaires)
ou du charbon apparait comme une alternative #dsisante pour plusieurs pays (Etats-Unis,
Canada, maintenant I'Europe et dans l'avenir laskRust la Chine)Récemment des analystes
économistes américains ont déclaré que les compagsi pétrogazieres, surestiment la
productivité et la taille des réserves de gaz delsste aux Etats-Unis(The New York Times, 25
Juin 2011).

Le tableau 1, recense les ressources mondialégslfiens de m3 des trois différents types de gaz).

Type de gaz Ressources mondialesEstimation  des  codts
En trillions de m3 d’extraction en milliers de
dollars
Gaz de schiste 666 140a210%
Gaz de charbon 256 35a100 %
Gaz conventionnel 185 -

Tableau I RESSOURCES MONDIALES DE DIFFERENTS GAZ HYDROCARBONE S
(Source : Investors Chronicle, avril 2010)

Les gaz non conventionnels représenteraient plusqdatre fois les ressources de gaz
conventionnels.

Sion arrivait a bien exploiter ces gaz non convéionnels, cela changerait considérablement la
politique énergétigue mondiale, mais a quel prix par I'environnement, tant les techniques
d’extraction actuellement mises en place semblentofuantes et par ailleurs pas aussi
rentables que vantées

|, 'EXTRACTION DES GAZ NON CONVENTIONNELS

Si les nappes de gaz conventionnels (méthane)samiocalisées dans des poches le plus souvent
hermétiques, par contre les gisements de gaz noveotonnels sont répartis de maniere diffuse
dans différentes couches géologiques.
Classiguement, ces gaz non conventionnels se negmoen trois catégories :
= Les gaz de schiste ou roche-mere enfermés danéretifes formations géologiques
argileuses.
= Les gaz de charbon piégés dans des lits de chéhoaiile) et responsables des coups de
grisou, qui frappent encore fréquemment plusiewgs pcharbonniers (3000 morts/an en
Chine).
» Les autres sources de gaz, confinées dans desaiéseate tres faible perméabilité (tight
gas).

L’extraction du gaz naturel de schiste ou rocheempar fracturation hydraulique (hydraulic
fracturing ou fracking) est une technologie récemmi a débuté aux Etats-Unis a I'échelle
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industrielle en 2005, d'abord aux Etats-Unis pleisalement en Europe (Allemagne, Grande-
Bretagne...)
Actuellement le gaz extrait par cette technologigrespond a environ 15% de la production totale
de gaz aux Etats-Unis.
Classiquement, deux techniques de forage sorgégsi:

= Le forage vertical, réalisé depuis la surface du so

= Le forage horizontal, a partir d’'un puits verticatl permettant d’opérer sur de grandes

distances (1 a 3 km).

Ces technologies de plus en plus perfectionnéesgtent d’atteindre des formations géologiques
profondes (jusqu’a 4000 metres de profondeur). & mefondeurs, comme la perméabilité du
schiste est trés faible et ne peut permettre Bexion du gaz inclus, il est obligatoire de fraetua
roche par des techniques chimiques tres puiss@rdasfluides spéciaux, sous pression).

La fracturation dite hydraulique se fait par injent d'eau (2000 a 20.000 m3 par cycle de
fracturation) sous forte pression (plus de 76MR@&calu sable fin et des produits chimiques qui
empéchent les fractures de se refermer, commaduledes schémas 1 et 2, ci-apres :

FORAGE HORIZONTAL
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FORAGE VERTICAL 4 q ) ™
I r [l |

BARRIERE de FRACTURATION

Phase 1 : Forage + Injection d'cau (et d addirifs) et de sable
Phase 2 : Pompage de Ieau et production du méthane

Schéma 1
TECHNIQUES DE FORAGE UTILISEES CLASSIQUEMENT
POUR EXTRAIRE LE GAZ ET HUILES DE SCHISTE
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L'EXTRACTION DU GAZ DE SCHISTE

Un Terage vercal purk hor@onal
permet d'aller chercher le gaz
pidgé dans o reche.

L liguide remontd 4 o surfece est eraité afin de récupder le goz
et I'hulle de schiste. Ceun=ci sont ensuite tronsportés et stockés.

- L7 " F GAT
> E*—'—lvm SIS

Un milange ooy, de sable et de produits
chimiquees est injectd & houte pression,

Hoppe phreodque Aracasse o toche et aspire ke goz ains) lilérd. . Nappe onréqtique

Remontie du guz
Schistes entre ; 7 S 5 s s b s s FESF & & » vers o surfoce
2.000 &1 3,000 m ol e . .

; 1 3 : Frocture
de profondeur e = =l N e 3 " dela roche

Schéma 2
PARCOURS DU FLUIDE DE FRACTURATION DANS L'EXTRACTION DU GAZ ET HUILES DE
SCHISTE

A part l'eau, le fluide de fracturation peut-étre & boue ou un fluide synthétique a viscosité
contrblée, enrichi en agents durs (sable tamiséolmiles de céramique...).

Historiguement, le premier essai de fracturatigarulique sur un puits vertical aurait été tesbé a
Etats-Unis en 1947 par la compagri€lALLIBURTON ». Quant au premier forage horizontal il
aurait été réussi en juin 1980 EF-AQUITAINE a Lacq.

Photo : Puits d’extraction de gaz de schiste
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II, LES FLUIDES DE FRACTURATION

Les fluides de fracturation (fracturing fluid) sades fluides injectés sous fortes pressions daes un
formation géologique, afin de broyer des roche®sl@t peu perméables, dans le but de libérer les
hydrocarbures (gaz, huile) qu’elles emprisonnent.
Ce fluide de fracturation a trois fonctiongpipales :

a- Transporter les composés chimiques, qui vaidrad désorber de la roche le gaz a extraire.
Jusqu’a une date récente, la composition des Budke fracturation était tenue secrete par les
exploitants, au titre du secret industriel.

b- Ouvrir et étendre un réseau de fractures.

c- Transporter des agents de soutéenement (prappguitsont des particules solides en suspension
dans un fluide et ceci, le long des fractures.

Devant [l'inquiétude croissante des populations remviantes, I'Agence de Protection
environnementale américaine (US —EPA) a demandéams 2010 a neuf compagnies, qui aux
Etats-Unis, exploitent les huiles et gaz de schideelui fournir la liste des produits chimiques,
utilisés dans leurs différents procédés. En faitleeci, parait assez folklorique ! (2500 produits,
plus ou moins bien identifiés).

Un pré rappoft de février 2011, concernant I'impact des fluidesfracturation sur les ressources
en eau, fournit des informations intéressanteantjaux produits chimiques caractérisés dans les
eaux de rejets d’extraction.

En toute logique, la composition chimique des #sidle fracturation doit varier selon la nature des
roches a fragmenter, la profondeur du puits etageitnent par rapport a bien d’autres critéres non
publiés, le secret industriel étant de mise datis egtivité.

Selon le site internet de la firme pétroliére aceirie HALLIBURTON?, le fluide de fracturation
utilisé par cette entreprise contiendrait en moge88,5% d’'un mélange d’eau et de sable (silice
cristalline), ce sable pouvant étre pelliculé d@nés ou étre remplacé par des billes de céramique.
En plus de l'eau et des agents de soutenemente(shitles de céramique...), le fluide de
fracturation peut contenir divers produits chimisj@t ceci a des concentrations variables, selon les
firmes et les sites d’extraction.

Selon les compagnies pétrolieres, la compositiorad@ditifs chimiques varie considérablement.
Certaines sociétés affirment utiliser moins de dddpits, négligeant méme de mettre des biocides.
Si cette derniere information est exacte, on peaindre une contamination microbiologique des
ecosystemes aquatiques et du sol, lors de la rémaiot fluide de fracturation.

2 EPA/600/D-11/001/February 2011/www.epa.gov/reskarc

3 http://www.halliburton.com/public/projects/pubsaéiydraulic_fracturing/fracturing.101html
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Dans le tableau 2, & partir des données publiéesecnant les fluides dits de fragmentation utilisés
dans I'extraction des huiles et gaz de schisteEats-Unis, sont résumés les principaux types disge
chimiques, ainsi que leur concentration moyenne.

PRINCIPAUX COMPOSES ;)OMPOSITlON
TYPE D’'ADDITIFS CHIMIQUES EN VOLUME
1 | Eau 90
2 | Agents de souténement Silice cristalline, billecdramique 9,51
3 | Acides forts, dissolvant les métaux Acide chlorlyde 0,123
4 | Agents réducteurs de friction Polyacrylamide, aiil@nérales 0,088
5 Surfactants (agents diminuant la tensjon 2-Butoxyéthanol,Isopropanol, 0.085
superficielle) Octylphénoléthoxylés !
. N Chlorure de potassium
6 | Stabilisants de 'Argile Chlorure de tétraméthylammonium 0,06
_ Bentonite , Gomme Guatr,

7 | Agents gélifiants Hydroxyéthylcellulose 0,056
8 Inhibiteurs des dépdts dans lekthylene-glycol, Propyléne-glycol 0.043
canalisations '

Carbonate de sodium,
n Carbonate de potassium,

9 | Agents de contr6le du pH Chlorure d'ammonium 0,011
Hémicellulase, Persulfate d'ammonium,

10| Agents de tenue des gels Quebracho 0,01

11 Agents de maintien de la fluidité en cas Perborate de sodium, Borates, 0.007

d’augmentation de la température Anhydride acétique '

12 | Agents de contr6le du taux de Fer Acide citriqueTB* 0,004
Dérivés de la Quinoléine,

13| Inhibiteurs de corrosion Diméthylformamide (DMF), 0,002
Alcool propargylique

14 | Biocides (antiseptiques) %térﬁg:’icetomtnle, Glutaraldéhyde, 0,001

Tableau 2: TYPES D'ADDITIFS ET LEUR POURCENTAGE DANS UN LIQUID E DE
FRAGMENTATION D’EXPLOITATION DU GAZ DE SCHISTE AUX ETATS-UNIS.

(Source: Ground water protection and all consult2@D9)
http://www.netl.doe.gov/technologies/oil-gas/pudtiicns

*EDTA: Acide éthylénediaminetétraacétique

*DBNPA : 2,2-dibromo-3-nitropropionamide
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A partir des listes consultables, les composés ighies les plus souvent cités, peuvent étre clagseés
deux groupes principaux :

Les composés minéraux, qui regroupent tous lesefitsnchimiques classés dans le tableau
périodique (proposé par le chimiste russe Mendéljea I'exception des composés carbonés
organiques.

Les composés organiques, qui selon la définitiohld@AC (Union Internationale de Chimie
Pure et Appliguée) correspondent aux composés rthomra lié a lui- méme (formant la famille
des carbures) ou, pour l'essentiel, a I'hydrogegenstituant la grande famille des
hydrocarbures. Squelette de base de tous les ceéspoganiques, les hydrocarbures sont les
constituants trés majoritaires des gaz conventisnfreéthane) ou ceux non conventionnels,

mais aussi des pétroles.

Le schéma 3, résume cette classification des piodhimiques que I'on peut retenir pour séparer
les principaux composés chimiques décrits dansfllédes de fracturation, car elle permet de
séparer les produits chimiques minéraux qui saplas abondants en concentration comme dans
les fluides de fracturation (eau, acide chlorhyakigsels alcalins ...), des produits chimiques
organiques, qui sont les plus nombreux.

PRODUITS CHIMIQUES

’

Constituants de la matiere

|
v ’

Matiére Inerte Matiére Vivante
Eléments Minéraux Composés du carbone lié a
(dont certains composés du lui-méme et/ou a I'hydrogéne
caroone) ——— == |
| C—C et/ou G-H
L I
Produits Minéraux ‘
Métaux et Non-métaux (Métalloides) l l
cC—-C C—H
Carbures Hydrocarbures

l l

Produits Organiques

Schéma 3 :
CLASSIFICATION DES PRODUITS CHIMIQUES

Le tableau 3, ci-aprés, regroupe les principaurmmsés chimiques minéraux, identifiés aux EtatsUni
dans les fluides de facturation. Ces produits sentifiés par leur numéro CAS (Chemical Abstract
Service de ’American Chemical Society) et leurrduelle toxicité a court, moyen ou long terme est
signalée (seulement a titre indicatif).
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I, COMPOSES CHIMIQUES MINERAUX CARACTERISES DANS LES
FLUIDES DE FRACTURATION

Tableau 3: PRINCIPALES FAMILLES DE COMPOSES MINERAUX AVEC LES PRODUITS CHIMIQUES
MINERAUX LES PLUS CARACTERISTIQUES RENCONTRES DANS LES FLUIDES DE FRACTURATION

PRINCIPAUX COMPOSES
CHIMIQUES MINERAUX

TOXICITE

FAMILLE
DANS LES FLUIDES DE o - -
Ve FRACTURATION N® CAS Aigué ou Subaigué| A long terme
Diazote
(Azote) 7727-37-9 Anoxie
1 N,
2 | Nitrites ep £ I
NO, Méthémoglobinisant
, , 3 Nltra:[es Méthémoglobinisant
Composés azotés NO;
4 Alx\lr?_'momac 7664-41-7 Asphyxie Irritant respiratoire
3
5 | Sels d'ammonium
X™ NH,
Urée
5 OiC/NHz 57-13-6
T TONH,
Bromure de sodium ,
Composés 7 NaBr 7647-15-6 Hypnotique
bromeés
8 | Bromate de sodium i - .
Na O,Br 7789-38-0 Méthémoglobinisant | Reprotoxique
o g:chlore (Chlore) 7782-50-5 Corrosif Irritant
2
10 g:c())xyde de chlore 10049-04-4 | Irritant Atteinte bronchique
2
Chlorure
. |11 dhydrogene HCl 7647-01-0 Corrosif Irritant
Composés chloré (Acide
chlorhydrigue)
12 %r;_lorures Hypertension
Hypochlorite de
13 | sodium (Eau de 7681-52-9 Irritant
javel) NaOCI
Chlorite de sodium
14 | Na OCI 7647-14-5 [rritant
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FAMILLE CHIMIQUE
MINERALE

PRINCIPAUX COMPOSES CHIMIQUES
MINERAUX

DANS LES FLUIDES DE
FRACTURATION

TOXICITE

N° CAS

Aigué
Subaigué

ou

A long terme

Composés de
I’Aluminium

15

Aluminium
Al°

7429-90-5

16

Alumine
Al,O3

1344-28-1

17

Trichlorure d’aluminium
AICl 3

7446-70-0

Irritant

Neurotoxique
central

18

Silicate d’aluminium
Al,SiOs

1241-46-7

Composeés du
Baryum

19

Sulfate de baryum
BaSQ

7727-43-7

Composeés du
Calcium

20

Oxyde de calcium
(Chaux vive)
CaO

1305-78-8

Corrosif

Irritant

21

Hydroxyde de  calcium
(Chaux éteinte)

Ca(OH)

1305-62-0

Irritant

22

Chlorure de calcium
CaCb

10043-52-4

23

Carbonate de calcium
CaCQ

471-34-1

24

Hypochlorite de calcium
Ca(OCly

7778-54-3

Composeés du

25

Dioxyde de carbone
(Gaz carbonique
supracritique)

CO,

124-38-9

Anoxie,
Gelure

Carbone minéral

26

Noir de carbone

7440-44-0

27

Graphite

7782-42-5

28

Chrome (Métal)
Cr°

7440-47-3

Composés du
Chrome

29

Acétate de chrome trivalent

(Acétate chromique)
Cr(CHsCOO)3

1066-30-4

Allergisant

Cuivre (métal)
Cu°

7440-50-8

Composés du Cuivrg

Chlorure cuivriquedihydraté
CuCh, 2H,0

7447-39-4

Irritant

32

Sulfate cuivrique
CuSQ

7758-98-7

Irritant

33

Fer (méta)
Fe°

7439-89-6

34

Chlorure ferrique
FeCk

7705-08-0

Irritant

Composés du Fer

35

Sulfate ferrewheptahydraté
Fe SQ 7H,O

Irritant

36

Oxyde ferrique
FeOs

7720-78-7
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PRINCIPAUX COMPOSES CHIMIQUES

TOXICITE

FAMILLE MINERAUX RENCONTRES DANS LES | ... iqué
CHIMIQUE FLUIDES DE FRACTURATION N® CAS Aigue y oul A long terme
MINERALE Subaigué
37 '(\S/lglglrgre demagnésium 7786-30-3
ﬁgrgﬁg;ifndu 38 Nitrate de magnésium 10377-60-3
Mg(NOs),
Aluminosilicate de
39 | magnésium
Composés du Sulfate de nickel .
Nickel 40 NiSO; 7786-81-4 Allergisant
Hydroxyde de potassium
Composés du 41 I(<P(;)|'£|asse) 1310-58-3 | Corrosif Irritant
Potassium 42 | Chlorure de potassium
P 7447-40-7
KCI
Silice cristalline 14464-46-1 Elbros:e (slllcose),
43 | (Cristobalite, Quartz, Irritant fo?&%eé%gsgﬁisglg
Tridymite) (SIOy)n, 15468-32-3 (Groupe 1 du CIRC
Talc
44 | (Silicate demagnésium, 14807-96-6
. anhydrg Mgs(SiO;),
C_qmposes du Attapulgite
Silicium 45 | (Polygorcite) 12174-11-7
46 | Bentonite 1302-78-9
. . .| Si présence de
47 | Mica 12001-26-2| Irritant pulmonairg quarta>fibrose
. . : .| Siprésence de
48 | Terre de diatomee Irritant pulmonaire quartafibrose
Hydroxyde de sodium
49 | (Soude caustique) 1310-73-2 | Corrosif Irritant
NaOH
Hydrogénocarbonate de
sodium (Bicarbonate de
50 sodium) NaHC@ 144-55-8
51 (l\ll;rgcg;ate de sodium 497-19-8 Irritant Irritant
composes du Nitrite de sodium I\C/I nosrogane
: AN oy - ancérogéne
Sodium 52 | NaNO, 7632-00-0 | Méthémoglobinisan (Groupe 2A du
CIRC)
Méthémoglobinisant,
53 | Nitrate de sodium "y . Cancérogene
NaNO; 7631-99-4 | Méthémoglobinisan (Groupe 2A du
CIRC)
>4 E‘;ggeofe sodium 7757-83-7 | Irritant
55 El;ggt&de sodium 7757-82-6
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PRINCIPAUX COMPOSES CHIMIQUES TOXICITE
FAMILLE CHIMIQUE | MINERAUX RENCONTRES DANS LES | .. A
MINERALE FLUIDES DE FRACTURATION N° CAS Aigué ou A long terme
Subaigué
Irritant,
Cancérogene
Acide sulfurique : sous forme
56 | H,S0, 7664-93-9 | Corrosif d'aérosols
(Groupe 1 du
CIRC)
Acide sulfamique . .
c ‘s d (Acide amidosulfonique) 5329-14-6 Ir:]r::gﬂéﬁ;tane’
Sorr]:poses u 57 | HOSQNH,
outre Sulfate d’ammonium 7783-20-2
58 | (NH,),SO,
Thiocyanate d’ammonium
59 1762-95-4
(NH4)2S,03
Persulfate d’ammonium . .
(Peroxydisulfate Irrltan'E oculaire, .
60 | Y, . 7727-54-0 | cutané, Allergisant
dammonium) respiratoire
(NH4)2S,0s
Titane (métal)
61| Tic 7440-32-6
Composés du Cancérogéne
Titane 62 | Dioxyde de titane possible
TiO, 13463-67-7 (Groupe 2B du
CIRC)
63 ZII”IOC (metal) 7440-66-6
. . Zn
Composés du Zind T
64 | Carbonate de zinc
ZnCo, 3486-35-9
Nitrate de zirconium
65 | Zr(NOy),s 13746-89-9
Composés du Sulfate de zirconium 14644-61-2
Zirconium 06| Z1(SQu) ——
Oxychlorure de zirconium
67 | (Chlorure de zirconyle) 7699-43-6 | Corrosif Irritant
ZrOCl,
68 | Acide borique . . | Reprotoxique
HsBO; 10043-35-3| Irritant cutané (Repro2)
69 Borag';es Irritant Reprotoxique
BO;
i Métaborate de sodium,
Composes 70 | octahydraté 7775-19-1 | Irritant
Bores Na BO,, 8 H,O
71 | Oxyde borique 1303-86-2 Irntan} cutané, Reprotoxigue
B,0Os oculaire
Perborate de sodium, .
72 | tétrahydraté 10486-00-7| Irritant oculaire ?§§r$£37§§i03)
Na BG;, 4H,0 p p
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PRINCIPAUX COMPOSES CHIMIQUES TOXICITE
FAMILLE CHIMIQUE | MINERAUX RENCONTRES DANS LES | .. e
MINERALE ? FLUIDES DE FRACTURATION N® CAS é:?t;ﬁgouué fé :?nneg
Fluorure d’hydrogéne
73 | (Acide fluorhydrique) HF| 7664-39-3 | Corrosif Irritant
Composés fluorés
74 Bifluorure d’ammonium 1341-49-7 | Corrosif Irritant
F2(NH,),
. , . Irritant,
Comp,)os,es 75 | Peroxyde d’hydrogene 7722-84-1 | cutané, Promoteur de
oxygenes (Eau oxygenee) 26 oculaire cancérogenése
Phosphate dipotassique
Composés 76 | KH(PQy) 7758-11-4
phosphores 77 | Phosphate trisodique 7601-54-9
Nag(PQy)

Photo : Paysage de puits d’extraction de gaz deisteh(Marcellus shale)
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IV, PRODUITS CHIMIQUES ORGANIQUES CARACTERISES DANS LES
FLUIDES DE FRACTURATION

Si les produits minéraux peuvent étre regroupésuawtes éléments chimiques eux-mémes, par contre
les produits organiques vont étre classés par lagtiimique.

Tous les composés organiques sont a base de catbgies souvent lié a de I'hydrogene, constituant
ainsi leur squelette hydrocarboné et sur lequekwagénéral se greffer une ou plusieurs fonctions
chimiques responsables de la réactivité de cescumel®

Le tableau 4, regroupe les principaux composésaygas, classés par famille et qui ont été répédor
par I’Agence de Protection de 'Environnement (ER#&)éricaine, dans les fluides de fracturation.

Sur ce tableau, chaque composé est identifié parnsméro CAS et a titre indicatif, est signalé

lorsqu’elles sont décrites, la toxicité aigué obagué, ainsi que la toxicité a long terme.

Tableau 4: PRINCIPAUX COMPOSES ORGANIQUES, MIS EN EVIDENCE DANS LES FLUIDES DE

FRACTURATION
FAMILLES NE PRINCIPAUX N° CAS TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES COMPOSES
ORGANIQUES CHIMIQUES Aigué ou A long terme
ORGANIQUES subaigué
78 Mecz;[nane 74-82-8 Asphyxiant
4
Ethane .
79 CH,- CH, 74-84-0 Asphyxiant
Propane .
80 CHy- CHy- CH, 74-98-6 Asphyxiant
Hydrocarbures Butane -
saturés : Alcanes > CHg- CH,- CHy- CHs 106-97-8 | Asphyxiant
82 Pentane 109-66-0 Narcotique
CHs- (CH,) 5- CH;
Hexane Neurotoxique
83 110-54-3 Narcotique périphérique
CHs- (CHy) 4~ CHs Ao
(polynévrites)
Heptane .
84 CHy (CHy) & CHa 142-82-5 Narcotique
Propylene e -
85 H,C=CH- CH, 115-07-1 Asphyxiant
Hydrocarbures | gg 1- Eicosene 3452-07-1
insaturés Cao Hao
éthyléniques : .
AlC2nes 87 1 ngaﬁecene 629-73-2
17 1134
88 1-Octadécene 112-88-9
ClS H36
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PRINCIPALES PRINCIPAUX COMPOSES
FAMILLES CHIMIQUES __ TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES . ORGANIQUES N° CAS Aigué ou| Along
ORGANIQUES | N subaigué¢ | terme
89 1-Tetradécene 1120-36-1
C14 HSO
d-Limonéne
Hydrocarbures _
insaturés 00 £689.54.8 jbr\lrlltan't, Inritant,
éthyléniques : e Cute;r?ésam Allergisant cutané
Alcénes
Styréne
— Neurotoxique,
o1 100-42-5 | Irritant Cancerogene
possible (groupe
2B du CIRC)
Benzéne Héma}toto>\<ique,
Neurotoxique Cancérogene
92 71-43-2 (leucémie)
central
(groupe 1 du
CIRC)
Toluene Neurotoxique
Irritant, central,
93 108-88-3 Neurotoxique Ototoxique,
central Reprotoxique
(repro3)
Xyléne (3 Isoméres)
Irritant, Neurotoxique
94 1330-20-7 | Neurotoxique d
central
central
1,2 1,3 14
Ethylbenzéne Irritant cutané,
. Neurotoxique
Irritant, central modéré
95 100-41-4 Neurotoxique PR '
. . | Cancérogéne
central modéré :
possible (groupe
2B du CIRC)
Cumene (Isopropylbenzéne)
Hydrocarbures
Aromatiques 9 98.82-8 I lai
(Arénes) -82- rritant oculaire
Pseudocuméne
(1, 2,4-Triméthylbenzéene)
Irritant,
97 95-63-6 Neurotoxique

O

central modéré
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PRINCIPALES PRINCIPAUX COMPOSES
FAMILLES CHIMIQUES i TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES N° ORGANIQUES N° CAS Aigué ou| Along
ORGANIQUES subaigué terme
Diéthylbenzene
(mélange d'isomeres)
98 <5(\ é\/ <§ 25340-17-4| Irritant
1,2 1,3 14
Dodécylbenzéne
99 123-01-3
Hématotoxique
(anémie
Naphtalene Irritant hémolytique)
100 91-20-3 gqstro-|ntgst|nal, Catarz,;\cte,\
Hépatotoxique, | Cancérogene
Hématotoxique | possible
(groupe 2 B du
CIRC)
Hydrocarbures 1-Méthylnaphtaléne
Aromatiques
(Arénes)
101 OO 90-12-0 Mutagéne
2-Méthylnaphtaléne
102 91-57-6 Mutagéne
9H-Fluoréne
103 0.0 86-73-7 Mutagéne
Phénanthréne
104 O 85-01-8 Photo- Mutagéne
O‘ sensibilisant
Hydrocarbures isoparaffiniques de
105 pétrole
Mélanges
Hydrocarbures | 106 Huile de paraffine, légére
Terpénes, extraits de citron
107
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PRINCIPALES

PRINCIPAUX COMPOSES

FAMILLES CHIMIQUES __ TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES . ORGANIQUES N° CAS Aigué ou| Along
ORGANIQUES | N subaigué | terme
108 Essence de Térébenthine A:E;?tl)?e selon 1a Allergisant cutané
(Huile de pin) 8002-09-3 | P T (selon l'origine)
provenance
Le Benzéne est
Solvants aromatiques (benzéne, Cancérogéne
109 N \ 2 N
toluene, xyléne, éthylbenzéne) (groupe 1 du
CIRC)
Plusieurs HAP
; sont Cancérogénes
110 Hydrocarbgres aromatiques chez 'Homme
polycycliques (HAP) [Benzo(a)
pyréne...]
111 Pétrole raffiné
Mélanges 110 Pétrole léger, hydrogéné
Hydrocarbures
113 Naphtaléniques lourds, hydrogénés
Essence auto Cancérogene
114 (Gasoline) 8006-20-6 possible (Groupé
2B du CIRC)
115 Diesel 68334-30-5| Irritant
116 Naphta lourds 64741-68-0 Irritant Canc_erogene
possible
117 Kerosene 8008-20-6 | Irritant
Asphalte Peut contenir des
118 8052-42-4 Irritant produits
cancérogenes
Chlorure de vinylidene _ _ Hépatotoxigue
(1,1-Dichloroéthyléne) Irritant oculaire, Néghromxigue’
119 cl 75-35-4 cutané, PN '
>: respiratoire Cancerogene
cl possible
Tétrachloroéthyléne
(Perchloroéthylene) . . Hépatotoxique
Irritant oculaire, Cancérogéne '
Composés ) 120 C'>:<C' 127-18-4 (r:elj;al{]rz’toire probable (groupé
Organochlorés o cl P 2A du CIRC)
Chiorure de benzyle Irritant oculaire,| Mutagéne,
121 c 100-44-7 cutané, Cancérogéene
respiratoire (groupe 2A du
CIRC)
Neurotoxique
Méthanol Irritant oculaire| périphérique
Alcools 122 CHs- OH 67-56-1 cutané (nerf optique)
Acidose
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PRINCIPALES

PRINCIPAUX COMPOSES

FAMILLES CHIMIQUES T(_DX|C|TE HUMAINE
CHIMIQUES N° ORGANIQUES N° CAS Aigué ou A long terme
ORGANIQUES subaigué
Toxique par
ingestion,
. . Hépatotoxique,
123 Ethanol 64-17-5 Irrltant' oculaire, Cancérogene
CH;- CH»- OH cutané
(groupe 1 du
CIRC),
Reprotoxique
Propanol Irritant oculaire
124 CHs- CH,- CH,- OH 71-23-6 . '
cutané
Isopropanol
CH i i
125 3\C/H 67-63-0 Irrltan'E oculaire,
S cutane
CH, OH
Butanol Irritant oculaire
126 CHs- CH,- CHy- CH,- OH 71-36-3 . '
cutané
Isobutanol
CH, Irritant oculaire,
127 /\CH_CHZ_OH 78-83-1 cutané
CH,
Isooctanol
CH, Irritant oculaire,
Alcools 128 _~CH—(CH,);~CH;—OH 26952216 tane
CH,
129
Ethyl hexanol
CH;~(CH,); CH—CH;—OH
130 C|:H2 104-76-7 Irritant oculaire |  Reprotoxique
CH,
Alcool propargylique .
131 H- C=C- CH, OH 107-19-7 Irritant
Undécanol . 3
132 CH;—(CH,);~ CH;—OH 112-42-5 Irritant cutané
Ethyléne-glycol
CH;—OH .
133 ? 107-21-1 | Neurotoxique,
CH;OH Néphrotoxique
Glycérol Irritant oculaire,
134 HOCH,- CHOH- CH,OH 6815 | citane
Sorbitol . . .
135 HOCH,- ( CHy)s- CH,OH 50-70-4 Irritant intestina
136 Alcool polyvinylique 9002-89-5
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PRINCIPALES

PRINCIPAUX COMPOSES

FAMILLES CHIMIQUES TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES N° ORGANIQUES N° CAS Aigué ou A Long terme
ORGANIQUES subaigué
. Ethanolamine Irritant
Amino-Alcools | 137 H,N- CHy- CHy- OH 141-43-5
Allergisant,
Diéthanolamine . . Possibilité de
_CH;—CH;-OH Irrltan'E oculaire, formation de N-
138 H—N 2 2 111-42-2 cutané, : L
\ CH—CH—OH respiratoire nitrosodiéthanolal
H; 2 P -mine,
cancérogéne
Oxyde d’éthyléne Mutagene,
139 75.21-8 Irrltant' oculaire, | Cancérogene
\ / cutanée (Groupe 1 du
) CIRC)
2-Méthoxyéthanol
(Ether méthylique de I'éthyléne- Irritant oculaire, | Reprotoxique
140 glycol) 109-86-4 .
o O—H cutané (Repro-2)
SN/
Méthoxyéthylacétate (Acétate de
I'Ether méthylique de I'éthyléne-
glycol) 0. Irritant oculaire, | Reprotoxique
141 0 110-49-6 bronchique (Repro-2)
0 o{
/NS
2-Ethoxyéthanol (éther éthylique de
I'éthylene-glycol) Irritant oculaire, | Reprotoxique
Ether- Oxydes 142 \/0\ O—H 110-80-5 | ¢\ tang (Repro-2)
(Epoxydes
Ethers de glycol 2 Ethoxyéthylacétate
Ether-oxydes (Acétate de I'éther éthylique de
polyméres) 143 I'éthyléne-glycol) 111-15-9 Irritant oculaire, | Reprotoxique
cutané (Repro-2)
0] O’{
NS
Diéthylene-glycol Irritant oculaire
144 H—O o] O—H 111-46-6 tant ocularre, Néphrotoxique
\ / cutané
1,4—Doioxane Cancérogéne
Irritant oculaire, | possible
145 [ j 12391-1 1 o tané (catégorie 2B du
o CIRC)
1,2-Diméthoxyéthane Reprotoxique
146 O o] 110-71-4 Irritant
/ \ / '\ (Repro-2)
1,2-Diethoxyéthane ,
’ e . . Reprotoxique
147 \/O @) \ 629-14-1 Irritant oculaire (Repro-2/3)
Dipropyléne-glycol
148 H=o A P°7H 25265-71-8
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PRINCIPALES PRINCIPAUX COMPOSES
FAMILLES CHIMIQUES TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES N° ORGANIQUES N° CAS Aigué ou A long terme
ORGANIQUES subaigué
2-Butoxyéthanol Hémato toxique
(Ether butylique de I'éthyléne-glycol Perturbateur
149 o O—H 111-76-2 Irritant cutané | endocrinien
\/\/ __/ (ovaires,
surrénales)
2-(2-Méthoxyéthoxy) éthanol.
Ether méthylique du diéthylene- glycpl
150 111-77-3 Irritant oculaire
@) @) O—H
A VA N
2-(2-Ethoxyéthoxy) éthanol
(EEtl’F;ir)'(-y(gé(Zdes - Ether ethyll)que dg d|eth()jllfz|r_1|e-glyco 11000 | Imitant oculaire,
cutané
Ethers de glycol NN/
Ether-oxydes _ _
polyméres) 2-(2-Bqt0xyetho?<>/) ethanol
Ether butylique du diéthylene-glycol
152 o o O—H 112-34-5 Irritant oculaire
NN
2-(2-Méthoxypropoxy) propoxy
propanol
Ether méthylique du tripropyléne-
153 glycol 10213-77-1| Irritant oculaire
/O o) 0] O—H
2-Ethoxynaphtaléne
(0]
154 ~ 93-18-5 Irritant cutané
Alcool éthylique éthoxylé
(Polyéthoxyéthanol) .
155 104780-82-7 | Irritant
(C2H4O)n ’ CZHSO
Alcool laurylique éthoxylé
156 (C,H40), , CioH260 Irritant
Octyl phénol éthoxylé
Polyméres 157 (C,H40)n , CiuH50 9036-19-5 | Irritant oculaire
d’Ether-oxydes
Nonylphénol éthoxylé
158 (C,H40), , CisH240 Irritant
Alcanols polyéthoxylés
159 (C,H,0), , GH,O Irritant
Polyéthyléne-glycol _na o | Irritant oculaire,
160 (C;H,0), , H,0 25322-68-3 cUtang
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PRINCIPALES PRINCIPAUX COMPOSES
FAMILLES CHIMIQUES TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES N° ORGANIQUES N° CAS Aigué ou A long terme
ORGANIQUES subaigué
Formaldéhyde . . Allergisant,
Irritant oculaire, Cancérogene
Aldéhydes 161 H\C—o 50-00-0 cutane, . (groupe 1 du
T respiratoire CIRC)
Glutaraldéhyde Irritant
162 H H 111-30-8 ocula|fe, Allergisant
\H/\/\H/ cutané,
o o) respiratoire
Acétone Irritant oculaire,
163 I 67-64-1 cutané,
CH;-C—CH, Neurotoxique
Cétones Méthylisobutylcétone Irritant oculaire,
164 e i 108-10-1 | CUane,
_CH—CH;—C—CH, respiratoire,
CH, Neurotoxique
Acide formique Corrosif
165 O:C/H 64-18-6 (yeux, peau, Irritant
“OH mugueuses...)
Acide acétique
I 0. Irritant oculaire,
166 CH;-C—OH 64-19-7 cutané
Acide fumarique
i
167 c—H 110-17-8 Irrltan'EocuIalre,
g cutané
SN~
H (I% OH
(0]
Acide adipique
Acides 168 124-04-9 Irritant oculaire
Carboxyliques I I
HO—C—(CH,);—C—OH
Acide glycolique
Irritant oculaire,
169 M 79-14-1 cutané,
HO—CH;—C—OH respiratoire
Acide citrique
CH lé
| 7 g OH
170 HO—C— 8o 77-92-9
I
CHz—(I%—OH
O
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PRINCIPALES

PRINCIPAUX COMPOSES

FAMILLES CHIMIQUES __ TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES N° ORGANIQUES N° CAS Aigué ou | A Long terme
ORGANIQUES subaigué
Acide thioglycolique
Acides (Acide mercaptoacétique) Irritant  oculaire,
Carboxyliques | 171 68-11-1 cutané,
9 respiratoire
HS—CH;—C—O—H
Anhydride acétique
Anhydride ('? Irritant oculaire
d’acide 172 CHz=C<g 108-24-7 ran. - ociare,
. ~ cutané
carboxylique CHz-C
0
Monooléate de sorbitan
173 1388-43-8
C4H4406
Oléate de polyéthyleneglycol
0
174 1
CyyH3s C-O—{CH,CH,-0)
Esters d'acides gras
Est 175 I 917-44-20-6
Sters R1—C—0O—R2
carboxyliques : — -
176 Huiles de ricin, éthoxylées 61791-12-6
Lactace d'éthyle
177 0 97-64-3
HO N
o
Glycolate de triéthanolamine
. OH
Sels d'acides | o " o ’\T/j\OH
carboxyliques ’\[( |
HH
0] OH
Phosphate de tributyle
O
179 ot T 126-73-8 | Irritant
—P~ -73- rritan
Esters | SO
phosphoriques 07
(Phos_phates Chlorure de tributyltétradécyl-
organiques) phosphonium
180 80741-28-8
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PRINCIPALES

PRINCIPAUX COMPOSES

FAMILLES CHIMIQUES TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES ORGANIQUES N° CAS P A long
ORGANIQUES | N° Algué ou terme
subaigué
Aminoéthyléthanediamine
(Diéthylénetriamine) ) i
181 H 111-40-0 | "M@t oculalre, | e gicant
_ N cutané
Amines HNT N\ \/\NH2
1,6-Hexanediamine Irritant oculaire,
182 HN AN 124-09-4 cutane,
NH, respiratoire
N-Oxyde de triméthylamine 1184-78-7
N-Oxydes + - .
, : 183 ~ Irritant
d’Amine —N-0
/
Chlorure de tétraméthyle-
ammonium
184 N 75-570
N Cl
VAN
Chlorure de diméthyldiallyl -
ammonium
185 Irritant
N\ + = _
Sels /N/\\/\/ cl
d’Ammonium \_ _
quaternaire Chloryre de dlme_thyl-
dodécylammonium
186 NE SN NN 7173-515 Irritant cutané
d \/\/\/\/\/ ¢
Chlorure de triméthylammonium
187 N o 593-81-7 | lIrritant
7 “H
Chlorure de N-benzyl alkyl pyridiniun
]
N cl
188 N+
Sels
d’Immonium de
Bases R
ggg?g;csydlques Chlorure de 1 (-Phénylméthyl)
) 8 quinolinium
insaturées
189
| -
H Cl
Formamide
. ey . . Reprotoxique
Amides 190 I 75-12-7 Irritant oculaire (Repro 2)
H—C—NH,
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PRINCIPALES

PRINCIPAUX COMPOSES

FAMILLES CHIMIQUES TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES ORGANIQUES N° CAS - A long terme
ORGANIQUES | N° Aigué ou
subaigué
Diméthylformamide
(DMF) Irritant oculaire, azrzﬁf&?'ue
191 y (li EHs(:H 68-12-12 cuta_né, _ Regrotoxiqﬂe’
3 respiratoire (Repro 2)
2,2-Dibromo-3-nitropropionamide
(DBNPA) . .
NO Irritant oculaire,
192 Br ? 10222-01-2 | cutané,
Br NH, respiratoire
(0]
2-Bromo-3-nitrilopropionamide
(MBl\gA) Irritant
Amides 193 H /N oculaire,
NH cutané,
Br 2 respiratoire
(0]
2,2-Dibromomalonamide )
o} Irritant
194 Br NH oculaire,
NH. cutané,
Br 2 respiratoire
o)
Neurotoxique
Acrylamide Irritant périphérique
NH, oculaire, (Polynévrite),
195 A\/ 79-06-1 cutang, Cancérogéne
o} respiratoire probable(Groupe
2A du CIRC)
D|b;omoacei)nltr|le Irritant
r .
196 Y 3252435 | oculare,
Br cutané,
respiratoire
Nitriles 2-Bromo-3-nitrilopropanol )
H ~ Irritant
197 SN oculaire,
B OH cutané,
' respiratoire
1,2-Benzoisothiazolinine-2-one | 2634-39-5
S
198 ©[ }o
\
H
Hétérocycles 4-Méthylisothiazolidine
199

o
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PRINCIPALES PRINCIPAUX COMPOSES
FAMILLES CHIMIQUES TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES ORGANIQUES N° CAS P A long
ORGANIQUES | N° Algué ou terme
subaigué
Chlorure de 2-quinaldine
" rritant oculaire,
Hétérocycles 200 P en 91-63-4-20 | . o s
1 3
H cr
Acides diisopropylnaphtaléne
sulfoniques
SO H
201
Octanesulfonate de sodium
202 SN e Na Tt
SO, Na
Cuménesulfonate d’ammonium
203 -
so, NH,"
Composés _
sulfonés Dodécylbenzenesulfonate
d’isopropylamine
204 @_/\/\/\/\/\/
+
SO, H2N<
Alcénylsulfonate de sodium
S0, Na
N
205 R—@CH:CH : 2
n
206 Ligninesulfonate de sodium
Sulfonate alkylarylique de sodium
207 - +
SO
R—@CH:CH s Na
n
Alcool polyvinylique
208 %CHZ_C,_TL 9003-89-5
Polymeéres I
y OH /n
209 Polyacrylamide anionique 9003-03-8
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PRINCIPALES PRINCIPAUX COMPOSES
FAMILLES CHIMIQUES TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES ORGANIQUES N° CAS s Along
ORGANIQUES | N° Algué ou terme
subaigué
210 Copolymeéres de I'acrylamide 38-192-60-1
. . . Irritant
211 | Ester oleique du Polyéthyléne-glycal 9004-57-3Cutané
212 Polyhexaméthyleneadipamide
Polymeéres de I'acide acrylique
o}
Polymeéres n
Polyméres de thiourée
214 s=c- M2
“NH,
n
Résine Guar
215 (Polymeére osidique naturel) 9000-30-0
216 Hémicellulase 9025-56-3
(enzyme)
Cellulose
217 (CeH10s)n 9004-34-6
Glucides et | 218 Ethylcellulose 9003-05-8
derives
Saccharose
(Sucrose)
219 57-50-1
ClZHZZOll
Acide éthylenediaminetétracétique
(EDTA)
Chélatant, Néphrotoxique
: Irritant 0 XIque,
Divers , 220 \I: !)tOH 60-00-4 oculaire, Ch; Ia;a:%rlt du Ca
Composés Sl cutane, etdu
simples iratoi
p y OWH ;\ respiratoire
AC|de nitrilotriacétique
Nitrilotriacetic acid (NTA) ] Néphrotoxique,
O\ _OH Chélatant, Chélatant du C4
Irritant et du zi*
221 139-13-9 oculaire, Cancérogene
N 0 cutané, possible de
HO jf respiratoire I'Homme (groupe
OH 2B du CIRC)
@)
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V, LES FLUIDES DE FRACTURATION : UN MILIEU REACTIO NNEL

Sur les 392 produits ou mélanges, répertories dandocument de I'EPA du 21 février 2011
(EPA /60/D-11) et qui a servi a établir les table8uet 4, seuls 220 ont été retenus, les autreanta
pu étre identifiés a partir de leur dénominatiomtfue, laquelle n’apparait pas évidente.

Il faut noter plusieurs répétitions, comme par eplkentiacide chlorhydriquequi est aussi surnomme
acide muriatiqueune tres ancienne dénomination.

Parmi les produits identifiés par 'EPA dans I'ed& récupération, il est étonnant d’'y retrouver de
nombreuxhydrocarbures halogéngshlorure de méthyle, bromure de méthyle, 1,4-drcilotane, 2-
fluorobiphényle..) qui sans doute se sont formés dans le milieufrdeturation a partir des
hydrocarbures initiauxen présence de&actifs halogénantseux- mémes présents initialement dans le

milieu de fracturation.

Tout semble se passer comme si la zone de fractuat, qui se situe a grandes profondeurs (1000
a 3000 m voire plus), soumis a de fortes pressiom$ a des températures assez élevées, se
comportait comme un réacteur chimique dans lequel Ipsieurs centaines de produits, dont
certains sont de puissants catalyseurs (sels méialles...), interagissaient et formaient en final de
nouveaux composes, résultats d’'une ou de plusieugactions chimiques.

Celle qui peut paraitre, la plus étonnante aboutiau N-Oxyde de 4-nitroquinoleine (4-NQ) que
I'on retrouve dans les eaux de sortie de la fractation, selon les documents du NYSDEC, de
I'Etat de New York & des concentrations qui peuvenavoisiner les 15 mg/L:.

D’ou peut provenir ce composé, qui peut paraitrerés insolite dans des eaux de fracturation,
alors qu’il est seulement utilisé par les spéciatiss de la cancérogénese expérimentale pour
déclencher sélectivement chez les rongeurs (Rat®usis) des cancers de la cavité buccale et de la
langue, mais aussi par les microbiologistes, comm@e efficace substance témoin de mutagénése,
par exemple pour I'Escherichia coli (SOS-Chromotds.

Dans un souci de rentabilité, les pétroliers it@pt dans certains liquides de fracturation, degpes
pétrolieres brutes, qui correspondent a des métainge complexes et qui n'ont par ailleurs, pagpas
en compte dans le tableau 4.

Parmi celles-ci, on injecte couramment aedlanges de bases azotedacilement extractibles des
pétroles bruts par traitement en milieu acide, amgés parmi lesquels se trouve dgumoléine et ses
dérivés (par exemple le composé n° 200).

La quinoléineest unebase hétérocyclique insaturée azotéeont la structure peut s’assimiler a du
naphtaléne (la naphtaline, des produits antimdes)s laquelle, un atome de carbone est remplacé par

un atome d’azote.
| o
/
N

Naphtaléne Quinoléine

On peut imaginer qu’au départ soit injecté un mgéade bases azotées contenant dpiilaoléine et
un réactif nitrant tel qu’unnitrate métallique le tout en milieu acide (HCI...). Au niveau dezilane
de fracturation, la quinoléine va facilemense nitrer sélectivement donc uniquement sur Bommet
en para de I'atome d’azote la 4-nitroquinoleine, ainsi formée peut facilement étre oxydée, auauve
de son atome d’azote hétérocyclique par un ageoikpgant comme I@peroxyde d’hydrogéné’eau
oxygénee) et former en findl N-Oxyde de 4-nitroquinoleineomme l'indique le schéma 4.

Si, dans le liquide de fracturation, 'EPA a identfié plusieurs dérivés de laguinoleine, un seul est
retrouvé en quantitt non négligeable dans l'eau desortie. Il s’agit du N-Oxyde de 4-
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nitroquinoleine, connu comme un modéle en expérimentation animalgour déclencher
spécifiqguement chez les rongeurs, des cancers séfeae la cavité buccale et de la langue.

La formation de N-Oxyde peut s’envisager comme l'indique le schéma 4, aagir de la 4-
Nitroguinoleine, par oxydation en présence d’agents chimiques réafgioxydants, présents dans le
liquide de fragmentation comme leperoxyde d’hydrogéndeau oxygeénée, n°75), lperborate de
sodium (n°72)ou le peroxydisulfate d’ammonium (n°60)

NO, NO,
N NO, AN H,0, X
| - . _ =
~ + = 7z
N H N N+
o
Quinoléine 4-nitroquinoleine N-Oxyde de 4-nitroquinoleine

Schéma 4 Formation du N-Oxyde de 4-nitroquinoleine par oydation de la 4-Nitroquinoleine,
issue de la nitration sélective de la Quinoléine.

De méme, il apparait dans I'eau de sortie dduration,des composés du chrome hexavalent
(chromates..) alors que dans le liquide initial TEPA a seulamhidentifié unsel de chrome trivalent
'acétate chromique (n°29)En milieu oxydant, ce dernier est facilement sfarmé en composé
hexavalent, comme I'indique le schéma 5

Cr (CH,COO) [°] cro,”
3 3 4

Acétate chromique Chromate

Schéma 50xydation de I’Acétate chromique en Dianion chronate.

Par ailleurs, il apparait tres étonnant que I'droreve dans I'eau de sortie, des composés aussifse
quel’'oxyde d’éthylene (n°139jjui ne demande qu’a s’hydrolyseré&hylene- glycol (n°133)omme le
montre le schéma 6

H,0
CH;—CH, 2
\"/ > H—O—CH;~CH;,—O—H
o) " H
Oxyde d'éthyléne Ethylene-Glycol

Schéma_8 Hydrolyse del’ Oxyde d’éthyléne en Ethyléne-glycol.

VI, VOIES D'’EXPOSITION AUX PRODUITS CHIMIQUES PRESE NTS DANS
LES FLUIDES DE FRACTURATION ET LES RISQUES ASSOCIES

En ce qui concerne les effets des composés chisyigueduits au cours des différents process durant
I'extraction du gaz ou des huiles a partir des feki ou roche-mére, il est nécessaire de distinguer
plusieursétapes de I'exposition

1) Durant I'étape initiale, il faut prendre en compte la manipulation de tdes produits de
départ que I'on mélange pour obtenir produit final qui sera injecté. Durant ces manipulatidas,
voie prioritaire d’exposition sera I'inhalation des produits, dont lgolatilité sera trés variable...
allant duméthaneaunaphta lourd!

Beaucoup des coupes pétrolieres mises en ceuvrerieiive riches ecomposés organiques volatils
(COV) comme lebenzéne (n°92)un puissant cancérogene chez 'THommeComme la majorité des
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hydrocarburessont trés solubles dans les graisses, la pénétration p&a peau ne doit pas étre
négligée car elle peut contribuer au processus toxiquefaiEnles niveaux de pollution les plus élevés
vont se situer a proximité des sites d’activitéanotive. Il faut remarquer que la co-existence paes
polluants aériend’hydrocarbures volatiletd’oxydes d’azotéNO)x peut, au niveau du sol entrainer la
formation dbzong( O3), polluant souvent détecté sur les sites d’exatiain.

Par ailleurs, on observe dans les zones d’extradiiogaz de schiste ou roche- mére, une augmamtati
non négligeable departicules en particulier les plus fines dont beaucoumnométriques Ces
dernieres proviennent préférentiellement decdanbustion de diese] le carburant privilégié des
engins de transporf extrémement nombreux sur les sites d’extract@amions citerne de transport
d’eau, de gaz...).

Photo : incendie sur un puits d’extraction USA

Photo :
Explosion sur
un chantier
d’extraction.
Marcellus
shale
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Il faut se rappeler que lgwincipaux accidents susceptibles denenacer la santé des travailleurs
mais aussi depopulations environnantes sont lesexplosions (voir photo page 30), les incendies
(voir photo page 30).. du reste souvent liés a distes et a desuptures de pipelinesou a des
déversements accidentelsoire criminels, de substanceslangereusesSans statistiques officielles, il
parait difficile d’évaluer la fréquence de ce tygiacident ou d’accident, mais aux Etats-Unis, elle
pourrait ne pas étre négligeable !

Bien entendu, les populations dont I'exposition diverspolluants atmosphériques(hydrocarbures,
NOx, SOx, @ particules variées..) est susceptible d’augmenter dans une zone igafion du gaz
de schiste ou roche-meére, sont celles dont lededses et activités connexes sont situées a pr@ximi
des sites de production. Il reste que le problested&estimer correctement kel niveau de la
contamination, tant lesmélangespeuvent étreomplexeset leurconcentration variable. De plus, des
synergies entre composégseuvent fortement augmenter leur agressivité.

e b v e M e

Photo : Marcellus shale. Puits d’extraction

2) L’extraction proprement dite du gaz va débuter par un forage vertical au cours dudeel
I'eauen mélange avec daable dusulfate de baryum (BaSD(n°19) et divers autreadditifs
chimiques est injectée a partir de la téte de trépaa.meélange revient en surface sous
forme de boues(100 a 125 rpar puits), ces derniéres ferdinbjet de stockage dans des
centres spécialisés ou d’enfouissement

Dans une seconde étape, flmcturation hydraulique proprement dite va nécessiter
I'utilisation de quantités trés importantes d’eau,de I'ordre de&2 millions de litres d’eau par
étape de fracturation.
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Comme urpuits vertical permet d’effectuer 6 a 10 étapes dfacturation horizontale, le volume
d’eau nécessaire a toutes les étapes d’exploitatipeut étre estimé a prés de 12 a 20 millions de
litres d’eau par puits ( données de I'Institut National de Santé Publiqu&uébec, Novembre 2010).

Aux Etats-Unis, en Pennsylvanie,
ou I'on compte 71 000 forages soit
un puits actif pour 1,6 kin
I'utilisation sur place de 'eau
souterraine en 2008, a entrainé
'asséchement de plusieurs nappes
phréatiques ! On ne peut que
s’interroger sur I'avenir

écologique de ces régions !

Photo : Chantier d’extraction
avec bassin de rétention
Marcellus shale

Lors de laphase d’exploitation d’'un puits, la remontée en surface du gas’accompagne parfois
d'une grande quantité eiu saumatre Cette eau trés riche esel (chlorure de sodiupnprovient
d’anciennes mers, dont I'eau est restée emprisodage le schiste ou roche-mére. En générahsi
partie de I'eau récupérée peut étre réutilisée poude nouvelles fracturations la majorité de I'eau
useée tres riche en sekst entreposée dans uagune,ou elle va se dessaler lentement.

Ensuite cette eau est soit acheminée dans un centde traitement, soit injectée dans des
formations géologiques profondes, d’ou des risquete pollution non négligeables, tant cette eau
peut rester contaminée par de nombreux produits cimiques polluants.

Des enquétes entreprises aux Etats-Unis, ont mévielence que lesaux uséesainsi que leslébris
ou déchets de forage peuvent présenter uneadioactivité non négligeable Selon I'EPA, en
Pennsylvanie, des eaux usées ont présentawnde radioactivité 100 a 300 fois supérieur aux
normes appliquées aux Etats-UnisParmi les radioéléments caractérisés se trouvent gaut du
radium 226 (1600 ans de demie- vie), mais aussi dadon 222 du thorium 232 et de l'uranium
238 Ces éléments radioactifs, en particulier leadon 222 le radium 226et lethorium 232 sont de
redoutables cancérogénes pulmonaires chez 'Hommgréupe 1 du CIRC), ces derniers ayant été
détectés dans I'eau potable, distribuée aux populans locales (NYSDEC.2009).

Toujours, selon I'EPA (2009) , « L’exploitation de gaz de schiste ou roche-meére, n’est pas
cohérente avec une politique d’approvisionnement eeau potable non filtrée » ceci ne fait que
confirmer la grande méfiance de cette Agence enmgmentale américaine pour tout ce qui concerne
I'exploitation des gaz et huiles de schiste ou esghére, qui a entrainé tant de désastres écoksyiu
Ameérique du Nord et qui vont de fait, conduire adisertification de vastes territoires, autrefois
prosperes.
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Tres globalement, parmi léspacts environnementauxliés a I'exploitation du gaz ou des huiles de
schiste ou roche-mére, le plus important concegndait, lesressources en eaudont lagestion doit
respecter scrupuleusement trois principes généraux

a) Laquantité d’eau nécessaire au forage et a la fracturatitmit étre évaluée dés
le départ, en tenant compte des ressources aquiferes essetdila la vie locale
Ceci peut paraitre évident et pourtant cette dowitdée a été totalement ignorée
dans certaines régions des Etats-Unis, vouées aamm doute dans un avenir
proche, a la désertification.

Comme signalé précédemmelat,quantité d’eau nécessaire aux forages et a la

fracturation hydrauligue varie de 10000 a 15 000m3 par forage voire
beaucoup plus!

b) Il est extrémement importadtévaluer les moyens a mettre en ceuvngour le
recyclageet surtoute traitement de I'eau de sortie de la fracturation

En général, 20 a 70% de I'eau injectée est récupérgemais parfois beaucoup
moins,tout dépendant de la géologie locale

Cette eau est soit traitée sur plagesoit acheminée vers un centre de traitement
Ayant circulée sous forte pression dans les diffi&® couches sédimentaires, cette
eau va se charger eel, et en différenteléments chimiques minératencontrés
lors de son parcours plus ou moins lof@es éléments, de nature variable,
peuvent étre libérés grace a l'action de divers catituants du liquide de
fracturation (acides...) voire des microorganismes.

Photo : colonies Desulfovibrio desulfuricans

Concernant cette derniére éventualité, diversebe@n particulier riches emématite (Fe Ox),
hébergent des colonies dmctéries quasi-anaérobigsulfato-réductricescomme laDesulfovibrio
desulfuricansqui se nourrissant drilfures métallique§yrites..) libérent dusulfure de dihydrogéne
(H2S) gaz tres toxique rencontré de temps a autreldammz remontés au cours de la fracturatiore Il n
faut pas oublier que cgaz nauséabond(a I'odeur d’'ceuf pourri)tue plus rapidement que le
monoxyde de carbon@CO) et est par ailleurs doué d'un effmtesthésiant puissant sur le nerf
olfactif. Ceci pourrait expliquer certains déces dans lpuladion animale vivant a proximité des
exploitations, mais également certains évéenememsne les « pluies d’oiseaux » constatées aux Etats-

Unis.
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Comme le signale page 65 le rapport d’informatien’Assemblée nationale concernant la « Mission
d’'information sur les gaz et les huiles de schistii 8 juin 2011, il ne peut en effet « s’agtoat le
moins que de conjonctures hasardeuses », car dasmpRnes similaires se sont produits dans d’autres
régions du monde, dont la Suede.

Nous souscrivons totalement a cette lecture extmé@neattentive de notre rapport écotoxicochimique.
Nous avons par ailleurs signalé ces doutes a tagtiste Audrey Chauvet (article du 11 mai 201fsda

le quotidien 20 minutes). Ceci ne retire rienedficacité « létale » du 4%, qui peut par exemple tuer
un cheval en quelques secondes (plage de SaineMiahGreve, 28 juillet 2009) !

-—| Beebe, Arkansas

Photos: Pluie d’'oiseaux a Beebe dans I’Arkansas fif10

Il faut remarquer que dans leaux usées rejetédsrs de la fracturation apparaissent de nombealx
hydrosolublesentrainés lors de liviation des différentes couches géologiques tvarsées durant

la remontée des fluides. Beaucoup de ces élémerdstgoxiques pour 'Homme, dont certains trés
toxiques @As, Ba, Cd, Pb, Tl...Les espéces chimiqueslétectées pour ces différents éléments sont
regroupées dans le tableau 5.

ELEMENTS CHIMIQUES ESPECES CHIMIQUES
DETECTEES
Antimoine Sk, sb*
Arsenic As”, As”, As”
Baryum Ba™"
Béryllium Be™
Cadmium Cd”*
Chrome cr cr*
Cobalt Co’*, co™*
Cuivre Cu’, cu”
Nickel Ni<*
Plomb PL™, P
Thallium T, TIF
Thorium Th**
Uranium u*, U™
Vanadium Vv>*
Yitrium %
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Tableau 5: ELEMENTS CHIMIQUES D’ORIGINE NATURELLE ET LEURS ESPECES DETECTEES
DANS LES EAUX DE SORTIE DE FRACTURATION (rapport EPA /600 / D — 11 Février 2011. page 98)

Il est évident que casdéments naturelsqui enrichisseriteau de sortie des puits de fracturation sont
autant depolluants, qui vont perturber les stations d’épuration, classiquement saturées dans ces
zones d’extraction.

Comble de difficulté, ces eaux rejetées, peuvessianoncentredes éléments radioactitdmme le

radium (Ra226)qu'’il est pratiquement impossible d’éliminer.

Généralement, de nombremeétaux(Fer, Cuivre, Manganése, Argent, Mercure, Plombdi@Gam...)

et non métauxArsenic, Antimoine, Sélénium), présents dans les roches a I'étasdiures peuvent

étre libérés sous une forme ionisée hydrosolubl®ivers réactifs chimiquesjoutés au départ dans
'eau de fracturation peuvent faciliter cette ligéon. Ainsi a partir de leursulfures, le mercure, le
plomb, le cadmiumainsi que lehallium, mais aussi deson-métauxcommel'arsenic et I'antimoine

vont libérer leursations hydrosolubles, qui sont extrémement tosique

De ce fait, il n'est pas étonnant de retrouver toes éléments toxiques dans les eaux usées, comme
l'indique le tableau 6.

TYPE DE CONTAMINANTS EXEMPLES

Hydrocarbures (Méthane, Ethane)
Gaz carbonique (C)

Gaz Sulfure de dihydrogéne ¢5)
Diazote (N)

Hélium (He)

Mercure (HQ)
Eléments traces toxiques | Plomb (Pb)
Arsenic (As)

Radium (Ra 226)
Radionucléides Radon (Rn 222)
Thorium (Th 232)
Uranium (U 235)
Acides carboxyliques
Composés Organiques | Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP)
Composés Organiques Volatils (COV)

Tableau 6: PRINCIPAUX COMPOSES CHIMIQUES RENCONTRES DANS LES FORMATIONS
GEOLOGIQUES TRAVERSEES DURANT LEXTRACTION DES GAZ ET HUILES NON
CONVENTIONNELS (EPA /600 D — 1l , February 2011)

D’un point de vue quantitatif, si 'on se cantorane document de 'lEPA (EPA/ 600 D — II, February
2011), lefluide injecté lors de la fracturation hydraulique est classiquement constitué donélange
deau (90% en volume) et dsable (8 a 9,5% selon les firmes), avec divadditifs chimiquesLa
concentration de ces adjuvants ne semble pas excédéo et se situe emoyenneautour del%.
Selon les structures géologiques rencontréesadeltifs chimiques, dont le rbéle essentiel est de
renforcer la fracturation hydraulique et d’éviter la contamination bactérienne auront des
compositions trés variables Ceci explique, qu’en plus des produits répersopar 'EPA, dont les
principaux représentants sont regroupés danshésatax 3 et 4, de tres nombreux autres composés son
signalés par d'autres organismes. Leur variététreést impressionnante ...allamtacides aminés
essentielqlysine, arginine) jusqu’a deglycosides alkylés. En fait, toute la chimie semble s’étre
concentrée dans les fluides de fracturation. autant de réactions chimiques en puissance !!
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En fait, le vrai obstacle est d’obtenir des informations sula concentration réelle des produits
dans cette soupe chimique, damt ne peut que s’interroger sur la nécessité de ctmir tant de
constituants !

Historiquement|'exploitation du gaz de schiste ou roche-meére, dae aux Etats-Unis sur environ

une décennie mais fait inquiétanie nombre de puits exploités ne cesse de croit@/ec son cortege
d’atteintes a I'environnement

Or, ce que I'on constateest la rareté des zones d’exploitation, qui fonfobjet d’'une surveillance
réguliere de la qualité de l'eay ce qui ne permet pas de conclure a l'absenceisigier de
contamination et laisse libre cours a l'optimisnféché par les pétroliers! Le plus souvente
surveillance a lieu suite a un incident ou un acceht, mais celle-ci n’est jamais systématique.

Ainsi, le 5 mai 2004, en Pennsylvanie, une explogst survenue dans une habitation, dans laqeelle |
propriétaire, en ouvrant un robinet d’eau en présetiune flamme, a entrainé la destruction de sa
maison et le déces des trois résiddhtsst stupéfiant d’apprendre que la concentrationdu méthane
dans I'eau de consommation est parfois de I'ordre el 1mg /litre, ce qui constitue un facteur de
risques d’explosion et d’incendie trés important ce qui a obligé a mettre en place localement des
mesures de préventior{dégazage de I'eau, distribution d’eaux embouted!..).

Une étude récente de Robert JACKSON et coll (8)saem évidence qu’en Pennsylvanie, dans la zone
d’activité des forageda concentration en méthane de I'eau de sortie deacturation se situe en
moyenne entre 10 et 28 mg/L Une concentration maximale de 66 mg/l* a été observéece qui
correspond a unetmosphere explosive tres importante.

Dans dans le film documentaifgasland (janvier 2011)John FOX a trés efficacement alerté les
consciences sues réels dangers des exploitations pétrolieres ghzieres aux Etats-Unisdésastres
écologiques et sociawqui du reste peuvent se reproduire a travers ledeo
Suite a ce film, diffusé trés largement, une potgrais’est développée, avec les pétroliers ameésicain
sur l'origine réelle dunéthaneresponsable de la contamination de I'eau potdhieeffet, leméthane
peut-étred’origine biogéne liée principalement a ldécomposition par fermentation des matiéeres
organiques (méthane biogéng soit provenir de ladécomposition thermique des matieres
organiques enfouies (méthane thermogehet qui se libére au cours de la fracturationrdetes de
schiste imprégnées de gaz. d#férenciation de l'origine du méthang s’appuie surl’analyse
isotopique du*‘C.

COMMENT REGROUPER LES ADDITIFS CHIMIQUES ?

Lesadditifs chimiques ajoutés a I'eau de fracturation(tableau 3 et 4) peuvent étre regroupés@n
grandes catégories

» a)Lles produits qui favorisent la pénétration du sableou des billes de céramique
dans les fractures Parmi ceux-cil'acide chlorhydrique (n°11gst le plus abondant
(tableau 2 et 3).

e b) Les produits qui augmentent la productivité des puits parmi lesquels les
agents gélifiants(gelling agent) quaugmentent la viscosité de la boue de forage
Ensuite, il fautcasser le gelavec dupersulfate d’ammoniun(n°60) (produit
allergisant), qui laissant le sable au fond dugpygermet de faire remonter la phase
liquide.

Pourmaintenir la fluidité du gel, lorsque la température du puits augmente, il faut
ajouter desagents de liaison(cross linker) a base derivés oxygénés du bore
commel’acide borique (n°68) et les borates (n°6Parmi lesquels certains sont
classéseprotoxiques (repro2) par I'Union Européenne.
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* ¢) Des produits biocides qui réduisent la prolifération bactérienne dans le fluide
de fracturation, mais aussi dans les puits eux-mémes.
Ces produits antiseptiqued’un usage classique (milieu médical) sont prissdans
les fluides de fracturation en trés faible concaign de I'ordre de 0,001% (tableau
2) et ne semblent pas doués d’une toxicité a lenge importante. Néanmoins, un
procédé de substitution de ces biocides, a étéopéopar la SOCiét@ALLIBURTON et
qui utilise pour la désinfection leswyonnements ultravioletsqui il ne faut pas
I'oublier, sontclassés par le CIRC, cancérogéne probable chez I'hmne (Groupe
2A).

3) La prise en considération de I'évaluation du dgré de contamination des nappes aquiféres
d’eau potable revét une importance toute particuliere. Si adat€=Unis, des milliers de puits de
forage, utilisant la fracturation hydraulique horitale sont en exploitation et en développement
accélére, par contre on ne dispose quedrée rares descriptions de contamination des nappes
phréatiques, de I'eau de surface et de I'eau potadl

Considérantaccroissement des cas suspeats pourpallier a ce blocage constant de I'information

par les sociétés pétroliereslUS-EPA a été mandatée par le gouvernement ameéricaipour
réaliser une étude exhaustive visant a déterminees impacts sanitaires et environnementaux des
activités de fracturation hydraulique sur les soures d’approvisionnement en eau potableLes
premiers résultats devraient étre accessibles(irl2mais en attendant ces données essentielles, un
tresgrande prudence doit étre de rigueur.

En définitive, lagrande diversité des produits chimiques utilisés des les fluides de fracturation et
I'incertitude quant aux concentrations utilisées, e facilite pas une analyse objective des réels
impacts sur la santé des travailleurs et des popuians environnantes, mais aussi sur
I'environnement proprement dit (faune et flore).

En ce qui concerne ce dernier point, comme le riainarquerl’Association Québécoise de Lutte
Contre la Pollution Atmosphérique (AQLPAD, on peut s'interrogersur le réel impact
environnemental de I'exploitation intensive du gazle schise et ceci globalement sur I'Economie
Verte.

La réponse semble avoir été émise par Fatih BIR®LAdience Internationale de I'Energie (AIE)
qui est convaincu que le boom du gaz de schistea déja entrainé une baisse 86% des
investissements dans les énergies renouvelablesomme par exemple aux Etats-Unisstdaire et
I’ éolien

Il parait inutile de commenter cette prise de posibfficielle !

Comme l'avait défini, dés 1996 Organisation Mondiale de la Santé(OMS), la santé n’est pas
seulement I'absence de maladies, mais également état permettant le plein développement des
individus et des communautes.

Les industries énergétiques majeures comme I'extrion des gaz et huiles de schiste ou
hydrocarbures de roche-meére, entrainent sur les comunautés humaines un effet dénommé
outre-atlantique : « boom town ».

Cet effet « boom town » conjugue les effets posgif(développement économique) et les effets
négatifs sur la population (Institut National de laSanté Publique du Québec, novembre 2010).
Aux Etats-Unis, dans ce contexte, les effets a lortgrme sur la qualité de la vie, la santé
psychologique et sociale, sur les communautés peapl les zones d’extraction de gaz ou huiles de
schiste ou hydrocarbures de roche-mere, sont seldes rares études disponibles globalement
négatifs... Ce qui n’est certainement pas encouragefpour les futurs pays exploitants !

P http://iwww.aqlpa.com/catalogue-de-documents/downtimad/60-lexploration-et-lexploitation-des-gaz-sihiste-dans-la-vallee-du-
saint-laurent.html
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VII, LES PRINCIPAUX PRODUITS TOXIQUES POUR L'HOMME |, PRESENTS
DANS LES FLUIDES DE FRACTURATION

Tout réecemment, auktats-Unis, la Commission de I'Energie et du Commerce de la Chambrdes
Représentantsreprésentée par HLAWAXMAN, E. J. MARKEY et D. DEGTE, ont publié le 16
avril 2011, une liste de 2500 produits divers(produits purs ou mélanges), correspondams@
composés chimiques bien définisCe document regroupe les données fournies paoidypagnies de
services, travaillant pour l'industrie pétro-gaei@américaine, lesquelles s’étalent entre 2005 @9 20
(Chemicals used in hydraulic fracturing, Unitedt&aHouse of representatives commitee on energy
and commerce minority staff , April 2011).

Dans cette liste impressionnante, on retrouve aagérogenes avérés pour 'Homme&omme le
benzene (n°92, agent leucémjamhais aussi des produits usuels commeafé instantanésemble-t-il
peu toxique et pour lequel on peut se poser latigumesur son utilité réelle, dans les fluides de
fracturation !

Dans la conclusion de ce rappaktest rapporté que sur les 2500 mélanges chimiqugslus de 650
contiendraient des produits potentiellement nocifs Parmi ces dernier£2 sont classésomme
cancérogenes et sont soumis aux Etats-Unis aux Isig I'eau potable propre et sur I'air propre.

Il est probable que les compagnies pétrolieresquhaitent extraire en France, les huiles etdesdg
schiste, ne vont pas utiliser le « cocktail délitr» des 2500 produits répertoriés aux Etats-Uégs
de la, a penser, que comme le proclament certpigtso(iers. relayés par des experts officiels)agu’
peine une demi-douzaine de produits chimiques setasuffisant pour I'extraction, reléve d’'un

« réve pétrolier », des plus optimistes !Surtowd ges pétroliers n’oublient pas dileuile de schiste
(N° CAS 68 308- 34- 9) est classée paCIRC ( donc IOMS) et ceci depuis 1987 (IARC vol 35,
suppl 7)cancérogenes chez I'Homméroupe 1) !

Sans nous prononcer sur le chiffre réel du norderproduits chimiques minima, nécessaire pour une
exploitation rentable du gaz de schiste,peut néanmoins commenter la liste des produitoosidéré
comme dangereux, par les autorités sanitaires ameéaines mais, bien entenden privilégiant nos
propres criteres d’évaluation !

En effet, si on s’appuie sur liate élaborée par I€entre International de Recherche sur le Cancer
(CIRC, Lyon, janvier 2011), émanation d@rganisation Mondiale de la Santé(OMS), on arrive
comme lindique le tableau 7, @mptabiliser 10 cancérogénes pour 'Homme (groupek et 2A),
avec en plus 9 composés cancérogenes chez l'animeal suspectés d’étre cancérogénes chez
'Homme (groupe 2 B), mais dont l'implication dans le cancer humain neas actuellement établi
avec certitude.

Il est évident, que cettdassification €laborée par des groupes d’expertaternationaux reconnus

ne constitue gu’'unelassification provisoire de 'OMS et est de ce fait en constante évolution,
dépendant de I'avancée des connaissances scieasfiq
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CLASSIFICATION CIRC (Janvier 2011)
Cancérogenes chez 'Homme Suspectés

Groupe 1 Groupe 2A cancérogenes
Groupe 2B

Acétaldéhyde X

COMPOSES CHIMIQUES

Acide nitrilotriacétique X

(NTA)
Acide sulfurique X
concentré (aérosols)
Acrylamide X

Benzéne X

Chlorure de benzyle X

Composés inorganiques X
du Plomb
1,4 - Dioxane X

Dioxyde de titane X

Epichlorhydrine X

Ethylbenzéne X

Formaldéhyde X

Naphtalene X

Nitrites et Nitrates X

Oxyde d’éthylene X

Oxyde de propylene X

Silice cristalline
(inhalée sous forme de X
Quartz ou de
Cristobalite)

Styréne X

Trioxyde d’antimoine X

Tableau 7: PRODUITS CHIMIQUES CLASSES PAR LE CIRC POUR LEUR POUVOIR
CANCEROGENE CHEZ L'HOMME.

Par rapport a la liste initiale de EPA, rapportéangl les tableaux 3 et 4, quelques produits
supplémentaires sont a rajouter, car pouvant pieseiproblemes sanitaires. De ce fait, il faut ragou
parmi les produits minéraux, lemmposés inorganiquedu plomb(Classés en 2006 par le CIRC,
cancérogene probable chez 'THommeet de plus bien connus commeurotoxiquesetreprotoxiques
surtout chez lefeunes enfants en développemenet de lantimoine(classé cancérogene 2 B par le
CIRC).

Parmi les composés organiques, il faut rajoutgpithlorhydrine(classé par le CIRC dans le groupe
2A), et 'hexaméthylene-tréetraminéconnu en France sous le nom d'Uroformine, un bmode
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urinaire), non classée par le CIRC, mais néanmsinusce potentielle en milieu légérement acide, de
formaldéhydgGroupe 1 du CIRC) (n°161).

A partir des tableaux regroupés dans le rapportqiliéte américain qui répertorie le nombre de fais o
les produits chimiques sont détectés dans lesréliffé forages sélectionndlsest possible de mesurer
la frequence d’utilisation des produits les plus asramment rencontrés comme l'indique le tableau
8.

NOMBRE DE FOIS

COMPOSES CHIMIQUES RETROUVES DANS LES FORAGES
Méthanol (n°122) 392
Isopropanol (n°125) 279
Silice cristalline (Quartz) (n° 43) 207
2- Butoxyéthanol (n° 149) 126
Ethylene- glycol (n° 133) 119
Fractions de pétrole |éger hydrogéng 89
Soude (Hydroxyde de sodium) (n° 409) 80
Composés BTEX* (n° 92, 93, 95, 94) 60

* BTEX : Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne, Xyléne.
Tableau 8 EXEMPLE DE PRODUITS CHIMIQUES LE PLUS SOUVENT DET ECTES DANS LES
FLUIDES DE FRACTURATION UILISES AUX ETATS-UNIS ENTR E 2005 ET 2009.

Sous lecouvert du secret industrie| les sociétés de forage américainese refusent toujours de
fournir des données quantitatives Ceci constitue uhandicap majeur pourévaluer les réels risques
toxiques des produits chimiques utilisédl reste les données fournies par les Associagaotogiques

ou par les Agences officielles comme le Bureauédgilation des huiles et gaz de schiste de I'Etat de
New-York, dont le rapport préliminaire NYSDEC en(020 (804 pages) donne quelques valeurs
intéressantes, regroupées dans le tableau 9.

COMPOSES CHIMIQUES NOMBRE DE TAUX MOYENS

DETECTION en mg/L?

N- Oxyde de 4- nitroquinoléine 24/24 13908

Cation divalent du Baryum (B9 34/34 662

Toluéne (n°93) 15/29 833

Xylene (mélange de 3 isomeres) 14/22 487

(n°94)

Benzéne (n°92) 14/29 280

Tableau 9: CONCENTRATION DE QUELQUES PRODUITS DANS LES EAUX DE
FRACTURATION DE SORTIE DE FORAGE, AUX ETATS-UNIS (N YSDEC, 2009)
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La présence a de tels taux de tous ces composés psticulierement inquiétante. Le benzéne
(agent leucémiant puissant chez 'Homme) et I&-Oxyde de 4-nitroquinoléing(cancer de la
bouche, tres actif chez les rongeurs), sont des c#&#nogénes tres redoutables, a bannir
impérativement.

Le cation divalent baryun{B&") est en milieu aqueux utxique puissant, surtout au niveau du
tractus digestif.

Le benzengn®92) le toluenén®93), I'éthylbenzengn®95) et le xylenén°94), regroupés dans larhille
des BTEX sont desydrocarbures mono-aromatiques d’excellentsComposés Organiques Volatils
(COV) et reconnus comme d’importamtsurotoxiqueset pour letoluéne reprotoxique (Repro 3 pour
I'Union européenne).

Le benzengn®92), qui est certainemeapporté par les produits pétroliers extérieurs(carburants,
coupes péetrolieres légeres.cynstitue un réel probleme de santé publiquen tant queuissant
toxique de la moelle osseus@ieu de la synthése de toutes les cellules samglifavorisant, entre
autre, l'apparition deleucémies myeloblastiques aigliest ceci a desdoses qui peuvent étre
extrémement faibles (de l'ordre de quelques parties par million). Lesines enfantssont une
population particulierement sensible.Ceseffets myelotoxiques, peuvent étrenajorés par d’autres
constituants signalés dans les fluides de fratumacomme loxyde d’éthylene(tableau 4) (n°139) et
le formaldéhyde( tableau 4) (n°161).

Apparemment]e benzenecontinue de se retrouver comroentaminant des fleuves et des rivieres
traversant les sites d’extraction de gaz de schistai roche-mere Ainsi récemment, 'EPA, a mis en
évidence, que legésidus aqueux déversés dans la riviere « Alleghemy en Pennsylvanie,
renferment du benzene, a une concentration 28 fosipérieure a la norme américaine en vigueur
(EPA , Avril 2010).

Des reportages récents, relatent feges d’hydrocarbures aromatiques légers qui lors de la
remontée par lesanalisations plastiques desliquides de sortie laissent diffuser ces composés
volatils, qui une fois en surfaces’évaporent dans I'atmosphére, entrainant d’'importates
pollutions des écosystémes

Ainsi aux Etats-Unis, mais aussi eAllemagne, desriverains de plates-formes de forage de gaz de
schistese plaignent fréequemment deux de téteet detroubles gastro-intestinaux,certainement liés
al'inhalation de cesomposés hydrocarbonés

Pour preuve, eBasse-SaxdAllemagne du Nord) sur le territoire @hlingen ou EXXON-MOBIL
réalise des forages gaziers, un riverain qui sgmaét demaux de téteavait dans sosang un taux de
0,7 pg/ L*de benzénesigne d’'une imprégnation conséquente,ncamalement le benzéne n’est pas
présent dans le sang

Pour évaluer les risques réels de certains podhimiques retrouvés fréquemment dans les fluldes
fracturation, il est nécessaire dans une premigpeoahe declasser ces composés selon leur degré de
dangerosité, tant pour les travailleurs de ce seaie gazopétrolier, que pour les populations locales
et plus globalemengour I'environnement.
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1) Quels sont les produits a éliminer impérativementcar responsables

d’effets irréversibles?

e L’ennemi numéro un est lebenzéne (n°92)’'hydrocarbure aromatiquele plus
simple, mais aussi Iplus redoutable pour la santétoxique sélectif de la moelle
osseusehezI’'Homme. En agissant sur legllules souchese benzenera perturber
la synthése deglobules rouges d'ou l'apparition d’anémie plus ou moins
irréversible. Son action sur leplaguettes va entrainer dedroubles de la
coagulation, mais surtout son impact sur lgkbules blancspeut aboutir a leur
reproduction anarchique, d’ou l'apparition deleucémies Il est important de
signaler qu’il existe unenette relation dose-effet entre l'importance de
I'exposition en ppm/mois et I'incidence des leucéms'.

» Drautres produits, souvent présents dans les liquides de fracturatmvent étre
impérativement proscrits, comme le formaldéhyde(n°161), I'oxyde d’éthylene
(n°139), I'acrylamide (n°195)insi que lasilice cristalline (n°43)

a) Le formaldéhy@ (n°161), en plus de puissantepropriétés irritantes et
allergisantesest chez 'Homme upancérogéne oro-laryngéet serait impliqué
dans I'apparition déeeucémies

b) L'oxyde d'éthyléne (n°1393lont on comprend mal la présence dans les flddes
fracturation, est aussi dart agent leucémiant

c) En ce qui concerne dtrylamide (n°195) en plus d’étre umeurotoxique
périphérique (polynévrite), il est aussi ucancérogene chez 'Hommece qui
n'est pas le cas dels depolyacrylamide couramment utilisés dans les liquides
de fracturation.

d) Quant a lasilice cristalline (SiG,), (n°43), qui existe sous différentes formes
(Quartz, Cristobalite, c’est unirritant et fibrosant pulmonaire puissant
(silicose...), mais aussi uncancérogene bronchique, qui intervient
essentiellement adtat depoussiéres
Ainsi son utilisation sous forme @able humide(tableau 2), ne correspond pas a
une situation dans laquelle flice cristalline, devrait présenter unactivité
génotoxique

e) L’acide sulfuriqgue (n°56) concentré est un cancérogéene bronchique chez
I'Homme, mais seulement sous formeadtosols comme par exemple lors de sa
synthese dans les « chambres de plomb ». Il s#oaihant qu’il intervienne ainsi
dans les fluides de fracturation, Mais il faut eegirudent, car il est tr&srrosif !
D’une maniere généraligrsque I'on sélectionne un produit pour son impact
sur la santé, il serait judicieux de prendre en copte ses conditions réelles
d’exposition, ce qui éviterait de véritables poléngues.

2) Quels sont les produits préoccupants pour la santét qu’il faudrait

substituer par des composés moins toxiqués

* Dans cette catégorie, il faut mettre les produitsé$ d’undoxicité sélectivecomme
les reprotoxiques ou les neurotoxiques sans oublier lehiématotoxiques les
hépatotoxiques les néphrotoxiques les immunotoxiques, et lesperturbateurs
endocriniens.

a) Parmi lescomposés reconnus reprotoxiques chez 'Hommglassification
européenne) leéthers de glycolgconstituent un groupe’éthers-oxydedien
représentés dans les liquides de fracturation. &rticplier, il faudrait
impérativement remplacer les éthers méthylique et éthylique de I'éthyléne-
glycol ainsi que leursacétateset ceci par desl-éthers du propyléne-glycol
qui sontnon reprotoxiques

“ Benzéne, fiche toxicologique n°49 , INRS 2004
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O O—H O (@] O—H O -0 O—R
/NS o) o{ N/ 0 o% TP
SN/ N S
2-Méthoxyéthanol Acétate de 2- 2-Ethoxyéthanol Acétate de 2- 1-Ether du
(N°140) Méthoxyéthanol (N°142) Ethoxyéthanol Propylene-glycol

(N°141) N°143)

b) Les composés doore, les plusreprotoxiques commel’acide borique(n°68)
pourraient étre remplacés par lmétaborate de sodium (n°70)on

reprotoxique.
OH 0=B—0 Na’,8H,0
B—O—H
N
O-H
Acide borique Métaborate de sodium,
(n°68) Octahydrat€n°70)

c) Quant auxformamides (formamide et diméthylforman)jde a laN-méthyl -
pyrrolidong tous classéseprotoxiques 2 par I'Union européenne, ils
pourraient étre substitués par leiméthylsulfoxyde (DMSO) non

reprotoxique.
ﬁ (I? (IJH3 . _CH,
H—C—NH, H—C—N—CH, [Nl\o O—S—cy
CH,
Formamide Diméthylformamide  N-Méthyl Diméthylsulfoxyde
(n°190) (DMF) (n°191) Pyrrolidone (DMSO)

(NMP) (n°192)  (n°139))

d) Parmi leshématotoxiques, en plus dibenzeneet del'oxyde d’éthylenaléja
pris en compte comneancérogenes averés chez 'Hommi faut ajouter le
2-butoxyéthanol(2-BE), un éther de glycol,qui fait éclater les globules
rouges entrainant de d#némie et destroubles rénaux Chez I'animal,
le 2-butoxyéthanaterait responsable de tumeurs des glandes susgnaes
rien n’est prouvé chez I'Homme.

Il est évident que I@-butoxyéthanglest comme les autréshers de glycol
un produit quipénetre essentiellement par la peawt dontil faudrait
particulierement se méfier

Utilisé comme surfactant dans les liquides detimation (tableau 2 page 6),
le 2-butoxyéthanotlevrait pouvoir étre facilement remplacé par umposé
tres peu toxique, comniésopropanol.

H CH,

(0] Oo—
NN/ ~c— "
/C\
CH, OH
2-Butoxyéthanol Isopropanol
(N°149) (N°125)
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e) Bien dautres produits sont a éviter dans les fluides derdcturation et
peuvent étre signalés : certains ste# neurotoxiquespuissants (le groupe
desBTEX le méthanol, I'acrylamide...).

- 00 409 S

Méthanol Acrylamide Benzeéne Toluéne Xyléne (3 Isomeres) Ethylbenzene
(N°122) (N°195) (N°92)  (N°93) (N°94) (N°95)

BTEX

f) D’autres composés sohepatotoxiguescomme lesdérivés organochlorés

trichloroéthylene, perchloroéthylene (n°120), chie de benzylgn©121)
(en expérimentation animale)

CI>:< H C|>:<CC|| Q_/

Trichloroéthyléne Tétrachloroéthylene Chlorure de benzyle
(N°120) (N°121)

Il faut signaler queertains composésrganochloréssont aussi des
néphrotoxiques et descancérogénes probables chez 'Homm@roupe 2A
du CIRC).

g) Parmi lestoxiques rénaux puissants, il faut mettre en garde contre
I éthyléne- glyco(n°133) et le diéthylene-glycoln°144) qui devraient étre
exclus des liquides de fracturation et par aillews facilement remplacés
par lepropyléne-glycqglnon néphrotoxique

CH;OH CH2—0—$H2 CH,
CH;-OH CH,~oH CHz—OH GH—OH
CH;—OH
Ethyléne-glycol Diéthylene-glycol Propylene-glycol
(N°133) (n°144)

h) Certains composés retrouvés dans les liquides aetufation sont des
produits allergisants puissants parmi lesquels on retrouve des composés
organiques comme lormaldéhyde (n°161) et le glutaraldéhyde (n°162),
ainsi que des composés minéraux, tel quesudate de nickel(n°40gt
I'acétatechromique (n°29).

He H H O\\ O i CH3-COO
H/c:o M //S\ ) Ni CH_COO_ Cr+++
o) o] o O 3 .
CH;-COO
Formaldéhyde Glutaraldéhyde Sulfate de nickel Acétate chromique
(N°161) (N°162)) (N°40) (N°29)
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% Les documents préparés par les Etats-Unis (EPA,n@ssion de I'Energie et du Commerce,
NYSDEC) ou le Québec (INSP) montrent une certai@éerogénicité au niveau des données
toxicologiques, concernant les produits caractérisins les fluides de fracturation, ceci est du a
des approches différentes.

% A titre d’exemple, un composé peu courantNkOxyde de 4-nitroquinoléineautilisé comme
inhibiteur de corrosion se retrouve dans le document de I'INSP du Québeares le NYSDEC
(2009) de I'Etat de New-York, & une concentratiooyenne de 13.908 mglLdans 24
prélévements sur 24, avec une concentration magirdel 48.336 mg/L*. C'est un taux
considérable pour un composé, essentiellemensaitiians les laboratoires comoancérogene
modéle de la cavité buccale et de la langue, ches Irongeurs(Rats, Souris). A une période
identique (2005, 2009) le document de la Commissien’Energie et du Commerce de la
Chambre des Représentants Américaine, ne fait pasion de ce produit et signale seulement
la présence dieases azotées extraites de goudr@ras bases, quinoline dérivatives).

Aucune trace du N-Oxyde de 4-nitroquinoléine !!!
Si on ne dispose pas encore de suffisamment deukpour bien évaluer les effets du cocktail de
produits chimiques utilisés aux Etats-Unis dans Igériode 2005-2009, par contre, les médias
locaux ont relaté plusieurs intoxications aigies mitelles chez des animaux cotoyant les sites de
forage.

Photo: Mort de 19 vaches ayant ingéré de
I'’eau de fracturation
en Louisiane

Photo: Sur le site de Chesapeake Energy,
empoisonnement mortel de 19 bovins, par du liquide
de fracturation

Toujours en 2009, il est signalé dans un journedlide Louisiane, « Le Shreveport times » du 249 avr
2010, que 19 vaches sont mortes apres avoir aergact avec un fluide de fracturation de I'entisgr

« Chesapeake Energy ». Si l'intoxication aiguéaieducun doute, le journal signale que les animaux
décédés avaient de I'écume dans la bouche, etldegue était ensanglantée...Les mémes cibles
biologiques que les Rats et les Souris, intoxigukmg terme par IB-Oxyde de 4- nitroquinoléiré

Une coincidence bien étrange, qui nécessiterait tainement que les scientifiques ameéricains
s’intéressent trés sérieusement a ce composeé, répyour son pouvoir cancerogene extrémement
puissant et d’'une sélectivité étonnante. méme si les huiles de quinoléine ne seraient pluslisées
aux Etats-Unis !

Si des vaches ont survécu a cet empoisonnemeetaiit par ailleurs judicieux de les suivre suoley
terme, ce qui pourrait réserver des surprises. Rienpar ce fait) serait impératif qu’une vigilance
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accrue soit mise en place auprés des populationsvant dans ces zones d’extraction gazo-
pétrolieres... Sinon I'épidémiologie pourra étre redatable...

) \
Photo: téte d’'une vache ayant succombé a l'ingestiacd’eau de sorties de fracturation sur le

site de Chesapeake Energy en Louisiane, 2010.

VIIl, UNE CONCLUSION QUI DEMEURE TOUJOURS PROVISOI RE.

Depuis une dizaine d’années, I'exploitation des ga huiles de schiste ou hydrocarbures de roche-
mére, dits non conventionnels, ont connu un essoomrsidérable aux Etats-Unis , entrainant par
ailleurs une dégradation de I'environnement dont il est encore difficle de mesurer toutes le
conséquences a long terme.

En sera-t-il de méme pouBurope ?

La Pologne qui disposeraitdes plus grandes réserves d’Europ€5300 milliards de rh selon
’Agence ameéricaine d’information énergétique, Plréve de se libérer de sa tutelle énergétique
envers son fournisseur russe. En ce qui concerRealee (dont les richesses viendraient juste apres
celles de laPologng, ses réserves en hydrocarbures non conventionnelfing estimées a 100
millions de métres cubes, techniquement exploitaldedans le Bassin parisierfsurtout sous forme
d’huile de schistd. Selon le rappottdu 8 juin 2011 du CGIETet du CGEDD, les ressources
exploitables dans le sud-ouest seraient de I'ordrde 500 milliards de ni, mais ces chiffres ne
correspondent qu’a une simple suspicion sur I'eris¢ de telles réserves et ceci en I'absence de tou
évaluation fiable. D’autres pays européens en aofutellement au stade de I'exploration, comme la
Grande-Bretagne sur le site de Blackpool’ Allemagneen Basse-Saxemais aussi I&uisse

Fait étrange, alors que les compagnies nord anggaux Etats-Unis communiquent maintenant la
composition en produits chimiques (parfois folkipe) des fluides de fracturation ces mémes
compagnies en Europe n’ont pas, sauf exceptiosguja présent divulgué la nature des composes
gu’elles mettent en ceuvre... certainement un simyibdi 6

En France, le débat national sur les huiles et gade schiste, s'est focalisé d’'une part sur les
quantités considérables d’eau mise en ceuvfde 10 000 & 20 000°mpar cycle de fracturation) et
d’autre part sur la nature et les quantités d’addtifs chimiques ajoutés ce qui correspond en fait &
des dizaines de tonnes de produits.

Comme l'ont indiqué Francois- Michel GONNOT et IRiie MARTIN, les deux rapporteurs du
document sur les gaz et huiles de schiste dur830il1l (page 50): & communication de la
composition des fluides de fracturation, constite une condition préalable a I'ouverture d’'un

®> Rapport n°3517 de I'Assemblée nationale sur lasMis d’'information sur le gaz de schiste 8 juin 201
® CGIET : Conseil Général de I'Industrie et des Teulbgies
" CGEDD : Conseil Général de I'Environnement et dwéléppement Durable
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débat sur I'opportunité de I'exploitation des gaz et huiles de schiste». Une liste de produits
autorisés, établie par exemple par 'Agence Natorde Sécurité Sanitaire de I'Alimentation, de
'Environnement et du Travail (ANSES) pourrait seloes auteurs, constituer une garantie acceptable
par I'opinion publique.

Cette acceptation sera certainement conditionn@e@mposition de la commission d’experts.

Dans le méme rapport (page 50) les entreprisee-pgazieres ont indiqué « travailler a I'emploi
d’additifs toujours moins nocifs » tels que les pmseés utilisés dans I'agroalimentaire et des ptsdui
de consommation courante.

On peut espérer gqu’il ne s’'agit pas du café selulds pétroliers américains (page 34 de notre
document).

Il est évident, q&n France, on ne pourra pas faire I'’économie d'un ébat national sur nos
stratégies énergétiques, car il faut espérer que loéci précede un débat plus ouvert sur l'avenir

de notre politique énergétique et sur I'exploitation de notre sous-sol

La position de I’Agence Américaine de I'EnvironnemhdEPA) est dans ce sens particulierement
instructive. En effet, poutEPA, qui investit plusieurs millions de dollars powatier avec précision
les impacts environnementaux et sanitaires liésegplbitation des gaz de schistd, semble
parfaitement acquis que les dangers écologiques,nsdien plus considérables que les retombées
économiquessemble t'il tres rentables pour les pétroliers et ecessoirement pour les populations
locales.

Aux Etats-Unis, 'exemple de I®ennsylvanie est particulierement éloquent. Si 71.000 puitst son
exploités actuellement ( il y en avait 36.000 erD®0 desrégions entieres de cet état tres
verdoyantes sont maintenant quasi désertiquesesnappes phréatiques étant asséchéeslesous-

sol totalement pollué, avec en plus une eau de sack partiellement radioactive.

Mais en fait, rien ne freine cette ruée vers I'or XXleme siecle... 3000 permis nouveaux ont été
accordés en 2010 et ce n'est pas I'explosion duitsge 20 avril dernier qui va entamer ce bond en
avant de I'exploitation « Marcellus »... A chacun pesspectives d’avenir !

Si le gaz de schiste ou roche-mére est devenu réeatrla seconde source énergétique des Etats-Unis,
il serait inacceptable que la France suive cet exqie, tantle désastre écologique est probant
outre-atlantique. A nous, d’en tirer les lecons... ce que du resteldent faire le Québec et I'Afrique
du Sud, la région de New York et le canton SuiesEribourg, qui tous ont décrété un moratoire.

Particulierement important, surtout ddesSud-est de la Franceest le risque sismiquesuite a des
opérations de fracturation.

En effetle sous-sol de ces régions méridionales riches eaxgle schiste est abondamment traversé
par des failles et des fracturesOr I'étude géologique du sous-sol profond est quasigristante et
pourtant c’'est a ce niveau que se sifaquiféere profond, lequel représentera dahiavenir notre
alimentation en eau D’ou la nécessité absolue de n’entreprendre aucune activifgétro-gaziere
profonde dans de telles régions, avant de disposdiune réelle connaissance du sous-sdPar
exemple, il a été remarqué, tant dans I'Arkansasy, @lackpool en Grande Bretagne, quezeses de
prospection du gaz de schiste, peuvent étre plusilmérables aux séismes naturels A titre
d’exemple, 700 tremblements de terre ont été estrégien six mois dans I'Arkansas !

En s’appuyant pour I'essentiel surrepport de 'EPA de février 2011 (EPA / 600 D / - 11 / 001)
complété par celui dINYSDEC (2009) de I'état de New-York ainsi quela monographie de
I'Institut National de Santé Publique du Québec (n@embre 2010),il nous a été possible de dresser
uneliste (malheureusement provisoire !des principaux produits utilisés le plus freguemmenaux
Etats-Unis dans I'extraction des huiles ou gaz decliste ou hydrocarbures de roche-mére
(tableaux 3 et 4).

Il faut se rappeler que beaucoup de ces produitsn le sable I'acide chlorhydrique divers
inhibiteurs de corrosion et biocidespnt couramment utilisés dans l'industrie pétrelieét gaziere
conventionnelles. Si 'on met a part, lpsoduits corrosifs(10) essentiellememnhinéraux (HCI, HF,
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NaOH, KOH, CaQ et quelquesproduits allergisants (sulfate de nickel, acétate chromique,
formaldéhyde, glutaraldéhyde), on peut regrouper danstibleau 9 une cinquantaine de produits
qui doivent étre considérés comme toxiques pour I'einme, dont certains trés toxiques, par
exemple les produits cancérogénes ou les produitexiques pour la reproduction, qu’il faut
impérativement bannir.

NOMBRE DE PRODUITS PRIS EN

TYPE DE TOXICITE CONSIDERATION DANS LES
TABLEAUX 3ET 4

Neurotoxiques 6
Hématotoxiques 8
Hépatotoxiques 4
Néphrotoxiques 2
Reprotoxiques (Repro2) 10
Cancérogenes chez 'Homme 10
(Groupes 1 et 2A du CIRC)
Cancérogenes chez 'animal et
considérés par le CIRC comme 9+ 1*
cancérogenes possibles chez
'Homme (Groupe 2 B)

1* N-Oxyde de 4—nitroquinoléine (cancers de la heuet de la langue chez les rongeurs)

Tableau 10 PRINCIPAUX PRODUITS TOXIQUES CHEZ L'HOMME REPERTO RIES DANS LES
TABLEAUX 3 ET 4

Comme le répertorie le tableau IBs eaux usées, rejetées apres la fracturation stechissent,
apres la traversée des différentes couches géolages, avec divers composés hydrosolubles
inorganiques
Parmi ces composés, leierivés de métaugorrespondent soit a deéséments traces toxiqueses
bioaccumulables comme leplomh le cadmium le mercure et le thallium, soit & desmétaux de
transition, moins toxiques et moins bioaccumulablegomme lecobalt, le nickel le cuivre...

D’autres métaux sousforme hydrosolubles sont deredoutables toxiquescomme lebéryllium et le
baryum

Parmi leséléments mixted arsenicet I'antimoinesont aussi detoxiques puissants Bien entendu
selon le type des couches géologiques traversées,nhture et la concentration des éléments
minéraux pourront étre trés variables

Tous ces risques toxiques a plus ou moins longeenm doivent pas faire oublier les éventusigues
d’explosion et d’'incendie liés a laprésence dans I'eau de sortie, de gan particulier dunéthane
extrémement volatil et tres inflammable.

Dans ce contexte de l'influence environnementafasté, des techniques de fracturation des huiles et
gaz de schiste ou hydrocarbures de roche-mére, anouss été trés sensibles a I'étude récente du
Professeur Robert HOWARTPHIe 'Université Cornell, qui estime quiempact de I'exploration des

gaz de schiste sur le réchauffement climatique porait dépasser de 20% celui du charbon !Ceci

8 Howarth R and Col. 2011.Methers and the greenh@asefootprint of natural gas from shale formatioBsimatic change
en cours de parution

ASSOCIATION TOXICOLOGIE-CHIMIE 48
MDA 10, 206 Quai de Valmy, 75010 PARIS
http://atctoxicologie.free.fr




serait du auxuites de méthanelurant la fracturatiote long des conduits cimentése méthaneétant
en moyenne 22 fois plus efficace que @&O,, comme gaz a effet de serre !!
En final, unbilan écologique peu performant

Lescompagnies pétro-gaziérequi ont investi efcurope dans I'exploitation du gaz et des huiles de
schiste et ceci pour en développer I'extractgsraient bien inspirées de bannir d’'emblée dans la
composition de leurs fluides de fracturation, certans additifs chimiques, a moins qu’elles ne
maitrisent d’'autres techniques de fracturations (ai comprimé, propane liquide...) moins
polluantes.

Cesadditifs chimiques, largement utilisés aux Etats-Unis, surtout auutiéle I'exploitation gaziére
non conventionnelle et dont on reléve peu a peudégats écologiques irréversibles peuvent étre
regroupés dans le tableau 11.

N° COMPOSES TOXICITE A LONG TERME EFFETS
CHIMIQUES ET NEFASTES PRODUIT DE
MELANGE AIGUE | CANC | AUTRES E’EEWRON- SUBSTITUTION
(+.Corr03|f, ERO* NEMENT
Irritant)
1 Acide borique et _ _ _ _
Perborate de Repro 2
sodium
2 Acide Corrosif _ Fluorose _ _
fluorhydrique Ostéoporose
3 Acide _ _
nitrilotriacétique Néphrotoxique EDTA
(NTA)
4 Irritant Neurotoxique Dangereux
Acrylamide 2A | périphérique, pour les Bis-acrylamide
Allergisant poissons
5 Neurotoxi 1 Hématotoxique | Tres toxique
Benzene que (anémie) pour la vie Cumeéne
central aguatique
6 2-Butoxyéthanol _ _ Hématotoxique Isopropanol
(hémolyse)
7 Chlorure de Irritant 2A
benzyle
8 Dérivés de la
Quinoléine Irritant
(fractions basiques
du pétrolg
9 1,2- 1-Ether méthylique
Diéthoxyéthane | Irritant Repro 2 du 1,2-Propyléne-
glycol
10 | 1,2- 1-Ether méthylique
Diméthoxyéthane| Irritant Repro 2 du 1,2-Propyléne-
(glyme) glycol
11 | Diméthylforma- Diméthyl-
mide (DMF) Irritant Repro 2 sulfoxyde
(DMSO)
12 | Epichlohrydrine | Irritant 2A
13 _ 1-Ether
2-Ethoxyéthanol Repro 2 meéthylique du
(+ Acétate) 1,2- Propylene-
glycol
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14 | Ethyléne-glycol Néphrotoxique Propyléne-glycol
Diéthyléne-glycol
15 | Formaldéhyde Irritant 1 Allergisant Glutaraldhéyde
16 | Hexane Neuro- Neurotoxique Heptane
toxique périphérique Cyclohexane
17 | Méthanol Acidose Neurotoxique Ethanol
oculaire Isopropanol
18 _ 1-Ether
Méthoxyéthanol Repro 2 méthylique du
(+Acétate) 1,2-Propylene-
glycol
19 + Toxique pour | Fractions
Naphta lourds Irritant la faune pétrolieres non
aquatique génotoxiques
20 2A | Hématotoxiques| Prolifération
Nitrates/Nitrites (Méthémoglobin| d’algues
isants)
21 | Oxyde d’'éthyléne| Irritant 1
22 | Sels d’aluminium Neurotoxiques
Ostéotoxiques
23 | Sels le baryum Toxiques
intestinaux
24 | Tétrachloro- 2A Neurotoxique, | Toxique pour
éthyléne Irritant Hépatotoxique, | la faune Dichlorométhane
Nephrotoxique | aquatique
25 | Toluéne Neuro- Repro 3 Toxique pour
toxique Ototoxique la faune Cumeéne
central aquatique

Tableau 11 :LES 25 PRODUITS CHIMIQUES ET LEURS MELANGES, CONIHRES COMME
TRES TOXIQUE ET (OU) DANGEREUX POUR L'ENVIRONNEMENET A BANNIR DANS LES
FLUIDES DE FRACTURATION.

Un projet de loi visant a interdire I'exploration et I'exploitation des gaz et huiles de schisteu
nommeés depuis le dernier rapport du CGIET et du BB E«hydrocarbures de roche-mére», a été
débattu les 10 et 12 mai 2011.

La proposition de loi relative a I'exploration et a l'exploitation des mines d’hydrocarbures non
conventionnels liquides(huiles de schistepu gazeux (méthane)a été adoptée le 21 juin par
I’Assemblée nationale puis par le Sénat, le 30 juip011. Cette loi qui interdit les forages verticaux
suivis de fracturation hydraulique horizontale desroches schisteuses, riches en hydrocarbures, a
été promulguée le 13 juillet, puis publiée au joural officiel le 14 juillet 2011(11).

La France, rejoint ainsi laSuede qui la premiere avaihterdit I'exploration du gaz et des huiles de
schiste dans son sous-sol

Incontestablement, il s’agit d’un@emiere avancée mais ilreste encore a réadapter le code minier
francais (le sous-sol étant la propriété de I'Etat) @mgeux sociaux économiques actuels

Madame Nathalie Kosciusko-Morizet, Ministre de I'E®logie et du Développement Durablea la
lourde tache déaire évoluer notre code minier,qui date de I'époque napoléonienne.

En particulier il est essentiel d'ynclure I'obligation d'une consultation de la popultion
environnante d’'un site a prospecter.. ce qui ne pourra quiaciliter le dialogue socia) dont nous
avons un réel besoin, tantrfeobilisation citoyenne risque d’étre importante
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Le principal auteur de I'analyse que nous voug@sons, étant a I'origine un chimiste du Groupe
Roussel-Uclaf (Romainville) puis du CNRS (Gif sweétte), notre approche concernantiéangerosité
des produits chimiques que I'EPA a détecté dans les fluides de sortidraiguration, peut paraitre
guelque peu éloignée de ce qui est décrit pameslle€En fait notrgpropre approche est de considérer
que lestvénements qui se produisent au niveau duilieu de fracturation, peuvent-étre assimilés a
un « réacteur chimique» dans lequel, & deempératures plus ou moins élevéest sous des
pressions variéesdes centaines de molécules interagissent les unas les autreset de ce fait, le
mélange final de sortie,ne peut-étre qudifférent des produits initiaux injectés Ainsi rien ne doit
interdire a desxydantsde modifier la structure deolécules réductrices

C'est par exemple ce qui doit se passer avecséds trivalents de chromécomme l'acétate
chromiqug, facilement oxydablesen composés hexavalents de chrpmeemme leschromates
(schéma 2). Rien interdit qu’'umeolécule donnée puisse subir une suite de réactiogm®mme on peut
I'imaginer a partir de lguinoléine une base hétérocyclique azotée aromatique, geitsrive dans les
fractions basiques de pétrolequi sont ajoutées dans certains fluides de frattn.

En présence d’'une sourceagentnitrant (nitrates..), la quinoléineestpréférentiellement nitrée sur

le sommet en 4 du noyau pyridinique.

La 4-nitroquinoléine ainsi formée, peut ensuitgoxyder sélectivement sur son atome d’'azote
hétérocycliqueet conduit en final atl-oxyde de 4-nitroquinoleineque I'on retrouve dans le fluide de
sortie.

La majorité des composés chimiques repérés dans |dkiides de fracturation hydraulique
d’exploration et d’exploitation des huiles et gaz d schistes ou hydrocarbures de roche-mere, sont
pour l'essentiel des xénobiotiques, dont plusieursont trés toxiques et trés polluants pour
I'environnement.

Espérons que dans les futurs rapports qui ne mamgueas dapparaitre, cettdimension
pluridisciplinaire ne soit pas omise.

LA CHIMIE C'EST LA VIE!

IL NE FAUT PAS L'OUBLIER, MEME SI DE NOMBREUX MODEES ECONOMICO-POLITIQUES NE
SEMBLENT PAS S’EN SOUCIER.

ESPERONS QUE CE MESSAGE SERA ENTENDU !

Paris, le 20 juillet 2011

André PICOT Président de I’Association Toxicologie-Chimie
(ATC Paris)

Joélle et Pierre DAVIDMembres de I'ATC Paris
Jérome TSAKIRISMembre de 'ATC Paris
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REMARQUES :

- L'actualisation de ce documentainsi qu’'un certain nombre diehes de produitsévoqués dans ce document,
dont celle duN-Oxyde de 4-nitroquinoléinet une breveibliographie peuvent étre consultées sur le site de
I’Association Toxicologie-Chimie:

http : // atctoxicologie.free.fr

Si des inexactitudes scientifiques se sont end@ségs dans cette synthese, nous vous prionsusgeemoexcuser
et nous vous remercions de nous en informer...Naagperons en crédibilité... Notre motivation preniiere

- 'ATC tient a remercier tous nos collégues et (@)si qui nous ont signalé quelques inexactitudass da I
édition.

Contact: atctoxicologie @free.fr
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