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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. Péuiter une telle issue, qui ruinera I'avenir de nos
enfants et le notre peut-étre aussi, nous devoime faljourd’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 éqeljibt 'humanité qui en est la cause. »...

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

...« Le systéme 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 (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 I'avenir laskRust la Chine).

Le tableau 1, recense les ressources mondialdslliens de m3 des trois difféerents types de gaz).

Type de gaz Ressources mondialesEstimation  des  codts
En trillions de m3 d’extraction en milliers de
m3
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.

Si on arrivait & bien exploiter ces gaz non cotieanels, cela changerait considérablement la
politique énergétigue mondiale, mais a quel prixurpdenvironnement, tant les techniques
d’extraction actuellement mises en place semblelitigntes !

L’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 plusieays gharbonniers (Chine).
= Les autres sources de gaz, confinées dans desaiesate trés faible permeéabilité (tigh

gas).

L’extraction du gaz naturel de schiste ou rocheemgar fracturation hydraulique (hydraulic
fracturing ou fracking) est une technologie récergei a debuté aux Etats-Unis a I'échelle
industrielle en 2005.
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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 verticall permettant d’opérer sur de grandes
distances (1 & 3 kms).

Ces technologies de plus en plus perfectionnéesgttent d’atteindre des formations géologiques
profondes (jusqu'a 4000 métres de profondeur). & pefondeurs, 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@aaasfluides spéciaux sous pression).

La fracturation dite hydraulique se fait par injent d’eau (2000 a 20.000m3 par cycle de
fracturation) sous forte pression (plus de76MPa&cadu sable fin et des produits chimiques qui
empéchent les fractures de se refermer, commaeduede schéma 1 et 2, ci-apres :

FORAGE HORIZONTAL
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X Ly Y~ hydraulique
:l|. M 1 A
FORAGE VERTICAL 4 O ¥,
| L / -~
i ¥ -.-'::1
o I to 2 km .

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 & 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 présent, la composition des fluides dduration est 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 demandéans 2010 a neuf compagnies, qui aux
Etats-Unis, exploitent les huiles et gaz de schigdui fournir la liste des produits chimiques,
utilisés dans leurs différents procédés.

Un pré rappoftde février 2011 concernant l'impact des fluidedrdeturation sur les ressources en
eau, fournit des informations intéressantes, qaartproduits 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 etageriment par rapport & bien d’autres critéres non
publiés, le secret industriel étant de mise datis egtivité.

Selon le site internet de la firme pétroliére acdrie Halliburtofi, le fluide de fracturation utilisé
par cette entreprise contiendrait en moyenne 99¢Bdh mélange d'eau et de sable (silice
cristalline), ce sable pouvant étre pelliculé denés ou étre remplacé par des billes de céramique.
En plus de l'eau et des agents de soutenemente(shltles 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.

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 publiéesectant 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, raiitgnérales 0,088
5 Surfactants (agents diminuant la tensjon 2-Butoxyéthanol,Isopropanol, 0.085

superficielle) Octylphénol éthoxylé '

. — Chlorure de potassium
6 | Stabilisants de l'argile Chlorure de tétraméthylammonium 0,06
o Bentonite , Gomme Guar,

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 controle du taux de fer Acide citriquBTR* 0,004
Dérivés de la Quinoléine,

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

14 | Biocides (antiseptiques) I%lkérlgggicetomtnte, 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 consultZ@D9)
http://www.netl.doe.gov/technologies/oil-gas/pudiicns

*EDTA: Acide éthylenediaminetétraacétique

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

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

* Les composés organiques, qui selon la définitiofild@®AC (Union Internationale de Chimie
Pure et Appliguée) correspondent aux composés rthwmra lié a lui- méme (formant la famille
des carbures) ou, pour l'essentiel, a I'hydrogesenstituant la grande famille des
hydrocarbures. Squelette de base de tous les césmpoganiques, 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 dandliedes de fracturation, car elle permet de
séparer les produits chimiques minéraux qui saplas abondants en concentration comme dans
les fluides de fracturation (eau, acide chlorhyageigsels alcalins ...), des produits chimiques
organiques, les plus nombreux en quantité.

PRODUITS CHIMIQUES

v

Constituants de la matiere

|
v |

Matiere Inerte Matiere Vivante
Eléments Minéraux Composés du carbone lié a
(dont certains composeés du lui-méme et & I'hnydrogene
carbone) T === |
|  C—CouG-H
L I
Produits Minéraux
Métaux et Non-métaux (Métalloides) l l
(@ C—H
Carbures Hydrocarbures

l l

Produits Organiques

Schéma 3 :
CLASSIFICATION DES PRODUITS CHIMIQUES
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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 - -
ﬁ?&g:&{% FRACTURATION N* CAS Aigué ou Subaigué| A long Terme
Diazote
(Azote) 7727-37-9 Anoxie
1 N,
2 m'g'fes Méthémoglobinisant
2
3 | Nitrates for £ -
Composés azotés NO,™ Méthémoglobinisant
4 ,?\lnlq_'monlac 7664-41-7 Asphyxie Irritant respiratoire
3
5 | Sels d'ammonium
X™ NH,
6 | Uree 57-13-6
Bromure de sodium ,
Composés 7 NaBr 7647-15-6 Hypnotique
bromés
8 Elg)g%tf de sodium 7789-38-0 Méthémoglobinisant | Reprotoxique
Irritant
® | Dichlore (dhlore) 7782-50-5 Corrosif
Cl,
10 g:c())xyde de chlore 10049-04-4 | Irritant Atteinte bronchique
2
Chlorure
d’hydrogene
] | 11| (Acide 7647-01-0 | Corrosif Irritant
Composés chloré chlorhydrique)
HCI
12 ((Z:Y;_Iorures Hypertension
Hypochlorite de
13| Sodium - (Bau  d@qa1 559 | irritant
javel)
NaOCI
Chlorite de sodium
14 | Na OQCI 7647-14-5 Irritant
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FAMILLE
MINERALE

CHIMIQUE

PRINCIPAUX COMPOSES CHIMIQUES
MINERAUX

DANS LES FLUIDES DE
FRACTURATION

N° CAS

TOXICITE

Aigué
Subaigué

ol A long Terme

15

Aluminium
Al°

7429-90-5

Composeés dg

16

D

”

Alumine
Al,O3

1344-28-1

I’Aluminium

17

Trichlorure d’aluminium
AICl 3

7446-70-0

Irritant

Neurotoxique
central

18

Silicate d’Aluminium
Al,SiOs

1241-46-7

Composeés
Baryum

du

19

Sulfate de baryum
BaSQ

7727-43-7

20

Oxyde de calcium
(Chaux vive)
CaO

1305-78-8

Corrosif

Composeés

du

21

Hydroxyde  de
(Chaux éteinte)
Ca(OH)

calcium

1305-62-0

Irritant

Calcium

22

Chlorure de calcium
CaCb

10043-52-4

23

Carbonate de calcium
CaCQ

471-34-1

24

Hypochlorite de calcium
Ca(OCl)

7778-54-3

Composeés

du

25

Dioxyde de carbone
(Gaz carbonique
supracritique)
COe

" 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

Composeés
Chrome

du

29

Acétate de chrome
trivalent (Acétate chromique
Cr(CHsCOO0)3

1066-30-4

Allergisant

Cuivre (métal)
Cu°

7440-50-8

Composés du Cuivrg

Chlorure cuivriquedihydraté
CuCk, 2H,0

7447-39-4

[rritant

32

Sulfate cuivrique
CuSQ

7758-98-7

Irritant

33

Fer (méta)
Fe°

7439-89-6

34

Chlorure ferrique
FeCk

7705-08-0

Irritant

Composeés du Fer

35

Sulfate ferrewheptahydraté
Fe SQ 7H,O

Irritant

36

Oxyde ferrique

7720-78-7

FeOs
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PRINCIPAUX COMPOSES CHIMIQUES TOXICITE
FAMILLE MINERAUX RENCONTRES DANS LES | ... o o
CHIMIQUE FLUIDES DE FRACTURATION N® CAS Aigué ou Subaigué| A long Terme
MINERALE
37 Chlorure demagnésium 7786-30-3
MgCl»
Composés  du
Magnésium Nitrate de magnésium
38 10377-60-3
Mg(NOs),
Aluminosilicate de
39 | magnésium
Composés du, | Sulfate de nickel
. 40 | . -81-
Nickel NiSOq4 7786-81-4
Hydroxyde de potassium
Composés du41 (KPOoLasse) 1310-58-3 | Corrosif Irritant
Potassium 42 | Chlorure d tassium
orure de potassid 7447-40-7
KCI
Silice cristalline 14464-46-1 E'g;ﬂé?o(sgﬁgse)
43 | (Cristobalite, Quartz Irritant (Groupeg 1 du
Tridymite) 15468-32-3 CIRC)
Talc
(Silicate de magnésium
44 anhydrd 14807-96-6
Composés dii | Mgx(SiOs),
Silicium Attapulgite
45
46 | Bentonite 1302-78-9
47 | Mica 12001-26-2
48 | Terre de diatomée
Hydroxyde de sodium
49 | (Soude caustique) 1310-73-2 | Corrosif Irritant
NaOH
Hydrogénocarbonate de
sodium  (Bicarbonate de
50 sodium) 144-55-8
NaHCG;
; 51 | Carbonate de sodium .
Composés du NaCOs 497-19-8 Irritant
Sodium . :
Nitrite de sodium .y -
52 | NaNOy 7632-00-0 | Méthémoglobinisant
53 | Nitrate de sodium et -
NaNO; 7631-99-4 | Méthémoglobinisant
54 | Sulfite de sodium .
N&SO; 7757-83-7 | Irritant
55 | Sulfate de sodium
N&SO 7757-82-6
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FAMILLE CHIMIQUE
MINERALE

PRINCIPAUX COMPOSES CHIMIQUES
MINERAUX RENCONTRES DANS LES
FLUIDES DE FRACTURATION

N° CAS

TOXICITE

Aigué ou

Subaigué

A long Terme

56

Acide sulfurique
H,SO,

7664-93-9

Corrosif

Irritant

57

Acide sulfamique
(acide amidosulfonique)
HOSONH,

5329-14-6

[rritant cutané,
mugqueux

Composés du

Soufre

58

Sulfate d’'ammonium
(NH4)2S0Oy

7783-20-2

59

Thiocyanate d’ammonium
(NH4)2S,05

1762-95-4

60

Persulfate d’ammonium
(Peroxydisulfate
d’ammonium)
(NH4)25,05

7727-54-0

Irritant  oculaire,
cutané,
respiratoire

Allergisant

Composés du

] 61

Titane (Métal)
Ti°

7440-32-6

Titane

62

Dioxyde de titane
TiO,

13463-67-7

63

Zinc (métal)
Zn°

7440-66-6

Composés du Zind

64

Carbonate de zinc
ZnCG;

3486-35-9

65

Nitrate de zirconium
Zr(NOs)q

13746-89-9

Composés du

Zirconium

66

Sulfate de zirconium
Zr(SQy).

14644-61-2

67

Oxychlorure de zirconiun
(Chlorure de zirconyle)
ZrOC|2

7699-43-6

Corrosif

Irritant

68

Acide borique
H3BOs

10043-35-3

[rritant cutané

Reprotoxique
(Repro2)

69

Borates
BO;*

Irritant

Reprotoxique

Composés
Borés

70

Métaborate de sodium,
octahydraté
Na BO,, 8 H,O

7775-19-1

Irritant

71

Oxyde borique
B, O

1303-86-2

[rritant cutané

oculaire

Reprotoxique

72

Perborate de sodium,
tétrahydraté

Na BO, 4H,0

10486-00-7

Irritant oculaire

Reprotoxique
(Repro2/Repro3)
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PRINCIPAUX COMPOSES CHIMIQUES TOXICITE
FAMILLE CHIMIQUE | MINERAUX RENCONTRES DANS LES | . 8
MINERALE Q FLUIDES DE FRACTURATION N® CAS Aigué ~ — ou A long Terme
Subaigué
Fluorure d’hydrogeéne
73 | (Acide fluorhydrique) 7664-39-3 | Corrosif Irritant
Composés fluorés HF
74 Bifluorure d’ammonium 1341-49-7 | Corrosif Irritant
Fo(NH,),
4 Peroxyde d’hydrogéne Irritant,
gomggzgs 75 | (Eau oxygénée) 7722-84-1 | cutané,
Xy9 H.O, oculaire
Phosphate dipotassique
Composés 76 | K,H(POY) 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 catbghes souvent liés 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'EPA 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 No PRINCIPAUX N° CAS TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES COMPOSES
ORGANIQUES CHIMIQUES Aigué oulA Long
ORGANIQUES subaigué terme
78 Méthane 74-82-8 Asphyxiant
CH,
Ethane .
79 CH,- CH, 74-84-0 Asphyxiant
Propane .
80 CHy- CHy. CH, 74-98-6 Asphyxiant
Hydrocarbures Butane -
saturés : Alcanes ° CHs- CHy- CHy- CHs 106-97-8 | Asphyxiant
82 Pentane 109-66-0 Narcotique
CHs- (CH,) 5- CH;
Hexane Neurotoxique
83 110-54-3 Narcotique périphérique
CH;- (CHy) +- CH; A
(polynévrites)
Heptane .
84 CHa- (CHy) 5 CHs 142-82-5 Narcotique
Propylene e -
85 H,C=CH- CH, 115-07-1 Asphyxiant
Hydrocarbures | gg 1- Eicosene 3452-07-1
insaturés Cz0 Hao
éthyléniques : .
AlC2nes 87 1 ngaﬂecene 629-73-2
17 V134
88 1-Octadécéene 112-88-9
ClS H36
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PRINCIPALES

PRINCIPAUX COMPOSES

FAMILLES CHIMIQUES : TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES . ORGANIQUES N° CAS Aigué ou| A Long
ORGANIQUES | N subaigué terme
89 1-Tertradécéne 1120-36-1
C14 H30
d-Limonéne
Hydrocarbures .
insaturés Irritant Irritant
. - 90 5989-54-8 | Allergisant ; .
ethyléniques : cutané Allergisant cutané
Alcénes
Styréne
= Neurotoxique
91 100-42-5 Irritant Cancerogene
possible (groupe 2
B du CIRC)
Benzéne Hématotoxique,
Neurotoxique Cancgro_gene
92 71-43-2 (leucémie)
central
(groupe 1 du
CIRC)
Toluéne )
Neurotoxique
. central,
93 108-88-3 Neurotc.)x[que Ototoxique
central irritant :
Reprotoxique
(catégorie 3)
Xyléne (3 Isoméres)
94 1330-20-7 Neurotoxique Neurotoxique
central central
1,2 1,3 1,4
Ethylbenzene
Irritant, Irritant  cutané,
95 100-41-4 Neurotoxique Neurotoxique
central modéré | central modéré
Hydrocgrbures Cumene (Isopropylbenzene)
Aromatiques
(Arenes) 9 ? 98-82-8
Pseudocuméne
(1, 2,4-triméthylbenzéne)
97 95-63-6 Neurotoxique

O

central modéré

ASSOCIATION TOXICOLOGIE-CHIMIE
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PRINCIPALES PRINCIPAUX COMPOSES
FAMILLES CHIMIQUES __ TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES . ORGANIQUES N° CAS Aigué ou| A Long
ORGANIQUES | N subaigué terme
Diéthylbenzéne
(mélange d’'isomeéres)
98 <5(\ <S\/<E 25340-17-4| Irritant
1,2 1.3 1,4
Dodécylbenzéne
99 123-01-3
Hématotoxique
(anémie
Naphtalene Irritant hémolytique)
100 91-20-3 gqstro-mte_stmal, Catargcte,\
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 ‘.O 86-73-7 Mutagéne
Phénanthréne
104 O 85-01-8 Photos- Mutagéne
O‘ ensibilisant
Hydrocarbures isoparaffiniques de
105 pétrole
Mélanges
Hydrocarbures 106 Huile de paraffine l1égére
107 Terpénes, extraits du citron

ASSOCIATION TOXICOLOGIE-CHIMIE
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PRINCIPALES

PRINCIPAUX COMPOSES

FAMILLES CHIMIQUES ___ TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES . ORGANIQUES N° CAS Aigué ou| A Long
ORGANIQUES | N subaigué terme
108 Essence de Térébenthine
(Huile de pin) 8002-09-3
Le benzene est
Solvants aromatiques (benzéne, Cancérogene
109 N s ) A
toluéne, xyléne, éthylbenzéne) (groupe 1 dy
CIRC)
Plusieurs  HAP
Hydrocarbures aromatiques sont
110 olycycliques (HAP) Cancérogénes
polycycliq [benzo(a) pyréne]
111 Pétrole raffiné
Mélanges 112 Pétrole Iéger 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 Canqerogene
possible
117 Kéroséne 8008-20-6 Irritant
Asphalte Peut contenir des
118 8052-42-4 Irritant produits
cancérogenes
Chlorure de vinylidéne
(1,1-Dichloroéthylene)
119 CI\/ 75-35-4
Cl
Tétrachloroéthyléne Hépatotoxi
(Perchloroéthylene) cZﬁgé?ooxél?]lée
120 cl cl 127-18-4 g
Composés >:< g;)zabcl:elR((:groupee
. u
Organo Chlorés Cl Cl )
Mutagéene
Cancérogéne
Chlorure de benzyle Irritant oculaire, (glrglé;))e 2A du
121 c 100-44-7 | cutané,
respiratoire
Méthanol Irritant  oculaire Neurotoxique
Alcools 122 ChH. OH 67-56-1 cutané périphérique
3 (nerf optique

ASSOCIATION TOXICOLOGIE-CHIMIE
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PRINCIPALES

PRINCIPAUX COMPOSES

FAMILLES CHIMIQUES __ TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES . ORGANIQUES N° CAS Aigué ou|A Long
ORGANIQUES | N subaigué Terme
Toxique par
ingestion
. . Hépatotoxique
123 Ethanol 64-17-5 Irrltan'E 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
195 3\C/H 67-63-0 Irrltan'E oculaire,
_~C cutané
CH, OH
Butanol Irritant oculaire
126 CHs- CH,- CH,- CH,- OH 71-36-3 . '
cutané
Isobutanol
CH, Irritant oculaire,
127 _“CH—CH;~OH 78831 | cutane
CH,
Isooctanol
CH Irritant oculaire
Alcools 3 -21- :
coo 128 )CH—(CH2)4—CH2—OH 26952-21-6 cutané
CH,
129
Ethyl héxanol
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
32 Undécanol 112-42-5 Irri S
1 CHS_(CHZ)Q_CHZ_OH -4.Z2- rritant cutane
Ethyléne-glycol
CHz~OH Neurotoxique
133 107-21-1 X que,
CH;OH Néphrotoxique
Glycérol Irritant oculaire,
134 HOCH,- CHOH- CH,OH 56-81-5 | oitane
Sorbitol : . .
135 HOCH,- ( CHy), CH,OH 50-70-4 Irritant intestina
136 Alcool polyvinylique 9002-89-5
ASSOCIATION TOXICOLOGIE-CHIMIE
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PRINCIPALES

PRINCIPAUX COMPOSES

FAMILLES CHIMIQUES TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES ORGANIQUES N° CAS N A Long
ORGANIQUES | N° Aigué - oul ro e
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, N
\ CH—CH—OH respiratoire nitrisodiéthanola-
H; 2 P mine,
cancérogéne
Oxyde d’éthyléne Mutagéne,
Irritant oculaire,| Cancérogéne
139 \ / 75-21-8 cutané (Groupe 1 du
o) CIRC)
2-Méthoxyéthanol
(Ether méthylique de I'éthyléne- Irritant lai R toxi
140 glycol) 109-86-4 rritant - oculaire, | Reprotoxique
o O—H cutané (Repro-2)
7N/
Méthoxyéthtylacétate (Acétate de
I'Ether méthylique de I'éthyléne-
glycol) 0. Irritant oculaire,| Reprotoxique
141 o] 110-49-6 bronchique (Repro-2)
0 o—/<
/SN
2-Ethoxyéthanol (éther éthylique de
I'éthylene-glycol) Irritant  oculaire,| Reprotoxique
Ether- Oxydes | 142 o O—H 110-80-5 . proroxiq
cutané (Repro-2)
(Epoxydes N
Ethers de glycol 2 Ethoxyéthylacetate
Ether-oxydes (Acétate de I'éther éthylique de
polymeéres) 143 I'éthyléne-glycol) 111-15.9 | 'Mitant oculaire, Reprotoxique
cutané (Repro-2)
@) O’{
S
Dithyléne-glycol Irritant  oculaire
144 H—O o] O—H 111-46-6 cutané Néphrotoxique
1,4—Doioxane Cancérogéne
Irritant oculaire,| possible
145 [ j 12391-1 1 o tané (catégorie 2B dy
0 CIRC)
1,2-Diméthoxyéthane Reprotoxigue
146 o] O 110-71-4 Irritant
/ \ / '\ (Repro-2)
1,2-Diethoxyéthane ,
’ e . . Reprotoxique
147 \/O 0 \ 629-14-1 Irritant oculaire (Repro-2/3)
Dipropyléne-glycol
148 25265-71-8

H—;_/O\_i—H
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PRINCIPALES PRINCIPAUX COMPOSES
FAMILLES CHIMIQUES TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES R ORGANIQUES N° CAS L A Long
ORGANIQUES | N Aigué — —ou| 1ome
subaigué
2-Butoxyéthanol Hémato toxique
(Ether butylique de I'éthylene-glycol Perturbateur
149 O] O—H 111-76-2 Irritant cutané | endocrinien
NN LS (ovaires,
surrénales)
2-(2-Méthoxyéthoxy) éthanol.
Ether méthylique du diéthyléne- glycol
150 111-77-3 Irritant oculaire
@) 0 O—H
SN\
2-(2-Ethoxyéthoxy) éthanol
(EEth(-y(d)éqs/des - Ether ethygque d(l; d|eth(3)/l_eﬂe—glyco 11600 Irfitant oculaire,
cutané
Ethers de glycol A
Ether-oxydes _ _
polyméres) 2-(2—Bqtoxyetho?<,y) ethanol
Ether butylique du diéthylene-glycol
152 o o O—H 112-34-5 Irritant oculaire
NN S
2-(2-Méthoxypropoxy) propoxy
propanol
Ether méthylique du tripropyléne-
153 glycol 10213-77-1| Irritant oculaire
/O O O O—H
2-Ethoxynaphtaléne
0
154 ~ 93-18-5 Irritant cutané
Alcool éthylique éthoxylé
(Polyéthoxyéthanol) 104780-82- .
155 Irritant
(CH4O)n , CH5O 7
Alcool laurylique éthoxylé
156 (CzH40)n y C_]_szeO Irritant
. Octyl phénol éthoxylé
Polyméres 157 (C;H40), , Ci4H20 9036-19-5 Irritant oculaire
d’Ether-oxydes
Nonylphénol éthoxylé
158 (CzH40)n , CisH40 Irritant
Alcanols polyéthoxylés
159 (CH,0), , GH,O Irritant
Polyéthyléne-glycol _ra.=| Irritant oculaire,
160 (CH.O), , H0 25322-68-3 cutané
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PRINCIPALES

PRINCIPAUX COMPOSES

FAMILLES CHIMIQUES TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES ORGANIQUES N° CAS N A Long
ORGANIQUES | N° AIQUE  OU| Tome
subaigué
Formaldéhyde . . Allergisant
Irritant oculaire, Cancérogene
Aldéhydes 161 Ho 50-00-0 cutane,. (groupe 1 du
H/C—O respiratoire CIRC)
Glutaraldéhyde Irritant
162 H H 111-30-8 oculaire, Allergisant
\H/\/\H/ cutané,
o o respiratoire
Acétone Irritant  oculaire,
163 I 67-64-1 cutané,
CH;-C—CH, neurotoxique
Cétones Méthylisobutylcétone Irtitant_ oculaire,
164 e i 108-10-1 | CUane,
_CH—CH;—C—CH, respiratoire,
CH, neurotoxique
Acide formique
165 OZC/H 64-18-6 Caustique
“OH
Acide acétique
i 0. Irritant oculaire,
166 CH;-C—OH 64-19-7 cutané
Acide fumarique
i
c— e rritant oculaire,
167 g 110-17-8 cutané
N
H (I% OH
(0]
Acide adipique
Acides . 168 124-04-9 Irritant oculaire
Carboxyliques i T
HO—C—(CH,);—C—OH
Acide glycolique
Irritant oculaire,
169 M 79-14-1 cutané,
HO—CH;—C—OH respiratoire
Acide citrique
0
CH;—C—OH
0
I
CHZ—%—OH
O
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PRINCIPALES

PRINCIPAUX COMPOSES

FAMILLES CHIMIQUES __ TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES Ne° 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 CH7Cg 108-24-7 . '
. ~ cutané
carboxylique CHz-C
0
Monooléate de sorbitan
173 1388-43-8
C4H4406
Oléate de polyéthyleneglycol
0]
174 [l
Cy7Hy; O~ CH,CH,0)
Esters d'acides gras
175 917-44-20-
Esters I 6
carboxylique R1—C—0~R2
176 Huiles de ricin éthoxylées 61791-1246
Lactace d’éthyle
177 o 97-64-3
HO N
o
Glycolate de Triéthanolamine
. OH
Sels  dacides ., HO o ’\T/j\OH
carboxyliques \/\[( I~
H
(0] OH
Phosphate de tributyle
O
179 otf 126738 | Iritant
—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 N A Long
ORGANIQUES | N° Aigue = ou | me
subaigué
Aminoéthyléthanediamine
(Diéthylénetriamine) ) i
181 H 111-40-0 | "Mant oculalre, | e gisant
N cutané
Amines HNT N\ \/\NH2
1,6-Hexanediamine Irritant oculaire,
182 HN AN 124-09-4 | cutane,
2 NH . .
2 respiratoire
N-Oxyde de triméthylamine 1184-78-7
N-Oxydes + - .
: 183 Irritant
d’Amines =N-0
/
Chlorure de tétraméthyle-
ammonium
184 \NJV o 75-570
VRN
Chlorure de diméthyldiallyl -
ammonium
185 U+ P _ Irritant
Sels N ¢
d’Ammonium N
guaternaire Chlorure de diméthyl-
didécylammonium
186 N eSS 7173-515 Irritant cutané
d \/\/\/\/\/ cr
Chlorure de triméthylammonium
187 N 593-81-7 | lIrritant
T
Chlorure de 1 (-Phenylmethyl)
quinolinium
188 X
Sels | _ O
d’Immonium de N+
bases H_Cl —
hétérocycliques Chlorure de N-benzyl alkyl pyridiniun
azotées =
insaturées - | _
189 Ny Cl
3
Formamide
. ey . . Reprotoxique
Amides 190 X 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 P A Long terme
ORGANIQUES | N° Aigue  ou
subaigué
Diméthylformamide
(DMF)
191 ﬁ (|:H3 68-12-12 Irritant oculaire E%;gg?;ogque
H—C—N—CH,
2,2-Dibromo-3-nitropropionamide
(DBNPA)
B NO Irritant oculaire,
192 r 2 10222-01-2 | cutané,
Br NH, respiratoire
O
2-Bromo-3-nitrilopropionamide
(MBI\iA) Irritant
) H ~N oculaire,
AmldeS 193 Cutané,
Br NH, respiratoire
O
2,2-Dibromomalonamide
) Irritant
194 Br NH oculaife,
NH2 cutané,
Br 2 respiratoire
O
Neurotoxique
Acrylamide \rritant pérlphé:nque
NH oculaire (Polynévrite)
195 = 2 79-06-1 e Cancérogéne
cutane, (Groupe 2B dy
0] respiratoire CIRC)
Dibromoacétonitrile .
Br N Irrltan_t
196 %N 3252.43.5 | oculaire,
Br cutané,
| respiratoire
Nitriles
2-Bromo-3-nitri£propanol Irritant
107 H>CN oculaire,
cutané,
Br OH respiratoire
1,2-Benzoisothiazolinine-2-one | 2634-39-5
S
198 @i }0
\
H
Hétérocylcles 4-Méthylisothiazolidine
1>
199 l}l
H
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PRINCIPALES PRINCIPAUX COMPOSES
FAMILLES CHIMIQUES TOXICITE HUMAINE
CHIMIQUES ORGANIQUES N° CAS s A Long
ORGANIQUES | N° Aigue = ou | me
subaigué
Chlorhydrate de 2-quinaldine
\ . .
Hétérocylcles | 200 | 91-63-4-20 | I"Mant oculaire,
N CH cutané
I 3
H ocr
Acides diisopropylnaphataléne
sulfoniques
SO_H
201
Octanesulfonate de sodium
202 NN N Na
SO, Na
Cumenesulfonate d’ammonium
203 -
SO, NH,"
Composeés
sulfones Dodécylbenzenesulfonate
d’isopropylamine
204 Q_/\/\/\/\/\/
+
- ~
SO, HNI_
Alcénylsulfonate de sodium
S0, Na
205 R+CH:CH 3 Na
n
206 Ligninesulfonate de sodium
Sulfonate d’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 N A Long
ORGANIQUES | N° AIQUe  OUl orme
subaigué
210 Copolymere de I'acrylamide 38-192-60-1
. b1 Irritant
211 | Ester oleique du polyéthyléne-glycol 9004—57—3Cutané
212 Polyhéxaméthyleneadipamide
Polymeére de I'acide acrylique
213 %YOH
0
n
Polymeres Polymere de thiourée
NH
— A~
214 S=C
“NH,
n
Résine Guar
215 (Polymére osidique naturel) 9000-30-0
216 Hémicellulase 9025-56-3
(enzyme)
Cellulose
217 (CeH100s)n 9004-34-6
Glucides el 218 Ethylcellulose 9003-05-8
dérivés
Saccharose
(Sucrose)
219 57-50-1
(C12H22011)n
Acide éthylénediaminetétracétique
(Acide édéthique, NTA) _
e} Nephrotoxique, 2
. 4 Chélatant du C&"
Divers CH—C—0H ﬁrri'gﬁttam' et Zn2*
Composeés 220 / 20 60-00-4 lai .| Cancérogéne
simples / _|| oculaire, cutané possible dd
N—CH;—C—OH respiratoire I'Homme (groupe
CH;—C—OH 2B du CIRC)
I
@]

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, seules 220 ont été retenus, les autegmnt
pu étre identifiés a partir de leur dénominatiomifue, qui n'apparait pas évidente.
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Il faut noter plusieurs répétitions, comme par eplentiacide chlorhydriquequi est aussi surnommeé
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-drcidotane, 2-
fluorobiphényle..) qui sans doute se seraient formés dans le mdeufracturation a partir des
hydrocarbures initiauxen présence deactifs halogénaniseux- mémes présents initialement dans le
milieu de fracturation.

Tout semble se passer comme si la zone de fractumat se comportait comme un réacteur
chimique, dans lequel divers produits chimiques régissent les uns sur les autres, le tout en
présence de catalyseurs minéraux

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-
Nitroquinoleine, connu comme un modele en expérimentation animalg@our 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 1, aagir de la 4-

Nitroquinoleine (4-NQ)par oxydation en présence d’agents chimiques réafs oxydants présents
dans le liquide de fragmentation comme Iperoxyde d’hydrogenéeau oxygénée), Iperborate de
sodiumou le peroxydisulfate d’'ammonium

NO, NO,
7 | =
N I}l+
o
4- Nitroquinoleine N-Oxyde de 4-nitroquinoleine

Schéma I Formation du N-Oxyde de 4-nitroquinoleine par oydation de la 4-Nitroquinoleine en
présence de Peroxyde d’hydrogene.

De méme, il apparait dans I'eau de sortie ddguration,des composés du chrome hexavalent
(chromates..) alors que dans le liquide initial 'TEPA a seulsmhidentifié unsel de chrome trivalent
'acétate chromiqueEn milieu oxydant, ce dernier est facilement $farmé en composé hexavalent,
comme l'indique le schéma 2

0]

2
Cr (CH,COO0), ~ Cro,

Acétate chromique Chromate

Schéma 2 Oxydation de I'acétate chromique en dianion chrorate.

Par ailleurs, il apparait tres étonnant que I'droreve dans I'eau de sortie, des composés aussifse
que I'oxyde d’éthylene qui ne demande qu’'a s’hydrolyser étihyléne- glycokkcomme le montre le
schéma 3.

HO
CHZ—CH2 2

+

H

Oxyde d'éthyléne Ethylene-Glycol
Schéma 3 Hydrolyse de I'Oxyde d’éthylene en Ethyléne-glyal.

H—0—CH;—CH;—O—H
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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 holatilité sera trés variable.allant

du méthaneaunaphta lourd!

Beaucoup des coupes pétrolieres mises en ceuvrerieiive riches ecomposés organiques volatils
(COV) comme lebenzéng un puissant cancérogene chez I'HommeComme la majorité des
hydrocarburessont trés solubles dans les graisses, la pénétration p& 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’activité&astive. Il faut remarquer que la co-existence paes
polluants aériend’hydrocarbures volatiletd’'oxydes d’azot¢NO)x peut, au niveau du sol entrainer la
formation dOzong( O3), polluant souvent détecté sur les sites d’exatimib.

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 beaucoup natdques. Ces
dernieres proviennent de la combustion dessels le carburant privilégié des engins de transport,
extrémement nombreux sur les sites d’extractiomigas citerne de transport d’eau, de gaz...).

1 Photo : incendie sur un puits d’extraction USA
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Photo : Explosion sur un chantier d’extraction. Marcellus shale

Il faut se rappeler que lgwincipaux accidents susceptibles denenacer la santé des travailleurs
mais aussi depopulations environnantes sont lesexplosions (voir photo ci-dessus), les incendies
(voir photo ci-dessous).. du reste souvent liés a diestes et a deguptures de pipelinesou a des
déversements accidentelgoire criminels de substanceslangereusesSans statistiques officielles, il
parait difficile d’évaluer la fréquence de ce tygiscident 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-mére, sont celles dont ledaéses et activités connexes sont situées a préximi
des sites de production. Il reste que le problésted&stimer correctement k&el niveau de la
contamination, tant lesmélangespeuvent étreomplexeset leurconcentration variable. De plus, des
synergies entre composégseuvent fortement augmenter leur agressivité.
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Photo : Marcellus shale. Puits d'extraction

2) L’extraction proprement dite du gaz va débuter par un forage vertical au cours dudeel
I'eau en mélange avec dsable du sulfate de baryum (BaSPet divers autresdditifs
chimiguesest injecté a partir de la téte de trégam.mélange revient en surface sous forme
de boues(100 a 125 rpar puits), ces dernieres ferdiobjet de stockage dans des centres
spécialisés ou d’enfouissement

Dans une seconde étape, flacturation 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.

Comme un puits vertical permet d'effectuer 6 aét@pes de fracturation horizontale,
volume d’eau nécessaire a toutes les étapes d’'exfation peut étre estimé a prés de 12 a
20 millions de litres d’eau par puits( données de l'Institut National de Santé Publique
Québec, Novembre
2010).

Aux  Etats-Unis, en
Pennsylvanie, ou I'on
compte 71000 forages
soit un puits actif pour
1,6 km, l'utilisation sur
place de I'eau souterraine
en 2008, a entrainé
I'assechement de
plusieurs nappes
phréatiques ! On ne peut
que s’interroger  sur
'avenir écologique de
ces régions !

Photo : Chantier d’extraction avec bassin de rétmm Marcellus shale
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Lors de laphase d’exploitation d’'un puits la remontée en surface du gas’accompagne parfois
d'une grande quantité eiau saumatre Cette eau trés riche esel (chlorure de sodiuin provient
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 sel, est entreposée darnagunge 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 mévigence que lesaux uséesainsi que leslébris
ou déchets de forage peuvent présenter unedioactivitt non négligeable Selon I'EPA, en
Pennsylvanie, des eaux usées ont présent@wnde 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 lI'uranium
238 Ces éléments radioactifs, en particulier leadon 222 le radium 226et le thorium 232 sont de
redoutables cancérogenes pulmonaires chez 'Hommgréupe 1 du CIRC), ces derniers ayant été
détectés dans I'eau potable, distribuée aux popuiahs locales (NYSDEC.2009).

Toujours, selon I'EPA (2009) , « L'exploitation de gaz de schiste ou roche-mére, n’'est pas
cohérente avec une politique d’approvisionnement eeau potable non filtrée » ceci ne fait que
confirmer la grande méfiance de cette Agence Enmiementale Ameéricaine pour tout ce qui concerne
I'exploitation des gaz et huiles de schiste ou eaghéere, qui a entrainé tant de désastres ecokgyiEu
Amérique du Nord et qui vont de fait, conduire adisertification de vastes territoires, autrefois
prosperes.

Tres globalement, parmi l@spacts environnementauxliés a I'exploitation du gaz ou des huiles de
schiste ou roche-mere, le plus important conceendait, lesressources en eaudont la gestion doit
respecter scrupuleusement trois principes généraux

* a) Laquantité d’eau nécessaire au forage et a la fracturatitmit, Etre évaluée des
le départ, en tenant compte des ressources aquiferes essetdila la vie locale
Ceci peut paraitre évident et pourtant cette domitdde a été totalement ignorée
dans certaines régions des Etats-Unis, vouées aans 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 15000m3 par forage voire
beaucoup plus !

* Db) Il est extrémement importadtévaluer les moyens a mettre en ceuvrngour 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 diffia® couches sédimentaires, cette
eau va se charger e®l, 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.
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Photo : colonies Desulfovibrio desulfuricans

Concernant cette derniere éventualité, diversebe@n particulier riches emématite (Fe Os),
hébergent des colonies dmctéries quasi-anaérobigsulfato-réductricescomme laDesulfovibrio
desulfuricansqui se nourrissant drilfures métalliquegpyrites..) liberent dusulfure de dihydrogéne
(H2 S) gaz trés toxique rencontré de temps a autre léangaz remontés au cours de la fracturation. |l
ne faut pas oublier que @az nauséabond(a I'odeur d’ceuf pourri)fue plus rapidement que le
monoxyde de carbon@CO), et est par ailleurs doué d'un effatesthésiant puissant sur le nerf
olfactif. Ceci pourrait expliquer certains déces dans fauladion vivant a proximité des exploitations,
mais également certains événements comme lesespligiseaux » constatées aux Etats-Unis.

Beebe, Arkansas

Photos: Pluie d’'oiseaux a Beebe dans I’Arkansas fin10

Généralement, de nombremétaux(Fer, Cuivre, Manganése, Argent, Mercure, Plombdi@am...)

et non métauxXArsenic, Antimoine, Séléniun), présents dans les roches a I'étasdiures peuvent
étre libérés sous une forme ionisée hydrosolubld®ivers réactifs chimiquesjoutés au départ dans
I'eau de fracturation peuvent faciliter cette ldon. Ainsi a partir de leursulfures, le mercure, le
plomb et le cadmiupmais aussi l¢hallium, métaux traces toxiquesais aussi dason-métauxcomme
I'arsenic etl’'antimoinevont libérer leurgations hydrosolubles
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De ce fait, il n'est pas étonnant de retrouver toes éléments toxiques dans les eaux usées, comme
l'indique le tableau 5.

TYPE DE CONTAMINANTS EXEMPLES

Hydrocarbures (Méthane, Ethane)
Gaz carbonique (C9

Gaz Sulfure de dihydrogéne @)
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
Polycycliqgues (HAP)

Composés Organiques Volatils (COV)

Tableau 5: PRINCIPAUX COMPOSES CHIMIQUES RENCONTRES DANS LES FORMATIONS
GEOLOGIQUES TRAVERSEES DURANT L'EXTRACTION DES GAZ ET HUILES NON
CONVENTIONNELS (EPA /600 D — Il , February 2011)

D’un point de vue quantitatif, si 'on se cantorane document de 'EPA (EPA/ 600 D — Il, 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 excedéo et se situe emoyenneautour del%.

Selon les structures géologiques rencontréesadekitifs chimiques, dont le rble 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 répersopér 'EPA, dont les
principaux représentants sont regroupés danshésata 3 et 4, de trées 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 !!

En fait, le vrai obstacle est d’obtenir des informations sula concentration réelle des produits
dans cette soupe chimique, dont on ne peut quéesiger sur la nécessité de contenir tant de
constituants !

Historiquement)'exploitation du gaz de schiste ou roche-mere, dae aux Etats-Unis sur environ
une décennie mais fait inquiétanie nombre de puits exploités ne cesse de croit@/ec son cortége
d’atteinte a I'environnement.

Or, ce que I'on constateest la rareté des zones d’exploitation, qui fonffobjet 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 explosist 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'ordreed1mg / litre, ce qui constitue un facteur de
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risques d’explosion et d’incendie trés important ce qui a obligé a mettre en place localement des
mesures de prévention{dégazage de I'eau, distribution d’eaux emboutedl..).

Les additifs chimiques ajoutés a I'eau de fractamaftableaux 3 et 4) peuvent étre regroupés es tro
grandes catégories :

e a)Lles produits qui favorisent la pénétration du sableou des billes de céramique
dans les fractures Parmi ceux-ci,l'acide chlorhydriqueest le plus abondant
(tableau 2).

* Db) Lesproduits 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 gebhvec dupersulfate d’ammoniunfproduit allergisant),
qui laissant le sable au fond du puits, permetde femonter 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 et les borate$esquels sont classésprotoxiques (repro2)
par I'Union Européenne.

» ¢) 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 concaian de I'ordre de 0,001% (tableau
2) et ne semblent pas doués d’'une toxicité a lengdé. Néanmoins, un procédé de
substitution de ces biocides, a été proposé papda&teHALLIBURTON et qui utilise
pour la désinfection lesyonnements ultraviolets

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

Considérant l'accroissement des cas suspects et popallier a ce blocage constant de
'information par les sociétés pétrolieres, 'US-ER a été mandatée par le gouvernement
américain pour réaliser une étude exhaustive visanf déterminer les impacts sanitaires et
environnementaux des activités de fracturation hydaulique sur les sources d’approvisionnement
en eau potable. Les premiers résultats devraient @& accessibles fin 2012, en attendant ces
données essentielles, une trés grande prudence détite de rigueur.

En définitive, la grande diversité des produits chmiques utilisés dans 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).

Comme l'avait défini, dés 1996, I'Organisation Monéhle 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.
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Les industries énergétigues majeures comme l'extrion des gaz et huiles de schiste ou
hydrocarbures de roche-mére, 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-meére, sont seldes rares études disponibles globalement
négatifs... Ce qui n’est certainement pas encouragegpour les futurs pays exploitants !

VI, LES PRINCIPAUX PRODUITS TOXIQUES POUR L’'HOMME , PRESENTS
DANS LES FLUIDES DE FRACTURATION

Tout récemment, aux Etats-Unis, la Commission #&mdrgie et du Commerce de la Chambre des
Représentants représentée par H.A.Waxman, E. keyat D. Degette ont publié le 16 avril 2011, une
liste de 2500 produits divers (produits purs ouamgés), correspondant a 750 composés chimiques
bien définis. Ce document regroupe les donnéesifmaimpar 14 compagnies de services, travaillant
pour l'industrie pétro-gaziére américaine, lesqesel’étalent entre 2005 et 2009 (Chemicals used in
hydraulic fracturing, United States House of reprgégtives commitee on energy and commerce
minority staff April 2011).

Dans cette liste impressionnante, on retrouve deséogenes avérés pour 'Homme comme le
benzene (agent leucémigninais aussi des produits usuels commealé instantangsemble-t-il peu
toxique et pour lequel on peut se poser la questiorson utilité réelle dans les fluides de freation !

Dans la conclusion de ce rappaktest rapporté que sur les 2500 mélanges chimiqugslus de 650
contiendraient des produits potentiellement nocifs Parmi ces derniers, 22 sont classés comme
cancérogenes et sont soumis aux Etats-Unis ausuoi®au potablepropre esur 'air propre.

Dans laliste élaborée paCentre International de Recherche sur le Cance(CIRC, Lyon, janvier
2011), émanation deOrganisation Nationale de la Santé(OMS), on arrive comme l'indique le
tableau 6 acomptabiliser 10 cancérogénes pour 'Homme (groupd et 2A), avec en plus 9
composés cancérogenes chez I'animal et suspectéatré’ cancérogenes chez 'Homme (groupe 2
B), mais dont I'implication dans le cancer humain njgess actuellement établi avec certitude.
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CLASSIFICATIONS CIRC (JANVIER 2011)
Cancérogenes chez 'Homme Suspectés

Groupe 1 Groupe 2A cancérogenes
Groupe 2B

Acétaldehyde X

COMPOSES CHIMIQUES

Acide nitrilotriacetique 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 deX
Quartz ou de cristobalite)
Styrene X

Trioxyde d’antimoine X

Tableau 6: PRODUITS CHIMIQUES CLASSES PAR LE CIRC POUR LEUR POUVOIR
CANCEROGENE CHEZ L' HOMME .

Par rapport a la liste initiale de EPA, rapportéang les tableaux 3 et 4, quelques produits
supplémentaires sont a rajouter, car pouvant pieseiprobléemes sanitaires. De ce fait, il faut rgou
parmi les produits minéraux, leomposés inorganiquesdu plomb(Classés en 2006 par le CIRC,
cancérogene probable chez 'Homme, et de plus ddemus comme neurotoxiques et reprotoxiques
surtout chez les jeunes enfants en développememtg Eantimoine(classé cancérogene 2 B par le
CIRC).
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Parmi les composés organiques, il faut rajoutgpithlorhydrine(classé cancérogene probable chez
I'Homme par le CIRC en groupe 2 A), diexaméthylene-trétramineion classée par le CIRC, mais

néanmoins source potentielle en milieu légeremeideadeformaldehyddGroupe 2A du CIRC).

A partir des tableaux regroupés dans le rapportqiliéte américain qui répertorie le nombre de fais o

les produits chimiques sont détectés dans lesrélifté forages sélectionnés, il est possible de mresu

la fréquence d'utilisation des produits les plugrammment rencontrés, comme l'indique le tableau 7.

NOMBRE DE FOIS
COMPOSES CHIMIQUES RETROUVES DANS LES FORAGES

Méthanol 392
Isopropanol 279
Silice cristalline (Quartz) 207
2- Butoxyéthanol 126
Ethylene- glycol 119
Fractions de  pétroles légers 89
hydrogénés

Soude (Hydroxyde de sodium) 80
Composés BTEX* 60

* BTEX : Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéene, Xylénes.

Tableau 7: EXEMPLE DE PRODUITS CHIMIQUES LE PLUS SOUVENT DE TECTES DANS LES
FLUIDES DE FRACTURATION UILISES AUX ETATS-UNIS ENTR E 2005 ET 20089.

Sous le couvert du secret industriel, les socideéforage américaines se refusent toujours de ifourn
des données quantitatives. Ceci constitue un hapai@jeur pour évaluer les réels risques toxiqess d
produits chimiques utilisés. Il reste les donnémsrfies par les associations écologiques ou par les
Agences officielles comme le bureau de régulaties lauiles et gaz de schiste de I'Etat de New-York,
dont le rapport préliminaire NYSDEC en 2009 (804w donne quelques valeurs intéressantes
regroupées dans le tableau 8.
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COMPOSES CHIMIQUES NOMBRE DE TAUX MOYENS
DETECTION EN MG/L™
N- Oxyde de 4- nitroquinoléine 24/24 13908
Cation divalent du baryum (B2 34/34 662
Toluéne 15/29 833
Xylene (mélange de 3 isomeres) 14/22 487
Benzéene 14/29 280

Tableau 8: CONCENTRATION DE QUELQUES PRODUITS DANS LES EAUX DE
FRACTURATION DE SORTIE DE FORAGE AUX ETATS-UNIS (NY SDEC, 2009)

La présence a de tels taux de tous ces composés psticulierement inquiétante. Le benzéne
(agent leucémiant puissant chez 'Homme) et Id-Oxyde de 4-nitroquinoléingécancer de la bouche
treés actif chez les rongeurs) sont des cancérogéness redoutables, a bannir impérativement.

Le cation divalent baryuniB&’") est en milieu aqueux unxique puissantsurtout au niveau de tractus
digestif.

Le benzéne, le toluéne, I'éthylbenzéne et le xylémgroupés dans la famille des BTEX, sont des
hydrocarbures mono-aromatiques, d’excelle@tsnposés Organiques Volatils (COV)et reconnus
comme d’importantgeurotoxiqueset pour letoluéne reprotoxique (repro2 pour I'Union Européenne).
Le benzengqui est certainement apporté par les produitoléts extérieurs (comburants...) constitue
un réel probleme de santé publique en tant muissant toxique de la moelle osseugéeu de la
synthese de toute les cellules sanguines) favargsdre autre I'apparition de leucémie chez lesetst
Apparemment, lebenzenecontinue de se retrouver comme contaminant desvdke et des rivieres
traversant les sites d’extraction de gaz de sclusteoche-mere. Ainsi récemment, 'EPA a mis en
évidence que les résidus aqueux déversés dangdeeri Allegheny » en Pennsylvanie renferment du
benzene a une concentration 20 fois supérieur@artae américaine en vigueur (EPA 2010).

Pour évaluer les risques réels de certains prodhitsiques retrouvés fréquemment dans les fluides d
fracturation, il est nécessaire dans une premigpeoghe de classer ces composeés selon leur degré de
dangerosité, tant pour les travailleurs de ce secf@zopétrolier que pour les populations locatgsies
globalement pour I'environnement.

1) Quels sont les produits a éliminer impérativementcar responsables d’effets

irreversibles ?

e L’ennemi numéro un est lebenzengl’hydrocarbure aromatiqude plus simple,
mais aussi le plus redoutable pour la satt€igue sélectif de la moelle osseuse
chezl’'Homme, en agissant sur lesellules souchesle benzéneva perturber la
synthese des globules rouges, d’ou I'apparid@mémie plus ou moins irréversible.
Son action sur les plaquettes va entrainer togbles de la coagulation mais
surtout son impact sur les globules blancs peututab@ leur reproduction
anarchique, d’ou I'apparition deucémies

« Dautres produits, souvent présents dans les leguide fracturation doivent étre
impérativement proscrits, commeftemaldéhyde, I'oxyde d’éthylene, I'acrylamjde
ainsi que lasilice cristalline
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a) Le formaldéhye en plus de puissantpeopriétés irritantes et allergisantesest

b)

chez 'Homme urcancérogene oro-laryngéet serait impliqué dans I'apparition
de leucémie.

L’'oxyde d’éthyléne dont on comprend mal la présence dans les fludkes
fracturation, est aussi dart agent leucémiant

Quant a lacrylamide en plus d’étre un neurotoxique périphérique (pélyite),

il est aussi urcancérogene chez I'Hommece qui n'est pas le cas des gels de
polyacrylamide couramment utilisé dans les liquides de fraciomat

Quant a lasilice cristalline (Si0Oy), qui existe sous difféerentes formeluartz,
cristobalite, c’est unirritant et fibrosant pulmonaire puissant (silicose...),
mais aussi un cancérogene bronchique qui interaiégtat de poussiéres.

L’acide sulfuriqueconcentré est ugancérogene bronchique chez 'Homme
mais seulement sous forme d’aérosol, comme lorssalesynthése dans les
« chambres de plomb ». Il serait étonnant qu’énvienne ainsi dans les fluides
de fracturation. D’une maniere générale, lorsgar Eélectionne un produit pour
son impact sur la santé, il serait judicieux dendre en compte ses conditions
réelles d’exposition, ce qui éviterait de véritabpmlémiques.

2) Quels sont les produits préoccupants pour la sant qu’il faudrait substituer par
des composés moins toxiqués

Dans cette catégorie, il faut mettre les produitsés d’une toxicité sélective comme
les reprotoxiques ou lesneurotoxiques et sans oublier leeématotoxiques les
hépatotoxiques les néphrotoxiques les immunotoxiques, et lesperturbateurs
endocriniens.

a) Parmi lescomposés reconnus reprotoxiques chez 'Homm(glassification
européenne) lesthers de glycotonstituant un groupé’éthers-oxydedien
représentés dans les liquides de fracturation. Bnricplier, il faudrait
impérativement remplacer I&hers méthyliques et éthyliques de I'éthyléne-
glycol ainsi que leurs acétates et ceci par desh&rs du propyléne-glycol
non reprotoxiques.

b) Les composés dibore les plusreprotoxiques comme l'acide borique
pourrait étre remplacé par dwetaborate de sodiunon reprotoxique.

c) Quant auxformamides (formamide et diméthylformamjdst laN-méthyl -
pyrrolidong toutes classéagprotoxiques 2 par I'Union européenne, elles
pourraient étre substituées par Ildiméthylsulfoxyde (DMSO) non
reprotoxique.

d) Dans leshématotoxiques, en plus dibenzenest del'oxyde d’éthylénaléja
pris en compte commaancérogenes averés chez 'Hommié faut placer le
2-butoxyéthano{2-BE), unéther de glycotui fait éclater les globules rouges
entrainant de #&némie et des troubles rénaux Chez ['animal,
le 2-butoxyéthandderait responsable de tumeurs des glandes susenwes
rien n’est prouveé chez I'Homme.

Il est évident que |8-butoxyéthanoést comme les autréshers de glycolun
produit qui pénetre essentiellement par la peaudent il faudrait
particulierement se méfier.

e) Bien d’autres produits sont a éviter dans les éside fracturation et peuvent
étre signalés : certains sodes neurotoxiquespuissants (le groupe des
BETEX, le méthanol, I'acrylamide...).

f) D’autres sont hépatotoxiquesichlooréthyléne, perchloroéthylene, chlorure
de benzyle,...) ou néphrotoxiqueshylene- glycol, diéthyléne-glycol).
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g) Plusieurs produits sont desmmunotoxiques allergisants comme le
formaldéhyde et le glutaraldéhydensi que lesulfate de nickedt lechlorure
chromique.

% Les documents préparés par les Etats-Unis (EPA,niission de I'Energie et du Commerce,
NYSDEC) ou le Québec (INSP) montrent une certa&t@rogeénicité aux niveaux des données
toxicologiques.

% A titre d’exemple, un composé peu connu,NéOxyde de 4-nitroquinoléineutilisé comme
inhibiteur de corrosion se retrouve dans le document de I'INSP du Québédars le NYSDEC
(2009) de I'Etat de New-York, & une concentratiooyenne de 13.908 mg# dans 24
prélévements sur 24, avec une concentration magirdal 48.336 mg/l*. C'est un taux
considérable pour un composé, essentiellemenséitilans les laboratoires comoaacérogene
modele 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 de bases azotées extraites de god@eorizasesguinoline dérivatives,...).

Aucune trace du N-Oxyde de 4-nitroquinoléine !!!

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

Toujours en 2009, il est signalé dans un journzdllde Louisiane, « Le Shreveport times » du 29 avr
2010, que 19 vaches sont mortes apres avoir éérgact avec un fluide de fracturation de I'entisgpr

« Chesapeake Energy ». Si l'intoxication aiguéaieducun doute, le journal signale que les animaux
décédés avaient de I'écume dans la bouche, eldlegue était ensanglantée...Les mémes cibles que les
Rats et les Souris intoxiqués a long terme pak-@xyde de 4- nitroquinoléiné
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Photo: Mort de 19 vaches ayant ingéré de I'eau dacfuration en Louisiane.

Une coincidence bien étrange, qui nécessiterait ¢tainement que les scientifiques américains
s’intéressent trés sérieusement a ce composeé, répyour son pouvoir cancerogene extrémement
puissant et d’une sélectivité étonnante...

Si des vaches ont survécu a cet empoisonnemeetaiit par ailleurs judicieux de les suivre suboley
terme, ce qui pourrait réserver des surprises. Riuenpar ce fait, il serait impératif qu’une vagite
accrue soit mise en place auprés des populatiovastilans ces zones d’extraction gazo-pétrolieres.

Photo: Mort de 19 vaches en Louisiane.

VIIl, UNE CONCLUSION QUI NE PEUT-ETRE QUE PROVISOI RE.

Depuis une dizaine d’années, I'exploitation des gahuiles de schiste ou hydrocarbures de roche-
mere, dits non conventionnels, ont connu un essoesidérable aux Etats-Unis, entrainant par ailleurs
une dégradation de I'environnement, dont il esoendifficile de mesurer toutes les conséquences a
long terme.

En sera-t-il de méme en France, le pays européenlee réserves seraient énormes. En effet, sous
forme d’huiles de schiste, I'lle de France possaitld00.000 de m3 de ressources exploitables ! Quan
aux gaz de schiste, les réserves entre Montélitnisloatpellier seraient de I'ordre de 500 millions d
m?®, de quoi couvrir 90 ans de consommation actuellgat”

Yles hydrocarbures de roche-mére en France. Ragpoxtisoire d’avril 2011 du Conseil Général de I'ungtrie et des
Technologies ( CGIET) ainsi que du Conseil GéndealEnvironnement et du Développement Durable EOB)
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Donc, un énorme « Eldorado » dort sous nos piedss ce trésor est d’autant plus explosif, que
I'exemple américain doit nous inciter a la plusngta prudence.

La position de I’Agence Ameéricaine de I'EnvironnamthgEPA) est dans ce sens particulierement
instructive. En effet, pour 'EPA, qui investit gieurs millions de dollars pour évaluer avec piénis
les impacts environnementaux et sanitaires liéserplbitation des gaz de schiste, il semble
parfaitement acquis que les dangers écologiquey, [sen plus considérables que les retombées
economiques, pourtant trés rentables pour lesl@s@t accessoirement pour les populations lscale
Aux Etats-Unis, I'exemple de IRennsylvanie est particulierement éloquent. Si 71.000 puitst son
exploités actuellement (il y en avait 36.000 ef®Qdes régions entieres de cet état tres verdeyan
sont maintenant quasi désertiques,rappes phréatiques étant asséchées le sous-sol totalement
pollué, avec en plus une eau de surface partiellemeadioactive.

Mais en fait, rien ne freine cette ruée vers I'or XIXI eme siécle... 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 réeatria seconde source énergétique des Etats-Unis,
il serait inacceptable que la France suive cet exgie, tantle désastre écologique est probant
outre-atlantique. A nous, d’en tirer les lecons... ce que du restebde faire le Québec et I'Afrique du
Sud. En s’appuyant pour I'essentiel surdpport 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 l'extraction des huiles ou gaz decliste ou hydrocarbures de roche-meére
(tableaux 3 et 4).

Il faut se rappeler que beaucoup de ces produiterelesable I'acide chlorydrique diversinhibiteurs

de corrosion et biocidesont couramment utilisés dans I'industrie pétreliet gaziére conventionnelle.
Si 'on met a part, leproduits corrosifg10) essentiellememinéraux(HCI, HF, NaOH, KOH, Caet
guelquesproduits allergisantgsulfate de nickel, acétate chromique, formaldéhgtigaraldéhyde..),

on peut regrouper dans tableau 9 une cinquantaine de produits qui doivenétre considérés
comme toxiques pour 'lhomme dont certains trés toxjues, par exemple les produits cancérogenes
ou les produits toxiques pour la reproduction, qu’i faut impérativement bannir.

NOMBRE DE PRODUITS PRIS EN

TYPE DE TOXICITE CONSIDERATION DANS LES
TABLEAUX 3ET 4

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

1* N-Oxyde de 4 — nitroquinoléine (cancers de ladie® et de la langue chez les rongeurs)
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Tableau 9: PRINCIPAUX PRODUITS TOXIQUES CHEZ L'HOMME REPERT ORIES DANS LES
TABLEAUX 3 ET 4

Dans leseaux usées rejetéetors de la fracturation apparaissent de nombreels hydrosolubles
entrainés lors de la lixivation des différentesatms géologiques traversées lors de la remontée des
fluides Beaucoup de ces éléments sont toxiques pour I’'Hame, dont certains tres toxiquesAs, Ba,

Cd, Pb,...).Les espéces chimiquesiétectées pour ces différents éléments sont rpgesudans le
tableau 10.

ELEMENTS CHIMIQUES ESPECES CHIMIQUES
DETECTEES
Antimoine Sk, Sb*
Arsenic As”, As®*, As’*
Baryum Ba™
Béryllium Be™
Cadmium Cd”*
Chrome crt .crt
Cobalt Co*, Co™*
Cuivre Cu’, Cu”
Nickel Ni*
Plomb PK*, PB™
Thallium Ti*, Ti*
Thorium Th**
Uranium u*, U
Vanadium Vv>*
Yttrium %

Tableau 10: 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 ces éléments naturels qui esgeht I'eau de sortie des puits de fracturatiomt s
autant de polluants, qui vont perturber les statidi@puration, classiquement saturées dans ces zone
d’extraction.

Comble de difficultés, ces eaux rejetées, peuvassiaconcentredes éléments radioactitsomme le
radium 222 qu'’il est pratiquement impossible d’éliminer.

Tous ces risques toxiques a plus ou moins longeenm doivent pas faire oublier les éventumsigues
d’explosions et d’'incendiesliés a laprésence dans I'eau de sortie de gan particulier dunéthane
extrémement volatil et tres inflammable.
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Dans ce contexte de l'influence environnementafasté, des techniques de fracturation des huiles et
gaz de schiste ou hydrocarbures de roche-mére, anuss été trés sensibles a I'étude récente du
Professeur Robert Howaftlle I'Université Cornell, qui estime qlienpact de I'exploration des gaz

de schiste sur le réchauffement climatique pourraitdépasser de 20% celui du charbon !Ceci
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, un bilan écologique peu performant !

En France, I'importance de la mobilisation contexploitation du gaz et des huiles de schiste ou
hydrocarbures de roche-mere, que ce soit danadeESt ou en lle de France, risque de s’amplifier a
I'approche des débats a I’Assemblée Nationale @est 112 mai prochain.

Un projet de loi visant a interdire I'exploration et I’exploitation des gaz et huiles de schisteu
nommés depuis le dernier rapport du CGIET du CGEDD « hydrocarbures de roche-mére », y sera
débattu et le résultat final sera crucial ppotre future politique énergétique.

Dans ce contexte tourmenté, la volonté Madame Nathalie Kosciusko-Morizet, Ministre de
I'Ecologie et du Développement Durablgest deréadapter le code minier frangaisaux enjeux
socio-eéconomiques actuelgeci revét une importance toute particuli&e point crucial sera dans ce
nouveau code minier, d'y inclure I'obligation d’'une consultation des populations environnantes
d’un site a prospecter.

L’auteur de I'analyse que nous vous proposons étdiatrigine un chimiste du Groupe Roussel-Uclaf
puis du CNRS, notre approche concernantaagerosité des produits chimiquesjue I'EPA a détecté
dans les fluides de sortie de fracturation, peudip@ quelque peu éloignée de ce qui est décrit pa
ailleurs. Notre propre approche est de considarerlegsévénements qui se produisent au niveau du
milieu de fracturation, peut-étre assimilés a un «réacteur chimique dans lequel a des
températures plus ou moins élevéeset sous depressions varieesdes centaines de molécules
interagissent les unes sur les autrest de ce fait lenélange final de sortiene peut-étre qudifférent

des produits initiaux injectés Ainsi rien ne doit interdire a desxydantsde modifier la structure de
molécules réductrices. Ceci peut expliquer que di&smélanges complexes azgtéssus de la
distillation finale de fracturations pétrolieres, mntenant degomposés a base de quinoléifn
hétérocyclede structure proche chaphtalénemais possédant un atomezbte)inclus au départ dans
le liquide de fracturation, peuvent en présed@gents oxydantscomme leperoxyde d’hydrogéne
(H2O,) lui aussi présent dans le fluide initial, formé&nigmatique N-Oxyde de 4-nitroquinoléine
comme l'indique le schéma 1 ci-dessous.

NO,
| X AN
— =
N l}|+
o
Naphtalene Quinoleine N-Oxyde de 4-nitroquinoleine

Mais, pourquoi se focaliser sur cette molécule noenuniquement comme un modele de laboratoire
pour déclencher sélectivement desancers extrémement puissants de la bouche et deléngue
chez les rongeurs et ceci a des doses extrémemaeaibles comme 'on démontré initialement des

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

® CGIET : Conseil Général de I'Industrie et des Teulbgies

® CGEDD : Conseil Général de I'Environnement et dwéléppement Durable
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biologistes japonais, qui sont les scientifiquesrdyle plus étudié cette molécule et ses effets
génotoxigues puissants.

Nous sommes seulement intrigués par le fait, ggeadeanaux ayant vécu dans les périodes 2005- 2009,
a proximité des sites d’extraction comme ceux denBgvanie ou de Louisiane, aient présenté de
graves pathologies buccales.

S’agit-il d'une pure coincidence ?

Et que penser de &entuel impact de telles molécules sur les populahts humaines
environnantes ?

A I'épidémiologie de nous renseigner, mais celaaw®iera au moins environ une dizaine d’années !

Notre contribution dans les débats qui actuellemsgdtouent notre Société sur ces sujets, est
modestement d’insister surmg&cessité d’une approche interdisciplinairgelle que celle proposée par
la « Toxicochimie ». Celle-ci associe intimement ubenne connaissance des produits chimiquest

une volonté d'y intégrdiétude des ciblesouchées par ces composés chimiques, souvengeétsaaux
organismes vivants et qu’on dénomme xi&sobiotiques.

La majorité des composés chimiques repérés dans l|ékiides de fracturation hydraulique
d’exploration et d’exploitation des huiles et gaz d schistes ou hydrocarbures de roche-meére, sont
pour I'essentiel des xénobiotiques, dont plusieusont tres toxiques.

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 03 mai 2011
André PICOT Président de I’Association Toxicologie (ATC Paris)

Joélle et Pierre DAVIDVlembres de I'ATC Paris
Jérome TSAKIRISVIiembre de I'ATC Paris

REMARQUE: L’actualisation de ce documentainsi qu'un certain nombre de&ches de produits
évoqués dans ce document, dont celle du N - Oxgdé-ditroquinoléine et une bréve bibliographie
peuvent étre consultées sur le site de I'’Associaliaxicologie Chimie :

http : // atctoxicologie.free.fr

Si des inexactitudes scientifiques se sont glisdares cette synthése (rédigée dans un laps de tesps
court), nous vous prions de nous en excuser et mous remercions de nous en informer...Nous y
gagnerons en crédibilité... Notre motivation premiiére

Contact: atctoxicologie @free.fr
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