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RESUME

L'étape préliminaire de 1'étude a consisté a identifier et
estimer les charges polluantes des six raffineries de pétrole regroupées
dans la région de Montréal-est et de Pointe-aux-Trembles et ayant une
capacité de raffinage d'environ 460,000 barils d'huile brute par jour,
en 1972.

A la lumiére des résultats obtenus, on a constaté que leurs
effluents &taient susceptibles de contenir des substances phénoliques
en concentration assez &levées; c'est ce qui a orienté la deuxiéme

-

partie du travail qui a consisté@ @ &tudier 1'évolution des phénols

en provenance des raffineries et 3 délimiter leur zone d'influence

dans le fleuve.

Les effluents des six raffineries de Montréal-est déversés
sur une distance de 3,000 métres seulement constituent un apport majeur
et presque ponctuel de substances phénoliques dans le Saint-Laurent.
Les phénols s'écoulent selon un céne de diffusion qui longe la rive
nord du fleuve, ne dépassant pas une largeur de 300 d 450 métres.
Deux campagnes de mesures furent entreprises. Les résultats de 1'échan-
tillonnage d'hiver montrent des concentrations supérieures 3 celles de
1'été dans la méme région. De plus, on observe durant 1'été, une dimi-

nution du bilan des phénols, de l'amont 3 l'aval, qui peut &tre attribuée,

au moins en partie, @ leur biodégradation.

Finalement, quelques expériences de simulation ont permis
d'observer l'influence du changement de température sur le processus

de disparition des phénols dans les eaux naturelles.

)




-

INTRODUCTION

Une des sources de pollution industrielle est le raffinage de
pétrole. Comme bien d'autres industries, le raffinage du pétrole a consi-
dérablement augmenté ces derniéres années et la production a tendance a

doubler tous les dix ans.

Les effluents aqueux d'une raffinerie contiennent une large
gamme de polluants organiques et inorganiques. Ceux~ci comprennent les
huiles, les sulfures, les composés azotés et phénoliques, les résidus de

raffinage etc.

L'information sur les quantit@s de polluants majeurs se trouvant dans
1'émissaire principal de la raffinerie est souvent connue, surtout dans
le cas des nouvelles installations. Par contre, les données de pollution
au niveau des procédés et sous-procédés sont rares, les concentrations

étant parfois fournies, mais les quantités non-disponibles.

Les effets de la pollution causée par les rejets des raffineries
varient en importance. Ainsi, ils peuvent &tre d'ordre esthétique, impré-
gner un goiit & 1'eau de consommation, diminuer la quantité d'oxygéne
dissous dans le milieu récepteur, ou encore, dégrader la qualité de 1l'eau

par l'introduction de substances toxiques. (1)

»

Souvent la capacité d'auto-épuration du milieu récepteur est-
limitée,ce qui le rend plus vulnérable, surtout si le cours d'eau est
utilisé pour l'alimentation en eau potable, pour l'agriculture et autres

activiteés.

C'est dans 1l'est de 1'Tle de Montréal qu'est raffiné quelque

trente pour cent (307) de tout le pétrole brut traité au Canada.

eeo/3




Les 6 raffineries regroupées dans cette région ainsi que 1'usine d'affinage
du cuivre et la fabrique de polyéthyléne constituent un des plus vastes com-
plexes industriels du pays. Par ailleurs, les effluents des raffineries
constituent un apport important, presque ponctuel de rejets dans le fleu-

ve St-Laurent.

Ces considérations militent en faveur de cette région pour une

étude des substances polluantes rejetées par les raffineries.

Une meilleure connaissance de la stabilité de ces substances
dans le milieu aquatique ainsi que des facteurs influancant leur destin
devraient aider au développement de normes rationnelles d'effluents pour

différentes eaux réceptrices.
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1. Substances polluantes rejetées par les raffineries de Montréal.

L'industrie du raffinage met en oeuvre des techniques de sépara-
tion et de transformation permettant de produire, & partir du pétrole brut,
un &ventail de produits allant des gaz aux asphaltes. C'est par plusieurs
millions de gallons/jour que se déversent dans le Saint-Laurent les eaux
us€es des raffineries de Montréal. La pollution résultante des eaux

Pourrait donc étre considérable.

1.1. Composition et propriétés des eaux résiduaires des raffineries.

Le volume et la composition des eaux résiduaires produites dans
les raffineries varient en fonction du type de pétrole brut, de la produc-
tion, des procédés et des unités de traitement ( 2 ). Ainsi le volume
d'eay utilisé dans une raffinerie peut varier entre 3 et 70 fois la quantité
de brut traité. Le volume des eaux de refroidissement se situe ordinaire-
ment entre 80 et 957 de la consommation totale en eau. Le reste est
surtout constitué par les eaux de suintement, de dessalement, les condensats
de viapeur, les eaux de lavage et les eaux de ruissellement. Dans la partie
"qul suit, nous passerons en revue les différents types d'eaux résiduaires

des raffineries. (3,4)

1.1.1. Suintement des réservoirs.

Ces eaux sont séparées du pétrole brut par décantation et rassem-
blées au fond des réservoirs de pétrole brut. Elles sont riches en sels
dissous et renferment une quantité importante d'huile. Pour ces raisons
les liquides de suintement des réservoirs font parti» des eaux résiduaires
les plus difficiles i traiter. Ils poss&dent des propriétés toxiques,
dégagent une odeur pénétrante et ne peuvent &tre complétement clarifiés et

débarassés de leurs huiles.

.. /6




1.1.2. Eaux de dessalement.

Les effluents de dessalement du pétrole brut présentent des
caractéristiques similaires & celles des liquides de suintement.
Toutefois, ces eaux ont une salinité plus faible et renferment une
forte quantité d'huile sous forme d'émulsion qui se sépare difficile-

ment.

1.1.3. Condensats de vapeur.

La distillation du pétrole brut qu'on pratique par injection
de vapeur surchauffée, prcduit des condensats de vapeur qui contiennent
souvent, en plus des hydrocarbures, de 1'amoniaque mélangé 2 la
vapeur injectée en vue de minimiser la corrosion. La teneur en ammonia-
que peut aller jusqu'd 5,000 parties par million (ppm). On trouve dans
les condensats de nombreux é&1léments volatils du pétrole brut comme

1' hydrogéne sulfuré, des mercaptans et autres composés organiques du

soufre qui leur confére une odeur désagréable. Leur teneur en phénols

est de 5 3 10 ppm.

Les procédés de cr..quage produisent des condensats de vapeur
qui se caractérisent principalement par une teneur &levée en hydrogéne
sulfuré, en acides naphténiques et en phénols et qui sont de caractére
faiblement acide. Leur teneur en phénols est d'autant plus élevée que
le brut contient de cyclo-parafines, de naphténes ou autres hydrocarbures

aromatiques.

1.1.4. Eaux de lavage.

La soude caustique en paillettes est parfois utilisée comme agent

déshydratant pour 1l'élimination des impuretés dans les produits de

0.-/7
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raffinage. Lorsque ces paillettes ont perdu leur pouvoir desséchant,
elles peuvent &tre transformées en lessive caustique et dirigées vers
d'autres points d'utilisation. Les solutions caustiques usées peuvent

contenir:

- des sulfures, sulfates, sulfonates, mercaptans;

- des phénolates, crésolates, naphténates, etc...

Ces divers constituants sont considérés comme polluants & cause de
leur toxicité, de leur odeur et de leur demande biochimique en oxygéne.
La composition de la lessive dépend surtout de la nature et de la quanti-

té d'impuretés présentes dans le produit traité.

Dans les raffineries qui disposent d'une installation de souf-
flage de l'asphalte, il y a production d'eaux résiduaires de lessive
fortement polluées. Ces eaux de couleur brun foncé, contiennent une
grande quantité d'huiles lourdes émulsionnées et dégagent une odeur
dcre et pénétrante. De plus, elles sont particuliérement riches en
hydrocarbures non-saturés et se caractérisent par une teneur &levée en

phénols et autres produits organiques.

1.1.5. Eaux de refroidissement.

La fraction la plus importante des eaux rééiduaires est consti-
tuée par les eaux de refroidissement. Dans ies grandes raffineries avec
passage unique, leur volume peut atteindre jusqu'da 100 millions de galions
par jour. Il est possible, par emploi de l'eau en circuit fermé, de
diminuer considérablement ce volume. En principe, les eaux de refroidis-
sement circulant en circuit fermé ne subissent aucune pollution.
Cependant, en cas de défectuosité, il peut y avoir pénétration de pétrole

dans ces eaux, ce qui peut entrainer des répercussions sur l'émissaire.

ces/8




-8 -

1.1.6. Eaux de condensation et autres eaux résiduaires.

Les effluents des condenseurs qu'on utilise dans la distillation
sous-vide des huiles représentent un type particulier d'eaux de refroidis-
sement. L'eau qui a servi 3 entrainer les vapeurs d'huile renferme, en
grande quantité, des huiles finement dispersées. Enfin, les eaux pluviales
tombant sur le terrain d'une raffinerie sont considérées comme des eaux
résiduaires provenant de 1l'activité habituelle de la raffinerie et doivent,

en principe, €tre épurées avant leur rejet dans 1l'émissaire.

Le tableau 1.1. donne une évéluation qualitative des propriétés
des eaux résiduaires des raffineries. Cette &valuation est faite en fonec-
tion de la contribution des principaux polluants présents dans les effluents
d'une raffinerie. De plus, nous avons tenu compte de la contribution de

deux sous-procédés, les craquages thermiques et catalytiques.

ceul9
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TABLEAU 1.1

EVALUATION QUALITATIVE DES PROPRIETES DES EAUX
RESIDUAIRES DES RAFFINERIES

Huiles | Solides
EAUX RESIDUAIRES DBO DCO Phénols| Sulfures| Huiles émulﬁion— en -
nées |suspension
Suintement des réservoirs X XXX - - XXX XX XX
Ea;x de dessalement XX XX X XX X XXX XXX
Condensats de vapeur XX XX X XXX XX X -
Eaux de lavage XX XXX XX XXX - - -
Eaux de refroidissement - - = = X X -
Eaux de condensation - - - - X XX -
Craquage catalytique XX XX XXX XXX X X X
Craquage thermique X X X X X - X

XXX contribution majeure
XX " moyenne
X u faible

. - données inexistantes
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1.2. Estimation du bilan des polluants majeurs rejetés par les raffineries

de Montréal-est.

Aprés avoir donné un bref apergu de 1l'origine et de la composi-
tion des eaux usées d'une raffinerie, nous essayerons d'estimer la charge
des polluants rejetés par chacune des raffineries de Montréal. Cette &tude
est surtout faite dans le but d'avoir une vue d'ensemble de 1'importance

de la pollution causée par cette industrie.

Devant le manque de données disponibles de la part des raffineries
et le peu de collaboration de 1l'organisme subventionné par ces firmes, enl'oc-
currence . 1'Association Industrielle Laval, nous avons d{ baser nos
calculs sur des données paraissant dans des revues spécialisées ( 5 ),
ainsi que sur celles publies par le Federal Water Pollution Control

Association (FWPCA) des Etats-Unis (6 ).

Nous avons d'abord compilé, pour les six raffineries regroupées
dans la région de Montréal-est et de Pointe-aux~Trembles, leur capacité
de production totale ainsi que la capacité de production pour chaque
sous-procédé. Ces données qui apparaissent au tableau 1, annexe I,
sont tirées des statistiques publiées dans une revue spécialisée ( 5 )

et sont les plus récentes qui nous étaient disponibles.

Le FWPCA ( 6 ) a procé&dé a une enquéte sur la pollution
causée par les raffineries aux Etats-Unis, ce qui lui a permis de faire
une certaine généralisation sur les bilans des substances polluantes
rejetées par les raffineries. En supposant que la technologie américai-
ne est représentative de celle utilisée par les raffineries de Montréal,
nous nous sommes servis de ces résultats pour faire notre estimation

des bilans des raffineries de Montréal.
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1.2.1. Estimation avant traitement.

Le FWPCA ( 6 ) classifie les raffineries d'aprés leur "type",
(vieux, typique ou moderne) et leur capacité de raffinage (petite,
moyenne ou grande raffinerie).Une classification semblable se retrouve
au niveau des procédés et sous-procédés. Cette méthodologie permet de
calculer au niveau de chaque proc&dé le bilan des polluants majeurs:

DBO, sulfures et phénols en fonction de la production.

Nous avons fait ces calculs pour les six raffineries de Montréal.
En annexe I, le tableau 2 donne un exemple dé&taillé pour une raffinerie,
alors que le tableau 3 montre l'estimation totale pour chacﬁne des raffine-
ries. Les valeurs inférieures sont celles spécifiées par le FWPCA ( 6 )
pour les raffineries dites 'modernes" alors que les valeurs supérieures
le sont pour les raffineries dites ''vieilles'". Comme la classification
"vieille", typique et "moderne" nous semblait assez arbitraire, nous
avons préféré laisser les valeurs minimum et maximum prévisibles. Le
tableaul.2 ci-dessous présente les bilans estimés pour la totalité des
raffineries de Montréal. Il est & noter que ces valeurs ne tiennent

compte d'aucun traitement des effluents.

Tableau 1.2 Quantité totale estimée de charge polluante
rejetée par les raffineries de Montréal avant

traitement. Pour l'estimation détaillée voir

annexe I.

polluant Quantité, (Kg/j.)
DBO 11,000 - 23,300
Sulfures 1,400 - 3,700
Phénols 2,800 - 4,970

1.2.2. Estimation aprés traitement.

A notre connaissance, les seuls traitements en place et effectifs

au moment de notre étude &taient:

eeof12
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- des bassins de pré-décantation, nécessaire pour alléger la
charge du séparateur;

- des séparateurs d'huile du type "American Petroleum Institute"
(APL) pour l'élimination de la majeure partie des huiles.
Ces séparateurs étaient parfois complémentés par un traitement
physique (flottation) ou physico-chimique (coagulation/flocula-

tion)

D'aprés le FWPCA ( 6 ), le traitement utilisant les séparateurs d'huile
permet d'enlever 907 de la DBO, 507 des sulfures et environ 407 des
phénols. * Si on applique ces pourcentages de réduction, on obtient les

bilans présentés au tableau 1.3.

Tableau 1.3 Quantité totale estimée de charge polluante rejetée par
les raffineries de Montréal aprés traitement sur séparateur
d'huile API.

polluant Quantité (Kg/j.)
DBO 1,100 - 2,300
Sulfures 700 - 1,850
‘Phénols 1,100 - 2,000

Les phénols sont en partie solubilisés dans les huiles et se
retrouvent ainsi partiellement &liminés durant le traitement sur sépara-

teurs API.

+ee/13
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2. Evolution spatio-temporelle des phénols en provenance des raffineries

de Montréal-est dans le Saint-Laurent.

Suite Z 1'estimation des bilans thé&oriques des rejets des
raffineries de Montréal, on s'est rendu compte que les phénols pouvaient
constituer un probléme dans le fleuve St-Laurent, plus précisément dans la

région de Montréal-est et en aval des points de déversement.

Les différents types de phéndls produits par les raffineries

comprennent ( 7 ):

-~ des phénols monohydriques, tels le phénol, les crésols,
les xylénols et les ethylphénols.
-~ des phénols polyhydriques qui comprennent, entre autre,

le résorcinol et le catéchol.

OH
(a)
Phénol
CH3
(b) OH
CH3
o-crésol
OH
CH3
m-crésol
OH
p-crésol
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(e)
CH3
Ch
OH CHq
,CH3
2,3 diméthylphénol
Cii3
OH
3,4 dim&thylphénol
HO CH3 CHj
OH
3,5 diméthylphénol
CHj

2,5 diméthylphénol

(d) Ethylphénols

CoHs
HO
OH CoHs
2-gthylphénol 4-&thylphénol
OH (o)
OH
OH
Catéci.ol resorcinol
Fig. 2.1 Formules des différents phénols

.. /16
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Les phénols sont probablement les composés organiques les plus
souvent associés i des problémes organo-leptiques; ils provoquent des
problémes de golit et d'odeur a deé concentrations aussi faibles que
0.25 mg/1l. Dpe plus, quand 1'eau subit une chloruration, il y a
formation de chlorophénols qui conférent & l'eau un goiit caractéristi-
que 3 des concentrations aussi faibles que 1.0 ppb ( & ). Selon les

normes américaines et internationales (9,10) les eaux d'alimentation domes-

tique ne doivent pas contenir plus de 0.001 mg/1l de phénol.

De nombreux chercheurs &tudiérent les effets toxiques des.
phénols sur les poissons. A titre d'exemple, Lammering et Burbank (11)
constatérent que dans le cas de toxicité aigue et chromique par les
phénols la truite montrait des symptdmes d'empoisonnement nerveux.
I1 y avait suffocation causée par une vasodilatation et ume coagulation
du sang dans la cavité cardiaque. Ils notérent aussi une dé&teriora-
tion et une décoloration des membranes des branchies, des lésions au
niveau du cerveau et une dégradation du foie chez les truites exposées

3 des concentrations de phénol de 7.5 mg/l. pendant 48 heures.

Halsband et Halsband (12 ) constatérent &galement une réduction
dans le nombre d'érythrocytes ainsi qu'une sécrétion de quantités abon-
dantes de mucus au niveau de la peau de certains poissons. Ces diverses
lésions pathologiques conduisaient & 1l'attaque du systéme nerveux et la

déterioration du systéme circulatoire.

Nous ne croyons pas que les concentrations de phénols dans le
fleuve atteignent les niveaux mentionnés dans ces études; cependant, il

existe une possibilité d'intoxication & long terme.

ee /17
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En effet, le tableaul.3 donne une estimation de 1,100 - 2,000
kg/j. de rejets phénoliques. Si on suppose un mélange complet dans le
fleuve en prenant un débit de 12,000 m3/sec., on calcule une gamme de
concentrations moyennes de 1 3 2 ppb de phénols. Comme il est peu probable

que le mélange soit complet, il faut s'attendre & retrouver des zones

de plus forte concentration.

En plus des raffineries de pétrole, ol les phénols sont
produits surtout lors du craquage catalytique et thermique, de la
fractionnation des huiles brutes, du procédé de raffinage et dans
les unités de traitement au phénol (3 ), on cite (4 ) les sources

suivantes de phénols dans le milieu aquatique:

-~ les cokeries,

—~ les fabriques de matigres plastiques,
—~ les fabriques de matidres colorantes,
~ les usines pétrochimiques,

- les usines de pdte et papier,

- les égoflits municipaux,

- sources naturelles,

(ex. décomposition de la lignine).

Dans la région &tudiée, il n'existe pas 3 notre connaissance
de cokerie, de fabriques importantes de matidres colorantes ou de mati®res
plastiques. Il existe, par contre, six égolits municipaux majeurs dont
le débit total est de 1l'ordre de 0.45 m3/sec. Si on utilise la valeur
de 24 ppb comme concentration de phénol dans les effluents municipaux
(13 ), on calcule un bilan journalier de 110 kg de phénol provenant de ces
€golits municipaux. Cette quantité est petite ' si on la compare & la
moyenne journalidre estimée déversée par les raffineries et qui est de

1'ordre de 1,100 - 2,000 ke/j.

.../18
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Dans la région €tudiée, a proximité@ des raffineries, se trouve
une usine pétrochimique, la Shawinigan Chemicals ol on fabrique de 1'ace-
tone, du glycol et du phénol. Cette usine déverse ses effluents dans
1'égolit municipal "Durocher" (13) qui se jette au fleuve d proximité
des points de rejets des raffineries (figure 2.2). Cet &golit a été échantillonné
durant 6 jours au rythme de 6 prélévements par jour afin d'estimer sa contribu-
tion aux rejets phénoliques. On a mesuré une concentration moyenne en
phénols de 15 ppm et calculé un bilan de 850 kg de phénols par jour, ce
qui n'est pas négligeable par rapport aux raffineries. Dans le reste
du texte, l'utilisation du terme "raffineries" impliquera également

l'usine pétroehimique ci-haut mentionnée.

En guise de conclusion, le troncon du fleuve St-Laurent en
aval de Montréal-est se préte bien a une &tude de 1'&volution des phénols
dans le milieu aquatique. D'abord on 'y trouve les effluents de six
raffineries et de 1l'usine pétrochimique rassemblés sur une longueur de
3,000 métres seulement le long du fleuve. De plus, ces mémes rejets
devraient y @tre assez constants car les raffineries fonctionnent en
continu et, de plus, possé@dent des bassins delrétention qui devraient
masduef les fluctuations de composition et de quantité des rejets.

I1 s'agit donc d'un apport presque continu et ponctuel de substances

phénoliques dans le fleuve.

2.1, Méthode expérimentale d'échantillonnage

La figure 2.2. montre la région de 1'étude qui est comprise
entre la zone en amont des raffineries et la confluence de la riviére-
des~-Prairies avec le fleuve St-Laurent. Dans le but de délimiter la zone
d'influence des phénols en provenance des raffineries, nous avons

échantillonné selon des sections transversales. Environ 100 échantillons
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FIG. 2.2 Localisation des raffineries et des sections de mesure,
Les sections transversales sont identifiées par des traits
pleins (—, é&t&) ou pointillés (~-—, hiver)., Les raffi-
neries sont identifiées par des lettres encerclées (A 3 F);
les fléches localisent leurs rejets.
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d'eau ont &té prélevés a différentes profondeurs dans sept sections.
Toujours & la figure 2.2 , on voit la localisation des rejets des
raffineries ainsi que les sept sections &chantillonnées. On note que

la premiére section &tait située en amont des raffineries afin d'obtenir
le "bruit de fond" en phénols alors que les autres &taient localisées

en aval des raffineries afin de déterminer 1'influence des rejets de

ces derniéres. Une partie des échantillons a &té prélevée pendant 1'été

1972 tandis que l'autre 1'était pendant 1'hiver 1973. Pour les caractéristiques

des sections échantillonnées, voir Tableau 2.1.

2.1.1. é&chantillonnage au cours de 1'été

L'échantillonnage a débuté le 27 juin 1972 pour se terminer le
3 aofit de la méme année. L'&chantillonnage se faisait au rythme d'une
section par semaine, le temps nécessaire pour visiter toutes les stations
d'une section &tant de l'ordre de 2 & 3 heures. La position des stations
d'échantillonnage était localisée sur une carte bathymétrique (Service
hydrographique du Canada, carte no. 1339) en tenant compte des bouées
de navigation et d'autres points de repére. Cette carte &tait remise
au pilote du bateau. A chaque station, les Zchantillons &taient prélevés
d différentes profondeurs, (0.5 métre sous la surface, 0.5 métre au-dessus

du fond et, lorsque la profondeur exc&dait 10 métres, a mi-profondeur).

|

‘ A chaque fois qu'une nouvelle section était &chantillonnée, des échantillons

| étaient également prélevéds dans la section 1, pour connaitre le bruit de

! fond en phénol, ainsi qu'a une station de contrdle dans la section 4 ( 90 m

| de la rive nord), afin de normaliser les valeurs mesurées. Les sections

| 1,-2, 3,.4.et 6 ont €té échantillonnées au cours de 1'été. Elles sont repré-
| sentées en traits pleins a la figure 2.2. La localisation des stations

I

transversales ainsi que les résultats sont donnés au Tableau 1, annexe II.
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TABLEAU 2.1

CARACTERISTIQUES DES SECTIONS ECHANTILLONNEES

Dist, en aval -
. . Largeur [phénols]
Section d'?aﬁe _ dis geJeFf de de la station de No?Zre Nombre
echan a dernlere section contrdle . d'échantillons
tillonnage raffinerie stations
(k) (m) (ppb)
1 -27 juin 72 * 0.4 250 12.5 5 13
2 26 juil 72 1.0 200 13.0 6 17
3 3 aofit 72 1.4 250 11.7 8 11
4 11 juil 72 3.0 1500 11.9 7 19
31 janv 73 600 6 6
5 31 janv 73 5.2 450 6 6
6 19 juil 72 5.8 300 11.5 4 7
7 30 janv 73 7.3 250 6 6

*

Distance en amont du point de rejet de la premiére raffinerie.
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2.1.2. échantillonnage au cours de 1l'hiver.

Le programme d'é&chantillonnage a eu lieu les 30 et 31 janvier
1973. Durant ces deux jours, les sections 4,5 et 7, représentées en traits
pointillés 3 la figure 2.2 , furent é&chantillonnées en plus de la section

1, en amont des raffineries.

L'échantillonnage fut effectué 3 1'aide d'un hélicoptére pour les
sections 4 et 5 3 cause de la présence de glace fragile, et en bateau pour
la section 7. Les échantillons &taient prélevés manuellement sous la
surface, aprés avoir percé un trou ( d 1'aide d'une perceuse mécanique)
lorsqu'il y avait de la glace. A cause des conditions climatiques, il
fut impossible d'utiliser une bouteille d'&chantillonnage; le mécanisme

de fermeture de la bouteille se bloquait parce que recouvert de glace.

La position exacte de chacune des stations d'une section était
déterminde (3 l'aide de transits) par triangulation 3 partir de points
fixes sur les rives. A chaque station, en plus du prélévement d'un échan-
tillon d'eau, la profondeur &tait déterminée et la vitesse du courant
était mesurée 3 0.2, 0.6 et 0.8 fois la profondeur au moyen d'un
moulinet. La localisation des stations ainsi que les mesures de
profbndeurs et de vitesses &taient réalisées par une équipe du Service

hydrométrique du ministére des richesses naturelles du Québec.

La localisation des stations et des sections ainsi que les
mesures de vitesse et de profondeur sont données au Tableau 2,

annexe II.
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2.2 Préservation des &chantillons avant analyse

Les échantillons prélevés &taient placés dans des bouteilles de
polyethyléne d'une capacité d'un litre. Pour empécher que les phénols ne
se dégradent avant 1'analyse, nous les avons toujours préservés suivant

une méthode recommandée pour 1'analyse de 1l'eau ( naturelle ou résiduaire)

(14): .. .

~ addition de 1 ml de H3PO4 (2.6N) et agitation de 1'échantillon

pour enlever le H2S présent,

- addition de 10 ml de CuS0; (0.8N)pour inhiber une biodégra-

dation possible.

Les &chantillons &taient ensuite conservés au froid (environ 4°C)
jusqu'au moment de 1'analyse, effectuée dans les 48 heures suivant la prise

des é&chantillons.
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2.3, Méthodes d'analyse des phénols

Pour les analyses en série d'un mélange de phénols dans les
eaux naturelles, aucune méthode n'est, & 1l'heure actuelle, entiérement
satisfaisante. On peut cependant distinguer deux types de mé&thodes:
d'une part les méthodes qui donnent une information détaillée sur les
concentrations individuelles de phénols et, d'autre part, celles qui

donnent une détermination "totale" des phénols (15,16)

Pour obtenir une information détaillée, on utilise souvent
les méthodes chromatographiques et en particulier la chromatographie
en phase gazeuse, La litté@rature scientifique fournit plusieurs
techniques de chromatographie en phase gazeuse pour 1'analyse des
phénols (17,18,19) parfois méme sans étape d'extraction, si la
concentration est assez élevée (20). D'autres techniques impliquent
la formation de dérivés comme les &thers trim@thylsilyl (22) ou pen-
tafluorobenzyl (23), ainsi que certaines techniques combinées de
chromatographie et spectrométrie de masse (24). L'avantage des mé-
thodes chromatographiques est de fournir une information d&taillée.
Par contre, 3 cause des faibles concentrations de phénols dans les
eaux naturelles on doit, la plupart du temps, utiliser des &tapes
de pré-concentration qui impliquent un temps considérable et peu-

vent occasionner des pertes sélectives de certains produits.

Dans la deuxi®me classe de techniques, les méthodes les plus sou-
vent utilisées sont les méthodes colorimétriques., L'utilisation

de ces méthodes pour le dosage des phénols dans les eaux se trouve
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compliquée par la présence de composés organiques qui peuvent réagir
avec les réactifs employés a cause d'un manque de spécificité de la
réaction colorimétrique. Le principal avantage des méthodes colorimé-
triques est qu'elles sont plus rapides, demandent moins de manipulations

et surtout sont trés sensibles.

Par contre, ces méthodes dosent les phénols "totaux" sans
aucun renseignement sur les concentrations des composés phénoliques
individuels, et, peuvent parfois donner des résultats approximatifs,

dépendant des types de phénols présents ( 15 ).

Les méthodes 3 la 4 - aminoantipyrine ( 14) et au 2,6~
dibromoquinone chloroimide ( 25 ) ont &té souvent recommandées pour
le dosage des phénols. D'aprés Mancy ( 26 ), plusieurs auteurs con-
sidérent qu'elles permettent le dosage des phénols simples, substitués
en position ortho et méta ainsi que ceux substitués en position para
lorsque ce substituant est un carboxyle, un hydroxyle, un halogéne ou

un groupement sulfonique.

La méthode de dosage @ la 2,6 - dibromoquinone chloroimide
dite méthode de Gibbs est tré&s sensible, mais ses possibilités sont

limitées (26).

- les oxydants et les réducteurs fqrts risquent de perturber
les résultats. ’ o

- plusieurs phénols substitués en position para ainsi que les
nitrophénols ne donnent pas de coloration avec la 2,6 -
dibromoquinone chloroimide. De plus, le réactif est trés
instable. Il se décompose rapidement 3 la lumiBre et en
présence d'oxygéne. Il ne peut €tre conservé qu'a 1l'état

sec et 3 0°C (16 ).

ee. /26




- 26 -

2.3.1. Méthode analytique utilisée

Nous avons utilisé 1la méthode colorimétrique & 1la 4-amino-
antipyrine tout en &tant conscient de ses limitations. Comme pour toute
méthode colorimétrique, on doit se référer & une courbe de calibration
( absorbance vs concentration) qui, dans ce cas-ci est construite avec
le phénol (CgHs50H). Lorsqu'on n'analyse que du phénol, la méthode est
trés bonne; par contre, lorsqu'on veut mesurer la concentration totale

d'un mélange de phénols, il faut &tre conscient des faits suivants:

- la réactivité avec la 4-aminoantipyrine n'est pas la méme
pour tous les phénols; '

— le coefficient d'absorptivité molaire, aprés réaction avec
la 4-aminoantipyrine, n'est pac nécessairement le méme

pour tous les phénols.

D'aprés les &tudes de Faust (27,28), on ne dose qu'une partie
des phénols lorsqu'on se référe & une courbe de calibration construite
pour le phénol. De plus, certains phénols substitués en position para
ne réagissent pas avec la 4-aminoantipyrine. Dans son étude, Faust
semble avoir réussi 3 augmenter la fraction de phénols substitués dosés
en utilisant un pH de réaction de 8 % 0.2 au lieu de celui proposé
dans la méthode standard ( 14 ) qui est de 10 ¥ 0.2. I1 a également
suggéré d'utiliser un tampon de phosphates au lieu du tampdn NH4C1-
NH4O0H.

Nous avons adopté les modifications de Faust pour nos analyses.

2.3.1.1. Réactifs

- Solution "mére" de phénol. Dissoudre 1.00g de phénol dans de

1l'eau ne ¢ontenant pes de phénols et compléter & un litre, - Pour g'assurer de la
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concentration de ph&nol, on peut le doser & partir d'uhe solution &talon de
bromate~bromure, (14). Cette solution-mére sert 3 préparer les solu-
tions &talon afin de construire la courbe de calibration, On peut con-
server la solution "mére" pendant une période allant de 3 3 4 jours,

alors que les étalons de phénol doivent E€tre préparés le jour méme

de 1'utilisation. L'eau déminéralisée utilisée pour la préparation des

réactifs ne contenait pas de phénols.

- Tampon de phosphates. Dissoudre 104g de KZHPO4 et 72g de

KH. PO, dans de 1l'eau déminéralisée et compléter & un litre.

2774
- Solution d'hydroxide d'ammonium, 0.5N. Diluer 35 ml de

NH,OH concentré dans un litre d'eau déminéralisée.

4

- Solution de 4-aminoantipyrine (4-AAP). Dissoudre 1.0g de
4-AAP (Eastman - Kodak; Anachemia) dans de 1l'eau déminéralisée et
compléter & 100 ml. Cette solution devrait &tre préparée & chaque

jour d'utilisation.

- Solution de ferricyanure de potassium. Dissoudre 1.0g de

K3Fe (CN)6 dans de 1'eau démindralisée et compléter 8 200 ml. Cette

solution devrait €tre préparée & chaque semaine.

- Solution bromate-bromure, 0.1N. Dissoudre 2.784g de bromate

de potassium anhydre KBr0,, dans de 1'eau déminéralisée, ajouter 10g

3’
de bromure de potassium, dissoudre et compléter a un litre.

2.3.1.2 Procédure analytique et appareils

Pour tous les échantillons, la procédure décrite a &té suivie

dans 1'ordre suivant:

..:/28
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- une distillation est entreprise pour éliminer les produits d'interférence

tels les polyphénols de poids moléculaire élevé et les amines. On introduit dans
un ballon de distillation 500 ml de 1'échantillon, celui-ci ayant déja éré acidi-
fié (pH = 4) dans 1'étape de préservation. En chauffant 3 1'ébullition, les
phénols sont entrainés i la vapeur d'eau. Aprés avoir distillé environ 450 ml

de 1'échantillon, on arréte la distillation, on rajoute 50 ml d'eau démi-
néralisée et on distille 3 nouveau jusqu'd ce qu'on obtienne un total de

500 ml de distillat. Une seule distillation s'est toujours avérée

suffisante, le distillat &tant parfaitement clair. Il est 3 noter que

cette &tape n'est pas nécessaire lors de la préparation des &chantillons

pour la construction de la courbe de calibration.

- on rajoute & 1l'échantillon 10 ml du tampon de phosphates, et avec la
solution NH40H on ajuste le pH & une valeur de 8.0 £ 0.2, 3 1'aide d'un
pH-métre. Le choix du tampon et les concentrations des réactifs sont

ceux suggérés par Faust (28,29 ).

- & 1'aide d'une pipette on ajoute 3.0 ml de 4-AAP et 3.0 ml de K3Fe(CN)g
dans la solution. Les produits phénoliques réagissent avec la

4-AAP en présence du K3Fe(CN)g pour former un complexe de couleur

jaune-rougedtre. On laisse la couleur se développer pendant trois

minutes.

- la solution est transférée dans un entonnoir 3@ décantation d'une
capacité d'un litre et est ensuite extraite successivement avec deux

portions de chloroforme de 25ml.

- 1'extrait est recueilli dans une fiole de 50 ml et est s&ché avec

lg de sulfate de sodium anhydre.

- & chaque jour d'analyse, la méme procédure a &té suivie pour un

témoin (500 ml d'eau déminéralisée).
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- 1'absorbance des extraits est mesurée dans une cellule de 10 cm avec
un spectrophotométre U.V. - visible & double faisceaux (Beckman, ACTA
III), 3 une longueur d'onde de 460 nanom@tres pour une ouverture de
fente de 0.1 mm. L'absorbance du témoin et celle des échantillons
était mesurée par rapport & celle du chloroforme (solvant). Nous avons
dG procéder comme ceci puisque 1'absorbance du témoin E€tait instable et

diminuait en fonction du temps.

L'absorbance de 1'échantillon AE est donc obtenue par la
soustraction:

AE = AE_. - AIC

c
oli AE. et AT, sont respectivement les absorbances
de 1'échantillon et du témoin par rapport au

solvant.

2.3.1.3. Etapes de la réaction

Les composés phénoliques subissent une condensation avec la
4~AAP, suivie d'une oxydation en milieu basique pour produire une couleur

d'intensité proportionnelle & la concentration initiale en phénols.

La réaction colorimétrique résulte de la fixation de la 4-AAP
en position "para" du phénol suivie par l'oxydation du complexe 4-AAP

phénol suivant la réaction:

- CgHs
Cells X

H3C-N 20 . H3C-X 2

T g b ,
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Par ailleurs, il est important de suivre la séquence d'addition

des réactifs (27 ). Cette séquence est la suivante:

(a) pH tampon,
(b) 4-AAP,
(c¢) agent oxydant .

2.3.1.4. Courbe d'étalonnage

La courbe d'étalonnage de 1l'absorbance AE en fonction de la
concentration a été tracée pour le phénol ( voir figure 2.3). 1La
limite de détection, définie comme étant deux fois la valeur du bruit
‘de fond de 1'appareil, est de l'ordre de 0.5 ppb. L'@cart-type déter-
miné 3 partir de 8 analyses sur un méme &chantillon d'eau du fleuve

contenant 11.2 ppb de phénols s'est avéré &tre de 0.3 ppb.

2.3.2 Essai sur la chromatographie en phase gazeuse

Ces essais furent entrepris dans une premiére tentative pour
indentifier les différents phénols possiblement présents dans les eaux
du fleuve. La technique et l'appareillage utilisés ainsi que les

résultats sont discutés en annexe III.
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2.4 Résultats des sections transversales

2.4.1. Concentrations observées.

Les analyses effectuées sur les &chantillons de la section’
en amont des raffineries nous ont permis de déterminer la valeur du
"bruit de fond" en phénols. La valeur mesurée durant 1'été était rela-
tivement constante en fonction du temps et uniforme dans toute la sec-
tion. La valeur.moyemne de 21 observations était de 1.8 ppb et l'éeart-
typé de 1.0 ppb. Durant l'hiver, les valeurs du bruit de fond étaient
cependant plus variables dans 1a section. Nous awons, en effet, mesuré:
8.0, 9.5 et 3,0 ppb & des stations localisées respectivement a 60, 180 et

450 métres de la rive nord.

A la figure 2.4 nous avons représenté une partie de la section
transversale numéro 4. Nous avons négligé de poursuivre le tracé 3 des dis-
tances plus grandes de la rive nord, car les concentrations phénols corres-—
pondent alors au bruit de fond. Cette section a 8té tracée a partir d'ume
carte bathymétrique (service hydrographique du Canada, carte numéro 1352)
en tenant compte du niveau du fleuve lors de 1'échantillonnage > tel que four-
ni par Environnement Canada. Les chiffres indiqués & la figure 2.4 corres-—
pondent 3 des concentrations de phénols mesurées durant 1'été aux profon-
deurs indiquées. On voit sur cette figure qu'il ¥ 2 un bon mélange vertical
alors qu'on observe des variations de concentration dans 1'axe horizontal.

Pour les sections 2 et 3, le mélange vertical n'était pas aussi bon, probable-

ment parce qu'elles sont situdes plus prés des rejets des raffineries.

Les concentrations des phénols mesurées dans les &chantillons
des sections en aval des raffineries sont regroupées aux tableaux 1 et2,
annexe 11, et représentés dans un graphique tridimensionnel & 1a figure 2.5.

Si on consulte les tableaux ou la figure, on corstate que la
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SECTION-4
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Fig. 2.4 Distribution des concentrations de phénols (&t€)

dans la section 4.
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gamme de valeurs mesurées est tres large. En effet{ on y trouve des
concentrations d'environ 100 ppb (section 4, hiver) aussi bien que des valeurs
pas plus élevées que le bruit de fond. D'aprés la figure 2.5, on voit

bien que la zdne d'influence des raffineries se limite a un cOne de

diffusion assez &troit ( 300 - 450 m. de largeur ) qui longe la rive

nbrd du St-Laurent. La zone d'influence ainsi dé&finie devrait s'appli-

quer également 3 tous les composés solubles dans 1l'eau qui font partie

des effluents des raffineries (par exemple, les sulfures, les sulfates

et autres sels inorganiques ainsi que les mercaptans).

En comparant les sections transversales successives repré-
sentées 3 la figure 2.5, on voit une diminution des concentrations de
phénols observées durant 1'été, en procédant de l'amont & 1l'aval.

Cette diminution n'est pas aussi marquée pour les résultats de l'hiver.
Ce phénoméne pourrait &tre di & une dilution de l'effluent par les

eaux du fleuve moins chargées en phénols, ainsi qu'd une dispari-
tion des phénols par des processus d'auto-épuration (30 ). Afin de
mettre en évidence cette disparition et.de la quantifier, nous avons
calculé le bilan des phénols qui passe dans chacune des sections.

En procédant de la sorte, on &limine tout effet de dilution.

2.4.2 Calcul des bilans

- Comme nos résultats analytiques indiquent que le cdne de diffusion
longe la rive nord et que les valeurs observées aux sections 2 et 3 per-

mettent difficilement un calcul de bilan, nous n'avons calculé les bilans

que pour les sections 4, 5, 6 et 7 en les restreignant a4 la partie du
fleuve qui passe au nord de 1'ile Ste-Thérése (chenal nord). En effet,
les sections 2 et 3 ne sont pas confinées comme les autres sections trans-
versales et les vitesses de courant n'y ont pas &té mesurées. Les concen-
trations de phénols utilis@es pour ces calculs sont des valeurs nettes,

corrigées par soustraction du bruit de fond, mesuré en amont des raffineries;
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elles représentent donc la contribution de celles-ci. Pour le calcul
des bilans, nous avons utilisé deux méthodes (A et B) qui sont expli-

citées ci-dessous.

Selon la méthode A, une section du chenal nord est subdi-
visée en plusieurs sous-sections pour lesquelles les vitesses d'écoule~
ment et les concentrations de phénols sont connues. Pour une sous-
section, le produit de sa surface par la vitesse d'écoulement et la
concentration de phénols donne le bilan de cette sous-section. La somme
de ces bilans partiels sur toutes les sous-sections donne ensuite la
quantité totale B_ de phénols passant par une sgction par unité de

temps. L'équation utilisée est:

B = I a,V,C, (2.1)
o i i i
ol
ai = surface de la sous-section;
Vi = vitesse moyenne d'écoulement dans la

sous—~section;
C, = concentration nette de phénols dans la

sous-section 1i.

Cette méthode de calcul ne s'applique &videmment qu'aux
résultats de 1'hiver, puisque ce sont les seuls pour lesquels nous

avons mesuré les profils de vitesse a& chacune des stationms.

%

% Selon la méthode B, le chenal nord est considéré& comme un

g canal rectangulaire oli la vitesse du courant est uniforme sur toute la
largeur d'une section de ce canal. Une section donnée est subdivisée en
plusieurs sous-sections pour lesquelles la concentration locale des phénols

é est connue. Pour chaque sous-section, le produit de sa surface et de la

concentration locale de phénols est calculé . La somme de ces produits
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est effectude sur toute la section et divis@e ensuite par la surface
totale S de cette section, afin d'obtenir une concentration moyenne

de phénols ¢ , selon 1'équation:

= % ay Cj (2.2)

la concentration moyenne ¢, multipliée par le débit total

dans le chenal nord donne alors le bilan de phénols Bg, dans cette section

0.16xQ = débit dans le chenal nord

oi Qn

et Q

débit total du fleuve.

Comme valeur de débit dans le chenal nord, nous avons utilisé
16% du débit total du Saint-Laurent, en accord avec nos mesures effectuées
durant 1'hiver, ainsi qu'avec celles obtenues du ministdre fédéral du trans-
port. Le débit total fut obtenu du service des relevés hydrologiques du
Canada qui le mesure 3 la hauteur de Ville Lasalle, a environ 15 milles
en amont de la région d'étude. La méthode B a &té appliquée aussi bien

aux résultats de 1'hiver qu'd ceux de 1'été.

La différence inhérente entre les méthodes A et B vient des
moyens d'estimer la distribution des vitesses dans une section donnée.
Selon la méthode A, on utilise directement les mesures expérimentales de
vitesse d'@coulement, alors que selon la méthode B, on suppose qu'une
proportion constante du débit total du fleuve passe par le chenal nord
et que la vitesse est la méme sur toute la largeur de la section 1.

A 1'annexe II, nous donnons un exemple détaillé du calcul des bilans par

les deux méthodes pour la section 4 (voir tableaux 3 et 4,annexe II).
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Au Tableau 2.2, nous donnons les bilans calculés selon les
deux méthodes ainsi que les concentrations moyennes ¢, la température
de 1'eau du fleuve et la distance en aval des rejets de la dernire
raffinerie. Dans ce tableau, on constate que les deux méthodes de
calcul des bilans. appliquées aux mme sections, donnent des résul-

tats assez semblables.

Si on compare les bilans d différentes sections pour les
résultats de 1'hiver, on ne voit pas de diminution significative.
Par contre, pour les résultats de 1'été (température ambiante en-
tre 17.7 et 20.7 OC),on observe une diminution importante du bi-
lan des phénols en passant de la section 4 a la section 6. De
plus, les bilans de 1'hiver sont beaucoup plus &levés que ceux
de 1'été, 3 la méme section. Ces différences ne peuvent &tre at-
tribuées uniquement i des changements dans le volume de production

des raffineries et elles témoignent de

- 1'influence de la température de l'eau du fleuve sur la vitesse

de disparition des phénols dans le St-~Laurent.

- 1'efficacité du pouvoir auto-épurateur du fleuve pour 1'é€limina-

tion des substances phénoliques qui se manifeste en &té surtout.
Comme mécanismes possibles de cette diminution, on peut

suggérer la biodégradation, la photo~oxydation, les transfourmations

chimiques, 1'adsorption-sédimentation et la volatilisation (30).

Quelques auteurs &tudiérent la cinétique de disparition
des phénblé dans les eaux naturelles. Ainsi Krombach (32) &tudia
les conséquences d'un déversement accidentel de phénol dans un pe-
tit cours d'eau. Tl &tablit alors que la disparition des composés
phénoliques correspondait & une expression cinétique d'ordre 1, d'a-
prés 1l'équation
' B=3B, e e (2.4)
oli t = temps de parcours, B = le bilan en phénols, By =

le bilan en phénols au temps t = o0 et k = la constante de vitesse,
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D'aprés les résultats de 1'été aux sections 4 et 6, on peut
estimer la capacité d'auto-épuration AB du trongon compris entre les sections
4 et 6 du fleuve pour les phénols, en utilisant les bilans & ces deux sections

et en ignorént la différence de température AT. On obtient - AB = 282 kg/j.

Si nous utilisons l'expression (2.4), nous pouvons calcu~-
ler k en prenant les bilans aux sections(été) 4 et 6, et le temps de

parcours entre ces deux sectionsj on obtient ainsi k 5 0.69 hr .

En comparant ce résultat avec ceux obtenus sur le terrain
et au laboratoire par d'autres chercheurs (voir Tableau 2.3) on note que

la constante de vitesse calculée & partir des données de cette étude

est plus grande que celles citées dans la littérature.

Cette différence entre les vitesses de disparition peut
étre expliquée par plusieurs facteurs (30) tels la température, le
pH, la concentration en oxygeéne, la distribution spatiale et la quan-
tité de biomasse, le temps de contact entre la biomasse et l'eau en
déplacement, la vitesse du courant, la composition inorganique de 1l'eau

ainsi que 1'incidence lumineuse.
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2.5 Essai de simulation de la disparition des phénols dans les eaux

du Saint-Laurent.

Pour mieux comprendre le ph&nomeéne de la disparition des
phénols dans 1'eau du St-Laurent, nous avons effectué quelques expé-
riences de simulation en laboratoire. Ces expériences, ainsi que les

résultats sont décrits ci-dessous.

2.5.1 Méthode expérimentale

L'eau du fleuve prélevée durant 1'hiver dans le cOne de
diffusion des raffineries était ramenée au laboratoire @ Québec dans
le but d'effectuer certaines expériences de simulation. L'eau prélevée
était gardée dans une bouteille en polyéthyléne de 20 litres 2 une
température de 4°c jusqu'au moment de l'expérience. Les concentra-
tions initiales en phénols ainsi qu'en oxygéne dissous &taient res-
pectivement de 100 ppb et 4.5 ppm. Pour chaque expérience, 5 litres
d'eau &taient placés dans uﬁe bouteille, réchauffés rapidement
(15 minutes) & 23°¢ et agités au moyer d'un agitateur magnétique.
Des portions étaient prélevées a différents temps de 1'étude. Les
échantillons ainsi prélevés étaient acidifiés avec du H3PO4 et fixés

avec du CuSO, pour &tre ensuite analysés selon la procédure décrite

4
antérieurement 3 la section 2.3.1.2

2.5.2 Effet de la température

Deux expériences furent menées -~ 3 deux températures diffé-
rentes pour des concentrations initiales identiques de phé&nols. Pour

= . ~ e ) .
1'une, 1'eau était gardée A une température de 0.1 C et analysée .

périodiquement pendant 10 jours (240 heures), tandis que pour l'autre,

8

w
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1'eau était ramenée rapidement 3 la température de la piéce (23°C)
et les échantillons étaient prélevés et analysés périodiquement
pendant 36 heures. Les résultats sont présentés a la figure 2.6
On remarque i cette figure que les résultats obtenus au labora-
toire semblent confirmer les résultats obtenus sur le terrain: il
existe une relation entre la disparition des phénols et la tempé-
rature de 1'eau. Par exemple, on constate qu'il ne restait apreés
36 heures que 157 de phénols pour 1l'expérience i 23OC, tandis que
pour 1l'expérience 3 0.10C, 1'eau contenait encore 507 des phénols

aprés 240 heures.
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2.5.3 Effet de filtration sur membrane (Millipore 0.22 micrométres)

Deux expériences furent menées en paralléle apreés réchauffe-
ment de 1'@chantillon (23°C). L'une fut effectuée dans les conditions
normales d'opération et l'autre en milieu stérile. Le matériel utilisé
pour cette derniére expérience a €té stérilisé a l'autoclave, et 1l'eau
du fleuve filtrée 3 travers un filtre de 0.22 micrométres (Millipore)
pour éliminer les bactéries présentes et autres particules plus grandes

que 0.22 micrométres.

Les résultats de l'expérience de simulation sont présentés
"sur la figure 2.7. On y remarque que pour l'eau stérile, la concen-
tration de phénol est demeurée constante en fonction du temps. Par
contre, pour l'eau non stérile, on constate une diminution de la con-
centration de phénol en fonction du temps, ce qui laisse penser que

les microorganismes utilisent le phénol.

_ De plus, sur la courbe B on remarque une phase de latence
d'environ 10 - 12 heures qui s'expliquerait par une adapta-
tion des bactéries. 'Aprés ce laps de temps, les bactéries, mieux

adaptées, commencent la dégradation du phénol.
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CONCLUSION

Les résultats obtenus sur le terrain démontrent que la zone
d'influence des rejets aqueux des raffineries de pétrole de Montréal-
est se limite 3 un cOne de diffusion &troit qui longe la rive nord
du fleuve St-Laurent. Les mesures effectuées dans le fleuve en a-
val des raffineries ont démontré que la concentration des substan-
ces phénoliques diminue rapidement en fonction de la distance, lors-
que les conditions sont favorables. Par contre, en hiver les con-
centrations de phénol sont relativement &levées.et stables en fonc-
tion de la distance. Dans de telles conditions, le phénol est sus-
ceptible de provoquer de graves perturbations dans le milieu. En
effet, & 1'état de traces, il est toxique pour le poisson et en cas
de traitement au chlore dans une usine de filtration, le phénol se
transforme en chlorophénols responsables du golt désagréable de cer-

taines eaux de boisson.

Par ailleurs, les expériences de simulation au laboratoire
nous permettent de dire qu'il existe une relation entre la tempé-
rature de 1'eau du fleuve et la vitesse de disparition des phénols.
Enfin 1'essai de 1'échantillon filtré semble confirmer que 1'&li-
mination des phénols dans les eaux naturelles résulte de processus
biologiques dus & 1'activité des microorganismes. En effet, il
existe des processus naturels d'auto—épuratioﬁ faisant appel a de
nombreux microorganismes et notamment aux bactéries qui réalisent

la biodégradation des substances organiques.

A la lueur des résultats obtenus, on pourrait penser & 1l'ins-
tallation d'une station permanente d'échantillonnage pour les phénols,
ou autres rejets solubles, qui permettrait d'exercer une surveillance
sur 1es.rejets des raffineries. De plus, &tablie sur une base ration-

nellé, cette station permanente d'échantillonnage permettrait aussi de

.0./48
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deceler et de corriger rapidement des défectuosités possibles dans les

unités de traitement biologique des raffineries.

Enfin, pour en arriver 3 un mod&le qui explique bien 1'&volution
spatio-temporelle des phénols dans la région que nous avons &tudiée, il
sera nécessaire de poursuivre certaines &tudes notamment sur la cinéti-
que de disparition ainsi que les mécanismes de disparition des phénols

dans Ies eaux naturelles.
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Tableau 1 - Production des raffineries de Montréal-Est#*

Procédé

Production journalidre (barils/jour )

B.P.

Gulf

Esso

Pétrofina

Shell

Texaco

Pétrole brut
(capacité de
sproduction)

75,000

67,500

95,000

57,000

100,000

66,000

Distillation sous
vide

Craquage thermi-
que

Craquage cataly-
tique

Réformage cataly-
tique

Hydrogénation
catalytique

Polymérisation

Pqiymérisation
(H3POy)

Alkylation sulfu=
rique

Huiles lubri-
fiantes

Asphalte

Alkylation
fluorhydrique

Extraction
d'aromatiques

L;PnGo

18,500

20,000

12,000

43,000

1,200

1,200

2,600

26,500

20.700

12,500

29,700

590

560

9,000

. 2,380

53,500

11,200

22,800

10,800

42,800

2,300

17,800

26,000

4,000

20,000

12,000

25,500

550

1,550

5,000

52,000

8,500

35,500

13,500

49,700

1,250

2,400

8,000

1,500

30,000

12,000

23,000

11,000

23,000

1,500

2,000

% Statistiques tirées de Canadian Petroleum, juillet 1970. pp. 36-39.

oo of 5L




Tableau 2 - Exemple d'estimation des polluants

- 51 -

majeurs pour une raffinerie (Shell)

Procédé Capacité DBO Phénols Sulfures
(barils/jour) (kgs/j.) (kgs/j.) (kgs/j.)

Dessalage du brut - 90 5-9 90
Distillation 52,000 9-900 50-130 45
Craquage ther- 8,500 4 1-25 4-7.6
mique
Craquage 110-620 210-530 30~300
cqtalytique 35,500
Reformagev 13,500 trace 4,5 5
Hydrogénation 49,700 4.5 1-13 45-120
Alkylation 1,500 0.8 0.5 65-15
Polymérisation 1,250 2 0.2-0.8 5.5-125
Adoucissement - 1120-2200 220 -
Déparaffinage = 900 3.3-4.5 -
Raffinage de - _ 6.5 -
solvents ¢
Quantité totale -
de polluant en = 2200 a 4900 500 & 960 220 a 730

kgs/j.

NOTE:

classification de FWPCA.

Ces chiffres représentent les valeurs extrémes, d'aprés la

«e./52
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TABLEAU 3

CALCUL DU BILAN DANS LA SECTION 4 PARTIR DES VITESSES DE COURANT

ET DES DEBITS PONCTUELS * (Méthode A)

Dist. de la |Profondeur Surface Vitesse Débit Concentra- | Bilan des
rive nord (m) aj moyenne partiel tion phénols
(m) 2 (Vi m/sec (m3/sec) | nette ppb kg/j.
(m4) neLn
i
60 3.5 220 0.25 .60 95.5 468
130 5 314 0.42 145 93.5 903
180 5.5 340 0.39 144 24.5 285
250 5 530 0.36 200 16.0 270
400 6.3 1020 0.39 430 0.7 24
600 8 990 0.40 420 - -
Be = 1950

* mesurds sur terrain par une équipe du Service Hydrométrique du

Ministére des richesses naturelles.




CALCUL DU BILAN POUR LA SECTION 4 (méthode B)

-~ 58 -~

TABLEAU 4

Largeur Surface de la Concentraﬁ?on Produit ajCj [
& ace ce oal
322§%§§it§§3 Prof22:§ur Sous(if§§1on netzz ng (a2xppb)
30 1 30 95.5 2865
60 90 95.5 8595
90 3.8 114 94.5 10773
12 4.5 135 93.5 12622
150 5.2 156 84.5 13182
180 5.5 165 24.5 4042
210 5.2 156 20.5 3200
240 5 150 17.5 2625
270 4.9 147 13.5 1985
300 5.2 156 10.5 1638
330 5.5 165 7.5 1237
360 5.8 174 4.5 783
390 6.1 183 0.5 1.5
420 6.4 192 0.5 96
450 6.7 201 0.5 100.5
480 7 210
510 7.3 219
540 7.5 225
570 7.8 234
600 7.8 234
630 4 120
3300 63835

Le bilan. a &té calculé en multipliant le débit instantané (m3/sec) passant dans

le chenal nord par la concentration moyenne (19.0 ppb) dans la section. On

obtient ainsi:

B, = 2330 kg/j.
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Essai sur chromatographie en phase gazeuse.

L'analyse directe sur le chromatographe en phase gazeuse s'appli-
que surtout 3 des eaux rédsiduaires ayant des concentrations de phénol su-
périeures 3 1 ppm (14). Dans le cas de cette &tude, parce que les concen-
trations de phénol dans le fleuve &taient faibles, il a fallu procéder par

extraction et concentration de 1'échantillon avant injection.

Technique expérimentale.

- Un échantillon d'eau du fleuve (500ml) prélevé dans le cOne de diffusion
est distillé afin d'éliminer des produits organiques non-volatiles . Le

distillat est saturé en chlorure de sodium (NaCl).

-~ Le pH du distillat est ajusté 3 10 avec de 1l'hydroxyde de sodium (2.5N
NaOH) . |

- L'échantillon est ensuite extrait avec du chloroforme (1x20ml CHCl3) pour

éliminer les hydrocarbures possiblement présents.

- La phase aqueuse est acidifiée avec de l'acide chlorhydrique (HC1l) jusqu'a (pHz4)
et extraite avec de 1'éther (portions de 10ml) jusqu'd ce qu'on obtienne 50 ml
d'extrait.

- L'extrait est desséché avec du sulfate de sodium anhydre (Na2804)filtré

et ramené par distillation & un volume final de 5ml.

- Des volumes de 1.0 ul de la solution résiduelle sont injectés dans le

chromatographe.

Les analyses étaient effectuées sur un chromatographe Perkin Elmer,
mod&le 900. Les colonnes en verre utilisées pour la séparation étaient de
3 métres de longueur, 3.2 millimétres de diamétre interne et contenaient 207 de Car-
bowax 20M-TPA (acide téraphthalique)sur Chromosorb W 60/80. La détection

s'opérait par ionisation de flamme.
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Conditions d'opérations du chromatographe.

. gaz vecteur ’ azote

. débit du gaz vecteur, ml/min. 30

. température, deg. °c

~ point d'injection 250

-~ colonne 210

-~ détecteur 210

hydrogéne pour détection, ml/min 25

. volume d'extrait injecté, Nll 1
"
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Pig. 3.1 Chromatogramme de 1l'extrait obtenu d'un échantillon d'eau du fleu-
ve contenant 100 ppb de phénols dosés par la méthode de la 4-AAP.
Volume injecté, 1.»1.
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Dans la figure ci-dessus, un seul pic dont le temps de rétention correspond
3 celui du phénol ou de o-crésol apparaft. Cette analyse qualitative pré-
liminaire n'a mis en &vidence que le phénol et/ou o-crésol qui, & ce moment,
semblaient &tre les seuls composés phénoliques présents dans le fleuve en

concentrationsdétectables par la méthode utilisée.
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