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RESUME 

L'étape préliminaire de l'étude a consisté à identifier et 

estimer les charges polluantes des six raffineries de pétrole regroupées 

dans la région de Montréal-est et de Pointe-aux-Tremb1es et ayant une 

capacité de raffinage d'environ 460,000 barils d'huile brute par jour, 

en 1972. 

A la lumière des résultats obtenus, on a constaté que leurs 

effluents étaient susceptibles de contenir des substances phéno1iques 

eri concentration assez élevées; c'est ce qui a orienté la deuxième 

partie du travail qui a consisté à étudier l'évolution des phénols 

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

dans le fleuve. 

Les effluents des six raffineries de Montréal-est déversés 

sur une distance de 3,000 mètres seulement constituent un apport majeur 

et presque ponctuel de substances phéno1iques dans le Saint-Laurent. 

Les phénols s'écoulent selon un cône de diffusion qui longe la rive 

nord du fleuve, ne dépassant pas une largeur de 300 à 450 mètres. 

Deux campagnes de mesures furent entreprises. Les résultats de l'échan­

tillonnage d'hiver montrent des concentrations supérieures à celles de 

l'été dans la même région. De plus, on observe durant l'été, une dimi­

nution du bilan des phénols, de l'amont à l'aval, qui peut être attribuêe, 

au moins en partie, à leur biodégradation. 

Finalement, quelques expériences de simulation ont permis 

d'ob~erver l'influence du changement de température sur le processus 

de disparition des phénols dans les eaux naturelles. 

• •• /2 
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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 dernières années et la production a tendance à 

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 quantités de polluants maj eurs se trouval:t dans 

l'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 être d'ordre esthétique, impré­

gner un goût à l'eau de consommation, diminuer la quantité d'oxygène 

dissous dans le milieu récepteur, ou encore, dégrader la qualité de l'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 

activités. 

c'est dans l'est de l'île de Montréal qu'est raffiné quelque 

trente pour cent (30%) de tout le pétrole brut traité au Canada. 

. .. /3 
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Les 6 raffineries regroupées dans cette région ainsi que l'usine d'affinage 

du cuivre et la fabrique de polyéthylène 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 influançant leur destin 

devraient aider au développement de normes rationnelles d'effluents pour 

différentes eaux réceptrices. 



CHAPITRE l 



- 5 

1. ~ubstances 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, à partir du pétrole brut, 

un éVentail de produits allant des gaz aux asphaltes. C'est par plusieurs 

millt~ns de gallons/jour que se déversent dans le Saint-Laurent les eaux 

usée~ des raffineries de Montréal. La pollution résultante des eaux 

pourrait donc être 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'eau 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 95% de la consommation totale en eau. Le reste est 

surtout constitué par les eaux de suintement, de dessalement, les condensats 

de v~peur, les eaux de lavage et les eaux de ruissellement. Dans la partie 

. qui uuit, 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 à traiter. Ils possèdent des propriétés toxiques, 

dégagent une odeur pénétrante et ne peuvent être complètement clarifiés et 

débarassés de leurs huiles. 

• .. /6 
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1.1.2. Eaux de d.essalement. 

Les effluents de dessalement du pétrole brut présentent des 

caractéristiques similaires à 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 vaneur . . 

La distillation du pétrole brut qu'on pratique par injection 

d~ vapeur surchauffée, produit des condensats de vapeur qui contiennent 

souvent, en p'.us des hydrocarbures, de l'amoniaque mélangé 
, , 
2 .La 

vapeur injectée en vue de minimiser la corrosion. La teneur en ammonia~ 

que peut aller jusqu'à 5,000 pa:cties par million (ppm). On trouve dans 

tes condensats de nombreux éléments volatils du pétrole brut comme 

l' hydrogène sulfuré, des mercaptans et autres composés organiques du 

soufre qui leur confère une odeur désagréable. Leur teneur en phEnols 

est de 5 à 10 ppm. 

Les procédés de cL;quage produisent des condensats de vapeur 

qui se caractérisent principalement par une teneur élevée en hydrogène 

sulfuré, en acides naphténiques et en phénols et qui sont de caractère 

faiblement acide. Leur teneur en phénols est d'autant plus élevée que 

le brut contient de cyc1o-parafines, de naphtènes ou autres hydrocarbures 

aromatiques. 

1.1.4. Eaux de lavag~. 

La soude caustique en paillettes est parfois utilisée comme agent 

déshydratant pour l'élimination des impuretés dans les produits de 

• .. /7 
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raffinage. Lorsque ces paillettes ont perdu leur pouvoir desséchant, 

elles peuvent être 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 à cause de 

leur toxicité, de leur odeur et de leur demande biochimique en oxygène. 

La composition de la lessive dépend surtout de la nature et de la quanti­

té d'impuretés présentes dans le produit tra:l.té. 

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 

âcre et pénétrante. De plus, elles sont particulièrement riches en 

hydrocarbures non-saturés et se caractérisent par une teneur élevée en 

phénols et autres produits organiques. 

1.1~5. Eaux de refroidissement. 

La fraction la plus importante des eaux résiduaires est consti­

tuée par les eaux de refroidissement. Dans les grandes raffineries avec 

passage unique, leur volume peut atteindre jusqu'à 100 millions de gallons 

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 suoissent aucune pollution. 

Cependant, en cas de défectuosité, il peut y avoir pénétration de pétrole 

dans ces eaux, ce qui peut entraîner des répercussions sur l'émissaire • 

••• /8 
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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 à 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 l'activité habituelle de la raffinerie et doivent, 

en principe, être épurées avant leur rejet dans l'émissaire. 

Le tableau 1.1. donne une évaluation qualitative des propriétés 

des eaux résiduaires des raffineries. Cette évaluation est,faite en fonc­

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. 

• •• /9 
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TABLEAU ]..].

EVALUATION QUALITATIVE DES PROPRIETES DES EATIX

RESIDUAIRES DES RAFFINERIES

EAIIX RESIDUAIRES DBO DCO Phénols Sulfures Huiles
Huiles

émulsion-
n é e s

Sol ides
en

suspension

Suintement des réservoirs x no( xn( xx )il

Eaux de dessalemenÈ XX xx x )o(x x Ëu x)o(

Condensats de vapeur )u n( x no( xx x

Eaux de lavage )ux xxx XX no(

Eaux de refroidissement x x

Eaux de condensation x xx

Craquage catalytique xx xx )o(x ruo( x x X

Craquage thernique X x X x x x

X)O( contributioc najeure

Xx rr moyenne

X I' f aibl-e

- données inexist.antes

. . . l t o
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L.2. Est lmation du bi lan des pol luants majeurs reJetés par les raff iner ies

de Montréal--est.

Après avoir donné un bref aperçu de lforigine et de la composi-

t ion des eaux usées dtune raff iner ie,  nous essayerons drest lmer 1a charge

des pol-I-uants rejetés par ehacune des raffineries de Montréal. Cette étude

est surtout fai te dans 1e but dravoi.r  une vue dtensemble de 1! importance

de la pol-l-ution causêe par cette industrie.

Devant le manque de données disponibl-es de 1a part des raffineries

et le peu de col laborat ion de lrorganisme subvent ionné par ces f i rmes, enlroc-

eurrence l-tAssociation Industrielle Laval, nous avons dû baser nos

calculs sur des données paraissant dans des revues spécial-isées ( S ),

ainsi que sur cel1es publiées par le FederaL Water Pollution Control

Associat ion (FWPCA) des EtaËs-Unis (  6 ) .

Nous avons drabord comoilé, pour 1es 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-procédê. Ces données qui apparaissent au .tableau 1, annexe I,

sont tirées des statistiques publiées dans une revue spécialisée ( 5 )

et sont 1es plus récentes qui nous étaient disponibles.

Le FWPCA ( 6 ) a procédé à une enquête sur l-a pollution

causée par J-es raffineries aux Etats-Unisr.c9 qul 1-ui a permis de faire

une certaine général-isation sur 1es bilans des substances polluantes

rejetêes par 1-es raffineri.es. En supposant que la technol-ogie améri-cai-

ne est reprêsentative de cel-l-e utll-isée par les raffineries de Montréal-,

nous nous sonmes servis de ces résuLtats. pour faire notre estimation

des bi lans des raff iner ies de Montréal.

. . . l t t
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L.2.L. Eetination avant traitement.

Le FWPCA ( 6 ) cl-assifie les raffineries draprès 1-eur "typett,

(vieux, typlque ou moderne) et leur capacité de raffinage (petite,

moyenne ou grande raffinerie). Une cl-assification senblabLe se retrouve

au niveau des procédés et sous-procédés. Cette néthodol-ogie permet de

calculer au niveau de chaque procédê 1e bilan des poll-uants majeurs:

DBO, sulfures et phénols en fonction de la produetion.

Nous avons fait ces calculs pour 1es six raffineries de Montréal.

En annexe I, 1e tabl-eau 2 donne un exemple détaillé pour une raffinerie,

alors gue Le tableau 3 montre lrestimation totale pour chacune des raffine-

r ies. Les valeurs infêr ieures sont cel les spêcif iées par 1e FWPCA ( 6 )

pour les raffineries dites ttmodernestt aLorg que les valeurs supérieures

le sont pour 1-es raff iner ies di tes "viei11es".  Conne la classi f icat ion
rrvieilLett, typique et 'lnodernett nous senblait assez arbiÈrairer nous

avons préfêré laisser 1es valeurs minimum et maximurn prévisibles. Le

tableau 1.2 ci-dessous présente les bilans estimés pour 1a totalité dea

raffineries de Montréal. Il- esË à noter que ces valeurs ne tlennent

compte draucun trai tement des eff luents.

TabLeau l- .2 Quantité Ëotal-e estimée de charge po1-luante

reJetée par les raffineries de Montréal avant

traitement. Pour Lrestimation tlétaillée. voir

annexe L.

L.2.2. Est lmation après trai tement.

A notre connalssancer les seuls traitements en place et effectifs

au momeût de notre êtude étaient:

polluant Quant i té ,  (xg l j . )

DBO 1 1 , 0 0 0  -  2 3 , 3 0 0

Sulfures 1 , 4 0 0  -  3 , 7 0 0

Phénol-s 2 , 8 0 0  -  4 , 9 7 0

. . . l L z
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- des bassins de pré-décantation, nécessaire pour alléger 1a

charge du séparaËeur;

- des séparateurs dthuiLe du type "American Petroleum Instituterl

(API) pour lrél-imination de la maJeure partie des huil-es.

Ces séparateurs étaient parfois compléoentés par un traiËement

physique (flottation) ou physico-chinique (coagul.ation/f1ocu1a-

tion)

Draprès 1e FWPCA ( 6 ) ,  le trai tement ut i l - isant les séparateurs dthui le

permet drenlever 9AZ de la DBO, 502 des suLfures et environ 402 des

phénoLs. Si on appLique ces pourcentages de réduction, on obtient 1es

bi lans présentés au tableau 1.3.

Tableau 1.3 Quantité totale estimée de charge polluante rejetée par

les raffineries de Montréal après traitement sur séparateur

dfhui le A?I.

P9l.Lue.n! Ouant i té  ( re / j . )

DBO 1 ,1_00  -  2 ,300

Sulfures 700  -  1 ,850

Phéno1s l _ ,100  -  2 ,000

Les phénols sont en

retrouvent ainsi partiellement

teurs API.

partie solubilj.sés dans les huiLes et se

élininés duranË le Èraitement sur sépara-

. : . l L 3
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2. Evolution spatio-ternporell-e des phénols en provenance des raffineries

de Montréal--est dans le Saint-Laurent.

Sulte à l rest imation des bl lans théoriques des rejets des

raffineries de Montréal, on stest rendu compte que les phéno1s pouvaient

constituer un problème dans le fleuve St-Laurent, plus précisément dans la

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

Les différenÈs types de phénols produits par Les raffineries

comprennent ( 7 ):

- des phénol-s rnonohydriques, tels l-e phéno1, les crésols,

les xylénols et les ethylphénols.

- des phénoJ.s polyhydriques qui compreffrent, entre autre,

le résorcinol- eÈ le catéchol.

(a)

(b)

ô
Phéno1

ô

o-crésol-

m-créso1

. . . l t s



crl3

OH

2r3 dinéthylphéno1

(d) Ethylphéno1s
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3,4 dinéthylphénoL 
Ho

3 ' 5

CH:

dinéthyl-phéno1 o
CTI:

._< czEs

(^\on

V
2-érhylphénol- 4-érhylphéno1-

resorci.nol

2,5 dirnéthylphénol-

czBs

-  . . l t o
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Les phénol-s sonË probablernenË les composés organiques 1es plus

souvent assoclés à des problèmes organo-leptiques; ils Provoquent des

problènes de goût et drodeur à des concentrat lons aussi faibles que

0.25 nglL. De pl-us, quand l 'eau subit  une chlorurat ion, i1 y a

fornation de chl-orophênols qui confèrent à lreau un goût caractérist,i-

que à des concentrat ions aussi faibles que L.0 ppb ( S ) .  SeLon les

normes anéricaj-nes et internat ionales (9r10) les eaux dral imentaËion domes-

Èique ne doivent pas eontenir  plus de 0.001 mg/l  de phénol.

De nombreux chercheurs étudièrent les effets ûoxiques des.

phénols sur 1es poissons. A t i t re dtexemple, Laumering et Burbank (11 )

constatèrenË que dans le cas de toxicité aigue et chronique par 1-es

phéno1-s la truite montrait des symptônes drempoisonnement nerveux.

11 y avait suffocation causée par une vasodilatation et une coagulation

du sang dans l-a cavlté cardiaque. Ils notèrent aussi une déteriora-

tion eË une décoloration des membranes des branchies, des lésions au

niveau du cerveau et une dégradation du foie chez les truiË.es exposées

à des concentrat ions de phéno1 de 7.5 tg/ t .  pendant 48 heures.

llal-sband et ÏIalsband ( l-2 ) constatèrent également une réducti.on

dans Le nombre dférythroeyËes ainsi qutune sécrétion de quantités abon-

dantes de mucus au niveau de I-a peau de certains poissons. Ces diverses

lésions pathologiques conduisaient à 1-rattaque du système nerveux et l-a

déter iorat ion du système circulatoire.

Nous ne croyons pas que les coneentrations de phénoJ-s dans l-e

fleuve atteignent Ies niveaux menÈionnés dans ces études; cependant, il-

existe une possibi l i tê dr intoxicat, ion à long terme.

- .  -  l t t
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En effet ,  le tabLeaul.3 donne une esl imatlon de 1,L00 - 2,000

kg/J. de rejets phénoliques. Si on suppose un nélange c.omplet dans l"e

fJ-euve en prenant un débit de 121000 no3/sec., on calcul-e une game de

concentrations moyennes de 1 à 2 ppb de phénols. Corme iL est peu probabl-e

que le nélange soit complet, i1 faut stattendre à retrouver des zones

de pJ-us forte concentration.

En plus des raffineri-es de pétrole, où les phénols sont

produits surtout lors du craquage catal-ytique et thermique, de la

fractionnation des huiles brutes, du procédé de raffinage et dans

les unités de traitemenË au phénol- ( 3 ), on cite ( 4 ) les sources

suivantes de phénoI-s dans le milieu aquatique:

les cokeries,

les fabriques de matières plastiques,

les fabriques de matières colorantes,

les usines pétrochimiques,

1es usines de pâte et papier,

1es égoûts municipaux,

sources naturel les,

(ex. décomposition de l-a llgnine).

Dans la région étudiée, iJ- nrexisËe pas à notre connaissance

de cokerie, de fabriques importantes de matières colorantes ou de matières

plastiques. 11 exister pâr eontre, six égoûts municipaux majeurs dont

le dêbit  total-  est de l -rordre de 0.45 n3/sec. Si  on ut i l ise l -a val-eur

d.e 24 ppb conrne concentration de phêno1 dans l-es effluents municipaux

( fg ), on ealcuLe un bilan journalier de 110 kg de phénoL provenant de ces

égoûts municipaux. Cette quantiLé est petite' sl on 1a compare à J-a

moyenne journalière estimée déversée par l-es raffine:ies et qui est de

l r o r d r e  d e  1 , 1 0 0  -  2 , 0 0 0  k e / j .

. . . / 1 - B
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Dans la région étudiée, à proximité des raffinerles, se trouve

une usine pétrochinrique, l-a Shawinigan Chenicals où on fabrique de lrace-

tone, du gJ-ycoJ- et du phénoJ-. Cette usine déverse ses effluents dans

lrégoût municipal "Durocher" ( 13 ) qni se jette au fLeuve à proximité

des points de reJets des raff iner ies ( f igure 2.2).  Cet égoût a êt 'e échant i l lonné

durant 6 jours au rythme de 6 prélèvements par jour af in drest imer sa contr ibu-

tion aux rejets phénoliques. On a mesuré une concentration moyenne en

phénoI-s de 15 ppn et calculé un bilan de 850 kg de phénol-s par jour, ce

qui nrest pas négl igeable par rapport  aux raff iner j-es. Dans le reste

du texte, L'utïLisation du terme ttz'affineriestt intpLi.quera, âgalement

7,' usï.ne pétz,aehimique ci-haut mentiônnêe.

En guise de conclusion, le tronçon du fl-euve St-Laurent en

aval- de MontréaL-est se prête bien à une éÈude de l'évolution des phénols

dans le miLieu aquatique. D'abord on y trouve 1es effluents de six

raffi.neries et de lrusine pétrochimique rassembl-és sur une J-ongueur de

31000 mètres seulemenË le long du fleuve. De plus, ces mêmes rejets

devraient y être assez constant,s car les raffineries fonctionnent en

cont inu et,  de plus, possèdent-des bassins de rétent ion qul devraj .ent

masquer les fluctuations de composition et, de quantité des rejets.

11 sragit  donc d'un apport  presque cont inu et poncÈuel de substances

phénoLiques dans l-e fl-euve.

2.L. Méthode expérimenËale df éehantill-onnage

La f igure 2.2. nontre la région de lrétude qui est comprise

entre la zone en amont des raffineries et la confluence de La rivière-

des-Prairies avec le fleuve St-Laurent. Dans l-e but de déliniter la zone

drinfluence des phénols en provenance des raffineries, nous avons

écharftil lonnê selon des seetions transversales. Environ l-00 échantillons

. . .  l t g
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Local isat ion des raff iner ies et des sect ions de
Les sect ions transversales sont ident i f iées par
pleins (- ,  êté) ou point i l lés (--- ,  hiver).
ner ies sont idenÈif iées par des let tres encerc
les f l -èches locaU-sent leurs reiets.

mesure .
des trai ts

ra f f i -
s  ( A  à  r ) ;

. . .  l 2 o
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dteau ont été prélevés à différentes profondeurs dans sept 10ns.

1e rrbruit de fondj' en phénols alors que les autres êtaient 1o isées

en aval des raffineries afin de déterminer lfinfluence des

ces dernières. Une partie des éehantillons a été prélevée

L972 tand, is que l-rautre l rétai t  pendant l rhiver L973. Pour 1

des sect ions échant i l lonnées, voir  Tableau 2.1.

TouJours à La f iguxe 2.2 ,  ort  voi t  1a local isat ion des rejet

raffineries ainsi que les sept sections échantillonnées. 0n

la preuière section était siËuée en amont des raffineries af

z.L.L. éehant i l l -onnage au cours de 1rété

Lréchant i l lonnage a débuté Le 27 juin 1972 pour se

3 août de La même année. Lréchantillonnage se faisait au ry

section par senaine, J-e temps nêcessaire pour visiter toutes

dtune sect ion étant de Lrordre de 2 à 3 heures. La posit ion

dréchantil-lonnage était locaLisée sur une carte bathyrnétriq

hydrographique du Canada, carte no. 1339) en tenant compte

de navigat ion et dfautres points de repère. Cette carte êt

au pi lote du bateau. A chaque stat ion, les âchant i l lons ét

à di f férentes profondeurs, (0.5 rnètre sous l-a surface, 0.5

du fond et, lorsque 1a profondeur exeèdait 10 mètres, à mi-

A chaque fois qutune nouvell-e section était échantil-lonnée,

étaient également pré1-evés dans l-a secÈion 1, pour connaÎtre

fond en phéno1-, ainsi qulà une staÈion de contrôle dans 1a

de la r ive nord),  af in de normal iser les val-eurs mesurées.

Lr -Z ;  3 ,  4  e t  6  on t  é té  échant i l lonnées au  cours  de  1 'ê té .

sentées en trai ts pl-eins à la f igure 2.2. La local isat ion d

transversales ainsi que les résultats sonË donnés au Tableau

des

te que

drobten i r

eÈs de

ant l" I été

caraetér ist  iques

erminer le

d lune

es stat ions

s stat ions

(Service

bouées

remise

È pré1evés

re au-dessus

fondeur).

s échanËil-lons

e brui t  de

t i o n 4 ( 9 0 m

s sect ions

1es sont repré-

st.ations

, annexe II.
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TABLEAU 2.1

CAMCTERISTIOUES DES SECTIONS ECHÀNTILLONNEES

Distance en amont du point de rejet de la première raffinerie.

Sect ion
Date

d I échan-
tll lonnage

Dist.  en aval
des  re je ts  de

la dernière
raff iner ie

(kn)

Largeur
de la

sect ion
(n)

Iphénolsl
stat ion de
contrôle

(ppb)

Nombre
de

stat ions

Nombre
d |  êchant i l lons

' l -

2

3

4

5

6

7

27 juilr. 72

26 jvi'L 72

3 aoît 72

LI juLL 72
31- Janv 73

31 janv 73

L9 juiL 72

30 janv 73

*  
0 . 4

1 . 0

L . 4

3 . 0

5 . 2

5 , 8

7 . 3

250

200

250

1-500
600

450

300

250

L2. t

13  .0

LL.7

11 .  9

1 1 . 5

5

6

8

I

6

6

4

6

13

L7

t 1

L9
6

6

7

6
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2.L.2, échant i l lonnage au cours de l fhiver.

Le programe dréchantillonnage a eu lieu l-es 30 et 31 janvier

L973. Durant ces deux jours, les sect ions 4r5 et 7,  représenËées en t .rai ts

pointill-és à l-a figure 2.2 , furent éehantill"onnées en plus de la section

1, en amont des raff iner ies.

Lréchant i l lonnage fut ef fectué à l taide drun hél icopÈère pour les

sect ions 4 et 5 à cause de la présence de glace fragi le,  eË en bateau pour

la section 7. Les échantillons ét,aient prélevés manuellement soug 1a

surface, après avoir  percé un trou (  à l faide drune pereeuse mécanique)

l-orsqut i l -  y avait  de 1a Blace. A eause des condit ions el imat iques, i1

fut impossible drut i l iser une boutei l l -e d'échant iLlonnage; 1-e mécanisme

de fermeËure de 1a boutei l le se bloquait  parce que recouvert  de glace.

La posit ion exacte de chacune des stat ions drune sect ion étai t

déterminée (à l - taide de transi ts) par tr iangulat ion à part i r  de points

fixes sur les rives. A chaque station, en plus du prélèvement dtun éehan-

t i l l -on dreau, 1a profondeur étai t  déterminée et la vi tesse du courant

é ta i t  mesurée à  0 .2 ,  0 .6  e t  0 .8  fo is  la  p ro fondeur  au  moyen drun

moul-inet. La localisation des stations ainsi que Les mesures de

profondeurs et de viÈesses étaient réalisées par une équipe du Service

hydrométrique du ministère des rlchesses naturelles du Québec.

La Loealisation des stations et des sections ainsi que les

mesures de vitesse et de profondeur sont données au Tableau 2,

annexe II.

.  .  . 1 2 3
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2.2 Préservation des échantill-ons avant analyse

Les échantilLons préI-evés étaient placés dans des bouteill-es de

polyethylène dtune capacité dtun litre. Pour empêcher que les phéno1s ne

se dégradent avant lfanalyse, nous les avons toujours préservés suivant

une mêÈhode reconmandée pour 1tana1-yse de lreau ( naturelle ou résiduaire)

( 1 4 ) :  ' .  ,  ;

-  addit ion de 1 nL de H3PO4 (2.6N) et agi tat ion de 1réchant iLlon

pour enlever l-e H2S présent,

- addit ion de 10 n1 de cus04 (O'au;no"r inhiber

dation possible.

biodégra-

Les échantil-l-ons éÈaient ensuite conservés au froid (environ 4oC)

jusqutau moment de 1ranal-yse, effectuée dans 1es 48 heures suivant la pr ise

des échantiLl-ons.

une

- .  -  1 2 4
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2.3. Méthodes dfanalvse des phénols

Pour les analyses en série <lrun mélange de phénol-s dans les

eagx naturel-les, aucune rnéthode ntest, à l-theure actue1Le, entièrement

satisfaisante. On peut cependant distinguer deux types de méthodes:

dfune part 1es mêthodes qui donnent une information détaillée sur les

concentrat ions individuel les de phénol-s et,  dfautre partr  cel les qui

donnent une déterminaËion "Ëotale" des phénols (15'16)

Pour obtenir une infornation détail1ée, on utilise souvent

les néthodes ehromatographiques eË en partieulier la chromatographie

en phase gazeuseo La l i t têraËure scient i f ique fourni t  plusieurs

teehSriques de chromatographie en phase gazeuse pour lranalyse des

phénol-s (17r1-8r19) parfois même sans étape dtextract ion, s i  [a

eoncentrat ion est assez é1evée (20).  Drautres techniques imp1iquent

la formation de dérivés conme l-es éthers triméthyJ-silyl (22) ou pen-

tafLuorobenzyL (23), ainsi que certaines teehniques combinées de

chromatographie et spectrométrie de masse (24), Lravantage des mé-

thodes chromatographiques est, de fournir une information détai1lée.

Par contre, à cause des faibles .concentrations de phénols dans les

eaux naturelles on doiÈ, l-a pLupart du Ëemps, util iser des étapes

de pré-eoncenÈration qui impl-iquent un temps considérabl-e et peu-

vent occasionner des pert .es sélect ives de certains produits.

Dans la deuxième classe de techniques, les néthodes 1es plus sou-

vent ut i l - isées sonÊ les méthodes col-or imétr iques. Lrut i l isat ion

de ces uréthodes pour 1-e dosage des phénol-s dans les êaux se trouve

. . . 1 2 5
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conpliquée par 1a présence de composés organiques qui peuvent réagir

avec les réact i fs enployés à cause dtun manque de spécif ic i té de la

réactlon colorinétrique. Le principal- avantage des néthodes colorimé-

trlgues est qurelles sont plus rapides, demandent moins de manipulations

et surtout sont très sensibl-es.

Par contre, ces néthodes dosent 1es phénoLs tttoËauxtt sans

aucun renseignement sur les concentrations des composés phénoJ-iques

individuels, eË, peuvent parfois donner des résultaËs approximatifs,

dépendant des types de phénols présents (  15 ) .

Les nêthodes à la 4 - aminoant,ipyrine ( f+ ) et au 216-

dibrornoquinone chloroirnide ( 25 ) ont été souvent recomnandées pour

le dosage des phéno1s. Dtaprès Mancy ( Z0 ),  pl-usieurs auteurs eon-

sidèrent qutel les permettenÈ le dosage des phénol-s simpl-es, subst i tués

en posit lon ortho et méta ainsi  que ceux subst i tués en posit ion para

lorsque ee subsÈituanÈ est un carboxyle, un hydroxyle, un halogène ou

un groupenent sulfonique.

La néthode de dosage à la 2,6 - di.bromoquinone ehloroimide

dite néthode de Gibbs est t rès sensible, mais ses possibi l iÈés sont

L ln i tées  (26  ) .

les oxydants et les réducteurs forts risquent de perturber

les résultats.

plusieurs phénols subst i tués en posit ion para ainsi  que 1es

nitrophénols ne donnent pas de coloration avee La 216 -

dibrornoquinone chloroinride. De p1us, le rêacÈif est très

instable. I1- se dêcompose fapidement à la lumière et en

présence dtoxygène. 11 ne peut être conservé gurà 1rêtat

sec  e t  à  OoC (  L6  ) .

,  .  . 1 2 6
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2.3.L. Méthode anaLytLque ut l l isée

Nous avons utilisé 1a nêthode colorimétrique à 1a 4-anino-

antipyrine tout en ét,ant, conscient de ses limitations. Conme pour toute

néthode col-orinétrique, on doit se référer à une courbe de calibration

( absorbance vs concentration) qui, dans ce cas-ci est construite avee

I-e phénol (C6H5OH). Lorsquton n'analyse que du phénol,  l -a méthode est

très bonne; par contre, lorsquton veut mesurer la concentrat ion totale

drun mél-ange de phénols,  i l -  faut être conscient des fai ts suivants:

la réactivit,é avec 1a 4-arolnoantipyrine ntest pas l-a nême

pour tous Les phéno1-s;

le coeff ieient dfabsorpËivi té molaire, après réact ion avec

la 4-aminoanÈipyrine, nf esË pa'; nécessairement le même

pour tous Les phénols.

Draprès l -es études de Faust (27r28),  on ne dose gurune part ie

des phénols lorsquron se réfère à une courbe de cal ibrat ion construi te

pour le phénol.  De plus, certains phénoJ,s subst i tués en posit ion para

ne réagissent pas avec la 4-aminoantipyrine. Dans son étude, FausÈ

sembl-e avoir réussi à augmenter la fraction de phénols substitués dosés

en uÈl l isant un pH de réact ion de B É 0.2 au l ieu de eelui  proposé

dans I-a néthode standard ( fa ) qul est de 10 à 0.2. 11- a également

suggéré d'uËiLiser un tampon de phosphates au lieu du tampon NH4C1-

NH40H.

Nous avons adopté l-es modifications de Faust Pour nos anal-yses.

2 . 3 . t . L . Réact i fs

- Solution t'mère" de phénol.

I teau ne éontenant Pgs de phénols et

DLssoudre 1.009 de phéno3- dans de

compl-êter -à un 1itre. Pciur grassurer

.  . . 1 2 7
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concentrat ion de phénol,  on peut le doser à part i r  dtuhe solut ion éÈalon de
bromate-bromure, (14).  cette solut ion-mère sert  à préparer Les solu-
t ions éta1on af in de construire la courbe de cal ibrat ion. On peut con-
server la solut ion t tmèretr  pendant une p6riode alrant de 3 à 4 jours,

alors que Les étalons de phénol doivent être préparés 1e jour même

de rfut i l isat ion. Lreau dérninéral isée ut i l isée pour 1a préparat i .on des
réact i fs ne contenait  pas de phÉnols.

ffiz

-  Tampon de phosphates. Dissoudre 104g de K2HP04 et 72g de

POO dans de lreau dérninéral isée et compLéÈer à un l- i t re.

-  Solut ion dthydroxide drammonium, 0.5N. Dl luer 35 n1 de

NH,OH concentré dans un l i t re dteau dérnin6ral isée.
.+

- SoLut ion de 4-aminoanÈipyr ine (4-AAP). Dissoudre 1.0g de

4-AAp (Eastman - Kodak; Anaehemia) dans de lfeau déininéralisée et

compléter à l -00 rnI.  CetÊe solut ion devrai t  être préparée à chaque

jour  d ru t i l i sa t ion .

-  Solut ion de ferr icyanure de potassium. Dissoudre 1.0g de

KrFe (CN)U dans de l feau dérninéral isée et compLéter à 200 n1. Cette

solut ion devrai t  être préparée à chaqr:e semaine.

- Solut lon bromate-bromure, 0. lN. Dissoudre 2.784g de bromate

de potassiun anhydre KBrOr, dans de lf eau dérninéral-isée' ajouter 1-0g

de bromure de potassium, dissoudre et conpléter à un 1i tre.

2 .3 . I ,2  Procédure  j rna l -y t ique e t  appare i l s

Pour tous les éehant i l lons, la procédure décri te a été suivie

dans lrordre suivant:

. . , 1 2 8
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-  une dlst l lLat lon est entreprise pour él lminer les prodults df interférence

tel-s les polyphénoLs de poids moléculaire élevé et les amines. On introduit  dans

un bal lon de dist i l lat ion 500 rnl  de 1réchant i l lon, celui-c i  ayant d61â 6fé acidi-

f ié  (pH =  4)  dans  l té tape de  préserva t ion .  En ehauf fan t  à  1 tébu l l i t ion ,  les

phéno1-s sont entraînés à la vapeur d'eau. Après avoir  dist i l lé environ 450 nl

de 1téchant i l - l -on, on arrète 1a dist i l -1at ion, on raJoute 50 nl  dreau dérni-

néral isée et on dist i l le à nouveau jusqufà ce quton obt ienne un total  de

500 nI-  de dist i lLat.  Une seuLe dist i l - lat ion srest toujours avérée

suff isante, 1-e dist i l lat  étant parfai tement clair .  11 est à not,er que

cette étape ntest pas nécessaire l -ors de la préparaÈion des échant i l lons

pour 1a construction de l-a courbe de calibration.

- on raJoute à lréchantill-on 10 rnl du tamPon de phosphates' et avec 1a

solut ion NH4OH on ajuste le pH à une valeur de 8.0 J 0.2, à l taide drun

pll-nètre. Le choix du tanpon et les concentrations des réactifs sonÈ

ceux suggérés  par  Faus t  (28 ,29  ) .

-  à Lfaide dtune pipette on ajoute 3.0 n1 de 4-AAP et 3.0 nl  de K3Fe(CN)6

dans l-a solution. Les produits phénoliques réagissent avec la

4-AA? en présence du K:Fe(CN)6 pour former un complexe de couleur

Jaune-rougeâtre. On laj.sse la couleur se développer pendant trois

minutes.

- 1a solutlon est transférée dans un entonnoir à décantation drune

capacité drun litre et est ensuite extraite successivement avec deux

portions de chloroforme de 25 url.

-  l rextral t  est recuei l l i  dans une f iole de 50 ml et est,  séché avec

1g de sulfate de sodium anhydre.

- â chaque Jour dranal-yse, la même procédure a été suivie pour un

ténoln (500 nl  dteau déurinéral isêe).

. . .  l z e
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- lfabsorbance des extraits est mesurée dans une cell-ule de 10 cm avec

un spectrophotonètre U.V. - vlsibl-e à double faisceaux (Beckman, ACTA

III) ,  àune longueurdronde de 460 nanomètres pour une ouverture de

fente de 0.1 m. Ltabsorbance du ténoin eË cel l -e des échant i l lons

était mesurêe par rapport à celle du chl-oroforme (solvant). Nous avons

dû procéder corrnae ceci puisque lrabsorbance du témoin était instable et

dlninuait en fonction du temps.

Lrabsorbance de 1téchantil-l-on AE est donc obtenue par 1a

soustract ion:

AE = AEc- AT"

où AEg et AT" sont respectivement 1es absorbances

de 1téchant i l lon et du témoin par raPPort au

sol-vant.

2 .3 .L .3 .  E tapes  de  la  réac t ion

Les composés phénoliques subissent une condensation avec 1a

4-AAP, suivie drune oxydation en mil-ieu basi-que pour produire une couLeur

dtlntensité proportionnelle à l-a coneentraticn initiale en phénols.

La rêaction colorimétrique résulte de la fixation de l-a 4-AAP

en position "para" du phénol suivie par lroxydation du complexe 4-AAP

phéno1 suivant l-a réaction:

tuft

o,.-ô,, + G*
tt3c-- 

txtt2

Hgc-\
oxvdat_ion # + Æ z

oH-

It.lC \=o*
c6Hs' |

.  . .  l zo
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Par ailleurs, il- est important, de suivre la séquence draddition

des réact i fs (27 ) .  Cette séquence esÈ la suivante:

(a) pH tampon,

(b) 4-AAP,

(c) agent oxydant.

2 .3 ,L .4 .  Courbe dré ta lonnage

La eourbe drétalonnage de l-'absorbance AE en fonction de 1a

eoneentrat ion a été tracée pour le phênol (  voir  f igure 2.3),  La

lirnlte de détection, définie coumre étant deux fois 1a valeur du bruiÈ

de fond de  l tappare i l ,  es t  de  l ro rdre  de  0 .5  ppb.  L rêcar t - type  dé ter -

niné à partir de 8 analyses sur un même échântii-l-on d?eau du fleuve

contenant  11 .2  ppb de  phéno ls  s fes t  avêré  ê t re  de  0 .3  ppb.

2.3.2 Essai sur l -a chromatographie en phase gazeuse

. Ces essais furent entrepris dans une première tentative pour

lndentifier les différents phénols possibl-ement présents dans 1es eaux

du fl-euve. La technigue et lrappareillage utilisés ainsi que 1es

résul-tats sont discutés en annexe III.

. ' . l 3 t
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2.4 Résultats des sections transve:sales

t  4.1. Concentrations observeex.

,Les analyses effectuées sur l-es échantill-ons de La seqËioo'

er amont des raffineries nous ong perrnis de dêterminer l-a valeur du

'tbruit de fond" en phénols. La val-eur mesurée durant lrété éÉait rela-

tivemenL eonstante en fonction du temps et uniforme dans toute 1a sec-

tion. La valeur,moyenne de 2L observations était de l-.8 ppb et lréeart-

type de L.0 ppb. Durant Lrhiver,  1es valeurs du brui t  de fond êtaient

cependant plus var iables dans la sect ion. Nous avons'  en effet ,  mesuré:

8 .0 ,9 .5  e t  3 r0  ppb à  des  s ta t ions  l -ocaL j -sées  respec t ive4ent  à  60 ,  l -80  e t

450 nètres de la rive nord.

A la figure 2.4 nous avons représenté ùne partie de la sectj-on

transversale nr-méro 4. Nous avons négl-igé de poursuivre ]-e tracé à des dis-

tances plus grandes de La rive nord, car 1es concentrations phénols corres-

pondent alors au bruit de fond. Cette section a êté tracée à partir drr[re

earte bathynétrique (service hydrographique du canada, carte nr:mêro L352)

en tenant compte du niveau du fleuve lors de lféchantillonnage ' tel que four-

ni par EnvironnemenË Canada. Les chiffres indiqués à la figute 2'4 corres-

pondent à des concenËrations de phénol-s mesurées durant l-têté aux pt:ofon-

deurs indiquées. on voit sul ceÈte figure qutil y a un bon mêl-ange vertical

alors quton observe des variaÈions de concenËration dans lfaxe horizontal'

Pour les seet ions 2 et 3,  le nélange vert ical  ntétai t  pas aussi bon, probable-

ment parce qu1elles sont situées p1-us près des rejets des raffineries'

Les concentrations des phénols mesurées dans les échantil-lons

des sections en aval- des raffineries sont regroupées aux tableaux L et}'

annexe 11, et représentês dans un graphique tridimensionnel à la figure 2'5'

Si on consul-te 1es tableaux ou 1a figure' on cor'state que 1a

.  - .  l s t



- 3 3 -

0 600 -Lr200

G)

Fig. 2.4 Distr ibut ion des concentrat ions de phénoJ.s (été)

dans la sect ion 4.

0

3

6 (n)

9

L2

glu.8

- -'- 134



qt
â
C''t,

e 3
X rC)
v . !
@ t

ID
o
E
u)

o F {ô oo É
tS \c)

o
' d ^

1\
a u ,
x É + rV-- O q)
t 9 d

t l  . ! r . 1
( Û t r
! a )

E  u  >  . - s
v  Ê ' r l

o - c
X  o  o -  t {
ô  O  É - t  q )
d . i l c à

l.{ (J +J 'rt
o o - d
Ê o

" {  O \ q ,  É
r+.{ Fl f, O
t+..t rO d

X (Û +r -  +J
X  !  Ë F l  c )- : ( Û A )
l i r  o  ! . u  U ,

o  l J Ë  v
€  Ë d

O t {
F {  E i 5  \ o
( 0 " o

r-i > F{ +J

F  . ù  9 9  c ,
9 H H
i . ç  Ë  Ê O  ' t

O  O r {
d + J

o  U ) ( J  ( f l
o  É q r
c i  o ( a
d E l  ô r

O + J . r { O
e  ( o  . o q ,
tJ- .r.l rl +J l(u
N  Ê  } ] Ë  + J

+J (U lq)
t{

o r q ,  o
5 r+4 tr(t rt-. o

rl .rl Tl
. C €  r J
È o(d ( ' )  ( u
} { o  ( ' l

( ) F {  v

R t nx
= ô l

ù
d
h

I
I
t

- 3 4 -

o o o o o
o @ | o ç ô r

(cdd, [norexa]

t a \

l.
I



- 3 5 -

g?mrne de valeurs mesurêes est tres large. En effetr, on y trouve des

concentrat ions drenviron 100 ppb (sect ion 4, hiver) aussi  bien que des valeurs

pas pJ-us éLevêes que le brui t  de fond. Draprès La f igure 2.5, on voi t

bien que la zône dtinfl-uence des raffineries de linite à un cône de

dif fusion assez étroi t  (  300 - 450 m. de J-argeur )  Cui longe la r ive

nord du St-Laurent.  La zone dr inf luence ainsi  dÉf inie devrai t  stappl i -

quer également à tous les composés sol-ubles dans lteau qui font partie

des eff i -uents des raff iner ies (par exemple, Les sul fures, 1eS sulfates

et autres sel-s inorganiques ainsi qtre J-es mercaptans) .

En comparant l-es sections transversales suecessives repré-

sentées à 1-a f igure 2.5, on voi t  une diminut ion des concentrat ions de

phéno1-s observées durant Ltêt'e, en procédant de l-ramont à lraval.

Cette dimi.nut ion nrest pas aussi marquée pour 1es résul- tats de l fhiver.

Ce phénomène pourrait être dû à une dilution de Iteffl-uent par 1es

eaux du f leuve moins chargées en phénols,  ainsi  gurà une dispari-

t ion des phénols par des processus drauto-épurat ion (30 ).  Af in de

mettre en évidenee cette disparition et- de la quanti-fierr nous avons

calculé 1e bi lan des phénols qui passe dans chacune des sect ions.

En procédant de la sorte, on él imine ÈouE effet  de di lut ion.

2.4.2 Cal-cul-  des bi l -ans

. Comme nos résultats analyt iques indiquent que le cône de di f fusion

Longe 1a rive nord et gue les valeurs observées aux sections 2 et 3 per-

mettent di f f ic i lernent un calcul  de bi lan, nous ntavons cal-culé 1es bi lans

gue pour 1es sect ions 4, 5,  6 eE 7 en 1es restreignant à la part ie du

f leuve qui passe au nord de l f Î le Ste-Thérèse (chenal nord).  En effet ,

les sect ions 2 et 3 ne sont pas conf inées comme les autres sect ions trans-

versa. les et 1es vi tesses de courant nty ont pas été mesurées. Les concen-

trat ions de phénols ut i l isées pour ces calculs sont des valeurs neËtes,

corr lgées par soustract ion du brui t  de fond, mesuré en amont des raff iner i-es;

. . . 1 3 6



- 3 6 -

elles représentent donc 1a contribution de celles-ci. Pour 1e cal-cul

des bil-ans, nous avons utilisé deux méthodes (A et B) qui sont exPli-

c1 tées  c i -dessous .

Selon 1a néthode A, une section du chenal nord est subdi-

visée en plusieurs sous-sect ions pour lesquel les 1es vi tesses dtécoule-

ment et les concentrations de phénols sont connues. Pour une sous-

sect ion, le produit  de sa surface par la vi tesse drécoulement et 1a

concentration de phénols donne l-e bilan de cette sous-section. La somme

de ces bilans partiels sur Ëoutes l-es sous-sections donne ensuite la

quantité totale 8.. de phénols passant par une section par unité de

temps. Lrêquat ion ut i l isée est:

"i vi ci ( 2 . 1 )

surfaee de la sous-sect ion;

vitesse moyenne df écoul-ement dans 1a

sous-sect ion;

C. = concentration nette de phénols dans
1

sous-sect ion i .

Cette roêthode de calcul- ne sfapplique évidennent guraux

résultats de l-fhiver, puisque ce sont l-es seuls pour lesquels nous

avons mesuré I-es profils de vitesse à chacune des stations.

Selon la néthode B, le chenal nord est considéré conme un

canal rectangul-aire où l-a vitesse du courant est uniforroe sur toute La

largeur drune seetion de ce cana1. Une section donnêe est subdivisée en

plusieurs sous-sections pour 1-esquel-les 1a coneentration Locale des phénoLs

est ionnue. Pour chaque sous-sect ion, 1e produit  de sa surface et de 1a

concentration locale de phênol-s est eaLculé . La somme de ces produits

B : = Eæ
ou

a .
L

v .
L

- ' - . ls t
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est effectuée sur toute 1a sect ion et div isée

totale S de cette sect lon, af in diobtenir  une

de phénol" ô ,  seLon l téquat ion:

ensuite par 1a surface

concentration moyenne

c = E 1i- c't

s
( 2 . 2 )

La concentration moyenne ô, nultipl-iée par le débit total

dans le chenal nord donne alors l-e bilan de phénoLs BB, dans cette secËion

B Ê

ou

et

= E

Q n =

Q =

x  Qn  (2 ,3 )

0.16xQ = débi t  dans le 'chenal  nord

débit total du f leuve.

Cornrne valeur de débit dans 1e chenal- nord, nous avons utilisé

162 du débit total- du Saint-Laurent, en accord avec..nos mesures effectuées

durant l th iver,  ainsi  qutavee cel les obtenues du ministère fédéral  du trans-

port .  Le débit  totaL fut  obtenu du service des relevés hydrologiques du

Canada qui le mesure à 1a hauteur de Vil-l-e Lasal-l-e, à environ 15 mi11es

en amont de La région dtétude. La néthode B a été appl iquée aussi bien

aux résultats de l -rhiver qurà ceux de L'été.

La différence inhéTente entre les méthodes A et B vient des

moyens drestimer 1a distribution des viLesses dans une section donnée.

Selon l-a rnéthode A, on utilise directement les mesures expêrimentales de

vitesse dtêcoul-enenË, al-ors que selon l-a méthode B, on suppose qutune

proportion constanËe du débit total du fleuve passe par le chenal nord

et que la viËesse est 1a mêne sur toute 1a largeur de La sect ion l .

A frannexe II, nous donnons un exemple détaill-é du calcul des bilans par

les deux méthodes pour la seetion 4 (voir tableaux 3 et 4rannexe II).

.  . .  / 3 8
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Au Tabl-eau 2.2, nous donnons les bi l -ans calculés selon 1es

deux méthodes ainsi que l-es coneent.rations moyennes ê, 1" température

de lreau du fleuve et la distance en aval des rejets de la dernière

raffinerie. Dans ce tableau, on constate que les deux néthodes de

calcuL des biLans. appliquées aux même sections, donnent des résu1-

tats assez semblables.

Si on compare 1es bilans à différentes sections pour l-es

résultats de l fhiver,  on ne voi t  pas de diminut ion signi f icat ive.

Par contre, pour les résul-Ëats de 1tété ( température ambiante en-

tre I-7.7 et 20.7 oC)ron observe une dininut ion importante du bi-

l-an des phéno1s en passant de La section 4 à i-a seetion 6. .De

plus, les bil-ans de lfhiver sont beaucoup plus élevés que ceux

de l-rété, à l -a urême sect ion. Ces di f férences ne peuvent être at-

tribuées uniquement à des changements dans 1e volume de production

des raffineries et eLles ténoignent de

ltinfluence de la ternpérature de lreau du fleuve sur La vitesse

de disparition des phénols dans le St-Laurent.

ltefficacité du pouvoir auËo-épurateur du fleuve pour Lrélimina-

tion des substances phénol-iques qui se manifeste en été surtouË.

.  Corme mécanismes possibles de,cette diminut ion, on peut

suggérer 1-a biodégradaËion, la photo-oxydation, les transformations

ch i rn igues ,  1 'adsorp t ion-séd imenËat ion  e t  la  ys lê t i l i sa t ion  (30) .

Quelques auteurs étudièrent l-a cinétique de disparition

des phénols dans les eaux naturelles. Ainsi Krombach (32) étudia

les conséquences dtun déversement accidentel de phénol dans un pe-

t i t  cours dreau. 11 établ i t  al-ors que 1a dispari t ion des composés

phénol- iques correspondait  à une expression cinét ique dtordre 1, dra-

P r è s  l r é q u a t i o n  

B  =  B  "  
- k a

o

où t = temps de parcours, B

le bilan en phénols au temps t = o et

( 2 . 4 )

= le bilan en phénol-s, 86 =

k = I-a constante de vi tesse.

. . .  / 3 9
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Draprès  Les  résu l ta ts  de  l rê té .aux  sêet ions  4  e t  6 ,  on  peut

est imer 1a capacité dtauto-épurat ion AB du tronçon compris entre les seet ions

4 et 6 du f leuve pour les phénols,  en ut i l isanË les bi lans à ces deux sect ions

et en ignorant l -a di f férence de température AT. On obt ient -  AB = 282 kg/ j .

Si  nous ut i l isons 1-rexpression (2.4),  nous

ler k en prenant 1es bi lans aux sect ions (été).  4 et 6,

parcours entre ces deux sect ions; on obt ient ainsi  k

pouvons calcu-

et le temps de

=  0 . 6 9  h r  
- 1

e t

1a

es t

En comparant ce résulËat avec ceux obtenus sur l-e terrain

au laboratoire par drautres chercheurs (voir  Tableau 2.3) on note que

constante de vi tesse calculée à part i r  des données de cette étude

plus grande que cel les ci tées dans la l i t térature.

Cette di f férence entre les vi tesses de dispari t ion peut

être expl iquée par plusieurs facteurs (30) Ëels 1a température, le

pH, la conc3nËration en oxygène, la distribution spatiaLe et la quan-

t i té de biomasse, Le temps de contact entre la biomasse et l reau en

dépl-acement, la vitesse du courant, la composition inorganique de lreau

ainsi que lrincidence lumineuse

. . - l 4 t
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2.5 lSSgl--dg--qimulation de la disparition des Ée"tf" 4""" f"" *

du Saint-Lâurent.

Pour mieux comprendre le phénonène de La disparition des

phénols dans lteau du St-Laurent, nous avons effectuê quelques exPé-

riences de simulation en l-aboratoire. Ces expériences, ainsi que les

résul- taËs sont décr i ts ci-dessous.

2.5.L Méthode expérimentale

Lreau du fleuve prélevêe durant l.rhiver dans le cône de

diffusion des raffineries était ramenée au l-aboratoire à Québec dans

le but dreffectuer certaines expériences de simulat ion. Lfeau prélevée

êtait gardée dans une bouteill-e en polyéthylène de 20 litres à une

temp6rature de 4oC 5usqutau moment de l-rexpérience. Les concentra-

tions initiales en phénoJ-s ainsi quten oxygène dissous étaient res-

pect ivement de L00 ppb et 4.5 ppm. Pour chaque expérienee, 5 l - i t res

d!eau étaierrt placés dans une bouteil-le, réehauffés rapidement

(15 ninutes) à 23oC et agi tés au moyer drun agiÈateur magnétique.

Des port ions étaient préle-vées à di f férents Ëemps de 1rétude. Les

échantiLlons ainsi prélevés étaient acidifiés avec du H3?04 et fixés

avec du CuSOO pour être ensuite analysés selon 1-a procédure décrite

antér ieurement à l -a sect ion 2.3.L.2

2 .5 .2  E f fe t  de  la  tempéra ture

Deux expâriences furent menées à deux températures diffé-

rentes pour des concentrations initial-es ident.iques de phénols. Pour

lrune, l teau étai t  gardée à une température de 0.1oc et anal-ysée.

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

. . . 1 4 3
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lteau était ramenée rapidement à l-a température de la pièce (23oC)

et les êchantillons êtaient prélevés et analysés périodiquement

pendant 36 heures. Les résultats sont prêsentés à La f igure 2.6

On remarque à cette figure que l-es résultats obtenus au l-abora-

toire sembLent conf irmer les résultats obtenus sur le terrain: i l

existe une relation entre l-a disparition des phénols et 1-a tempé-

rature de l teau. Par exemple, on constate quri l  ne restai t  après

36 heures que L52 de phénols pour l 'expérience à 23oc, tandis que

pour 1-texpérience à 0. loc, I teau contenait  encore 502 des phénols

après 240 heures.

.  . 1  4 4 '
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2.5.3 Effet j le f i l t rat ion sur membrane ( l : f i l l ipore !- .22 micrornètres)

Deux expériences furent menêes en para11èI-e après réchauffe-

ment de 1réchant i t ton (23oC). Ltune fut ef fectuée dans les condit ions

normales dropérat ion et l rautre en mi l ieu stér i le.  Le matér iel  uËi1isé

pour cette dernière expêrience a été stér i l isé à l rautoelave, et l reau

du fl-euve fil-tr6e à travers un fiLtre de 0.22 micrornèÊres (Mi1-lipore)

pour éliminer Les bactéries présentes et autres parÈicul-es p1-us grandes

que 0. 22 micrornètres .

Les résultats de 1-rexpérience de simulat ion sont présentés
'sur 

la f igure 2.7. On y remarque que pour l reau stér i le,  l -a concen-

tration de phéno1- est demeurée constante en fonction du temps. Par

contre, pour l reau non stér i le,  on constate une dimLnution de la con-

centrat ion de phénol en fonct ion du tenps, ce qui la isse penser que

les microorganismes util-isent le phénol.

De p1us, sur l-a courbe B on remarque une phase de latence

drenviron 10 - l -2 heures qui stexpl- iquerai t  par une adapta-

t ion des bactér ies. Après ce laps de temps, 1-es bactér ies, mieux

adaptées, commencent Ia dégradat ion du.phénol

.  .  . 146
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CONCLUSION

Les résuLtats obtenus sur le terrain dénontrent que 1a zone

drinf luence des rejets aqueux des raff iner ies de pétrol-e de Montréal--

est se linite à un cône de diffusion étroit qui longe la rive nord

du fleuve St-Laurent. Les mesures effectuées dans le fleuve en a-

val des raffineries ont dérnontré que 1a concentration des substan-

ces phénoliques diminue rapidement en fonction de la distance, lors-

que 1-es conditions sonË favorables. Par contre, en hiver les con-

centrat ions de irhénol sont rel-at ivement élevées. et sÈables en fone-

t ion de la distance, Dans de tel l -es condit ions, le phéno1- est sus-

ceptible de provoquer de graves perturbations dans 1e nilieu. En

effet,  à 1rétat de traces, i l  est toxique pour 1e poisson et en cas

de traitement au chlore dans une usine de Ïiltration, le phénol se

transforme en chlorophénols responsables du goût désagréable de cer-

taines eaux de boisson.

Par ailleurs, l-es expériences de simulation au laboratoire

nous pennettent de dire quril existe une relaÊion entre 1a tempé-

rature de l-reau du fl-euve et l-a vitesse de disparj-tion des phénol-s.

Enf in l tessai de 1réchant i l - lon f i l t ré semble eonf irmer que 1ré1i-

mination des phénol-s dans les eaux naturelles résu1te de processus

biologiques dus à l ract iv i té des microorganismes. En effet '  i1

existe des processus naturels drauto-épurat ion faisant appel à de

nombreux microorganismes et notaûment aux bactéries qui réal-isent

la biodégradation des substances organiques.

A la lueur des résultats obtenus'  on pourraiË penser à l - t ins-

tal lat ion drune stat ion permanente dréchant i l lonnage pour 1-es phénols,

ou autres rejets solubles, eui  permettraiË drexercer une survei l lance

sur 1es rejets des raff iner ies. De plus, établ ie sur une base rat ion-

nel le,  cette stat ion permanente dtéchant i l lonnage permettrai t  aussi  de

. .  . l 4 F
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deceler et de eorriger rapidement des défectuosités possibLes dans l-es

unitês de trai tement biologique des raff iner ies.

Enfin, pour en arriver à un modè1e qui explique bien lrévolution

spatio-temporelle des phénols dans 1a région que nous avons étudiée' i1

sera nêcessaire de poursuivre certaines êtudes notamment sur la cinéti-

gue de disparition ainsi que l-es mécanismes de disparitj-on des phénoJ-s

dans lês eaux naturelles.
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lableau 1 - Productlon des raffinerLes tle Montréal-Est*

Procédé Product lon journal lère (barl l -s/ jour )

B . P . Gulf Esso Pétrof ina Shel-1 Texaco

Pétro1e brut
(capacité de
'product ion)

75 ,000 67 ,500 95 ,0oo 57 ,000 100 ,000 66  ,000

Dist i l lat ion sous
vide

Craquage thermi-
gue

Craguage cataly-
tique

Réfornage cataly-
tique

Hydrogénation
caÈalytique

?olynérisation

Polymérisation
(H3Po4)

Alkylation sulfu-
rique

Huiles lubri-
flanÈes

Asphalte

Alkylation
fluorhydrique

Extraction
dr aromatigues

L i P . G .

L8,500

20r000

12r000

43 ,000

L ,200

i r20o

2 ,600

26 ,500

20 .  700

12r500

29,70O

590

I

560

9,000

.  2 1 3 8 0

53 ,500

11 ,200

221800

10,,800

42 ,800

2r300

17  ,800

26 ,000

4 r 0 0 0

20 ,000

12 ,000

25 ,500

550

1r550

5 ,000

52 ,000

8 ,500

35 ,500

L3 ,500

49 r70O

Lr25O

2r4AA

8 ,000

1 ,500

30 ,000

L2 ,000

23 ,000

l_1,000

23 ,000

L , 5 0 0

2r000

* StatLstLques t i rées de CanadLan Petroleum, Jul l let  1970. Pp. 36-39.
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lableau 2 - El<emple drestination des polluants

maJeurs pour une raff iner ie (Shel l )

Procédé Capac i té
(bari ls/ j  our)

DBO
(kes / j  . )

Phéno1s
(t<es/j . )

SuLfures
(r<gs /3 . )

Dessalage du brut

D is t i l l a t ion

Craquage ther-
mique

Craquage
ca.talytigue

Reformage

Hydrogénation

Alkylation

Polymérisation

Adoucissement

Déparaff inage

Raff inage de
soI-venÈs

52 ,000

8 ,500

35 ,500

L 3 , 5 0 0

49,700

.1,  500

1 ,  250

90

9-900

4

1_L0-620

trace

4 . s

0 . 8

2

L120-2200

900

5-9

50-L30

t-25

2L0-530

4 , 5

1-13

0 . 5

0 . 2 - 0 . 8

220

3 . 3 - 4 . 5

6 . 5

90

45

4-7 .6

30-300

5

45-L20

65-r_5

5 .5 -L25

Quanti tê totaLe
de pol luant en
k e s Æ .

2200 à 4900 500 à 960 220 a 734

NOTE: Ces chif f res représentent
classi f  icat ion : le FWPCA.

les valeurs o<trêmes, draprès 1a

- ' . l sz
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TABLEAU 3

CALCI'L DU BILAN DANS LA SECTION 4 PARTIR DES VITESSES DE COURANT

ET DBS DBBITS PONCTUELS * (lrérhode A)

Dis t .  de  la
rive nord

( n )

Profondeur
(m)

Surface
a i

(r2)

V i tesse
moyenne

(V$n/sec

Débir
parLiel
(mr lsec)

Coneentra-
tion

nette ppb
t t c i t t

Bilan des
phéno1s

ke/ i .

60

130

180

25CI

400

600

3 . 5

5

5 . 5

5

6 . 3

I

220

3L4

340

530

1020

990

o . 2 5
0 . 4 2

0 .  3 9

0 .  36

0 . 3 9

0 . 4 0

_60

L45

L44

204

430

424

9 5 .  s
9 3 . 5

24.5

1 6 . 0

0 . 7

468

903

285

274

24

Boc = L950

* mesurês sur terrain par

Ministère des richesses

une équipe du Service Hydrométrique du

naturel- les.



Le bi lan a êtê

1e chenal nord

obt ient ainsi :
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TABLEAU 4

CALCUL DU BILAN POUR LA SECTION 4 (néttrode g)

ealcuLé en mult ipl i -ant le dêbit  instantane (m3/sec) passant dans

par la eoncentrat ion moyenne (19.0 ppb) dans la sect ion. On

B ^  =  2 3 3 0  k e /  j .
p

' 
Largeur

cumulée des
sous-sect ion

( n )

Profondeur
( n )

suriace de 1a
sous-seet ion

, o .(  m ' )

Concentration
nette t tClt '

en ppb

Produit  aiCi

(m2xppb)

30

60

90

L2

150

180

zLO

24A

274

300

330

360

390

420'

450

480

510

540

570

600

630

1

3

3 . 8

4 . 5

5 . 2

5 . 5

5 : 2

5

4 . 9

5 , 2

5 . 5

5 . 8

6 . 1

6 . 4

6 . 7

7

7 . 3

7 . 5

7 . 8

7 . 8

4

30

90

r-L4

135

r.56

165

156

150

]-.47

156

165

t74

1-83

L92

20L

2L0

2L9

225

234

234

L20

9 5 . 5

9 5 . 5

9 4 . 5

9 3 . 5

8 4 . 5

24.5

20.5

L 7 . 5

1 3 .  s

1 0 .  5

7 . 5

4 . 5

0 . 5

0 . 5

0 . 5

2865

8s95

L0773

t2622

r.3182

4042

3200

2625

r-985

1638

L237

783
9 1 . 5

96

1 0 0 . 5

3300 63835
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Essai sur chromatographie en phase gazeuse.

Lranalyse directe sur l -e chromatographe en phase gazeuse stappl i -

que surtout à des eaux résiduaires ayant des coneentrations de phénol su-

périeures à 1 ppn (14).  Dans le cas de cette étude, parce que les concen-

trat ions de phénol dans le f leuve étaj .ent faibles, i1 a fal lu procéder par

extract ion et concentrat ion de 1rêchant i l lon avant inject ion

lechnique expérimentaLe.

Un éehant i l lon dteau du f leuve (500m1) pré1-evé dans 1e cône de di f fusion

est disÈi l l -é af in drél iminer des produits organiques non-vol-at iLes .  Le

dist i l lat  est saturé en chlorure de sodium (NaCl).

Le pH du dist i l - lat  est ajusËé à 10 avec de lrhydroxyde de sodium (2.5N

NaOH).

Ltéchantil-lon est ensuite extraiÈ avec du chloroforme (1x20r41- CHC13) pour

éliminer les hydrocarbures possiblemenË présents.

La phase aqueuse est acj .di f iée avec de : .racide chlorhydrique (HCl-)  jusquf à (pH=4)

et extrai te avec de l téther (port io.ns de 10nl-)  jusqurà ce qulon obt ienne 50 ml
d  I  ex t ra i t .

Lr extrai t

et ramené

est

par

desséehé avec du sul-fate de sodium anhydre (NarSOO) filtrê

distil lation à un volume final- de 5m1.

- Des volumes de 1.0 pl  de

chromatographe.

la sôlution résiduell-e sont injectés dans le

Les analyses étaient effectuées sur un chromatographe Perkin E1mer,

nodèle 900. Les colonnes en verre ut i l isées pour la sêparat ion étaient de

3 mètres de longueur,  3.2 ni l l i rnètres de diamètre interne et contenaiènt 2OZ de Car-

bowax 2QM-TPA (acide têraphthal ique)sur Chromosorb W 60/80. La détect ion

sropérai t  par ionisat ion de f lanme. .

. . l a t
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Condit ions df opérat ions du chromatographe.

gaz vecteur

débiË du gaz vecteur,  ml/nin.

température, deg. oC

-  po in t  d r in jee t ion

- colonne

- détecteur

hydrogène pour détect ion, ml/min

vo lume d f  ex t ra i t  in jec té r ,g1

azo te

30

250

2L0

210

25

1

!

a)
l]
+J(,
n{
è0
AJ
!

a)

H

o

o)
(t)
"1.

o
t!,

L 2

d e  r é t e n t i o n  ( n i n '

8 1 0

Fig. 3.1 Chromatogramme de lrextraiË obtenu dtun échant i l lon dteau du f l -eu-
' 

ve contenant 100 ppb de phénols dosés par la néthode de 1a 4-AAP.

Volume injecté, 1 1t1.

.  .  . 1 6 2
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Dans l"a figure ci-dessus, un seul pic dont le temps de rétention correspond

à celui  du phéno1- ou de o-crésol-  apparaît .  Cette analyse qual i tat ive pré-

lininaire nra mis en évidence que le phénoI- et/ou o-crésol qui, à ce moment'

sembLaient être 1es seuls composés phénol iques présents dans le ' f l -euve en

concentrat ionsdétectables par l -a rnéthode ut i l ' isée.

.  . . 1 6 3
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