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Résumé

On a procédé a I'examen de
certains facteurs nécessaires a
I'évaluation des répercussions
sur le milieu d’une combustion
in situ; on a mesuré la fraction
d'une nappe de pétrole qui peut
étre brliiée, la quantité de fumée
produite ainsi que la
concentration de

18 hydrocarbures aromatiques
polycycligues (HAP) dans la
fumée, le brut et le résidu. Du
pétrole brut Sweet Mixed-Blend

Crude (mélange de pétrole soufré
mixte de 'Alberta) en nappes de
2,3, 5, 10 et 30 mm d'épaisseur
sur l'eau a été soumis & une
combustion, et des échantilions
de fumée ont été préleves 3
temperature élevée et ambiante
puis analysés dans deux
iaboratoires indeépendants. Alors
que la combustion du brut
produisait moins de HAP totaux

quil 'y en avait a I'ctigine dans
le brut & briiler, la concentration
de HAP formés de cinq noyaux
ou plus était 10 & 20 fois
supérieure dans la fumée & ce
gu'elle &tait dans le pétrole. La
fraction de carbone organique
dans la fumée se tenait dans la
plage de 14 4 21 %. A mesure
que 'épaisseur de la couche de
pétrole &tait portée de 2 & 10 mm,
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B . ‘combustible. A linverse,le:
" résidu de pétrole passait de 46

fa production de fumée passait de
0,035 2 0,080 g de fuméelg de

17 %. A cause de la comb
-' de'!_a___majeure partie _du pétrol

ftain nombre
de SltuathﬂS el on pense
notamment aux champs de glace
de F'Arctique, ol la combustion

in situ du pétrole pourrait
constituer la méthode de
nettoyage la plus pratique.

Introduction

Depuis 1970, plus de 4 000 puits
de pétrole offshore ™ ont été
creusés aux Etats-Unis; ces
forages se poursuivent dans des
régions de plus en pius
éloignées, comme |'ocean
Arctique. Les forages en région
éloignée et le transport de péirole
brut extrait de ces puits ont accru
les possibilités de déversements
majeurs de peétrole dans ces
régions. l.es mesures classiques
de lutte contre les deversements
peuvent étre efficaces lorsque
'équipement de nettoyage et les
navires arrivent assez rapidement
4 la nappe, mais dans les régicns
éloignées comme T'Arctique
canadien, il pourrait &tre difficile
de s'y rendre rapidement, et le
mauvais temps pourrait
compliquer considérablement les
opérations de nettoyage. Le
déversement du Exxon Valdez,
au large de la cote de I'Alaska, a
mis en relief certaines des

és associées au transport
"gquipement classique de
ge jusqu’a une zone de
ment. Afin de contourner
iificultés de mise en
application des techniques
classiques de neftoyage, la

combustion in situ a éte proposée.

Beaucoup d'aspects de la
combustion in situ, notamment
les techniques d'allumage des
nappes de petro!e la vitesse de
combustion®”, I'altération &
i’airB'g, les effets de la g!ace 1041
ainsi que la dispersion du
panache de fumée'? ont fait
{'objet d'études. Thompson

et al® se sont livrés a une
définition extensive des
conditions qui se prétent a une
combustion in sity. Toutefols, les
répercussions sur le milieu de
Papplication de cette méthode
ront pas été chiffrées. La
présente étude vise a éclaircir
certaines facettes des
répercussions sur le milieu de la
combustion in situ, ce qui
comprend notamment la fraction
d’une nappe de pétrole qui peut
&tre briilée, la composition du
résidu non br{ilé ainsi que la
quantité et la composition de la
fumée produite.

Il est essentiel de determiner la
concentration de certains HAP
dans le brut, le résidu et la
fumée, en vue d'une évaluation
des répercussions sur le milieu,
puisqu'on suspecte certaines
classes de HAP d'étre
carcinogénesm'm. La présence
de certains HAP dans le brut
Iui-méme est un fait connu, et on
sait aussi gue des HAP sont

_produits lors de la combustion de

combustible composé
d’hydrocarbures; cependant, il
n'existe pas de résultat chiffré sur

la proportion de HAP dans le brut
par rapport a la proportion émise
au moment de la combustion du
pétrole. Dans cette étude, du
pétrole brut soufré de I'Alberta en
nappes de 2, 3, 5, 10 et 30 mm
d'épaisseur sur 'eau & été
soumnis & une combustion :

18 HAP distincts ont été identifiés
et dosés dans le pétrole brut,
dans le résidu de combustion et
dans la fumée. Deux laboratoires
ont analysé les émissions de
particules et de la phase vapeur
ainsi que le pétrole brut et le
résidu de combustion afin de
délecter des classes de HAP. On
a pu déduire une estimation du
total des HAP émis & pattir des
résultats sur la fraction de pétrole
brdlé, fa quantité de fumee
produite par unité de masse-de
combustible bralé ainsi que la
teneur en HAP de la fumée, du
brut et du résidu.

Méthodes
expérimentales

Des échantillons de la phase
vapeur et des particules ont été
recueillis pendant la combustion
de pétrole brut soufré de I'Albera
(intervalle de distillation de 37 °C
a plus de 350 °C, densité 24 20 °C
= 840 kg/ma, point d'éclair

=7 °C). La combustion du brut
était pratiquée dans un plateau
de 0,6 m de diamétre qui était
déposé sous une hotte de

2,4 x 2,4 m (figure 1), Unelorche
au propane était utilisee pour
allumer le pétrole qui flottait sur
une couche d'eau d'environ 4 cm
de profondeur. Une cellule de
chargement, refroidie a I'eau et
située sous le plateau, mesurait
en continu le taux de pette de
masse durant chaque
combustion. Au cours de la
premiére partie de I'étude




{phase 1), la fumée produite par la
combustion d'une nappe de
pétrole brut de 30 mm a ét¢
recueillie a haute température
(100 °C) et & tempeérature
ambiante (25 °C). Aucours de la
deuxieme partie des travaux
(phase 11}, des nappes de pétrole
brutde 2,3, 5et 10 mm
d'épaisseur ont été soumises a
une combustion, et des
échantillons de particules et de la
phase vapeur étaient recueillis
simultanément a température
ambiante.

Figure 1
Dispositif de
combustion d’'une
nappe de pétrole
brut
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Deux systémes différents de
filtration, installés au-dessus de la
hotte, ont servi & recueillir les
achantillons, lLe systéme de
filtres utilisés au cours de la
phase | {figure 2) a permis de
recueillir jusqu'a trois échantillons
de particules durant chaque
combustion. Le débit
d’échantiionnage (10 L/min) et le
diameétre de 1a buse de
prélévement (0,44 cm) ont été
choisis pour permetire d'oblenir
un échantillonnage isocinétique a
une vitesse de prélevement a la
buse d’environ 11 m/s. Pour la
cueillette des échantiflons & haute

température, la conduite de
transfen, le collecteur et les
porte-filtres étaient tous chauffés
jusqu’a la température observée
dans la cheminée afin de
minimiser les effets attribuables &
{'évaporation et a la condensation
ainsi que les pertes sur les parois
du circuit de prélévement. Lors
de la cueillette & basse
température, une section de
dilution était insérée juste en aval
de la buse d'échantilionnage, et
les chaufferettes étaient fermées.
La fumée était soutirée par la
sonde d'échantillonnage
isocinetique jusgue dans la
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diluée dans une: prop
2al(en masse) dan
0°C, ce qui avalt po

filtre de téflon était
ans des boites de
es at conservé sous
ce séche jusqu'au

de son transfert dans un
eur (-20 °C).

qu'on ait fait la cueillette &
empérature élevée au cours de
la premiére phase afin de
minimiser les pertes, on a utilisé
des températures inférieures au
cours de la phase I pour simuler
le refroidissement auquel la
fumée est soumise alors quelle
est diluée dans 'atmosphére. Le
systéme d'échantillonnage de la
phase Il (figure 3) permettait de
recueillir des échantillons de
particules et de la phase vapeur.
Avec la méme buse de

CHEMINEE " ;
5 " TUBE CHAUFFE D
TRANSFERT (4 OOUCHES) -
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‘prélévement isocinétique et le

méme systéme de dilution qui

“avaient été utilisés lors des

combustions precédentes, la
fumée diluée était prélevée en
paralléle dans deux circuits
d'échantillonnage constitués
chacun d'un filtre en téflon de
64 mm de diamétre, qui était suivi
d'un tampon en mousse de
polyuréthane (MPU) disposé
dans un tube de verre de 37 mm
de diamétre et de 150 mm de
longueur. Les tampons de MPU
étaient placés en aval des filtres
de téflon et recueillaient des
échantillons de HAP contenus
dans la phase vapeur ainsi que
des HAP désorbés du filtre
pendant I'échantillonnage.
Contrairement aux combustions
de pétrole brut de la phase |, ol
des échantillons étaient prélevés
sur de courts intervalles pendant
le stade de combustion
stationnaire, les échantillons de
paricules et de la phase vapeur
qui étaient recueillis en paralléle
lors des combustions de la
phase |i étaient prélevés de
maniere continue depuis le
moment de 'allumage jusqu'au
moment ou-la combustion

FOUR 128 °C
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cessait. Afin de recueillir une
masse suffisante pour la tenue
des analyses, il a été necessaire
de répéter les combustions des
nappes de pétrole qui mesuraient
2, 3 et 5 mm d’épaisseur. A la fin
d'une combustion ou d'une sétie
de combustions, les filtres de
téflon étaient pesés et placés
dans des boites de Pétri scellées,
tandis que les tubes qui
contenaient la MPU étaient
conservés dans le papier
aluminium, Les filtres de téfion et
les filtres de MPU étaient
conservés sous la glace séche
jusqu'a teur transfert dans un
congélateur. En plus des filtres
de téflon et de MPU, cing
échantilions de brut préleves
avant la combustion et sept
échantillons de résidu prélevés
aprés la combustion étaient aussi
conservés aux fins d’'analyse
chimique. Afin de déterminer la
masse de pétrole qui restait
aprés que le feu se soit éteint, un
absotbant oléophile en nappe
était pesé et appliqué ensuite sur
I'eau pour absorber le pétrole non
brilé. Puisque ce tissu oléophile
absorbe préférentiellement le
pétrole, il 'y avait que d'infimes

Figure 2
Appareil de préiévement
d'échantillons & haute
température sur filtre
de téflon
(TC =thermocotple)
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quantités d’'eau qui étaient
recueillies en méme temps; il
suffisait alors de peser
Fabsorbant & nouveau pour
déterminer la masse du pétrole
non bralé. Des échantillons de
suie ont été recueillis sur des
filtres en fibre de quanz en vue
de dosages thermo-optigues du
carbone élémentaire par rapport
au carbone organique. Les
précautions d’'usage pour éviter la
contamination des échantillons
avant le prélévement de ces
derniers ont été prises : le filtre
gtait chauffé pendant plusieurs
heures & 700 °C, et le papier
aluminium utilisé pour recouvrir
les contenants des échantillons
était chauffé jusqu'a 500 °C
pendant plusieurs heures. Les
filtres en quanz étaient installés
sur le deuxiéme systéme de
prélévement, mais des
échantilions sur MPU n'étaient
pas prélevés. Puisque la
technigue thermo-optique
nécessite beaucoup moins de
suie par fitre, la vitesse
d'échantillonnage de la fumée
&lait d’'en moyenne 2 L/min.
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Dosage des HAP et du
carbone

Les dosages de HAP sur

23 filtres de téflon et

12 échantillons de MPU ont été
pratiqués par Environnement
Canada {EC) & Ottawa et par le
Centre de chimie analytique du
NIST. les dosages faits au NIST
compottaient notamment la
chromatographie en phase
gazeuse {CG) avec détections a
ionisation de flamme, alors que
EC avait recours a la CG avec
des détections par spectrométrie
de masse (CG-SM) afin de doser
les HAP individuellement. En
outre, des dosages de HAP
étaient faits sur cing échantillons
de pétrole brut et sept
échantillons de résidu de
combustion.

les filtres de téflon et les
échantillons sur MPU dosés au
NIST étaient enrichis au moyen
de quantités appropriées d'un
étalon interne qui contenait du
phénanthréne-dyo et du
1-n-butylpyréne; ils étaient
ensuite soumis & une extraction
sur appareil Soxhletau
dichlorométhane (XCM) d'une
durée de 13 & 18 h. Une solution

Figure 3
Appareil de prélévement
d'échantifions a basse
température sur fiffres
de téflion et de MPU

de récupération d'essai, qui
contenait des quantités connues
de 17 HAP, était enrichie et
soumise au méme traitement que
les échantillons. Les extraits
étaient concentrés par
évaporation par rotation jusqu'a
un volume d’environ 5 ml. &t
concentrés davantage sous
atmosphére d'azote (N2) jusqu'a
1 mL. La moitié de chaque
fraction extraite était transférée
sur une cartouche de silice pour
extraction en phase solide, sur
laquelle etait pratiquée une
élution avec 15 mL d'une solution
de 10 % de DCM dans le
pentane. L’autre moitié des
extraits était conservee au
réfrigérateur a 4 °C, i.es éluats
élaient concentras presque a
siccité sous atmosphére de N2 et
remis en solution dans une
solution & 5 % de DCM dans le
pentane. Les échantillons étaient
injectés dans une colonne pour
chromatographie en phase
liquide (CL) d'aminosilane de

9 mm x 25 cm, et ils &aient élues
avec unhe phase mobile
constituée d’'une solutionde 5 %
de DCM dans le pentane, & une
vitesse de 5 mL/min; la fraction
de HAP recueillie commengait
avec le phénanthréne et finissait




avec le coroneéne. Les fract
de HAP étaient concentr:
évaporation par rotation ju
moins de 0,5 mL, transfér
des fioles coniques
d’échantilfonnage, concentr
sous atmosphere de Nz jusqu’a
siccité et dissoutes dans enviro
20 1. de DCM. i

Les échantillons de pétr
les résidus qui ont €t¢

fioles
, enrichis

n d'essai étaient

e la méme fagon que
sits des filtres et de la

" 1.es cartouches de silice
n'ont pas été utilisées dans la
préparation des échantillons de
brut et de résidu en vue du
fractionnement par CL.

Le NIST a utllisé la CG et &
détection & ionisation de flamme
(DIF) pour mesurer les HAP dans
les fractions de CL obtenues a
partir du filtre, de la MPU et des
échantillens de brui. La colonne
pour CG utilisée dans ces travaux
était une colonne capillaire de
silice fondue de 0,26 mm x 30 m
qui était enduite d'une phase de
polysiloxane & 5 % de substituant
phényle (DB-6, J & W

Scientific, Inc., Folsom, CA). La
colonne de CG était utilisée en
mode alternatif (par segments de
30 mL/min); 'hélium servait de
gaz vecteur (pression de la

colonne : 15 livres par pouce
carré). Le programme de
températures de CG comprenait
une étape de 2 min & 150 °C,
suivie d'un gradient jusqu’a

280 °C a 4 °C par min et, enfin,
un plateau de 15 min a cette
mpérature finale. L'injecteur &t

18 détecteur étaient gardés &

300 et 320 °C, respectivement.
La DIF fonctionnait & un débit
d'air de 200 mL par min et un
débit d'hydrogéne de 30 mL par
min. Un blanc constitué de
solvant (DCM) était injecté au
commencement de la journée, et
I'échantillon de solution de
récupération d'essai était
ordinairement passé a un
moment aléatoire au cours des
passages. Les facteurs obtenus
par le passage de la solution de
récupération d'essai servaient au
calcul des concentrations de HAP
dans les échantilions injectés au
cours de la méme journée. Les
échantillons préparés & partir des
filtres de téflon étaient passés en
double, alors que les échantilions
préparés a partir de la MPU, du
brut et du résidu étaient analysés
une seule fois. Les deux pieces
de mousse qui constituaient le
tampon de MPU-12 (phase 1)
étaient soumises & des
extractions séparées afin de
déterminer si des HAP étaient
recueillis ou non sur la partie du
cOté en aval de la mousse. La
présence de HAP sur les deux
parties pourrait indiquer que ces
classes de HAP traversent la
MPU.

Les échantilions analysés par EC
étaient enrichis avec un mélange
de HAP deutéréds et soumis & une
extraction dans le DCM &
I'obscurité pendant environ 14 h.
Dans le cas de I'échantilion de
pétrole, 0,75 g de pétrole était

dissous dans 3,75 mL de
cyclohexane et une partie
aliquote équivalant & 0,08 g de
pétrole servait au neltoyage.
[extrait brut était fractionné sur
une colonne de silice. La fraction
benzénique, qui contenait les
HAP, était concentrée jusqu'a
0,5 mL et analysée par CG-SM
avec un programme de
surveillance sélective d'ions en
cing étapes; la colonne de CG
utilisée était du méme type que
celle utilisée dans I'étude du
NIST. Un mélange d'étalons de
HAP était traité en méme temps
afin d'évaluer ia récupération des
HAP. Alors qu'il faut une
séparation préliminaire poussée
pour conduire a isolement de la
fraction riche en HAP au moyen
de la technique de CG avec
détection & ionisation de flamme,
appliquee par ie NIST, la
détection par SM utilisée par EC
nécessite une préparation
minimale.

Malgré e grand nombre de HAP
identifiés, cetle classe de
composés n'élait qu'une partie
seulement de la fraction qu'on a
désignée «carbone organique».
La fraction totale de carbone
organique a été déterminée a
marché par un laboratoire qui a
pratiqué le dosage
thermo-optique du carbone
organigiue par rapport au carbone
slémentaire’® dans les particules
recueillies sur les filtres
constitués de fibres de quartz.

La production de fumée e, définie
comme étant la masse d'aérosol
dans la fumée par unité de
masse de combhustible brilé, a
été déterminée pour chaque
épaisseur de nappe d'huile au
moyen de I'équation suivante :

& = (ms/mid (1)




La production de fumée a été
obtenue en mesurant la masse
de fumée recueillie sur un filtre,
Mg, €n Mmesurant la perte de
masse de I'échantillon, my, et en
mesurant le rapport du débit de
masse dans la conduite de
ventilation au débit de masse
dans I'échantillonneur a filtre, ¢.

Résultats

De manigre générale, les
échantillons prélevés sur les
filtres de téflon & température
ambiante obienaient des
concentrations nettement
supérieures parmi tous les HAP
identifiés, alors que les
échantilons prélevés & haute
temperalure contenaient
systématiquement davantage de
composés a poids moléculaire
élevé parce que la majorité des
COmposés 4 trois et quatre
noyaux se trouvaient dans la
phase vapeur et n'étaient donc
pas retenus sur les filtres. La
concentration de 18 HAP
contenus dans fes extraits des
quatre échantillons prélevés &
température élevée et dans les
extraits des quatre échantillons
prélevés & hasse température au
cours de la phase | a éte
mesurée {tableau 1). Toutes les
concentrations de phénanthréne
et d'anthracéne rapportées dans
les échantillons H-2, #1 et H-2,
#2 ont été calculées en prenant
comme étalon interne le
phénanthréne-dyo du NIST
puisque la volatilité de cette
substance est semblable & celle
du phénanthréne. Les autres
HAP mesurés étaient
relativement peu volatils; iis ont
été dosés au NIST en prenant le
1-n-butylpyréne comme étalen
interne. L'anthracéne-dio, le
pyréne-dio, le

benz[alanthracéne-diz, le
péryléne-dis et le
fluoranthéne-diz ont servi comme
étalons internes & EC afin de
compenser pour la variabilité de
la récupération des HAP. Au
couts de la phase | de Fétude, les
échantillons de particules
prélevés & haute température
étaient pris de maniére
séquentielle, et les échantillons
prélevés vers la fin de la période
de combustion, comme ie H-2,
#2, dosé au NIST, et le M-4, #2,
dosé & EC, semblent étre enrichis
en HAP de pression de vapeur
supérietre ef inférieure.

Puisque les échantillons prélevés
a haute température I'étaient
pendant un coutt intervalle de la
combustion, la comparaiscn
directe des résultats obtenus par
les deux laboratoires a partir des
échantillons & haute température
he se comparent pas
directement. Cependant, dans le
cas des échantillons prélevés a
basse température, la fumée a
été échantillonnée tout au long de
la combustion de sorte que les
résultats sont comparables:
typiguement, les résultats
obtenus par les deux laboratoires
ne different pas de plus de 10 &
20 % dans le cas des HAP
individuels contenus dans les
échantillons C-5 (NIST) et

C-7 (EC).

Les échantilions prélevés a haute
température et & température
ambiante ont &té recueillis au
cours de la phase |, alors que les
paires d’échantilions de particules
et de phase vapeur ont élé
prélevées a température
ambiante au cours de la phase ||
et en fonction de 'épaisseur des
couches de pétrole. La
concentration de six HAP trouvés

dans les extraits de cing MPU et
des filtres correspondants de
teflon (tableau 2) correspond a
celle des HAP qui se trouvaient
étre proprement dans la phase
vapeur ainsi que celle des HAP
qui se sont désorbés des
partticules retenues et qui ont
subséquemment &té atrétés sur
la MPU. La figure 4 montre un
chromatogramme de phase
gazeuse qui correspond a un
échantillon type obtenu par
combustion de pétrole brut
(T-12). Le chromatogramme de
phase gazeuse d’un blanc de
terrain enrichi montre qu'ily a
peu de réponse sauf dans le cas
d'un contaminant qui n'a pas nui
au dosage des HAP. Ces
echantillons de combustion de
pétrole brut étaient représentatifs
de l'entiére distribution des HAP
typigues des échantillons de suie,
du phénanthréne et de
Fanthracéne & trois noyaux au
coronéne & sept noyaux. Les
sections du haut et du bas de
I'échantillon PUF-12 ont été
traitées séparément afin de
déterminer 'l y avait eu ou non
des HAP qui n'avaient pas été
arrétés. Aucun des HAP n'a été
observé en concentration
importante dans la section du bas
de I'échantilion PUF-12, ce qui
indique que I'échappement de
HAP ne constituait pas un
probleme. Au moins trois HAP,
{ous des composés a trois
noyaux, ont été recueillis en
quantité importante dans la
phase vapeur.

La répartition des HAP entre les
particules et la phase vapeur
variait selon les échantillons; la
combustion du pétrole en
couches minces faisait passer
davantage de HAP dans la phase
vapeur. La désorption des HAP




Tableau1 Concentration moyenne de HAP dans des échantillons® de fumée produite par du
pétrole brut soufré de I’Alberta

PF{ELEVFMENT A 100 °C

.}'-Ha #1

ugfg" |

SH2#2 -
uwg,,

HAg2
ugfg__

H4 #1

_ PRELEVEMENT A25 °c
05 #1
ugfg"

(B, #2
ugfg

CCTH#1
uglg

_cr#éL}-zi

- __::Aéé'naph:thyiéh'e' i

Acgnaphiene

o Z_Fluoréne

| ._:-'Phénanthréne

) _Anthracéne RIS \
. Fluoranthéne
".Acéphénanthryléne' e
. -Pyréne -
. 'Benzo[gh.r]
L fllgranthene T e
. Cyclopenta[cd] ﬂ_
apyréne ERE RS
: .~:Benz[a]anthracéne SRR
2. Chrysene/::
trlphényléne. R
. 'Benzofluoranthenes: :
) _'_'Benzo[e]pyréne 66:'
. Benzo[e ]pyréne B

_._-indenoﬁ 2, 3 cd}

SLopyréne
. Benzo[ghr]

Conc totaie HAPQ : '

850,490
66 110 92 -
_ . 110
CPérylene A9
o110

220';;;_-2{_'__

Tpene o

900 1440

- NDd
A B

N

260
e 700

'.'.'.900

240

35 . 59 .
: N_.D. SRR :
Cohe0 w0

o s0 780

540

180 -

920
e 220000
200 730190
38 - 18 B2

750 S

240

1760

240

G
190

'-:-_210

390

220
2200

o380

Echantilions H-2 et C-5 analysés par NiST; échantilions H-4 et C-7 anaiysés par £C.
Numéros didentification des pointes pour la ﬁgure 4.
pg de HAP/g de fumée; lincerfitude est estimée &+ 10 % de la concentration rapportée dans le cas des échantillons H-2 et C-5.

Non détecté.

Concentration caloulée en prenant le phénanthréte-dio comme étalon interne; toutes les autres concentrations sont 1-/ butylpyréne
comme étalon interne dans e cas des échantillons.
Ce chiffre correspond & la somme du phénanthréne et de Panthracéne.

9 Seuls les HAP communs aux deux analyses (NIST et EC) sont compris dans la somme.

explique probablement la
variation selon les échantillons
puisque l'intervalle total de
prélévement était trois & cing fois
supérieur lors des combustions
du pétrole en couches de 2 et

3 mm a ce qu'il était fors de la
combustion du pétrole en
couches de 5 et 10 mm. Chaque
combustion du pétrole en

couches de 2 et 3 mm était
courte, mais il fallait beaucoup de
combustions (13 dans le cas du
pétrole en couche de 2 mmet 7
dans le cas du pétrole en couche
de 3 mm) pour qu'on puisse avoir
une masse suffisante de fumée
en vue des analyses. Lorsque
les résultats obtenus dans les
phases vapeur et de particules

Py

sont combinés, on ne discerne
pas d'effet systématique de
'épaisseur de la couche de
pétrole sur la teneur en HAP a
trois noyaux. Les résultats
exprimés en total de HAP par
unité de masse de fumée
(tableau 3) témoignent d'une
certaine variabilité d’'un
échantilion a l'autre, mais il

muggafaﬁfr




n'existe pas de relation évidente
avec I'épaisseur des couches de
pétrole. Tant la quantité totale
gue le type de HAP semblent ne
pas dépendre de I'épaisseur de la
couche de pétrole brilée. En
outre, les résultats s'apparentent
a ceux obtenus lors du
prélévement des fumées au
cours de la phase de combustion
stationnaire d'une couche de
pétrole brut de 30 mm
d'épaisseur durant la phase |. La
concentration du phénanthréne et
celle de fanthracéne sont faibles
dans le cas de la combustion du

pétrole en nappe de 30 mm, mais
ce résultat était prévisible
puisque seulement la phase des
particules a été prélevée dans cet
échantillon.

La concentration des HAP dans
les deux échantilions de pétrole
brut et trois échantiflons de
résidus de la phase Il (tableau 4)
indique que fa teneur en HAP de
ces échantillons est comparable.
Des chromatogrammes de phase
gazeuse typiques (figure 5) d'un
échantilion de pétrole brut
{fraction des HAP) et du résidu

montrent une similarité dans leur
composition en HAP. Ces
échantilions sont composés a
plus de 90 % de HAP a trois
noyaux, avec des concentrations
éleveées de phénanthrénes, de
meéthylphénanthrénes et de
diméthylphénanthrénes. |a
concentration des HAP & quatre
et cing noyaux était inférieure par
un facteur de 10 ou plus & la
concentration des HAP & trois
noyaux. Les échantillons de suie
étaient remarquablement pauvres
en alkyiphénanthrénes, a
comparer aux échantillons de

Tableau2 Concentration de six HAP prélevés dans la phase vapeur et la phase particules lors
de la combustion de pétrole brut soufré de I'Alberta (iig HAP dans les extraits)

E’c_héht_illon:3_'55"5'.3-5:_: ~ Acénaphthylene  Phénanthréne Anthracéne Fluoranthéne - Acéphénanthryléne - Pyréne

7. Couchede2mm
BRI AT

CPUOA 180
. y"_'daﬂssvapeur 100 ...::_ RO

9 Couhededmm . =
T09

“%dans vapeur -

12 Couche de 5 mm
T12 -

PU2 .

% dans vapeur. -
5 Couche de 10 mm ;
PUDS
- % dans vapeur . . -

T

6 Couche de 10 mm
T-06 -
PU-06 253
% dans vapeur 100

15 . 04 285

89 . .. 23 . 18
- 86 .85 4t
32 07 49
126 80 - .23
g0 e 3
3,3 10 4,3
47 10 05
59 .. 80 A1
90 . 27 94
2102 - .20 02
7.2 2.5 9,7
11,1 3,1 03
61 56 3

1,022
24 e
2,5 B2
02 05
&8 . 9
53 .. 108
01 S 02
- - 98

s
) g

Echantiflons sur filtres de téflon (phase particules). Les échantilions 5, ¢ et 12 ont été analysés au NIST; les échantillons 6 et 7 & EC,
Echantillons sur mousse de polyuréthane (phase vapeur).




Figure 4
Chromatogramme de phase
gazeuse de I'échantilion T-12
recueilli sur filtre de téflon

Identification des poinles : (151) phénanthréne-dio;

{1) phénanthréne; (2) anthractne;

{3) 2-méthyiphénanthréne; {4} 3-mélhylphénanthréne;

i } REPONSE T

0. qg
{5) 1-méthylphénanthrene; (6} fuoranthéne; '-':: ;MI_N_QTES

(7) acéphénanthrylene; (8) pyréne; .

(8) benzolghifluoranthéne; {10) cyclopentaledpyréne;

{11) benz[alanthracene; {12) chryséne ef iriphénylene;

(152) 1-n-butylpyréne; (13) benzolb, jet Kiluoranthénes;

{14} benzofaliluoranthéne; {15) benzo[glpyréne,;
(16) benzo[ajpyréne; (17) péryibne;
(18) indéno[1,2,3-cdlpyréne; (18} benzo[ghipéryldne;

{20) coronine.

brut et de résidu, ce qui porte &
penser que les échantillons de
suie ne contiennent pas de
grande quantité de brut non br{iié
{10 % ou moins).

La fraction de carbone organique
dans la fumée variait de 14 &

21 % du total; aucune tendance
importante en fonction de
I'épaisseur de la couche d'huile
nétait apparente. Le
pourcentage restant, de 79 a

86 %, était décrit comme étant du
carbone élémentaire. Ces
résultats sont & comparer aux
fractions de carbone organigue,
cotrespondant & 10 % ou moins
du total, qui ont été obtenues lors
du prélévement de fumée au
cours de la phase | pendant -
I'étape de la combustion
stationnaire, Les pourcentages
supérieurs de carbone organique
observés au cours de fa phase !
peuvent étre attribuables a la
présence de gouttelettes de
combustible qui se seraient
échappées de la surface et
auraient été captées au cours de
la phase d'ébullition rapide.

L'épaisseur de la couche de
pétrole avait un effet prononcé
sur la vitesse de combustion
(figure 6). La combustion des
nappes de 5 et 10 mm comportait
une phase relativement stable de
combustion, soit une perte de
masse de 5 ¢g/s (0,1 mm/min), qui
était suivie d'une phase de
combustion rapide avec une
perte de masse de 13420 g/s
(0,3 & 0,5 mm/min) lorsque 'eau
située sous le pétrole se mettait a
bouillir. La phase d'ebullition
rapide durait jusqu'a environ une
minute. La combustion du
pétrole en couches de 2 et 3 mm
n'avait pas de phase de
combustion stable. La production
de fumée, ¢, fait plus que doubler,
de 0,035 a 0,080 g de fumée par
g de combustibie, & mesure que
Fon fait passer I'épaisseur des

nappes de 2 a 10 mm (tableau 5).

Inversement, la quantité de
résidu de pétrole passe de 46 &
17 % (tableau 5).

Analyse

En général, les échantilions
prélevés sur les filtres de téflon &
basse température avaient des

R -14'0'
" MINUTES

concentrations significativement
supérieures de tous &8
identifiés; il serait Icaémgg

penser gue ces éc
représenteraient le

fidélement des é¢ i

articules et de la
permisde
uela rnajor;té des HAP '
X etait: captée dans -.
se. vapeur ).semble se -
n désorphon des HAP
X fixés. surles

ion de brut ‘produasalt

90 % des HAP trouvés dans le
pétrole et le résidu ont trois
noyaux, mais les émissions
produites par la combustion
(particules et vapeur) comportent
des quantités égales de HAP &




11

Tableau 3 Concentration des HAP (vapeur et parhcules) obtenue lors de la combustion de pétrole
brut soufré de I’Alberta (ug HAPIg de suie )

HAP _2'mm "r 07

_3mm TOQ

5 mm T 12 0

Acé n'aipht'hyléhe '
- Phénanthréne
Anthracgne
3- méthyiphenanthréne :
2 méthy}phénanthrene o
1- méthylphénanth éne FR
‘Fluoranthéne:: = = 0 5
Z'Acéphénanthryiéne
Pyrene - _
Benzo{a]ﬂuor._ne _
' Benzo[b]fluoréne
SE methylpyréne ' '_ o
.Benz[a]anthracéne IR

-Benzofluoranthénes
Benzo{a}fluoranthéne '

‘Benzo[e]pyréne
Benzola alpyréne
Pérylene
Indénolt, 2,3 cd]pyréne o
-Benzo[ghl]péryléne o
Coronéne e

'_:Chryséne/triphényléne ' B

‘Benzo[bffluoranthéne G __
Q_Benzo[gh;]fluoranthéne__-.:'

Totat_H_A_P 4670(6 410% - 6100 4130 70900 47700

Les mcertatudes sont esﬂmées é enwron * 10 % da ia oonoentrauon mdlquée Les échanhllons T 07 et PU 07 ont été ana!ysés é EC et
- fes échantiffons T-09, PU-08, T-12, PU-12, T-05, PU-05 et C- 5 #1.ont 61¢ analysés au NiST, "

- ‘avant-le ‘stade @’ébullition,

fola va!eur |nd|quée entre parénthéses mefend ! aoénaphthyléne

b - Ges résultats proviennent du. rapport de 198? M fondé sur un échantflion prélevé a 25 °C durant Ia phase de combustton statlonna!re :

trois noyaux et de HAP plus
lourds (tableau 6). Les HAP &
cing noyaux cu plus, notamment
le benzolalpyréne, étaient 10 &
20 fois plus abondants dans la
fumée que dans le combustible
d'origine. Les effets nocifs
associés & la production en
quantité supérieure de HAP
carcinogénes comme le

benzo[a]lpyréne doivent étre
inscrits au débit de la combustion
in sity; par contre, les avantages
de cette méthode sont la
reduction des dégats locaux par
combustion de fa majeure partie
du pétrole déversé, la réduction
de la quantité de HAP dans I'eau
et la dispersion de la fumée et

des HAP sur une supelficie
nettement supérieure.

Iy avait deux & trois fois moins
de HAP totaux émis avec les
particules et la phase vapeur, par
gramme de combustible, lors de
ta combustion du pétrole en
couche de 2 mm, qu'il n'y en
avait lors de la combustion en
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Tableau 4 Concentration des HAP dans du pétrole brut soufré de I’Alberta et dans son résidu de
combustion (ug HAP/g d’échantillon)?

HAP o Pétrolebrut  Pétrolebrut -~ Résidu «D» - Résidu«Z»  Résidu «Y»
S o «Qe BT "couc_hez mm . couche 5 mm - couche 10.mm

Acﬁénaphthyléne o 13 S : _.:54 L 1. 26 e TR
Acénaphthéne LY 15 .' 10 N Lo

Fluoréne - :':  BT AT e

2- méthylﬂuoréne B 1 A [ B0
Phénanthréne -~~~ . 150% - C.150 . - 140 130 LU R0
Méthylphénanthrénes - B RN 744 N U e 880 e
Diméthylphénanthrénes -~ . . 500 - . oo TE20L
Anthracéne . B L EEE 19 13 e
Fluoranthdne <= . .~ 6 . ARSI 7 S PN S §

Pyréne AT 0 es

1-méthylpyréne S Y. 1 B R

Benzo[ghifluoranthéne = - S I S

Chryséneftriphénylene .~ 30 - S 24 34

Benzo[bffluoranthéne .~ 40
Benzo[elpyréne - b
‘Benzo[alpyréne - I
2-méthyicholanthréne . 8
Benzoighr]péryléne -

C s

oW~
W W .o N

Toal HAP 540 1020 500 480 970 o

2 Echantillons S et Y analysés au NIST; échantillons D, Z et Q analysés & EC,

ECHANTILLON PETROLE BRUT SCQUFRE ALBERTA {FRACTION HAP)

W Figure 5
: ' . Comparaison des

chromatogrammes de phase
gazeuse du pétrole brut soufré
e e o de FAlberta et du résidu de

5 10 5 e " combustion. Identification des
ECHANTILLON RESIDU DE COMBUSTION (FRACTION HAP) N . pointes : (1) phénanthréne;

; o - (2)-(4) méthylphénanthrenes;
(5)-(10) diméthylphénanthrénes

REPONSE DIF

* .k

REPONSE DIF

owla
3

MINUTES




couche de 10 mm. La quantité
moindre de HAP totaux émis par
des nappes de faible épaisseur
est une fonction de la production
relativement moins importante de
fumeée (tableau 5) dans ces
conditions. L’importante
emission de vapeur d'eau au
cours de la phase d’ébullition
peut &tre Ja raison des émissions
moins importantes de HAP et de
fumée observées lors de nos
travaux. Dryer19 a observé au
cours d'autres combustions que
la présence d'eau réduisait
I'émission de particules. Lors de
la combustion du pétrole en
nappes de 2 et 3 mm
d'épaisseur, environ 65 % de la
perte de masse s'est produite au
cours de ta phase d'ébullition,
alors qu'avec la nappe de 10 mm,
seulement 33 % de la pette de
masse s'est produite durant cette
phase. La vitesse de combustion
était accrue par un facteur de
trois durant cette phase (figure 6).
Il faudra proceder a des essais
avec des nappes d'étendue
supétieure si 'on veut parvenir a
des prévisions chiffrées de la
production de fumée et de
I'émission de HAP dans le cadre
de scénarios plausibles de
combustion,

13
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Figure 6
Effets de I'épaisseur
de la nappe d’huile
sur la vitesse de la
pette de masse
(combustible) lors de
lfa combustion de
pétrole brut

VITESSE DE LA PERTE DE MASSE (g/s}

Pour mettre en perspective les
émissions de HAP par
combustion du pétrole brut, if est
utile de faire la comparaison des
résultats présentés icl avec les
émissions de HAP des appareils
de chauffage au bois. Beaucoup
d'études ont été faites sur les
émissions de HAP par des
appareils de chauffage au
bois®®® : |es résultats varient de
5 & 10 g de HAP/g de bois bralé
jusqu'a 200-400 g de HAP/g de
bois brGlé. Les valeurs
supérieures sont en corrélation
avec ['alimentation réduite en air
et l'accroissement de la charge
de combustible. Prenons la
valeur de 50 g de HAP/g de bois
brilé, ce qui est & peu preés huit
fois inférieur & la valeur associée

20

10

Diam. plateau - 60 cm
. Epaisseur couches huite
. 2mm ’
et Nl

. iy PR
80 ‘120 180 240G 300 360 420 ABD -
talumage TEMPS (secondes)

au brut, une vitesse de
combustion nominale de 4 kg/h
ainsi qu'une durée de combustion
de 12 h : on peut estimer qu'un
appareil de chauffage émet 2,4 g
de HAP par jour au {otal. Cela
correspond a fa combustion de

7 1. {1,8 gallon) de brut dans
I'hypothése que ce dernier
dégage 400 g de HAP/g de
pétrole brut (tableau 6).
Projetons les résuitats de ce
modéle & une échelle supérieure
et nous constatons que les HAP
émis lors de la combustion de
100 000 gallons de brut déversé
(380 000 L) équivalent & la
quaniité de HAP émise par

50 000 appareils de chauffage au
bois. Le nombre d’appareils
mentionnés dans cette

Tableau 5 Effet de 'épaisseur des nappes de pétrole sur I'émission de fumée produite par la
combustion de pétrole brut soufré de Alberta (plateau de 60 cm de diamétre)

Epaisseur de Vitesse moyenne Production de Vitesse de combustion
la nappe de combustion fumée Stationnaire pointe % pétrole
(mm) (g/s) (9/g) (&s) (o/s) bralé
2 2,2 0,035 - 5,1 54
3 ' S 39 0,050 - 9,0 73
5 ' X 0,080 4,2 0,7 76
10 ' o 53 0,080 4,2 23,5 83
302 5,1 0,100 . - -

a

L.es mesures de la perte de masse et de fumée correspondent & ja phase de combustion stationnaire.




Tableau 6 Comparaison de la teneur en HAP du pétrole brut, du résidu du pétrole, de la fumée
{(vapeur et particules) et du bois, par gramme de combustible bralé
(ug HAPIg de combustlble brule)

Echaniiilon/
-epalsseur (b e
couche _ j._": '._:__13;-3rzoyaux

3noyaux/ Lo 4 noyaux
methytés 4noyaux! méthylés

5noyaux  ouplus/
“ouptus . - méthylés - Total -

3 1_Omm .

2mm f i 62(120)
“3mm o '-:1100(190)
Bmm. L 90(230) CoTe o4

-SOUFRE ALBERTA 290 =

84D
..3802
28080

7 210(330)

T 350(440)
U 390(530)
o '__630(?70)

= Voir. féférence 20

! ':Les esumatlons globeﬂes qUi correspondent aux couches de 3 et 10 mm sont fondées sur Ies résultats obtenus avec Ies oouches de
2 et 5 mm et sur la mesure de la fraction résjduaire. - ' RN
. "Lors du‘caleul des mésuiltats obtenus pour la fumée, au mayen du tableau 3 [es vaieurs manquantes des HAP comme erIes du .
L banzo{a}ﬂuoranthéne dans le cas de la couche de 2 mm dépalsseur, s_ont estlmées a pamr de données apparentées qu| ﬁgurent au -
.tableay 3 (essai de 3 mm dans.le cas du benzo[a]ﬂuoranthéne) T AR : . C
€ Les valeurs entre parenthéses comprennent i'acénaphthyléne T .' L _' j 3 _' R P

comparaison est incertain (tout
comme le nombre de gallons
mentionnés dans le premier
membre de ia comparaison})
parce qu'il existe une trés vaste
plage de conditions de
combustion dans ces appareils
de chauffage (hotamment la
conception de I'appareil, le type
de combustible, la charge en
combustible et 'alimentation en
air); en outre, les émissions de
HAP par la combustion du brut
peuvent varier selon les
conditions de vent et de mer ainsi
que limportance de l'incendie.
En outre, il est & noter que

{'exposition réelle de personnes
aux produits de combustion
dépendrait des conditions
météorologiques (p. ex., la
direction et la vitesse du vent,
Iépaisseur de la couche
d’inversion, efc.) durant ces
épisodes de combustion.

Conclusion

On est parvenu & quantifier la
production de fumée, la fraction
organique des fumées ainsi que
la production de 18 HAP
différents par gramme de
combustible brdié en fonction de
I'épaisseur des nappes de

combustible, qui était un pétrole
brut soufré de 'Alberta. Avec la
teneur en HAP du pétrole brut et
du résidu laissé par la
combustion, ces résultats
constituent les intrants
nécessaires a I'évaluation des
répercussions sur fe milieu d'une
combustion in situ. Une analyse
de premier ordre indigue que les
HAP émis lors de la combustion
de 100 000 galions de pétrole
déversé (380 000 L) eéquivaut a la
quantité de HAP émis par 50 000
appareils de chauffage au bois
qui brileraient 4 kg de bois &
I'heure pendant 12 h. Bien




entendu, afin d'évaluer les effets
sous fe vent de la fumée, on doit
disposer d'un modeéle quantitatif
de dispersion et de dépét de la
fumée.

En assurant ia combustion de la
majeure partie du pétrole déversé
et, par conséquent, en réduisant
la quantité de HAP dans I'eau et
en dispersant les produits de
combustion sur une superficie
supérieure, la combustion n sity
peut contribuer a atténuer les
répercussions sur {e milieu d'un
déversement de pétrole. Au
bilan, le recours & cette technique
peut avoir des consequences
moins dommageables pour le
milieu que celles, plus intenses et
moins étendues, infligées 4 des
écosystémes marins et cétiers
lors des déversements de
pétrole. Il semble exister un
certain nombre de conditions,
comme la présence de champs
de glace dans I'Arctique, oli la
combustion in situ serait
réalisable et pourrait constituer la
meéthode préférable de nettoyage.
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matériaux et équipements dans le
présent rapport afin de décrire
adéquatement e protocole
d'expérience. Cela ne signifie
pas que le NIST ou EC
recommandent ou approuvent
I'utilisation de ces matériaux et
équipements; cela ne signifie pas
non plus que ces derniers sont
nécessairement les meilleurs qui
soient disponibles a nos fins.
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e Bulletln de ia lutte contre les
~déversements a été publié pour
" la premigére fois en 1976, De -

- caractére modeste, il avait pour

but de permettre un échange de
renseignements sur les mesures

- d'intervention en cas de
déversements ainsique sur -~ -

d'autres sujets connexes. Le
bulletin compte maintenant

 au-dela de 2 000 abonnés et il -
est diffusé dans plus de 40 pays. .

Pour que le bulletin largisse e

_ portée de son contenu et quil -
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