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PREAMBULE

Le présent rapport a trait & une étude que nous avons entreprise en collaboration avec le
Service d'Environnement Atmosphérique d'Environnement Canada et le Centre St-Laurent
dans le but d'évaluer la contribution de la composante atmosphérique dans la composition
chimique du fleuve St-Laurent et quelques uns de ses tributaires. Du fait que trés peu
d'information existe sur ce sujet qui peut revétir un caractére important dans le cadre du
mandat du Centre St-Laurent, nous avons dans un premier temps effectué une recherche
bibliographique dans le but de faire le point sur la situation. Ce rapport résume
sommairement les différents éléments sur lesquels nous nous sommes penchés et a pour
but de suggérer une stratégie expérimentale qui puisse nous permettre d'entreprendre a
court et moyen termes une étude systématique visant a quantifier la part de cette
composante atmosphérique a la contamination du fleuve par certaines toxines organiques.
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EXECUTIVE SUMMARY

This report is part of a study planned by the Atmospheric Environment Service, Division
of Quebec, of Environment Canada and conducted in collaboration with le Centre Saint-
Laurent in order to characterize the chemical contamination of the St-Lawrence River.
The St-Lawrence has been identified as highly contaminated by organic and inorganic
compounds and it has become essential to identify the many sources that contribute to this
pollution. For some types of toxic organic chemicals, the atmospheric contribution to the
contamination of the River can be important and since little or no information on this topic
was available in Quebec the objective of the present project was 1o quantitatively assess
the atmospheric contribution to the contamination of the St-Lawrence River.

This project includes three phases that consist in conducting a literature survey to gather
information on the many aspects involved in the quantitative determination of the
atmospheric contribution to pollution of the St-Lawrence, in defining an experimentai
strategy that would allow the sampling and analysis of organic indicators that reflect this
contribution and in implementing a system to control these organic indicators in order to
assess their environmental fate. The objectives of the literature survey which constitutes
the first phase of the project were to identify a list of toxic organic substances that could
be used as pollution indicators, to identify sampling ‘and analytical procedures that can be
used to quantify these substances in air and to identify geographical regions that would
allow a proprer assessment of polution over the whole territory of the St-Lawrence
River.

In order to determine a list of candidate-substar.ces that can be used as indicators of the
atmospheric contribution to the poliution of the St-Lawrence River, a set of criteria has
been defined. These include substance toxicity, ease of chemical analysis, universality of
use and scientific evidence of long range transport in the atmosphere. The toxic organic
substances that meet these criterias and have been retained as candidates are; chlorinated
pesticides, polychlorinated biphenyls (PCB), polyaromatic hydrocarbons (PAH),
polychlorinated dibenzodioxines and polychlorinated dibenzofuranes (PCDD, PCDF),
phtalates, phenols, benzene, toluene and xylenes. These substances are all transported in
the atmosphere because of their relatively high vapor pressure and are all indicators of
specific sources of pollution.



Reports in the literature indicate that many mechanisms are involved in the passage of
organic pollutants from the atmosphere to the aqueous medium and all of these have to be
considered for the sampling procedure to be significantly representative. Organic
substances will exist in air as gazeous species or adsorbed on particulate matter depending
on their volatility and they will penetrate the aqueous medium by phase exchange, dry
deposits or precipitations that can scavenge the atmosphere. Thus, it becomes important
to sample both the air and the precipitations and to filter out particulate matter in order
to be able to assess the contamination correctly. Many air and precipitation sampling
procedures have been published in the literature and most of them make use of fiber glass
filters and solid sorbents to filter out the particules and adsorb organic substances present
in the air or the precipitations. A high volume air sampler using polyurethane foam and
solid sorbents and a precipitation sampler using solid sorbents have been identified and
found satisfactory for the purpose of this project.

The chemical analysis of the toxic organic substances of interest can be conducted by gas
chromatography after they have been desorbed from the filters and the solid sorbents
using appropriate organic solvents. This technique using flame ionization or electron
capture detection has the necessary resolution and sensitivity for the detection and
quantitation of the substances of interest. Certain limitations of gas chromatography can
be overcome using liquid chromatography and mass spectrometry which should serve as
supporting techniques for the chemical analysis. Substances such as dioxines, furanes and
nitro-PAHs should be neglected in the early stage of the project because they require more
elaborate equipment.

It is essential for the success of this project that not only the sampling and analytical
procedures be appropriate but also that the proper regions be sampled in order to obtain
significant results. Four regions have been identified to reflect the overall contamination
from aerial sources and they are : the region west of Montreal, the region between
Montreal and Quebec, the region east of Quebec and the Gulf area. Criteria have been
determined to select sampling sites within the regions in order to eliminate any bias in the
results.



SOMMAIRE

Le présent rapport se situe dans le cadre d'une étude instiguée par le Service de
I'Environnement Atmosphérique d'Environnement Canada, région du Québec, et effectuée en
collaboration avec le Centre Saint-Laurent visant & caractériser la contamination
chimique du fleuve Saint-Laurent et certains de ses affluents. Le fleuve Saint-Laurent a
été identifié comme hautement contaminé par des composes inorganiques et organiques.
Les sources de contamination du fleuve sont multiples et il importe de les identifier.
Parmi celles-ci, la contamination par apport atmosphérique peut étre importante pour
certains composés organiques toxiques et du fait que peu de choses ont été faites a ce jour
au Québec pour quantifier cette voie de contamination le but du présent projet est
d'évaluer qualitativement et quantitativement la contamination du fleuve par cet apport.

Le projet considéré posséde trois phases qui consistent a effectuer une recherche
bibliographique visant & documenter les principaux éléments reliés a la détermination
quantitative de |'apport atmosphérique de substances organiques toxiques, a définir une
stratégie expérimentale permettant d'échantillonner et de quantifier certains indicateurs
organiques de cet apport atmosphérique et a instaurer & plus long terme un systéme de
contrle des substances organiques identifiees de fagon a pouvoir étudier leur évolution
dans l'environnement. Les objectifs de la recherche bibliographique, qui constitue la
phase | du projet, étaient d'identifier une liste de substances organiques toxiques
candidates qui puissent servir d'indicateurs de pollution par apport atmosphérique,
d'inventorier les différentes procédures d'échantillonnage atmosphérique et d'analyse pour
ces substances et d'identifier des régions et des sites d'échantillonnage qui puissent étre
représentatifs de I'apport atmosphérique sur tout le territoire parcouru par le fleuve
Saint-Laurent.

De fagon a identifier les substances organiques toxiques pouvant servir d'indicateurs de
pollution par apport atmosphérique, un certain nombre de criteres ont été retenus. Parmi
ceux-ci, une certaine importance a été attribuée a la toxicité de la substance, a son
universalité, a sa facilité d'analyse ainsi qu'a I'évidence scientifique de son transport a
longue distance. Les substances retenues pour le projet qui rencontrent tous les critéres
de sélection sont les pesticides organochlorés, les biphényls polychlorés (BPC), les
hydrocarbures polyaromatiques (HPA), les dibenzodioxines et dibenzofuranes polychlorés
(PCDD, PCDF), les phtalates, les phénols ainsi que le benzéne, le toluéne et les xylénes.
Ces substances ayant des tensions de vapeur relativement élevéees sont toutes aéroportées
et chacune des classes est un indicateur de sources speécifiques de poliution.



Au niveau de l'échantillonnage, qui doit étre représentatif, I'examen de la littérature
indique qu'il y a plusieurs mécanismes qui peuvent contribuer au passage des composeés
organiques de I'atmosphére au milieu aqueux. Dépendant de leur volatilité, les substances
existeront dans I'atmosphére sous forme gazeuse et/ou adsorbée a des particules et elles
peuvent pénétrer le milieu aqueux par échange de phase, par dépéts secs, ou par les
précipitations qui peuvent jouer un rdle important. Ainsi il est nécessaire
d'échantillonner l'air et les précipitations en filtrant dans les deux cas les particules en
suspention. Sur le plan de la procédure d'échantillonnage il existe plusieurs types
d'échantillonneur mais la plupart font appel a des filtres de fibres de verre pour retenir
les particules et a des adsorbants solides pour capter les composés présents dans ['air ou
les précipitations. Un échantillonneur d'air mixte & grand volume utilisant de la mousse
de polyuréthane et des adsorbants solides ainsi qu'un échantillonneur de précipitation ont
été identifiés et répondent aux besoins du projet.

L'analyse des substances organiques identifiees peut s'effectuer par chromatographie en
phase gazeuse aprés la récupération des substances par extraction des filtres et des
adsorbants solides a l'aide de solvants appropriés. Cette technique utilisant la détection
par ionisation de flamme ou par capture d'électrons posséde un pouvoir de séparation
suffisant et une sensibilité adéquate pour la détermination des substances d'intérét. Les
quelques problémes qui pourraient étre rencontrés dans l'analyse chromatographique
peuvent étre solutionnés a l'aide de la chromatographie liquide et de la spectrométrie de
masse qui serviront de techniques analytiques de support. Sur le plan analytique, les
dibenzodioxines, les dibenzofuranes ainsi que les nitro-HPA seront négligés dans les
phases initiales du projet car ces substances nécessitent des techniques analytiques plus
elaborées.

Il est essentiet pour la réussite du projet que les procédures d'échantillonnage et d'analyse
soient adequates mais également que les régions échantillonnées reflétent bien I'apport
total des contaminants pouvant étre impliqués. A ce niveau, quatre régions
d'échantillonnage ont eté identifiées comme importantes et celles-ci se situent a 'ouest de
Montréal, entre Montréal et Québec, a l'est de Québec ainsi que dans I'Estuaire. De fagon a
identifier des sites physiques d'échantillonnage a l'intérieur de ces régions, des critéres
permettant d'éliminer tout biais d'échantillonnage ont été retenus pour le choix des sites.



1.0 INTRODUCTION

Le présent rapport se situe dans le cadre d'une étude instiguée par le Service de
'Environnement Atmosphérique, région du Québec, et effectuée par le Centre Saint-
Laurent visant a caractériser la contamination chimique du fleuve Saint-Laurent et
certains de ses 2iffluents. Le bassin hydrographique du fleuve Saint-Laurent est le siége
d'activités de toutes sortes et revét une importance capitale pour la région tant sur le plan
géographique qu'économique. Lié au bassin des Grands-Lacs, le fleuve Saint-Laurent a été
identifié comme étant hautement contaminé par des composés inorganiques tels que le
plomb et le mercure ainsi que des composés organiques tels que les biphényls polychlorés
(BPC) et les hydrocarbures polyaromatiques (HPA) (1,2).

Les sources de contamination du fleuve sont multiples et il importe de les identifier.
Parmi celles-ci, la contamination par apport atmosphérique retient principalement notre
attention. En effet, bien que la communauté scientifique ne doute plus de l'importance de
I'apport atmosphérique de plusieurs substances, peu de choses ont été faites a ce jour au
Québec pour quantifier cette voie de contamination. Plusieurs études publiées dans la
littérature scientifique confirment que l'atmosphére est une voie significative pour le
transfert des composés organiques et inorganiques du continent vers les océans (3,4,5).
Des rapports traitant de la présence des composés organochlorés, tels que les BPC et les
pesticides dans I'atmosphére au dessus de |'Atlantique (6) et au dessus du Golfe du Mexique
(7), ont démontré que les polluants organiques sont transportés sur de longues distances
dans l'atmosphére. Ces rapports combinés a des études effectuées sur I'atmosphére au
dessus des continents et des Grands-lacs (3,8) indiquent que les polluants organiques sont
grandement dispersés dans |I'Hémisphere Nord. Ainsi, I'ensemble de ces informations
suggére qu'il devient important dans le contexte du fleuve Saint-Laurent de caractériser
les apports spécifiques de ia contamination atmosphérique.

La caractérisation de I'apport atmosphérique a la poliution du fleuve Saint-Laurent est une
chose complexe compte tenu de la diversité des polluants qui existent et de leurs
concentrations. Plusieurs études «nt été effectuées sur l'environnement aquatique du
fleuve Saint-Laurent (1,2,9,10) pour évaluer la contamination mais aucune étude n' a éte
entreprise pour déterminer les polluants organiques dans I'atmosphére québécois pouvant
contribuer a cette contamination. Faute de pouvoir identifier et quantifier tous les
poiluants pouvant étre impliqués, il est possible dans un premier temps de concentrer les
efforts sur certains composés cible qui peuvent servir d'indicateurs de l'apport



atmosphérique en substances organiques toxiques. Ici, le terme toxique est utilisé a son
sens large impliquant toute substance ayant été identifiée comme ou présumée étre nocive
4 I'humain ou d'autres éléments de I'écosystéme. Ainsi, le présent projet s'intéressera
d'abord & des substances organiques toxiques pour lesquelles il y a évidence de transport
atmosphérique de fagon a se servir de celles-ci comme indicateurs de contamination.

Dans le contexte précité, le présent projet possede des objectifs & court, moyen et long
terme qui consistent a:

i) effectuer a court terme une recherche bibliographique visant a documenter les
principaux éléments reliés & la détermination quantitative de I'apport atmosphérique
de substances organiques toxiques & la contamination du fleuve Saint-Laurent;

ii) définir une stratégie expérimentale permettant d'échantillonner, d'identifier et de
quantifier certains indicateurs organiques de cet apport atmosphérique;

iii) instaurer a plus long terme un systéme de contrdle des substances organiques
identifiées de fagon a pouvoir étudier leur évolution dans I'environnement. Ainsi,
I'atteinte des différents objectifs du projet devrait permettre d'étudier de fagon
approfondie les différents facteurs reliés a la composante aéroportée et d'intégrer
cette composante dans le cadre du plan d'action du Centre Saint-Laurent tout en
générant des informations utiles sur le plan environnementat.

Le présent rapport s'insére donc dans la phase | du projet qui consiste a effectuer une
recherche bibliographique sur les différents éléments impliqués dans l'implantation d'une
stratégie expérimentale permettant la détection et l'identification des substances
organiques toxiques aéroportées pouvant contribuer & la contamination du fleuve. Les
points qui font I'objet du rapport et sur lesquels la recherche bibliographique a porté sont
les suivants:

i) identification d'une liste de substances organiques toxiques pour lesquelles il y a
évidence de transport atmosphérique et qui soient pertinentes a notre étude;
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ii) évaluation des techniques de prélévement qui peuvent permettre d'échantillonner les
substances identifiees dans l'air ou dans les précipitations, sous forme libre ou
associées a des aérosols:

iii) inventaire des traitements d'échantillons et des techniques d'analyse chimique
pouvant permettre d'identifier et de quantifier les substances d'intérét;

iv) définition des criteres permettant d'identifier et par la suite de choisir des sites ou
des régions d'échantilionnage qui puissent fournir une représentation adéquate et
significative de la contamination atmosphérique affectant 'ensemble de la géographie
considérée.

Ainsi, l'information que nous avons recueillie est décrite dans les différentes sections de ce
rapport et est utilisée pour suggérer une approche expérimentale tangible de permettre
I'évaluation de la composante aéroportée dans fa composition des substances organiques
toxiques dans le fleuve Saint-Laurent.
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2.0 CADRE DU PROJET

Comme nous l'avons mentionné précédemmént, la phase | de ce projet consiste a effectuer
une recherche bibliographique approfondie visant a obtenir de l'information sur I'apport
atmosphérique de substances organiques toxiques dans le fleuve Saint-Laurent dans le but
de quantifier cet apport par la mise sur pied d'un systéme de contréle analytique de cette
pollution. A ce niveau, du fait qu'il n'y ait pas a notre connaissance d'études publiées sur
le sujet, il est possible dans un premier temps d'inventorier les résultats d'études
similaires ayant été effectuées dans d'autres milieux de fagon a pouvoir transposer ces
résultats ou la méthodologie utilisée a la situation qui nous intéresse i.e. le fleuve Saint-
Laurent. Ainsi, la recherche effectuée peut dans un premier temps s'adresser aux divers
éléments reliés & ce contréle des substances organiques toxiques aéroportées. Ces éléments
peuvent étre classifiés en fonction des différentes étapes impliquées dans ce contréle soit:
I'échantillonnage, et l'analyse. -

Il'y a deux choses qui sont importantes au niveau de la procédure d'échantillonnage et
celles-ci sont reliées aux sites physiques d'échantillonnage et a la méthode de prélévement
des échantillons. En ce qui a trait aux sites d'échantillonnage, ceux-ci doivent rencontrer
un certain nombre de critéres définis en fonction des informations désirées et le choix des
sites dépendra des critéres sélectionnés et de la région & étre étudiée. En ce qui concerne la
procédure de prélévement des échantillons, celle-ci peut étre déterminée en inventoriant
les différentes techniques utilisées pour le prélévement de substances organiques,
adsorbées ou non a des particules, dans l'air ou les précipitations qui représentent les
vehicules d'entrée dans le fleuve.

Sur le plan de I'analyse des substances organiques toxiques pouvant contaminer le fleuve,
il s'agit dans un premier temps de défini? une liste des substances d'intérét et par la suite
d'identifier des techniques de traitement d'échantillons et d'analyse chimique pour les
substances organiques retenues. L'identification des procédures analytiques & étre
utilisées peut s'effectuer a partir d'informations présentes dans la littérature du fait que
les techniques d'identification et de quantification des substances organiques a l'état de
traces dans les meélanges complexes sont relativement bien connues.  Celies-ci font
généralement appel aux techniques de chromatographie et de spectrométrie de masse. Par
contre, I'établissement de la liste des substances & étre contrélées est beaucoup plus
difficile du fait qu'it y a peu d'information disponible sur la composition en matiéres
organiques de l'atmosphére au dessus de la région qui nous intéresse. Cette liste doit étre
déterminée a partir de criteres reliés aux types de substances organiques qui sont



aéroportées, a la toxicité connue ou redoutée des différentes espéces chimiques, aux
facteurs géographiques reliés a la région étudiée ainsi qu'a certains critéres d'ordre
pratique tels que les ressources humaines et financiéres ainsi que les equipements
disponibles pour I'étude. Les informations dans la littérature sur les types de substances
qui sont aéroportées seront précieuses dans l'établissement d'une liste préliminaire de
substances candidates qui seront par la suite sélectionnées en fonction des obijectifs
particuliers du projet.

Dans ce contexte, nous traiterons des différents éléments impliqués a la lumiére des
objectifs de I'étude en utilisant l'information présente dans la littérature comme support a
l'argumentation qui doit étre développée en fonction des différentes particularités du
projet. Ainsi, chacun des points sera traité de fagon séquentielle et dans un ordre qui
facilite la compréhension. L'ordre des éléments qui seront traités et qui font partie de la
méthodologie globale sera donc:

i) détermination de la liste des substances organiques choisies

i) évaluation des procédures d'écnantillonnage

iii) évaluation des techniques d'analyses chimiques

iv) détermination des critéres pour le choix des régions d'échantillonnage et
sélection des régions ou sites d'échantillonnage.
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3.0 LISTE DES COMPOSES ORGANIQUES

Les polluants organiques volatils présents dans I'atmosphére existent surtout dans la phase
gazeuse (11). Dans l'air, les composés organiques ayant des tensions de vapeur
supérieures a 104 torr devraient exister exclusivement sous forme de vapeur alors que
les substances possédant des tensions de vapeur inférieures & 10-8 torr sont adsorbées sur
des particules (12). La plupart des polluants persistants dans ['atmosphére ont des
tensions de vapeur entre ces deux e;drémes {(13).

La densité des particules dans l'air déterminera en partie la distribution de phase des
polluants. Ainsi, a proximité de secteurs industrialisés, {a densité des particules dans
I'air augmente et la proportion des polluants associés a des particules augmente en
conséquence (14). Ainsi, le rapport de distribution vapeur/particule influencera le
temps de résidence de certains polluants dans l'atmosphére et les conditions de leur
transport a distance (15).

Du fait que I'éventail des polluants organiques couvre une gamme de voiatilités
considérable, on doit assumer que ceux-Ci existent dans I'atmosphére sous forme gazeuse
ou associés a des particules. Ainsi, la contamination du fleuve par ces substances
s'effectuera selon différents mécanismes. Parmi ces mécanismes, on peut mentionner le
dép6t sec ou la contamination peut étre déposée de la phase vapeur ou sous forme adsorbée a
des particules. Le partage d'une substance entre |la phase vapeur et le milieu aqueux
s'effectuera selon la loi d'Henry pour les solutions diluées et la constante d'Henry sera
définit par le rapport de la tension de vapeur de la substance sur sa solubilité pour les
composés ayant une faible solubilité en milieu aqueux. Dans le cas de dépdts associés a des
particules, la vitesse de sédimentation ainsi que le contenu de polluants joueront un réle
déterminant (16). Un second mécanisme par lequel les composés organiques peuvent
contaminer le fleuve est le drainage de I'atmosphére par les précipitations. Ce type
d'apport atmosphérique favorise la contamination par les composés hydrosolubles qui
seront plus entrainés que des substances inertes comme les BPC. Des études ont démontré
que ces mecanismes sont opérationnels et que l'apport atmosphérique est la source
primaire d'apport des BPC dans les Grands-Lacs (17, 18).

Le nombre de substances organiques toxiques pouvant se retrouver dans l'atmosphére sous
forme gazeuse ou adsorbées sur des particules et étre transportées a distance est
considérable si I'on considére la gamme de tension de vapeur impliquée. De plus, la
concentration des différentes espéces peut varier énormément ce qui peut avoir des
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répercussions sur la procédure d'échantillonnage et les quantités minimales de composés &
détecter. Du fait qu'il est impossible pour des raisons de temps et de ressources de
mesurer tous les composés organiques qui puissent étre présents dans I'atmospheére, une
des approches envisageables est de définir dans un premier temps des composés cible.
Cette approche offre I'avantage d'étre plus simple expérimentalement en limitant le
nombre d'analyses nécessaires et permet également d'optimiser la procédure
d'échantillonnage. !l devient ainsi possible d'obtenir des informations sur le degré de
contamination en suivant un nombre limité de substances et ce nombre peut étre augmenté
avec le temps si cela devient nécessaire. Evidemment, les substances indicatrices doivent
étre choisies avec précaution ainsi que les régions d'échantillonnage pour que cette fagon de
procéder donne des résultats significatifs. Ce type d'approche suggére ['utilisation de
I'échantillonnage a distance avec analyse en laboratoire au lieu de l'analyse en continu
(19-22). En effet, I'échantilionnage avec analyse en continu posséde une reproductibilité
limitée et est restreint dans le nombre et le type de substances pouvant étre mesurées
alors que I'échantillonnage & distance avec analyse en laboratoire permet d'éviter certaines
limitations au niveau du type et du nombre de substances a analyser et permet une certaine
flexibilité sur le plan expérimental (23).

Devant la multitude des substances qui puissent se retrouver dans le fleuve Saint-Laurent
et provenir d'un apport atmosphérique, il est essentiel d'utiliser certains critéres dans la
détermination d'une liste restreinte de composés de fagon a limiter les besoins en analyses.
Ces critéres qui sont utilisés pour tenir compte des moyens physiques disponibles doivent
étre choisis judicieusement pour que la liste des composés retenus soit pratiquement
significative. Ainsi il est important de définir ces critéres de sélection en s'appuyant sur
des informations disponibles dans la littérature de fagon a retenir des composés qui soient
pertinents aux objectifs de I'étude. Dans ce contexte, les critéres retenus pour dresser la
liste des substances considérées dans le présent projet sont les suivants:

- la substance doit étre reconnue comme ayant ou étant présumée avoir une cenaine
toxicité au niveau de l'environnement;

- il doit y avoir evidence que la substance peut étre aéroportee;

- la substance doit étre indicatrice d'une ou plusieurs sources de poliution;

- la substance doit étre un composé organique_connu;

- la substance doit étre présente en quantité détectable par des techniques d'analyse
utilisées de fagon courante;

- la substance doit étre d'intérét environnemental et universel.
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Au niveau des substances organiques qui sont reconnues pour avoir une certaine toxicité au
niveau de I'environnement, il est possible de répertorier des classes de composés qui ont
déja causé des problémes environnementaux. Parmi ces substances, il est possible d'en
identifier un certain nombre qui sont utilisées a grande échelle et qui sont dispersées dans
'environnement. C'est le cas des pesticides et des herbicides organo-chlorés qui sont
largement utilisés pour des fins domestiques, pour contréler la végétation et en
agriculture (24,25). De fagon similaire, les biphényles polychlorés (BPC) ont été
utilisés dans la fabrication d'équipement électrique jusqu'au début des années 80 et une
bonne partie de ces équipements est encore en usage (26). Les BPC sont également générés
par combustion tout comme les dioxines, les furanes, les hydrocarbures polyaromatiques
(HPA) et autres hydrocarbures chlorés (27). Les HPA ont été étudiés depuis plusieurs
années spécialement par des équipes américaines et scandinaves (28-35). Ces composeés
sont souvent mutagéniques et quelques uns sont cancérigénes. Les HPA sont générés par le
chauffage domestique, la combustion du pétrole, les raffineries, les fonderies, les
incinérateurs et autres procédés de combustion (36} et se retrouvent dans l'atmosphére
ou ils peuvent étre transformés en composés nitro-aromatiques par des procédés
photolytiques (28-35). Les composés nitro-aromatiques sont potentiellement plus
toxiques que les composés initiaux (37). Il existe d'autres composés toxiques comme le
benzéne, les xylénes et les chlorobenzénes qui sont produits en quantité appréciable par la
combustion incompléte. Le benzéne, le toluéne et les xylénes sont également d'exceilents
indicateurs de la pollution automobile (38). En ce qui a trait a la pollution industrielie, il
existe des substances comme les phtalates, les phénols et les crésols qui peuvent servir
d'indicateurs de <32 type de poliution (17,39-44). Ainsi, il existe un ensembie de familles
de composés organiques toxiques, dont plusieurs sont relativement volatils, qui peuvent
dans un premier temps étre utilisées pour mesurer les différents apports atmosphériques
a la composition chimique du fleuve Saint-Laurent.

Les familles -2 composés énumérées n'ont pas seulement la réputation d'étre toxiques dans
I'environnement, mais elles respectent également la plupart des autres criteres qui ont été
retenus pour la sélection des composés. En effet, les substances énumérées sont bien
connues, d'intérét et d'utilisation universel et elles représentent des substances
indicatrices de sources spécifiques de pollution. Sur le plan analytique, la plupart des
substances mentionnées peuvent s'analyser par des techniques courantes et sur une base
routiniere sauf possiblement pour les dioxines et les furanes qui nécessitent des
techniques plus avancées telles que la chromatographie en phase vapeur couplée a la
spectrométrie de masse a haute résolution (GC/MS) (45). Plusieurs parmi les
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substances mentionnées sont présentes en quantités mesurables dans le fleuve Saint-
Laurent (1,2,9,10) et il devrait étre possible en effectuant des prélévements adéquats de
mettre en évidence la présence de ces substances dans des échantillons d'air ou de
précipitations et ainsi de démontrer quantitativement ['apport atmosphérique.

Parmi les critéres énumérés pour dresser la liste des substances qui devraient retenir
notre attention dans I'évaiuation de I'apport atmosphérique a la contamination du fleuve,
'un des criteres importants est la présence d'évidences que ces substances sont
aéroportées. A ce niveau, en plus de la volatilité et de l'adsorption sur des particules, qui
sont des indices de la présence probable dans I'atmosphére, il est possible de s'appuyer sur
la littérature pour vérifier les substances, parmi les candidats énumeérés, qui ont déja été
mesurées dans l'atmosphére. Les informations contenues dans la littérature sur les
substances qui sont aéroportées sont décrites ci-bas pour les classes de composés qui
rencontrent les autres critéres de sélection.

Pesticides

l.es pesticides au sens large sont des formulations de composés chimiques destinés au
contréle de la végétation, d'insectes ou de parasites. Ces substances au Canada comme
ailleurs dans le monde sont utilisées a des fins agricoles, forestieres et domestiques.
Reconnues comme élément essentiel et bénéfique pour la production agricole, ces
substances peuvent représenter une menace sérieuse podr 'environnement. Les
pesticides organiques de synthése sont apparus sur le marché il y a plus de cinquante
années et le DDT a été I'un des composés les plus répandus. Par exemple, le DOT ou l'un de
ses métabolites le DDE (13) a été mesuré dans 'atmosphere au dessus de I'Hémisphére
Nord ainsi que dans le nord de I'Océan Pacifique (39). D'autres études de surveillance
effectuées en Suéde ont démontré que ie DDT et le DDE étaient transportés du continent
europeen dans ce pays par voie atmosphérique (13). Ces mémes études ont révélé une
dépendance de la température sur les mecanismes de transport indiquant une
prépondérance gazeuse des especes durant les périodes chaudes alors que les composes
étaient principalement adsorbés sur des particules durant les périodes plus froides.

Au Canada, l'utilisation des pesticides a connu une augmentation spectaculaire entre 1975
‘et 1979 ou les ventes sont passeées de 163 a 350 n;illions de dollars (46). Au Québec plus
particuliéerement, les ventes en pesticides ont atteint 1 700 000 kg en 1982 (47) étant
réparties en quelques 450 produits commerciaux. L'emploi inconsidéré de pesticides peut
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avoir de graves répercussions a long terme comme des effets pathogénes sur lhomme et les
animaux et la destruction des cultures. Méme employés avec discernement, ces composés
ont de nombreux effets marginaux inévitables. Leur durabilité a laquelle s'ajoute leur
tendance & étre bioaccumulable produit un effet d'accumulation dans la chaine alimentaire
qui résulte en des effets toxiques sur les étres vivants (48). Par exemple, méme si
I'usage du DDT est rigoureusement restreint au Canada (49) on en retrouve encore des
niveaux élevés dans les tissus humains (48) et son métabolite le DDE se retrouve dans le
lac Ontario. Le DDE résiste notamment au processus de traitement des eaux de Toronto
(50). De fagon similaire I'endrine qui est un insecticide organo-chloré utilisé dans les
Maritimes est relié¢ a I'extermination du poisson a I'lle-du-Prince-Edward et cette
substance bioaccumalable peut s'attaquer au foie et au systeme nerveux central (51).

Ces substances qui rencontrent la plupart des critéres retenus sont souvent appliquées par
arrosage aérien et se retrouvent dans I'atmosphére ou elles peuvent étre transportées sur
des distances considérables (13). Elles ont fait I'objet de mesures atmosphériques par des
techniques analytiques courantes dans plusieurs études et le Tableau | donne des exemples
de composés mesurés ainsi que des concentrations représentatives. De fagon a représenter
différentes situations atmosphériques, ces valeurs sont tirées de deux études, |'une portant
sur des villes américaines (52) et l'autre rapportant des mesures effectuées dans ['Océan
Pacifique Nord (39). Bien que les concentrations retrouvées dans le Pacifique soient
inférieures a celles présentes dans les villes, ces données démontrent bien le caractére
universel de ces substances organochlorées ainsi que leur transportabilité dans
'atmosphére.

Il est intéressant de constater que les substances énumérées au Tableau | sont également
utilisées au Canada. Méme le DDT est encore utilisé pour le contrfle des chauves-souris,
des mouches noires et de certains moustiques (24). Certaines de ces substances sont
contrélées par Environnement Ontario et elles représentent des candidats intéressants
pour l'évaluation de la contamination du fleuve Saint-Laurent. En effet, certaines régions
du Saint-Laurent étant a proximité de I'Ontario, du nord des Etats-unis et des Maritimes,
il est probable que ces substances puissent étre transportées a distance et contribuer a la
contamination du fleuve.
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TABLEAU |

PESTICIDES ORGANOCHLORES

Concentrations mesurées

A(ng/m3) B(ng/m3) C(ng/l)

-DDT 201 N.D N.D
-DDE 22 0.003 <0.02
-2,4-D 4 N.D N.D
-Endrine 59 N.D N.D
-Heptachlore 11 N.D N.D
-Hexachlorocyciohexane(o et v) 3 0.132 1.81
-Dieldrine 30 0.010 <0.02
-Aldrine 8 N.D N.D
-Toxaphéne 1309 N.D N.D
-Hexachlorobenzéne N.D 0.10 <0.03
-Chlordane(a et vy) N.D 0.013 <0.02
-Nonachlored N.D N.D N.D
-Epoxyde d’heptachlored N.D N.D N.D
-Méthoxychlored N.D N.D N.D
-Mirexd N.D N.D N.D
-Oxychlordaned N.D N.D N.D
-Chlorobenzénes(1a5)d N.D N.D N.D

N.D: Non détecté

A) moyenne de neuf villes américaines (52)

B,C) atmosphere
d) controlées

et environnement marin (39)
par Environnement Ontario (26)
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Biphényis Polychlorés

Les biphényls polychlorés (BPC) dont la structure chimique est donnée ci-bas
constituent une famille de composés incluant 209 congénéres, contenant entre 1 et 10
atomes de chlore, et ces substances ont &té utilisées durant plusieurs décennies dans la
fabrication de composantes électriques. Ces derniers ont été importés en raison de 1500
tonnes par année et sont principalement utilisées pour leurs propriétés physiques. Les
BPC en plus de posséder d'excellentes propriétés électriques, sont résistants a haute
température et possédent une trés grande stabilité thermique et chimique (53). C'est a
cause de cette grande stabilité chimique que ces substances créent des problémes
environnementaux et qu'elles sont devenues avec le DDE les agents aromatiques chlorés les
plus répandus (54,55) dans I'écosystéme. Dans l'environnement, les BPC peuvent subir
des réactions radicalaires et nucléophiliques par action photolytique (56). Cependant, ces
réactions dépendent du nombre de chlores ainsi que de leurs positions sur la molécule. Des
travaux ont démontré que les congénéres hautement chlorés perdaient des atomes de chlore
plus facilement (57,58). Dans la photodégradation d'isoméres particuliers, la perte de
chlore suit 'ordre ortho > méta > para (59). Ces réactions de dégradation ne sont
cependant pas suffisantes pour modifier significativement la présence des BPC dans
'environnement du fait que seulement 5% des congénéres légerement chlorés perdent un
atome de chlore par année alors que les congénéres qui possédent plusieurs atomes de
chlore en perdent en moyenne un par année (60).
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STRUCTURE DES BPC

Ainsi, les BPC sont répandus dans I'environnement et dés 1966 on les retrouvait dans des
échantillons de poissons et d'animaux sauvages (61). Etant trés solubles dans les
hydrocarbures ces substances sont facilement accumulées et stockées dans les lipides.
Certains estimés évaluent que les concentrations de BPC dans l'air sont de I'ordre de 1
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ng/m3 et qu'elles sont de I'ordre de 1 mg/Kg dans les organismes vivants (62). Ces
estimations ne représentent que des valeurs approximatives du fait que ces concentrations
varient en fonction des protocoles d'échantillonage. Par exemple, les concentrations
atmosphériques mesurées dans l'atmosphére au dessus de l'océan Pacifique sont de l'ordre
de 0.54 ng/m3 alors que dans les précipitations des concentrations de 0.6 ng/L ont été
obtenues. Dans ces mémes échantillons, on a détecté la présence d'une trentaine de
congéneres différents. Bien que leur usage soit devenu restreint, les BPC sont émis dans
I'atmosphére par combustion incompléte ou encore par émanation a partir de stocks
entreposés de fagon inadéquate. Une fois que les BPC se retrouvent dans I'atmosphaére, ils
peuvent étre transportés sur de grandes distances (39). Une étude sur la présence des
BPC dans l'environnement québécois (63) a démontré que les déversements de BPC
originaient des grands centres industriels situés en amont de I'Estuaire. Dans une étude
sur les moules séchées on a retrouvé des concentrations atteignant 1.7 ug/g démontrant
ainsi la contamination généralisee des zones cétiéres (1).

Les BPC sur le continent Nord-Américain ont été commercialisés principalement par
Monsanto sous la forme de mélanges portant le nom générique d'Aroclor. Ces mélanges sont
générés par la chloruration du biphényi et le pourcentage de chloruration est codé dans le
nom du produit. Ainsi, la formulation Aroclor 1254 représente un mélange de biphényls
qui a été chloré a 54% par poids. Or, ces mélanges contiennent plusieurs congéneres et
dépendant de la source d'émission on retrouvera les BPC par groupes. Ainsi, dans
I'Aroclor 1254, par exemple, 69 pics chromatographiques sont détectés et 19 congénéres
sont présents en quantité importante alors que les 50 autres se retrouvent en quantités
minimes. Ainsi, les substances dans ces mélanges différent dans leurs propriétés
physiques car les isoméres incorporant plusieurs atomes de chlore sont moins volatils que
ceux comportant peu d'atomes de chlore et certains congéneres sont défavorisés lors de la
chloruration car les substitutions de chlore dans les positions 2-4-, et 6- ainsi que 3-,
3.5- et 2,3- sont défavorisées (55). Ainsi, il est probable que dans l'atmosphére le
transport de certains congénéres soient favorisés. Le Tableau Il donne une liste des
congéneéres de BPC qui ont été identifiés dans l'atmosphére lors de certaines études
(13,64). Dans la plupart des cas, les congénéres ont été identifiés spécifiquement mais
les auteurs n'‘ont pas rapporté les concentrations individuelles.



TABLEAU i

BIPHENYLS POLYCHLORES

Isomeres

Congéneres
Dichloro

3,3’-DCBA

2’,3,4-TCB2
2,4’,5-TCB?a

Trichioro

2,2’,5,5’-TCB?@
3,3',4,4’-TCB?a

Tétrachloro

Pentachloro
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Hexachloro

2,2',3,3',4,4',5-HCBDb

Heptachloro

Octachloro

2’2’!3)3’74’4.|5a6y6"NCBb

Nonachloro

(13)

référence

b)

reférence (64)

a)
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TABLEAU I

BIPHENYLS POLYCHLORES PLANAIRES
MONO-ORTHO ET DI-ORTHO-SUBSTITUES (114)

Isomeére Typed Isomeére

Typed

Hexachlorobiphényls

Teéetrachlorobiphényls
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Il est intéressant de constater que les différents congénéres ont des activités biologiques ou
des toxicités variables ce qui est consistant avec le fait que leurs propriétés physiques
sont différentes. Des études ont suggéré que les congénéres tels que le 3, 4, 3", 4 TCB et
le 3, 4, 5, 3'.4' PCB sont plus toxiques que les autres (61). Les BPC substitués dans les
deux positions para et en au moins deux positions méta sont plus actifs sur le plan
biologique et possédent une toxicité plus élevée. Ces BPC substitués latéralement qui ne
possédent pas de substituants en position ortho qui empécheraient la libre rotation autour
du lien central C-C sont appelés planaires ou co-planaires. Cependant, les huit BPC
mono-ortho substitués et cing des treize di-ortho-substitués présentent également une
toxicité élevée qui est comparable a celle des planaires (66). La toxicité des congénéres
correspondant & ces composeés est comparable a celle du 2, 3, 7, 8, TCDD car ils agissent
sur les mémes sites récepteurs que celle-ci { 67).

Ainsi, les BPC représentent des substances qui doivent étre retenues pour le présent
projet car ils rencontrent toutes les conditions requises et bien qu'il soit souhaitable de
tous les mesurer, une attention particuliere peut-étre portée sur ceux qui sont les plus
toxiques. En effet, il est possible de constater que certains des BPC répertoriés dans le
Tableau Il se retrouvent également dans le Tableau Il indiquant que certains de ces
composés, comme par exemple le 3, 3', 4, 4' TCB ont déja été détectés dans 'atmosphére.

Hydrocarbures Polyaromatiques (HPA).

Les hydrocarbures polyaromatiques (HPA) formés de noyaux aromatiques condenses
comme démontré ci-bas pour quelques congénéres, sont des substances trés répandues dans
I'environnement (68). En effet, ces derniers ont été détectés dans une variété
d'échantillons environnementaux incluant l'air, l'eau, les sédiments, les sols, la
nourriture, les huiles et les goudrons (69). Les HPA existent naturellement dans
I'environnement cependant il est possible de discerner a 'aide des congénéres spécifiques
et de leurs rapports de concentrations les apports naturels des apports industrieis (2).
Les sources majeures de contamination par les HPA sont reliées aux activites
technologiques des sociétés industrialisées. [Is sont générés par chauffage domestique, la
combustion du pétrole et de ses sous produits, les raffineries et les fonderies ainsi que les
incinérateurs (36). Des études ont démontré que l'air ambiant dans les régions urbaines a
une concentration de HPA significativement plus élevée que dans les régions rurales (70-
72). Des sources d'émission non-industrielles telles que les feux de forét ou les feux
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utilisés en agriculture peuvent dans certains cas contribuer de fagon significative a la
contamination par les HPA (73).

NAPHTALENE

PYRENE
ANTHRACENE

HYDROCARBURES POLYAROMATIQUES (HPA)

Comme pour les pesticides et les BPC, le transport des HPA s'effectue de fagon importante
a travers l'atmosphére (74). 1l a été démontré que des aérosols contenant des HPA ont été
transportés du Royaume-Uni vers la Norvége (75). De fagon similaire, des études ont
démontré que les hautes concentrations de HPA sont retrouvées dans les masses d'air ayant
traversé des zones industrialisées ou de haute densité de population. La présence de HPA
spécifiques varie en fonction de l'endroit d'échantillonnage. Par exemple, les échantilions
prélevés dans des régions urbaines contiennent jusqu'a 30% de naphtaléne alors que ce
composé n'excéde pas 15% dans des régions éloignées de toute civilisation (76).

Trés peu de données sont disponibles sur I'émission totale des HPA du fait que ces derniers
proviennent de plusieurs sources. En 1976, il a éte estimé que dans le monde 'émission
annuelle de benzo(a)pyréne (BaP) dans l'atmosphére était de l'ordre de 5000 tonnes
(74). Compte tenu que le BaP ne représente qu'un des nombreux HPA, cette quantité est
trés importante. De plus, les HPA sont des composés chimiques dont |la plupart ont des
activités biologiques importantes qui en font des substances cancérigénes dont certaines
ont des effets mutagéniques et tératogéniques (77). La détermination quantitative des HPA
dans l'atmosphére est pour plusieurs raisons une tache difficile du fait que certains
composés se retrouvent en faibles concentrations et que plusieurs sont relativement
volatils et instables. Ainsi, les faibles concentrations requiérent I'échantillonnage de
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grands volumes d'air de fagon a respecter les limites de détection des techniques
analytiques mais d'autre part un temps d'échantillonnage court permet de réduire les
pertes d'échantillon et la formation d'artefacts. Il est possible, & I'aide du Tableau IV
d'évaluer les concentrations atmosphériques en HPA en fonction de différents sites
d'échantillonnage. Ces valeurs varient entre des concentrations de I'ordre de 0.02 ng/m3
dans des endroits isolés prés de la Méditerranée jusqu'a des valeurs de 286 ng/m3 dans des
régions industrialisées de la Norvége. Dans le cas des valeurs norvégiennes, les auteurs
attribuent les hautes concentrations de HPA a la proximité d'aluminuries prés des sites
d'échantillonnage.

Contrairement aux BPC, les HPA peuvent étre modifiés dans l'atmosphére par des
réactions d'oxydation en phase vapeur ou a la surface de particules (37). Les HPA peuvent
réagir avec l'ozone et les oxydes d'azote pour conduire a des composés comme les nitro-
HPA (78). Les meécanismes impliqués dans l'atmosphére sont complexes et certains
procédés peuvent étre reproduits en laboratoire. La pentoxide d'azote (N2Osg) est I'un des
composés qui réagit avec les HPA dans l'atmosphére ce qui conduit a la formation de
composés nitros. Ces réactions photolytiques qui modifient la nature chimique des HPA
conduisent souvent & la formation de composés ayant des toxicités supérieures aux
composés initiaux lorsque testés sur certaines bactéries (79). Il y a également évidences
que les nitro-HPA peuvent étre émis adsorbés sur des particules lors de certaines
combustion (31).

Il existe trés peu de données sur la formation dans I'atmosphére des nitro-HPA. [ a été
demontré que les 1- et 2-nitronaphtaléne ainsi que le 3-nitrobiphényl sont suffisamment
volatils pour étre retrouvés sous forme gazeuse. De plus, les nitro-arénes a deux cycles
sont plus abondants dans l'air ambiant que les HPA a quatre ou cing dycles tels que le
fluoranthéne, le B(a)P ou le B(e)P (37). Bien qu'il existe peu de données sur ces
substances certaines ont été détectées dans I'atmosphére et les données du Tableau V
indiquent que leur concentration est de l'ordre de 0.03 ng/m3. Ces concentrations seront
fortement dépendantes de la volatiiité de ces composés.



TABLEAU IV

HYDROCARBURES POLYAROMATIQUES DANS L’AIR

Congénere

- Benzo(a)Pyréne

Chrysene

Pyrene

- Fluoranthéne

Phénanthréene
Naphtaléne

Acénaphténe

- Fluorene

Benzo(e)Pyréne

- Benz(a)Anthracéne

- Benzo(ghi)Péryléne

Indéno(1,2,3-cd)Pyréne

- Anthraceéene

- Benzo(b)Fluoranthéne

- Benzo(k)Fluoranthene

- Dibenzo(ah)Anthracene

- Coronéne

a) associées a des particules
Cq) tire de référence (112)
C2) tiré de référence (28)
C3) tire de référence (113)

Concentrations mesurées (ng/m3)

C1

6.1
29.6
64.0
111.4

286.0

32.5

59.3
N.D
N.D

0.08
N.D
N.D
N.D
N.D
N.D

N.D

Coa
0.02

0.08

N.D
N.D
N.D

N.D

0.22
0.08
0.05
0.09

0.03

C2
N.D
0.02
0.41
0.55
3.41
23.95
N.D
2.36
0.03
0.23
N.D
N.D
0.18
0.01
N.D
N.D

N.D

Cs
90
260
780
250
N.D
N.D
N.D
N.D
N.D
270
250
50

N.D

40
140

N.D

C3a(ug/g)
60
180
540
180
N.D
N.D
N.D
N.D
N.D
190
180
40
N.D
70
30
100

N.D



TABLEAU V

HYDROCARBURES NITRO-AROMATIQUES DANS L’AIR

Congeénere Concentration mesure’e(ng/m3)(31)
- nitro-9 Anthracéne 0.03
- n.itro-10 Benz(a)Anthracéne 0.01
- nitro-1 Napht;'«.\léne D
- nitro-2 Naphtaléne D
- nitro-6 Benzo(a)Pyréne D
- dinitro-9,10 Anthraceéene D
- nitro-1 Pyréne 0.01
- nitro-2 Pyréne D
- dinitro-1,5 Naphtaléne D
- nitro-2 Fluorantheéne D
- nitro-3 Fluoranthene D
- nitro-8 Fluoranthene D

D: Détecté
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Certaines études ont été effectuées sur la présence des HPA dans le fleuve Saint-Laurent et
celles-ci ont démontré que les concentrations de HPA dans la moule bleu séchée pouvaient
atteindre 51 ng/g (1). | est fort probable que I'apport atmosphérique soit responsable
d'une bonne partie de cette polution surtout si l'on considére qu'il y a, au Québec,
plusieurs alumineries sur les rives du fleuve et que selon les données norvégiennes
celles-ci peuvent produire des concentrations atmosphériques importantes en HPA.

En ce qui a trait aux nitro-HPA, il existe & notre connaissance aucune étude qui a été faite
au Québec pour démontrer leur présence dans I'atmospheére ou les eaux du fleuve Saint-
Laurent. Du fait que leur existence est fortement reliée a la présence de HPA, il est
probable que ces substances soient détectables dans I'atmosphére locale. Ainsi, les HPA
analysables par des techniques chromatographiques sont une troisiéme classe de composés
qui devrait étre considérée lors de ['évolution de l'apport atmosphérique & la composition
chimique du fleuve Saint-Laurent. En ce qui a trait aux nitro-HPA, il serait intéressant
de connaitre leur répartition dans I'atmosphére locale car il n'y a eu aucune étude
d'effectuée mais du fait que leur présence est liée & celle des HPA, il n'est pas évident dans
un premier temps que ces données apporteraient plus d'information sur la pollution par
apport atmosphérique compte tenu que leur analyse est assez complexe sur le plan
expérimental. Par contre, lors du projet, il serait peut-étre souhaitable de vérifier si un
ou deux nitro-HPA qui s'analysent plus facilement ne pourraient pas étre détectés.

Dioxines et Furanes

Les dibenzo-p-dioxines (PCDD) et les dibenzo-p-furanes (PCDF) polychiorés dont les
structures chimiques sont données ci-bas, ont été le sujet d'intérét dans les sciences
biomédicales et environnementales a cause de leurs effets toxiques prononcés chez les
animaux de laboratoire (80). Comme chez les BPC et les HPA, la toxicité varie selon le
congeénére, etant en général plus grande pour les congéneres possédant un nombre d'atomes
de chlore intermédiaire (TCDD). Ces dioxines et furanes qui sont des substances
chimiques hautement stables ont é:é identifiées comme sous-produits formés durant la
fabrication de quelques pesticides chlorés (81,82). Elles sont aussi formées dans les
incinérateurs municipaux (83) et comme sous produits résultant la plupart du temps du
saitement de chlorobenzenes a haute température et pression sous conditions alkalines
(84). On retrouve également des dioxines et furanes dans quelques mélanges commeciaux
de BPC tels que les Aroclor, Clophen et Phenoclor (85). En général, les dioxines et les
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furanes représentent un plus grand danger biologique que les composés qu'ils contaminent
a cause de la toxicité élevée de certains congénéres (86). Les polychlorodibenzodioxines
(PCDD) et les polychlorodibenzofuranes (PCDF) sont des substances aromatiques
tricycliques qui possédent des propriétés chimiques trés similaires (85) et le nombre de
congéneres dans chacune des classes est le 75 et 135 respectivement.

9 1 9 1
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8 2 8 2
7 3 7 3
0 0
6 6
cly 4 cry ¢
DIBENZOFURANES DIBENZODIOXINES

Comme mentionné, ces classes de substances possédent un grand nombre de congénéres dont
la toxicité est variable. Cependant, la toxicité élevée de certains congénéres justifie la
nécessité de controter 'émission de ces substances. Parmi les dioxines, le 2,3,7,8-TCDD
est considéré comme une des toxines les plus dangereuses fabriquées par I'étre humain
(84). Des études de LDgq effectuées sur plusieurs animaux de laboratoire ont démontré
que celles-ci pouvaient étre inférieure a 1pg/Kg chez le rat. Ainsi, ces résultats ont été a
la base du contrdle des PCDD et des PCDF dans plusieurs milieux et a de trés faibles
niveaux de concentrations (< pg).

En plus d'étre présentes dans les composés qu'elles contaminent, les PCDD et PCDF peuvent
étre générées directement. Les incinérateurs sont des sources d'émission de ces substances
et les dioxines sont également produites lors du blanchiement au chlore utilisé au Québec
dans lindustrie des pates et papiers. L'émission par les industries de pates et papiers
s'effectue cependant directement dans le fleuve Saint-Laurent ou ses affluents. Les PCDD
et PCDF se retrouvent dans l'atmosphere par évaporation et également par émission des
incinérateurs. Dans ['atmosphére, ces substances qui ont des propriétés voisines aux BPC
peuvent étre transportées sur de grandes distances et ont été étudiées par plusieurs
chercheurs. Dans une des études on a échantillonné des particules émises par les
incinérateurs, les PCDD et PCDF ont été détectés par groupe de congénéeres mais les
isomeres spécifiques n'ont pas été quantifiés individuellement (87).
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DIBENZODIOXINES ET DIBENZOFURANES POLYCHLORES

Congéneére

T=14 °C

tétrachloro dibenzofurane
pentachloro dibenzofurane
hexachloro dibenzofurane
heptachloro dibenzofurane
octachloro dibenzofurane

tétrachloro dibenzodioxine
pentachloro dibenzodioxine
hexachloro dibenzodioxine
heptachloro dibenzodioxine
octachloro dibenzodioxine

T=25 OC

tétrachloro dibenzofurane
pentachloro dibenzofurane
hexachloro dibenzofurane
heptachloro dibenzofurane
octachloro dibenzofurane

tétrachloro dibenzodioxine
pentachloro dibenzodioxine
hexachloro dibenzodioxine
heptachloro dibenzodioxine
octachloro dibenzodioxine

Concentration

mesurée(fg/m3)(87)

54

a N O

18

44
290

120
11
23

33

91
73
16
55
200
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Les résultats de I'étude ont démontré que I'émission des PCDD et PCDF associés a des
particules diminuait avec I'élévation de ta température. En effet, les émissions de PCDD et
PCDF diminuaient d'un facteur de 1000 quand la température de combustion passait de
200°C a 470°C.

Des résultats types d'analyses atmosphériques effectuées en milieu urbain sont présentes
au Tableau VI. L'examen des résultats indique que les concentrations des différents
congéneres des PCDD et PCDF peuvent atteindre quelques centaines de femtogrammes (15-
290)fg par metre cube. La comparaison des données obtenues & 14°C et 259C indique que
les concentrations des congéneres sont influencées par la température. A température
plus élevée, on remarque une augmentation importante des concentrations principaiement
pour les isomeres contenant peu d'atomes de chlore. Les résultats d'autres travaux ont
démontré que les PCDD et PCDF pouvaient atteindre des concentrations jusqu'a mille fois
plus élevées dans les précipitations (88).

Dans le contexte du présent projet, il serait intéressant d'incorporer ces deux classes de
tamille dans la liste des substances a contréler. En effet, il existe pas ou trés peu de
travaux publiées sur les taux de ces substances dans I'atmosphére québécois ou méme dans
les différentes parties du fleuve Saint-Laurent. Les PCDD et PCDF rencontrent presque
tous les critéres retenus dans la sélection des substances a contréler sauf celui d'étre
analysables par des techniques analytiques courantes. En effet, du fait que ces substances
se retrouvent a de trés bas niveaux (femtogram-picogram) dans la plupart des
échantillons et que les BPC et certains pesticides interférent dans leur analyse
chromatographique, il faut avoir recours a des techniques d'analyse hautement spécifiques
telles que la GC/MS & haute résolution ou la MS/MS. Ainsi, 4 cause du temps requis pour
ces analyses et de l'instrumentation spécialise nécessaire, les colts associés a la mesure et
a la quantification de ces substances sont plus élevés. Dans le présent contexte, on peut
considérer que la présence de ces substances sur la liste est souhaitable et que leur analyse
pourrait étre effectuée dans le contexte ou un projet paralléle requiérerait également
I'analyse de ces substances.

Autres Polluants

It existe en plus des familles de composés inventoriées jusqu'ici (pesticides, BPC, HPA,
PCDD et PCDF) un ensemble de composés appartenant a diverses familles chimiques qui



TABLEAU VII

AUTRES SUBSTANCES ORGANIQUES D'INTERET

Phtalates

- diéthylphtalate

- dibutylphtalate

- dihexylphtalate

- dioctyiphtalate

- dibutylbenzyliphtalate

- diéthyl-2 phtalate

Aromatiques

- benzéne

- toluéne

- xylénes (m, o et p)

Phénols®

- phénol

- diméthyi-2,4phénol
- p-nitrophénol

- o-nitrophénol

- dinitro-2,4phénol

- méthyl-2-dinitro-2,6phénol

a) référence (17)
b) référence (39)
c) référence (40)

Concentration mesurée(ng/m3)

1.43
0.092
N.Db
0.32
N.Db

1.4b

Concentration mesurée(ug/m3)

N.Db
3.8b

1.4b

- o-chlorophénol

- dichloro-2,4phénol

- trichloro-2,4,6phénol
- pentachlorophénol

- chloro-4-méthyi-3phénol
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peuvent étre intéressants dans le cadre de la présente étude. Ces composés possédent des
toxicités variables et sont des indicateurs d'émissions polluantes a partir de secteurs
industrialisés ou de grands centres urbains. Ces substances sont intéressantes du fait
qu'elles sont aéroportées et qu'elles représentent un ensemble d'activités urbaines ou
industrielles reliées a un grand nombre de sources d'émissions plus ou moins spécifiques
mais représentatives d'un ensemble difficilement caractérisable. On peut citer parmi ces
substances les phtalates, le benzéene, le toluéne, les xylénes, et différentes catégories de
phénols considérés comme polluants prioritaires par I'Environnemental Protection Agency
(USEPA). L'ensemble de ces substances incluant les différentes categories de phénols sont
répertoriées au Tableau VII.

Parmi ces substances d'intérét, les phtalates représentent tout un secteur d'activités
reliées a l'industrie des plastifiants. Les phtalates sont reconnus étre transportés dans
I'atmosphére (39) et sont considérés comme un danger pour certains organismes marins.
Des études ont démontré la présence de ces substances au-dessus du Golfe du Mexique et de
I'Atlantique Nord (3,7). Les concentrations mesurées dans l'atmosphére au-dessus du
Golfe du Mexique et de I'Atlantique Nord varient entre 0.09 et 1.4 ng/m3 pour le dibutyl-
et le di-butylbenzyl phtalate alors que les concentrations dans les eaux atteignent des
valeurs entre 70-90 ng/L. Il peut exister plusieurs chemins par lesquels les phtalates
envahissent I'environnement marin, mais le transport aérien en est slrement un tel que
démontré par des études faites par des équipes suédoise.

Pour les substances apparaissant au Tableau VI, le benzéne, le toluéne et les xylénes sont
d'autres substances possédant une gamme de toxicités variables et comme ces substances
sont trés volatiles, elles se retrouvent dans I'atmosphére ou elles peuvent étre
transportées. Ces substances sont donc d'excelients indicateurs de la pollution causée par
les automobiles et autres vehicules de transport (38). Des concentrations non
négligeables de ces substances ont été detectées dans l'atmosphére et dans les précipitations
(17). Ces concentrations sont de l'ordre de quelques ug/m3 pour l'air. Ainsi, dans le
contexte du présent projet, ces substances pourraient servir d'indicateurs du type de
pollution qu'elles représentent et elles devraient contribuer a la pollution du fleuve a
cause de leur volatilité et de leur présence dans I'atmosphére. Ces substances rencontrent
les critéeres fixés et doivent étre retenues sur la liste des indicateurs de pollution du
fleuve par apport atmosphérique.
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Une troisieme catégorie de substances qui mérite d'étre considérée renferme différents
types de phénols. Ces substances phénoliques représentent des composés qui peuvent étre
utilisés pour évaluer la contribution d'un ensemble de procedés a caractére industriel qui
peuvent émettre des substances dans I'atmosphére. Parmi les phénols répertoriés dont
plusieurs sont considérés comme polluants prioritaires par I'EPA, on retrouve trois types
de phénols qui sont les phénols, les chlorophénols et les nitrophénols. Les phénois se
retrouvent dans les huiles non raffinées, sont produits par certaines réactions
photochimiques du benzéne dans ['atmospheére, par les automobiles (41), ainsi que par
certains procédés utilisés dans l'industrie des pates et papiers, par la chlorination des
eaux et par la gazéfication du charbon (42). A cause de leur solubilité assez ¢levée en
millieu aqueux, les phénols sont facilement entrainés par la précipitation et ils peuvent
atteindre des concentrations de quelques ng/L dans les pluies. Ainsi, les composés qui ont
été énumérés semblent avoir un excellent potentiel d'indicateurs plus ou moins spécifiques
de la contribution industrielle ou urbaine a la contamination atmosphérique et de fait
devraient se retrouver dans {'atmosphére au-dessus du fleuve Saint-Laurent. Ces
substances rencontrent toutes les conditions pour étre retenues =t complétent bien la liste
que nous avons déterminée auparavant.

L'ensemble des substances qui ont été décrites et retenues dans la détermination d'une liste
de substances d'intérét dans la contamination du fleuve Saint-Laurent pour apport
atmosphérique, représente un éventail intéressant d'indicateurs de poliution. La plupart
des substances de la liste sont reconnues comme toxiques, sont d'intérét universel et
représentent des polluants importants au niveau de l'environnement. Ces substances
présentent |'avantage d'étre indicatrices de différents types d'émissions a partir de centres
urbains et industriels et sont toutes reconnues étre aéroportées. Les différentes régions
au-dessus du fleuve Saint-Laurent étant en contact avec I'Ontario, le Nord-Est des Etats-
Unis et les Maritimes, ces substances devraient pouvoir permettre d'identifier la piupart
des sources contribuant & la contamination du fleuve par apport atmosphérique. De plus,
toutes les substances retenues sont bien connues chimiquement et |a plupart peuvent étre
déterminées par des méthodes courantes d'analyse.
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4.0 PROCEDURE D'ECHANTILLONNAGE

Dans le but d'évaluer quantitativement I'apport atmospherique & la contamination du fleuve
Saint-Laurent, il est essentiel non seulement que les sites d'échantillonnage soient
représentatifs, mais également que les échantillons prélevés caractérisent bien toutes les
voies d'entrée dans le milieu aquatiqgue. Comme nous l'avons vu précédemment, les
polluants d'intérét se retrouveront dans |'atmosphére sous forme gazeuse ou associés a des
particules ou & des aérosols. Le partage entre la quantité de composé en phase vapeur et
associé a des particules dépendra de la tension de vapeur des composes, de la densité de
particules dans I'atmosphére ainsi que de la température ambiante.

Il est possible d'identifier tous les mécanismes qui contribuent au passage des composés de
I'atmosphére au milieu aqueux. Pour les substances en phase vapeur dans I'atmospheére, il
s'établiera un équilibre entre la concentration atmosphérique locale et le milieu aqueux et
celui-ci sera régit par la loi d'Henry sur les solutions diluées. Ainsi, dépendant de la
solubilité de ces substances en milieu aqueux et de leur tension de vapeur, une quantité
plus ou moins importante de substance passera d'un milieu a l'autre. |l devient ainsi
important de bien caractériser le mélange gazeux a la surface. Un deuxiéme mécanisme
par lequel les substances peuvent passer de I'atmosphére vers le milieu aqueux est par le
dépdt sec des particules de I'atmosphére. L'importance de ce mécanisme dépendra du type
de particules, de la nature des polluants et de leur quantité en surface des particules et ce
phénomeme sera relié a la vitesse de sédimentation. Dans ce contexte, il faudra pouvoir
caractériser la densité des particules dans l'atmosphére ainsi que les polluants qui
puissent y étre associés. Un troisieme mécanisme qui est responsable du passage des
contaminants de l'atmosphére au milieu aqueux est le drainage atmosphérique causé par les
précipitations. En effet, les précipitations entraineront les substances a l'état vapeur
ainsi que celles associées aux particules (17) et ce drainage total W peut dans certains cas
étre exprimé en fonction du drainage gazeux Wg et du drainage particulaire Wp.

W=Wg(1-Q)+WpQ®

Dans cette équation, le drainage Wg est le rapport de partition de la substance gazeuse
entre I'eau et l'air et ce rapport est fixé par la loi d'Henry, Wp est le rapport des
particules en solution sur les particules dans l'air et (0 représente la proportion de la

substance associée aux particuies. |l est donc évident que les substances hydrosolubles
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seront considérablement drainées par les précipitations alors que la quantité de particules
qui seront entrainées dépendra des conditions atmospheriques de l'orage. Ainsi, pour que
la procédure d'échantlonnage soit réprésentative, il sera obligatoire d'echantillonner les
précipitations qui représentent une voie d'entrée importante pour certaines substances.
Sur le plan expérimental, cela implique essentiellement de prélever au moins deux types
d'échantillons qui seront de l'air et des précipitations. Dans les deux types d'échantillons,
les particules seront séparées de la phase gazeuse et la phase liquide et analysées
séparement.

Echantillonneur d'Air

A cause de limportance croissante de caractériser les polluants organiques dans l'air de
plus en plus d'efforts sont investis dans les methodes de prélevement d'échantillons
atmosphériques. Du fait que la distribution et I'évolution des polluants dans I'atmosphére
sont encore mal connues et que les procédes de drainage atmosphérique dépendent de I'état
physique des polluants dans l'atmosphére, il est important qu'un systéeme de prélévement
puisse échantillonner a la fois la vapeur et les particules. Ceci est d'autant plus important
dans le cas des substances discutées précédemment car les tensions de vapeur de plusieurs
d'entre elles seront intermédiaires et ces substances seront distribuées entre la phase
gazeuse et les particules dans l'air.

Pldsieurs approches ont été proposées pour effectuer I'échantillonnage de substances
organiques dans f'air (19-21,83). Parmi ces méthodes certaines utilisent des réservoirs
de gaz, d'autres des méthodes cryogéniques de condensation des substances organiques et
une troisiéme catégorie fait appel a l'adsorption des substances organiques sur une phase
solide comme le charbon activé, la résine XAD ou Sep-pak (C+g), du Teenax ou encore de la
mousse de polyuréthane (20,41,64,90-96). Les techniques utilisant des adsorbants
solides sont les plus utilisées car elles sont d'application générale en plus de permetire
une préconcentration de I'échantillon. Dans les techniques utilisant des adsorbants,
I'efficacité de collection dépend de la volatilité de la substance organique échantillonnée, du
volume d'air total aspiré a travers le 't d'adsorbant et de la nature de I'adsorbant. Dans le
cas qui nous intéresse, on doit avoir la possibilté d'échantillonner de grands volumes pour
tenir compte du fait que certaines substances peuvent étre présentes a de trés faibles
concentrations et on doit pouvoir collecter des quantités de composés compatibies avec les
limites de détection des appareils d'analyse utilisés.



37

Parmi les différents adsorbants utilisés, la mousse de polyuréthane se distingue des autres
car elle permet facilement le passage de grands volumes d'air. Cette mousse, a cause de sa
structure ouverte posséde une faible densité (0.022 g/cm3). Lors de l'utilisation de cette
mousse, la capacité d'adsorption varie en fonction de la volatilité des composés a
échantillonner. La mousse retient plus facilement les composés ayant de faibles tensions
de vapeur et le plus grand volume d'air a étre prélevé doit étre établie en fonction du
composé le moins retenu. L'utilisation de la mousse, permettant d'échantillonner
rapidement de grands volumes d'air, offre la possibilité de relier directement les résultats
analytiques obtenus aux observations météorologiques. La mousse de polyuréthane a été
utilisée de fagon extensive pour échantillonner les pesticides (92,96), les HPA (85,97),
les PCB (64,94,97) les substances organochlorées comme I|'‘hexachlorobenzéne (94, 97)
et autres substances organiques comme les phtalates et les alcanes (104) dans lair.
Plusieurs substances trés volatiles comme I'nexachlorobenzéne et certains isoméres
volatiles des BPC sont moins adsorbés par la mousse (94,98,99). Des études ont
déemontré que les différents congénéres des BPC éluaient a travers la mousse en fonction de
leur volatilité (64).

Lors de l'utilisation de la mousse de polyuréthane, la récuperation des composés s'effectue
par extraction avec des solvants organiques. Des mélanges de 5% d'éther dans I'hexane
(100) ou d'acétone/hexane (60:40) permettent des recouvrements généralement
supérieurs a 80% ce qui est suffisant pour la plupart des études dans ['air.

En ce qui a trait aux autres adsorbants solides, ceux-ci possédent tous, en premiére
approximation, des propriétes similaires mais sont utilisables a faible débit a cause de
leur plus grande densité qui résulte en une résistance importante. Parmi ces adsorbants,
l'un qui retient I'attention est le Teenax GC [poly (2,6-diphényl-phényléne oxide)] dont
la densité spécifique d'environ 20 m2/g (101) permet une grande surface de contact avec
les composés. Sauf pour la limitation au niveau du débit qui est plus petit qu'avec la
mousse polyuréthane, le Teenax GC posséde de grands avantages. En effet, il libére
beaucoup moins d'impuretés que la résine macroréticulaire XAD a laquelle on le compare
(102) ce qui représente un avantage considérable au niveau de l'analyse de traces. De
plus, le Teenax GC offre la capacité d'adsorber les composés hautement volatiles (17)
ainsi que les composeés faiblement polaires comme le benzene et les xylenes (103). Par
exemple, la capacité d'adsorption du Teenax pour I'hexachlorobenzéne peut étre dix-sept
fois pius grande que celle de la mousse de polyuréthane (92). Ainsi, le Teenax sur le plan
de I'adsorption possede des propriétés complémentaires a la mousse de polyuréthane. En
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plus de ses propriétés d'adsorption, le Teenax posséde également des propriétés physiques
attrayantes: En effet, cet adsorbant est thermiquement stable et peut supporter des
températures de I'ordre de 350°C sans saignement significatif (93). Cette propriété du
Teenax permet entre autre d'effectuer la désorption thermique des composés, ce qui
permet une haute sensibilité, une bonne précision et rend cet adsorbant compatible avec la
chromatographie gazeuse capillaire. Un autre avantage qu'offre le Teenax sur le plan
d'échantillonnage est que cette résine possede une trés basse rétention pour I'eau. Cette
propriété est importante principalement pour I'échantillonnage atmosphérique car les
propriétés d'adsorption de la résine sont constantes pour des taux d'humidité entre 40-
90% (93).

Ainsi, la résine Teenax offre des avantages certains au niveau des prélévements
atmosphériques. Cette résine offre les mémes performances d'adsorption que la mousse de
polyuréthane pour les composés de faible volatilité, mais ses caractéristiques d'adsorption
pour les substances plus volatiles et moins polaires sont nettement supérieures . Bien que
cette résine limite le débit d'échantillonnage, elle est relativement universelle et a été
employée pour le prélévement de plusieurs substances organiques volatiles dans l'air. En
plus d'étre recommandé par le USEPA (100,104), le Teenax a été utilisé pour les HPA
(104), les BPC (91), les pesticides (21,92} et d'autres composés organiques volatils
(17,93) ce qui en fait un adsorbant solide de choix pour les études implicant un large
éventail de substances comme I'étude sur I'apport atmosphérique dans la contamination du
fleuve Saint-Laurent.

Lors de I'échantillonnage de substances crganiques dans l'air en utilisant des adsorbants
solides, plusieurs paramétres peuvent avoir une influence sur i'efficacité de trappage et la
reproductibilité des résultats. La percée d'un analyte & travers un adsorbant est fonction
de la température ambiante, des volumes d'échantillonnage, de la quantité d'adsorbant, du
type d'adsorbant, de I'affinité de I'analyte pour I'adsorbant et de la dimension de la trappe
(104). De fagon & vérifier f'efficacité du piégage. | est coutumier de placer plusieurs
cartouches d'adsorbant en série. Ainsi, la percée de composés a travers la premiére
cartouche sera demontrée par la quantité_de substances retenue sur la deuxiéme. Utilisant
cette approche, il a été démontré en assumant 7,5 plateaux théoriques par cartouche de
mousse de polyuréthane (95), que pour obtenir une efficacité de piégage de 99% avec deux
cartouches, la premiére devait retenir au moins 75% de {'analyte (104). Ainsi, pour
obtenir un piégage quantitatif, la deuxiéme cartouche doit recueillir moins de 25% de la
substance. Dans ces conditions, il a été démontré que des composés ayant des volatilités
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comparables ou inférieures au dibenzofurane sont quantitativement piegées par la mousse
de polyuréthane. Dans les mémes conditions, les composés plus volatils que I'acénaphtene
ne peuvent étre captés quantitativement. Evidemment, la température a laquelle s'effectue
I'échantillonnage aura une influence sur ces résultats. En effet, une augmentation de
température aura pour effet d'augmenter la tension de vapeur des composés et ainsi de
favoriser la percée dans les cartouches d'adsorbant. Par exemple, la tension de vapeur
d'un composé comme le fluoréne est augmenté d'un facteur 3.6 quand la température passe
de 100 & 20°C (106). Ainsi, le systéme d'échantillonnage doit étre congu en fonction de la
température d'échantillonnage si les résuitats doivent étre quantitatifs et reproductibles.
De fagon similaire, la capacité d'adsorption variera en fonction du volume
d'échantillonnage. Le nombre de plateaux théoriques de la mousse de polyuréthane varie en
fonctioﬁ du rapport volume échantillonné/volume de percée et il est possible de calculer le
volume maximum a étre échantillonné en fonction du degré d'efficacité voulu. Par
exemple, des cartouches de mousse de 7.5 cm d'épaisseur ayant 7.5 plateaux théoriques, le
volume d'échantillonnage ne doit dépasser 62% du volume de percée pour que l'efficacité de
collection de la premiére cartouche soit supérieure a 95%. Ainsi, ces différents facteurs
doivent étre considérés lors de I'utilisation des adsorbants solides.

Tel que mentionné précédemment, les composés de faible volatilité existeront sous forme
vapeur et associés a des particules dans I'atmosphére. De fagon a separer les particules du
gaz, les échantillonneurs utilisant des cartouches d'adsorbant se servent généralement de
filtres de particules a l'entrée. Les filtres en fibres de verre sont tres efficaces pour la
collection des particules en permettant de grands débits d'échantillonnage. Avec ces filtres,
la distribution des potluants entre le filtre et les cartouches de résine ou de mousse de
polyuréthane varie considérablement (76). [l a été démontré que I'habileté des filtres a
retenir les polluants de l'air est influencée par la concentration et la composition des
polluants dans l'air ainsi que les parametres d'échantillonnage tels que ia chute de pression
apres le filtre et la température. L'efficacité des filtres augmente avec I'augmentation du
niveau de pollution. Plusieurs études ont été effectuées dans le but d'obtenir de
l'information sur la reproductibilité de I'échantilonnage avec un systéme utilisant des
filtres et des cartouches. En utilisant des échantillonneurs cote a céte, il a été démontré
que l'efficacité de collection sur les tiltres et des cartouches varie considérablement pour
les HPA. Par exemple, en moyenne 5 & 6% des HPA sont retenus par le filtre, 65 a 70%
par une premiére cartouche et 25 a 30% par une deuxiéme cartouche. En insérant une
troisieme cartouche dans le systéme, il est possible de démontrer [a percée de naphtaléne,
de biphényls et de traces de phénanthréne, d'anthracéne, de fluoranthéne et de pyréne dont
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les pourcentages varient entre 0.3 et 13% des HPA totaux (76). Ces etudes ont aussi
démontrées que l'utilisation de deux échantillonneurs en paralléle n'est pas nécéssaire,
puisque les résultats obtenues étaient identiques. Ainsi, lors d'études utilisant ces
systémes pour I'étude de composés spécifiques, comme c'est le cas dans le present projet,
les conditions propices d'échantilionnage doivent étre optimisées. Les volumes
d'échantillonnage, la quantité d'adsorbant, le débit d'échantillonnage et le nombre de
cartouches sont tous les facteurs importants. '

Les techniques d'échantillonnage d'air utilisant des filtres et des adsorbants font appel a
des montages typiques et un échantillonneur classique est présenté a la Figure 1. Le
systéeme utilisé pour effectuer l'échantillonnage & grand volume est constitué d'une
enceinte couverte par un capot qui empéche tout type de précipitations ou de depbts solides
de pénétrer dans l'enceinte. Il y a sous le capot un espace permettant a I'air d'entrer et un
filtre en fibres de verre est installé dans l'orifice d'entrée de fagon a capter les particules
contenues dans l'air. Le volume gazeux est ensuite acheminé vers une cartouche contenant
'adsorbant solide. Pour des échantillonnages & grand débit (> 1L/min) la cartouche
contiendra généralement de la mousse de polyuréthane alors que pour de faibles débits (>
1L/min) on pourra utiliser des cartouches contenant du Teenax ou une autre résine. Ce
type d'échantillonneur est généralement muni d'un contréleur de débit massique et d'un
systéme d'horlogerie qui permettent de mesurer le volume total de gaz échantillonné de
fagon tres précise et ainsi de calculer les concentrations des différentes espéeces organiques
trappées dans l'adsorbant. Le systeme comprend également un systéme de pompage et
d'évacuation qui permettent d'aspirer et d'évacuer l'air une fois passé au travers du
systeme. Ce type d'échantillonneur est distribué par la compagnie Siera-Andersen.

De maniére a pallier au probleme généré par la percée des substances volatiles a travers
la mousse de polyuréthane et au probléme de débit engendré par ['utilisation de résines du
type Teenax, il est possible de modifier un échantillonneur a2 grand débit de fagon & vy
introduire plusieurs types d'adsorbants en parallele (104). Un tel échantillonneur est
présenté a la Figure 2. Le montage de base est constitué d'un échantillonneur a grand
volume dans lequel on introduit un circuit contenant des cartouches de Teenax en paralléle
au cartouches de PUF. Le iébit est évidement différent dans chacune des sections de
I'appareil et controlé par des filtres de différentes porosités. Ainsi, alors que le débit dans
la cartouche contenant la mousse de polyuréthane est élevé (~150L/min), les débits dans
les deux circuits en paralléle sont respectivement de ~600 miL/min et ~40mL/min
permettant |'utilisation de cartouches de Teenax.
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Ainsi, il devient possible d'échantillonner avec les deux types d'adsorbants et de capter des
substances possédant une grande gamme de volatilités. Ce type de modification est trés
intéressant pour le genre d'étude qui est considérée et dans laquelle il est nécessaire de
mesurer des substances dont la volatilité est tres variable allant de celle du benzéne
jusqu'a celle des congéneres les plus lourds des BPC et des HPA. Ce type de systéme permet
d'autre part d'effectuer des études comparatives des différents adsorbants dans les mémes
conditions méteorologiques ce qui est difficile a effectuer autrement. De plus, du fait que
plusieurs circuits d'échantillonnage sont disponibles, il devient possible d'éliminer
certains artefacts d'échantillonnage par comparaison des substances identifiées dans les
différents circuits. En effet, il est reconnu que certains polluants atmosphériques peuvent
dégrader le Teenax et engendrer des artefacts de prélevement (108).

Echantillonneur de précipitations

En plus des échantillons d'air, il est important de collecter des échantillons de
précipitations qui sont importantes dans le drainage des substances organiques toxiques de
I'atmosphere. Comme nous l'avons mentionné précédemment, les précipitations
contribuent aux drainages gazeux et particulaire de l'atmosphére et peuvent ainsi
contribuer a la contamination du fleuve de fagon significative. Il existe plusieurs fagons
d'échantillonner les précipitations. En effet, il est possible de simplement recueillir I'eau
dans des contenants pour extraire celle-ci par la suite (17) ou on peut utiliser des
méthodes de préconcentration utilisant des adsorbants solides. Les adsorbants solides tels
que le Teenax, les résines XAD, le PVC ont été utilisés pour adsorber des composés comme
les chlorobenzénes, les pesticides chlorés, les BPC, les phtalates, les HPA ainsi que
d'autres polluants organiques (6,17,103,109). Les polluants peuvent étre désorbés des
cartouches pour l'analyse en les extrayant a I'aide de solvants organiques tels que I'hexane,
I'acétone ou I'éther (103). Des recouvrements de l'ordre de 80% peuvent étre obtenus
avec ces systémes.

Le type de collecteur utilisant des cartouches d'adsorbant est présenté a la Figure 3. Le
systéme (MIC TYPE B) est utilisé par Environnement Ontario (26) pour échantillonner
les précipitations pour la présence ae substances organiques et est adéquat pour le type
d'échantillonnage considéré. L'enceinte contenant ['échantillonneur est muni d'un entonnoir
recouvert d'un couvercle. L'entonnoir peut étre chauffé en hiver et le couvercle est
actionné par un moteur qui est commandé par un détecteur de précipitations.
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Lors des précipitations, celles-ci tombent dans I'entonnoir qui est relié aux cartouches
d'adsorbant par lintermédiaire d'un filtre de fibres de verre a travers un robinet
régulateur de débit. Le filtre retient les particules et le liquide apres étre passé sur la
résine est collecté dans une bouteille a effluant d'un volume de 19L. Le filtre, la crucne
ainsi que l'adsorbant sont changés périodiquement et amenés en laboratoire pour effectuer
les analyses. Il existe également des versions de ce type d'échantillonneur utilisant une
chambre de pressurisation ou le liquide est poussé a travers des filtres de haute résistance
a l'aide d'un débit d'azote sous une pression de l'ordre de 20 psi (17). Dans ce type
d'échantillonneur, les particules sont séparées du liquide comme dans les échantillonneurs
d'air et l'adsorbant est choisi en fonction des substances & analyser. Dans le projet qui
nous intéresse, ce type d'échantillonneur est de grande importance pour les substances
d'intérét s'il est opéré avec un filtre de verre et une résine Teenax . |l est de plus possible
de modifier I'échéntillonneur pour effectuer du trappage en parallele sur deux types
d'adsorbants.

Ainsi, les systemes d'échantillonnage décrits pour I'échantillonnage de l'air et des
précipitations permettent dans les deux cas de séparer les particules des substances non
associées et d'effectuer une préconcentration de {'échantillon a I'aide d'adsorbants solide.
Ces systemes sont capables de capter toutes les substances qui nous intéressent mais offre
en plus la possibilité d'ajouter avec le temps d'autres substances grace a leur caractére
relativement universel. Ceci est important dans le contexte d'un projet évolutif ot il
devient souvent désirable de modifier la procédure a I'évolution du projet pour tenir
compte de nouveaux éléments découverts durant le projet.
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5.0 PROCEDURE D'ANALYSE

L'analyse chimique effectuée sur les prélévements obtenus lors de I'échantillonnage de
'atmosphére ou des précipitations comporte deux étapes qui sont essentiellement
I'extraction des substances adsorbées sur les filtres, les particules, les adsorbants solides
et leur fractionnement ainsi que I'étape d'identification et de quantification des différentes
substances choisies comme indicateurs de pollution. Dans la premiére étape, les
substances trappées lors de I'échantillonnage sont récupérées a partir des différents
milieux impliqués et peuvent étre francitonneées en différentes classes chimiques de fagon
a simpilifier I'étape de l'identification et de quantiffication. Dans la deuxieme étape, les
fractions obtenues sont soumises & des techniques d'analyse chimique qui permettront
d'identifier les substances d'intérét dans les différentes fractions et de les quantifier
individuellement. Cette étape vise entre autres la caractérisation des espéces
moléculaires telles que les congénéres qui sont incluent dans les différentes familles de
substances retenues.

La récupération des différentes substances adsorbées sur les filtres, les particules ou les
sdsorbants solides peut généralement s'effectuer par extraction de ces matériaux en
utilisant des solvants organiques appropriés. Les adsorbants solides comme la mousse de
polyuréthane ou le Teenax-GC peuvent étre désorbés a I'aide de solvants organiques comme
I'éther de pétrole, le cyclohexane ou des mélanges de solvants comme acétone/hexane
60:40 (17, 76, 92, 103, 104). Ces entractions s'effectuent souvent dans un appareil de
type Soxhlet (17, 76, 92, 104) et les recouvrements sont généralement supérieurs a
60% (17, 103, 104). En ce qui a ‘rait aux filtres de fibres de verre ou aux particules
qu'ils adsorbent ceux-ci peuvent étre extraits avec des solvants comme la dichlorométhane
(92) ou des mélanges eau/acéton.irile (82). Les extraits recueillis peuvent étre
fractionnés a l'aide d'extractions par solvants a différents pH ou encore en utilisant des
colonnes chomatographiques a bzse de silice pour les composés polaires (92).
L'utilisation de la chromatographie licu de ou d'adsorbants dans le traitement des fractions
permet d'éliminer les interférences ncn souhaitables ou encore d'adsorber sélectivement
certains composés a partir des fracticns isolées. Par exemple, il est possible d'adsorber
sélectivement les formes planaires des BPC en utilisant des charbons activés spécifiques
(14). Ainsi, ces techniques de recc.vrement sont adéquates pour les fins du présent
projet et ont été utilisées dans I'ananse des BPC, des HPA, des pesticides chlorés, des
phtalates, des chlorobenzénes et autrss substances organiques toxiques (17, 39, 76, 82,
92, 103, 104, 114).
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La deuxiéme étape impliquée au niveau de l'analyse chimique est celle de l'identification et
de la quantification des substances organiques d'intérét a partir des différentes fractions
otbtenues a partir des échantillons initiaux. Cette étape vise & confirmer la présence ou
I'absence des composés d'intérét a l'intérieur de chacun des échantillons et a déterminer le
cas échéant la concentration de chacune des espéces chimiques dont la presence a été
confirmée. Du fait que les substances recherchées se retrouvent généralement a I'état de
traces dans les échantillons et que celles-ci sont en présence d'un grand nombre d'autres
substances qui peuvent étre présentes dans I'atmosphere sous forme de gaz ou adsorbées
sur des particules, les techniques analytiques utilisées doivent étre trés sélectives. Ainsi,
il est nécessaire d'utiliser des techniques analytiques ayant un grand pouvoir de séparation
tout en permettant de détecter des niveaux de concentrations de I'ordre de 1ug-1pg/m3
pour les échantillons d'air et de l'ordre de 1ng-100ng/L pour les précipitations.
Présentement, les techniques analytiques permettant de séparer des substances organiques
avec une bonne résolution et de les détecter avec une bonne sensibilité sont la
chromatographie en phase gazeuse (GC) et la chromatographie liquide a haute performance
(HPLC). Ces techniques a cause de leur pouvoir de résolution élevé et de leur flexibilité
de détection sont employées extensivement en analyse environmentale (115). La
chromatographie en phase gazeuse peut étre utilisée pour l'analyse des substances
thermiquement stables ayant des tensions de vapeur appréciables jusqu'a 300°C alors que
la chromatographie liquide a haute performace peut étre utilisée pour l'analyse des
substances thermolabiles ou trés polaires. De plus, ces deux techniques peuvent étre
employées sur des bases routiniéres ce qui est un des prérequis pour le projet qui est
envisage.

L'examen des substances chimiques répertoriées aux tableaux |-VII indique que |a plupart
de ces substances sont volatiles et thermiquement stables. En effet, parmi les substances
qui ont été retenues pour les fins du présent projet, les seules qui sont tangibles, a cause
de leur polarité, de causer certaines difficultés au niveau de la volatilité sont les
nitrophénols et les nitro-HPA. Toutes les autres sont relativement volatiles et se prétent
bien & I'analyse par chromatographie en phase gazeuse (GC). Sur le plan de la GC, il est
possible de séparer les substances d'intérét en trois classes et ces classes se distinguent
principalement au niveau des propriétés de détection. En effet, on peut répartir les
substances en trois catégories qui sont i) les substances possédant des atomes de chlore
dans leur structure, ii) les substances ne possédant pas d'atome de chlore dans leur
structure, et iii) les dioxines et les furanes, qui possédent des atomes de chlore, mais qui
se distinguent par le fait qu'elles requiérent des limites de détection excessivement basses.
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Les substances chlorées telles que les chlorobenzenes, les hydrocarbures chlorés ou les
BPC peuvent étre analysées & l'aide d'un détecteur a capture d'électrons (ECD) (116). Les
propriétés de détection de ce détecteur sont données au Tableau VI,

Comme on peut le constater, 'ECD permet de mesurer ces subtances a de trés bas niveaux
(0.1 pq) tout en profitant de la sélectivité du détecteur qui ne répond pas aux substances
qui ne possédent pas de groupements fonctionnels ayant une grande affinité électronique
(41). Le détecteur ECD a été utilisé extensivement dans I'analyse des pesticides (6, 26,
39, 92, 103, 117), des BPC (6, 26, 39, 103, 114, 117) et autres substances
organiques chlorées comme les chlorobenzénes. |l peut également étre utilisé pour
analyse les phtalates si ceux-ci sont dérivés de fagon appropriée (6, 39).

La deuxiéme catégorie de substances qui peuvent étre analysées par chromatographie en
phase gazeuse sont les substances qui ne contiennent pas d'atome de chlore dans leur
structure chimique. Les substances qui se retrouvent dans cette catégorie sont des
substances comme le benzéne, le toluéne, les xylénes, certains phénols et les HPA. Dans ce
cas, il est possible d'effectuer I'analyse en utilisant un détecteur & ionisation de flamme
(FID). Ce détecteur dont les caractéristiques sont données au Tableau VIII est moins
sensible que 'ECD et ne possede pas de propriétés de sélectivité. Cependant, pour ces
substances, il représente la seule alternative possible si on exclue la spectrométrie de
masse qui peut également étre utilisée pour I'analyse de ces substances. La GC/FID a été
utilisée pour I'analyse de routine des HPA (75, 76, 118) ainsi que l'analyse des phénols
(28, 121), et cette technique est appropriée pour les fins du présent projet en autant que
les echantillons subissent un pré-traitement car ce détecteur n'ayant aucune sélectivité
est trés vuinérable aux interférences.

La troisieme catégorie de substances qui sont analysables par chromatographie en phase
gazeuse mais qui se distingue des deux premiéres est constituée par les dibenzodioxines et
les dibenzofuranes. Ces substances créent un probléme analytique particulier du fait
qu'elles se retrouvent a de trés faibles concentrations et qu'elles sont vulnérables dans
leur analyse chromatographique a un ensemble d'interférences provenant de la présence
d'autres substances organochlorées comme les biphényls qui sont difficiles a résoudre sur
les colonnes capillaires couramment utilisées (45).- Ces interférences causent donc des
difficultés dans l'analyse des dioxines et des furanes du fait qu'elles sont généralement
beaucoup plus concentrées que ces derniers.



49
TABLEAU VIl

DETECTEURS DE GC UTILISES POUR L'ANALYSE
DES POLLUANTS ORGANIQUES

Type de Limites de Gamme de Elements
détecteur détection linéarite détectés
FID (V) 5 pg/sec 106-107 carbone
ECD (S) 0.01 pg/sec 103-104 halogénes
NPD (S) 0.1 pg/sec 105-106 azote

phoshore
FPD (S) 1pg/sec 104-105 phosphore

souffre
MS (U,S) <1pg 105

U=universel
S=sélectif
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De plus, il est trés difficile de les éliminer par extraction du fait qu'elles possédent des
propriétés trés similaires a celies des dioxines et des furanes. De fagon a effectuer
I'analyse de ces substances aux niveaux de concentration requis et a éliminer les
interférences qui puissent fausser les resuitats, 'analyse des dioxines et des furanes est
généralement effectuée par chromatographie en phase gazeuse utilisant la spectrométrie
de masse a haute résolution comme mode de détection (45, 122, 123). Lors de ces
analyses, le spectrometre de masse est focalisé sur des masses exactes et permet ainsi
d'éliminer les interférences chromatographiques. L'élément discriminatoire obtenu a
I'aide de la technique de GC-MS & haute résolution peut également étre obtenu a l'aide de la
spectrométrie de masse en tandem (MS/MS) (123, 124). Dans un cas comme dans
l'autre, ces méthodes font appel a de l'instrumentation trés spécialisée qui permet
difficilement d'effectuer ces analyses de fagon routiniere et & de grands volumes
d'échantillons. Ainsi, 'analyse des dioxines et des furanes doit faire 'objet d'un schéma
analytique particulier qui se distingue des autres polluants. Ceci est d'autant plus vrai que
des conditions expérimentales trés sécuritaires doivent étre employées & cause de la
toxicité de ces substances.

Au niveau des analyses de routine, la plupart des substances organiques d'intérét peuvent
étre détectées a l'aide d'un détecteur FID pour les substances non-chlorées et d'un ECD
pour les substances chlorées et un schéma analytique doit inclure ces deux détecteurs. Du
fait que les analyses chromatographiques sont limitées sur le plan de l'identification car
plusieurs substances peuvent avoir des temps de rétention similaires méme lors de
I'utilisation de colonnes capillaires, il est souhaitable dans toute stratégie analytique
d'avoir accés a un spectrometre de masse pour confirmer les résultats lorsqu'il y a
possibilité d'interférence chromatographique ou si un résultat est douteux. Le
spectrometre de masse a l'avantage d'étre un détecteur a la fois universel et sélectif qui
permet la confirmation de l'identité moléculaire d'une espéce chimique ainsi que la
détection spécifique a de trés bas niveaux (115). La GC/MS est utilisée couramment pour
I'analyse des pesticides, des BPC, des HPA, des phénols et autres polluants (41, 55, 117,
119) mais il est moins dispendieux, si le volume d'analyse est élevé, d'effectuer les
analyses par chromatographie conventionnelle et en utilisant la spectrométrie de masse
comme technique de confirmation.

Sur le plan de la chromatographie en phase gazeuse, I'analyse des substances organiques
d'intérét peut s'effectuer dans des conditions expérimentales assez classiques. En effet, les
températures requises pour analyser la plupart des poiluants identifiés se situent entre
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50-300°C et ce type d'analyses s'effectue généralement en programmation de
température. En ce qui a trait aux phases stationnaires & utiliser, celles-ci sont trés
similaires d'une famille de composés a l'autre du fait que la plupart de ces molécules
posseédent des caractéristiques semblables. Par exemple, les BPC et les pesticides
organochlorés sont généralement analysés sur des phases de type DB-5 (103, 117, 126)
ou SE-52 et SE-54 (17, 39, 104, 114) ainsi SE-30, OV-225, OV-17 ou Apiezon-L
(26, 55, 92). Pour l'analyse des HPA, on retrouve dans Ia littérature essentiellement les
mémes types de phases stationnaires. Plusieurs travaux rapportent I'utilisation de
colonnes SE-54 et SE-52 (17, 68, 76, 104, 125), de DB-5 (118, 119) ou de type OV-
1 (75). Ces phases stationnaires sont également utilisées pour l'analyse des
dibenzodioxines et dibenzofuranes (45, 123). Dans le cas des phénols, il existe plusieurs
phases stationnaires utilisables dont le Teenax dopé au poly(métaphényl) éther (121), du
noir de charbon traité (28), mais ces substances s'analysent également sur des phases de
type DB-5 (126). Ainsi, en utilisant une procédure de traitement approprié ou les
familles de produits sont bien isolées, il est possible d'utiliser une phase du type OB-5
pour la plupart des analyses requises. Avec ce type de phase stationnaire et |'utilisation
des détecteurs ECD et FID, il est possible d'analyser quantitativement les pesticides
chlorés, les BPC, les HPA, les phtalates, le benzéne, le toluéne ainsi que les phénols et la
plupart des problémes d'interférences qui pourraient étre rencontrés peuvent étre
solutionnés en utilisant la GC/MS comme technique de support.

Parmi les substances qui ont été retenues comme indicateurs de pollution, la plupart
d'entre elles peuvent étre analysées par chromatographie en phase gazeuse comme nous
l'avons mentionné précédemment. Il existe parmi les substances d'intérét queiques cas qui
peuvent étre problématiques en chromatographie en phase gazeuse et dans ces cas il est
possible d'utiliser la chromatographie liquide a haute performance pour solutionner
certains probiémes analytiques. La chromatographie liquide peut étre utilisée dans
I'analyse des phénols, des HPA a plusieurs cycles ou encore dans ['analyse des nitro-HPA.
Dans le cas des phénols, il existe des approches utilisant la chromatographie liquide qui
permettent d'analyser ies trois types de phénols qui ont été retenus sur la liste. Ces
méthodes peuvent étre considérées au lieu de la chromatographie gazeuse si elle offre des
avantages dans le schéma d'analyse. Elles utilisent souvent des phases stationnaires de
type C18 et des détecteurs de type UV-visible ou électrochimique (40-42, 120). Une
autre situation ou la chromatographie liquide a haute performance peut étre trés utile sur
le plan analytique est dans l'analyse des HPA et des nitro-HPA. En effet, les HPA de hauts
poids moléculaires ainsi que les nitro-HPA peuvent étre difficile a analyser par



chromatographie en phase vapeur a cause de leurs faibles volatilités. Dans ces
circonstances, il est possible d'utiliser l1a chromatographie liquide & haute performance
avec des phases stationnaires normales ou inversées. |l existe des approches dans
lesquelles la chromatographie liquide peut étre utilisée pour séparer les HPA des nitro-
HPA (125) ou encore pour analyser directement les HPA (28). Ainsi, dans I'analyse des
HPA et les nitro-HPA lourds qui sont en général adsorbés sur des particules a cause de
leur faible volatilité, la chromatographie liquide peut étre utile comme technique
d'appoint. Dans les premiéres phases du présent projet, cette technique de méme que la
spectrométrie de masse servira comme support a la chromatographie gazeuse du fait qu'il
est possible d'obtenir de l'information sur I'apport atmosphérique a la contamination du
fleuve a partir des HPA plus légers. Cependant, la chromatographie liquide pourrait
s'avérer un outil analytique intéressant a plus long terme pour étudier la provenance de
certains polluants comme les nitro-HPA ou encore pour étudier les espéces adsorbées sur
des particules.

L'approche analytique qui est en mesure de répondre aux objectifs du présent projet est
essentiellement basée dans les premiéres phases du projet sur l'utilisation de la
chromatographie en phase vapeur avec détection par ECD et FID. Suite a I'extraction par
solvants et au traitement des échantillons de fagon a effectuer un fractionnement des
principales classes de composés chimiques la plupart des substances d'intérét pourront
étre détectées et quantifiées par chromatographie en phase gazeuse. Dans les étapes
initiales les composés qui retiendront notre attention seront certains pesticides chlorés
comme le chlordane le lindane et le DDT, les biphényls polychlorés, les HPA (inciuant le
benzéne, le toluéne et les xylénes), les phtalates et les phénols. Des substances comme les
dibenzodioxines et les dibenzofuranes devront faire 'objet d'une étude séparée comme nous
I'avons mentionné précédemment et les nitro-HPA seront limités & quelques espéces
volatiles facilement analysables. Du t3it que les nitro-HPA sont intimement reliés aux
HPA, linformation qualitative fournie par les HPA devrait étre suffisante pour répondre
aux guestions qui nous intéressent au cepart. Par contre, ces substances pourront étre
intégrées a I'étude dans les autres phases pour pouvoir répondre & des questions plus
spécifiques.

Dans la phase initiale du projet, la spec:rométrie de masse et la chromatographie liquide
doivent étre disponbibles pour supporter :a chromatographie en phase gazeuse mais ces
techniques seront utilisées pour solutonner des problémes particuliers et non pour
effectuer les analyses courantes d'échan:ilons. Du fait que nous n'ayons pas d'indications
sur les concentrations des substances c-ganiques d'intérét dans I'atmosphére des essais
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seront nécessaires en début de projet pour assurer que le bon volume d'air soit prélevé de
facon a obtenir des concentrations mesurables de composés organiques. De fagon simiiaire,
différents volumes de précipitations seront utilisés de fagon a obtenir une évaluation des
concentrations de polluants présents dans celles-ci. Au départ, la procédure analytique
sera calibrée en utilisant les substances dont les concentrations seront les plus élevées
puis les autres substances seront intégrées dans le schéma d'analyse a mesure que leur
présence aura été confirmée. Il est & prévoir que la spectrométrie de masse sera utilisée
frequemment au début des expériences de fagon a pouvoir localiser certaines especes a
identifier certains pics détectés en chromatographie gazeuse et ainsi permettre une
validation rapide de la méthode chromatographique. Durant cette étape de mise au point, il
sera également possible d'optimiser les différents paramétres de la procédure de
prélévement et d'extraction des échantillons. Toute la stratégie analytique sera développée
dans un cadre ouvert de fagon a pouvoir augmenter le nombre de substances a analyser si
nécessaire.
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6.0 SITES D'ECHANTILLONNAGE

Le choix des sites d'échantillonnage dans une telle étude doit étre soumis & un ensemble de
critéres de sélection qui doivent étre définis en fonction des objectifs de I'étude ainsi que
certaines considérations d'ordre pratique reliées a la fiabilité des prélevements. De fagon
4 assurer que l'échantillonnage soit représentatif pour I'ensemble d'une région, on peut
s'appuyer sur une liste de critéres qui a été suggérée par le Réseau de Déposition
Atmosphérique Intégre (IADN) (22,110,111).

1. Le site doit étre représentatif de I'environnement atmosphérique régional au dessus du
cours d'eau d'intérét. Toute variance a ces critéres devrait étre notée sur une liste de
sites standard. Des déviations mineures aux criteres peuvent étre tolérées pour les
sites majeures. Pour les sites secondaires, on permet des déviation plus significatives
mais il ne doit pas y avoir plus d'une source d'émission importante pres du site.

2. Le site doit se situer a une distance minimum de 40 km d'une source majeure
d'émissions telle un grand centre urbain. Ainsi la population environnante doit étre
inférieure @ 10 000 habitants et l'on doit éviter toute industrie lourde ou source
importante de substances organiques aéroportées. Ceci exclut les usines chimiques, les
fonderies , les raffineries, les usines de pétes et papiers, les incinérateurs ou tout site

" de réparations majeures.

3. Le site doit &tre & une distance d’au moins 10 km d'une ville ayant une population entre
1 000 et 10 000 habitants. On doit éviter la présence d'autoroute majeure dans les
environs ou de centrale électrique.

4. Le site doit étre a une distance d'au moins un km de sources locales comme des
véhicutes ou des bateaux, le trafic excédant 30 unités/heure. On doit éviter les fermes
ou terrains de cuiture, les entrepdts et I'utilisation des pesticides doit étre documentée
pour la région.

5. Le site doit étre a une distance supérieure a 250 meétres d'une résidence, terrain de
stationnement, élevage d'animaux, route publique et autres sources d'émissions dans
'entourage immédiat de I'échantilionneur. Pour les résidences en dedans de 5000
métre du site, le type de chauffage et l'usage de produits chimiques doivent étre
documentes.
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6. Les échantillonneurs doivent étre situés sur un terrain ouvert de pente <15° et
préférablement couvert de gazon. Le gazon ne doit pas dépasser 20 cm. Les
échantillonneurs ne doivent pas sous-tendre un angle vertical inférieur & 30° avec
aucune obstruction telles qu'arbres, tours, ou lignes électriques. Pour les régions ou
la neige est abondante, le site devrait étre abrité par des arbres distancés de 2 a 4 fois
leur hauteur. Les échantillonneurs devraient étre placés sur une plate-forme a 1
métre d'élévation.

7. Le site devrait étre & lintérieur de 1 km du fleuve Saint-Laurent.

8. Le site doit étre & accessible en toute saison et doit &tre muni d'une cldture de sécurité
et d'alimentation électrique (200 amp., 120V). Les échantillonneurs doivent étre
espaceés d'environ 2 métres.

9. 1l ne doit pas y avoir de développement commercial ou de construction planifiés dans ie
voisinage du site et le propriétaire doit accepter une opération continue pour au moins
cing années.

Ainsi, sur le plan de I'échantillonneur, ces critéres sont en mesure d'assurer que les
échantillons soient représentatifs de la pollution atteignant la région d'intérét.

Dans le but de définir des regions propices a I'échantillonnage et par la suite des sites
identifiés, il est important d'appliquer les critéres définis. Ceci est d'autant plus
important que le fleuve Saint-Laurent parcourt un immense territoire et que les
différentes parties de ce territoire représentent des régions géographiques bien distinctes.
Ainsi, il est essentiel de définir des régions d'influence qui puissent aider & obtenir une
représentation significative de la géographie étudiée. Dans ce contexte, il est possible de
définir quatre grandes régions a l'intérieur desquelles il est souhaitable d'avoir des sites
d'échantillonnage. Ces régions peuvent étre définies de I'ouest a I'est comme étant i) de la
frontiere de I'Ontario a Montréal, ii) de Montréal 4 Québec iii) de Québec a I'Estuaire et
iv) une région de I'Estuaire. L'ensemble de ces régions permet non seulement
d'échantillonner les différentes régions du fleuve, mais également d'échantillonner les
masses d'air provenant des différentes régions adjacentes au fleuve Saint-Laurent.
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Parmi les différentes régions considérées la région située a I'Ouest de Montréal
permettrait d'échantillonner les masses d'air provenant de I'Ontario et de certaines
régions des Etats-Unis. Cette région est intéressante, mais représente un probléme du fait
que la région de Montréal Métropolitain est relativement prés de ia frontiére ontarienne.
Ainsi, la plupart des sites intéressants se situent dans la zone d'influence de Montréal et
risquent de refléter une contamination locale. Au niveau de cette région, un des sites qui
pourrait étre acceptable selon les critéres que nous avons énumérés serait un endroit dans
I'entourage de la réserve St-Régis. Cet endroit se situe & une certaine distance de Montréal
tout en étant dégagé de I'espace ontarien.

La deuxiéme région qui se doit d'étre échantillonnée est la région entre Québec et Montréal.
Cette région se distingue de la premiére sur le plan géographique et I'atmosphére de cette
région peut étre représentative d'une autre zone d'influence sur le plan de |'apport
atmosphérique. Le choix d'un site d'échantilionnage dans cette région crée un certain
probléme du fait que les régions vierges a partir de Montréal sont peu nombreuses. En
effet, la région de Montréal sur le plan industriel s'étend jusqu'a Sorel par le biais du
complexe pétro-chimique de Boucherville. Allant vers I'Est, les régions de Trois-
Rivieres au Nord et de Bécancourt au Sud représentent des régions a éviter a cause de leur
concentration industrielle. Ainsi, en respectant la distance nécessaire de la ville de
Québec, un site d'échantillonnage dans cette région devrait se situer prés de Ste-Croix ou
Deschaillons.

Une troisiéme région d'intérét sur le plan de I'échantillonnage est celle qui se situe a I'Est
de ia ville de Qusebec. Cette région s'étalant vers I'Estuaire est en contact avec le Nouveau-
Brunswick et une partie du nord des Etats-Unis et I'atmosphére au-dessus de cette région
posséde un caractére distinct. Dans ce territoire, il serait intéressant d'identifier un site
particulier et la région de Ste-Flavie semble toute désignée. En effet cette région est au
Zud de la rive Nord et de la région du Saguenay, mais elle a I'avantage d'étre prés de
I'Institut Maurice Lamontagne qui offre des possibilités uniques en termes de site. Ainsi,
il serait désirable pour des raisons pratiques d'avoir un site d'echantillonnage a cet
endroit.

La quatriéme région allant vers I'Est se doit d'étre représentative de I'Estuaire du Saint-
Laurent et de la contamination pouvant provenir des Maritimes et de la cote Est des Etats-
Unis. A ce niveau, il y a une région offrant un site idéal par rapport aux critéres retenus
et I'lle d'Anticosti se présente comme un excellent site d'échantillonnage. Ce site est
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éloigné de toute région peuplée et industrialisée, et pourrait servir d'endroit pour
" mesurer le bruit de fond de la poliution atteignant I'Estuaire.

De fagon a déterminer des sites identifiés dans les régions d'intérét, il est nécessaire
d'appliquer les critéres secondaires de sélection qui sont plus spécifiques et qui
permettent a lintérieur des régions spécifiées de choisir des sites particuliers. Dans le
choix de ces sites particuliers certaines considérations ayant trait principalement a [a
disponibilité du terrain et & la présence de personnel technique prés des instailations
méritent d'étre pondérés. Cependant, quel que soit les sites individuels d'échantillonnage,
si ceux-ci respectent les normes définies et s'ils se situent dans les régions identifiées, il
est probable sinon certain que l'echantillonnage sera représentatif de |'apport
atmosphérique a la contamination du fleuve Saint-Laurent sur tout le territoire considéreé.
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7.0 CONCLUSION

L'information recueillie dans la phase préliminaire de ce projet et qui est succintement
présentée dans ce rapport indique que la plupart des éléments impliqués dans I'étude et le
contréle de la pollution du fleuve Saint-Laurent par apport atmosphérique peuvent étre
intégrés dans une stratégie expérimentale. Les quatre éléments qui ont fait I'objet de la
documentation recueillie sont I'établissement d'une liste de substances organiques toxiques
tangibles de refléter le degré de contamination par apport atmosphérique, la mise au point
d'une procédure d'échantillonnage pouvant fournir une représentation significative de
I'apport atmosphérique, le développement d'une stratégie analytique pour l'identification
et la quantification des substances sélectionnées et la détermination de sites
d'échantillonnage permettant de caractériser la contamination sur toute la région
géographique qui entoure le fleuve Saint-Laurent.

Au niveau de I'établissement d'une liste de substances organiques toxiques qui peuvent étre
impliquées dans la contamination du fleuve Saint-Laurent par apport atmosphérique, il
appert important qu'il soit possible d'identifier des substances indicatrices qui sont
reliées & des types de contaminations particulieres et pour lesquelles il y a évidence de
transport atmosphérique sur de longues distances. Les substances qui ont été identifiées
respectent des critéres de sélection bien précis et sont indicatrices de la plupart des
sources d'émissions qui peuvent contaminer le fleuve Saint-Laurent par apport
atmosphérique. Les substances inclues dans les six catégories retenues, qui sont les
pesticides chlores, les BPC, les HPA (incluant ie benzéne, le toluéne et les xylénes) les
phtalates, les phénols ainsi que les dibenzodioxines et dibenzofuranes polychlorés, sont
toutes d'intérét universel et se prétent a I'échantillonnage et a l'analyse par des
procédures connues et de routine. Ainsi, cette liste de substances couvre toutes les
activites reliées aux zones industrielles et aux grands centres urbains ainsi que des
activités importantes dans le domaine de l'agriculture ou d'éléments plus régionaux.

Sur le plan de '‘échantillonnage des substances organiques identifiées, il est évident qu'une
évaluation quantitative de |'apport atmosphérique doit inclure des prélevements d'air ainsi
que de précipitations et que dans les deux cas les particules de I'atmosphére doivent étre
isolées et identifiées séparément. Dans un cas comme dans l'autre, il existe dans la
littérature scientifique une foule de procédures pour échantillonner l'air et les
précipitations. Cependant, la plupart de ces procédures utilisent un filtre pour isoler les
particules présentes dans I'échantillon et un adsorbant solide pour capter les substances
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organiques présentes dans l'air & I'état gazeux et dissoutes dans les preécipitations. Dans ce
contexte, l'atteinte des objectifs de I'étude requiert deux types d'échantillonneurs qui sont
un échantillonneur d'air a grand volume et un collecteur de précipitations.
L'échantillonneur d'air utilisant a la fois de la mousse de polyuréthane et des cartouches
d'adsorbants tels que le Teenax semble étre une solution de choix pour le présent projet
alors qu'un échantillonneur de précipitations utilisant des filtres de fibres de verre et un
adsorbant solide compléte bien I'appareil déchantillonnage. Ces systémes ont été
amplement utilisés dans la plupart des pays du monde et leur capacité d'adsorption pour
les substances choisies est bien documentée.

Les substances qui ont été retenues comme importantes pour les fins du présent projet
peuvent étre analysées de fagon routiniére a l'aide de la chromatographie en phase gazeuse
utilisant des colonnes capillaires de type méthylphényisilicone et des détecteurs FID et
ECD. Cette technique en est une de choix pour les analyses considérées car elle possédent a
la fois une bonne résolution et une exceilente sensibilité qui permet dans la plupart des cas
d'atteindre les faibles niveaux de concentration qui sont attendus pour certaines de ces
substances. La chromatographie en phase gazeuse devrait permettre |'analyse courante des
pesticides chlorés, des BPC, des HPA, des phénols, des phtalates ainsi que du benzéne, du
toluéne et des xylénes. Dans la phase initiale du projet, les dibenzodioxines, les
dibenzofuranes ainsi que les nitro-HPA ne seront pas analysés car les premiers
requierent une méthodologie spéciale qui devraient étre utilisée dans une étude
particuliére et les secondes étant reliés aux HPA n'apportent pas d'information
additionnelle quant a 'ampleur vu les sources de pollution. Cependant, ces substances
pourraient devenir intéressantes dans d'autres phases du projet et & ce titre doivent étre
retenues. Ainsi, compte tenu qu'il est important que I'étape d'analyse puisse s'effectuer
par des techniques courantes, la chromatographie en phase gazeuse est retenue comme la
technique de choix. Par contre, du fait que cette technique est limitée en sensibilité et en
sélectivité, il est important pour les fins de I'étude que la spectrométrie de masse et que la
chromatographie liquide a haute performance puissent étre disponibles pour supporter la
chromatographie en phase gazeuse =2t permettre de calibrer cette derniére plus facilement.
La disponibilité de ces techniques assurera également leur intégration dans le schéma
analytique si les phases ultérieures du projet devaient nécessiter des techniques d'analyse
plus performantes.
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Le succés d'un projet tel que celui est envisagé repose sur une approche experimentale
saine au niveau de I'échantillonnage et de I'analyse mais le choix des sites d'échantillonnage
est d'importance capitale pour que les résultats soient représentatifs de la region étudiee.
A ce niveau, un certain nombre de critéres ont été définis de fagon a ce que les résultats ne
soient biaisés par des facteurs locaux. Les régions qui doivent étre échantillonnées et &
Iintérieur desquelles les sites spécifiques doivent étre situés se répartissent sur toute la
géographie du fleuve Saint-Laurent et celles-ci ont éte identifiées de fagon a refléter les
différents facteurs ou zones d'influence que peuvent étre impliqués dans la contamination
du fleuve Saint-Laurent par apport atmosphérique. Ainsi, compte tenu de la spécificité de
chacune des régions identifiées, celles-ci représentent un échantillonnage minimum pour
que les données obtenues soient représentatives.

Bien que la plupart des éléments nécessaires & la structuration d'une stratégie visant a
quantifier la contamination du fleuve par apport atmosphérique soient discutés dans ce
rapport, il existe encore plusieurs éléments qui sont inconnus et qui necessitent une
expérimentation. En effet, il existe peu ou pas d'information sur les concentrations
circulantes des espéces impliquées qui sont mal documentées sur le plan régional. De plus,
les sources importantes de contamination par voie atmosphérique ne sont pas
compliétement connues et & ce niveau seul un projet comme celui qui est considéré peu
répondre de fagon quanti‘ative et non équivoque aux incertitudes qui existent a ce sujet.
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