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RESUME

Le potentiel toxique et génotoxique des effluents de 3 raffineries de
pétrole, Ultramar (St-Romuald; 2 campagnes), Shell (Montréal-Est; 2 campagnes) et
Pétro-Canada (Montréal-Est), a été évalué a l'aide d'un ensemble de bioessais
utilisant des organismes-cibles représentatifs de plusieurs niveaux trophiques
(décomposeurs, producteurs primaires, consommateurs primaires et secondaires).
Trois niveaux de toxicité ont été analysés: 1) létalité chez les truites et les crustacés,
2) sublétalité aigué chez les bactéries (test Microtox), 3) subiétalité chronique chez
les algues (inhibition de croissance d'une population) et les crustacés (inhibition de
la reproduction). Le SOS Chromotest a été utilisé pour détecter la génotoxicité des
effluents (Iésions du materiel génétique).

Aucun des effluents n'a démontré de toxicité létale envers les truites. Un
seul effluent (Ultramar, février 1991) a démontré une légere toxicité létale envers les
crustacés (CL50 = 1,1 UTI). La toxicité sublétale aigué (<1 a 9,0 UTsa) et sublétale
chronique (<1 a >20 UTsc) est faible. Les 3 raffineries procédent a un traitement
secondaire de leurs effluents; rencontrant ainsi les normes de létalité, pour la truite
arc-en-ciel, du Reglement et Directives sur les effluents des raffineries de pétrole
(Environnement Canada 1974). Toutefois, 3 échantillons ont révélé une génotoxicité
potentielle.

La présence, dans un effluent, de substances organiques cancérigénes
(HAP) devrait faire I'objet d'une attention particuliére. Les concentrations de
substances inorganiques rencontrent généralement les recommandations sur la vie
aquatique d'eau douce (Environnement Canada 1987). Les substances organiques
mesurées (volatiles chlorées, chlorophénols), méme en trés faibles concentrations,
devraient nous préoccuper, vu leur forte capacité de bioaccumulation par les
organismes aquatiques.



AVANT-PROPOS

Ce document concerne I'évaluation écotoxicologique sommaire des
effluents de 3 raffineries de pétrole: Ultramar (St-Romuald) : campagnes d'octobre
1990 et de février 1991, Shell Canada (Montréal-Est) : campagne de décembre 1989
et de septembre 1990, et Pétro-Canada (Montréal-Est) : campagne de février 1990.
Ces usines font partie du groupe des 50 industries prioritaires visées par le plan
d'Action St-Laurent. Une courte introduction précéde la méthodologie
d'échantillonnage et d'analyse chimique, ainsi que la description des bioessais
utilisés. La section suivante détaille les résultats pour chaque usine selon un schéma
uniforme. Un bref apergu du traitement et de la physico-chimie de chaque effluent
considéré est donné d'aprés les rapports de caractérisation produits par les firmes
Sodexen, Enviroservices et la firme Piette, Audy, Bertrand, Lemieux et associés. Les
résultats de toxicité létale, sublétale aigué et chronique suivent dans l'ordre. Lorsque
pertinent une figure accompagne les résultats pour appuyér l'interprétation. Un
tableau sommaire pour chaque niveau de toxicité sert de base a la discussion sur
I'ensemble des usines. Les problémes particuliers associés & un bioessai sont
indiqués si nécessaire. Dans la mesure du possible, les liens probables entre les
résultats de I'analyse physico-chimique et les effets observés sur les organismes sont
discutés.
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INTRODUCTION

La fonction premiére d'une raffinerie de pétrole est de convertir le pétrole
brut en produits commerciaux finis tels : I'essence, le kéroséne, le combustible diesel,
les huiles de graissages et les cires. Cette transformation s'effectue selon deux types
d'opérations principales: un procédé de séparation (distillation par fractionnement) et
un procédé de transformation chimique ou de conversion (alkylation, hydrogénation).
Les eaux usées d'une raffinerie proviennent de nombreuses sources (eaux de
refroidissement, de procédés, eaux des cuves de stockage). Chacune de ces sources
peut étre en contact avec les hydrocarbures et ainsi, de nombreux composés
organiques et inorganiques peuvent se retrouver dans les effluents d'une raffinerie.

Aux Etats-Unis, IlEPA a détecté jusqu'a 39 composés organiques et 12
métaux différents dans les effluents de 37 raffineries de pétrole (Stubblefield et Maki
1986). Outre le fait que la caractérisation chimique d'un tel nombre de composés soit
complexe et colteuse, celle-ci ne permet pas d'évaluer les effets de ces substances
sur les organismes aquatiques. En effet, la seule connaissance des substances
contenues dans un effluent ne nous renseigne pas, entre autres, sur les phénoménes
de biodisponibilité ou de possibles biotransformations de ces composés & l'intérieur
des organismes.

L'évaluation écotoxicologique met surtout 'emphase sur les bioessais en
utilisant l'analyse chimique (organique et inorganique) des effluents comme support
a l'interprétation des résultats. Les objectifs majeurs de cette évaluation concernent
donc: 1) le dépistage des effets toxiques, 2) la nature et la persistance des polluants,
3) les relations probables entre les substances identifiées et les effets observés.
Ceux-ci intéegrent I'ensemble des phénoménes antagonistes, additifs ou synergiques
qui résultent de la présence simultanée de nombreuses substances (Cairns et Mount
1990).

La stratégie de dépistage des effets toxiques (Blaise et al. 1985, 1988)
repose sur ['utilisation d'organismes représentatifs de plusieurs niveaux trophiques
(décomposeurs, producteurs primaires, consommateurs primaires et secondaires).
L'approche expérimentale en laboratoire est préconisée pour les besoins de
simplicité, reproductibilité, cout-efficacité, sensibilité et disponibilité des bioessais
(Cairns et Pratt 1989; Blaise 1991) Trois niveaux de toxicité sont analysés: 1) létal
(stress entrainant la mortalité), 2) sublétal aigu (stress altérant les fonctions
physiologiques sur une courte période de temps par rapport au cycle vital de
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l'organisme), 3) sublétai chronique (stress & plus long terme impliquant l'inhibition de
la croissance d'une population, 'inhibition de la reproduction, les 1ésion du matériel
génétique).
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MATERIEL ET. METHODES

1- Echantillonnage

La procédure d'échantillonnage est établie par Environnement Canada
(Vezeau 1982). Les échantillons sont maintenus & 4°C durant la période
d'échantillonnage, de transport et d'entreposage. Les échantillons suivants ont été
prélevés dans l'effluent final de chaque usine:

- 1 échantillon de 35 L, composé sur 24 heures dans un contenant de
verre, servant aux analyses biologiques et physico-chimiques;

- 6 échantillons de 60 L composés sur 24 heures dans des réservoirs
opaques de types "Rubbermaid” doublés intérieurement de sacs de polyéthyléne,
servant aux tests de toxicité avec poissons et crustacés.

Lorsque l'usine déverse ses eaux usées par effluents séparés, ceux-cCi
sont regroupés en un seul composé en fonction du débit de 'chaque effluent. Le
nombre d'échantillons récoltés est le méme que celui détaillé ci-dessus.

2- Procédure analytique

Les tests biologiques et les mesures physico-chimiques sont réalisés a
partir de portions filtrées ou non-filtrées de I'échantillon selon les contraintes
analytiques (Environnement Canada 1989a). Les paramétres physico-chimiques sont
mesurés selon les méthodes normalisées (APHA et al. 1985) et les protocoles
analytiques développés dans nos laboratoires. Les résultats des analyses chimigques
pour les usines considérées dans ce document sont détaillés dans les rapports de
caractérisation de chaque effluent (Enviroservices, Sodexen et Piette, Audy, Bertrand,
Lemieux et associés).

3- Tests biologiques

Tous les résultats des tests biologiques sont exprimés en unités toxiques
létales (UTY), sublétales aigué (UTsa), sublétales chroniques (UTsc), ou génotoxiques
(UG). Selon la nomenclature proposée par Sprague et Ramsay (1965), l'unité
toxique est égale a 100/[%v/v] de la variable-réponse mesurée (e.g. CL50, C150, seuil
toxique).

a) Bioessais létaux (poissons, crustacés)
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La létalité des composantes physiques, chimiques et bactériologiques de
l'effluent est déterminée par des bioessais avec la truite arc-en-ciel Oncorynchus
mykiss = Salmo Gairdneri Richardson (Environnement Canada 1989b) et le crustacé
Ceriodaphnia dubia = C. reticulata Jurine (U.S. EPA 1989). Le degré de toxicité
letale de l'effluent pour les poissons est déterminé par la CL50-96 heures
(concentration de l'effluent en % v/v produisant 50% de mortalité au terme d'une
exposition de 4 jours). Chez les crustacés, {a CL50 et le seuil toxique sont déterminés
aprés une exposition de 7 jours. La moyenne géométrique (M.G.) de la NOEC (No
Observable Effect Concentration) et de la LOEC (Lowest Observable Effect
Concentration) détermine le seuil toxique :

M.G. = (NOEC x LOEC)™

Les résultats sont exprimés sous forme d'unités toxiques létales (UTI). Les
tests statistiques utilisés (analyse de régression pour la détermination de la CL50,
ANOVA et contraste a posteriori ou 'équivalent non-paramétrique pour déterminer
les valeurs de NOEC et de LOEC) sont détaillés dans les méthodes standardisées
d'Environnement Canada (1989b) et de la U.S. EPA (1989) respectivement.



b) Bioessais sublétaux aigus (bacténes, poissons)

Le test Microtox (Beckman Instruments 1982) mesure linhibition de
lumiére émise par la bactérie Photobacterium phosporeum Cohn exposée & diverses
concentrations d'un effluent durant 15 minutes. La CI50 (concentration d'un effluent
inhibant 50% de I'émission lumineuse) et la moyenne géométrique de la NOEC et de
la LOEC sont déterminées. Lorsque les valeurs de LOEC et de NOEC ne sont pas
disponibles, le seuil toxique est déterminé par la Cl20 obtenue par régression
linéaire. Il s'agit donc d'une approximation empirique du seuil toxique (en
considérant une variation de 10% dans le témoin, on suppose qu'une inhibition de
20% dans le traitement devrait étre significative). Les résultats sont exprimés en
unités toxiques sublétales aigués (UTsa).

c) Bioessais sublétaux chroniques (algues, crustaceés, bactéries)

Le test algal avec Selenastrum capricornutum Printz (Blaise 1986) mesure
I'inhibition de croissance d'une population exposée durant 96 heures a diverses
concentrations d'effluent. Les résultats de la CI50 (analyse de régression) et du seuil
toxique (moyenne géométrique de la LOEC et de la NOEC) sont exprimés en unités
toxiques sublétales chroniques (UTsc).

Le test avec le cladocére Ceriodaphnia dubia (U.S. EPA 1989) mesure
Inhibition de la reproduction d'individus exposés a diverses concentrations
d'effluents durant 7 jours. La moyenne géométrique de la NOEC et de la LOEC est
déterminée et les résultats sont exprimés en unités toxiques sublétales chroniques
(UTsc).
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Les lésions du matériel génétique (ADN) sont mises en évidence a l'aide
du SOS Chromotest (Quillardet et al. 1982). Une souche bactérienne de Escherichia
coli Migula, modifiée génétiquement pour permettre un dosage colorimétrique, est
utilisée pour évaluer le potentiel génotoxique d'un effluent. L'ajout d'un extrait
enzymatique de foie de rat (+S9) permet de déceler la présence de substances pro-
mutagénes activables par les voies métaboliques d'un mammifére
(biotransformation), et par inférence inductive, de tout organisme. La NOEC et la
LOEC sont déterminées et les résultats du seuil génotoxique sont exprimés en unités
génotoxiques (Ug). Le test indique aussi la toxicité (non-quantifié) pour les bactéries.

4- Biodégradation et persistance de la toxicité

Ce test simule grossiérement un traitement biologique (aérobie) de
'effluent avant son rejet dans le milieu récepteur. Il permet d'évaluer la
biodégradabilité des substances présentes dans l'effluent et les modifications de la
toxicité résultant de I'activité microbiologique. Pour accélérer le processus de
biodégradation, un mélange bactérien standardisé (Env. Canada 1989c) est ajouté a
I'échantillon. Aprés 5 jours, le pH et le carbone organique total sont mesurés, et les

résultats comparés aux valeurs initiales (temps t,).

' Le test Microtox, le test algal et le SOS Chromotest sont repris aprés
I'étape de biodégradation de I'échantillon d'effluent et les résultats de toxicité
comparés a ceux obtenus avant biodégradation. Un test "t" sur les pentes des
droites de régression (Zar 1984) servant a calculer les CI50 algales permet de
déterminer si les différences observées avant et aprés biodégradation sont
significatives. Les tests avec truites et crustacés ne sont pas répétés apres
biodégradation, en raison de contraintes logistiques (notamment pour les truites) et
des co(ts particulierement élevés pour la réalisation de ces tests.



RESULTATS

Ultramar (St-Romuald)
(premiére campagne; septembre 1990)

Traitement et physico-chimie de [I'effluent

L'usine effectue un traitement primaire de ses eaux de procédés
(séparateur CPI, unité de flottation) et secondaire (bassin d'aération), qui réduit de
prés de 100% les concentrations de sulfures et phénols, et de 79% les
concentrations d'huiles et graisses. Pour les trois jours d'échantillonnage le débit
moyen est de 9464 m3/jour. Le pH de la deuxieme journée d'échantilionnage est
neutre (7.0) et la dureté trés élevée (520 mg/L CaCO;). Les rejets de matiéres en
suspension (25-40 mg/L), d'huiles et graisses (5,5-12 mg/L), d'azote ammoniacal
(5,8-8,1 mg/L) et de phénols totaux (0,004-0,007 mg/L) sont les parameétres qui
doivent étre conformes au Reglement et Directives sur les effluents des raffineries de
pétrole (Env.Canada 1974)

Parmi les parameétres inorganiques, les concentrations d'azote
ammoniacal, NH,, (5,8-8,7 mg/L) se situent dans la plage de toxicité létale pour les
poissons (Alabaster and Loyd 1980, U.S. EPA 1985). Les concentrations de nitrite
(0,2-0,3 mg/L) se retrouvent aussi dans la gamme de toxicité létale pour la truite arc-
en-ciel. Celles de fer (1,5-2,7 mg/L) sont légérement supérieures aux concentrations
qui inhibent 50% de I'éclosion des oeufs chez la téte-de-boule (Pimephales
promelas). Le cuivre (0,025 mg/L) se retrouve a des concentrations qui dépassent
celles occasionnant 50% de mortalité chez le cladocére Daphnia magna, et les
concentrations de plomb (0,06-0,1 mg/L) sont supérieures au seuil de toxicité
chronique pour ce méme crustacé (Env. Canada 1987).

Parmi les substances organiques détectées, signalons la présence d'un
congéneére de biphényles polychlorés, I'Arochlor 1260, avec une concentration de
(0,1 pg/L) qui est prés du seuil de toxicité chronique de la téte-de-boule (Env.
Canada 1987).

Bioessais

1.0 Létalité
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Aucune létalité n'a été détectée, tant chez la truite arc-en-ciel (O.mykiss)
que chez le crustacé Ceriodaphnia dubia.

2.0 Sublétalité aigué

La CI50 Microtox ainsi que le seuil toxique sont inférieures a 1 UTsa,
avant et apres biodégradation.

3.0 Sublétalité chronique

La CI50 algale est tres faible (1,2 UTsc) et augmente légérement aprés
biodégradation (1,4 UTsc). Par contre, le seuil toxique (2,1 UTsc) ne varie pas aprés
biodégradation.

Chez les crustacés, le seuil toxique pour la reproduction est lui aussi tres
faible (1,4 UTsc) et linhibition de la reproduction n'est significative qu'a la
concentration de 100% v/v (Figure 1).

Aucune génotoxicité n'a été décelée dans I'échantillon d'effluent.
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ULTRAMAR (St-Romuald)
(deuxiéme campagne, février 1991)

Bioessals

1.0 Létalité

Aucune létalité n'a été détectée chez la truite arc-en-ciel. Par contre, chez
le crustacé Ceriodaphnia dubia, on note un seuil toxique de 1,4 UT! et une CL50
similaire (1,1 UTI).

2.0 Sublétalité aigué

Le seuil toxique du test de Microtox se situe a 5,7 UTsa sur I'‘échantillon
original, et aprés biodégradation (5 jours), on ne détecte plus aucune toxicité pour
les bactéries. La CI50 est inférieure & 1 UTsa avant ou apres l'étape de
biodégradation.

3.0 Sublétalité chronique

La CI50 algale est inférieure & 1 UTsc dans I'échantillon original. Le seuil
toxique est trés faible (1,4 UTsc) et augmente trés légérement aprés biodégradation
a28UTsc.

L'inhibition significative de la reproduction chez le crustacé Ceriodaphnia
dubia se produit a la concentration de (25% v/v), soit un seuit toxique de 5,7 UTsc
(Fig. 2).

Une faible activité génotoxique a été détectée dans I'échantillon original
(-S9), le seuil génotoxique se situant a 2,8 Ug, avant la correction pour la toxicité.
Par contre, aucune activité génotoxique n'a été mise en évidence, tant aprés I'étape
de biodégradation qu'aprés celle de l'activation enzymatique avec de l'extrait de foie
de rat (+S9). Une toxicité (non quantifiée) pour les bactéries a été mesurée dans
toutes les étapes du test.
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ULTRAMAR (St-Romuald)
(Deuxiéme campagne, février 1991)

100

90

80

70

d'inhibition

60

50

40

30

Pourcentage

20

10

0 3,125 6,25 12,5 25 50

Concentration (% v/v)
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Figure 2. Inhibition de la reproduction de Ceriodaphnia exposée a diverses
concentrations d'effluents.



-12-

SHELL CANADA (Montréal-Est)
(décembre 1989)

Traitement et physico-chimie de I'effluent

L'usine effectue un traitement primaire de ses eaux usées (séparateur par
gravité de type API et réservoirs de flottation) et secondaire (bassin aéré et
clarificateur secondaire). Le débit moyen est de 8967 m%/jour. Le pH de l'effluent
varie de 6.6 a 8.0, et la dureté est moyenne (94-119 mg/L CaCQ,). Les rejets de
solides en suspension {(27,5-52 mg/L), d'huiles et graisses non volatiles (1,1-25,1
mg/L), de sulfures (0,407-0,442 mg/L) et de phénols totaux (0,006-0,04 mg/L) sont les
paramétres qui doivent étre conformes au Réglement et Directives sur les effluents
des raffineries de pétroles (Env. Canada 1974).

Parmi les paramétres inorganiques, les concentrations de zinc (0,11-0,13
mg/L) se retrouvent dans la plage de toxicité létale pour la truite arc-en-ciel et pour
linvertébré Daphnia hyalina (Env. Canada 1987)

En ce qui concerne les paramétres organiques; on retrouve la présence
de deux esters phtaliques: le diéthylhexylphtalate (1,5-3,6 pg/L) et le dibutyl phtalate
(3,6-4,7 ug/L), a des concentrations légérement supérieures a celles recommandées
(Env.Canada 1987, MENVIQ 1990).

Bioessais
1.0 Létalité

Aucune létalité n'a été observée chez la truite arc-en-ciel. Le test de
létalité avec le crustacé Ceriodaphnia dubia n'a pas été réalisé sur cet échantillon.
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2.0 Sublétalité aigué

La CI50 pour le test Microtox se situe entre 1-2 UTsa. Le test n'a pas été
repris aprés biodégradation.

3.0 Sublétalité chronique.

Aucune inhibition de croissance algale avec Selenastrum capricornutum
n'a été observé lors de ce test.

Le test de reproduction avec le crustacé Ceriodaphnia dubia n'a pas été
réalisé.

Une activité génotoxique a été décelée dans I'échantillon original, sans
activation métabolique (-S9), avec un seuil génotoxique supérieur 4 20 Ug. Aprées
activation métabolique (+S9) le seuil génotoxique s'établit a 10 Ug. Aucune mesure
de toxicité envers les bactéries n'a été effectuée et le test n'a pas été repris aprés
biodégradation.
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SHELL CANADA (Montréal-Est)
(septembre 1990)

Bioessais

1.0 Létalité

On ne dénote aucune létalité tant chez les truites arc-en-ciel que chez les
crustacés Ceriodaphnia dubia.

2.0 Sublétalité aiqué

L'échantillon n'a révélé aucune toxicité envers les bactéries du test
Microtox, ni avant ni aprés I'étape de biodégradation.

3.0 Sublétalité chronique.

Aucune inhibition de croissance algale n'a été observée et le seuil toxique
n'a donc pas été déterminé.

Le seuil toxique pour la reproduction de Ceriodaphnia se situe a 5,2 UTsc.
L'inhibition est significative & partir de la concentration de 25% v/v (Fig. 3).

Aucune geénotoxicité ne fut décelée dans I'échantillon jusqu'aux
concentrations de 10% v/v. Par contre, aux plus fortes concentrations testées
(45% v/v), le test indique une toxicité (non quantifiée) pour les bactéries dans toutes
les étapes du test, ce qui, suite a la correction de toxicité, montre une génotoxicité
potentielle avec un seuil génotoxique de 4,7 Ug dans I'échantillon original. Ce seuil
restant identique apres biodégradation et suite & la bioactivation enzymatique.
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SHELL CANADA (Montréal-Est)
(septembre 1990)
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Figure 3. Inhibition de la reproduction de Ceriodaphnia exposée a diverses
concentrations d'effluents.
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PETRO-CANADA (Montréal-Est)
(février 1990)

Traitement et physico-chimie de [I'effluent

L'usine effectue un traitement primaire de ses eaux usées (séparateur
AP, filtre a sable), et secondaire (biofiltre, clarificateur et étang de polissage). Le
débit moyen pour les 3 jours d'échantillonnage est de 18 379 m3/jjour. Le pH de
l'effluent est trés légérement acide (6,1-6,6) et la dureté varie de 65-88 mg/L de
CaCOg3. Les concentrations de carbone organique total (32-53 mg/L) et de DCO
(124-183 mg/L) sont relativement basses. Les rejets de matiéres en suspension (26-
38 mg/L), de sulfure (0,1 & 0,2 mg/L), de phénols (non détectés), d'azote ammoniacal
(0,7 - 4,7 mg/L) et d'huiles et graisses (9,4 -11mg/L) sont les paramétres qui doivent
étre conformes au Reglement et Directives sur les effluents des raffineries de pétrole
(Env. Canada 1974).

Parmi les paramétres inorganiques, signalons les concentrations de
chrome (0,05 mg/L), supérieures a celles provoquant 50% de mortalité chez
linvertébré Daphnia magna, et celle de mercure (0,0005-0,0023 mg/L), se situant
dans la plage de toxicité létale pour l'invertébré Daphnia pulex (Env. Canada 1987).

Quant aux paramétres organiques, signalons la présence de divers
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), dont trois considérés
cancérogenes: le benzo (b) fluoranthéne (0.6 pg/L), le benzo (a) anthracéne (0.7-0.8
ug/L) et le benzo (a) pyréne (0.4-0.6 ng/L) (CNRC 1984)). D'autres composés
aromatiques tel le benzidine (0.5-4.6 pug/L) et le dibenzofurane (0.2-1.4 ug/L) sont a
considérer.
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Bioessais

1.0 Létalité
Aucune létalité n'a été observée tant chez les truites arc-en-ciel que chez
les crustacés.

2.0 Sublétalité aigué

La CI50 Microtox se situe a 5,2 UTsa avant biodégradation, et elle
diminue a 1-2 UTsa aprés biodégradation. Le seuil toxique est de 9,0 UTsa et
diminue a 3,0 UTsa apres biodégradation.

3.0 Sublétalité chronique

On n'observe aucune CI50 algale pour l'effluent. Le seuil toxique avant
biodégradation est faible se situant a 1,2 UTsc, et reste similaire apres
biodégradation a 1,4 UTsc.

Le seuil toxique pour la reproduction de Ceriodaphnia est de 3,2 UTsc.
L'inhibition de la croissance est significative & la concentration de 40% v/v d'effluent
(Fig. 4).

L'échantillon original se révéle toxique pour les bactéries du "SOS
Chromotest" a la concentration de 45% v/v. Aprés correction pour la toxicité, les
valeurs obtenues indiquent un seuil génotoxique de 4,7 Ug. Aucune activité
génotoxique n'a été décelée dans ['échantillon aprés biodégradation et aprés
bioactivation enzymatique avec de l'extrait de foie de rat (+S9).
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PETRO-CANADA (Montréal-Est)

(février 1990)
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Figure 4. Inhibition de la reproduction de Ceriodaphnia exposée a diverses
concentrations d'effluents.
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DISCUSSION

Sensibilité des tests, niveaux de toxicité et paramétres mesurés.

Létalité

Aucune toxicité létale pour les truites arc-en-ciel n'a été détectée dans les
effluents des 3 raffineries de pétrole (Tableau 1), conformément aux normes émises
par Environnement Canada (1974). Plusieurs études ont d'ailleurs constaté que les
raffineries, procédant a un traitement secondaire de leurs effluents, montraient une
trés faible létalité envers la truite arc-en-ciel (Coté 1973, Sprague et al. 1978)

En ce qui concerne la létalité chez les crustacés (Ceriodaphnia dubia),
seul I'échantillon de la deuxiéeme campagne de caractérisation d'Ultramar (février
1991) a montré une trés faible toxicité létale (CL50 = 1,1 UTI). Cette toxicité létale est
du méme ordre de grandeur que la valeur de seuil toxique (1,4 UTI). Ainsi, méme si
les invertébrés sont reconnus pour étre les organismes les plus sensibles dans
I'évaluation des effluents de raffineries de pétrole (Sprague et al. 1978, Stubblefield
et al. 1986), ils n'ont démontré ici qu'une faible réponse de létalité pour tous les
échantillons testés. On peut donc considérer ces effluents comme peu
problématiques quant a la variable létalité.

Sublétalité aigué

Le test Microtox a indiqué une réponse positive pour trois échantillons.
Deux CI50 ont été déterminées, soit celle de Pétro-Canada et de Shell Canada
(décembre 1989) (Tableau 2). Pour Pétro-Canada la CI50 diminue, aprés
biodégradation, de 5,2 UTsa a 1-2 UTsa. Elle subit une réduction comparable a celle
de son seuil toxique, qui passe de 9,0 a 3,0 UTsa aprés biodégradation. Pour
l'effluent de Shell Canada, le test aprés biodégradation n'a pas été réalisé. Pour
I'échantillon d'Ultramar de février 1991, aucune CI50 n'a été déterminée et le seuil
toxique est passé, de 5,7 UTsa a une valeur non détectable aprés biodégradation.

Le test Microtox etant généralement sensible aux substances organiques
(Calleja et al. 1986), I'étape de biodégradation des échantillons semble bien montrer
une diminution de la toxicité. Ce test n'ayant pas révélé une toxicité beaucoup plus
forte que le test de létalité avec truites, on peut considérer la toxicité sublétale aigué
comme tres faible pour I'ensemble des effluents.

Sublétalite chronique
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En ce qui concerne les test algaux, un seul effluent (Ultramar sept.90) a
donné une CI50, et celle-ci reste similaire aprés biodégradation (Tableau 3). De
méme, le seuil toxique de cet effluent ne change pas. L'étape de biodégradation
affecte principalement les substances organiques (biodégradables), et les algues
étant plutét sensibles aux substances inorganiques (Rai et a/ 1981), on peut
supposer que la biodégradation de I'échantillon ne diminuera pas sensiblement la
réponse algale. Ainsi, I'échantillon de Pétro-Canada voit son seuil toxique demeurer
le méme apreés biodégradation, tandis que celui d'Ultramar (février 91) augmente
légérement. Dans tous les cas, on observe une tres faible réponse de toxicité envers
les algues.

La variable la plus sensible est celle de l'inhibition de la reproduction
chez le crustacé Ceriodaphnia dubia. En effet, c'est le seul test ou I'on a pu mettre
en évidence une diminution significative de la reproduction pour tous les effluents, &
I'exception du premier échantillonnage de Shell Canada pour lequel le test n'a pas
été effectué (Tableau 3). Sprague et al. (1978) ont aussi conclu, dans une étude
portant sur les effets sublétaux d'effluents de raffineries de pétrole que linhibition de
la reproduction chez Daphnia magna, se révélait le paramétre mesuré le plus
sensible.

Le test de reproduction a aussi démontré une meilleure sensibilité que le
test Microtox, ce dernier ne répondant que pour trois échantillons (comparez les
tableau 2 et 3). Cela est en accord avec les travaux de Calleja et al. (1986) qui ont
constaté une plus grande sensibilité du test de Daphnia magna comparativement au
test de Microtox, dans ['évaluation d'eaux de lixiviation d'une industrie de chimie
organique. Cependant le test Microtox pour I'échantilion de Pétro-Canada, a révélé
un seuil toxique légerement plus élevé que celui des Cériodaphnies.

Le test de génotoxicité, le "SOS Chromotest”, s'est révélé positif pour
quatre échantillons sur cinq (Tableau 3). Par contre, les valeurs de génotoxicité
obtenues proviennent généralement d'une correction mathématique effectuée suite
a la toxicité des échantillons pour les bactéries. En effet, le SOS Chromotest a
d'abord été élaboré pour évaluer la génotoxicité de substances pures (Quillardet et
al. 1982). Son utilisation dans I'évaluation d'effluents complexes demeure
problématique. En effet, aux plus basses concentrations la détection de Iésions du
matériel génétique est faible et peu fréquente. Aux plus fortes concentrations, la
présence de substances toxiques pour les bactéries, peut masquer la génotoxicité
d'un effluent. On effectue alors une correction mathématique qui tient compte de la
diminution probable de I'activité bactérienne. Cette correction pourrait cependant
occasionner une surestimation du potentiel génotoxique d'un échantillon.
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Le premier échantillonnage de Shell Canada (décembre 1989) montre un
seuil toxique supérieur a 20 Ug pour I'échantillon original et qui diminue & 10 Ug
aprés traitement avec de I'extrait enzymatique de foie de rat (+59). Aucun test de
toxicité pour les bactéries n'a été effectué sur cet effluent. Le deuxiéme échantillon
de Shell (septembre 1990) démontre une toxicité, aux plus fortes concentrations
d'effluent (45% v/v), qui demeure présente dans toutes les situations testées - avant
et aprés biodégradation ainsi qu'avec ou sans S9. La correction de toxicité montre
alors une génotoxicité potentielle avec un seuil s'établissant a4 4,7 Ug. Celui-ci
demeure constant, méme apres |'étape de biodégradation et de bioactivation
enzymatique, démontrant ainsi une possible persistance du caractére génotoxique
de cet effluent (Tableau 3).

L'éechantillon original de Pétro-Canada montre une toxicité a la
concentration de 45% v/v, se traduisant par une mise en évidence de génotoxicité.
Cependant, aprés biodégradation, ainsi qu'aprés bioactivation enzymatique (+S9),
I'échantillon ne montre plus aucune toxicité ou genotoxicité.

La premiére campagne d'Ultramar (sept. 90) n'indique ni toxicité
bactérienne, ni activité génotoxique. L'effluent de la deuxiéme campagne (février 91)
a montré une toxicité qui persiste dans toutes les étapes du test. Cependant, seul
I'échantillon original de cette campagne indique une génotoxicité potentielle, qui est
présente méme avant la correction pour toxicité (Tableau 3).
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Tableau 1. Sommaire des tests de létalité avec les trultes arc-en-clel
et les crustacés pour les 3 raffineries. Les valeurs sont en
unités toxiques létales (UTI).

RAFFINERIES BIOESSAIS
Truites Crustacés
O. mykiss Ceriodaphnia dubia
CL 50 CL50 Seuil
(4 jours) (7 jours) toxique
Ultramar <1 <1 <1

Septembre 1990

Ultramar <1 1.1 1.4
Février 1991

Shell Canada <1 nd. nd.
Décembre 1989

Shell Canada <1 <1 | <1

Septembre 1990

Pétro-Canada <1 <1 <1
Février 1990

n.d. = non déterminé
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Tableau 2 . Sommaire des tests de subliétalité aigué avec bactéries
pour les 3 raffineries. Les valeurs sont en unités
toxiques sublétales aigués (UTsa).

RAFFINERIES BIOESSAI

Microtox
Ch0 ,, Ci504, STy STy

Ultramar <1 <1 <1 <1

Septembre 1990

Ultramar <2 <2 5.7 <2

Février 1991

Shell Canada 1-2 n.d. n.d. n.d.

Décembre 1989

Shell Canada <1 <1 <1 <1

Septembre 1990 '

Pétro-Canada 5.2 1-2 9.0* 3.0*

Février 1990

av : avant biodégradation
ST : seuil toxique

ap : aprés biodégradation

n.d.= non déterminé
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* . valeur de la LOEC

CI50: concentration qui inhibe 50% de I'émission de lumiére
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Tableau 3. Sommaire des tests de sublétalité chronique avec bactéries
{génotoxicité), algues (croissance) et crustacés (reproduction) pour les 3
raffineries. Les valeurs sont en unités génotoxiques (Ug) pour Ia
génotoxicité et en unités toxiques sublétales chroniques (UTsc) pour
I'inhibition de la croissance et de la reproduction.

RAFFINERIES BIOESSAIS
Bactéries Algues Crustacés
(génotoxicité)
ST (-89) ST (+S9) Ci50 CI50 ST ST ST
Av Ap Av Ap Av Ap Av Ap
Uitramar <25 <25} <25 <251} 1.2 1.4 2.1 2.1 1.4

Septembre 1990

Ultramar 2.82 <2 <2
Février 1991

Shell Canada | >20°¢ n.d. 10°¢
Décembre 1989

Shell Canadai a.7® 47 i 4.7
Septembre 1990

Pétro-Canada | 4.7° <2 <2
Février 1990

<2 <1 n.d 1.4 2.8 5.7

n.d. <1 n.d. <1 n.d. n.d.
a7 < <1 <1 <1 5.2
<2 <1 <1 1.2 1.2 3.2

(-S9) = Sans ajout d'extrait enzymatique de foie de rat
Av = Avant biodégradation

ST= Seuil toxique

2 - Avant correction pour la toxicité

© = Sans analyse de la toxicité

(+S9) = Avec ajout d'extrait enzymatique de foie de rat
Ap = Aprés biodégradation
n.d. = non déterminé

b = Apras correction pour la toxicité
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Eléments de toxicité létale et sublétale
Eléments de toxicité létale

On ne détecte donc presqu'aucune toxicité létale lors des bioessais
effectués sur les effluents des trois raffineries. La seule exception concerne la
deuxiéme campagne d'Ultramar (février 91) ou I'on a mesuré, pour les crustacés, un
seuil toxique de 1,4 UTI. La caractérisation chimique compléte de cet effluent n'étant
pas disponible lors de cette évaluation, il n'est pas possible de discuter des
substances susceptibles d'expliquer cette létalité.

Dans le cas des autres effluents, les concentrations des substances
inorganiques dépassent trés rarement les concentrations jugées létales pour les
especes étudiées (Alabaster et Loyd 1980, Env.Canada 1987, MENVIQ 1990). Il est
alors tres difficile d'évaluer ou de préciser les éléments responsables des effets sur
les organismes étudiés. En effet, on reconnait généralement que les effluents
complexes ne se prétent pas facilement a I'évaluation de leur toxicité, par la seule
caractérisation chimique des substances présentes. Ainsi, Buikema et al. (1976) ont
observé que des effluents simulés de raffineries de pétrole, sans ajout
d'ammoniaque ou sans phénols, montraient une plus grande toxicité que des
effluents complets. Les auteurs ont suggéré la possibilité d'effets antagonistes entre
les divers composés.

En ce qui concerne les substances organigues, les concentrations
détectées dans les échantillons se situent généralement sous le seuil de létalité pour
les organismes aquatiques, autant pour les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP), les chlorophénols que les autres composés (Env.Canada
1987). D'ailleurs, il est reconnu que les composés organiques, dans le milieu
aquatique, se retrouvent généralement sous les concentrations jugées létales pour
les organismes vivants (CNRC 1982, 1984, Neff 1985 ).

De plus, les trois raffineries procédent & un traitement secondaire de leur
effluent, et plusieurs études soulignent le fait que ces procédés réduisent
généralement |a toxicité létale a des niveaux qui rencontrent les normes
canadiennes (Sprague et al. 1978, Stubblefield et Maki 1986).

Eléments de toxicité sublétale

Les raffineries de pétrole convertissent les huiles lourdes en produits de
synthese commerciale, il n'est donc pas surprenant de retrouver dans leurs effluents
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un certain nombre d'hydrocarbures. Le Tableau 4 résume, pour les trois raffineries,
'ensemble des substances organiques détectées et classées par famille de produits.

On remarquera, dans ce tableau, le large éventail de composés
organiques détectés dans l'effluent de Pétro-Canada. On a déja noté que des
substances organiques, méme en trés faible concentration, peuvent avoir un effet
additif et ainsi contribuer a la toxicité d'un effluent (Deneer et al. 1988). Ainsi,
I'échantillon de Pétro-Canada se distingue par I'étendue de ses réponses avec des
seuils toxiques s'échelonnant de 1,2 &2 9,0 UT et des réponses significatives pour tous
les bioessais de sublétalité. Il est donc probable qu'une partie de la toxicité sublétale
puisse provenir de cet ensemble de substances organiques.

Par ailleurs, la caractérisation chimique de l'effluent de Shell Canada
effectué en décembre 1989, a révélé de faibles concentrations de substances
organiques, et les réponses des bioessais, pour les deux campagnes
d'échantillonnage, se sont aussi révélées tres faibles.

Cependant, la deuxieme campagne d'Ultramar, a montré des réponses
plus significatives, lors des bioessais, que la premiére. Mais cette campagne n'a pas
révélé de concentrations de composés organiques beaucoup plus élevées que lors
du premier échantillonnage (voir Tableau 4). La caractérisation finale n'étant pas
disponible lors de cette évaluation, aucun élément de réponse ne peut-étre
suggéré.Comme déja mentionné, dans l'ensemble des bioessais effectués,
l'inhibition de la reproduction chez Ceriodaphnia dubia s'est révélée la variable la
plus sensible. On sait que cette espéce est généralement affectée par la présence de
composés organiques, tel entre autres les HAP (Holst et Giesy 1989) et les
chlorophénols (CNRC 1979). .

Le test de génotoxicité, le "SOS Chromotest”, s'est avéré positif pour 80 %
des échantillons analysés. Méme si les résultats de ce test doivent étre considérés
avec prudence, suite & une toxicité chez les bactéries, la présence de substances
organiques susceptibles d'étre génotoxiques doit étre envisagée.

Ainsi, on a détecté, dans fI'effluent de Pétro-Canada, plusieurs
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) jugés cancérogénes, tels le benzo
(a) pyréne, le benzo (b) fiuoranthéne et le benzo (a) anthracéne (CNRC 1984). La
diminution du rejet de ces composés dans le milieu aquatique devrait faire I'objet
d'une attention particuliére.

La bioaccumulation des substances organiques est un autre facteur a
prendre en considération. En effet, méme si présentement il n'existe pas encore de
bioessais normalisés pour évaluer fa bioaccumulation (McLeay et al. 1990), on doit
quand méme envisager le risque d'une plus grande toxicité reliée a ce processus.
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Par exemple, on a observé dans une étude avec Daphnia pulex que cet organisme
pouvait accumuler certains HAP, comme le benzo [a] anthracéne, & des
concentrations 10 000 fois supérieures & celles rencontrées dans l'eau (Southworth
et al. 1978).

La biodisponibilité des substances organiques des effluents de raffineries
devrait aussi faire l'objet d'études plus poussées. Knap et Williams (1982) ont montré
gue les hydrocarbures se retrouvaient rapidement adsorbés a la matiére organique
et aux sédiments, et n'était plus alors détectables dans la colonne d'eau. On peut
donc se demander, si les bioessais utilisant des échantillons filtrés, (SOS
Chromotest et le test algal avec Selenastrum capricornutum), permettent de bien
évaluer les effets potentiels de i'ensemble des hydrocarbures rejetés.

Finalement, de nombreux facteurs peuvent faire varier les conditions
d'absorption, de bioaccumulation et de transformation des substances organiques
rejetées par les raffineries de pétrole (voir Stubblefield et Maki 1986). Des études
plus poussés sur la toxicité des particules en suspension, sur la bioaccumulation et
sur le devenir physico-chimique des hydrocarbures devraient étre envisagées pour
permettre une caractérisation plus compléte des effluents de raffineries de pétrole.



-29 -

Tableau 4. Sommaire de I'ensemble des substances organiques
détectées dans les effluents des trois raffineries.

Ultramar Ultramar Shell Canada Pétro-Canada
Septembre 1990 Février 91 Décembre 89 Février 80

Date d'échan- {25/09126/093i27/09|29/01{30/01§31/01|12/12]|13/12|14/12] 20/02 ] 21/02 | 22/02
tillonnage 91 90 80 91 91 91 89 89 8¢9 90 90 90
Concentration | (ug/) | (uo/l) § (ug/l) | (o) § (uo/l) § (ual) | (uo/l) | (o) | (o) [ (He/) § (ua/l) { (o)
Volatiles 20,0 16,2 146,8 46,5 167,4
non chiorés
Volatiles 4,0 39,5 10 12 17,01 476,8 4552 49,2
chlorés
Phénols 13,2 556 11,7
non chilorés
Chlorophénols 3,3 2,8 3,5
Analines et 2,4 2,3 2,3
isophorones
HAP 11,2 4.0 21,1
Esters 69 83 5,1
phtaliques
BPC 0,1
Dibenzo- 0,2 1,4
furanne
Composés 6,0 4,4 10,9
aromatiques
divers
Série 45 50 120
d'alcanes
divers
Phénols 70 50 40 6,0 6,0 40

totaux
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