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RESUME

Les acides gras et résiniques se refrouvent dans les effluents des
papeteries; ils proviennent principalement des coniféres entrant dans le procédé de
fabrication du papier. Ces déchsts sont toxigues et bioaccumulables dans la chaine
alimentsire et is peuvent &tre préjudiciables & Venvironnement sous bien des
aspects. La présente étude porte sur la quantification de ces acides a chagus
etape du traitement secondaire servant 8 décontaminer les effiuents d'une usine
de paies et papiers avant leur rejet dans la riviere. Elle permet de faire des liens
avec ies conditions maintenues dans la lagune et traduites par divers paramétres
tels gue le pH, la température, la demande biochimigue en oxygéne (DBOs), fa
demande chimique en oxygéne (DCO), les matieres en suspension (MES).

L'échantilionnage s'est fait dans la lagune aérée de l'usine Donohue de
Saint-Félicien, pendant I'été 1985 et I'hiver 1986. Cette lagune sert de fraitement
secondaire pour les eaux résiduelles de P'usine. Le dichicrométhane a servi de
sclvant pour lextraction des acides gras et résiniques contenus dans les
échantilions recueillis. Par la suite, les extraits ont été dérivés puis analysés par
chromatographie en phase gazeuse.

Au cours du procédé de décontamination des effiuents une diminution de
52% des cing principaux acides gras (palmitique, stéarigue, oléique, linolénigue,
linoléique) et une diminution de 71% des trois acides résiniques principaux {(acides
isopimarique, déhydroabiétique, abiétique) ont pu éire vérifiées. La lagune aérée
permet de diminuer adéquatement la DBQOs, la DCO, et la température avant
Varrivée des effluents dans la riviére.

Les conditions mainienues dans la lagune nous permettent de favoriser la
croissance des micro-organismes servant a la biodégradation. Les types de micro-
organismes identifiés sont Flavobacterium, Pseudomonas et Enterobacter.
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L'économie de la région du Saguenay Lac Saint-Jean est basée sur deux
imporiantes richesses naturelles, ffeau et la fordét. Les nombreuses rivieres du
versant nord du fleuve St-Laurent ont permis la mise en place de réservoirs imporiants
assurant {'approvisionnement en eau des usines de transformation. Ces mémes
rivieres ont aussi assuré la réalisation de nombreux barrages éleciriques fournissant
I'énergie aux usines énergivores gue sont les usines de pétes et papiers. Le bassin
hydrographique du lac Saint-Jean &, lui aussi, éé aménage afin dassurer la

production de énergie nécessaire aux industries de ce secteur.

La production de pates et papiers a donc touiours &té liée a un grand besoin de
réserves d'eau. Méme si les développements technologigues des vingt derniéres
années ont permis de réduire cette consommation de prés de 30%, les papeteries en
consomment encore journalierement de grandes quantités. Dailleurs, ce besoin a
toujours motivé le choix des emplacements des usines gui se sont instaliées pres des

cours d'eau.

La production de pates et de papiers produit donc des effluents industriels
importants. Dans le passé, ces effluents étaient, la plupart du temps, rejetés
directement dans les cours d'eaux, ce qui & entraing la dégradation de la gualité de
feau de nombreuses rivieres et de nombreux lacs. Aujourdhui, les gouvernements,
sous la pression des chercheurs, des environnementalistes et de la population, ont

voté des lois obligeant les usines & traiter leurs effluents.



Seion les données du ministére de FEnvironnement du Québec (1892 8) , la
superficie fotale des terrains forestiers productifs accessibles de la région est
denviron 93 557 km?® dont 4 285 km® sont du domaine privé, le reste étant du
domaine public. L'épinetie noire (Picea mariana) est I'essence dominante sur une
bonne partie de ces territoires et elle constitue la base de la production de péaies st
papiers dans la région. La résistance des fibres de cette espéce est reconnue pour la
fabrication de papiers de grande qualité et cette caractéristique a sirement éié une
incitation pour les entreprises a s'instalier ici. D'autres essences telies que le sapin
baumier (Abiea basaimea) , le méléze (Larix laricina) et le pin gris (Pinus risonosa)
sont aussi des essences utilisées mais leur importance diminue au fur et a mesure
que nous nous éicignons vers le nord. Le potentiel immense et diversifié des foréis du
Saguenay-Lac-Saint-Jean a certainement contribué au développement de lindusirie

des pétes et papiers dans la région.

Depuis plusieurs années, le Canada occupe le second rang mondial pour la
production de pates et papiers, utilisant comme matiére de base, le bois. En 1993, le
Canada a produit 28% de la production mondiale de papier journal ef 7% de la
production mondiale de pates et papiers. En 1995, lindustrie canadienne a produit un
total de 25,4 millions de tonnes; de cette production, 9,9 millions de tonnes, pour une

vaieur approximative de 10 milliards de dollars, ont été exportées.



Au Québec, en 1892, lindustrie des pates et papiers comptait 61 usines et fa
production totale, cette année-ia, a atteint 9 821 000 tonnes. Les livraisons de cette
industrie, pour 1992, dépassaient 6,5 milliards de dollars, soit prés de 12% de la valeur
totale des livraisons manufacturieres du Guébec. Environ 43 000 emplois directs
étaient maintenus dans les diverses usines de la province (Canadien Pulp and Paper

Association, 1996).

Au cours des prochaines années, les entreprises québécoises devront investir
au minimum, un milliard de dollars pour respecter des normes environnementales plus
strictes, pour se conformer a I'obligation diinclure des fibres recyciées dans le papier
journal vendu aux Etats-Unis et pour répondre a la demande de produits non blanchis
au chlore. Au Québec, lindustrie des pates et papiers vit donc des transformations
nombreuses. Tout en réduisant ses colts de production, ce secteur devra metire au

point des produits ” écologiques”.

Dans la région du Saguenay Lac-Saint-Jean, sept papeteries sont réparties sur
le territoire. Quatre de ces usines produisent du papier journal et des papiers
spéciaux, deux usines produisent des pates commerciales et une usine produit des
cartons divers. Leur production tofale se situe aux environs de 1 428 000 tonnes
annuellement, soit 14,4% de la production guebécoise. La production des industries
régicnales comprend 70,9% de papier journal et de spécialité, 21,3% de pétes

commerciales et 7,8% de cartons divers (Ministére des ressources naturelles, 19986).



Seion le ministére de 'Environnement (1992 a), la production régionale de papier

journal atteint environ 3% de la production mondiale.

L'usine Donohue de St-Félicien est une usine de pate kraft blanchie; c'est un
procédé qui a été mis au point en 1866. L'usine a une capacité quotidienne de 685
tonnes de pates, soit une production annuelle d’'environ 240 000 tonnes. Elle emploie
plus de trois cents employés réguliers et crée une aclivité économique importante

dans le secteur du Lac Saint-Jean .

Deux opérations simultanées constituent la structure de base du procédé kraft:
la production de la pate et la régénération de la liqueur blanche. Dans la premiére
opération, les copeaux sont cuits dans un lessiveur ou on les entasse. La soude
caustiqgue demeure ['éiément principal de la fiqueur blanche qui doit imbiber les
copeaux. La température du lessiveur est portée lentement jusqua environ 170°C,
tout en prenant soin d'évacuer les gaz incondensables. La durée de la cuisson varie,
selon la nature des intrants, entre une et deux heures. Apres la cuisson, la charge du
lessiveur est évacuée. Les copeaux sont désintégrés en fibres et la lignine se
retrouve dissoute dans la ligueur noire. La péte ainsi obtenue, est scumise & une
opération de blanchiment et les deux principaux agents ulilisés sont le dioxyde de
chlore (ClO.) et le peroxyde de chlore. Par la suite, la pate est pressée, séchée puis

embaliée en vue de sa mise en marché.



La dewdéme opération consiste a soumettre la liqueur noire qui est séparée de la
pate, a des fraitements visant la récupération des produits chimiques et la
regénération de la liqueur blanche. Pour cela, la liqueur noire est concentrée dans un
évaporateur produisant une solution ayant plus de 60% de substances solides. Puis,
glie est incinérée dans la chaudiére de récupération ou fon ajoute du sulfate de
sodium (Na;S0y) afin de remplacer les produits chimigues perdus. On ajoute de l'eau
aux sels en fusion pour former la ligueur verte. Enfin, on ajoute a cetie liqueur verte,
de la chaux vive (CaQ) afin de former la liqueur blanche pour le prochain cycle de

cuisson.

L'usine Donohue de Saint-Félicien, étant de construction récente, est dotée d'un
systéme efficace de traitement de ses effluents. Ses équipements lui permettent de

contréler une grande partie des effets négatifs des effluents sur les écosystémes.

Le schéma de la figure 1 nous donne un apergu du traitement des effluents. Les
effluents alcalins et acides sont amenés vers un bassin ou ils sont mélangés aux eaux
venant du décanteur primaire qui, Iui, a recu les eaux usées de tusine. Ces demiéres
ont passé a travers une grille ol ont été recueillis les débris plus gros comme les

noeuds, les copeaux de bois et 'ecorce.
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Figure 1. Description schématique de I'usine Donohue de St-Félicien.



Le décanteur primaire est concu dans e but de permetire aux soiides en
suspension de se déposer sous forme de boues qui sont pompées & ['extérieur;
ensuite ces boues sont séchées et envoyées dans ies centres municipaux de
récupération. A la sortie du décanteur primaire, les eaux sont dirigées vers le bassin
de mélange ol elles rejoignent les effluents alcalins et acides. Des eléments nutritifs
sont ensuite ajoutés en prévision des besoins dans les bassins de sedimentation. En
guittant le bassin de mélange, les eaux sont dirigées vers les bassins de
sédimentation st vers la lagune aérée, servant de trailement secondaire. Le systéme
de traitement aérobie est constitué de larges bassing aérés par des aérateurs
mécanigues, ol des micro-organismes sont maintenus vivanis et servent & dégrader
les déchets toxiques et une grande variété de matiéres organiques contenues dans les

effluents.

Dans les rejets des usines de pates et papier, nous retrouvons des composés
toxiques tels que les phénols, les quinones sulfureux (surtout les mercaptans) et les
acides gras et résiniques qui affectent le poisson et qui apportent différentes
perturbations & tous les autres organismes aquatiques (Couillard et Trudel, 1981).
Les acides gras (Figure 2 A), sont de longues chaines aliphatiques insaturées
(Ministére de environnment, 1988). Les cing acides gras les plus importants sont
Yacide linoléigue, lacide linolénigue, lacide oléigue, Vacide stéariqgue et l'acide

palmitique. Les acides résiniques (Figure2 B) sont des diferpénes monocarboxyliques



tricycliques insaturés présents naturellement dans les coniféres (Volkman et

Holdsworth, 1983).
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Figure 2. Structures moléculaires des principaux acides gras et acides

résinigues
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Ces acides se refrouvent dans un mélange de matiéres hydrophobes appelé
oléorésine présente dans les conniféres et e talldh, une résine contenant des sous-
produits de la préparation de la pate kraft. Les acides résiniques les plus importants

sont les acides isopimarique, déhydroabiétique et abiétigue.

Dans lune des expériences sur les effluents de pates kraft écrues, Leach et
Thakore (1978) ont découvert gue 55% de la toxicité des effiuents était aftribuable aux
isopimarates, 22% aux abiates et 5% aux déhydroabiates. lLes derniers 18% sont
causés par un mélange de savons et d'acides gras (Marier, 18974). La toxicité des
acides gras et résiniques est due 2 leur caractére hydrophohe; ces acides se trouvent
donc absorbés par les cellules des organismes et nuisent au processus de division
celiulaire en changeant la tension de surface (Sierra-Alvarez et Lettinga, 1990). Par
ailleurs, une élude menée par Fox (1878) démontre que parmi 35 composés
organigues identifiés dans les effluents d'une papeterie, 'acide isopimarique est celui

qui a le pius grand degré de persistance dans 'eau.

La toxicité des effiuents est régie par ie régiement sur les fabrigues de péates et
papiers issu de fa loi sur la qualité de lenvironnement adoptée en 1992 | e
gouvernement du Québec. Ce réglement stipule que la teneur de chacun des
effluents doit éire inférieurs au niveau de la léthalité aiglie. L'effluent ne doit pas
entrainer la mort de plus de 50% des truites et ceci dans e cadre d'un essai réalisé sur
10 truites arc-en-ciel exposees pendant 96 heures a un effluent non dilue. De plus, ia

foxicité de leffluent qui a subi un traitement biclogique doit élre inférieure au niveau



it

maximal de 1éthalitd. Ce niveau maximal signifie que Feffluent entraine plus de 50%
de mortalité chez les truites aprés 96 heures et ceci lorsque l'effluent en guestion ast

dilué 1:3 volume (Ministére de Venvironnement du Queébec, 1592).

Les études relatives & la biodégradation des principaux acides gras et
résiniques en fonction de leur déplacement et de leur temps de passage dans la
lagune sont trés rares. Aussi, if existe peu de données dans la littérature montrani le
ien entre les différentes conditions maintenues dans la lagune et le taux de
biodégradation correspondant. Puisgue les acides gras et résiniqgues ne sont
biodégradables guw'en milieu 2éré, leur biodégradation abaisse le taux d'oxygene,
pouvant méme aller jusgu'a l'asphyxie du milieu et a la prolifération des algues
(Donnier, 1972). Sachant gue les acides gras et résinigues sont {oxigues, mutagénes
et bicaccumulables dans ia chaine alimentaire, il est donc important de rechercher
comment nous pouvons diminuer leur concentration pour réduire la foxicité de

Veffiuent.

Dans ce travail de recherche nous avons poursuivi deux objectifs:

1} Déterminer la quantité des principaux types dacides gras (acides oléique,
inoléigue, stéarique et palmitique ) et résiniques (acides abiétique, déhydroabigtique
et isopimarique) dans la lagune aérée de la compagnie Donchue de Saint-Félicien.

2} Déterminer le pourcentage d'élimination de ces acides 4 la sortie de ia lagune

aérée et établir des relations avec les divers parametres tels que le pH, la demande



biochimigue en oxygéne (DBQs), ia demande chimigue en oxygéne (DCO) et les
principales espéces de micro-crganismes refrouvées dans le traitement secondaire

des effluenis.
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2.1 Description de la lagune

La lagune aérée de la compagnie Donohue de St-Félicien est composée de
deux sections. Eile permet un séjour des eaux usées d'environ six jours en été et
neuf jours en hiver. Chague section est aérée mecaniquemeni pour assurer les
conditions nécessaires 3 l'oxydation biclogique. Les dimensions de la premiere
section sont de 361 m de long par 185 m de large (Figure 3) et il y a 11 aérateurs
mécaniques distribués dans cette section. La deuxiéme section du systéme
posséde une largeur de 126 meétres et une longueur de 495 métres et posséde 4
aérateurs. La derniére portion de cette celivie est dotée d'une aire de déposition

permettant la sédimentation des déchets organigues en suspension.

2.2 Echantilionnage

Les échantillons ont été prélevés a trois endroits précis de la lagune, en été
(juin et juillet 1995) et en hiver (janvier et février 1996). A P'entrée (point A) et a la
sortie {point C) de la lagune (Figure 3}, les échantilions ont été recoltés en continu
sur une période de 24 heures. Au cenire (point B) de la lagune, les échantilions
ont été récoltés de maniére spontanée a nlimporte quel moment de la journée.
L ’échantillonnage s'est fait au cours de deux périodes de 5 jours a un rythme de

deux échantillons par jour, 'un a entrée et Vautre & la sortie. A chacune des



périodes d'échantillonnage, un seul prélévement a été fait au centre de la lagune
aérée. En été a lentrée et en hiver a Penirée et a la sortie, il n'y a eu que trois

échantillons de recueillis car des problémes survenus lors des échantillonnages.

ligsm

Bassin de sadimentation

i

[ 126m

) Bites d*échantilionnage

B Adrateurs

Figure 3. Schéma de la lagune aérée de 'usine Donohue de St-
Félicien et position des sites d’échantilionnage.
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Les échantilions ainsi recueiliis ont été conservés a 4°C jusgu’a leur arrivée
au laboratoire de V'UQAC. Ensuite, ils ont été congelés jusqu'a Panalyse des
acides gras et résiniques. En plus de doser les acides gras et résinigues, nous
avons étudié les paramétres suivants: pH, température, DBOs, DCO et matiéres en

suspension (MES).

2.3 Protocole anaiytique

L'analyse des échantilions pour les acides gras et résiniques s'effectue en

irois étapes: i'extraction, la dérivation et le dosage (MENVIQ, 1988).

Lors de Vextraction, il faut d’abord acidifier chaque échantilion a un pH de 2
et ensuite il faut filtrer les échantiilons d'effluents afin d'enlever les résidus
dispersés dans le mélange. La filtration s'effectue avec un systéme & pression
positive muni d'un filtre Whatman (934AH). Le filtre est conservé, ainsi que le filtrat

afin de procéder & Pextraction des acides.

Ensuite le filtre imbibé de résidus est placé dans la cartouche d'un extracteur
de type “Soxhlet”; alors nous avons ajouté 50 pb d'une solution d'acide o-
méthylpodocarpique de 20ng/ul (Helix Biotech Corp.,Vancouver) dans l'acétone

(BDH Omnisolv Qualité A.C.S) sur le filtre. L'extraction se fait pendant 16 heures a
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un rythme de 20 cycles/heure; le dichlorométhane (BDH Omnisolv Qualité A.C.S))

est utilisé comme solvant d’extraction.

Aprés cette péricde d'exiraction, le filire est jeté, tandis que le solvant
contenant extrait est asséché sur une colonnette de Na,SO,, préalablement rincée
au dichiorométhane. L'exirait est ensuite conceniré avec l'évaporateur rotatif
jusqu’a un volume d'environ 50 mb, et ce concentré est ajouté & la portion exiraite

du filirat.

Pour l'extraction des acides gras et résiniques contenus dans le filtrat
recueilli précédemment, il faut ajouter 100 mL de dichlorométhane et 50uL d'une
solution d'acide o-méthyipodocarpique 20 ng/ul. Aprés avoir bien fermé le
récipient avec un bouchon de téfion ('), il faut agiter le mélange durant 12 heures.
it faut surveiller la pression a lintérieur du récipient, et ouvrir le bouchon aprés une
heure d'agitation. Aprés cette période de 12 heures, le contenu de la bouteille est
transféré dans une ampoule a décantation de deux litres afin de procéder a trois
extractions liquide-liquide consécutives. Pour effectuer ces exiractions 200 mi de

dichlorométhane est ajouté et la phase organique est récupérée.

La phase organique est recupérée et asséchée en la faisant passer sur une
colonnette de Na2,S0; Ensuite P'extrait est concentré sur un évaporateur rotatif

dont la température du bain est ajustée enire 25 et 35°C, jusqu'a P'obtention d'un
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volume d'environ 2 ml. Cet extrait de 2 mL est a nouveau concentré sous un jet

d'azote jusqu'a 'obtention d'un volume de 0,5 mi.

L'étape de la dérivation sert & rendre les acides gras et résinigues plus volatils
afin de pouvoir les analyser facilement au chromatographe en phase gazeuse.
L’hénéicosanoate de méthyle (Sigma) est utilisé comme standard interne. il sert
de référence guantitative lors de | ‘analyse en phase gazeuse, puisqu'il est un acide

gras qui posséde les mémes caractéristiques que les acides a analyser.

L'acide tricosanoique (Sigma) est également ajouté au meélange et a servi a
calculer le rendement de la dérivation. Ce compose est dérivé en méme temps

que les aufres acides.

Aprés avoir ajouté 100ul d'échantilfon et 100pL de la solution-étalon pour |
dérivation (acide ftricosanoique et hénéicosanoate de méthyl), le mélange est
évaporé a sec sous jet dazote. Puis, 100puL de N-QO-bis-triméthyisylil-
triflucroacétamide (BSTFA Sigma) est ajouté et ce mélange est chauffé a 80°C

pendant 15 minutes.

Une solution témoin, en Voccurence de l'eau, est préparée et traitée de la
méme maniére gue les échantilfons. Un pourcentage de récupération est effectué

a partir d'une solution de 500mL d'eau, & laguelle on ajoute 0,5mbL de la solution
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étalon d'acides gras et résinigues de 20 ng/ul, cette solution contient les acides
suivants: linoléigue, linclénigue, oléique, siéarique, palmitique, isopimarigue,

déhydroabidtigue, abiétique, le standard interne et les étalons de recouvrement |

Les deux premiers échantillons regus ont servi de guides pour les analyses
subséquentes. Ainsi, aprés avoir extrail les acides gras et résiniques avec du
dichiorométhane et les avoir dérivés avec BSTFA, ces deux échantilions sont
analysés par chromatographie en phase gazeuse coupiée a un spectromeétre de
masse (GC-MS). Ce type de chromatographie permet d'identifier clairement
chacun des acides gras et résiniques contenus dans Pextrai. Par la suile,
connaissant bien le temps de rétention et l'indice de Kovats de chacun des acides,

les autres échantillons sont analysés par la chromategaphie en phase gazeuse.

Le mélange contenant les acides gras et résiniques est vaporisé dans
Vinjecteur puis poussé par le gaz vecteur a travers la colonne capillaire {(Tableau 1)
du chromatographe en phase gazeuse équipé d'un délecteur a ionisation de
flamme; tous les constifuants de ce mélange migrent alors vers la sortie de la
colonne et iis se séparent avec l'aide du gaz porteur (hélium de grade zéro) et des
changements de fempérature imposés & la colonne (Paloine, 1992). Les
constituants migrent 2 différentes vitesses, selon leurs propriétés chimiques, leur

affinité avec Fabsorbant de la colonne et de leur masse. Ainsi, les constituants les
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pius polaires, ayant un temps de rétention plus court, arrivent a la sortie de la
colonne en premier.

Tableau 1. Conditions d'opération de ia chromaiographie en phase gazeuse.

Chromatographe: Hewlet Packard 5830A

Colonne capiliaire apolaire: J & W, DBS + (polyméthyl (5% phényl ) siloxane), 30 m

X 0,25 mmd.i

Epaisseur du film: 0.25 um

Gaz porteur: hélium de grade zéro & 1 mbi/min

Pression a la téte de la colonne: 14 psi

Gaz d'appoint. azote grade zéro 30 mb/min

Type d’injection: "ON COLUMN™

Détecteur: 2 icnisation de flamme

Température de linjecteur: 250°C

Température du détecteur:290°C

Programmation : 80°C pendant 2 min
10°C/min jusqu’'a 180°C
3°C/min jusqu’a 280°C
280°C pendant 30 min

Atténuation: 2°

integrateur Hewilett Packard 3390 A




Les produits ainst séparés sont envoyés dans une ligne de transfert vers le
spectrométre de masse. Dans cette partie de lappareil, chaque molécule d'un
méme produit bombardée par un faisceau d'électrons accélérés (70 eV}, sous
Vimpact de ces électrons, les molécules sont ionisées (cations radicalaires) de
maniére a générer Vion molécuiaire et différents ions résultants de la fragmentation
de ion moiéculaire. L'appareil détermine le rapport masse/charge (m/z) de chague
ions formés de fagon a obtenir une specire représentant le rapport m/z de chaque
fragment en fonction de abondance de chacun. Ces specires sont différents pour
chague produit, ils constituent ainsi une preuve sure de la présence ou de

Iabsence de chacun de ces produits.

Grace au specire de masse, I est possible de déterminer ie temps de
rétention de chacun des composés présents dans le mélange. Par la suite, un
mélange d'alcanes, possédant de 14 & 24 atomes de carbone, est injecté dans le
chromatographe en phase gazeuse, selon la méme programmation que celle
utilisée pour doser les échantillons. A partir des temps de rétention de chaque

cide obtenu précédemment, et des temps de réiention des alcanes conienues
dans le mélange, on détermine lindice de Kovats de chacun des composés {(Evans
et Haken, 1989). Ces indices sont calcuiés par la formule fournie a 'annexe 1.
Pour chacun des chromatogrammes obtenus lors de 'analyse des échantillons par
chromatographie en phase gazeuse, H est essentiel de calculer les indices de

Kovats des pics car ceux-ci représentent les produits contenus dans I'échantilion,
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et on peut ainsi associer les indices calculés aux indices déterminés pour chacun

des acides a guantifier (Tarjan et Nyredy, 1981).

2.4 Dénombrement et identification des micro-organismes

Les échantiilons utilisés pour le dénombrement et lidentification des micro-

organismes ont été prélevés en janvier 1996.

Tout d'abord, des prétests ont été effectués sur chaque échantilion pour
connaitre la dilution la plus favorable a2 un ensemencement efficace. Les
échantilions ont été préalablement dilués a 107 et 2 10”° dans une solution saline a
0.85% et ont été inoculés sur deux types de gélose, soit ia gélose nutritive et la
gélose mycologique. Par la suite, ils ont été incubés pendant 48 heures aux
températures de 25°C et de 37°C pour faciliter 'identification des bactéries. Pour
les fins de dénombrement, on a utilisé la coloration de Gram. Un test AP} et un

test d'oxydo-fermentation ont également été effectués pour valider Videntification.
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3.4 pH

En été, le pH de iz lagune aérée est trés stable. En effet, en &té 1995, la
valeur moyenne du pH 2 l'enirée de la lagune est de 6.9 £ 0,7 Le traitement
secondaire contribue un peu a augmenier cette valeur puisqu'a la sortie, le pH
présente une moyenne de 7,5 £ 0,3 (Figure 4 A).  En hiver 1996 it y a une variation
significative du pH de ia lagune a la entrée, ainsi le pH diminue entre le début et la
fin , soit de 8,5 & 5,0 du mois. Cependant en hiver 1996, le pH moyen a la sortie
de la lagune est relativement constant a Pexception d'un changement brusque au

15 iéme jour; ia valeur moyenne est de 7.5 £ §,3 (Figure 4 B).
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Figure 4. Variations femporelles du pH de la lagune aérée en &1é 1995 {A) ot
en hiver 1996 (B}.
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3.2 Température

Les températures moyennes a lentrée de la lagune sont pratiguement
identiques en été comme en hiver (Figure 5), soii des valeurs respectives de 46 %
5°C et de 46 + 1°C. A la sortie, les températures sont en moyenne de 30 = 4°C
pendant I'été 1995 et de 17 £ 2°C pendant Phiver 1996. Cetle grande baisse de
température est tout 2 fait normale puisgu'en hiver les eaux de ia lagune vy
séjournent prés de 9 jours et subissent un brassage continuel. En été, deux
valeurs observées, les 5% et 19° jours dérangent la stabilité habituelle des données.
En effet, & Pentrée, au 5° jour, la température de la lagune est de 30°C et & la

sortie, e 19° jour, la température est de 48°C.
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Figure 5. Variations journaliéres de température de la lagune aérée en été
1995 {A) et en hiver 1986 (B).
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3.3 Demande biochimigue en oxygéne ( DBOs)

Uexamen de la figure 8 nous révéle qu'en éig, la demande biochimigue en
oxygene a 'entrée est assez stable, bien gu'elle n'ait pas été determinée a chaque
jour; la valeur moyenne est de 303 %+ 120 mg/l. Elle présente toutefois une
variation significative entre le 14° jour (428 mg/l) et le 15° jour (203 mg/L).
Cependant, sans ces deux valeurs, la DBOs en été, 2 lentrée de la iagune
demeure tout de méme de 300 mg/L. A la sortie de la lagune, la DBOs est en
movenne 74 mg/l. pendant les trois premiers jours du mois. Cette valeur se
démarque grandement de la moyenne de 35 & 15 mg/L observée pendant le reste
du mois a cette méme station d'échantilionnage. En hiver, la stabiliié de ce
parameétre & travers la lagune, est évidente; a 'entrée de la lagune, la moyenne est

de 430 + 80 mg/L et ia sortie, elie est de 49 £ 6,0 mg/L.
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Figure 8. Variations journalieres de la DBO; a Pentrée {Echelle de droite) et

3 la sortie (Echelle de gauche) de la lagune en été 1995 (A) et en
hiver 1998 (B).

Le calcul du taux de diminution de la DBOs par rapport au temps de séjour
moyen des effluents dans la lagune aérée démontre gu'en été, comme le tamps de
séjour est de 5,7 jours, le taux de diminution approximatif de la DBOs est de 46
mgfl/d, en utilisant les valeurs de 300 mg/L a Pentrée et de 35 mg/L 2 la sortie.
Pendant 'hiver, le temps de séjour moyen des effluent dans la lagune étant de 9,3

jours, ie taux de diminution approximatif est de 41 mg/L/d.

Le calcul du pourcentage d'efficacité de ia lagune entre Pentrée et la sortie
pour chacune de ces deux péricdes d'échantillonnage permet d'cbserver des

valeurs trés rapprochées. LU'efficacité moyenne de 88% en été 1995 et 81% en
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hiver 1996 permet d'affirmer que la lagune aérée présente une efficacité semblable

en été comme en hiver.

3.4 Matiéres en suspension (MES)

En été, la concentration de matiéres en suspension (Figure 7 A), varie entre
17 et 73 mgil a Pentrée et entre 20 et 57 mg/l. a la sortie de la lagune, tandis
qu’'en hiver, les valeurs varient entre 33 et 46 mg/L a l'entrée et de 32 & 76 mg/L a
ia sortie. En é&té, les MES sont en moyenne de 30 + 15 mg/l & Ventrée et de 27 &
9 mg/L. 3 la sortie, fandis gu'en hiver, les concentrations sont plus élevées, soit de
38 + 5 mg/L. & l'entrée et de 50 + 13 mg/L. a la sortie. La plupart du temps, les
valeurs enregistrées a la sortie sont plus élevées que celles enregisirées a 'entrée

et ce, autant en été qu'en hiver.
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Figure 7. Variations journaliéres des MES a I'entrée et 4 la sortie de lagune
en &té 1995 (A) et en hiver 1896 (B).

3.5 Demande chimigque en oxygéne (DCO)

L’examen du diagramme de la figure 8 nous montre que la DCO diminue en
movyenne 1380 2 779 mg/L en janvier &t elle diminue de 2285 & 753 mg/L en février
1888. En é&ié (juin 1995), la diminution enire Ventrée et la sortie est moins
rmarquée, soit de 1079 a 780 mg/L. Pendant Phiver, le taux de diminution journalier
de la DCO est de 64 mg/L/d pendant le mois de janvier et de 165 mg/L/d pendant

le mois de février. En juin 1995, le taux de diminution est de 82 mg/l/d. Le
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traitement secondaire sembie étre généralement plus efficace en hiver qu'en é&té,

en ce qui concerne la DCO.

25800 +

DCO (mai)

juin-95 jarv-98 fey-98

Figure 8. Variations temporelies de la demande chimique en oxygéne (DCO)
moyenne pendant les mois étudiés.

3.8 Acides gras et résiniques

3.6.1 Biodégradation pendant 'été 1985

Pour lacide oléigue et l'acide stéarique, le tableau 2 montre que les
concentrations moyennes respectives passent de 32 ug/L a 18 ug/L pour atteindre
14 ug/l a la sortie et de 46 yg/l. a 16 g/l pour atteindre 15 ug/l a la sortie. Pour
lacide oléique, ¢a signifie une diminution de 43% entre 'entrée et le centre de la
lagune et de 22% entre le centre et la sortie. Pour {'acide stéarique le diminution
est de 65% entre I'entrée et le centre de la lagune et d'a peine 1% entre le centre

et la sortie. L'acide palmitique est P'acide gras qui est en plus grande quantité tant
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a fenfrée gu'a ia sortie de la lagune; par contre, son taux de biodégradation est
relativement constant pendant son parcours, soit une diminution de 68 ug/l 2 51
ugfl. (25%) entre 'entrée et le centre de la lagune et de 51 ug/l. a 32 ug/l (37%)
entre e centre el la sortie de la lagune. Ainsi les scides gras oléigue, stéarigue et
paimitigue se biocdégradent en moyenne a 59% au cours de leur séjour dans la

lagune pendant I'été 1895,

i est 2 remarguer que les acides linoléique et linolénigue sont présents en
tres faible dans les effluents. En effet, 2 Vexception de la valeur de 12 ug/L
enregistrée ie 8 juin a la sortie, la quantité d’acide lincléique, entre 'enirée et la
sortie de ia lagune, demeure en dessous de la limite de détection de 5 ug/L. Par
contre, il y & une augmentation des quantités d'acide linciénigue entre I'enirée et le
cenire de la lagune. Par ailleurs, en considérant ies valeurs enregistrées au centre

et a la sortie de ia lagune, la concentration movenne est de 11 ug/L.
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Tableau 2. Concentration (ug/L) des acide gras et résiniques en &té 1985

Sortie

Entrée _3
2&-juin  F0B-iuin 18-juin 21-juln 23-juin 28-juin Moy

154uin 21-uin 23-juin}

Acide linocléigue

i1

Acide linolénigue <8 | <5 | <5 § MA 12

Acide oléigue 38 38 25 32 18 14
Acide stéarigue 50 48 41 45 18 23 8 18 15 g 15
Acide palmitique 72 1 71 5) 68 51 38 | 20 35 32 37 3z

Acide isopimarique

Acide déhydroabigtigue ] 64 | 80 | 58 | 61 41 11

Acide abiétique 70 | 80 | 85 82 36 24

N.A = Non Applicable

Quant aux acides résinigues, l'acide isopimarique se biodegrade
denviron de 61% pendant I'été. Les acides déhydroabiétique et abigtique
présentent respectivement un pourcentage de biodégradation de 75% et de 74%

au cours de leur trajet dans la lagune.

La figure © montre la vitesse moyenne de biodégradation des acide gras et
résiniques & travers la lagune aérée. Les résultats sont calculés & partir des
changements moyens de concentration pour chaque étape de traitement divisé par
le temps de séjour moyen de V'effluent entre chaque station d’échantilionnage. En
été, le temps de résidence moyen est de 5,7 jours, soit 2,9 jours entre chaque
station. Dans la premiére partie du traitement secondaire, soit entre lentrée et le
centre (du point A au point B), Pacide stéarigue est l'acide gras qui présente le plus

haut taux de biodégradation, soit & un rythme de 11 ug/l/d. L'acide oléique est
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bicdégradé au rythme de 5 ug/l/d entre Penirée et le centre de la lagune. Par
contre, ces deux types d'acides, stéarigue et oléigue, se biodégradent fres peu
pendant la demniére partie du frajet, soit enire le cenire et la sotie de la lagune.
L'acide palmitique se biodégrade au méme rythme tout au long de son trajet soit
de 6 ug/Lid entre 'entrée et le centre et de 7 ug/L/d entre le centre et la sortie de la

lagune.

L'acide abiétique est Pacide résinique qui se biodégrade le plus rapidement
en &té, soit au rythme de 16 ug/l/d, entre Pentrée &t le cenire de la lagune. Les
acides isopimarigue et déhydroabidtique se biodégradent respectivement & un
rythms de 8 pg/L/d et de 7 ug/L/d entre Yentrée et le centre de la lagune. Entre le
centre et la sortie de la lagune, les trois acides résinigues majeurs se bicdégradent
a une vitesse sembiable, soit environ § ugfl/d pour les acides isopimarique et

dehydroabiétique, et 5 pug/l/d pour lacide abiétigue.
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Figure 9. Vitesse de biodégradation des acides gras et résinigues entre
P'entrée et le centre de ia lagune et entre le centre et la sortie

pendant ’été 1985.

3.6.2 Biodégradation pendant hiver 1996

Uanalyse des donndes du tableau 3 nous révele gue les acides oléique,
stéarique et palmitique présentent une forte ciminution entre Penirée et la sortie ;
les concentrations moyennes diminuent respectivement de 32 a 12 g/l (63%), de
33 & 14 ug/l (58%) et de 82 & 38 ugfl (54%). La guantité d’acide linoléigue est
relativement faible & Penirée de la lagune, soit environ 7 ug/l; cet acide se
biodégrade rapidement et présenie déid une quantité inférieure & la limite de
detection & son arrivée au centre de ia lagune. La guantité d’acide linolénique est

relativemnent stable fout au long de son parcours dans la lagune.



Quant aux acides résiniques, le pourcentage de diminution entre 'entrée et
la sortie est également semblable a celui calculé pour P'été 1985, il est environ de
82% pour P'acide isopimarique et respectivement de 83% et 72% pour les acides

déhydroabiétigue et abiétigue.

Tableau 3. Concentration (ug/L) des acides gras et résiniques en hiver 1886

Entrée Centre Sortie
25jany  22-janv  28janv § Moy, 28-anv § 18janv  Z21-janv  Z2-anv Moy,

Acide lincléigus

lAcide linolénique 18 8 1 12 18 13 11 14
Acide cléique 36 28 hd 32 <5 16 20 <5 12
Acide stéarique 36 29 Nd 33 18 16 18 nd 14

72 74 MNd 82 Nd 40 35 nd 38

Acide palmitigue

Acide isopimarigue ' 36 81 4z 26 36 31
cide déhydroabiétiquej 44 54 64 67 21 7 16 10 1
Acide abiétique 80 70 87 88 28 22 18 13 13

La vitesse moyenne de bicdégradation en hiver se calcule exactement de ia
méme fagon que celle de 'été, sauf gu'en hiver ie temps de résidence moyen est
de 9,3 jours, soit 4,65 jours entre chague station d'échantillonnage. La figure 10
nous démontre que Pacide stéarique se biodégrade & un faux de 4 pg/l/d entre
Pentrée et le milieu de la lagune pour poursuivre sa biodégradation & un taux
inférieur & 2 ug/Lid entre ie milieu et la sortie. Les acides oléique et palmitique se
biodégradert au taux de 4 pgfl/d tout au long de leur parcours. L’acide

déhydroabiétioue se biodégrade un peu plus rapidement soit a 10 pg/L/d
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comparativement & 8 ug/L/d pour Pacide isopimarique et abiélique entre P'entrée ot
la milieu de Ia lagune. Entre le milieu et la sortie de la lagune, les trois acides

résiniques majeurs se bicdégradent & une vitesse semblable, soit environ 2 pg/L/d

en hiver.
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Figure 10. Vitesse de biodégradation des acides gras et résiniques entre
Fentrée et le centre de ia lagune et entre le centre et la sortie

pendant Phiver 1996.

3.7 Micro-organismes.

L'examen de la figure 11 nous révéle que les échantillons prélevés & 'entrée
de la lagune le 20 ianvier et incubés & 25°C présentent une densité moyenne de

306 colonies sur la gélose nutritive et de 441 colonies sur la gélose mycologigue.



Les échantillons du 28 janvier n'ont gue 133 colonies en moyenne sur la gélose
nutritive et 84 suwr la gélose mycologique. Aucun micro-organisme ne s'est

développé dans les échantillons prélevés a la sortie et incubés & 25°C.

Lorsque la température dincubation est de 37°C, sensiblement e méme
phénomeéne se présente. Le 20 janvier, 411 colonies sont dénombrées sur ia
gélose et 299 colonies occupent la gélose mycologique tantis que I'échantillon du
28 ianvier est beaucoup Moins riche en micro-organismes et se caracterise par 97
colonies sur la gélose nutritive et 47 sur la gélose mycologigue. A la sortie, on
cbserve seulement 24 colonies de bactéries, tandis que le nombre de colonies de

mycétas est aussi élevé qu'a Ventrée, soit 289 colonies.

Peu de bactéries ont été identifiées jusqu'a Vespéce mais nous avons pu
constater avec ceriitude la présence de Enfercbacter cloacae et aussi certaines

baciéries du genre Flavobacterium, de type ignoseptium.
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Figure 11. Dénombrement des colonies ensemencées sur les géloses de type
nutritive et mycologigue, &8 une température ’incubation de

25°C et de 37°C.
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4.1 Relation entre les différents paramétres de la lagune

Pendant les deux périodes d’echantillonnage, le pH de la lagune s'est
maintenu relativement stable aussi bien a entrée qu'a la sortie. (Figures 4A et
4B). A tentrée, la valeur moyenne du pH est de 6,9 en été 1995 et de 6,2 en hiver
1996. A la sortie de la lagune, c'est-a-dire iorsque les effluents s'apprétent & éire
rejetés dans les esaux réceptrices, le pH moyen, en été et en hiver, est de 7,5,
Nous pouvons en déduire que le pH moyen demeure entre 6 et 8 dans la lagune.
Selon Hemingway et Greaves (1973) un pH se situant entre 8,5 et 7 est idéal pour
la biodégradation des acides gras et résiniques. Le MENVIQ (1992) demande
que tout effluent final ait un pH situé entre 6,0 et 9,5. Une baisse de pH peut

augmenter la toxicité { Marier, 1974).

Les variations de température de la lagune sont trés importantes car elles
influencent le développement des colonies de micro-organismes. {Liss et Allen,
1892). Les températures a entrée de ia lagune se maintiennent aux environ de
46°C {figures 5A et 5B). A la sortie de la lagune, la température de 'eau est en
movenne de 30°C en été et de 17,5°C en hiver. Les limites de température étale
se situent entre 23,7°C et 25,9°C chez les espéces salmonidés (Marrier 1974).
Plusieurs espéces de poissons vivent dans la riviere Ashuapmushuan et ia
présence de salmonidés tels la Ouananiche et 'Omble fontaine est importante

(Beak, 1977). L'eau de la lagune n'est jamais gelée car il v a un brassage
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continuel et une épaisse mousse recouvre la lagune. Cetie mousse est due & la
saponification des différentes matiéres grasses utilisées ou générées pendant le

procédé de fabrication de la pate.

Les effluents sont généralement mieux décrits en terme de DBOs, de MES
et de DCO. Les matiéres en suspension (MES) ne diminuent pas pendant leur
passage dans la lagune {Figures 7 A et B) ; cette stabilité s'explique par le fait que
les MES sont surtout constituées de fibres de bois gui, en raison de leur faible
longueur, n'ont pas été retenues par les tamis au cours du procédé de
transformation (Le Papetier, 1991). Avant d'arriver & la lagune, les MES sont
enlevées en partie par le décanteur primaire. Une augmentation de la
concentration s’explique par la formation de biosolides au cours du processus de
biodégradation (Tomar et Allen, 1891). De plus, les matiéres en suspension
restantes mettent généralement beaucoup de temps a se dégrader (Smook, 1989).
La norme gouvernementale des matiéres en suspension est de 30 mgiL
{Réglement sur les fabriques de pates et papiers,1992). A la Donchue de St-
Félicien, une concentration moyenne de 27 mg/L en été et de 50 mg/L en hiver &
été mesurée a la sortie. La norme gouvernementale r'est donc pas respectée.
Uaugmentation des MES entre Fhiver et 'été est tres marquée (Figure 7). Un
regard sur les données de la premiére moitié du mois de janvier, permet de
découvrir des valeurs relativement élevées. Cetle augmentation est due a des

problémes d’opération survenus au début du mois. En effet | des pertes en sau



de chaux st en matiéres fibreuses avaient &té constatées par les gestionnaires de
Pusine. Puisque nos échantiiions ont &té prélevés a la fin du mois, ces problémes
nont donc pas influencé la siasbilité de la lagune qui était nécessaire pour ia
réglisation de notre étude sur les acides gras et résiniques. De tels

déversements, non régiementaires, sont considérés comme relativement couranis

Les effiuents agueux sont composés de matieres possédant différents étals
d'oxydation. Certains composés organiques sont oxydés par des processus
biclogiques et d'autres peuvent éire oxydés par des processus chimigues (APHA,
WEF, AVWAWVA, 1980). La quantification de ces processus se fait respectivement
par ta demande biochimique en oxvgéne (DBOs) et par la demande chimique en
oxygéne (DCQO). Ces deux concepts soni étroitement liés puisque ia DBOs
représente la consommation d'oxygéne pendant une péricde de 5 jours,
consommation due & Paction des micro-organismes tandis que la BCO est la
mesure de 'oxygéne & un moment donné, éguivalent a la matiére organique
contenue dans un échantilion susceptible de réagir 2 un oxydant chimigue fres fort,

comme le dichromate de potassium.

Ainsi linterrelation de ces deux paraméires (DCO, DBOs) est évidente en
cbservant les figures €, 8 qui présentent des fortes valeurs de la DCO et de ia

DBOs a Pentrée de lagune et une diminution marguée tout au long du fraitement
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secondaire.
4.2 Procédures analytiques

il est évident que les procédures analytiques pour fraiter les effluents ont
une incidence directe sur ia guantification des acides. Nous avons effectué
Vextraction des acides gras et résiniques & pH 2, selon la méthode préconisée
par le MENVIQ (1988). Le maintien du pH acide cause isomérisation de certains
acides gras mais un pH acide permet de diminuer la formation d’émuision facilitant
ainsi Pextraction liquide-liquide avec un solvant organique (Voss et Rapsomatiotis,

1985).

Seilon Morales et Detlef (1982), lorsque Vexiraction est effectuée en milieu
acide, lisomérisation de lacide levopimariqgue et des acides palustrique,
néocabiétique en acide abiétique est observée. £n plus, la présénce de résidus de
lignine et d’acide humique dans les effluents peaut augmenter la solubiliieé des
composés lipophiles comme les acides gras et résiniques. La lignine et les autres
résidus les entourent et empéchent un bon recouvrement. Voss et Rapsomatiotis
(1985) préconisaient que le pH le plus favorable & un recouvrement maximum
devrait étre 9. Cetie position s'éloigne des fagons de procéder des laboratoires
guébécois et de ia méthode proposée par fe MENVIQ, méthode qui a été choisie

pour cette étude. Selon 'étaion de recouvrement utilisé {o-méthylpodecarpigue),



nous obtencns un pourcentage de rendement de ia procédure entre 85% et 100%.
En plus, les duplicata réalisés lors de chaque échantilionnage ont une déviation

ne depassant pas 30 ug/L, ce qui signifie que 'extraction s’est bien déroulée.

Le but de la dérivation est de faciliter la chromatographie en phase gazeuse
en transformant les acides carboxylicues, iels les acides gras et résiniques, en
esters stables et volatils (Klebe et ai, 1866). Le diazométhane est couramment
utilisé pour effectuer Pestérification des acides gras et résinigues. Dans la
procédure que nous avons expérimeniée, le  N-O-bis-triméthylsilyi-
trifluoroacétamide (BSTFA) sert a transformer les acides en triméthyisilyl ester.
Certaines études ont démontré que les trimethyisilyl sont susceptibles de
s’hydroliser ou de transestérifier, c'est-a-dire de former des acides ou des esters.
Ceci peut nuire encore une fois & 'analyse des acides gras et résiniques, et surtout
peut nuire a la bonne séparation des acides par la colonne a chromatographie
(Zinkel et Ebgler, 1877). Ces problémes se sont cependant avérés mineurs car
nous avons obtenu de trés bons pourcentages de récupération a la dérivation,

pourcentages se situant entre 60 et 93% (ANNEXE 3).

4.3 Quantification des acides gras et des acides résiniques

Les résultats obtenus lors de nos analyses démontrent bien Vefficacité du

traitement secondaire aérobie de la papeterie Donochue de St-Félicien.
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les cing acides gras gquantifiés sont les acides suivants: linoléique,
linolénigue, oléique, stéarique et paimitique. L'acide linciéique est celui retrouvé
en moins grande guantité en été (Tableaux 2 et 3}; i est toujours a la limite de
détection, sauf le 8 juin & la sortie. Cette différence peut s'expliquer par le fait que
fusine venait a ce moment de reprendre ses activités, et e traitement secondaire
se frouvait encore dans une phase de stabilité fragile, aprés la récente fermeaturs
annuelle du mois de mai. Par conire, en janvier, une nette diminution de cet acide
est observée en comparant les concentrations a enirée et a la sortie de ia lagune.
En effet, 'acide linoléigue est en moyenne de 8 ug /L & 'entrée et moins de 5 ug/L
2 la sortie. Pour ce qui est de I'acide linolénique, il v a une augmentation entre
Pentrée et la sortie : en été, Sug/L a l'entrée et 11 ug/L a ia sortie (Tableau 3).
L’acide oléigue diminue de 56% en été et de 63% en hiver. Or, il peut y avoir eu
une iégére déviation dans la quantification de Pacide linolénique et de f'acide
oléigue car la séparation de ces deux composés par la chromatogaphie en phase
gazeuse se fait difficilement. En effet, les acides linolénique et oléique ont presque
le méme temps de rétention iors de 'analyse. La foxicité de ces acides gras, qui
ont 18 atomes de carbone, augmente avec leur degré dinsaturation. s se
classent dans l'ordre croissant suivant. acide oléigue, acide linoléique et acide
linolénigue. La toxicité de ces acides gras est inférieure a 2 mg/L selon l'indice de
concentration léthale pour au moins 50% des truites arc-en-ciel en 96 heures (96-h

LCso ).
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Les deux autres acides gras, soit Pacide stéarigue et acide palmitigue se
biodégradent bien. L’acide palmitique pour sa part est biodégradé a 53% en été
et 54% en hiver (Tableaux 2 et 3). L'acide stéarique diminue de 87% en eid et de
58% en hiver. La biodégradation des acides paimitique et stéarigue ne comporte
pas de difficulté. Leur foxicité est de 10 mgfL 96-h LGCse pour ia truite arc-en-ciel

car ce sont des chaines aliphatiques qui ront pas d'insaturation.

Par ailieurs, selon une étude menée par Keith (1978), il a été démontré gue
Faugmentation de certains acides gras, tel 'acide linoléique, est probablement due
a une production d’'acide de ia part des micro-organismes au cours du processus
aérobie de biodégradation. Cetle derniere étude a permis d'observer une
augmentation d’environ 17% des acides gras passant & travers une lagune aérée
ayant un temps de rétention de 2 jours. Selon White et al. {(1889) la transformation
des acides humigues en acides gras est courante lors d'une exiraction liquide-
liguide comme celle effectuée ici. Ainsi les micro-organismes contenus dans les
effluents participent 2 la productivité primaire permettant la production d’acides
humigues sous forment de détritus et d'auires sédiments. Par ailleurs, les micro-
organismes viables sont entourés d'une membrane lipidique constituée
d’hydrocarbures ayant une grande diversité structurale. Les composés polaires de
ces membranes sont hydrolysés par les enzymes aprés la mort des micro-
organismes. Les résultats de cette hydrolyse sont des lipides neutres qui, lors de

Vextraction, liberent des esters d'acides gras. Ls guantité dacides gras



bicdégradés par la lagune est slirement supérieure 2 celle qui a été trouvée ici,
mais la diminution réelie est difficiie & calculer, étant donné la production de ces

acides par les micro-organismes présenis dans la lagune.

Les trois acides résiniques observes sont l'acide isopimarique, {acide
abiétique et [acide déhydroabiétique et ce, pendant 'été 1995 et Phiver 1996
(Tableaux 2 et 3). La quantité d'acide isopimarique est importanie a l'entrée st ia
a sortie en éié, soit une conceniration moyenne respective de 87 ug/l et 30 ug/l.
En hiver, a Penirée et a la sortie de la lagune, des concentrations moyennes de 81
po/l. et de 31 ug/i respectivement soni calculées pourcet acide. L'acide
isopimarigue se présenie comme le moins biodégradé puisque son faux de
biodégradation est de 61% en &ié et de 62% en hiver. L'acide isopimarique est
hautement toxique avec un indice de toxiciié de 0,4 mgil 96 h LCsp pour ia truite
arc-en-ciel. Kutney et Mahatan (1981) ont démontré que cet acide est ie plus

résistant a la biodégradation.

Lacide abiétique subit une dégradation importante lors de son passage
dans ia lagune. En effet, a 'enirée de la lagune, des concentrations moyennes de
82 ugl/l en éié et de 66 ug/l en hiver ont eté caicuiées; a2 ia sortie, les
concentrations dans l'effiuent sont de 21 ug/l en été et de 18 ug/l en hiver. Le
pourcentage de biodégradation est donc de 74% en é&té et de 72%, en hiver.

L’acide abidtigue est toxique a une concentration de 0,7 mg/L 96-h LC50 chez la
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truite arc-en-ciel (Kutney et Mahatan, 1981). Cet acide peut éfre faciiement
dégradé par plusieurs micro-organismes tels Pseudomonas et Alcaligenes

{Beillman et Gero-Robert, 1972).

L'acide déhydroabiétique est celui qui est le meins abondant. A entrée de
la lagune, ies concentrations moyennes refrouvées sont de 81 ug/L en été et de 67
Hg/l en hiver fandis qu'a la sortie, la concentration moyenne d'acide
déhydroabiétique &tait de 11 pg/l pour les deux périodes d’échantilionnage. Ceci
signifie gue cet acide & été biodégradé & 75% durant 'éié et & 83% durant Phiver.

L’acide déhydroabiétique est toxique & une concentration de 1 mg/L de 96h-LCsp.

Voss et Rapsomatiotis (1985) indiguent qu’il v a une diminution de 6% de
ces acides résiniques a travers une lagune ou les effluents séjournent 5 jours.
Les travaux de Keith (1876} montrent également que les acides résiniques fotaux

ont diminué & 87% grace a un traitement biologigue.

4.4 Le processus de biodégradation

Le processus de biodégradation est influencé par les conditions maintenues
dans la lagune. Les principaux parametres qui influencent ces conditions sont ia
température, la DBOs, ia DCQ, et les micro-organismes. Puisque le pH était tres

relativement stable tout au long du parcours, son influence a donc éié faible dans
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ce processus par rapport aux varigtions des autres parametres.

4.4.1 Effet de la température sur Vactivité des micro-organismes

Une diminution significative des acides résiniques entre {'enirée et ia sortie
a été observée, el ce, en hiver comme en &ié. La température étant plus chaude
a V'entrée de la lagune, la biodégradation est plus intense dans la premiére moitié
de ia lagune, enire Venirée el le cenfre. En été, loutefois, une biodégradation
appréciable des acides gras et résiniques est observée entre le centre et |a sortig,
car la température de Peau se maintient reiativement élevés. Par contre, en hiver,
la température de P'eau entre le cenire et la sortie de la lagune est inférieurs &
20°C ; a une telle température, la biodégradation est pius faible. Ce qui permet a
la biodégradation d'étre identique en été et en hiver & travers foute ia lagune,
c'est le temps de rétention dans ia lagune; il est de 5,7 jours en été et de 9,3 jours

en hiver.

Les trois types de bactéries retrouvées dans la lagune sont Flavobacterium,
Enterobacter et Pseudomonas. A Ventrée de la lagune, il y a plus de bactéries
que de myceles ; a ia sortie, C'est inverse. Les essais effectués monirent que la
température maximale pour ia croissance des bactéries est de 37°C. Enferobacter
cloacae et Flavobacterium ingnoseptum se retrouvent aussi dans la lagune. Cté

et Otis (1989) ont déja identifié ces deux espéces dans les effluents d'une



papeterie. Le type Pseudomonas, pour sa part, a déja été identifié comme faisant
partie de la lagune aérée d'une papeterie (Kulney et Mahatan, 1981). En fail, ie
plus imporiant pour notre étude sst de remarquer que les micro-organismes
zérobies sont plus abondants entre Pentrée et le centre de la lagune (Figure 10).
En effet, Paération plus grande dans ce secteur de |z lagune et les saux chaudes
arrivant de Pusine (en moyenne 48°C) favorisent la croissance des bactéries.
Alors, une plus grande abondance de micro-organismes favorise une mellieure
biodégradation et c’est ce que révéle notre étude. Ainsi, les acides gras (Figures 8
et 10} comme les acides oléigue, stéarique ef palmititiqgue se bicdégradent
respectivement en été a un rythme de 5 pg/lid, de ttug/lid et de 6 ug/l/d
respectivement. En hiver leur taux de bicdégradation est de 4 ug/L/d. Enire le
centre et la sortie, la biodégradation des acide gras (stéarigue, oléique et
palmitique) est de 4 ug/L/d. Les acides résiniques se bicdégradent & un taux 16
ugli/d pour Pacide abiétique, 8 pg/l/d pour Yacide isopimarique et 7 ug/l/d pour
l'acide déhydroabigtique en été entre 'entrée et le cenire de la lagune. En hiver,
Vacide déhydroabiétique se biodégrade a un taux de 10 ug/led, tandis que Pacide
abiétique et isopimarique se caractérisent par un faux de biodégradation de 8
ug/Lid entre Pentrée &t le centre de la lagune (Figures 9 et 10}). La biodégradation
des acides isopimarigue et déhydroabigtigue est de 9 ug/l/d, tandis que Vacide
abiétique se biodégrade & un rythme 5 yg/l/d en été. Les acides résiniques se
bicdégradent & un rythme de 2 ug/l/d en hiver entre le cenire et la sortie de la

lagune. lci, i est évident gu'une température plus froide 2 la sortie en hiver joue un
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réle important dans la diminution de la bicdégradation.

4.4.2 importance de la DBO;s et de la DCO

Puisque la DBOs et la DCG refietent un potentiel d’'oxydation des matiéres
organiques, un changement de ce potentiel peut servir dindice de P'activité des
micro-organismes dans ia lagune, nous pouvons poser Phypothése gue plus ces
deux parameétres sont élevés, plus la biodégradation est forte. Les résuitats des
analyses réalisées confirment cetle hypothése. Effectivement, la DBOs et la DCO
sont toujours pius élevées a l'entrée de la lagune, soit en moyenne 303 mg/l en
été ef 488 mg/L en hiver pour ia DBOs et 1072 mg/l en éié et 1380 mg/L en hiver
(ianvier 1898) pour la DCO (Figures € et 8). Les valeurs, généralement plus fortes
de ia DCO en hiver comparativement a celles de 'été, sont slrement dues au fait
gue la BCO est une lecture ponciuelle de la quantité de matiére organique
présente dans ia lagune. Comme en hiver, la lagune a un temps de rétention de
9,3 jours, il est normal que la matiére organique demeure plus dense a travers la
lagune, d’'ou une DCO plus forte. Cette affirmation concorde bien avec les vaieurs

élevéas en MES de I'hiver 1996 ( concentration moyenne de 50 mgfL).

Les données recueillies permetient de calculer les taux moyens de
diminution de ia DBOs entre ['enirée et la sortie de la lagune ; soit, 46 mg/L/d en

éie et 41 mg/L/d en hiver. La DCO pour sa part présente un taux de diminution



moyen entre 'entrée et la sortie de la lagune de 54 mg/i/d en janvier, 165 mg/L/d
en février et de 52 mg/L/d en juin. Les figures 9 et 10 démontrent que le taux de
biodégradation moyen des acides gras ef résinigues entre 'entrée et le centre de
la lagune est supérieur ou sensiblement le méme que celui calculé entre le centre
et ia sortie. Cependant il est difficile de comparer les taux de diminution movens
de ia DBOs et de la DCO avec les taux de bicdégradation moyens des acides gras
et résiniques puisgue les doennées de la DBOs et de fa DCO nont été prises gu'a
lentrée et & iz sortie de la lagune. Par conséquent, méme si les taux de
diminution de la DBOs; et de la DCO ci-dessus sont calculés sur une base
réguliére, il est peu probable gue la diminution de ces deux paramétres soit
inéaire. A parlir des taux de biodégrédation des acides gras et résiniques
obtenus, on présume que la DBOs demeure beaucoup pius forte entre Pentrée et le
centre de la fagune pour diminuer rapidement pendant le reste du parcours. De
plus, la présence accrue de micro-organismes a lentrée de ia lagune
comparativement & la sortie, correspond bien avec la forte valeur de la DBOs et le

haut taux de bicdégradation dans ce secteur (Figure 11).

A Yusine Donchue de St-Félicien, le pourcentage de réduction de la DBOs
a travers la lagune est de 88% en été et de 92% en hiver (Figure 8) ot celui de la
DCO varie de 27% & 44% enire I'été et I'hiver. Ces résultats sont trés concluants
puisgue des &tudes menées dans d'autres usines de pétes et papiers canadiennes

démontrent que la DBOs esi éliminée de 85 & 90% au couwrs du traitement
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secondaire (Keith 1976).

4.5 Efficacité de la lagune

Lefficacité de la lagune est donc similaire en été et en hiver. De maniére
générale, le calcul de la moyenne de la biodégradation de chacun des acides
étudiés donne les résultats suivants : les acides gras sont biocdégradés en
movyeanne a 52% et les acides résinigues le sont & 71%. Une recherche effectuée
dans 7 usines de pates et de papiers en Colombie-Britanigue (Walden et Howard,
1677) démontre que les lagunes aérées eniévent 50-85% des déchets toxigues
tels les acides gras et résiniques. Ce qui nous fait voir que V'efficacité de la lagune
aérée de lusine Donchue de Saint-Félicien se compare & celle des autres

papetiéres.
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Les résuliats oblenus dans cetie étude sur les effluents de la lagune aérée
de Vusine Donochue de Saint-Félicien permettent d'affirmer que ce trailement
secondaire a une efficacité ceriaine. [ répond aux normes gouvernemeniales, en

ce qui concemne la biodégradation des acides gras et résiniques.

Les acides gras oni, en général, un niveau de bicdégradation moins éleve
gue celui des acides résiniques. Leach et Thakore (1973} ont déja établi que ies
acides gras avaient moins dlincidence sur la toxicité des effiuents que les acides
résiniques, alors, 'écart constaté n'affecte guére la toxicité de I'effluent. Ainsi, ies
taux de biodégradation des acides palmitique et stéarique sont respectivement de
53% et 87% en &té et de 54% et 58% en hiver. L’acide oléique diminue de 58% en
été at de 83% en hiver. La concentration de Vacide linoléique demeure en
dessous de la limite de détection et celie de P'acide linclénique augmente au cours

du traitement secondaire.

Les acides résiniques dont la nature toxigue est bien documentée sont
biodégradés dans une proportion moyenne de 71 % pendant leur passage dans
la lagune er: éié comme en hiver. L'action des micro-organismes existant dans la
lagune sembile cependant moins efficace sur I'acide isopimarique. En effet, acide
isopimarique présente un pourcentage de biodégradation de 61% en éié et de
62% en hiver, comparativement aux acides abiélique et déhydroabiétique qui se

biodégradent respectivement de 74% et 75% en é&ié et de 72% et 83% en hiver.
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Des recherches ont & ce jour identifié cerlaines bactéries pouvant bicdégrader
plus efficacement 'acide isopimarigue. |l serait intéressant de connailre les effets,
sur la biodégradation, de Vintroduction de baciéries non existantes naturellement

dans les effluents (Wrong 1994).

Les bactéries ideniifées lors de cetle étude sont Flavobacterium,
Pseudomonas et Enterobacter; ces micro-organismes sont en quantité plus
slevées a lentrée du iraitement secondaire. Les bactéries qui ont été isolées
jusgu'a maintenant dans les effluents par les chercheurs, présentent toutes les
mémes caractéristiques (Bicho et al. 1995). ces bactéries sont des Grams-
négatives st des aérobies. Cependant, leur physiologie, leur taille st leur
morphologie indiquent gu'elles ne proviennent pas de la méme souche. |l faudrait
donc d'autres recherches pour mieux caractériser ces micro-organismes et pour
pouvoir identifier les mécanismes réels de biodégradation des acides gras et

résiniques contenus dans les effluents.

Le maintien des parameétres teis que le pH, la DBGs, la DCO et ia
tempeérature est important pour assurer une activité optimale des bactéries dans la
lagune. Les mesures realisées dans la lagune demontrent que ces parameétres
rencontrent & la fois les normes gouvernementiales et un niveau suffisant pour
assurer une activité satisfaisante des micro-organismes. il semble cependant que

les MES posent un probléme. Selon les résultats établis, la norme



gouvernementale est dépassée. ('est probablement au niveau du décanteur

primaire de !'usine qu'il faudrait rechercher les causes de cet écart.

Pour une proteciion adéquate du milley environnemental, une bonne
connaissance des conditions de biodegradation des acides gras et résiniques
s'avere trés importante. Ces acides étant biodégradables seulement en milieu
aéré le maintien des conditions permettant une bonne bicdégradation devient une

exigence essentielle pour assurer 'efficience des lagunes aérées.
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ANNEXE 1
INDICES DE KOVATS ET FACTEURS DE REPONSE DES ACIDES GRASET

DES ACIDES RESINIQUES RELATIFS A L'HENEICOSANOATE DE METHYL



Annexe 1 indices de Kovats et facteurs de réponse relatifs 3 Phénéicosanoate de
methyl.

Acides indices de Kovais Facteurs de réponse
Acide linoléigue 2212 1,100
Acide linolénigue 2219 0,805
Acide oléigue 2231 0,974
Acide stearique 2258 1,156
Acide palmitique 2018 1,138
Acide isopimarigue 2337 0,820
Acide Déhydroabiétigue 2380 1,162
Acide abiétique 2408 0,667
Hénéicosanoate de méthyl 2405 1,000
o -méthyl podocarpigue 2390 5,579

Acide tricosancique 2730 1,088




fsthode de calcul des indices de Kovals

Indice de Kovats de la substance “a" :

f{ay = 100N + 100n _logicfal -log k
iog ‘%:R(N ﬁ} ogt (M

ol

{a) = Indice de Kovats d'une substance “a”;

N = Nombre d'atomes de carbone de 'hydrocarbure dont le temps de rétention {ir)
est inférieur a la valeur de “a”;

n = Nombre d'atomes de carbone de différence entre les 2 hydrocarbures;

tr (@) = temps de rétention de la substance “a”,

tr {N) = temps de rétention de 'hydrocarbure inférieur au temps de rétention de “a”;

= (N+n) = temps de rétention de 'hydrocarbure supérieur au temps de rétention de

33

l\’a )



ANNEXE 2
EXEMPLE DE CALCUL DE LA CONCENTRATION DES ACIDES GRAS ET DES

ACIDES RESINIQUES



&5

Exemple de calcul 2 pertir de aire du standard interne (hénéicosanoate de méthyl)

Substance Concentration Vol ajouté  Cuant. ajoutée Aire
(mgfL) ul (mg)
Acide Abiétique S0 473
(ABT)
Acide o-méthyi 20 100 0,002 129 480
Podocarpique
{(AMP)
Hénsicosancate 50 100 0,005 188 0580

de méthyl (HCM)

Acide 20 100 0,002 208 130

fricosanocique
(ATC)

La concentration de P'acide abiétique a la sortie pour le 28 juin 1995 se détermine
comme suit:

mg étalon (HMCYX aire de (ABT)X facteur de réponseX(fraction de Pextrait dérivé)’
aire de P'étalon (HMC) X volume de 'échantillon (L)

La concentration est :

0,005 mg X 0,667 X 80473 X5 = 0,016 mg/L ou 16 pgiL
0,5 X 188 090

Le rendement de la procédure se caicyl ainsi:

0.005 mg HMC X 1292 460 X 0, 938 X 5 =0,0015
188 080




0.0015 ma (quantité extraife & AMP) =075
0,002 mg {(quantité dAMP ajoutée)

c'ast-a-dire 75 % de récupération
Rendement de la dérivation:

0,005 mg HCM X 206 130 X 1,12 X 5= 00012 mg
188 080

0.0012 mg {quantité extraite ¢ ATC) = 0.60
0,002 mg {(quantité dATC ajouide)

c’est-g-dire 60 % de rendement pour ia dérivation



ANNEXE 3

BLANCS ET AJOUTS DOSES
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ANNEXE 3. Moyenne des blancs de laboratoire et des pourceniages de
récupération effectués lors de 'analyse des échantillons

Acides Blanc Ajout dosé
Concentration Concentration
ugfl 30,0 pgfL

Acide linoléigue 0,9 27.0

Acide linolénigue 20 280

Acide oléigue 2.8 20,5

Acide stéarique (0,05 26,0

Acide paimitique 0.8 280

Acide isopimarigue 0,2 29,0

Acide Déhydroabiétique 0,7 30,0

Acide abiétigue .8 30,0

Henéicosanoate de méthyl 50,0 50.0

o -méthyl podocarpique 4.4 31,0

Acide tricosanoique 1,1 25,0

Moyenne de 6 blancs et 6 ajouts dosés.
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POURCENTAGE DE RECUPERATION
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Pourcentage de récupération (%R) calculé & partir de Vacide methyl-podocarpique
et de 'acide tricosanoiqgue obtenu pendant 1a procédure exiraction et de dérivation
en été 1995,

Entrée Centre Sortie

15-un 21-un  23-un 284un 084un  15-un 21-un 234un 284un

%R g3 99 S0 S8 85 101 g2 87 125
de la procédure
% R. 74 g5 70 85 80 89 86 71 60

de la dérivation

Pourcentage de récupération (%R) calculé a partir de 'acide methyl-podocarpigue
et de V'acide fricosanocigue obtenu pendant la procédure extraction et de dérivation
en hiver 1996.

Entrée Cenbre Soitie

25-jan 224an  284an  2%-an 18-jan 21-jan 22-jan

% R 33 98 g1 100 85 93 88
de la procédure
% R 74 65 70 a3 81 85 72

de la dérivation




ANNEXE 5
AIRES DES PICS OBTENUS SUR LES CHROMATOGRAMMES



Annexe 5. Aires des pics obtenus sur les chromatogrammes en juin 1995 (A) et en janvier 1996 (B).

ND = non disponible

A) Entrée Centre Sortie

185-un 21-4un 23-un § 284un § 08-un  154un  21-jun  23-un 28-jun
ACIDES GRAS
Acide linoléique 95066 | 85236 | 89532 | 57054 | 171162 | 85476 | 84632 | 83216 | 79862
Acide linolénique 96500 | 84362 | 95860 § 123560 | 114108 | 170952 | 169264 | 166 432|175 696
Acide oléique 479500 | 506172 | 185326 § 1756908 § 342324 | 85600 | 338528 |198 569 | 239 566
Acide stéarique 911050 | 674896 | 447660 § 159876 § 342654 | 102350 | 208752 | 249 648 | 159 724
Acide palmitique 1151 502 | 1569 782 887 320 | 574800 § 456432 | 341904 | 592424 | 499 296 | 550 034
ACIDES RESINIQUES
Acide isopimarique 2461823 [ 2212073 | 3567 860 1962323 11213072 1248751 | 1 248 751 | 891 965 | 999 000
Acide déhydroabiétique | 3649886 | 3600268 | 3540 114 [ 246633 | 661699 | 1804 634 | 962471 | 601544 | 481236
Acide abiétique 395822 | 452368 | 537 187 | 203566 § 135710 | 84819 | 101783 |118 747 | 141 365

B) Entrée Centre Sortie

224an  254an  28-an | 284an § 18+4an  214an  22-jan
ACIDES GRAS
Acide linoléique 148953 | 78465 | 169123 | 78526 | 85566 | 84624 | 79916
Acide linciénique 207906 | 62548 | 270597 | 235578 [ 342264 | 175248 | 95899
Acide oléique 505812 | 392325 ND 77943 | 256698 | 338496 | 79856
Acide stéarique 505 874 | 470790 ND 235578 | 179688 | 321571 ND
Acide palmitique 1042671 | 1489530 ND ND 684 524 | 592 368 ND
ACIDES RESINIQUES
Acide isopimarique 3603538 | 3817610 | 1284 429 | 1 498 501 § 1070 358 | 927643 | 1284 430
Acide déhydroabiéticue 2646 796 | 5654 521 | 3849886 1263244 [ 421081 | 962472 | 601544
Acide abiétique 339276 | 395822 | 378858 § 1582328 | 124401 | 101782 | 73510
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