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Avant-propos

Cette thése comprend 2 publications et des annexes auxquelles ont participé différents
auteurs. La contribution des auteurs se répartit comme suit :

1- Alfaro-De la Torre, M.C., P.-Y. Beaulieu et A. Tessier (2000). In situ measurement of
trace metals in lakewater using the dialysis and DGT techniques. Anal. Chim. Acta, 418:
53-68.

M. C. Alfaro-De la Torre: Conception et réalisation du projet; préparation et installation
des échantillonneurs (DGT et dialyseurs) et analyses chimiques des échantillons récoltés;
expériences de laboratoire pour démontrer l'importance de la co-diffusion; rédaction
initiale et finale du manuscrit.

P.-Y. Beaulieu: Conception et réalisation de la partie terrain du projet.

A. Tessier: Conception et supervision du projet; rédaction finale du manuscrit.

2- Alfaro-De la Torre, M. C. et A. Tessier (2001). Cadmium deposition and mobility in the
sediments of an acidic oligotrophic lake. A étre soumis & Geochim. Cosmochim. Acta.
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3- Annexes. La thése comprend aussi des données concernant la colonne d'eau (mesures
de constituants dissous et mesures de constituants des particules) qui sont présentées en
annexe. Nous comptons aussi présenter ces résultats pour publication.

M. C. Alfaro-De la Torre: Conception et réalisation du projet; préparation et installation

des dialyseurs et détermination de la plupart des analyses chimiques des échantillons
récoltés; traitement des données.






Résumé

Au cours du demier siécle, les émissions des métaux dans 1’atmosphére ont
augmenté considérablement. Ces éléments peuvent étre transportés dans les aérosols sur
de longues distances et étre déposés sur les écosystémes aquatiques et terrestres loin des
sources d’émission. Cependant, I’accumulation des métaux dans les écosystémes
aquatiques n’est généralement pas équivalente aux flux atmosphériques; il y a plusieurs
facteurs spécifiques au bassin versant, aux systémes aquatiques eux-mémes et au
comportement chimique des métaux qui peuvent influencer leur transport dans la colonne
d’eau et leur accumulation dans les sédiments. Les lacs sont des récepteurs importants de
ces métaux traces et supportent une vie aquatique diversifiée d’ou I’importance de
comprendre les processus physiques et biogéochimiques qui contrélent la mobilité et la
distribution de ces métaux.

Malgré leur importance, peu d’études systématiques ont été réalisées sur la
géochimie des métaux traces dans les lacs. La plupart de ces travaux impliquent des lacs
productifs, de pH élevé et trés peu d’information concerne les lacs oligotrophes, pourtant
abondants en Amérique du Nord. Nous avons choisi d’étudier la géochimie du cadmium
dans ce type de lac parce qu’il est un métal toxique pour le biota et que les organismes
planctoniques et benthiques peuvent I’accumuler facilement; de plus, les émissions de Cd
dans I’atmosphére sont encore importantes et font actuellement ’objet de mesures de
contrdle. Nous avons voulu comprendre avec ce travail, les processus qui contrdlent le
transfert de Cd de la colonne d’eau vers les sédiments et les processus responsables de
I’accumulation de Cd dans les sédiments.

Une étude systématique des profils de concentration du Cd dissous et d’autres
¢léments en fonction de la profondeur dans la colonne d’eau a été réalisée durant la
période de stratification du lac Tantaré (mai - novembre); ce lac est situé dans une réserve
écologique a 40 km au nord de la ville de Québec et a la limite sud du plateau précambrien
des Laurentides. Pour la mesure de ces profils on a utilisé des dialyseurs (2 8 reprises) et
des échantillonneurs a gel (DGT;, Diffusion Gradients in Thin films) a 3 reprises. On a
observé que les concentrations de Cd ne changent pas appréciablement dans la colonne
d’eau pendant la période de stratification; elles ne changent pas non plus appréciablement
en fonction de la profondeur a I’exception de quelques faibles variations, principalement
dans le métalimnion et dans I’hypolimnion, attribuées au relargage du métal lors de la
décomposition de la matiére organique. L’application de la technique DGT dans sa
conception actuelle dans les eaux de faible contenu en cations est limitée par les effets
électriques dus a la co-diffusion des ions a travers le gel de diffusion qui nous aménent a
surestimer les concentrations de Cd in situ.

Afin de comprendre comment le Cd est transporté vers les sédiments, nous avons
utilisé des trappes a sédiment (a 8 reprises) pour récolter des particules dans
I’hypolimnion. La composition de ces particules est dominée par la matiére organique
d’origine allochtone (substances humiques) provenant du bassin versant et par les oxydes
de Fe probablement formés dans le lac. La corrélation positive du flux particulaire de Cd
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avec ceux de ces deux phases solides est un indice que le métal est trés probablement
associé a ces substrats durant son transport vers le sédiment. Il est difficile pour le moment
de connaitre la phase porteuse principale de Cd parce que le Fe et le C organique dans les
particules sont auto-corrélés. Des expériences d'adsorption de Cd sur ces particules ne
nous ont pas permis de déterminer l'importance relative de ces deux phases. Un modéle
simple impliquant les flux d'entrée et de sortie de Cd, indique que la concentration de Cd
dissous dans le bassin étudié est contrdlée par I'hydrodynamique du systéme plut6t que par
les processus internes au lac comme le transport de Cd de la colonne d'eau vers les
sédiments et son transport par diffusion ou bioirrigation a travers l'interface sédiment-eau.

Finalement, les profils du Cd et d’autres éléments ont été déterminés dans les eaux
interstitielles des sédiments au moyen de dialyseurs (a 6 reprises) durant la période de
stratification du lac. Trois carottes de sédiments ont été prélevées a une reprise pour
déterminer le profil sédimentaire du Cd et du *'°Pb servant a la datation des sédiments,
ainsi que d'autres variables utiles pour l'interprétation. A partir du profil de Cd total dans
les sédiments et du taux d’accumulation des sédiments déterminé avec le *'°Pb on a estimé
le flux actuel de déposition de Cd avec les particules a la surface des sédiments; ce flux
représente ~60% de I’accumulation totale actuelle du Cd. Nos résultats montrent que le
Cd diffuse vers les sédiments et que sa concentration augmente dans I’eau interstitielle au
cours a certaines périodes de I’année; cette augmentation a été interprétée comme étant le
résultat de la bioirrigation par les organismes benthiques. Nous avons estimé que les flux
de Cd dissous a I’interface sédiment — eau dus a la diffusion moléculaire, la bioirrigation et
la bioturbation expliquent ~40% de I’accumulation totale actuelle de Cd. Le profil vertical
du flux apparent de Cd en fonction de la profondeur dans les sédiments semble étre
déterminé principalement par des variations historiques des apports atmosphériques sur le
lac et, en moindre importance, par le transport post-déposition dii a la diffusion
moléculaire et probablement a la bioirrigation.
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Chapitre 1
SYNTHESE

1. Introduction

Les métaux sont émis dans I’atmosphére a partir des sources naturelles et
anthropiques. Les sources naturelles des métaux dans l'atmosphére les plus importantes
sont les particules provenant de I’érosion des sols, les embruns marins, les volcans, les
feux et la poussiére des météorites (Richardson, 2000). Au Canada, 51% du Cd et prés de
100% de Cu, Ni et Pb de source naturelle sont attribués aux particules provenant de
I’érosion des sols; les vapeurs du sol et de la végétation terrestre comptent pour 94% du
total des émissions naturelles de Hg (Richardson, 2000). Au cours des derniéres décennies
les activités humaines ont contribué aux apports des métaux a I’atmosphére, que ce soit a
P’échelle régionale ou globale (Nriagu, 1990; Nriagu et Pacyna, 1988; Pacyna et al., 1995,
Norton et al., 1990; Rognerud et Fjeld, 2001; Skelkvéle et al., 2001). Au niveau global,
ces activités comprennent, entre autres, ’exploitation et le raffinage de minerai non
ferreux (Cd, As, Cu, In, Sb, Zn, Pb et Se), 'incinération de déchets (une source
importante de As, Cd, Hg, Sb, and Zn) et la combustion des combustibles fossiles (Pb)
(Pacyna et al., 1995). En Amérique du Nord, ’augmentation du flux de Cd a été estimé a
1000 fois ses flux naturels et celui de Pb a été estimé a 100 fois plus que celui de Cd

.(Norton et al., 1990). Ces métaux peuvent étre transportés dans I’atmosphére avec les
aérosols et les particules fines sur de longues distances et se déposer sur les écosystémes
aquatiques et terrestres. Dans les lacs, une partie importante des métaux est accumulée
dans les sédiments. Cependant, les taux d’accumulation des métaux traces dans les
sédiments ne sont généralement pas équivalents aux flux atmosphériques (Norton et al.,
1990). Ceci signifie qu’il y a plusieurs facteurs spécifiques aux bassins versants, aux lacs
mémes et au comportement chimique des métaux qui doivent influencer leur transport
dans la colonne d’eau et leur accumulation dans les sédiments (Rasmussen, 1994).
L’¢évaluation de l'impact des sources de pollution lointaines sur la vie aquatique nécessite

une bonne compréhension des processus biogéochimiques ayant une influence sur le

transport et la spéciation de ces métaux dans le milieu aquatique naturel (Anderson et al.,
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1987). Quelques métaux (ex. Hg, Pb) ne semblent pas avoir un role biologique et peuvent

étre toxiques a faibles concentrations (ex. nM) pour le biota.

Les lacs, méme s'ils sont des milieux récepteurs importants de métaux traces, ont
été peu étudiés de fagon systématique. Des études, menées tant dans la colonne d’eau
que dans les sédimenfs, peuvent nous informer sur les processus physiques (mélange,
diffusion, transport hydrologique, flux a travers l’interface sédiment-eau, déposition
atmosphérique), chimiques (sorption par les sédiments ou les particules en suspension,
précipitation, recyclage rédox) et biologiques (prise en charge par les organismes
biologiques) qui contrdlent la mobilité et la distribution des métaux. L'importance relative
de ces processus dans le controle des concentrations de métaux traces et de leur cycles
biogéochimiques devrait varier selon les caractéristiques biogéochimiques des lacs (par
exemple, état trophique, conditions rédox, pH). Le suivi des changements temporels de
certaines de ces caractéristiques permettrait d’établir Ja dynamique des processus de
contrdle (Murray, 1987; Sigg et al., 1982). Une bréve description des études qui traitent
des profils de métaux dans la colonne d’eau et dans les sédiments des lacs est présentée

dans la section qui suit.

1.1 Etudes des métaux traces en milieu lacustre.

L’information disponible concernant la distribution des métaux dans la colonne
d’eau des lacs indique que ces systémes aquatiques sont complexes; ils ne montrent pas
des profils verticaux des éléments semblables & ceux observés dans la colonne d'eau des
océans (Murray, 1987, Hamilton-Taylor et Davison, 1995). Cette complexité associée aux

lacs a été attribuée a plusieurs facteurs environnementaux. D’aprés Murray (1987):

i) les lacs ne sont pas toujours des milieux a I’état stationnaire (steady state); en
effet, ces milieux sont de nature trés dynamique et I'importance des processus qui
contrdlent les concentrations des métaux traces peut y varier significativement dans

le temps sur des échelles de temps allant de la journée a la saison;

i7) les grands rapports surface des sédiments / volume d'eau, couplés au mélange

horizontal rapide, peuvent conduire au résultat que des flux a l'interface sédiment-
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eau masquent les autres processus dans la colonne d’eau. Par rapport aux océans,
les lacs ont aussi une plus grande disponibilité de phases susceptibles de lier les

métaux dans la colonne d'eau et une composition chimique plus variée.

Tres peu d’études systématiques ont été effectuées sur la géochimie des métaux
traces (a I’exception de Fe et Mn) dans la colonne d’eau en milieu lacustre,
comparativement au milieu océanique (Murray, 1987). Comme conséquence, peu
d’information existe concernant les processus qui contrdlent les concentrations des métaux
traces dans la colonne d’eau et la nature des phases solides ayant un rdle dans le transport
des métaux vers les sédiments (Sigg et al., 1987); encore moins d’études ont été effectuées
sur les variations saisonniéres des métaux traces dans les lacs, information nécessaire pour
établir leurs cycles biogéochimiques (Murray, 1987). L’information disponible
actuellement concerne principalement des profils de métaux traces déterminés a quelques

reprises pendant I’année, dans des lacs méromictiques :

- Cd, Cu, Hg, Pb et Zn dans le lac Baldegg (pH 7.6-9.2) (Baccini et al., 1979,
Baccini et Joller, 1981). Ces auteurs ont aussi déterminé les concentration des métaux

dans les particules recueillies avec des trappes a sédiments;
et dans des lacs dont I’hypolimnion devient anoxique pendant la période de stratification :

-Cd, Cr, Cu, Pb et Zn dissous dans les lacs de Zurich et de Constance (pH 7.9-8.7)
(Sigg et al., 1982 et 1987, Sigg, 1985). Ces auteurs ont aussi mesuré les concentrations de
métaux dans des particules recueillies avec des trappes a sédiments. L hypolimnion du lac

de Constance demeure constamment oxique;

- Cd, Pb, Cu et Zn dissous dans Esthwaite Water (pH 7-9), un lac productif (Morfett
et al., 1988; Hamilton Taylor et al., 1996);

- Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb et Zn dans le lac Sammamish (pH 6.9 — 9.2) probablement
eutrophe (Chl @ 1.5 - 15.2 ug L™"; 0-PO4 ~ 1.5 uM; Balistrieri et al., 1992).
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La revue que nos avons faite de la littérature montre qu’il n’existe aucune étude
systématique impliquant des profils de métaux dissous dans les lacs oligotrophes acides qui
sont nombreux en Amérique du Nord et en Scandinavie (Dillon et al., 1979; Dupont,

1991, 1992a,b; Henricksen, 1979, 1980).

Beaucoup d'études sur la géochimie des métaux traces en milieu lacustre ont porté
sur les profils de métaux sédimentaires dans le but de lire les enregistrements historiques
de leurs flux. La plupart de ces études basent leur interprétation uniquement sur des profils
de métaux dans des sédiments qui sont souvent datés (Nriagu et al., 1982; Evans et al.,
1983; Wong et al., 1984; Nriagu et Wong, 1986; Nriagu et Rao, 1987; Norton et Kahl,
1987; Norton et al.,, 1991; Heyvaert et al., 2000). Des exemples impliquant des lacs au

Québec sont :

- Ouellet et Jones (1983a,b) ont déterminé les profils de Co, Cu, Hg, Ni, Pb et
Zn dans des sédiments datés avec ’Cs des lacs Tantaré (pH 5.6) et Laflamme

(pH 6.1) prés de Québec;

- Carignan (1985) a déterminé les profils de Cu, Pb et Zn dans des sédiments
datés avec *'°Pb des lacs Main de Fer (pH 6.0-6.6) et Poliquin (pH 4.8-5.1) dans le
comté de Portneuf et des lacs Petit lac des Martres (pH 5.8-6.0) et Freddo (pH

4.7-5.1) dans le comté de Charlevoix;

- Evans et Rigler (1985) ont déterminé I’apport total de Pb dans les sédiments
de lacs de Shefferville (Lejeune, Maryjo, Hope), de la région de Québec

(Laflamme, Ruban, Fossambault) et du Sud de I’Ontario.

En l'absence de mesures de métaux dans les eaux interstitielles, l’intérprétation des
profils sédimentaires peut parfois étre ambigué. Lés eaux interstitielles sont des indicateurs
sensibles des réactions diagénétiques qui ont lieu dans les sédiments. Les études impliquant
des profils de métaux dans les eaux interstitielles de lacs sont peu nombreuses. On donne

ci-dessous quelques exemples d'études ou des profils de métaux traces dans les eaux

interstitielles ont été déterminés :




Chapitre I. Synthése 5

- Carignan et Nriagu (1985) ont mesuré des profils de Cu et Ni dans les lacs Clearwater

(pH 4.6) et McFarlane (pH 7.5-8.0) de la région de Sudbury.

- Carignan et Tessier (1985) ont déterminé des profils de Zn dans les lacs oligotrophes

acides Tantaré (pH 5.6) et Clearwater (pH 4.6).

- Morfett et al. (1988) et Hamilton-Taylor et al. (1996) ont présenté des profils de Cu, Pb
et Zn du lac Esthwaite Water (pH 7-9), un lac productif dont I'hypolimnion devient
anoxique; Zhang et al. (1995) ont présenté des microprofils de Cd, Cu, Ni et Pb du

méme lac.
- McKee et al. (1989) ont mesuré des profils de Cu et Pb dans le lac Supérieur.

- Gassana et al. (1994) ont déterminé des profils de Co et Ni dans le lac Aydat (pH 6.9-

9.1), un lac eutrophe.

- Williamson et Parnell (1994) ont mesuré des profils de Cu et Zn dans le lac Pacheta (pH
7.1-8.8), un lac d'altitude.

- Huerta-Diaz et al. (1998) ont déterminé des profils de Cd, Co, Cu, Ni, Pb et Zn dans les

lacs acides Clearwater (pH 4.6) et Chevreuil (pH 5).

Ces mesures n’ont été réalisées en général qu'a une seule reprise. On suppose, dans
Pinterprétation, que ces profils ne changent pas dans le temps, ce qui n’est pas sir, étant

donné que les frontiéres rédox peuvent migrer de fagcon saisonniére dans les sédiments.

1.2 Choix du cadmium

Le métal trace dont nous avons choisi d’étudier la géochimie est le cadmium. Il
existe en nature sous forme de deux sulfures, la greenockite et la hawléyite qui sont les
formes hexagonale et cubique du CdS(s) (NRCC, 1979). 1l entre souvent dans la
composition des sulfures de zinc comme la sphalérite et la wurtzite et d’autres sulfures de
métaux comme la galéne (PbS(s)) et les sulfures de cuivre. Il forme aussi un oxyde et

entre dans la composition d’un carbonate, 1’otavite.
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En 1990, la production mondiale de Cd était de 21000 tonnes (Wright et
Welbourn, 1994); 34% de cette production a été utilisée dans I’industrie de la
galvanoplastie et 15% pour la fabrication des piles Cd-Ni et comme stabilisateur du
chlorure de polyvinyle. Cet élément est aussi un sous-produit important dans I’industrie
miniére dédiée a l'extraction et au raffinage des métaux non-ferreux comme le cuivre, le
nickel, et le zinc, et il se retrouve dans les poussiéres des fonderies de plomb (lead smelter
baghouse dust). Les estimés des décharges de Cd directement dans I’eau varient de 2,100
a 17,000 tonnes an™', provenant surtout des usines de raffinage des métaux non-ferreux
(Nriagu et Pacyna, 1988). Les estimés des décharges dans les sols, en provenance surtout
des résidus de la combustion du charbon et des pertes générales de produits commerciaux,

varient entre 9,900 et 45,000 tonnes an' (Nriagu et Pacyna, 1988).

Le cadmium est libéré dans I’atmosphére de fagon importante lors de la
consommation des combustibles fossiles dans des chaudiéres industrielles et domestiques,
de I'incinération des déchets et des opérations de raffinage des minérais (Nriagu et Pacyna,
1988; Pacyna et al., 1995; USEPA, 2000). D’aprés Nriagu et Pacyna (1988), 1’émission
annuelle totale de Cd dans I’atmosphére au niveau mondial varie entre 3,100 et 12,000
tonnes, la plupart en provenance des industries de métaux non-ferreux. La figure 1 montre
Iimportance relative des sources de Cd atmosphérique aux Etats Unis pour la période
1990-1993 (US EPA, 1999). Le cadmium émis dans l'atmosphére peut étre dispersé sur
des distances variant entre 100-1000 km du point d’émission par transport atmosphérique
a longue distance (Nriagu et Pacyna, 1988) et contaminer ainsi des écosystémes éloignés
des sources de pollution. Le cadmium est un élément toxique prioritaire dans I'Acte
canadien de protection de l'environnement (USEPA-Environnement Canada, 2000). 1l est
encore considéré comme polluant atmosphérique dangereux aux Etats Unis (Clean Air Act
Amendements de 1990, USEPA, 2000) et la réduction de ses émissions est encore exigée.
Il a fait I'objet d'ententes bipartites (EU — Canada) concernant la réduction de ses
émissions afin de protéger les grands plans d'eau (Baie Chesapeake, Lac Champlain,
Grands Lacs et les Eaux Cétiéres). Des études montrent que ce métal peut s'accumuler

facilement dans des organismes planctoniques et benthiques (Hare, 1992; Tessier et al.,
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1993; Hare et Tessier, 1996, Sunda et Huntsman, 1998; Mason et al., 2000). C'est aussi
un élément toxique pour ’homme (Huynh-Ngoc et al., 1988).

On résume dans les paragraphes qui suivent les informations disponibles

concernant le cadmium dans différents compartiments des plans d'eau.

Production, extraction et
/’ raffinage de Pb, Cu, Zn

Autres: batteries,

Incinération: huiles de combustion iy
’ stabilisateurs, etc.

déchets municipaux, industriels et

médicaux Production de cadmium

Figure 1. Importance relative des émissions d’origine anthropique de Cd dans
I’atmosphére aux Etats Unis (USEPA, 1999).

1.3 Observations rapportées sur le cadmium dans la coelonne d’eau

Les profils de concentrations de Cd dissous dans la colonne d'eau en milieu marin
présentent souvent de faibles concentrations dans la zone photique, comme ceux des
nutriments principaux (N, P et Si) et des maxima de concentrations a la méme profondeur
que les phosphates et les nitrates (Morel et Hudson, 1985; Murray, 1987; Yeats et Bewer,
1981). A cause de cette ressemblance entre les profils de Cd dissous et ceux des
nutriments dans la colonne d’eau, ces profils de Cd dissous sont considérés comme
‘nutrient-like profiles’. Ces observations suggérent que le Cd particulaire présent dans la
colonne d'eau est associ¢ a la matiére organique d’origine biologique (Murray, 1987) dans

la zone photique et qu’il y a relargage du Cd lorsque ces particules sédimentent et sont

minéralisées (Morel et Hudson, 1985). D’ aprés ces auteurs, I'isolement des océans des
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sources allochtones a favorisé leur évolution vers un environnement stable ou la
production biologique serait contrdlée par les éléments majeurs et en traces et en méme
temps, le cycle de ces éléments (comme Cd) serait controlé par le biota. S'il semble que les
concentrations de Cd dissous dans la colonne d'eau soient contr6lées en milieu marin par

la production biologique, qu'en est-il du milieu lacustre?

La forte corrélation observée entre les concentrations de Cd et P dissous dans la
colonne d'eau des océans (Bruland, 1980) n'a généralement pas été observée dans les lacs.
Par exemple, les profils de concentrations de Cd dissous obtenus dans la colonnne d’eau
du lac de Constance en période de stratification thermique (Sigg et al., 1982; Sigg, 1985)
montrent que la concentration de Cd dissous est a peu prés constante dans toute la
colonne d’eau. Balistrieri et al. (1992) ont obtenu des profils mensuels de Cd soluble a
l'acide et de P dissous pendant une année durant la période de stratification thermique du
lac Sammamish (qui devient anoxique sur une base saisonniére); les concentrations de Cd
soluble a l'acide plutdt que celles de Cd dissous ont été utilisées pour l'interprétation des
profils & cause de problémes de contamination en Cd lors de la filtration. Ce n’est qu’en
juillet et possiblement en aoiit que les profils de Cd soluble a I'acide dans la colonne d'eau
ressemblaient a ceux de PO, dissous. Ces auteurs ont expliqué ces résultats sur la base
des réactions différentes que subissent Cd et P; ce dernier est adsorbé plus fortement que
Cd par les oxyhydroxydes de Fe et le premier peut précipiter sous forme de CdS(s) en

milieu anoxique.

Par ailleurs, on ne rapporte pas de bonnes corrélations entre Cd et P dans le
matériel particulaire qui sédimente en milieu lacustre comme on devrait s’y attendre si les
particules d’origine biologique jouaient un role prédominant pour piéger Cd. Par exemple,
Sigg et al. (1987) ont recueilli des particules dans la colonne d’eau du lac de Zurich a
plusieurs reprises pendant un an et ils ont observé qu’a certaines périodes, la composition
des particules était dominée par des organismes ou des débris d’organismes biologiques.
Les auteurs ont cherché des corrélations entre les métaux associ€s aux particules et les
proportions des phases porteuses dans ces particules. Ils ont trouvé de trés bonnes

corrélations (p<0.001) entre Cu et P et Zn et P dans les particules, mais une beaucoup
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moins bonne corrélation entre Cd et P (p<0.05). Les auteurs ont proposé que la
concentration de P dans les particules prélevées de la colonne d’eau du lac représentait la
matiére organique d’origine biologique di a la ressemblance des rapports C :N :P dans les

particules avec ceux de I’indice Redfield pour le phytoplancton.

Plusieurs explications ont été proposées pour expliquer les faibles corrélations
entre Cd et P dissous et particulaires dans les lacs : 7) les lacs sont beaucoup moins
profonds que les océans et moins sensibles a des changements de Cd dissous par la
décomposition des algues malgré que les concentrations de ce métal y sont plus élevées
(Sigg, 1985);, ii) le Cd remis en solution lors de la minéralisation de la matiére organique
peut étre réadsorbé dans les lacs par d’autres phases des particules (p.e. les oxyhydroxydes
de Fe et Mn) (Sigg, 1985); iii) les inputs de Cd en provenance des sédiments et de
Patmosphére peuvent compliquer les profils de Cd dans la colonne d'eau en milieu lacustre
(Sigg, 1985; Murray, 1987); iv) les lacs sont des milieux plus dynamiques que les océans
et la regénération du Cd et des nutriments y sont plus difficiles a identifier (Murray, 1987)
et, v) le phosphate et le Cd subissent des réactions chimiques différentes dans

I’hypolimnion, tel que mentionné précédemment (Balistrieri et al., 1992).

Devant le peu d’indications claires concernant le role important de la matiére
organique d’origine biologique pour contrdler le Cd en milieu lacustre, ce role est suggéré
sur des bases plus spéculatives. Par exemple, Sigg (1987) suggére que les métaux traces
comme le Cd devraient étre associés a la matiére organique et aux oxyhydroxydes de Fe et
Mn parce que ces phases présentent de grandes surfaces pour l'adsorption. Par ailleurs,
Baccini et al.'(1979) ont estimé la vitesse de sédimentation de Cd dans des mésocosmes en
se basant sur la concentration de matériel en suspension, la concentration de Cd dissous, le
coefficient de distribution de Cd entre la biomasse et I’eau, la surface du mésocosme, la
période de temps et la vitesse de sédimentation des particules. Ils ont prédit une vitesse de
sédimentation de Cd de 0.014 mole an™, alors qu'ils ont mesuré 0.017 mole an™'. Ils en ont

conclu que la matiére organique algale joue un role prédominant dans la fixation et le

contrdle de Cd dissous.
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Il existe peu d’information sur le réle que pourraient jouer d'autres phases que la
matiere organique pqur contrdler le Cd dissous dans la colonne d’eau des lacs. D'apreés
Sigg (1987), les carbonates de Ca ne joueraient pas de role puisqu’ils forment de gros
cristaux qui offrent peu de surface pour I’adsorption des métaux et qu'ils sédimentent
rapidement; par contre, Twiss et Campbell (1998) mentionnent que Cd peut co-précipiter
avec Ca sous forme de carbonate. Selon Sigg (1987), les oxyhydroxydes de Fe et Mn
peuvent constituer des phases importantes pour fixer les métaux traces dans la colonne
d’eau des lacs. Cependant, aucune ressemblance entre les profils de Cd soluble a l'acide et
ceux de Fe et Mn dissous n'a été observée par Balistrieri et al. (1992) dans le lac
Sammammish. Morfett et al. (1988) ont observé des variations saisonni¢res de Cd dissous
dans I’eau au-dessus des sédiments dans le lac Esthwaite Water dont ’hypolimnion est
anoxique, mais ces variations ne semblaient pas étre influencées appréciablement par les
réactions redox de Fe et Mn. Par contre, ces auteurs ont montré que les eaux
hypolimnétiques étaient largement sursaturées par rapport a CdS(s) a la fin de la période
de stratification, mais ils n’ont observé aucune diminution de Cd dissous dans
’hypolimnion a cette période, suggérant que la formation de sulfures solides ne contréle
pas la concentration de Cd dissous; ils ont attribué cette observation a une vitesse lente de

précipitation de CdS(s).

D’apres ce qui précéde, les processus qui contrlent les concentrations de Cd
dissous dans la colonne d'eau des lacs ne sont pas bien connus. D'aprés Sigg (1987) et
Sanstchi (1984), les interactions des métaux avec les particules en suspension devraient
étre importantes puisque les lacs recoivent des apports de métaux beaucoup plus
importants que les océans et que les concentrations de métaux dissous y sont tout aussi
faibles; ceci indique que les processus d’élimination y sont plus dynamiques que dans les
océans. Mentionnons également que la plupart des études ont porté sur des lacs
productifs, de pH >6, ou la matiére organique d'origine biologique dominait la
composition des particules. On ne connait pas, pour les lacs oligotrophes, trés peu

productifs, limités généralement en P (Hecky et Kilham, 1988), comment s'exerce le

contrdle des métaux traces (dont le cadmium) dans la colonne d'eau.
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1.4 Transport du cadmium de Ia colonne d’eau vers les sédiments

Le transport des métaux traces de la colonne d’eau vers les sédiments peut se faire
selon deux processus principaux: i) par la sédimentation du métal associ¢ aux particules
qui se déposent; ii) par le transport par diffusion, bioturbation ou bioirrigation du métal
dissous de la colonne d’eau vers un piége sédimentaire. En milieu marin, beaucoup
d'études montrent qu'une fraction importante de cadmium est transporté de la colonne
d’eau vers les sédiments sous forme particulaire, associé principalement a la matiére
organique d’origine biologique (Collier et Edmond, 1984; Morel et Hudson, 1985). Ceci
est consistant avec le profil “nutrient like” rapporté en milieu océanique pour Cd (Morel et
Hudson, 1985). D'autres auteurs suggérent que le Cd s'accumule dans les sédiments

marins par diffusion a travers l'interface sédiment-eau (Pedersen et al., 1989).

Dans les lacs, il y a peu d’études qui ont examiné le transport de Cd vers les
sédiments. Une expérience ou Cd a été ajouté dans 1’épilimnion du lac 382 (pH 6.4-7.3) de
ELA (Experimental Lake Area) pendant 6 ans a raison de 1.7 4 4.2 mg m™ an” (Lawrence
et al., 1996; Stephenson et al., 1996) a montré "importance de la sédimentation de Cd
particulaire dans ce lac. Un an aprés la fin des ajouts, 93% du métal ajouté se retrouvait
dans les sédiments, environ 6% avait été perdu par I’exutoire et 1% seulement restait dans
la colonne d’eau et le biota. Les chercheurs ont constaté qu’entre 1 et 5% du Cd ajouté
était perdu par jour de I’épilimnion par sédimentation. Baccini et al. (1979) ont trouvé,
comme mentionné précédemment, que le flux de Cd vers les sédiments se faisait
essentiellement en association avec la biomasse planctonique dans des mésocosmes
installés dans le lac Baldegg. Sigg (1985) et Sigg et al. (1987) ont aussi suggéré que le
transport de Cd vers les sédiments des lacs de Constance et de Zurich se faisait
essenticllement par déposition avec les particules d'origine biologique; ces auteurs
mentionnent que les oxyhydroxydes de Fe et Mn pourraient aussi contribuer au transport
du métal. Cependant, ces affirmations ne sont basées que: i) sur des corrélations, pour des
particules recueillies dans des trappes a sédiments, entre Cd et les phases qui pouvaient

fixer Cd; ii) sur des calculs de surface disponible pour 1’adsorption par les différentes

phases.
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1l semble donc, d’aprés I’information limitée disponible, que le transport de Cd de
la colonne d'eau vers les sédiments se fait essentiellement par déposition de Cd associé a
des particules, probablement d'origine biologique. Cependant, les seules études disponibles
concernent des lacs productifs et de pH élevé; aucune étude n’a été réalisée dans des lacs
oligotrophes acides. Or, Carignan et Nriagu (1985) et Carignan et Tessier (1985) ont
montré que dans les lacs acides, Cu, Ni et Zn peuvent étre transportés vers les sédiments
surtout par diffusion a travers I’interface sédiment-eau. On peut penser que ce mode de

transport peut aussi étre important pour Cd.

1.5 Observations rapportées sur le cadmium dans les sédiments

Eau interstitielle. En milieu marin, les profils de concentration de Cd dans ’eau

interstitielle montrent généralement un pic de Cd dissous prés de 'interface sédiment-eau;
ce pic s'expliquerait par une production de Cd, suite a la minéralisation de la matiére
organique a laquelle il était lié (Emerson et al., 1984; Gobeil et al., 1987, McCorkle et
Klinkhammer, 1991; Rosenthal et al., 1995; Gaillard et al., 1986). Cette interprétation est
consistante avec le profil “nutrient like” de Cd discuté a la section 1.3 et avec le transport
de Cd vers les sédiments sous forme particulaire, associé avec la matiére organique
d’origine biologique (voir la section 1.4). La diffusion de Cd vers le haut correspond alors
a un recyclage de Cd vers la colonne d’eau alors que la diffusion vers le bas est attribuée a
la présence d’un piége pour le Cd, habituellement la précipitation de CdS(s) (Gobeil et al.,
1987; Rosenthal et al., 1995). D’autres chercheurs ont rapporté une concentration a peu
pres constante de Cd dans I’eau interstitielle, mais plus élevée que dans 1’eau surnageante
(Klinkhammer et al., 1982; Lyons et Fitzgerald, 1983; Heggie et al., 1986). Dans leurs
études, Gobeil et al. (1987) et Gaillard et al. (1996) ont observé une augmentation de Cd
dissous en profondeur, plus bas dans la colonne sédimentaire que le pic de Cd attribué a la
dégradation de la matiére organique. Cette augmentation reflétait une remobilisation de Cd
qu’ils ont attribuée tentativement a la formation de complexes avec les polysulfures

(Gobeil et al., 1987) ou avec les sulfures (Gaillard et al., 1996).

Il existe peu d’exemples de profils de Cd dans I’eau interstitielle en milieu lacustre.

Zhang et al. (1995) ont obtenu un microprofil (résolution verticale 1.25 mm) de Cd dans
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les eaux interstitielles du lac Esthwaite Water en utilisant la technique DGT (Diffusion
Gradient in Thin films) et ils ’ont comparé avec un profil de Cd dissous obtenu par
extraction de ’eau interstitielle a partir d’une carotte de sédiments prélevée au méme site.
Le microprofil de Cd montrait un pic aigu a ’interface sédiment-eau qu’ils ont attribué a la
dégradation de la matiére organique étant donné que le pic de Cd était spatialement séparé
des pics de Fe et Mn obtenus également avec une grande résolution par DET (Diffusive
Equilibration in Thin films). Le profil de Cd (dont les concentrations étaient semblables a
celles obtenues pour le microprofil) montrait un pic a 6 cm sous I'interface, indiquant aussi
une remobilisation de Cd. Huerta-Diaz et al. (1998) ont obtenu des profils de Cd dans
deux lacs acides contaminés en métaux traces des régions miniéres de Rouyn-Noranda et
Sudbury. Seuls quelques profils montraient un pic de Cd dissous prés de I’interface
sédiment-eau qui pouvait étre attribué a la décomposition de la matieére organique ou a
Poxydation de sulfure de Cd (les pics de Cd coincidaient parfois avec des pics de SQ;).
Quelques profils montraient aussi des pics de Cd sous I'interface sédiment-eau, dans la
zone de réduction des sulfates ou plus bas, suggérant des remobilisations de Cd qui n’ont

pas trouvé d’explication satisfaisante.

Distribution de Cd dans les sédiments. Quelques études en milieu marin ont montré

que la distribution de Cd total peut dépendre fortement des changements de conditions
rédox dans les sédiments (Rosenthal et al., 1995; Gobeil et al., 1987). Par exemple,
Rosenthal et al. (1995) ont obtenu des profils de Cd dans des sédiments pélagiques
contenant des turbidites relativement organiques; ces profils montraient des pics prononcés
de Cd situés dans la partie non oxydée de la turbidite. Les auteurs ont expliqué ces pics
par une mobilisation continuelle de Cd par le front d’oxydation, sa migration vers le bas et
sa fixation sous forme de CdS(s) dans la zone anoxique de la turbidite. Gobeil et al. (1987,
1997) ont obtenu des profils ou la concentration de Cd total décroit avec la profondeur a
partir de la surface, atteint un minimum et ensuite croit jusqu’a une valeur a peu prés
constante (Gobeil et al., 1987; 1997) ou forme un pic (Gobeil et al., 1997). Ces derniers
auteurs suggerent que la forme des profils de Cd peut étre influencée par des fluctuations

de la position du front rédox découlant des variations de concentration de la matiére

organique sur le fond. Lorsque le front rédox migre en profondeur dans les sédiments, il
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mobilise le Cd sur son passage et I’entraine plus en profondeur ou il reprécipite sous forme
de CdS(s). Il semble donc que la mobilité du Cd est sensible aux conditions rédox et a leur
variation dans les sédiments; il peut étre mobilisé dans des conditions oxydantes et fixé en

milieu anoxique ou suboxique sous forme de sulfure.

II ne fait aucun doute que les activités industrielles ont mené a une augmentation
des émissions atmosphériques et de la déposition, loin des sources d’émission, de métaux
traces comme le cadmium (Jeffries et Snyder, 1981; Galloway et al., 1982; Nriagu et
Pacyna, 1988) qui peuvent étre transportés sur de longues distances (Galloway et Likens,
1979; Evans et al., 1983). Les sédiments de lacs devraient constituer un piége important
pour des métaux traces d'origine atmosphérique comme Cd et devraient donc fournir un
enregistrement historique de la déposition de ces métaux. L’augmentation de
concentration de Cd sédimentaire au cours des derniers 100 ans, souvent observée dans les
sédiments datés, est attribuée généralement aux activités industrielles (Galloway et Likens,
1979; Goldberg et al., 1981; Evans et al., 1983; Wong et al., 1984; ). Cependant, divers
processus peuvent avoir lieu, simultanément a la déposition de Cd, qui peuvent contribuer
a définir la distribution de Cd dans la colonne sédimentaire et rendre ambigué
l'interprétation historique. Parmi les processus susceptibles d'influencer les profils de Cd
sédimentaire, mentionnons: #) des variations de taux d'accumulation des sédiments, de
réactions avec les particules en suspension ou de "focusing"; i7) la bioturbation (mélange
des sédiments par des animaux benthiques); i) la diffusion du métal a travers l'interface
sédiment-eau et sa fixation; iv) la bioirrigation des tubes des animaux benthiques. Ceci
nous indique que linterprétation correcte des profils de concentrations de métaux
sédimentaires exige un grand nombre de données géochimiques (sur les phases solides et
dissoute) et biologiques. Malgré ces exigences, la contribution anthropique des métaux
traces est la plupart du temps déduite sur la base des profifs sédimentaires seuls (Blais et

al., 1998; Heyvaert et al., 2000, Wong et al., 1984).

2. Objectifs du travail

Les considérations ci-dessus nous indiquent qu'un nombre trés limité d'études a été

réalisé sur la géochimie des métaux traces, dont le cadmium, en milieu lacustre. En
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particulier, on ne connait pas bien le comportement du Cd dans la colonne d'eau des lacs
du Bouclier canadien, son transfert de la colonne d'eau aux sédiments et les processus
responsables des concentrations de Cd sédimentaire observées. Afin de combler
partiellement ce vide, nous nous sommes fixé comme objectif général dans ce travail de
mieux comprendre les processus qui contrélent la mobilité et la distribution du
cadmium dans un lac oligotrophe acide (lac Tantaré). Pour atteindre cet objectif

général, on s’est fixé les objectifs spécifiques suivants:

i) Ftudier la distribution de Cd dissous (et autres variables utiles a l'interprétation
des profils de Cd) dans I’épilimnion, le métalimnion et I’hypolimnion du lac Tantaré
a différentes périodes de l'année afin de comprendre son comportement

géochimique (controle; variabilité);

ii) Déterminer les contributions relatives des processus de déposition, de diffusion, de
bioturbation et de bioirrigation a I'accumulation de Cd dans les sédiments du lac

Tantaré,;

iii)Caractériser les phase solides responsables du transport de Cd particulaire vers les

sédiments;

iv)Estimer ’'utilité de la technique DGT (Diffusion Gradients in Thin films) pour

déterminer la spéciation du Cd dans la colonne d’eau.

3. Site de l'étude

Le lac Tantaré, ou a eu lieu I'étude, est un petit lac de 1.1 km® formé de quatre
bassins (voir figure 1, chapitre 3). Il est situé dans une réserve écologique dédiée a la
recherche scientifique; cette réserve est située a 40 km au nord de la ville de Québec a une
altitude de 450 m. C’est un lac dimictique (ayant deux retournements des eaux) acide
(pH~5.6); la station ou a eu lieu I'étude était située dans la partie la plus profonde (15 m)
du bassin le plus a l'ouest. Ce bassin, qui ne devient jamais anoxique, supporte une faible

communauté d'animaux benthiques dominée par un chironomide (Sergentia coracina) et

comprend des plantes entre 0 et 7 m de profondeur (surtout Isoetes) et des algues
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benthiques (Mougeotia) typiques de lacs acides. Le bassin versant est situé a la limite sud
du plateau précambrien des Laurentides. Ce bassin a toujours été inhabité. De plus, il n'a
pas subi de feux importants depuis leur recensement et les coupes de bois y ont été
marginales au cours des cent derniéres années. Pour plus de détails le lecteur est référé au

chapitre 3, a la section 2.

4. Méthodologie

La reéalisation de ce travail a exigé plusieurs campagnes d'échantillonnage et de
nombreuses mesures. Le tableau 1 montre les dates des visites sur le site pour l'installation
des échantillonneurs et leur levée ainsi que pour les mesures (T, [0,] et pH) effectuées sur
le terrain. Les visites ont eu lieu de mai a novembre au cours de 3 ans. Pour des raisons de

logistique et de cofits, nous n'avons pu visiter le site pendant I'hiver.

Pour étudier le comportement de Cd dans la colonne d'eau, on a obtenu a 8
reprises des échantillons d'eau a différentes profondeurs a l'aide de petits dialyseurs fixés a
une corde de nylon. Les échantillons d'eau prélevés des dialyseurs étaient analysés pour
Cd, pH, Ca, Mg, Fe, Mn, SO,, Cl, carbone organique et inorganique. L'information
détaillée concernant la préparation des dialyseurs, leur déploiement, ainsi que le
prélevement des €chantillons et leur analyse est donnée au chapitre 2, section 2 et dans
’annexe B. A deux reprises, nous avons également déployé des échantillonneurs DGT
(Diffusion Gradients in Thin films, Zhang et Davison, 1995) dans la colonne d'eau, aux
mémes profondeurs que les dialyseurs, afin d'obtenir des informations sur la spéciation de
Cd. L'information détaillée concernant la préparation des unités DGT, leur déploiement,
ainsi que le prélévement des échantillons et leur analyse est donnée au chapitre 2, section
2. Des profils de T et [O,] ont été déterminés a plusieurs reprises lors de l'installation des
dialyseurs ou de leur levée (tableau 1). Finalement, a chaque fois ou des dialyseurs étaient

levés, nous avons prélevé des échantillons d'eau pour y mesurer la chlorophylle a (Chl a).

La préparation des échantillons et la mesure de la Chl a sont décrites a I'annexe C.
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Tableau 1. Dates des campagnes d’échantillonnage, d’installation et de levée des
échantillonneurs et des mesures in situ’.

1997 1998
Date:] 28-aoiit H.sept 06-oct 09-oct 21-oct 04-nov 07-mati 20-mai 28-mai 10-juin

Colonne d'eau

O,

T

pH
Chlorophylle a
Dialyseurs
Trappes a
sédiments

Dialyseurs
pH
Carottes

1998 1999
Date:f  02-juil 15-juil 25-aoft 08-sept 01-oct 15-oct 28-mai 02~juin 14-juin 15-juin

Colonne d'eau

O,

T

pH
Chlorophylle o
Dialyseurs
Trappes a
sédiments
Echantillonneurs
DGT

Dialyscurs
pH

!: M=mesure; I = installation; R= récolte

Les valeurs élevées de [Cd] obtenues in situ avec la technique DGT nous ont
amenés a supposer que la composition chimique de la solution pouvait influencer la
réponse des échantillonneurs DGT. Afin de mieux comprendre ces effets, nous avons
effectu¢ des expériences en laboratoire ou des échantillonneurs DGT étaient suspendus
dans des récipients contenant soit de I'eau Milli-Q, une solution de 0.01 M NaNOs ou de
l'eau filtrée du lac Tantaré. Les détails de ces expériences sont donnés au chapitre 2,

section 2.3.

Des trappes a sédiments ont été déployées a huit reprises, pendant 2 semaines, a 2
m au-dessus des sédiments, pour récolter des particules qui sédimentaient dans la colonne

d’eau; le tableau 1 indique les dates d’installation et de levée. Les particules ont été
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récupérées par décantation et filtration; ces échantillons ont ensuite été congelés jusqu’a
leur analyse. Une partie de ces échantillons a servi au dosage du carbone organique; une
autre partie a été digérée et on y a dosé Cd, Fe, Mn, Al, Si, Ca, Mg. L’annexe D décrit la
préparation et I’analyse des particules récoltées. Pour nous permettre d'évaluer 'effet du
pH sur la fixation de Cd aux particules en suspension dans la colonne d'eau et pour nous
aider a mieux préciser a quelles phases solides s'associe le Cd dans la colonne d'eau, nous
avons réalisé trois expériences d'adsorption impliquant les particules retenues dans les
trappes a sédiments. Ces particules étaient soit utilisées intactes, soit utilisées aprés
extraction préalable de certaines phases solides par des réactifs appropriés: oxyhydroxydes
de Fe et Mn par NH,OH.HCI; substances humiques par NaOH. Les particules ont été
mises en suspension dans l'eau filtrée du lac Tantaré en présence d'une concentration faible
de Cd (< 107 M). Le pH a varié entre 5.6 (pH original du lac) et 9; aprés chaque
ajustement de pH et un temps d'attente de 10 h (déterminé par une expérience de mesure
du temps d'équilibration), on a prélevé des sous-échantillons de la suspension et on les a
filtrés afin de mesurer la concentration résiduelle de Cd dissous et de déterminer la
proportion de Cd fixée. Les détails méthodologiques de ces expériences sont donnés a

l'annexe E.

Trois carottes de sédiments ont été prélevées a ’automne 1997 au site de I'étude.
Elles ont été extrudées sur place et sectionnées en couches de 0.5 cm d’épaisseur de la
surface du sédiment jusqu'a 10 cm de profondeur et puis en couches de 1 cm jusqu'a 20
cm. Les échantillons de sédiments ont été pesés et séchés a froid. Une des carottes a été
utilisée pour la datation avec *'°Pb, *'Cs et **'Am, qui a été effectuée dans les laboratoire
du Dr R. Carignan de I'Université de Montréal. Les échantillons d'une deuxiéme carotte
ont ¢été minéralisés et dosés pour Al, Ca, Cd, Fe, Mg, Mn, Pb et Ti. Une portion des
échantillons avait été conservée pour la détermination des concentrations de C et N. La
troisieme carotte a été conservée en réserve. L'information concernant le prélévement, la

préparation et I’analyse des sédiments est donnée au chapitre 3, aux sections 3.1 et 3.2.

Des dialyseurs en acrylique (résolution verticale de 1 cm) ont été installés a 6

occasions par des plongeurs dans les sédiments au site de I'étude et récoltés aprés environ
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2 semaines d'équilibration. Le but de cette opération était d'obtenir des profils de Cd
dissous et d'autres variables importantes dans l'eau interstitielle et surnageante a différentes
périodes de I'année afin d’aider a interpréter les profils de Cd sédimentaire et pour obtenir
d'autres renseignements d'ordre géochimique. Le tableau 1 montre les dates d'installation
et de récupération des dialyseurs. Nous avons pris beaucoup de soin pour éliminer
l'oxygene des pieces de Plexiglas qui les composent afin d'éliminer des artéfacts dus a des
réactions redox dans les cellules des dialyseurs (Carignan et al., 1994). Les échantillons
d'eau contenus dans les compartiments des dialyseurs ont été prélevés sur le terrain
immédiatement apreés leur récupération et on y a mesuré le pH et les concentrations de Cd,
sulfure (ZS(-1)), Ca, Mg, Fe, Mn, SO,, C inorganique et C organique. Le pH a été
mesuré immédiatement et les concentrations de sulfure ont été déterminées rapidement une
fois de retour au laboratoire. L'information détaillée concernant le prélévement, la

préparation et I'analyse des échantillons est donnée au chapitre 3, sections 3.1.2 et 3.2.2.

5. Résultats et discussion

5.1 Caractéristiques du bassin ouest du lac Tantaré

La figure 1 du chapitre 3 montre une carte de la réserve de Tantaré, du bassin de
drainage et des quatre bassins du lac. Une bréve description des caractéristiques
physiques et chimiques du bassin ouest du lac Tantaré ou se situait notre station d'étude

est donnée ci-dessous.

5.1.1 Caractéristiques physiques

Le tableau 2 montre les caractéristiques physiques principales du bassin ouest du
lac Tantaré. La figure 1 dans I’annexe A montre les profils de température dans la colonne
d’eau mesurés entre mai et novembre, alors que le lac était libre de glace. La stratification
commence au début mai et se poursuit jusqu'a la fin octobre. En novembre la température
est invariable avec la profondeur. Ces profils de température ont servi a calculer les

profondeurs moyennes de I’épilimnion et de P'hypolimnion décrits au tableau 2 et a définir

I'emplacement de la thermocline sur les différentes figures. Le temps de résidence de ’eau
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dans le bassin (t,,), calculé en divisant le volume total du bassin par le débit, est de 0.21

an. Le temps de résidence de ’eau dans I’épilimnion (t,) est de 0.11 an.

Tableau 2. Caractéristiques physiques du bassin ouest du lac Tantaré

Caractéristiques Bassin Epilimnion | Hypolimnion
Profondeur maximale (m) : 15

Profondeur moyenne (m) : 7.4 52 8.5
Volume (m’) : 1.08x10° 0.55x10° 0.25x10°
Surface (m®) : 1.45x10° 0.61x10’
Débit de sortie (D’ Arcy, 1993; m’ j) : 13,900

3.1.2 Caractéristiques chimiques de la colonne d'eau

Dans la discussion de caractéristiques chimiques, on suppose que le transport de
substances dissoutes & travers la thermocline est trés lent et qu’il peut étre négligé. C’est
une hypothése raisonnable puisqu’on trouve en général des coefficients de diffusion
verticale eddy (K,) trés petits dans cette zone ou le gradient de densité est fort; par
exemple, Quay et al. (1980) rapportent, pour de petits lacs du bouclier canadien de ELA
(Experimental Lake Area), des coefficients K, entre 5 x 10” et 8 x 10™* cm? sec™, soit 20 a
30 fois plus petits que les valeurs de K, dans ’hypolimnion. On notera que les coefficients
de diffusion eddy horizontaux (Ky) sont beaucoup plus élevés que les K,; Hesslein (1980)
rapporte que Ky est 10° -10* fois plus grand que K,. En considérant que 1’hypolimnion est
isolé des eaux supérieures, on peut y calculer des inventaires (I) d’une substance chimique

i selon I’équation:
Li= 2V [i]; (1

ou Vj est le volume de la tranche horizontale j de I’hypolimnion et [i]; est la concentration
de la substance i dans cette tranche. La différence entre la valeur de I; 4 un temps donné
apres le début de la stratification thermique et celle observée juste avant le mélange nous

donne I’excés de substance (E) accumulé depuis le début de la stratification; une valeur

négative de E correspond a un déficit. Pour le calcul des inventaires on a choisi les
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données pour la colonne d’eau obtenues en 1998; pour le début de la période de
stratification on a utilisé les données pour le mois de juin et celles d’octobre pour
représenter la fin de la période de stratification. A ces dates et d’aprés les profils de
température (figs. 1a et 1c, annexe A), la profondeur de I’épilimnion et celle de
I’hypolimnion sont assez clairement définies. Le tableau 3 montre les résultats obtenus

pour les inventaires.

Le calcul de spéciation discuté pour la colonne d'eau dans ce document a été
effectué avec le logiciel WHAM1.0 (Tipping, 1994) pour septembre et octobre 1997. Ce
logiciel tient compte de la complexation par les ligands inorganiques et les acides
humiques (HA) et fulviques (FA). Les concentrations de HA et FA qui doivent étre
entrées comme input ont été estimées a partir de la mesure de la concentration du carbone
organique (COD) en faisant les hypothéses suivantes: i) la matiére organique dissoute
(MOD) contient 50% de carbone; ii) toute la MOD est composée de substances humiques
(HS); cette hypothése est raisonnable étant donné que des mesures de COD et substances
humiques (HS) en septembre et octobre 1998 ont démontré que presque toute la MOD est
sous forme de HS; #ii) le rapport [FA]:[HA] est 9:1; ce rapport est basé sur des mesures
de HA et FA dans environ 100 riviéres des Etats-Unis (Malcolm, 1991). Le calcul de
spéciation a été effectué dans Pépilimnion et I’hypolimnion (voir tableau 4) pour

septembre et octobre 1997.

Oxygéne dissous. Les profils d’oxygéne dissous (figure 1d-f, annexe A) montrent
un maximum dans la thermocline de juillet a septembre avec une légére sursaturation; ce
pic correspond a une profondeur ou la concentration de Chl a est relativement élevée
(figure 1, annexe C). L’oxygene s’y accumule parce que la photosynthése y est plus élevée
que la respiration et que la turbulence est faible dans cette zone (Quay et al., 1980). On a
calculé que I’excés de O, (différence entre les inventaires de juin 1998 et septembre 1998)
pour la tranche horizontale entre 7 et 8 m est de 3,400 moles. Pour déterminer si I’excés
de O, pourrait étre dii a la photosynthése par des plantes situées sur les berges a cette
profondeur, on a fait le calcul suivant. Des mesures effectuées avec des chambres

benthiques a cette profondeur (Carignan et Auclair, données non publiées) donnent une




Tableau 3 Inventaires de Ca, Mg, Fe, Mn, O, et CO, dans 'hypolimnion du bassin ouest du lac Tantaré.
Les valeurs caleulées correspondent aux campagnes d'échantillonnage de 1998.
Paramétre Inventaire (moles) * Excds” dC/dx D’ Flux® Excés prédit’
Mai Juin Juillet Septembre Octobre (moles) 10" mole em™ | 10 cm®sec™ | 10 mole em™? sec™ (moles)
Ca 5,992+304 5,551+294 6,022+313 6,065+309 5,904+301 353+421 113.9+39.7 4.60 49.8(x:17.3) 424+147
Mg 2,519+126 2,503+130 2,585+132 2,612+131 2,519+126 16+181 3.8+1.0 4.26 1.5(x0.4) 13.1£3.4
Fe 111.2+89 1102+9.7 72.7£6.1 70.2+4.1 72.746.1 -37.5¢11.5 295+76 4.12 116(=30) 984256
111.2° 22557 24547
Mn 85.1+4.7 85.2+4.4 67.7¢4.1 62.7+3.4 85.2+4.6 0.0 0.68+0.51 3.85 0.25(=0.19) 2.1+1.6
O, 77,346+4,022 | 74,877+4,118 | 77,403£4,025 | 72,743+5,019| 58,376+7,706 |-16,501+8,737 e T
cOo, 72,928 46,4436,688 | 64,466+12,764 | 82,298+6,008{ 91,026+11,924 | 18,098 — | e U
46,715° 74,846 101,249

!-Calculé avec I'équation 1 pour les donnés obtenues en 1998. L'erreur sur l'inventaire est calculée par propagation des erreurs.
% différence des inventaires d'octobre et juin; une valeur négative est un déficit. L'erreur sur I'excés est calculée par propagation des erreurs.
3.1es valeurs de D sont obtenues de Li et Gregory (1974) et corrigées pour la température mesurée au fond du lac soit 5.3°C.
*calculé avec 'équation, Jp = - ¢ D; (d[C)/dx) ot ¢, la porosité du sédiment est égale & 0.95. L'erreur sur la valeur de d[C)/dx et le flux est I'écart type (n=3).

5.excés prédits d'aprés le flux a travers linterface sédiment - eau calculés en septembre 1997. Lierreur sur I'excés est calculée par propagation des erreurs.

%.1999

7.1997
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Concentrations moyennes (+ET) de Cd, Ca, Mg, Fe et Mn et principales espéces dissoutes

dans la colonne d'eau du bassin ouest du lac Tantaré.

Strate pH T 10°M  [Cal;pM  [MglypM  [Cd];nM %Cd”" %Clporg . %Cdorg

Septembre 1997:

Epilimnion 5.63+£0.03 1.55 18.9:0.2 8.210.1 0.25+0.04 47.8+14 0.5 51.7+1.4
Hypolimnion 5.32+0.21 1.80 21.610.3 8.940.1 0.35+0.11 59.6+2.9 0.7 39.7+2.8
Octobre 1997:

Epilimnion 5.57£0.05 1.47 21.1+0.2 9.0+0.1 0.34+0.16 52.7+4.1 0.5 46.8+4.1
Hypolimnion 5.30+£0.09 1.82 236144 9.81£1.6 0.39+0.08 62.8+1.3 0.6 36.6£1.2
Strate [Fely uM YeFe”" YoFe oy YoFe g Mnl;pM %MD" %M. %Mneg
Septembre 1997:

Epilimnion 0.14+0.002 27.6£1.3 0.2 72.2+1.1 0.21+0.003 62.7+1.4 0.4 36.9+1.3
Hypolimnion 1.14£0.72 43,4422 0.4 56.2+1.5 0.52+0.06 71.9+£2.2 0.6 27.5+2.1
Octobre 1997:

Epilimnion 0.17+£0.01 32,4439 0.2 67.4£3.9 0.22+0.004 67.24£3.6 04 32.4+£3.6
Hypolimnion 1.30+£0.74 46.8+0.4 0.6 52.6+0.9 0.51+0.08 74.6x1.1 0.7 24.7£1.0

"1 est la force ionique estimée avel le modéle WHAMI.0 (Tipping, 1994)

3. 2([FeSO,]+[FeHCO;])
Note: +ET représente l'ecart type; n=3 pour les données a 1'épilimnion et n=8 pour les données a I'hypolimnion.

2.2([CdSO4] + [CdCI))
4 2({MnSO4J+[MnHCO;])

SSRUNAS T oInden)
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production nette de O, de 77 umoles m™ j'; en multipliant cette valeur par la période de
stratification entre mai et septembre et par la surface de sédiment comprise entre 7 et
8 m, on obtient une valeur de 66 moles de O,. Cette valeur est négligeable si on la
compare avec ’excés de 02.‘ On peut donc exclure les plantes littorales comme source du

maximum de O, observé a cette profondeur.

La figure 1 dans ’annexe A montre que ’oxygéne dissous commence a décroitre
en mai (fig. 1d) dans I’hypolimnion et que sa consommation se poursuit jusqu’au
retournement des eaux en fin octobre (fig. 1f). On notera cependant qu’il y a toujours de
Poxygeéne dissous dans I’hypolimnion, méme a la fin de la période de stratification
thermique (fig. 1f). Cette observation est consistante avec le fait qu’on a observé la
présence d’organismes benthiques (surtout Sergentia coracina et Chironomus salinarius
ainsi que Tanytarsus, Procladius, Ceratopogonidae, Chaoborus sp et Tubificidae) dans
des bennes de sédiments prélevées a cette station en septembre. La décomposition de la
matiere organique et, a un moindre degré I’oxydation de Fe(ll), sont responsable de la
diminution temporelle de la concentration de O, dissous dans I’hypolimnion. Le déficit en
oxygene, en octobre, correspond a environ 16,500 moles (tableau 3) et se produit
concurremment avec une accumulation de CO, (18,100 moles selon le tableau 3) et une
diminution du pH. En divisant le déficit hypolimnétique en oxygéne (tableau 3) par la
surface au dessus de I’hypolimnion, on calcule un déficit en O, hypolimnétique par unité
de surface de 25 x 10° moles cm™. Si on considére que la stratification a duré 150 j, la
vitesse moyenne de consommation de O,, qui est une mesure de Dintensité de
décomposition de la matiére organique, serait de 0.17 x 10 mole cm™ ', ce qui est plus
faible que la limite (0.78 x 10 mole cm™ j) suggérée par Hutchinson (1957) pour les lacs

oligotrophes.

Fer et manganése. Les concentrations de Fe varient entre 0.1 et 2.0 x 10° M, les
valeurs les plus élevées étant a la base de I’hypolimnion (figures 1a-h dans I’annexe B); ces
dernieres valeurs sont semblables a celles mesurées dans les dialyseurs au dessus de
I'interface sédiment-eau (voir fig. 6a au chapitre 3). Si on suppose que la majorité du Fe

dissous dans le lac est sous forme de Fe(II) et qu'on prend en compte les réactions:
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am-Fe(OH)s(s) + 3H = Fe** +2H,0 ; Ky =10 @)
Fe3+ +e = Fez+; K= 1013.01 (3)
H0 = % Oyg) + H' + ¢; K=10%" 4)

on calcule que I'épilimnion et I'hypolimnion sont largement sursaturés par rapport aux
oxyhydroxydes de Fe(II). Par exemple, pour septembre 1997, on calcule log PAI/K, = 8.2
pour I'épilimnion et 9.0 pour I'hypolimnion par rapport a I'hydroxyde de Fe amorphe ou

PAI représente le Produit des Activités Ioniques.

Les concentrations de manganése dissous dans I’hypolimnion varient entre 0.23 et
0.59 pM, les valeurs les plus élevées étant au bas de ’hypolimnion (fig. 1, annexe B); ces
derniéres valeurs sont semblables a celles mesurées dans les dialyseurs juste au dessus de
Pinterface sédiment eau (0.28-0.62 uM,; i.e., fig. 6b, chapitre 3). Si on prend en compte

les réactions:

Y-MnOy(s) + 2H' = Mn” + % Os(g) + H20(1); Koy = 10°7 ®)
et,

MnOOH(s) + 2H' = Mn”' +% O(g) + 1.5 o0(); Koy = 10*” ©)

on calcule que I’épilimnion et Phypolimnion sont prés de la saturation par rapport a
MOOH(s) (log PAI/K, respectivement de 0.02 et -0.63) et sursatur€s par rapport a y-
MnOx(s) (log PAI/K, respectivement de 4.61 et 4.36).

Les profils de Fe et Mn dissous dans la colonne d'eau montrent des gradients
prononcés dans I'hypolimnion, ce qui est indicatif d'une accumulation de Fe et Mn dans
cette région du lac suite a une diffusion a travers l'interface sédiments-eau. Les profils
d'eau interstitielle (fig. 6a et 6b, chapitre 3) soutiennent cette interprétation. En effet, les
profils de [Fe] dans I’eau interstitielle (figure 6a, chapitre 3) montrent une mobilisation de
Fe a quelques cm sous la surface des sédiment et des gradients positifs dans les couches
supérieures des sédiments; ceux de [Mn] dans ’eau interstiticlle montrent de faibles

gradients de concentrations prés de I’interface sédiment-eau (figure 6b, chapitre 3). La

diffusion de Fe et Mn a travers l'interface sédiment-eau n'est pas due a des conditions
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anoxiques a la surface des sédiments, mais plutdt aux valeurs relativement faibles du pH
qui ne permettent pas une oxidation compléte de ces deux métaux dans la zone oxique des
sédiments. Les vitesses d'oxydation de Fe(Il) et Mn(Il) sont toutes deux fortement
fonction du pH (Stumm et Morgan, 1996). L'exces de Fe entre juin et septembre 1998 est
faible (-38+12 moles; tableau 3) comparée au flux diffusif de Fe calculé avec la loi de
Fick (984+256; tableau 3), indiquant une re-oxydation du Fe dans I'hypolimnion pendant

cette période.

Cations majeurs et pH. Les valeurs de Ca varient entre 18 et 22 pM et celles de
Mg entre 8.1 et 9.6 pM, les valeurs les plus élevées étant dans I’hypolimnion (figure 2,
annexe B et tableau 4 dans ce chapitre). Ces derniéres valeurs correspondent a celles
trouvées avec les dialyseurs au dessus de I’interface sédiment-eau (fig. 6¢ et 6d, chapitre
3); ces deux éléments diffusent du sédiment (fig. 6¢ et 6d, chapitre 3) suite a la dissolution
des minéraux contenant Ca et Mg présents dans le sédiment, et s’accumulent dans
’hypolimnion durant la période de stratification (tableau 3). Les quantités de Ca et Mg
accumulées dans 1’hypolimnion entre juin 1998 et septembre 1998 sont similaires a I’excés

prédit par les flux diffusifs de ces éléments a partir des sédiments (tableau 3).

Le pH dans la colonne d’eau varie entre 5.0 et 5.9 (fig. 2); les minima observés
dans la colonne d’eau sont présumément dus a la minéralisation de la matiére organique.
Le Tableau 3 nous indique que 16,500 moles d'oxygéne ont été consommées dans
I'hypolimnion pendant la période de stratification; selon la stoéchiométrie de la réaction de
minéralisation de la matiére algale par l'oxygéne (17 H'/138 O,; Stumm et Morgan, 1996),
ceci correspond a 2,033 moles de H' produit. En divisant ce dernier nombre par le volume
de I'hypolimnion, on obtient 8.1 x 10® moles L' de H (pH 5.1). Le pH moyen dans
Pépilimnion est de 5.7+0.2 et dans ’hypolimnion, il est de 5.4+0.2 donc légérement plus
bas. Nous avons observé les valeurs les plus faibles de pH au printemps, suite a la fonte
des neiges, et a I’automne 2 la fin de la période de stratification (~5.4). La variation du pH
est plus importante dans le métalimnion ou on observe des maximums et des minimums

(figs. 2a,b, d, e et ).
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5.2 Comportement du cadmium dans la colonne d'eau

5.2.1 Profils de Cd dissous

La figure 2 montre les profils dans la colonne d’eau de Cd, pH, carbone organique
dissous (COD) et substances humiques (SH) obtenus en échantillonnant avec des
dialyseurs durant les différentes campagnes d’échantillonnage. Les concentrations de Cd
dissous ne varient pas appréciablement dans la colonne d'eau durant la période de
stratification. La valeur moyenne (+ET) de [Cd] pour l'ensemble des campagnes
d'¢échantillonnage est 0.315+£0.070 nM. Cette valeur est un peu plus élevée que celles
obtenues pour le lac de Constance (environ 0.1 nM; Sigg et al., 1982), le lac de Zurich
(0.04 — 0.1 nM; Sigg et al., 1987), le lac Pavin (environ 0.1 nM; Viollier et al., 1995) et le
milieu océanique (0-1 nM; Morel et Hudson, 1985); elles sont aussi plus élevées que les
concentrations de Cd extractible obtenues pour le lac Sammamish (0.025-0.05 nM,;
Balistrieri et al., 1992). Le faible pH du lac Tantaré (5-6), comparé a celui des autres lacs
mentionnés ci-dessus (pH= 7 — 9), explique partiellement les valeurs de [Cd] un peu plus
élevées dans le lac Tantaré. Une faible valeur de pH favorise la dissolution ou la

désorption du Cd.

Les profils de [Cd] du lac Tantaré ne se comportent pas comme ceux observés en
milieu marin (Bruland, 1980; Murray, 1987; Morel et Hudson, 1985) qui montrent un
comportement de type "nutrient like"; ils ressemblent plut6t a ceux observés dans le lac de
Constance (pH 7.9-8.7) par Sigg (Sigg et al,, 1982; Sigg, 1985) qui montraient une
concentration a peu prés constante de Cd dissous dans la colonne d’eau.  Comme pour le
lac Tantaré, I’hypolimnion du Lac de Constance demeurait oxique pendant la période de
stratification. Par contre, Balistrieri et al. (1992) ont observé que les profils de Cd extrait &
l'acide et ceux de PO, dissous se ressemblaient en juillet et en aoiit dans le lac Sammamish
(pH 6.9-9.2) échantillonné a six reprises pendant un an; ’hypolimnion de ce lac devenait

anoxique durant la période de stratification.

Les valeurs moyennes de [Cd] pour I'ensemble des périodes d'échantillonnage sont

respectivement de 0.308+0.067, 0.338+0.082 et 0.305+0.059 nM dans I'épilimnion, le
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Figure 2. Profils des concentrations dans la colonne d’eau de Cd (®), pH (c), C organique dissous () et substances humiques ()
déterminées lors des campagnes d’échantillonnage réalisées en septembre (a) et octobre (b) 1997, en mai (c), juin (d), juillet
(e), septembre (f) et octobre (g) 1998, et en juin (h) 1999. Les lignes pointillées indiquent les profondeurs moyennes de
I’épilimnion et de I’hypolimnion durant la période d’échantillonnage. ,
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métalimnion et l'hypolimnion. A quelques dates, les profils de [Cd] montrent des
maximums dans la thermocline et des augmentations légéres dans l'hypolimnion. Les
profils de COD et de SH ne peuvent expliquer ces variations de [Cd] parce qu'ils ne
varient pas appréciablement en fonction de la profondeur et des dates d’échantillonnage.
De méme, les profils de Chl a ne montrent pas de corrélation avec [Cd], suggérant que le

phytoplancton joue un role mineur dans le contrdle des concentrations de Cd dissous.

Dans la thermocline, on observe des maximums de [Cd] qui correspondent & des
diminutions de pH en septembre et octobre 1997 (figs. 2a, b) et juin et juillet 1998 (figs.
2d, e); aussi, la concentration de Cd augmente légérement (alors que le pH diminue) avec
la profondeur dans I’hypolimnion en octobre 1997 (fig. 2b), juin (fig. 2d), juillet (fig. 2e) et
octobre 1998 (fig. 2g). Dans I’épilimnion, la diminution de pH semble influencer les
concentrations de Cd en septembre 1997 (fig. 2a), en mai, juin et juillet 1998 (figs. 2c, d,
e) et en juin 1999 (fig. 2h). La correspondance entre les maximums de Cd et la diminution
du pH peut probablement étre attribuée a la minéralisation de la matiére organique qui
sédimente. Par exemple, on observe une accumulation de carbone inorganique dissous
dans I’hypolimnion a la fin de la période de stratification (voir fig. 3, annexe B) et une

diminution de O, (voir la section 5.1.2). Cependant I’effet du pH sur [Cd] est faible.

Le calcul de spéciation de Cd (tableau 4) suggére qu'une partie importante du Cd
dans la colonne d'eau est complexée aux substances humiques qui, d’aprés nos
estimations, représentent 90 a 110% du COD. On peut donc s’attendre & ce que ces
substances jouent un certain réle dans le contréle de Cd dissous dans la colonne d’eau de
ce lac. Par exemple, elles peuvent jouer un role dans I’accumulation de Cd par les algues
(Sedlacek et al., 1983; Laegreid et al., 1983); les algues accumuleraient moins de Cd en
présence de SH. De méme, la complexation de Cd avec la matiére organique peut
influencer son adsorption sur les particules. Le calcul de spéciation de Cd nous permet de
calculer l'état de saturation de l'eau du lac Tantaré par rapport aux différentes phases
solides de Cd; ces calculs indiquent une forte insaturation par rapport 8 Cd(OH),(s) (log
PAI/Ks = -12.8+0.2) et a CdCO;(s) (log PAI/Ks = -5.5+0.2), ce qui exclut la précipitation

de ces solides.
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Pour tenter d'obtenir des informations supplémentaires sur la spéciation du Cd dans
la colonne d’eau, on a déployé a deux reprises (voir tableau 1) des échantillonneurs DGT
placés aux méme profondeurs que les dialyseurs. On trouvera une description des
¢chantillonneurs DGT et des aspects théoriques de cette technique a la section 3 du
chapitre 2; les détails de la préparation des échantillonneurs sont donnés a la section 2 du
chapitre 2. A titre comparatif et afin d'obtenir des informations supplémentaires sur la
technique DGT, nous avons analysé, en plus de Cd, des métaux ayant des comportements

géochimiques différents, tels Cu et Ni.

La technique DGT a été proposée pour obtenir des informations sur la spéciation
des métaux traces (Davison et Zhang, 1994; Zhang et Davison, 1995). Etant donné que les
pores du gel diffusif ont de petites dimensions (typiquement quelques nanométres), la
technique DGT ne devrait mesurer que des formes de métal dissous. De plus, seules les
formes du métal capables de réagir directement avec la résine Chelex ou celles qui peuvent
se dissocier durant leur transport dans le gel diffusif et réagir avec la résine (“formes
labiles’) devraient pouvoir étre dosées par cette technique (Davison et Zhang, 1994;
Zhang et Davison, 1995). En principe, on peut obtenir des informations sur la labilité des
espéces en variant I'épaisseur du gel diffusif et, sur les concentrations de métaux labiles
morganiques et organiques, en utilisant des gels diffusifs possédant des propriétés
diffusives variées (Zhang et Davison, 2000). Etant donné ce qui est mentionné ci-dessus
concernant les espéces mesurées par DGT, on s'attendait & ce que les DGT déployés dans
le lac Tantaré ne mesurent qu'une fraction du Cd obtenu par échantillonnage avec les

dialyseurs qui permettent en principe d'obtenir le métal total dissous.

Contrairement a nos attentes, les concentrations de Cd mesurées par DGT étaient
supérieures a celles mesurés dans l'eau des dialyseurs. Ces résultats inattendus nous ont
amenés a répéter nos mesures de terrain et a effectuer quelques expériences de laboratoire
afin de mieux comprendre la technique DGT. Ces travaux, d'ordre méthodologique, ont
fait I'objet d'une publication et constituent le chapitre 2 de la thése; les résultats principaux

sont décrits brievement a la section suivante.
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5.2.2 Influence de Ia composition de la solution sur la mesure des concentrations de
Cd en utilisant la technique DGT

En combinant nos observations suite au déploiement d'échantillonneurs DGT dans
le lac Tantaré et les résultats de nos expériences de laboratoire portant sur cette technique
(voir la section 2, chapitre 2), nous avons démontré que la co-diffusion des différents ions,
qui n'était pas prise en compte dans la théorie originale de DGT, expliquait l'ensemble de

nos résultats.

Briévement, la résine Chelex, qui sert de piége pour les métaux traces dans les
échantillonneurs DGT, est présente sous sa forme Na'. Lorsque les échantillonneurs DGT
sont déployés dans I'eau, Na' diffuse de I'échantillonneur DGT vers la solution externe,
alors que les autres cations, comme Cd*’, diffusent de la solution externe vers
I'échantillonneur DGT pour y étre fixés. La diffusion des différents ions se fait a des
vitesses qui dépendent des gradients de concentrations des différentes especes ioniques
dans le gel diffusif et de leurs coefficients de diffusion selon I'équation (Berner, 1980 ;

Tessier et al., 1994):
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ot Diur, D;, z et C; sont respectivement le coefficient de diffusion effectif (cm®.s™), le
coefficient de diffusion traceur, la charge et la concentration (mole.cm™) de I’ion i> qui
nous intéresse. Le terme entre parenthéses carrées montre la concentration (mole.cm™), le
gradient de concentration (mole.cm™), la charge et le coefficient de diffusion traceur de
tous les ions °j’ incluant 