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RÉSUMÉ 
---------------

Les profils du pH et des concentrations en terres rares (Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Tm, Yb et Lu), Fe, Mn, AI, sulfate, sulfure, C organique et ions majeurs ont été 

déterminés, en juillet et en octobre 2011, dans les eaux interstitielles des sédiments d'un bassin 

de 22 m de profondeur sporadiquement anoxique (bassin B) d'un lac du Bouclier canadien et, 

en juillet 2012, dans celles des sédiments d'un bassin de 15 m de profondeur oxygéné en 

permanence (bassin A) du même lac. Les distributions verticales des teneurs en terres rares ont 

également été déterminées dans des carottes de sédiments prélevées aux mêmes sites, 

lesquelles avaient antérieurement été datées e10Pb, 137Cs) et analysées pour d'autres éléments. 

La modélisation thermodynamique des résultats suggère que les terres rares en phase aqueuse 

sont majoritairement complexées avec des acides fulviques dans les deux bassins. La 

modélisation du transport réactif des terres rares dans les eaux interstitielles avec une équation 

unidimensionnelle de conservation de masse permet d'autre part de définir des zones de 

fixation en phase solide et de solubilisation de terres rares dans la colonne de sédiments et de 

quantifier les taux nets des réactions. Au bassin B en juillet 2011, les terres rares étaient 

remobilisées dans les eaux interstitielles entre l'interface eau-sédiment et 5 cm de profondeur et 

diffusaient dans la colonne d'eau. La réaction de remobilisation la plus probable apparaît être 

l'oxydation au voisinage de l'interface eau-sédiment de la matière organique particulaire 

produite dans la colonne d'eau lors de la photosynthèse et à laquelle les terres rares 

s'associent. Par contre, au bassin B en octobre 2011 et au bassin A en juillet 2012, les terres 

rares diffusaient de la colonne d'eau vers le sédiment où elles étaient fixées en phase solide 

entre l'interface eau-sédiment et 10 cm de profondeur par un mécanisme qui n'a pas pu être 

clairement identifié. La séquestration des terres rares en phase solide lors de la précipitation 

d'hydroxyde d'aluminium (AI(OHhts)) dans les sédiments serait toutefois une hypothèse à 

explorer. 

Bien que cette étude montre clairement que les terres rares participent à des réactions lors de la 

diagenèse précoce des sédiments, les vitesses nettes des réactions estimées par la 

modélisation cinétique des résultats obtenus pour les eaux porales sont trop faibles pour 

entraîner une redistribution post-dépôt significative des éléments dans la colonne de sédiments 

et influencer ainsi les enregistrements sédimentaires. Il en découle que l'histoire chronologique 

du dépôt des terres rares dans les sédiments des bassins A et B du lac Tantaré a pu être 
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reconstituée à partir de ces enregistrements. Celle-ci révèle que les terres rares se sont 

déposées aux bassins A et B à un taux plus élevé au cours du 20e siècle qu'au cours des deux 

siècles précédents, probablement en raison d'une retombée atmosphérique accrue de terres 

rares due à l'activité humaine et d'une lixiviation plus intense des terres rares du socle du 

Bouclier canadien résultant de l'acidification de ses eaux de surface. 
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1. INTRODUCTION 

Les terres rares (TR) sont un groupe de 17 éléments comprenant le scandium (Sc), l'yttrium (Y) 

et les éléments de la série des lanthanides, soit le lanthane (La), le cérium (Ce), le praséodyme 

(Pr), le néodyme (Nd), le prométhium (Pm), le samarium (Sm), l'europium (Eu), le gadolinium 

(Gd), le terbium (Tb), le dysprosium (Dy), l'holmium (Ho), l'erbium (Er), le thulium (Tm), 

l'ytterbium (Yb) et le lutécium (Lu). Contrairement à ce que leur appellation suggère, ces 

éléments ne sont pas particulièrement « rares »; par exemple, le Ce et l'Y sont respectivement 

les 25ème et 30ème éléments les plus abondants de la croûte terrestre, soit loin devant, entre 

autres, les métaux précieux Au, Ag et Pt (Schijf, 1992; Rudnick et Gao, 2003). L'appellation 

« terres rares» origine plutôt du fait que ces éléments sont dispersés dans l'écorce terrestre, ce 

qui rend leur extraction complexe. Contrairement aux métaux chalcophiles (p. ex. Zn, Pb, Cu), 

ils ne sont pas concentrés en gisements facilement exploitables. Ainsi, même si plus de 270 

minéraux sont reconnus à ce jour pour contenir une TR essentielle dans leur structure cristalline, 

seul un petit nombre de ces minéraux (p. ex. bastnasite, monazite, argiles d'AI, xénotime, 

loparite et parisite) sont susceptibles d'être exploités commercialement (Chakhmouradian et 

Wall,2012). 

Les TR forment le plus grand groupe d'éléments ayant un comportement chimique cohérent 

(Chakhmouradian et Wall, 2012). Cette particularité résulte de leur configuration électronique. 

Tout au long de la série des lanthanides, soit du La (numéro atomique 57) au Lu (numéro 

atomique 71), les électrons sont ajoutés à la couche électronique interne 4f plutôt qu'à une 

couche externe. Les électrons 4f sont ainsi protégés par les électrons se trouvant dans les 

couches externes 5s et 5p et, par conséquent, ne participent pas aux liaisons chimiques. À 

cause de ce blindage, le rayon ionique des TR diminue progressivement avec l'augmentation du 

numéro atomique, un effet connu sous le nom de « contraction des lanthanides» (Schijf, 1992). 

La distribution des TR dans la croûte terrestre suit une tendance selon laquelle les éléments de 

numéro atomique pair sont plus abondants que leurs voisins de numéro atomique impair. Ce 

patron en « dents de scie» (voir figure 1.1) porte le nom de règle d'Oddo-Harkins et s'explique 

par la stabilité accrue des éléments lorsque leur noyau contient des nucléons appariés (Schijf, 

1992; Nikanorov, 2009). Il est à noter que pour faciliter l'interprétation des résultats dans les 

études comparant les TR entre elles, les géochimistes normalisent fréquemment les teneurs 

mesurées à celles d'un shale de référence (Goldberg et aL, 1963; Schijf, 1992; Sholkovitz et aL, 
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1994; McLennan, 1994; Haley et aL, 2004). Dans ce mémoire, les valeurs des teneurs des TR 

fournies par Taylor et McLennan (1985) et rapportées par Tang et al. (2010) pour le shale post

archéen australien PAAS seront celles que nous utiliserons comme valeurs de référence. Il est à 

noter que, puisque le Pm est un produit de fission de 1,238U et de désintégration a de 1,151Eu ne 

possédant aucun isotope stable, son abondance relative n'est pas présentée à la figure 1.1. 

100~----~----------------------------

~ 
~ 
c 
(Il 
"0 
§ 1 
.0 « 

y La Ce Pr Nd PmSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

Figure 1.1 : Abondance relative des TR dans le shale de référence PAAS présentée en échelle 

logarithmique. Les données sont également rapportées au tableau 3.2 du chapitre décrivant les 

résultats (Tang et aL, 2010). 

1.1 Demande mondiale pour les TR et risques reliés à leur 
exploitation 

Les propriétés chimiques, magnétiques, électriques, optiques et catalytiques uniques des TR en 

font des éléments recherchés dans l'industrie des hautes technologies. Ces éléments sont 

utilisés dans divers procédés et pour la fabrication de nombreux matériaux et nanomatériaux 

(Hatch, 2012). Par exemple, le La et le Ce sont employés comme catalyseurs dans l'industrie du 

raffinage des hydrocarbures. Le Nd, le Pr, le Sm et le Dy sont incorporés dans des alliages 

magnétiques afin de créer des «aimants permanents}) pour les éoliennes à entraînement 

direct; la production d'un mégawatt d'énergie éolienne nécessite notamment jusqu'à 150-200 kg 

de Nd et 20-30 kg de Dy. Il est intéressant de mentionner que, grâce à leur puissance et à leur 

résistance à la démagnétisation, les matériaux magnétiques à base de TR ont permis la 

miniaturisation de moteurs, des disques durs des ordinateurs et d'autres biens nécessitant des 
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aimants permanents. On peut aussi souligner que les éléments Eu, Tb et Y entrent dans la 

composition de matériaux luminescents présents dans les lampes fluorescentes compactes éco

énergétiques. 

Ainsi, depuis quelques années, la demande mondiale pour les oxydes de TR s'est 

considérablement accrue pour atteindre 105 kt en 2011 (Kingsnorth, 2012) et c'est la Chine qui 

répond aujourd'hui à environ 95% des besoins en TR à l'échelle internationale (Hatch, 2012). 

Les pays occidentaux cherchent donc depuis quelques années à réduire leur dépendance vis-à

vis cette source presque unique d'approvisionnement. De nombreux travaux d'exploration sont 

entre autres en cours en Amérique du Nord, dont ceux de la rivière Kwyjibo, du lac Strange et 

de la fosse du Labrador (projet Eldor) dans la province de Québec (Mariano et Mariano, 2012). 

Avec l'augmentation de l'extraction des TR et de la production de biens manufacturés en 

contenant peuvent surgir des problèmes de contamination environnementale. De tels 

problèmes risquent aussi d'émerger dans les régions où des mines sont en exploitation. En 

effet, du fait qu'ils peuvent contenir des TR en quantités importantes, les drainages miniers 

acides représentent aussi un risque environnemental. Zhao et al. (2007) ont notamment trouvé 

que les concentrations totales en TR dans des échantillons de drainages acides de la mine de 

charbon chinoise Sitai étaient de 2 à 3 ordres de grandeur supérieures à celles auxquelles on 

peut s'attendre dans les eaux naturelles (Johannesson et Lyons, 1995). 

La combustion de carburants fossiles peut également représenter une source de TR, surtout 

dans les villes de pays moins développés où le charbon constitue la principale source d'énergie. 

Par exemple, les concentrations en TR dans l'atmosphère de la ville de Beijing sont de 10 à 40 

fois plus élevées que celles de grandes villes européennes (Yang et aL, 1993). 

Les raffineries de pétrole et les incinérateurs de déchets sont aussi des émetteurs potentiels de 

particules enrichies en TR. Les résultats d'une étude canadienne récente sur les concentrations 

et l'origine des lanthanides dans les particules atmosphériques ont notamment révélé que les 

industries de raffinage du pétrole sont une source d'émissions de TR qui sont aéroportées dans 

l'atmosphère sur de longues distances (Celo et aL, 2012). Les mêmes auteurs mentionnent en 

outre que des TR peuvent aussi être émises dans l'atmosphère par certaines industries 

manufacturières et en raison de la combustion de carburants fossiles pour le transport. 

Jusqu'à maintenant, les études sur la bioaccumulation et la toxicité des TR sont en nombre très 

limité. Gabriel et Patten (1995) ont proposé que les feuilles d'acacia pouvaient être utilisées 
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pour révéler le niveau de contamination environnementale par les TR en milieu urbain. Selon

d'autres études, une exposition aux TR en milieu de travail pourrait aussi avoir des effets

nuisibles sur la santé humaine (Sabbioni et al., 1982; Ding et Ma, 1984, Rim et al., 2013).

1.2 Géochimie environnementale des TR

À I'exception du Ce et de l 'Eu, les TR n'ont qu'un seul nombre d'oxydation en milieu naturel, en

l'occurrence +lll. En plus d'exister dans cet état d'oxydation, le Ce et I'Eu existent aussi

respectivement dans les états d'oxydation +lV et +ll. Les mécanismes d'oxydation et de

réduction d'un état à un autre sont cependant mal connus. Par exemple, selon Moffett (1990,

1994), I'oxydation du Ce(lll) peut se faire par voie bactérienne. Selon d'autres auteurs, elle

pourrait aussi se produire de manière abiotique en présence d'oxyhydroxydes de Fe et de Mn

(Koeppenkastrop et De Carlo, 1992; De Carlo et al., 1998; Bau, 1999; Ohta et Kawabe, 2OO1).

L'oxydation du Ce(lll)1"oy en Ce(lV)O215y serait par ailleurs la cause d'une anomalie négative dans

l'abondance du Ce en phase aqueuse par rapport à son abondance attendue d'après celles de

de ses voisins strictement trivalents. Également qualifiée de fractionnement négatif (De Baar et

al., 1988; Braun et al., 1990; Smedley, 1991; Pourret et a1.,2008), cette anomalie a été

fréquemment observée en milieu marin (p. ex. Elderfield et Greaves , 1982; De Baar et al., 1985;

Elderfield, 1988; German et al., 1991; German et al., 1995) et en milieu d'eau douce (p.ex.

Smedley, 1991; Braun et al., 1998; Dia et al., 2000; Leybourne et al., 2000). De même, un milieu

causant la réduction dissolutive du Ce(lV)O21sy en Ce(lll)t"ql serait la cause d'une anomalie

positive du Ce en phase aqueuse. Ainsi, le Ce fournirait des indications sur l'état rédox du milieu

(Schijf, 1992; Ingri et al., 2000; Haley et al., 2004; Kim et a\.,2012).

Dans les décennies 1980 et 1990, des chercheurs ont étudié le comportement géochimique des

TR dans divers environnements. Par exemple, Johannesson et al. (1996b) ont prédit par calculs

thermodynamiques que les ions libres TR3* et les complexes de TR avec les sulfates sont les

principales espèces sous lesquelles se trouvent les TR dans les eaux naturelles acides. lls ont

en outre suggéré qu'à un pH près de la neutralité, les TR forment des complexes avec les

carbonates et que ces complexes sont prédominants en condition alcaline, voire même les

seules formes importantes de TR dissoutes (Johannesson et Lyons, 1994; Johannesson et al.,

1994b, 1996a). Toutefois, il peut être souligné ici que les systèmes analysés dans ces travaux

sont pauvres en matière organique et que, selon plusieurs auteurs, dans les eaux continentales

riches en matière organique, les TR formeraient plutôt des complexes organiques (p. ex. Byrne



et Kim, 1990; Wood, 1993; McCarthy et al., 1998a, 1998b; Tanizaki et al., 1992; Viers et al.,

1997; Dupré et al., 1999; Ingri et al., 2000).

À ce jour, seules quelques études furent publiées sur les TR dans les eaux interstitielles des

sédiments et ces études furent toutes effectuées en milieu marin. Ainsi, Elderfield et Sholkovitz

(1987) ont rapporté des données sur la distribution des TR dans les eaux interstitielles des

sédiments de la baie de Buzzards sur la côte est américaine. Leurs travaux ont révélé des

concentrations en TR qui étaient de 10 à 50 fois plus élevées dans les eaux interstitielles de la

partie supérieure de leur carotte (0-30 cm) que dans la colonne d'eau. Elderfield et Sholkovitz

(1987) ont proposé que les TR sont impliquées dans le cycle rédox du Fe et du Mn dans les

sédiments et que ce cycle conduit à un enrichissement dans les eaux porales plus important

pour le Ce et les TR de masses atomiques élevées (Ho, Er, Tm, Yb et Lu) que pour les autres

TR. Sous la couche oxygénée des sédiments de surface, les TR associées aux oxyhydroxydes

de Fe et de Mn seraient libérées dans les eaux interstitielles lorsque ces composés sont réduits,

migreraient vers l'interface eau-sédiment où elles s'associeraient de nouveau aux

oxyhydroxydes de Fe et de Mn, puis, subiraient éventuellement un autre cycle. Toutefois, selon

les auteurs, seule une petite fraction des TR contenues dans les sédiments participeraient à ce

recyclage diagénétique, car ils n'ont pas constaté d'enrichissement significatif en TR dans les

sédiments de surface où les oxyhydroxydes de Fe et de Mn sont abondants.

Dans une recherche subséquente, Sholkovitz et al. (1989) ont rapporté d'autres données sur les

TR dans les eaux interstitielles des sédiments de la baie de Buzzards. Les profils présentés des

TR dans les eaux interstitielles révélaient cette fois que ces dernières sont enrichies en TR

jusqu'à 45 cm de profondeur, confirmant leur implication dans des mécanismes de

remobilisation. Par contre, les auteurs ont observé en plus une fixation en phase solide des TR

dissoutes de faibles (La, Ce, Pr et Nd) et de moyennes (Sm, Eu, Gd, Tb et Dy) masses

atomiques sous 45 cm de profondeur, pour laquelle ils n'ont toutefois pas suggéré d'explication.

Cette fixation préférentielle des TR de faibles et de moyennes masses atomiques entraîne un

enrichissement en TR dissoutes de hautes masses atomiques sur cet intervalle de profondeur.

Sholkovitz et al. (1989) ont en outre mis en évidence que I'abondance relative des TR dans les

eaux interstitielles normalisée par rapport à un shale de référence diffère de celles des TR dans

la colonne d'eau à leur site d'étude. Enfin, les auteurs ont aussi suggéré que des phases

minérales sensibles aux variations rédox autres que les oxyhydroxydes de Fe et de Mn, comme

des minéraux phosphatés (e.9. apatite et monazite), pourraient être impliquées dans le cycle

diagénétique des TR dans les sédiments.



Dans une autre recherche, Sholkovitz et al. (1992) ont effectué un suivi au cours d'un cycle

annuel des concentrations des TR dans les eaux interstitielles des sédiments et la colonne

d'eau de la baie de Chesapeake. lls ont rapporté que la distribution des TR varie dans le temps

en réponse au développement de I'anoxie des eaux de fond de la baie au printemps et à leur ré-

oxygénation à I'automne. Au printemps, le changement progressif d'un milieu oxygéné à un

milieu suboxique, puis anoxique coïncide avec une augmentation des concentrations des TR au

voisinage de I'interface eau-sédiment. Cette libération des TR s'effectue d'abord pour les TR de

faibles masses atomiques (La, Ce, Pr et Nd), puis pour les TR de moyennes masses atomiques

(Sm, Eu, Gd, Tb et Dy) et enfin pour celles de hautes masses atomiques (Ho, Er, Tm, Yb et Lu).

Le Ce est quant à lui libéré de manière préférentielle par rapport à ses voisins La et Pr, qui n'ont

qu'un seul nombre d'oxydation. Or, étant donné que les variations des concentrations en TR

sont corrélées à celles du Fe, Sholkovitz et al. (1992) ont conclu une fois encore que les TR ont

tendance à s'associer aux oxyhydroxydes de Fe et sont remises en solution lorsque ces

composés sont utilisés comme accepteurs d'électrons dans le processus de dégradation

anaérobie de la matière organique.

Dans une étude plus récente, Haley et al. (2004) ont examiné le comportement des TR dans les

eaux interstitielles de sédiments marins prélevés au large des côtes de la Californie et du Pérou,

lesquels sont plus ou moins enrichis en Fe dissous. Comme Elderfield et Sholkovitz (1987) et

Sholkovitz et al. (1989, 1992), ils ont aussi suggéré que les oxydes de Fe sont un transporteur

majeur de TR. Dans leurs carottes enrichies en Fe dissous, les concentrations des TR dans les

eaux interstitielles étaient notammentde 2 à 5 fois plus élevées que dans celles contenant peu

de Fe dissous. Contrairement à ce qui a été observé dans les travaux cités ci-avant, Haley et al.

(2004) ont constaté une abondance normalisée plus élevée pour les TR de moyennes masses

atomiques (Sm, Eu, Gd, Tb et Dy) que pour celles de masses plus ou moins élevées dans les

eaux interstitielles des carottes enrichies en Fe dissous. Selon Haley et al. (2004), la

remobilisation des TR dans leurs eaux interstitielles n'est pas uniquement reliée au cycle

diagénétique des oxyhydroxydes de Fe. lls ont en effet proposé que les TR s'associent à la

matière organique particulaire dans la colonne d'eau et que lors de la dégradation de cette

dernière dans les sédiments, des TR dissoutes sont libérées dans les eaux interstitielles. Haley

et al. (2004) ont de plus normalisé les concentrations en TR dissoutes dans leurs carottes

contenant peu de Fe dissous par rapport au shale de référence PAAS et le patron de

I'abondance normalisée présentait un enrichissement en TR de hautes masses atomiques (Ho,

Er, Tm, Yb et Lu). Selon Haley et al. (2004), ce type de patron illustre des TR libérées lors de la

dégradation de la matière organique. Les auteurs en sont venus à cette conclusion, car la



distribution des TR dans la colonne d'eau à leur site d'étude était semblable à celle des

éléments nutritifs, ce qui fut interprété comme une indication que les TR sont incorporées au

plancton lors de la photosynthèse. Donc, selon ces auteurs, le type de patron de I'abondance

normalisée des TR à un shale de référence fournirait des indications sur les processus

contrôlant les concentrations des TR dans les eaux interstitielles.

Dans des études encore plus récentes, Kim et al. (2012) et Himmler et al. (2013) ont rapporté

d'autres données pour les TR dans les eaux interstitielles et les sédiments marins. Dans des

sédiments fortement réduits, en I'occurrence ceux de la faille de Cascadia au large de l'île de

Vancouver, Kim et al. (2012) ont trouvé que les eaux interstitielles sont relativement enrichies en

TR de masses atomiques élevées (Ho, Er, Tm, Yb et Lu) par rapport aux autres TR, ce qui avait

été observé par Haley et al. (2004) dans leurs carottes contenant peu de Fe dissous. Par cette

étude, Kim et al. (2012) confirment la conclusion de Haley et al. (2004), à savoir qu'un patron de

l'abondance normalisée des TR par rapport à un shale de référence présentant un

enrichissement en TR de hautes masses atomiques est caractéristique d'une mise en solution

de ces TR suite à la dégradation de la matière organique. lls ont en outre proposé que la

concentration de la matière organique et son temps de résidence dans la portion de la colonne

de sédiments où se produit la réduction du sulfate sont des facteurs qui influencent la

remobilisation des TR en fonction de leur masse atomique. Himmler et al. (2013) ont par ailleurs

documenté la distribution des TR dans les eaux interstitielles des sédiments de la crête Hydrate

située dans le nord-est de I'océan Pacifique. Ces auteurs ont montré une augmentation des

concentrations des TR dissoutes juste sous I'interface eau-sédiment qui résulterait

apparemment d'une dégradation précoce de la matière organique. Himmler et al. (2013) ont

également observé un patron d'enrichissement en TR de moyennes masses atomiques un peu

plus en profondeur dans la zone de réduction du Fe. Ainsi, leurs résultats corroborent ceux

d'Haley et al. (2004) et de Kim et al. (2012), soit que les TR sont remobilisées lors de la

dégradation de la matière organique dans les sédiments et lors de la réduction dissolutive des

oxyhydroxydes de Fe. ll en résulte des patrons d'abondance normalisée distincts pour chacun

des mécanismes de remobilisation, comme ce qui avait été observé dans les travaux antérieurs.

Les études résumées ci-dessus montrent toutes que les TR sont impliquées dans des réactions

de remobilisation et de fixation dans les sédiments. Même si certaines réactions faisant

intervenir les TR dans les sédiments ont été proposées, on peut néanmoins affirmer que les

études actuelles ne procurent pas une compréhension profonde de la géochimie des TR en

milieu aquatique. Les études publiées à ce jour sur les sédiments et les eaux interstitielles des



sédiments sont entre autres très descriptives et les données présentées n'ont pas été

modélisées selon les principes initialement enseignés par Berner (1971). Enfin, on peut aussi

souligner que les échantillons d'eaux interstitielles dans les études citées ci-avant avaient été

obtenus par centrifugation des sédiments et filtrés par la suite, soit par une méthode qui

comporte des risques importants d'oxydation et de contamination des échantillons.

1.3 Object i fs

Compte tenu que les TR sont des éléments devenus essentiels à l'homme, qu'elles seront de

plus en plus exploitées et redistribuées à la surface terrestre dans un avenir rapproché et

qu'elles peuvent représenter un risque toxicologique, il convient d'approfondir les connaissances

sur leur géochimie environnementale. De telles connaissances sont présentement des plus

limitées et découlent essentiellement d'études en milieu marin. Dans ce travail, je me suis

intéressée à la diagenèse précoce des TR dans les sédiments d'un lac typique du Bouclier

canadien. À ma connaissance, il s'agit de la première étude qui présente et interprète des profils

de TR dans les eaux interstitielles de sédiments lacustres. Ces sédiments diffèrent notamment

des sédiments marins de par leur contenu élevé en carbone organique (-20-3)o/o) et de par leur

plus faible abondance en oxyhydroxydes de Fe et de Mn. Les objectifs spécifiques de mes

recherches furent de :

Modéliser le transport réactif des TR dans les eaux interstitielles afin de déterminer les

zones dans la colonne de sédiments où des TR dissoutes sont produites ou

consommées et d'estimer les taux nets de réactions;

Quantifier la redistribution post-dépôt des TR dans la colonne de sédiments et

reconstituer la chronologie de leur dépôt à l'interface eau-sédiment.

1 .

2.



z uÉrnoDoloctE
2.1 Sites d'étude

Les échantillons analysés pour atteindre les objectifs énoncés précédemment furent prélevés au

lac Tantaré. Petit lac de tête oligotrophe faisant partie d'une réserve écologique protégée de

1450 hectares, ce lac est situé sur le Bouclier canadien à environ 40 km de la ville de Québec

(figure 2.1). Sous la responsabilité du gouvernement du Québec, la réserve écologique du lac

Tantaré fut créée en 1978 pour la préservation de la nature et pour la recherche scientifique. Au

cours des dernières années, plusieurs doctorants et étudiants à la maîtrise de l'INRS-ETE y ont

poursuivi leurs recherches (p.ex.Alfaro-De la Torre et Tessier, 2002; Gallon et al., 2004; Laforte

et al., 2005; Chappaz et al., 2008; Couture et al., 2008; Feyte et a1.,2010). Le lac Tantaré

constitue un site des plus intéressants pour mener des recherches sur la pollution

atmosphérique, car son bassin versant n'a jamais été habité ni exploité par I'homme, ce qui

assure I'origine atmosphérique des contaminants qu'on y retrouve dans les sédiments.

Le lac Tantaré est formé de quatre bassins séparés par des seuils peu profonds. La présente

étude sur la géochimie des TR a été réalisée dans les deux bassins les plus à I'ouest. Les

profondeurs maximales de ces bassins, identifiés ci-après bassin A et bassin B, atteignent

respectivement 15 m et 22 m. Les coordonnées géographiques et des informations relatives à

chacun des bassins sont données au tableau 2.1. ll est important de noter que les eaux

profondes du bassin A restent oxygénées toute I'année alors que celles du bassin B

connaissent des épisodes saisonniers d'anoxie (Couture et al., 2008), ce qui minimise les

perturbations des enregistrements sédimentaires par la faune benthique. Les deux bassins

présentent en outre des valeurs différentes de pH (tableau 2.1) et les sédiments de surface (0-

2 cm) du bassin A contiennent des concentrations élevées d'oxyhydroxydes de Fe, ce qui n'est

pas le cas des sédiments du bassin B (Couture et al., 2008). Un tel contraste était recherché

dans cette étude, car il est susceptible de permettre une plus grande compréhension du

comportement géochimique des éléments traces.

Des carottes de sédiments de six autres lacs, soit les lacs Vose, Despériers, Cafié, Landry,

Verreault et Holland, ont en outre été analysées dans le cadre de ce travail. Les résultats

obtenus sont rapportés en annexe, mais ne seront pas interprétés ci-après. Les positions

géographiques et des informations relatives à chacun des lacs sont données dans une étude

récente (Gobeil et al., 2013). Les lacs Vose et Despériers sont situés en Abitibi à moins de 25



km de Rouyn-Noranda où se trouve une importante fonderie de cuivre en activité depuis 1927,

laquelle fut reconnue pour être une source de plusieurs contaminants (p. ex. Gallon et al., 2006;

Laforte et al., 2005; Chappaz et al., 2008). Les lacs Holland et Verreault se situent

respectivementà 8 et 15 km de la ville minière de Murdochville (-3000 habitants) où se trouvait

une fonderie qui fut active de 1951 à 2002, laquelle a également été identifiée comme une

source locale de contaminants métall iques (p. ex. Chappaz et al., 2008; Couture et al., 201Q;

Gobeil et al., 2013). Les lacs Carré et Landry font partie de la réserve Duchénier et ne sont pas

situés à proximité d'un grand centre urbain ou d'une source ponctuelle locale de contamination.

Ces lacs se trouvent en fait à 250 km de la ville de Québec, à environ 750 km de la fonderie de

Rouyn-Noranda et à 250 km de celle de Murdochville.

Lac Locarisation .Région Altitudegeorogrque
Profondeur

d'échantil lonnage

(m)

Taux
d'accumulation

des
sédimentsl

(rrl; g cm-2a-t)

pH

(m)

Tantaré bassin A

Tantaré bassin B

47"04',12"N,

71"33'48"O

47"04'15"N,

71"33'33"O

Bouclier

canadien

Bouclier

canadien

5,51 5 2,6-8,1

3-11450

Tableau 2.1 Coordonnées géographiques et autres informations sur le lac Tantaré. Les

données concernant les taux d'accumulation des sédiments sont tirées de Tessier et al. (2013).
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Figure 2.1. Localisation des bassins A et B du lac Tantaré, lesquels sont respectivement

oxygéné en permanence et périodiquement anoxique (carte modifiée à partir de celles

présentées par Couture et al. (2008) et Feyte et al. (2012)).

2.1 Prélèvements des échant i l lons
2.1.1 Eauxinters t i t ie l les

Des échantillons de I'eau interstitielle des sédiments et de l'eau sus-jacente aux sédiments ont

été prélevés par dialyse rn sffu aux bassins A et B du lac Tantaré (Carignan et al., 1985). Les

prélèvements ont été effectués avec des dispositifs (peepers) en plexiglas qui permettaient

d'obtenir deux échantillons de 4 mL à tous les cm selon la profondeur. Des précautions ont été

prises pour éviter une contamination des échantillons. Avant leur déploiement, les pièces en

plexiglas des peepers ont été lavées à I'acide nitrique, puis abondamment rincées à I'eau

déminéralisée de haute pureté. Des membranes dialysantes en polysulfonate (Gelman HT-200;

porosité de 0,2 pm) ont été laissées à tremper dans de I'eau ultra-pure changée régulièrement
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avant d'être fixées aux peepers de manière à recouvrir les cellules remplies d'eau. Une fois

assemblés, les peepers ont été placés dans des caissons hermétiques où ils furent maintenus

sous atmosphère d'azote pendant les 30 jours précédant leur déploiement sur le terrain et

l'azote était renouvelé à tous les 2 jours. Ces précautions nous assurent que tout l'oxygène

résiduel incorporé dans les pores du plexiglas est éliminé (Carignan et al., 1994). Les peepers

ont été déployés par une équipe de plongeurs au point le plus profond de chacun des bassins

étudiés et laissés en place pour une période de 21jours. Après ce laps de temps, l'équilibre est

atteint entre les eaux porales et l'eau contenue dans les cellules des peepers (Carignan et al.,

1985). Ceux-ci furent insérés dans le sédiment à environ 50 cm les uns des autres, de manière

à obtenir des échantillons à tous les cm, entre l'interface eau-sédiment et 5 cm au-dessus de

cette interface, et entre I'interface eau-sédiment et 10 cm de profondeur dans les sédiments.

Six peepers ont été déployés à deux reprises au bassin B du lac Tantaré, soit du 24 juin au 15

juillet et du 25 septembre au 15 octobre 2Q11. De même, six autres peepers ont été déployés au

bassin A du 27 juin au 17 juil let 2012.

Dès que le peeper est retiré du sédiment, on perce la membrane avec la pointe d'une pipette

pour récupérer des sous-échantillons de l'eau contenue dans chacune des cellules. Ces sous-

échantillons sont ensuite distribués dans plusieurs flacons contenant les réactifs spécifiques aux

analyses prévues (Alfaro-De la Torre et Tessier, 2002). Des échantillons témoins furent en outre

préparés sur le terrain en ajoutant de l'eau déminéralisée et les divers réactifs à des flacons

identiques à ceux utilisées pour les échantillons. Ces témoins ont démontré que nos

échantillons n'ont pas été contaminés pendant les manipulations sur le terrain. À chaque

période d'échantillonnage, le déploiement de trois dialyseurs permettait d'obtenir suffisamment

d'échantillon pour effectuer trois mesures indépendantes du pH, du carbone organique et

inorganique dissous (COD et CID), du sulfate (SOo'-), du sulfure (ES(-ll)) et du soufre zéro

valent (S(0)) Le déploiement de trois autres peepers fournissait les échantillons nécessaires à

l'analyse des terres rares (Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu) et des

éléments Fe, Mn, Al, Ca, Na, Mg et K.

2 .1 .2  Phase so l ide

Des carottes de sédiments des bassins A et B du lac Tantaré furent en outre analysées dans le

cadre de ce travail. Celles-ci avaient été prélevées par une équipe de plongeurs à I'aide de

tubes en plexiglas d'un diamètre de 9,5 cm au point le plus profond des bassins. Les
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prélèvements eurent lieu en 2003 au bassin A et en 2006 au bassin B du lac Tantaré. Les

carottes étaient extrudées dans les 2 heures suivant leur prélèvement en couches de 0,5 cm

d'épaisseurentre I'interface eau-sédiment et 10 ou 15 cm de profondeur, puis en couches de 1

cm jusqu'au bas de la carotte (30 ou 40 cm). Les échantillons ont été stockés dans des sachets

de plastique individuels et conservés au froid. Les carottes analysées provenant d'autres sites

furent prélevées d'une manière similaire en 2001 aux lacs Vose et Despériers, en 2005 au lac

Holland et en 2010 aux lacs Carré et Landry.

2.2 Analyse
2.2.1 TR et autres solutés dans les eaux interst i t iel les

Les concentrations de toutes les TR dans les eaux interstitielles, à l'exception du Pm qui ne

possède pas d'isotope stable, furent déterminées à I'aide d'un spectromètre de masse couplé à

une torche au plasma (ICP-MS; Thermo Instrument). Les échantillons avaient au préalable été

dilués par un facteur 2 avec une solution de HNO3 2o/o de manière à augmenter le volume

disponible pour les analyses. La calibration externe a été effectuée avec des standards aqueux

de concentrations connues préparés à partir de solutions étalons de 1000 ppm (Plasma-Cal

SCP Science). Des corrections ont été apportées pour tenir compte des interférences

isobariques et polyatomiques, lesquelles sont énumérées dans Raut et al. (2003). Les

principales interférences polyatomiques sont formées d'oxydes et d'hydroxydes de Ba, Pr, Nd,

Ce, Eu, Dy, Sm, Gd, Tb et Ho. Des solutions contenant ces éléments en concentrations

connues ont donc été analysées en même temps que nos échantillons de manière à estimer

approximativement les fractions de ces éléments qui forment des oxydes et des hydroxydes

dans la torche au plasma lors de l'analyse. Les calculs pour corriger les signaux de masse

détectés pour chacune des TR furent effectués par le logiciel intégré au ICP-MS et vérifiés pour

certains échantillons de manière à éviter des erreurs. ll est à noter qu'il n'existe pas

présentement de matériaux de référence certifiés pour la mesure des TR dans les eaux douces

ou marines naturelles. L'exactitude analytique des mesures ne peut donc pas être déterminée

facilement. Cependant, nous avons confiance en la bonne justesse analytique des standards

aqueux que nous avons préparés, car ils ont permis de mesurer les TR dans des sédiments de

référence avec une bonne exactitude pour la plupart des éléments (voir section 2.3.2). De plus,

dans tous les cas, les valeurs mesurées se situaient au-dessus des limites de détection et de

quantification, définies respectivement comme trois et dix fois la valeur de l'écart-type sur le
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blanc. La répétabilité des mesures (n=10), calculée sous la forme d'un coefficient de variation,

était par ailleurs de 4o/o.

Plusieurs autres solutés ont aussi été mesurés dans les eaux porales selon des protocoles

établis et utilisés couramment à l'INRS-ETE, lesquels furent entre autres décrits par Laforte et

al. (2005). Le pH a été mesuré sur le terrain immédiatement après les prélèvements avec des

micro-électrodes (#UP10075044 et #UP10075049) qui furent calibrées régulièrement. Les

concentrations en C organique (COD) et inorganique (ClD) dissous ont été déterminées à I'aide

d'un analyseur de carbone, dans lequel le C organique est transformé en COz et détecté par

spectroscopie infrarouge. L'azote total dissous a été transformé sous la forme de NO" à I'aide

d'un catalyseur de platine, puis détecté par chimiluminescence. Les concentrations en Fe, Mn,

Na, Mg, Al, K et Ca ont été déterminées par spectroscopie d'émission atomique (ICP-AES),

celles en Cl, NO3- et SOa2- par chromatographie ionique, celle de IS(-ll) par colorimétrie et celle

du soufre zéro-valent (ES(0)) par voltammétrie à I'aide d'un polarographe BAS (Wang et al.,

1998).

2 .2 .2  TR dans  la  phase so l ide

Afin de déterminer les teneurs des TR dans les échantillons solides, ceux-ci ont été séchés par

lyophilisation, puis minéralisés par chauffage sur plaque selon une méthode adaptée de celle

décrite par Sturgeon et al. (1982). Cette méthode couramment utilisée pour minéraliser des

sédiments consiste à minéraliser complètement une masse connue de sédiment à chaud par

ajout successif de HNO3, HCIO4 et HF concentrés ultra-purs, en amenant à sec entre chaque

ajout d'acide. Le résidu est ensuite récupéré avec 1 mL de HNO3 concentré et le tout est dilué

avec de I'eau ultra-pure de manière à obtenir un volume final de 35 mL. Puis, les concentrations

des TR ont été déterminées en calibration externe à l'aide d'un ICP-MS. ll est à noter que ces

mêmes échantillons avaient été analysés antérieurement pour !'Al, le Fe, le S, le C organique et

d'autres éléments par Feyte (2010) et Couture et al. (2010).

Les précisions et justesses analytiques ont été obtenues grâce à I'analyse de trois échantillons

des sédiments de référence LKSD-2, LKSD-4 et < Buffalo River >. Les matériaux de référence

LKSD, lesquels ont notamment été analysés par 35 laboratoires différents, sont composés de

sédiments de lacs du Bouclier canadien. Les matériaux de référence ont été minéralisés comme

les échantillons de sédiments de nos lacs par la méthode de minéralisation avec des acides

concentrés. Les précisions et justesses analytiques déterminées grâce à l'analyse des



échantillons de référence sont données au tableau 2.2 pour les LKSD et au tableau 2.3 pour

Buffalo River. La précision analytique est inférieure à 13% pour toutes les TR, sauf pour le Tb et

le Lu, et la précision moyenne est de 8%. L'exactitude analytique est inférieure à 22o/o pour

toutes les TR, sauf pour le Tb et le Lu, et I'exactitude moyenne est de 16%.

Les échantillons de référence LKSD ont également été minéralisés par fusion alcaline, autre

méthode fréquemment utilisée dans les laboratoires de géochimie (Caraballo et al., 2000;

Panteeva et al., 2003; Bayon et al., 2009). Le protocole de fusion implique I'ajout de 1 g de

métaborate de lithium (L|BO2) à un échantillon sec se trouvant dans un creuset. Le creuset est

chauffé et agité sur un fluxeur pendant 5 minutes, puis l'échantillon résultant est récupéré dans

un bécher en Teflon contenant 100 mL d'un mélange de HNO3 10o/o el de HCI 0,5%. Les

résultats obtenus par les deux méthodes de minéralisation lors de I'analyse des sédiments de

référence LKSD-2 et LKSD-4 diffèrent de 12o/o pour I'Y et d'au plus 5% pour les autres TR

(tableau 2.2), ce qui est de I'ordre des précisions analytiques. On peut ainsi conclure que les

deux méthodes donnent des résultats qui ne sont pas significativement différents.
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Minéralisation avec acides Minéralisation par fusion

Élément

Valeur

attendue

(nmolg-1)

494,9

489,5

770,7

402,1

73,1

12 ,5

8,8

44,9

23,1

3,4

258,7

187,1

342,5

173,3

33,2

7,2

7,5

22,7

1 1 , 5

2 ,8

Valeur

obtenue

x t s

(nmolg-1)

444,9 r 56,6

429,5 !17,2

718,8 r  33,0

1  10 ,3  r  8 ,8

396,7 !27,7

69,2 ! 5,2

1 1 , 3  r  0 , 5

58,3 r 3,8

6 ,0  10 ,6

45,1 r  5,5

7 ,2  ! 0 ,3

22 ,2  !  1 ,0

2 ,8  ! 0 ,2

19,3 r  0,8

2 , 5  ! 0 , 3

233,5 !23,3

167,9 r  8,9

313,9  i  15 ,4

45,0  r  1 ,0

168,2 !3,2

31,5  r  0 ,9

6,6 r  0,2

28,3 r  0,5

3,1 r  0,4

2 3 , 7  ! 1 , 8

3 ,7  !0 ,2

1 1 , 6  r  0 , 3

1 , 5  !  O , 2

10,2 ! 0,5

1 ,3  !  O,2

A) LKSD-2
(n=3)

Y

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

B) LKSD-4
(n=3)

Y

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

Précision Exactitude

Valeur

obtenue

X t S

(nmolg-1)

406,3 r 37,6

431,9 ! 15,4

735,8 ! 12,6

108,3 r  0,3

394,1 r  1,8

69,8 r 0,9

11,4  !0 ,5

58,5 É 0,2

6,1 J 0,9

47,0 t3,4

7,3 J 0,3

23,5  10 ,5

3,0 r  0,4

20,9 r  0,8

2 , 7  ! 0 , 6

202,6 !34,3

169,4 !  3 ,3

304,9 t 5,4

43,9 !2,0

163 ,7  18 ,9

30,9 ! 1,2

6 , 1  f  1 , 0

2 7 , 5  r . 1 , 5

3 ,7  !  1 ,5

24 ,5  !  1 ,7

3 ,7  t 0 ,1

12 ,3  !  0 ,5

1 ,5  !  0 ,2

10 ,8  r  0 ,7

1 ,4 !  O ,3

Précision Exactitude

(%)

12 ,7

4,O

4,6

7,9

7,O

7,5

4,6

6 ,5

9,8

12 ,2

4 ,1

4,7

6,9

4,3

13,2

(%)

-10,1

-12 ,3

-6,7

- 1 , 3

-5,4

-10 ,0

-31 ,3

0,3

(Y")

9,2

3,6

1 , 7

0,3

0,4

1 , 3

4 , 1

0,4

14,6

7,3

4,7

2,0

12,2

4,0

20,3

16 ,9

1 , 9

1 , 8

4,6

5,4

3,8

1 7 , 1

5,3

39,5

7,0

2 ,6

3,9

13 ,0

6 , 1

22,2

(o/")

-17 ,9

- 1 1 , 8

-4,5

-2,0

-4,5

-8,9

-30,8

4,7

10 ,0

5,3

4,9

2,2

1 , 9

3,0

2 ,5

1 , 6

13,4

7 ,7

6,3

2,5

11 ,O

4,4

18,1

-9,8

-10 ,3

-8,4

-2,9

-5,3

-8,4

-59,4

3,9

-9,8

-20,3

-21 ,7

-9,5

-11,0

-5,6

-7,2

- 1 6 , 1

-50,9

7,8

-6,3

-50,2

-16 ,6

-26,6

- 1 1 , 4

-53,7

Tableau 2.2 Précisions et exactitudes des mesures des TR dans les sédiments de référence

LKSD-2 et LKSD-4 minéralisés avec acides et par fusion alcaline.
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Minéralisation avec acides

Elément Valeur Valeur obtenue Précision Exactitude

attendue x + s

(nmot g-1) (nmol g-1) (%) (o/o)

Y

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu
Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

474,61

8,62

231,0  r  8 ,5

189,1  r  15 ,0

391,4 ! 10,2

49,8 r 3,8

183,9  r  15 ,5

3 6 , 1 ! 2 , 7

7,0 r  0,6

32,O !2,3

3,6 r  0,6

27,3  !2 ,5

4 ,2  !0 ,4

13,2  10 ,8

1 , 7  ! 0 , 2

1 1 , 8  r  0 , 9

1 ,5  r  0 ,3

3,7

7,9

2,6

7,6

8,4

7,5

8,3

7 ,1

15 ,9

9,3

8,5

6,2

12,8

7,9

19 ,8

-17 ,5

-18 ,8

Tableau 2.3: Précisions et exactitudes des mesures de TR dans le sédiment de référence

< Buffalo River > minéralisé avec acides (n=3).
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3 RESULTATS

Dans ce chapitre, je résume et illustre sous la forme de graphiques les principaux résultats

découlant de I'analyse des eaux interstitielles et des sédiments des bassins A et B du lac

Tantaré. Tous les résultats obtenus sont par ailleurs colligés sous la forme de tableaux en

annexe. Je précise enfin que les abréviations LTR, MTR et HTR servent respectivement à

identifier les TR de faibles (La, Ce, Pr et Nd), moyennes (Sm, Eu, Gd, Tb et Dy) et hautes

masses atomiques (Ho, Er, Tm, Yb et Lu).

3.1 Distr ibut ion vert icale des TR dans les eaux interst i t ie l les
3.1 .1  Bass in  A  du  lac  Tantaré

Les profils verticaux des concentrations en TR dans les eaux interstitielles des sédiments

prélevées en juillet 2012 au bassin A du lac Tantaré sont montrés à la figure 3.1a. Les TR sont

présentes dans les eaux interstitielles dans une gamme de concentrations qui s'étend de 0,02

nM à 5 nM (tableau 3.1). Les éléments les plus abondants (>1 nM) sont Y, La, Ce et Nd et les

moins abondants (< 0,1 nM) Eu, Tb, Tm et Lu. Les concentrations des autres éléments (Pr, Sm,

Gd, Dy, Ho, Er et Yb) se situent entre 0,1 nM et 1 nM. Étant donné l'absence de données

publiées pour les eaux porales de sédiments lacustres, on ne peut pas comparer les

concentrations obtenues à celles d'autres études. Cependant, les concentrations des TR

mesurées au bassin A sont environ un ordre de grandeur plus élevées que celles rapportées

pour les eaux interstitielles de sédiments marins dans lesquelles les concentrations en matière

organique sont généralement faibles (Elderfield et Sholkovitz, 1987; German et Elderfield, 1989;

Sholkovitz et al., 1992; Haley et al., 2004).

La figure 3.1a montre que les profils de toutes les TR dans un même peeper sont toujours

presque parfaitement similaires. Ceux de deux des peepers sont en outre très semblables entre

eux et ne montrent pas de gradient de concentration marqué en fonction de la profondeur.

Cependant, dans I'un des trois peepers, les concentrations des TR sont plus variables en

fonction de la profondeur et atteignent des valeurs environ deux fois plus élevées que celles

mesurées dans les échantillons des autres peepers. Dans ce même peeper,les concentrations

en Al et Fe sont également plus élevées que celles des deux autres (figure 3.1b). Ces

observations témoignent d'une certaine variabilité spatiale au site de prélèvement. L'un des

profils du pH, lesquels furent mesurés sur des échantillons différents de ceux analysés pour les
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TR et les métaux Al, Fe et Mn, exhibe également des valeurs légèrement différentes de celles

des deux autres profils, ce qui n'est toutefois pas le cas pour le COD (figure 3.1b).

3.1.1 Bass in B du lac Tantaré

Les profils verticaux des concentrations en TR dans les eaux interstitielles des sédiments

prélevées en juillet et en octobre 2011 au bassin B du lac Tantaré sont respectivement illustrés

aux figures 3.2a et 3.3a. Comme au bassin A, les profils de toutes les TR déterminés dans un

même peeper au bassin B sont toujours très similaires. Les concentrations des TR sont assez

semblables entre ces deux périodes d'échantillonnage, mais, selon les éléments, de deux à cinq

fois plus élevées que celles mesurées au bassin A (tableau 3.1). L'abondance relative des

différentes TR est toutefois la même dans les deux bassins. Les éléments Y, La, Ce et Nd sont

ainsi les plus abondants (> 3 nM), les éléments Eu, Tb, Tm et Lu les moins abondants (< 0,3 nM)

et les éléments Pr, Sm, Gd, Dy, Ho, Er et Yb ont des concentrations intermédiaires (0,3-3 nM).

Ces concentrations sont dans ce bassin jusqu'à presque deux ordres de grandeur plus élevées

que celles rapportées pour les eaux interstitielles de sédiments marins (Elderfield et Sholkovitz,

1987; German et Elderfield, 1989; Sholkovitz et al., 1992; Haley et al., 2004).

Au mois de juillet (figure 3.2a),les profils des TR montrent des concentrations moins élevées

dans les eaux sus-jacentes aux sédiments que dans les eaux interstitielles et des gradients de

concentration qui indiquent que les TR diffusent du sédiment vers la colonne d'eau. Cette

tendance est apparente dans tous les profils, bien que la forme des profils dans l'un des trois

peepers diffère quelque peu de celle des deux autres profils. On peut par ailleurs souligner

qu'en juil let 2011, les concentrations du Fe et du Mn dissous et du COD sont plus élevées au

bassin B qu'au bassin A (figures 3.1b et 3.2b).

En octobre 2011 (figure 3.3a), les profils de toutes les TR dans les trois peepers déployés au

bassin B sont toujours très similaires. Contrairement à ce qui est observé en juillet 2011, les

profils révèlent des concentrations plus élevées dans les eaux sus-jacentes aux sédiments que

dans les eaux interstitielles et des gradients de concentration bien définis, entre I'interface eau-

sédiment et environ 3 cm de profondeur, lesquels témoignent d'un flux de TR dissoutes allant de

la colonne d'eau vers le sédiment. ll est intéressant de mentionner qu'en dépit des différences

observées de gradients de concentration au voisinage de I'interface eau-sédiment entre les

deux périodes d'échantillonnage, les concentrations des TR sous 4 cm de profondeur sont très

semblables pour les mois de juil let et d'octobre 2011 (tableau 3.2). On peut en outre souligner



que les profils de l'Al dans les eaux interstitielles

2011, mais que les profi ls du Fe, du Mn, du pH

apparente à ceux des TR (figure 3.3a,b).

Étément

[ ]o-i

XtS

(n=15)

(nM)

sont semblables à ceux des TR en octobre

et du COD ne présentent pas de similarité

I l"-i
xts

(n=15)

(nM)

[ ]e.

XÉS

(n=15)

nM

Y

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

5,5 i  0 ,6

3,4 ! 0,4

4,8 t 0,6

0,8 r  0 ,1

2 ,9  !0 ,4

0,51 r 0,07

0,05 t 0,01

0,48 + 0,07

0,05 r 0,01

0,48 r 0,06

0,08 r 0,01

0,25 r 0,03

0,029 r 0,003

0,20 !0 ,02

0,024 r 0,003

1 4 ! 4

1 1 ! 4

1 1 ! 4

2 , 2 ! 0 , 7

8 f 3

1 , 4  !  0 , 4

0 ,13  r  0 ,04

1 , 4  ! 0 , 4

0 ,14  r  0 ,04

1 , 2  !  0 , 4

0 ,18  f  0 ,06

0,6  +  0 ,2

0,06 + 0,02

0,4  r  0 ,1

0,04 È 0,01

23 t1

15 r3

14  ! 3

2,9 r 0,8

10 r3

1 ,7  ! 0 ,6

0,16 t  0 ,06

1 ,7  r  0 ,6

0 ,17  +  0 ,06

1 ,5  +  0 ,6

O,22 !O,Oa

0,7 f  0 ,3

0,07 r 0,03

0 ,51  0 ,2

0,05 r 0,02

Tableau 3.1 : Concentrations moyennes en TR dans les eaux interstitielles et les eaux sus-

jacentes aux sédiments au bassin A du lac Tantaré en juillet 2012 (a ]u) et au bassin B du

même lac en juil let 2011 (l lej) et en octobre 2011 ([ ]8.).
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[ ]e-r

X t S

(n=18)

(nM)

[ ]e-o

X È S

(n=18 )

(nM)

Y

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

15,7 r  0 ,6

12,8 !  0 ,3

13 ,1  r  0 ,5

2,6 + 0,1

9,3 t 0,3

1,61 t  0 ,07

0 ,15  r  0 ,01

1,60 r 0,06

0 ,16  r  0 ,01

1 ,44  !0 ,01

0,21 r 0,01

0,66 r 0,03

0,070 r 0,003

0,47 !0 ,02

0,052 r 0,002

1 1  , O  +  0 , 4

12,0  !0 ,3

11,4  !  0 ,3

2 , 2  ! 0 , 1

7 , 7  ! O , 3

1 ,24  !  0 ,04

0 , 1 1  t  0 , 0 1

1,22  !  0 ,04

0,12  t  0 ,01

1,03  r  0 ,04

0 , 1 5  t  0 , 0 1

0,46  !0 ,02

0,050 r 0,002

0,32 r 0,01

0,035 r 0,002

Tableau 3.2 : Concentrations moyennes en TR dans les eaux interstitielles entre 4 et 10 cm de

profondeur au bassin B en juillet ([ ]at) et en octobre ([ ]s.) 2011.
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Figure 3.1 : a) Profils verticaux des TR dans les eaux interstitielles des sédiments du bassin A

du lac Tantaré en juillet 2012. b) Profils verticaux des éléments Al, Fe et Mn, du pH et du COD

dans les eaux interstitielles des sédiments du même bassin à la même période. ll est à noter

que le pH et le COD ont été mesurés sur des échantillons provenant de peepers différents de

ceux d'où provenaient les échantillons analysés pour les TR, I'Al, le Fe et le Mn.
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Figure 3.2: a) Profils verticaux des TR dans les eaux interstitielles des sédiments du bassin B

du lac Tantaré en juillet 2011. b) Profils verticaux des éléments Al, Fe et Mn, du pH et du COD

dans les eaux interstitielles des sédiments du même bassin à la même période. ll est à noter

que le pH et le COD ont été mesurés sur des échantillons provenant de peepers différents de

ceux d'où provenaient les échantillons analysés pour les TR, l'Al, le Fe et le Mn.
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Figure 3.3 : a) Profils verticaux des TR dans les eaux interstitielles des sédiments du bassin B

du lac Tantaré au mois d'octobre 2011. b) Profils verticaux des éléments Al, Fe et Mn, du pH et

du COD dans les eaux interstitielles du même bassin à la même période. ll est à noter que le pH

et le COD ont été mesurés sur des échantillons provenant de peepers différents de ceux d'où

provenaient les échantillons analysés pour les TR, l'Al, le Fe et le Mn.
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3.2 Distr ibut ion vert icale des TR dans les sédiments

Les teneurs moyennes des TR dans les sédiments des carottes prélevées aux bassins A et B du

la Tantaré sont données au tableau 3.3. Les profils verticaux des teneurs en TR dans les

sédiments des bassins A et B sont par ailleurs respectivement illustrés aux figures 3.4a et 3.5a.

Selon les éléments, les teneurs moyennes varient entre environ 2 et 1000 nmol g-1 et sont

comparables entre les deux bassins. Comme c'était aussi le cas pour les eaux interstitielles, les

éléments les plus abondants sont Y, La, Ce, et Nd et les moins abondants sont Eu, Tb, Tm et Lu

(tableau 3.3). Les profils de toutes les TR en fonction de la profondeur dans les sédiments d'un

même bassin sont par ailleurs très semblables. Au bassin A, elles augmentent progressivement

entre I'interface eau-sédiment et 10 cm de profondeur, puis diminuent assez abruptement et

demeurent relativement constantes jusqu'au bas de la carotte. Au bassin B, elles augmentent à
peine entre I'interface eau-sédiment et 2 cm de profondeur, puis diminuent jusqu'à 10 cm de
profondeur et demeurent relativement constantes sous cet horizon. Cette tendance est

observée pour toutes les TR. On peut par ailleurs mentionner qu'au bassin A, lequel est

oxygéné en permanence, les teneurs en Fe dans les sédiments diminuent fortement entre

l'interface eau-sédiment et environ 2 cm de profondeur (figure 3.4b) en raison du recyclage des

oxyhydroxydes de Fe dans les sédiments de surface (Feyte et al., 2010). Au bassin B, lequel est
périodiquement anoxique, il n'y a cependant pas d'enrichissement en Fe dans les sédiments de

surface (figure 3.5b). Les teneurs en S total dans les sédiments de ce bassin atteignent par

contre des valeurs jusqu'à 2 fois plus élevées qu'au bassin A (figure 3.4b). Cette dernière

observation est à mettre en relation avec la réduction du sulfate dans les sédiments et la

formation de sulfures de Fe (FeS et FeS2), voire peut-être aussi la sulfidisation de la matière

organique (Couture et al., 2012}
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Bassin A Bassin B

Élément xts xts

(nmolg-1)  (nmolg-1)

Y

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

747 ! 100

650 r 80

920 ! 125

172 !  22

642!82

121 !  16

1 4  ! 2

1 0 8  r  1 4

1 1 ! 1

9 2 ! 1 1

1 2 ! 1

3 5 t 4

3,8 i  0,4

2 4  ! 3

2 ,5  +  0 ,3

680 r  110

635 r 130

785 r 63

153 ! 21

555 r 66

101  r  10

12 !1

91  r  11

9 f 1

7 9 r 9

1 1 ! 1

32!  4

3 , 4  ! 0 , 4

2 2 ! 2

2 , 3  ! O , 2

Tableau 3.3 : Teneurs moyennes (n=45) des TR dans les sédiments des carottes des bassins A

et B du lac Tantaré.
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Figure 3.4 : a) Profils verticaux des TR dans les sédiments du bassin A du lac Tantaré. b)

Profils verticaux de I'Al, du Fe, du S total (Sror) et du C6p6 dans les sédiments du même bassin.

Le trait pointi l lé représente l 'horizon 1850, telque déterminé par datation au 210Pb.
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Figure 3.5 : a) Profils verticaux des TR dans les sédiments du bassin B du lac Tantaré. b)

Profils verticaux de I'Al, du Fe, du S total (Sror) et du Conc dans les sédiments du même bassin.

Le trait pointillé représente l'horizon 1850, telque déterminé par datation au 2t0Pb.



3.3 Normal isat ion des teneurs des TR dans les sédiments

Les variations du rapport des teneurs des TR dans les sédiments divisées par celles rapportées

au tableau 3.4 du shale australien post-archéen de référence PAAS (Tang et a1.,2010) sont

illustrées à la figure 3.6 pour des échantillons des carottes des bassins A et B choisis entre

I'interface eau-sédiment et 30 cm de profondeur. Comme expliqué précédemment, une telle

manière d'exprimer des résultats pour les TR est courante chez les géochimistes (p. ex.

Sholkovi tzetal . ,  1994; ByrneetSholkovi tz,  1996; Haleyetal . ,2004).  Eneffet ,  cet teapproche
permet de filtrer les variations naturelles en dent de scie de l'abondance des TR de numéro

atomique pair par rapport à celles de numéro impair (règle d'Oddo-Harkins), et ainsi d'exploiter à

leur plein potentiel les spectres d'abondance relative de ces éléments pour l'étude de leur cycle

biogéochimique (Schjif , 1992).

Les teneurs normalisées pour toutes les TR, à l'exception de celles du Lu, indiquent que les

sédiments des deux bassins du lac Tantaré sont enrichis en TR par rapport au shale de

référence; les rapports TR/PAAS varient entre 1 et 4. Ces rapports sont plus élevés que ceux

obtenus Elderfield et Sholkovitz (1987) pour des sédiments marins, qui variaient entre 0,5 et 1.

Les éléments pour lesquels les rapports TR/PAAS sont les plus élevés sont ceux de masses

atomiques intermédiaires (MTR), en l'occurrence Sm, Gd et Dy. Les rapports TR/PAAS pour ces

éléments atteignent notamment des valeurs supérieures à 4 dans certains échantillons du

bassin A (figure 3.6). Les éléments pour lesquels les rapports TR/PAAS sont les plus faibles

sont le Ce, I'Eu et le Tb, de même que ceux de masses atomiques élevées (HTR), en

I'occurrence Ho, Er, Tm, Yb et Lu. Les rapports TR/PAAS pour ces éléments sont inférieurs à 2

dans la plupart des échantillons. Les structures en < V > des spectres définies par les éléments

La-Ce-Pr et Sm-Eu-Gd ont été observées dans d'autres études (p.ex.Schijf, 1992: Bau, 1999;

Haley et al., 2004) et furent attribuées aux différents états d'oxydation que peuvent prendre le

Ce et I'Eu. Par contre, la structure en < V > du spectre définie par les éléments Gd-Tb-Dy est
probablement due à un biais analytique. En effet, pour une raison inconnue, notre méthode

analytique ne nous a pas permis de mesurer le Tb et le Lu dans les sédiments avec une bonne

exactitude comme ce fut le cas pour les autres éléments; les teneurs obtenues pour ces

éléments avec la minéralisation par acides concentrés étaient respectivement de 31o/o et 27o/o
pour le matériau de référence LKSD-2 et 59% et 54% pour le matériau de référence LKSD-4

(tableau 2.2).
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Enfin, on peut souligner que la forme des spectres de distribution est la même dans les

sédiments des deux bassins et demeure inchangée en fonction de la profondeur. Cependant, on

constate que les rapports TR/PMS varient selon les échantillons dans une même carotte, mais

que les variations ne sont pas systématiques avec la profondeur. Ainsi, au bassin A, c'est entre

5 et 10 cm de profondeur que le sédiment est le plus enrichi en TR par rapport au shale de

référence. Au bassin B, c'est plutôt l'échantillon de surface (0-0,5 cm) qui est le plus enrichi en

TR par rapport à la référence.

Elément
PAAS

(pg g- t )  (nmolg-1)

Y

La

Ge

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

27

38

80

8,9

32

5,6

1 ,1

4,7

o,77

4,4

1 ,0

2,9

0,4

2,8

0,43

303,7

273,6

571

63,2

221 ,8

37,2

7,2

29,9

4,8

27,1

6,1

17 ,3

2,4

16,2

2,5

Tableau 3.4: Teneurs des TR dans le shale australien post-archéen de référence PAAS telles

que rapportées par Tang et al. (2010).
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Figure 3.6 : Spectres des teneurs des TR normalisées aux valeurs du shale PAAS dans des

échantillons de sédiments choisis entre l'interface eau-sédiment et 30 cm de profondeur aux

bassins A et B du lac Tantaré. Les sédiments furent prélevés aux bassins A et B respectivement

en juil let 2003 et en juil let 2006. LTR, MTR et HTR indiquent respectivement les TR de faibles,

moyennes et hautes masses atomiques.
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3.4 Normal isat ion des concentrat ions des TR dans les eaux
interst i t ie l les

Les teneurs des TR dans les eaux interstitielles et les eaux sus-jacentes aux sédiments dans les

bassins A et B du lac Tantaré ont été normalisées aux valeurs moyennes des TR mesurées

dans les carottes de sédiments de chacun des bassins (figure 3.7). Une telle approche a été

adoptée dans plusieurs études (p. ex. Johannesson et Zhou, 1999; Kim et a1.,2012). Étant

donné l'incertitude analytique sur les mesures de Tb et de Lu (voir section précédente), les

valeurs des rapports pour ces éléments ne sont pas incluses dans les spectres illustrés à la

figure 3.7. Ceux-ci montrent que les ratios sont plus faibles au bassin A qu'au bassin B et ce,

autant dans les eaux sus-jacentes aux sédiments que dans les eaux interstitielles. Au bassin B,

on remarque par ailleurs que les concentrations normalisées sont plus élevées dans les eaux

sus-jacentes au mois d'octobre qu'au mois de juillet. De plus, les spectres caractérisant les eaux

sus-jacentes et les eaux interstitielles du bassin A ne montrent pas de structure en ( V > pour

La-Ce-Pr, contrairement aux spectres caractérisant le bassin B en octobre et en juillet bien que

le < V > soit plus prononcé en octobre. Une structure du même type formée par les éléments

Sm-Eu-Gd caractérise également les échantillons du bassin B et celle-ci est aussi plus

prononcée en octobre qu'en juillet. Comme mentionné précédemment, les éléments Ce et Eu

possèdent plus d'un état d'oxydation et, selon les conditions rédox du milieu, peuvent être

anormalement plus ou moins abondants par rapport à leurs voisins strictement trivalents.

Enfin, la figure 3.7 permet en outre d'évaluer les différences d'abondance relative des TR entre

la phase aqueuse et la phase solide. Si les TR avaient la même abondance relative dans les

deux phases, un spectre linéaire de pente nulle serait observé. Or, on remarque plutôt un

spectre de forme concave qui indique que I'abondance relative des TR dans les eaux

interstitielles et les eaux sus-jacentes aux sédiments n'est pas identique à celle des TR dans les

sédiments. Les spectres observés sont de forme similaire dans les eaux interstitielles et dans

les eaux sus-jacentes aux sédiments, et ce dans les deux bassins. lls montrent que les HTR

sont remobilisées dans les eaux interstitielles préférentiellement aux MTR et aux LTR, à

I'exception toutefois du La.
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3.5 Prédict ion thermodynamique de la spéciat ion des TR

À defaut de pouvoir mesurer la spéciation des TR dans les eaux interstitielles, celle-ci a été

estimée par calculs thermodynamiques à I'aide de la version 7 du logiciel Windermere Humic

Aqueous Model (WHAM; Tipping, 2002), laquelle contient déjà les constantes d'une série de

réactions impliquant les TR, comme celles compilées par Luo et Byrne (2004), entre autres.

Les calculs furent effectués en considérant les concentrations des TR, de même que toutes les

autres données disponibles pour nos échantillons, en I'occurrence le pH et les concentrations

en solution de Fe, Mn, Na, Mg, Al, K, Ca, Cl, NO3, SO4, ES(-l l), tS(O), acide fulvique (FA) et

acide humique (HA). En présumant que le COD est constitué uniquement de substances

humiques, les concentrations en FA et HA ont été estimées en présumant que les

concentrations en matière organique dissoute sont équivalentes à deux fois celle du COD et que

le ratio tFAl: [HA] de la matière organique dissoute est de 9:1 (Buffle, 1988; Malcolm, 1985).

Les calculs de spéciation furent effectués pour chaque couche à partir des concentrations

moyennes obtenues pour les trois peepers.

La spéciation prédite des TR dans les eaux interstitielles des bassins A et B du lac Tantaré est

présentée à la figure 3.8. Étant donné que la spéciation lors d'une même période

d'échantillonnage et à un même site varie très peu en fonction de la profondeur, les valeurs

affichées sur cette figure sont les valeurs moyennes pour tous les échantillons analysées au-

dessus et en dessous de I'interface eau-sédiment. Au bassin A, entre 80 et 90% des TR sont

complexées avec I'acide fulvique et les complexes formés avec I'acide humique constituent

jusqu'à 10% des complexes résiduels. Au bassin B, où la concentration de COD est plus élevée

qu'au bassin A, c'est plus de 95% des TR qui sont complexées avec I'acide fulvique et ce, lors

des deux périodes d'échantillonnage. La plus grande affinité des TR pour I'acide fulvique que

pour I'acide humique s'explique à la fois par sa concentration plus élevée et du fait qu'elle

possède un plus grand nombre de sites de complexation (5,2 x 10-3 sites g-t) que l 'acide

humique (3,4 x 10-3 sites g-1; Tipping , 2OO2).

Nous avons également estimé par calculs thermodynamiques I'importance relative du Ce(lV) par

rapport au Ce(ll l) et de l 'Eu(ll) par rapport à l"Eu(ll l). Pour ce faire, nous avons adopté

l'approche décrite par Chappaz et al. (2010) qui consiste à déterminer d'abord avec WHAM 7.0

des constantes conditionnelles de complexation du Ce et de I'Eu avec les acides fulvique et

humique. Les énergies potentielles de l'oxydation du Ce(lll) en Ce(lV) et de la réduction de
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I 'Eu(ll l) en Eu(ll) furent considérées (Baes et Mesmer, 1986; Stumm et Morgan, 1996; Anderson

et Macero, 1963). On a de plus présumé un pE équivalent à celui du couple rédox O2|H2O dans

les eaux sus-jacentes aux sédiments (-5-0 cm) et à celui du couple HS-/SO42- dans les eaux

interstitielles (0-10 cm). Les constantes conditionnelles ont ensuite été incorporées à MINEQL+

(version 4.6.2) et la spéciation du Ce et de l'Eu a été recalculée. Les résultats de ces calculs

révèlent que les concentrations en Ce(lV) sont toujours inférieures à 10-2a mol L-l dans les

couches les plus oxydantes et que celles en Eu(ll) sont toujours inférieures à 10-16 mol L-1 dans

les couches les plus réductrices. Ainsi, on peut conclure que les concentrations en Ce(lV) et

Eu(ll) représentent une infime proportion du ce total et du Eu total (>10-12 mol L-1).
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4 DISCUSSION
4.1 Modél isat ion des prof i ls des TR dans les eaux interst i t ie l les

Les profils des TR dans les eaux interstitielles des bassins A et B du lac Tantaré présentent des

gradients de concentrations à I'interface eau-sédiment qui témoignent de la présence de zones

de production et de consommation de TR dans les eaux porales. Notre approche consiste à

modéliser ces profils afin de définir les intervalles de profondeur dans lesquels des TR dissoutes

sont produites ou consommées et de quantifier les taux nets des réactions.

Un profil vertical de la concentration d'un élément dans les eaux interstitielles résulte des

réactions de remobilisation et de fixation faisant intervenir l'élément et des processus de

transport incluant la diffusion moléculaire, la bioirrigation des sédiments, le biomélange, de

même que le transport par advection. En considérant ces processus, on peut formuler l'équation

générale de la diagénèse (Berner, 1980; Boudreau, 1997) pour un soluté de la façon suivante :

(n.= *(Ofr, + DB) T). Qc;(lcl,ua" - [c]) - QrtT* *,", ( 1 )

où /C/ (mol L-1) est la concentration du soluté dans I'eau interstitielle, { la porosité, D" (cm2s-1; le

coefficient de diffusion effectif, De (cm2s-1) le coefficient de biomélange, o (s-t) le coefficient de

bioirrigation, [C],,6" (mol L-t) la concentration du soluté dans les tubes des invertébrés

benthiques, laquelle concentration est considérée identique à celle mesurée dans les eaux sus-

jacentes aux sédiments, pr la vitesse d'écoulement de l'eau interstitielle (advection : cm s-'; et

Rn"r (mol cm-' s-t) le taux net de production (Rn"r > 0) ou de consommation (Rn"r < 0) du soluté

dans I'eau interstitielle.

Puisqu'aux bassins A et B du lac Tantaré, le transport advectif (p) peut être négligé (Gallon et

al.,2OO4; Couture et al., 2008), le terme OU# devient nul et l'équation 1 peut être simplifiée :

/a0tcl\
\  a t  ) . -

r l)T)+ Qq(lcltube- [c])+ R,,",*(ot',. (2)

Afin de résoudre cette équation pour Rn"1, les valeurs des coefficients De et q doivent être

connues. Au bassin A, ces valeurs ont été évaluées à partir des informations disponibles sur la

faune benthique des sédiments, lesquels sont colonisés par une communauté de 1690 t 180



individus m-2 composée à 65% du chironome Segentia coracina (Hare et al., 1994). Alfaro-De la

Torre et Tessier (2002) utilisèrent ces données pour calculer une valeur de Ds de 2,2 x 10-e cm2

s-1, obtenue en multipliant la densité des organismes par la valeur de D6 rapportée par Matisoff

et Wang (2000) pour les chironomes individuels. De plus, ils ont considéré que le coefficient o

diminue linéairement entre I'interface eau-sédiment (o6) et 10 cm de profondeur, horizon au-

dessous duquel les chironomes ne sont plus présents. Alfaro-De la Torre et Tessier (2002) ont

estimé de surcroît la valeur de o6 en utilisant l'équation ci-dessous (Boudreau, 1984) :

Ds'rt
d o = (rl -rl)(ro-rl

où 11 est le rayon du tube d'un chironome (0,1 cm), 12 est la moitié de la distance entre les tubes

de deux chironomes adjacents (1,5 cm) etr^=r212 (0,75 cm). Ce faisant, ils ont trouvé Quê oe€St

égal à 4,6 x 10-7 s-1.

Par contre, au bassin B du lac Tantaré, les coefficients Da et o peuvent être négligés étant

donné que les eaux profondes du bassin deviennent périodiquement anoxiques (Couture et al.,

2008). L'équation 2 peut alors encore être simplifiée comme suit :

(3)

(T).= *(o+T). *t", (4)

Pour résoudre les équations 2 ou 4,le coefficient de diffusion effectif D" de l'élément considéré

doit aussi être connu. Selon Berner (1980), ce coefficient est égal à Q'D*, où D* est le

coefficient de diffusion de l'élément dans I'eau pure. Or, puisque ce coefficient varie en fonction

de la spéciation, on choisira une valeur de D* correspondant à celle de I'espèce majoritaire telle
que prédite par calculs thermodynamiques. Comme précisé à la section 3.4, selon les calculs

avec WHAM 7.0, les TR dans les eaux porales des bassins A et B sont majoritairement

complexés avec l'acide fulvique. Cependant, puisque les valeurs de D. pour les complexes des

TR avec I'acide fulvique ne sont pas disponibles dans la littérature, le coefficient de diffusion

effectif de l'acide fulvique corrigé pour la température in situ (4'C) a été utilisé pour calculer

R[!r. La correction pour la température in situ (4'C) fut effectuée à I'aide de l'équation de

Stokes-Einstein (Zhang et al., 1995):

)+ros(ry)
r.37 023' (T -2s) +8.361 10-4 (T -zs)z

= (log D
109+T

40

(5)



où T est la température en oC et D*25 le coefficient de diffusion de I'acide fulvique dans I'eau à

25"C. À la température in situ, soit 4oC, ce coefficient est alors de 1 ,4 x 104 cm2 s-1.

Enfin, si on présume I'existence d'un état stationnaire (â$[Cllil-q, c'est-à-dire que l'échelle de

temps à laquelle varient les concentrations des TR à une profondeur donnée dans les eaux

porales est longue par rapport à celle à laquelle se produisent les réactions, il est alors possible

d'estimer les vitesses nettes des réactions qui piègent ou remobilisent les TR dans les

sédiments (n||,J en résolvant numériquement l'équation 2 (bassin A) ou 3 (bassin B) à I'aide du

programme informatique PROFILE (Berg et al., 1998b).

Par la méthode des moindres carrés, ce programme trouve le meilleur ajustement possible entre

les valeurs expérimentales et les valeurs simulées et fournit un taux net de réaction (nfifr) pour

chaque intervalle de profondeur. Par calculs statistiques, PROFILE estime en outre si les

valeurs de tRlâr) d'intervalles de profondeur adjacents peuvent être combinées sans altérer la

qualité de I'ajustement.

Les résultats de cette modélisation des profils moyens des TR dans les eaux interstitielles sont

présentés aux figures 4.1, 4.2 et 4.3, respectivement pour le mois de juillet 2Q12 au bassin A et

pour les mois de juillet et d'octobre 2011 au bassin B. Au bassin A, on constate que les profils

de TR sont caractérisés par une seule zone de consommation entre I'interface eau-sédiment et

10 cm de profondeur. Les Rfif, les plus élevés (-10"0 mol cm-3 s-1) sonttrouvés pour les LTR et

les plus faibles (-lg-zz-10-23 mol cm-3 s-t; pour les HTR.

Par contre, en juillet 2Q11 au bassin B, la modélisation des profils suggère qu'il y a une zone de

production de TR dissoutes entre I'interface eau-sédiment et 5 cm de profondeur et une zone

de consommation entre 5 cm et 10 cm de profondeur. Les Rfif, varient cettefois entre 10-1e mol

cm-3 s-t pour les TRL et 10-21 mol cm-'s-t pour les HTR. Enfin, au mois d'octobre 2011 dans ce

même bassin, une seule zone de consommation de TR est constatée entre I'interface eau-

sédiment et 10 cm de profondeur et les R[f, varient entre 10-20 mol cm-t s-t pour les TRL et 10-22

mol cm-3 s-t pour les HTR.
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Figure 4.1 : Yariations en fonction de la profondeur du taux net des réactions des TR (nl[r)

dans les eaux interstitielles au bassin A du lac Tantaré en juillet 2012. Les points, les lignes

courbes et les traits rectilignes verticaux représentent respectivement les concentrations

moyennes mesurées, les profils simulés et le taux net des réactions.
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Figure 4.2: Yariations en fonction de la profondeur du taux net des réactions des TR (Riâr)

dans les eaux interstitielles au bassin B du lac Tantaré en juillet 2011. Les points, les lignes

courbes et les traits rectilignes verticaux représentent respectivement les concentrations

moyennes mesurées, les profils simulés et le taux net des réactions'
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Figure 4.3: Variations en fonction de la profondeur du taux net des réactions des TR (RT!)

dans les eaux interstitielles au bassin B du lac Tantaré en octobre 2011. Les points, les lignes

courbes et les traits rectilignes verticaux représentent respectivement les concentrations

moyennes mesurées, les profils simulés et le taux net des réactions.
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4.2 Réact ions impl iquant les TR dans les sédiments

Les résultats de cette étude et leur modélisation indiquent que, comme beaucoup d'autres

éléments traces, les TR participent à des réactions de remobilisation et de précipitation dans les

sédiments. Bien que les présentes données soient insuffisantes pour identifier ces mécanismes

réactionnels avec certitude, certaines réactions peuvent tout de même être écartées ou

suggérées. Dans la suite de cette section, je discuterai: 1) de l'état de saturation des eaux

interstitielles par rapport à des solides de TR, en I'occurrence des sulfures, des carbonates et

des hydroxydes; 2) de l'association des TR avec les oxyhydroxydes de Fe; 3) de la

coprécipitation des TR avec I'hydroxyde d'Al; 4) de la solubilisation des TR consécutive à une

dégradation de la matière organique; et 5) de I'influence du pH sur les concentrations des TR en

phase aqueuse.

4 .2 .1 Etat de saturat ion des eaux interst i t iel les par rapport des
sol ides de TR

Les données obtenues lors de cette étude permettent de vérifier l'état de saturation des eaux

interstitielles par rapport à des sulfures de TR, notamment ceux de La, Ce et Nd, pour lesquels

des constantes de réactions sont données dans la littérature. La réaction de dissolution d'un

sulfure de TR s'écrit :

TR2S31ry + 3H+ + 2TR3+ + 3HS-

et les logarithmes des constantes des réactions de dissolution (log K) de La2Sq.y, Ce2S315y et

Nd2S31r1sont respectivement 26,3, 28,7 et 37,8 (Licht, 1988). Les eaux interstitielles seront sous-

saturées, saturées ou sursaturées vis-à-vis du solide considéré lorsque I'indice de saturation

(lS) est respectivement inférieur, égal ou supérieur à zéro. Cet indice est défini par l'équation

suivante:

, PAIIs= LoBî  (6)

où PAI est le produit d'activité ionique de la réaction (PAl = (n-Rt.l'x [HSl3y[H.13). Les résultats

de tels calculs indiquent que les valeurs des indices de saturation (lS) sont de I'ordre de -50 à

toutes les profondeurs dans les eaux interstitielles du bassin A au mois de juillet 2012 et du

bassin B aux mois de juillet et d'octobre 2011. Par conséquent, les eaux interstitielles sont
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fortement insaturées par rapport aux sulfures de La, de Ce et de Nd. La cause des zones de

consommation de TR dissoutes observées entre I'interface eau-sédiment et 10 cm de
profondeur au bassin A en juillet 2112 et au bassin B en octobre 2011 et entre l'interface eau-

sédiment et 5 cm de profondeur au bassin B en juillet 2011 ne résulterait donc pas de la

précipitation de sulfures de TR.

Un exercice de calcul semblable peut être mené pour vérifier l'état de saturation des eaux

interstitielles par rapport aux carbonates de TR. La réaction de dissolution d'un tel composé

s'écrit :

TRz(CO3)3(s) + 2TR3+ + 3CO32-

et les logarithmes des constantes des réactions de dissolution des carbonates de TR sont
présentés au tableau 4.1.

Solide log K Référence

Y2(C03)3

La2(CO3)3

Ce2(C03)3

P12(C03)3

Ndz(COg)g

Smz(COg)s

Eu2(CO3)3

Gd2(c03)3

Tb2(co3)3

Dy2(C03)3

Ho2(C03)3

Erz(COs)g

Tm2(C03)3

Yb2(c03)3

Lu2(C03)3

-31,52 Flrsching et Mohammadzadel, 1986

-29,91 Flrsching et Mohammadzadel, 1986

-33,19 Flrsching et Mohammadzadel, 1986

-34,10 Flrsching et Mohammadzadel, 1986

-34,41 Flrsching et Mohammadzadel, 1986

-35,03 Flrsching et Mohammadzadel, 1986

-35,45 Flrsching et Mohammadzadel, 1986

-34,86 Flrsching et Mohammadzadel, 1986

-33,97 Flrsching et Mohammadzadel, 1986

-32,8 Flrsching et Mohammadzadel, 1986

-28,25 Flrsching et Mohammadzadel, 1986

-31,58 Flrsching et Mohammadzadel, 1986

-31,67 Flrsching et Mohammadzadel, 1986

-32,16 Flrsching et Mohammadzadel, 1986

Tableau 4.1 : Logarithme des constantes des réactions de dissolution des carbonates de TR.
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Comme expliqué précédemment, I'indice de saturation des eaux interstitielles par rapport à ces

composés peut être calculé à I'aide de l'équation 6, où PAI = [CO32]3/[TR3*12. Les résultats de

ces calculs indiquent que les indices de saturation des carbonates de toutes les TR sont

toujours nettement inférieures à zéro (lS - -45) dans les eaux interstitielles des deux bassins.

Ainsi, la précipitation de tels solides est hautement improbable.

Enfin, on peut aussi évaluer l'état de saturation des eaux interstitielles par rapport aux

hydroxydes de TR sur la base de la réaction suivante, pour laquelle le PAI = [IR3.]/[H+]3, et des

constantes données au tableau 4.2.

TR(OH)3(s1  +  3H++TR3++ 3H2O

Les calculs révèlent cette fois des indices de saturation de l'ordre de -10, lesquels suggèrent

que les eaux interstitielles sont nettement insaturées par rapport aux hydroxydes de TR. La

précipitation de ces composés ne constitue donc pas non plus une cause probable de fixation

de TR en phase solide.

Solide log K Référence

Y(OH)3

La(OH)s

Ce(OH)g

P(OH)3

Nd(oH)3

Sm(OH)s

Eu(OH)s

Gd(oH)3

Tb(oH)3

Dy(OH)3

Ho(OH)3

E(OH)3

Tm(OH)s

Yb(oH)3

Lu(OH)a

17 ,5

20,3

19 ,9

19 ,5

18 ,6

16 ,5

17 ,5

15 ,6

16 ,5

15 ,9

15,4

15 ,0

15 ,0

14,7

14,5

Baes et Mesmer, 1976

Baes et Mesmer, 1976

Baes et Mesmer, 1976

Baes et Mesmer, 1976

Baes et Mesmer, 1976

Baes et Mesmer, 1976

Baes et Mesmer, 1976

Baes et Mesmer, 1976

Baes et Mesmer, 1976

Baes et Mesmer, 1976

Baes et Mesmer, 1976

Baes et Mesmer, 1976

Baes et Mesmer, 1976

Baes et Mesmer, 1976

Baes et Mesmer, 1976

Tabfeau 4.2: Logarithme des constantes des réactions de dissolution des hydroxydes de TR.

47



4.2.2 Association des TR avec les oxyhydroxydes de Fe

Plusieurs auteurs ont suggéré que les TR s'associent par adsorption ou coprécipitation aux

oxyhydroxydes de Fe en milieu marin (p.ex. De Baar et al., 1988; Sholkovitz et al., 1989 :1992;

Haley et al., 2OO4). Dans les sédiments du lac Tantaré, I'association des TR avec ces composés

ne paraît toutefois pas être importante. D'une part, la formation d'oxyhydroxydes de Fe est

marginale, voire négligeable, dans les sédiments du bassin B puisque ce dernier devient

périodiquement anoxique. D'autre part, même si les sédiments de surface (0-2 cm) du bassin A

contiennent des concentrations élevées d'oxyhydroxydes de Fe, lesquels sont remobilisés sous

environ 2 cm de profondeur (Couture et a1.,2008; Chappaz et a1.,2010), aucune zone de

production de TR dissoutes n'est observée dans les eaux interstitielles des sédiments du bassin

A entre I'interface eau-sédiment et 10 cm de profondeur (figure 4.1 ). Ainsi, on peut conclure que

le recyclage diagénétique en boucle des oxyhydroxydes de Fe dans les sédiments du lac

Tantaré n'affecte pas de façon significative la remobilisation et la redistribution post-dépôt des

TR dans ces sédiments.

4.2.3 Fixat ion des TR en phase sol ide consécut ive à la format ion de
Ar(oH)3

La modélisation des profils des TR dans les eaux interstitielles indique que, en juillet 2Q12 au

bassin A et en octobre 2011 au bassin B, toutes les TR sont fixées en phase solide entre

I'interface eau-sédiment et 10 cm de profondeur (voir figures 4.1 et 4.3). Une zone de

précipitation est également visible en juillet 2011 au bassin B, entre 5 et 10 cm de profondeur

(figure 4.2). Étant donné que le pH et les concentrations de COD augmentent avec la

profondeur dans les sédiments au cours de ces périodes tandis que les concentrations des TR

en solution diminuent, une précipitation d'acides fulviques et humiques qui entraînerait les TR

associées à ces substances est fortement improbable. Par ailleurs, les TR n'étant pas des

éléments que I'on rencontre associés avec le soufre, il est également très improbable que leur

fixation en phase solide soit attribuable à leur sorption sur les phases de sulfure de Fe (FeS,

FeSz) se formant dans les sédiments ou à leur co-précipitation avec ces minéraux, dont la

présence a été mise en évidence dans les sédiments des bassins A et B (Feyte et al., 2012;

Couture, communication personnelle). D'après le professeur Norton de I'université du Maine

(communication personnelle), la fixation de TR en phase solide dans les sédiments lacustres

pourrait toutefois résulter de la formation d'hydroxydes d'Al. Cette réaction s'écrit :



Al3+ + 3HzO + 3H+ + AI(OH)3111

et le logarithme de sa constante d'équilibre (log K) varie selon la structure du minéral formé; il

serait respectivement de -8.11, -9.35 et -10.8 pour la gibbsite cristall ine, la gibbsite

microcristalline et I'hydroxyde d'Al amorphe (Stumm et Morgan, 1996).

L'indice de saturation (lS)des eaux interstitielles des sédiments des bassins A et B par rapport à

A|(OH)3(.) peut être calculé à partir de l'équation (6) où PAI est le produit d'activité ionique de la

réaction (PAl= [HI3/[A13.])). Or, tel que le montrent les résultats illustrés à la figure 4.4, les

valeurs de lS pour chacune des formes d'hydroxyde d'Al sont relativement constantes en

fonction de la profondeur dans les sédiments et s'approchent de zéro pour au moins une des

formes. Ainsi, il apparaît que la solubilité de Al(OH)s1sy pourrait contrôler les concentrations de Al

dissous dans les eaux porales. Si tel était le cas, la diminution des concentrations en Al avec la

profondeur observée au bassin B en octobre 2011, laquelle est accompagnée d'une

augmentation du pH, serait due à la formation de AI(OH)sr.t. Bien que plausible, I'hypothèse

voulant que les TR pourraient être séquestrées en phase solide lors d'une telle réaction reste

cependant entièrement à démontrer.
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Figure 4.4: Yariations en fonctions de la profondeur de I'indice de saturation (lS) des eaux

interstitielles du bassin A en juillet 2012 et du bassin B en juillet et en octobre 2Q11 vis-à-vis la
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TR dissoutes est présente entre

4.2). Comme il a été discuté



précédemment, cette remobilisation des TR ne peut pas être associée à la réduction des oxydes

de Fe et de Mn, comme ce fut proposé par plusieurs auteurs d'études en milieu marin (p. ex.

Elderfield et Sholkovitz 1987; Sholkovitz et al., 1989,1992; Haley et al., 2004). Par contre, la

dégradation microbienne de la matière organique pourrait potentiellement produire des TR dans

les eaux interstitielles. Selon Haley et al. (2004), en milieu marin, les TR seraient incorporées à

la matière organique dans les eaux de surface lors de la photosynthèse et remobilisées dans les

eaux interstitielles des sédiments de surface lorsque cette matière organique est dégradée au

cours des stades précoces de la diagenèse des sédiments. Ces auteurs et d'autres (Kim et al.,

2012; Himmler et al., 2013) ont en outre montré que les HTR sont davantage impliquées dans

ce processus que les autres TR, étant donné que les rapports normalisés de I'abondance des

HTR par rapport à un shale de référence étaient beaucoup plus élevés que ceux des MTR et

des LTR. Le spectre de I'abondance normalisée des TR dans les eaux interstitielles suite à une

remobilisation découlant de la matière organique serait en fait très différent de celui résultant

d'une remobilisation due à la réduction des oxyhydroxydes de Fe (figure 4.5; Haley et al. 2004;

Kim et al.2012). Lors de la réduction des oxyhydroxydes de Fe et de Mn, ce sont apparemment

les MTR quisont préférentiellement mis en solution.
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Figure 4.5 Spectres caractéristiques selon Haley et al. (2004) et Kim et al. (2A1\ de

l'abondance normalisée des TR remobilisées dans les eaux interstitielles lorsque le processus

de remobilisation résulte (a) de I'oxydation de la matière organique et (b) de la réduction des

oxyhydroxydes de Fe.
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