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Avant-propos

Cette these s’inscrit sous une forme cumulative, dite “par articles”. Outre les
principaux résultats publiés, ou en voie de I’étre, elle inclut une synthése exposant la
problématique et présentant une discussion-conclusion faisant état des principaux
aboutissements de I’étude. Trois articles de fond relatent quatre années de recherche sur
la dynamique biogéochimique du plomb en milieu lacustre et ses origines atmosphériques
depuis 150 ans.

La contribution des auteurs a ces articles s’ établit comme suit ;

1. Gallon, C., A. Tessier, C. Gobeil, Ma. C. Alfaro-De la Torre (2004) Modeling
diagenesis of lead in sediments of a Canadian Shield lake. Geochimica et Cosmochimica
Acta 68 (17) : 3531-3545.

2. Gallon, C., A. Tessier, C. Gobeil, L. Beaudin (2005) Sources and chronology of
atmospheric lead deposition to a Canadian Shield lake: Inferences from Pb isotopes and
PAH profiles. Geochimica et Cosmochimica Acta (accepté pou publication).

3. Gallon, C., A. Tessier, C. Gobeil, R. Carignan (2005) An historical perspective of Pb
emissions to the atmosphere from a Canadian smelter. Environmental Science and
Technology (en préparation).

Céline Gallon: Conception, réalisation du projet (échantillonnages, analyses, traitement
des données) et rédaction des trois articles.

- André Tessier: Conception et supervision du projet, contribution au traitement des
données et rédaction finale des trois articles.

Charles Gobeil: Conception et co-supervision du projet, contribution au traitement des
données et a la rédaction des trois articles.

Ma Catalina Alfaro de La Torre: Echantillonnage et contribution a I’analyse des
échantillons pour I’article No 2.

Luc Beaudin : Contribution a I’analyse des échantillons et au traitement des données
pour P’article No 2.

Richard Carignan : Contribution a la sélection des lacs et a ’échantillonnage, datation
des échantillons et contribution a la rédaction de ’article No 3.
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Résumé

Les rapports isotopiques du plomb stable, les concentrations du plomb et de treize
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), ainsi que plusieurs variables
géochimiques ont ét¢ mesurés dans des carottes de sédiment datées (*'°Pb, “’Cs)
provenant de cinq lacs de téte, situés sur le bouclier canadien, dans des bassins versant
inhabités par ’homme et non perturbés. Les seules sources de contamination pour ces
lacs sont via I’atmosphere. Quatre d’entre eux sont localisés sur un axe Ouest-Est, qui
inclut une fonderie de cuivre opérant & Rouyn-Noranda (Qc, Canada) : les lacs
Despériers, Vose, Carpe et N56 (respectivement a4 10 km SO, 25 km E, 150 km E et 300
km E de Rouyn-Noranda). Un cinquiéme lac (Tantaré) se trouve quant a lui & proximité
d’un centre urbain majeur (Québec, Qc, Canada). A ces sites, outre les sédiments, les
eaux surnageantes et interstitielles ont été pélevées par dialyse in situ a des fins d’analyse
de plusieurs constituants, incluant le Pb.

Les profils de plomb dissous montrent les signes d’une remobilisation de ce métal
suivant sa déposition et d’une perte vers I’eau surnageante. Quant aux calculs de
spéciation, ils indiquent que le plomb dissous dans les eaux interstitielles se trouve
majoritairement sous la forme de complexes avec la matiére organique naturelle.
L’équation unidimensionnelle de conservation de masse qui tient compte des effets de la
diffusion moléculaire, de la bioturbation, de la bioirrigation et des réactions impliquant le
Pb dissous, a €t€ résolue en supposant qu’il se trouve a I’état stationnaire. C’est ainsi qu’a
€té mise en €vidence, dans le haut de la colonne sédimentaire, une zone de production out
le Pb est mobilisé, vraisemblablement par la dissolution réductive d’oxyhydroxydes de
fer. Plus bas le métal est exclu de la phase liquide dans une zone de consommation, ceci
par la précipitation de sulfures de plomb ou la co-précipitation et/ou adsorption avec des
sulfures de fer. On note, toutefois, que la redistribution du plomb solide, suivant son
dépot au sein de la colonne sédimentaire, est négligeable. Les profils de Pb dans la phase
solide représentent donc assez fidelement les variations historiques de dépdt de ce métal.

Dans les sédiments, 1’analyse des rapports isotopiques 2°Pb/2%*Pb, 2%Pb/2"Pb et
206pp/2%pp 4 été combinée au Pb total dans des équations de balance de masse, afin de
déterminer la contribution de diverses sources de Pb au cours des 150 derniéres années.
Elle révele la présence de deux types distincts de Pb anthropique dans chacun des lacs.

Les lacs Despériers, Vose et Carpe présentent des types de plomb similaires. L’un
montre une signature isotopique de Pb semblable a celle du minerai traité par la fonderie
opérant 4 Rouyn-Noranda (*“Pb/?"Pb ~ 0.99 ; %Pb/%pp ~ 0.425). Ce type de plomb
présente des flux maximums vers 1980, dont la chronologie est en accord avec
I’historique des émissions de Pb de la fonderie et des quantités de minerai traité. La
diminution importante de ces flux au cours des 25 derniéres années indique 1’efficacité
des mesures prises pour réduire les émissions de métal par la fonderie. Quant au second
type de Pb anthropique (***Pb/*"’Pb ~ 1.30 ; %Pb/?®Pb ~ 0.510), il domine le début du
20 siécle. Sa signature suggére une combinaison de diverses sources, incluant la
combustion de charbon Nord Américain. Ainsi, I'influence de la fonderie a pu étre
détectée jusqu’a 150 km de distance, mais pas a 300 km. La quantité totale de Pb émis




depuis le début de ses opérations s’éleverait a ~ 88,000 t, un chiffre qui représente ~ 29%
de la quantité émise par la combustion d’essence au plomb au Canada. Sur cette quantité,
nous avons estimé qu’entre 19% et 36% se serait déposé dans un rayon de 150 km, le
reste ayant €t€ transporté sur de plus longues distances.

Par ailleurs, I’influence de la fonderie n’est pas observée dans les lacs N56 et
Tantaré. Les données de Pb isotogaique y suggerent un type de Pb anthropique
prépondérant (**Pb/*"Pb ~ 1.18 ; 2°°Pb/%Pp ~ 0.481) provenant principalement de la
combustion d’essence au Pb, et dans une moindre mesure de sources industrielles. Les
flux sont maximums dans les années 1970-1980. Un autre type de plomb, moins
important ( 2*Pb/”Pb ~ 1.22 ; 2%%pb/2%pp ~ 0.495) provient sans doute de la
combustion de charbon. Au lac Tantaré, les flux, maximum vers 1950, suivent
I’historique de la consommation de charbon au Canada. Ils sont corrélés avec la
distribution temporelle de HAP provenant de cette activité et enregistrée dans les
sédiments. Sur la base de différences significatives entre les ratios isotopiques de Pb
atmosphérique canadien et américain a 1’époque ot le Pb provenait essentiellement de la
combustion de I’essence, nous avons déterminé la contribution relative de ces deux pays
au dépdt de Pb total a environ 50% dans les deux lacs.
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1. Introduction

1.1  Généralités

Depuis quelques années, les changements environnementaux attribuables a
’activité anthropique, en particulier les diverses formes de contamination a la base de la
dégradation de certains écosystémes, ont fait 1’objet d’une prise de conscience collective.
Cependant, 1’analyse des registres sédimentaires sub-récents, notamment celle des
couches mises en place au cours des cent derniéres années, montre un accroissement de la
plupart des agents contaminateurs semblant paralléle a celui du développement industriel.
A lorigine des contaminations lato sensu D’exploitation miniére, la métallurgie,
I’incinération des déchets et la combustion des carburants fossiles figurent certes parmi
les activités humaines dont 1’incidence sur I’environnement est la plus néfaste. Pacyna et
al. (1995) leur attribuent une large part dans I’augmentation des flux de métaux en milieu

aquatique.

Par ailleurs, si ’accroissement des émissions atmosphériques, suivant une forme
quasi-exponentielle (depuis environ 1850), est inquiétant, leur transport sur de longues
distances est a la base de contaminations aquatiques dépassant largement 1’échelle
régionale. Les effets écologiques de tels dépdts (e.g. pluies chargées de métaux traces) et

leur accumulation, peuvent étres importants (Galloway et al., 1982).

1.1.1  Origine, transport et accumulation du Pb atmosphérique

Au cours des 150 derniéres années, la combustion des carburants fossiles (e.g.
essence, charbon) et le raffinage des métaux ont été a la source d’émissions substantielles
et progressives de plomb dans I’atmosphére (figure 1; Pacyna et al, 1995). Ces
émissions ont pu étre transportées sur de longues distances, comme en témoignent
I’analyse de carottes de glace (figure 1 ; Boutron, 1995) et de tourbiéres ombrotrophiques
(Shotyk et al., 2003) du Groenland. L’accumulation de plomb anthropique d’origine
atmosphérique est aussi rapportée dans les sédiments lacustres, ou l’on note une

augmentation des concentrations & partir d’un niveau de référence naturel suivie,

cependant, d’une décroissance a proximité de ’interface sédiment-eau (Evans & Rigler,
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drainage peu ou pas perturbé au cours des 100 derniéres années ; faible activité de
bioturbation et de bioirrigation par le benthos), les enregistrements historiques de
déposition des métaux peuvent étre déchiffrés sans trop d’ambiguité, pour peu que la

diagénése ne les modifie pas.

D’autres médiums que les sédiments, tels que les aérosols (e.g., Sturges & Barrie
1987, 1989), la neige (Telmer er al., 2004; Simonetti et al., 2000) ou les lichens
(Carignan & Gariepy, 1995), permettent également de retracer I’étendue de la pollution
atmosphérique par les métaux traces. Cependant, ceux-ci fournissent des données pour
des périodes courtes (quelques jours pour les aérosols; quelques mois pour la neige) ou
inconnues (lichens). Au contraire, les sédiments datés fournissent un enregistrement
s’échelonnant sur des périodes relativement longues (~150 ans). De plus, I’analyse de
tranches de sédiments représentant plusieurs années de dépdt minimise les variations a
court terme qui apparaissent dans la neige ou les aérosols. Il est vrai que les lichens
integrent aussi des données sur plusieurs années, mais leur age est généralement inconnu.
L’analyse dendrochronologique permet de retracer la pollution atmosphérique par les
métaux sur des périodes similaires aux sédiments lacustres, ceci avec une précision de
datation supérieure, cependant la pertinence des résultats obtenus par cette méthode est
encore questionnée (Bindler et al., 2004). Dans I’ensemble, ces divers médiums
fournissent toutefois des données complémentaires. Par exemple, on peut retracer le trajet
suivi dans l'atmosphére par les aérosols échantillonnés (“back trajectories”) et ainsi
connaitre leur origine géographique (e.g., Sturges et Barrie 1987, 1989). De plus, les
aérosols, tout comme la neige et les lichens permettent généralement , de détecter des
concentrations de polluants métalliques plus faibles que les sédiments qui en contiennent

déja naturellement des niveaux appréciables.

1.2 Les processus diagénétiques
I1 est rare, dans la nature, d’observer un milieu, qu’il soit biologique, chimique ou
physique, qui n’ait pas subi son lot de modifications depuis sa formation. Si rien ne se

perd, rien ne se crée, tel le veut la maxime de Lavoisier ; les assemblages chimiques

évoluent. Les milieux environnementaux sont des cadres dynamiques, en constante




6 Diagenese, chronologie et origine du plomb dans les sédiments de lacs du bouclier canadien.

évolution. C’est pourquoi ’étude, sur une base temporelle, de profils sédimentaires
nécessite de pouvoir s’assurer qu’ils présentent les variations de déposition des

constituants : une étape pré-requise, voire obligée, avant toute interprétation historique.

Divers processus de transformations, regroupés sous le terme de diagénése,
peuvent affecter, parfois méme substantiellement, 1’aspect d’un profil de dépét
sédimentaire originel. D’une part, des processus de transport, liés aussi bien aux
caractéristiques chimiques (e.g., présence de gradients de concentrations) ou physiques
(e.g., compaction du sédiment, présence d’écoulements ou de vagues) du milieu, qu’a
Iinfluence de Dactivité d’organismes benthiques, peuvent influencer la distribution
stratiforme d’un composé. Continus ou épisodiques, ces mouvements incluent la
diffusion, ’advection et la dispersion (c.f,, encadré 1). D’autre part, diverses réactions
chimiques, d’origine inorganique ou organique, peuvent affecter un composé présent
dans la colonne sédimentaire (Boudreau, 1999). Ces transformations, selon le cas,
résultent de la dégradation de matiére organique, d’autres transformations redox, de la
dissolution/précipitation de phases minérales, des réactions acide-base, des réactions de
complexation, des processus de sorption, des phénoménes impliquant des colloides, des
transformations abiotiques de molécules organiques ou de la désintégration d’espéces
radioactives (Van Cappellen et Gaillard, 1996). La somme de ces processus défmit

I’évoldtion du profil d’un composé aprés son dépd t dans les sédiments.

En D’absence d’écoulement hydrodynamique et de vagues dans le milieu
considéré, 'ensemble des transformations diagénétiques s’appliquant 4 un soluté peut
étre décrit par I’équation suivante (Berg ef al., 2003) :

(26¢

ot Oox

0 ocy) o
) =-(¢(DS+DB)E;)—-5x—(¢uC)+¢a(Cmbe—C)+Rm €)
avec C la concentration du soluté (mol L™),  le temps (sec), x la profondeur (cm), ¢ la
porosité, Ds le coefficient de diffusion effectif, D, le coefficient de biodiffusion, u la
vitesse de I’écoulement d’eau porale (cm sec™), « le coefficient de bioirrigation (sec™),

et Cuee 1a concentration de soluté dans le tube (mol L’l). Ici, le premier terme a droite de

I’équation représente les variations de flux diffusifs (diffusion et bioturbation), le second
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Dans le cas d’un composé solide, en ne considérant que I’enfouissement comme

terme d’advection, I’équation devient (Berg et al., 2003) :

(ap(l—qf)cs

ot

0 aCs o
l ‘a[pa—wm S )‘a(p (-9 WC R, ®)

avec p la densité du sédiment solide (g cm™) et w sa vitesse d’enfouissement (cm sec™h).
Comme la plus large part d’une espéce est généralement associée a la phase solide, les
eaux interstitielles représentent des indicateurs sensibles des réactions pouvant se
produire dans la colonne sédimentaire : un faible changement de concentration d’un
composé dans le solide se traduira par une variation importante de sa concentration dans
les eaux porales. L’analyse de ces derniéres s’avére donc un outil de choix afin d’évaluer
I’importance de la diagenése. En définitive, la complexité du milieu démontre toute
Iimportance d’estimer I’évolution d’un profil sédimentaire avant son interprétation

historique.

1.3  Les outils d’identification des sources de plomb

I est donc possible, en tenant compte de la diagenése, d’estimer si un profil de plomb
total représente bien le dépot atmosphérique de ce métal au sein de sédiments lacustres
sur une base historique. Toutefois, une quantification sur cette base ne nous renseigne pas
sur ’origine du plomb ni sur I'importance relative de ses sources. Pour ce faire,
lutilisation d’outils complémentaires s’avére nécessaire. Parmi ceux-ci, ’analyse des
profils sédimentaires d’isotopes stables de plomb et d’hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP), en association avec l'examen des données historiques disponibles

concernant les sources d’émissions atmosphériques de Pb, est privilégiée.

1.3.1 Les isotopes stables du Pb

Parce qu’il présente des variations naturelles importantes dans 1’abondance
relative de ses isotopes 204Pb, 206Pb, 207p et 208Pb, le plomb est un métal particulier dans
le milieu naturel (Sangster et al., 2000). Alors que les isotopes 206pp, 297pp et 2%®pb sont
les produits de la désintégration radioactive de **U, *°U et du #*’Th (demi-vies de 4.5 x

10°, 0.7 x 10° et 14.0 x 10° ans respectivement), le **Pb n’est quant a lui pas

radiogénique. L’ensemble de ces isotopes sera désigné dans ce texte sous le terme
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d’isotopes stables. La proportion relative des quatre isotopes est en moyenne de 52.6%
pour le 2*Pb, 24% pour le 2%Pb, 22% pour le 2’Pb, tandis que le **Pb représente 1.4%.
Elle peut cependant varier légérement d’un gisement de Pb a D’autre. En effet, la
composition isotopique du Pb dans un gisement dépend, outre du taux de désintégration
des isotopes parents, de paramétres qui lui sont propres, tels que la composition
isotopique initiale du réservoir d’ou provient le plomb et le temps durant lequel ce
réservoir a €volué avant que le Pb n’en soit séparé par des processus géologiques
(Sangster et al., 2000). De plus, comme les rapports isotopiques du Pb ne sont pas
affectés significativement par les processus physiques et chimiques en cours de transport,
ils conservent les caractéristiques du gisement dont ils sont issus (Ault et al., 1970). Ces
caractéristiques isotopiques du plomb font de I’analyse de ses isotopes stables un puissant
instrument d’identification des différentes sources de ce métal dans un milieu, pourvu que

ces sources présentent des signatures isotopiques suffisamment différentes.

A titre indicatif, plusieurs études suggérent que la composition isotopique du Pb
différe selon la région source en Amérique du Nord (Carignan & Gariepy, 1995; Chow &
Earl, 1972; Sturges & Barrie, 1987, 1989a). C’est ainsi que Sturges & Barrie (1987,
1989a) ont pu découpler les contributions relatives des émissions de Pb atmosphérique
provenant des U.S.A. et du Canada. En effet, leurs rapports moyens “°°Pb/*"’Pb sont
respectivement de 1.20 — 1.22 et 1.14 — 1.16, ceci en raison des différents gisements
exploités par ces pays a des fins d’applications industrielles (Flegal et al., 1989; Graney
et al., 1995; Hopper & Barrie, 1988; Rabinowitz & Wetherill, 1972; Sturges & Barrie,
1987, 1989a). Notamment, la production d’essence au plomb représenta une source
anthropique majeure de ce métal en Amérique du Nord. La diminution des émissions
attribuées a cette derni¢re depuis les années 70 (les additifs de Pb sont presque totalement
absents de ’essence depuis 1992 au Canada, 1993 aux USA ; Bollhéfer & Rosman,
2001) a conduit depuis a une augmentation de la contribution relative des autres sources

industrielles (Véron et al., 1999, Monna et al., 1997).

Les propriétés isotopiques du Pb comme traceur environnemental ont déja été

démontrées et ce a travers divers médiums, tels que :
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» des aérosols (e.g. Sturges & Barrie, 1987, 1989a,b ; Véron et al., 1992, 1999 ; Monna
et al., 1997 ; Bollhofer & Rosman, 2000, 2001, 2002 ; Veysseyre et al., 2001 ; Erel et
al., 2002 ; Franssens ef al., 2004 ; Simonetti et al., 2004),

= des précipitations : pluie et neige (e.g. Véron et al., 1992, 1998 ; Takeda ef al., 2000 ;
Veysseyre et al., 2001 ; Planchon et al., 2003),

= de I’eau en milieu marin ou lacustre (e.g. Flegal et al., 1989 ; Véron et al., 1993,
1998 ; Outridge, 2000 ; Lepitre ef al., 2003 ; Toner et al., 2003 ; Van de Flierdt ef al.,
2003),

= de la neige au sol (Simonetti et al., 2000),

= des carottes de glace ou de neige (e.g. Schwikowski et al., 2004),

= des particules en suspension (e.g. Hinrichs et al., 2002),

= des carottes de tourbiéres ombrotrophiques (e.g. Farmer e al., 1997 ; Novak et al.,
2003 ; Shotyk er al., 2002, 2003 ; Monna et al., 2004),

= des sédiments (e.g. Shirahata ef al., 1980 ; Ng & Patterson, 1982, Gobeil et al., 1995 ;
Chiaradia ef al., 1997 ; Farmer et al., 1997 ; Graney et al., 1995, Outridge, 2000 ;
Alfonso et al., 2001 ; Brannvall ef al., 2001 ; Ek & Renberg, 2001 ; Erel ef al., 2001;
Hinrichs et al., 2002 ; Outridge et al., 2002 ; Chillrud ef al., 2003 ; Farmer ef al.,
2003 ; Gébler & Suckow, 2003; Mufioz & Salamanca, 2003 ; Seen et al., 2004),

= des sols (e.g. Teutsch et al., 2001 ; Kaste et al., 2003 ; Haack ef al., 2004 ; Semlali et
al., 2001, 2004),

= de la poussiére prélevée sur des toits (e.g. Chiaradia et al., 1997),

= des arbres (e.g. Bellis et al., 2001 ; Bindler et al., 2004),

= des mousses végétales (e.g. Rosman et al., 1998 ; Haack et al., 2004), _

= des lichens (e.g. Carigan & Gariepy, 1995 ; Carignan et al., 2002 ; Simonetti ef al.,
2003),

= des macrophytes aquatiques (e.g. Gelinas & Schmit, 1997 ; Outridge, 2000).

Pour ce qui concerne les rapports isotopiques de Pb dans des organismes
aquatiques, quelques études seulement ont été menées a ce jour : sans doute a cause des

limitations des techniques de mesure qui prévalaient jusqu’a récemment. On peut

cependant citer les études de Outridge et al. (1997) et Outridge et Stewart (1999) sur des
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