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CHAPITRE I

INTRODUCTION

1.1 Problématique

Comme dans plusieurs pays|industrialisés,| I’exploitation mini¢re dans les années

1900 au Québec s’est souvent faite sans controles environnementaux stricts. De
nombreux polluants ont été rejetés dans I’environnement (terrains vagues, cours d’eau,
bassins, etc.) affectant différents milieux tels que les milieux terrestres, aquatiques,
riverains, etc. Que ce soit dans ’air, dans 1’eau ou dans les sols, ces contaminants
constituent encore de nos jours une menace pour les écosystemes et la santé¢ des
populations qui y sont exposées. A I’heure actuelle, malgré les contrdles et les normes
plus strictes des gouvernements, les grands consortiums miniers demeurent toujours des
industries polluantes. L exploitation des sables bitumineux constitue, selon le rapport de

Greenpeace, un grave cas de contamination de I’environnement (C. O’Connor, 2010).

Les contaminants trouvés dans I’environnement sont habituellement concentrés
dans les sites d’enfouissement, les zones industrielles, le long des riviéres a caractere
industriel ainsi que dans plusieurs autres lieux affectés par diverses activités polluantes
(mines, industries lourdes, etc.). Ces sites contaminés peuvent renfermer des
hydrocarbures et des éléments traces métalliques comme le plomb, le cadmium, le
chrome, le cuivre et le nickel. Ils peuvent également contenir des HAP (Hydrocarbures
aromatiques polycycliques), divers produits chimiques d’origine organique ou
inorganique, des engrais comme les phosphores ou les produits azotés, ainsi que les
rejets de production de I’industrie papetiére. Nous pouvons considérer également les
rejets des eaux polluées des municipalités et les émanations atmosphériques de
’incinération des déchets domestiques. Tous ces produits et déversements peuvent avoir
des effets néfastes sur I’environnement et les écosystémes des milieux riverains qui sont

souvent les sites privilégiés pour ’implantation industrielle. A cet égard, notons que
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plusieurs rivieres du sud du Québec sont aux prises avec des problémes de pollution et
de contamination associés aux activités agricoles, miniéres ou industrielles (MDDEP,

2013).

Selon les rapports gouvernementaux, la qualité de I’eau des principales riviéres du
Québec est, a cause de cette pollution, plutdt problématique (Berryman et al., 2003).
La provenance de tous ces contaminants n’est pas toujours chose facile a identifier.
Les contaminants transportés par [’eau des rivieres peuvent provenir de plusieurs sources
(rejets industriels, anciens déblais miniers, etc.) et se localisent trés souvent dans les
berges et dans les sédiments des lits des cours d’eau. Les travaux réalisés récemment
dans les secteurs des riviéres Massawippi et Saint-Frang¢ois (Saint-Laurent et al., 2008,
2010a) indiquent que la dispersion des contaminants dans les sols alluviaux est
complexe, en raison des crues successives qui sont trés fréquentes dans ces bassins
hydrographiques. Selon les rapports isotopiques du plomb obtenus a partir des profils de
sols, les contaminants sont suffisamment différents pour penser a la possibilité de
quelques événements distincts associés a des déversements d’hydrocarbures ou autres

polluants importants.

Dans ce contexte, mon projet de recherche fait suite aux recherches antérieures
mentionnées précédemment. Il vise a caractériser les couches contaminées des profils de
sols du secteur de la riviere Massawippi (Eustis), et ceux des secteurs de Windsor et
Richmond qui sont en bordure de la riviére Saint-Francois. Nous avons réalisé une
caractérisation environnementale des différents sites contaminés par les hydrocarbures et
éléments traces métalliques (ETM). Cela s’est fait par I’analyse physico-chimique des
échantillons de 1000 grammes de sol et déterminera leur teneur en hydrocarbures et
ETM (Eléments traces métalliques). Le systéme étudié comprend les sites en amont et
en aval des anciens sites miniers Eustis-Capelton qui se situent le long des berges de la

riviere Massawippi.

De plus, quelques sites témoins a I’extérieur des zones alluviales ont été analysés.

Ce sont les sites de Windsor et Richmond. Des prélevements des sols riverains ont déja



¢té faits en amont et aval de cet ancien complexe minier. Il n’est pas inutile de rappeler
aussi que le lac Massawippi, situé en amont a 5 km de ce complexe, est aussi affecté par
la pollution agricole et des déchets industriels. Ceux-ci contiennent des BPC qui ont été
identifiés dans les sédiments du lac Massawippi et dans la chair des poissons (Laliberté
et Leclerc, 2002). La contamination proviendrait d'un ancien dépotoir et d’une ancienne
voie ferrée dont les dormants sont contaminés aux BPC, aux dioxines et aux furanes

chlorés.

Plus particulierement, nos travaux visent a analyser de fagon détaillée la répartition
spatiale des couches d’hydrocarbures et des éléments traces métalliques contenus dans
les sols alluviaux du secteur Massawippi. Des analyses plus approfondies des types
d’hydrocarbures Cg-Cs6 ont également éte réalisées. Le rapport isotopique du plomb

(*O’Pb/*%pb, 204pp/2%6py, 208Pb/206Pb), des couches d’hydrocarbures a également été

utilisée pour déterminer la provenance du plomb retrouvé dans les berges.

1.2 Contexte de I’étude

Depuis plusieurs années, la professeure Diane Saint-Laurent a fait des recherches
sur les rivieres du bassin versant de la riviére Saint-Frangois. Les travaux sur les
analyses géochimiques des sols alluviaux et les analyses dendrochronologiques et
dendrogéochimiques ont conduit notamment a la caractérisation de divers types de
contamination par les hydrocarbures et les éléments traces métalliques comme le plomb
et le zinc. Quelques hypothéses quant a la provenance de ces contaminants ont été
formulées. Cette source de contamination des berges s’étend sur plusieurs kilometres

depuis I’ancienne mine Eustis jusqu’a Drummondville.

La zone étudiée par ce projet couvre le bassin versant de la riviere Massawippi, un
des principaux affluents de la riviére Saint-Frangois. La riviere est alimentée par le
lac Massawippi et termine sa course a la hauteur de la ville de Lennoxville. Le territoire
du bassin qui se situe dans la région appalachienne est largement boisé. Prés de 75 % de

sa superficie est occupée par des zones forestieres ou agroforestiéres. La région des



Basses-Terres est une zone agricole a 23 % et urbaine a 1,4 % (Cogesaf, 2006).

Les 546 817 habitants qui occupent ce vaste bassin sont principalement localisés dans

deux villes : Sherbrooke et Drummondville (BSQ, 2010, ISQ, 2010).

La riviere Massawippi est un environnement qualifi¢ de fortement affecté par la
pollution et les épisodes de contamination, qui se sont produits surtout
lors des activités mini¢res de 1’ancien complexe minier Eustis-Capelton-Albert.
Les rapports gouvernementaux portant sur la qualit¢é des eaux indiquent
un taux élevé de contamination du milieu aquatique et de la faune benthique
(Berryman et al., 1996, 2003). Entre 1990 et 2000, la trés grande majorité¢ des
municipalités qui se trouvent dans le bassin versant ont mis sur pied des systemes
d’épuration des eaux, ce qui a significativement diminué le taux de rejets et par le fait

méme diminué la pollution.

Toutefois, si I’on tient compte des analyses antérieures sur la qualité de I’eau du
bassin versant de la riviére Saint-Frangois, encore plusieurs segments riverains
demeurent problématiques (MDDEP, 2002). De plus, le récent rapport du
MDDEP (2012) sur la qualité de I’eau de surface indique que plusieurs segments des
rivieres Saint-Frangois et Massawippi ont des probléemes de pollution. Ceux-ci sont li€s

particuli¢rement a la contamination par les rejets agricoles.

Les récents travaux réalisés ont permis de caractériser et de réaliser une analyse
spatiale de 1’état de contamination des berges de lé riviere Saint-Frangois, ainsi que celui
de la riviere Massawippi (Saint-Laurent et al., 2008, 2010a; St-Laurent et al., 2006,
2009). Plusieurs méthodes ont été utilisées pour cette caractérisation, dont le plomb*'’, la
dendrochronologie et la dendrogéochimie, ainsi que les analyses des concentrations des
éléments traces métalliques (ETM) et les rapports isotopiques du plomb pour les sols
alluviaux contaminés. Rappelons que la contamination aux hydrocarbures (Cjo-Csp) des
berges a été observée sur plus d’une centaine de kilométres de berges, entre Eustis et
Drummondville (Saint-Laurent et al., 2008). En amont de la mine Eustis, aucune

contamination aux hydrocarbures n’a été détectée dans les berges sises en bordure de la



riviére Massawippi. Cependant, les berges sont contaminées aux hydrocarbures a partir
de I’ancienne mine Eustis. Rappelons que le site minier Eustis a été fermé en 1939,
Par la suite, il a servi de site d’entreposage de résidus de pates et papiers (Melanson,
2006). Depuis 2007 et 2008, le Ministére des Ressources naturelles et de la Faune du
Québec (MRNFQ) a entrepris des travaux de restauration du site. Ceux-ci sont évalués a

plus de 2 millions de dollars.

1.3 Objet du mémoire

Les travaux récents ont permis de localiser et de délimiter les contaminants sur les
berges des riviéres Saint-Frangois et Massawippi (Saint-Laurent et al., 2008, 2010a).
Il y a sans doute eu plusieurs déversements d’hydrocarbures a partir du site de la
mine Eustis au cours des années 50-60. Le nombre et une datation précise des
événements sont difficiles a faire en raison de 1’absence de documents ou de rapports
rapportant ces faits. Des travaux de dendrogéochronologie et de dendrogéochimie ont
été effectués dans le but de préciser la chronologie de ces événements de contamination
(St-Laurent, 2006, 2009). Encore plusieurs questions demeurent sans réponse en ce qui a
trait a la chronologie et a la source de ces divers épisodes de déversements
d’hydrocarbures. De plus, la détection d’éléments traces métalliques (le plomb et le zinc
par exemple) a été faite dans plusieurs échantillons des sols alluviaux, ce qui indique un
lourd passé industriel peu reluisant. Par ailleurs, les travaux d’Isabelle Prévost ont
permis de documenter le passé minier et industriel de ce bassin versant, principalement

le long de la riviére Massawippi et Saint-Francgois (Prévost, 2009).

Dans le cadre de ces travaux, mon projet de recherche de maitrise porte plus
spécifiquement sur I’analyse et la caractérisation des couches d’hydrocarbures trouvées
dans les sols alluviaux du secteur de Massawippi. Il consiste a déterminer les
concentrations d’hydrocarbures trouvées dans les sols des berges, d’analyser les
concentrations des principaux ¢léments traces métalliques de ces couches contaminées et
d’en déterminer la signature isotopique du plomb (rapports isotopiques), afin d’identifier

la source du plomb contenu dans les couches contaminées. En résumé, I’objectif de ce



mémoire est de réaliser une caractérisation détaillée des sols riverains du secteur
Eustis-Massawippi et Saint-Frangois, en identifier les différents contaminants et leurs

origines.

1.4 Revue de littérature
1.4.1 Les hydrocarbures

Les hydrocarbures sont des polluants abondants qui sont néfastes pour
I’environnement. Les cours d’eau sont particuliérement touchés par ces polluants
(Mochalova et al., 2002). Au fil des ans, de nombreux chercheurs de plusieurs pays se
sont intéressés a ce probléme. (Christensen et al., 1996; Malawska et Wilkomirski, 2000;
Cozzarelli et al., 2001; Dror et al., 2001; Nikanorov et Stradomskaya, 2003) Au Canada
seulement, la pollution de sites contaminés aux hydrocarbures représente 60 % de tous
les sites contaminés. A 1’état naturel, cette pollution est minime, cependant. Les souches
anthropiques sont présentes a des concentrations élevées (Malawska et Wilkomirski,
2000). Il faut mentionner que les fuites d’hydrocarbures représentent entre 10 000 et
15 000 nouveaux cas de contamination chaque année aux Etats-Unis (Aelion, 1996;
Davis et al., 2002). La récente catastrophe de déversement d’hydrocarbures dans le golfe
du Mexique suite a I’explosion de la plateforme de forage est un exemple d’une des
pires catastrophes de ce genre. Encore plus pres de nous, les sols contaminés par le
déversement de pétrole brut provenant des wagons-citernes, lors du déraillement du train

au lac Mégantic, en juillet 2013.

Lors d’un déversement d’hydrocarbures dans une riviere, il est important de noter
que plus de 90 % de la quantité déversée sera absorbée par les sédiments ou les sols tout
au long du parcours de la riviere (Nikanorov et Stradomskaya, 2003). De plus, les dép6ts
d’hydrocarbures sont extrémement néfastes pour I’environnement, car ils sont nuisibles
a la faune et la flore. Les hydrocarbures causent un taux de mortalité €élevé chez la faune

benthique touchée par les événements (Nikanorov et Stradomskaya, 2003).



Les concentrations en hydrocarbures détectées dans les sols varient aussi suivant
leur redistribution par les crues et les variations du niveau d’eau. Le phénoméne de
lessivage des sols dii aux crues printaniéres et la variation du niveau de la nappe
phréatique sont des explications a cette variabilité spatiale (Ciszewski et Malik, 2004;
Reimann et al., 2011). D’autres facteurs tels la vitesse d’écoulement de la riviére, sa
morphologie ainsi que le type d’hydrocarbures déversés peuvent aussi affecter cette

redistribution le long des berges (Mochalova et al., 2002).

Les hydrocarbures légers, une fois absorbés par les sols des berges, peuvent migrer
dans les couches verticale et latérale du sol (Cozzarelli et al., 2001). Evidemment, la
granulométrie du substrat a un effet direct sur la vitesse a laquelle s’effectuera cette
migration. La quantité de matiére organique présente dans le sol joue aussi un rdle
important dans cette migration. Elle favorise la rétention d’eau dans le sol et contribue
de la méme fagon a la rétention des hydrocarbures, ainsi que des éléments traces
métalliques (Bubb et Lester, 1996; Hayden et al., 1997). En somme, la concentration des
contaminants décroit des textures fines vers les textures grossieres ainsi qu’en fonction
de la profondeur a laquelle se trouve celle-ci (Bubb et Lester, 1996; Nikanorov et

Stradomskaya, 2003).

1.4.2 Les éléments traces métalliques (ETM)

Les éléments traces métalliques (ETM) sont définis comme les éléments ayant une
masse supérieure a 5g/cm’. Ils sont dans les roches, les sols ou les sédiments marins.
Leurs concentrations varient de sources anthropiques ou naturelles. Certains métaux sont
nécessaires et bénéfiques a la croissance des plantes. Par contre, les métaux non
essentiels aux organismes, tels que le plomb (Pb) ou le cadmium (Cd), sont toxiques a
Iétat de traces. A I’exception de doses minimales tolérables, tous les contacts avec les

métaux lourds se réveélent souvent toxiques (Bliefert et Perraud, 2001).

Les sources principales des ETM d’origine anthropique proviennent

essentiellement des centrales thermiques, des industries comme la sidérurgie, de la



combustion des déchets, de la circulation automobile et des engrais minéraux. Leur
concentration est généralement moins élevée dans les sols en région rurale qu’en zone
urbaine ou industrielle (Bliefert et Perraud, 2001). Il est évident que les types
d’industries et les produits générés par ces industries ont un lien direct avec les
concentrations et la nature de la contamination par les ETM que ’on y retrouve. Les sols
situés en zone urbaine ou industrielle ont d’ailleurs été¢ bien documentés en ce qui
concerne leur teneur en ETM, alors que les sols des régions a dominance agricole le sont
beaucoup moins (Martin, 2004). Dans le secteur du bassin versant de la riviére Saint-
Frangois, on compte seulement une étude qui porte spécifiquement sur les métaux lourds

trouvés dans les sols agricoles (Giroux et al., 1992).

Plusieurs études ont montré que des ETM transportés par les cours d’eau en milieu
agricole, ont été trouvés a des distances allant jusqu’a 40 km du lieu d’origine. Par
exemple la riviére Zarqa, située en Jordanie, les métaux lourds qui sont remis en
suspension par le ruissellement et transportés sur de longues distances par les cours
d’eau proviendraient des systémes de traitement des eaux usé€es (Abderahman, et al.,
2006). Cette situation est comparable a notre contexte d’étude du bassin versant de la
riviere Saint-Frangois par la distance parcourue par les contaminants. Les ETM
proviendraient des dépdts miniers d’Eustis qui se propagent sur de trés longues distances
par les cours d’eau. D’aprés I’é¢tude d’Abderahman et al. (2006), on mentionne que
I’utilisation des eaux usées sert directement pour I’irrigation des cultures. Ceci explique
la présence de contaminants dans les sols cultivés dans les produits agricoles. Ceci a
pour effet, malheureusement, d’exposer la population 4 des doses en ETM qui sont

néfastes pour leur santé.

Une autre étude menée par Vodyanitskii et al. (2008) indique que les sols riverains
de la région de la ville de Perm, en Russie, sont contamin€s par les eaux d’égouts
industriels non traitées. Ces rejets contiennent un taux élevé d’ETM et sont directement
rejetés dans les cours d’eau environnants. Ceci facilite le transport des polluants sur de

grandes distances. L’étude a aussi démontré que la disposition adéquate des boues



contaminées empéche la dispersion des contaminants, alors que les eaux usées

contaminées « mal gérées » contaminent les berges sur plusieurs kilométres.

Selon toute vraisemblance, la solubilité des ETM dans les sols a une influence
directe sur le niveau de toxicité de ceux-ci pour le milieu dans lequel ils se trouvent
(Baize, 2002). Les métaux auront aussi un effet selon leur niveau de disponibilité ou de
biodisponibilité pour les plantes. Certains €léments, tels que le sodium et les carbonates,
sont disponibles, mais non toxiques, contrairement au baryum, qui est trés toxique, bien
qu’il se trouve que trés rarement dans l’environnement (Baize, 2002). Les réels
problémes pour les écosystémes sont les métaux toxiques et disponibles, tels le plomb, le
cadmium et le mercure. Certains métaux s’accumulent dans les sédiments trouvés dans
les berges le long des cours d’eau alors que d’autres (Cd, Cr, Cu, Ni et Zn), sont souvent
solubles ou relativement solubles dans 1’eau (Baize, 2002). Contrairement aux composes
d’origine organique, les métaux ne sont pas biodégradables et peuvent donc s’accumuler
dans les sols, les sédiments et les plantes. Les ETM peuvent également étre transportes
sur de trés grandes distances et, par le fait méme, contribuer a augmenter la pollution

loin du point d’émission.

Enfin, rappelons que les particules sédimentaires a matrice fine comme le limon et
I’argile ont la forte capacité de fixer les particules polluantes et jouent donc un role
prépondérant comme indicateur du niveau de contamination (Alloway, 1995). Les sols
« légers » sableux ont une composition faible en argile et en composés humiques. IIs ont
ainsi un faible pouvoir d’adsorption des ETM. Pour les sols dits lourds, comme les sols
argileux, c’est I’inverse : les feuillets argileux ont un réle d’adsorption et peuvent ainsi
contenir de plus fortes concentrations en ETM. La présence de matiére organique,
souvent associée aux colloides argileux, joue un rdle majeur d’absorption des ETM.
Une fois qu’ils ont pénétré le sol, les ETM se fixent solidement aux argiles ainsi qu’aux
composés humiques et, conséquemment, ils sont peu mobiles et difficilement entrainés
par lessivage. Ceci explique les concentrations souvent plus élevées des ETM a la

surface du sol que dans les horizons de sols ou les strates des sols plus profonds.
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En d’autres termes, la composition du sol, sa granulométrie et sa concentration en
matiére organique sont des parameétres qui peuvent influencer 1’absorption ainsi que la
mobilité des particules polluantes dans le sol. Le pH est lui aussi un facteur important a
considérer et souvent directement reli¢ a la solubilisation des métaux. Des études ont
démontré qu’une baisse du pH de 6,0 a 4,0 augmentait de fagon significative la
solubilisation et par le fait méme, la mobilisation du Cd, Zn Cu et Pb (Alloway, 1995;
Charlatchka et Cambier, 2000). Ces changements du pH peuvent étre d’origine naturelle
comme la variation saisonni€re, ce qui fait varier ’activité biologique, ou elle peut étre
d’origine anthropique (mines, industries, etc.), dont les sources acides de résidus miniers
peuvent acidifier les sols environnants. C’est le cas du site Eustis, ou I’écoulement
des ruisseaux Eustis et Capel a travers le parc a résidus minier abaisse localement
le pH & prés de 3 (Melanson, 2006; St-Laurent, 2006). Ceci a un impact direct sur
I’environnement immédiat ainsi que sur I’acidité¢ des eaux de la riviere Massawippi, et,

conséquemment, sur la solubilisation des ETM contenus dans les résidus miniers.

Les fluctuations de la nappe phréatique peuvent jouer un role important dans
la dispersion des ETM vers les eaux de surface ou les nappes phréatiques. Il s’ensuit une
variation d’oxygeéne disponible qui crée des conditions d’oxydoréduction. C’est un
aspect non négligeable qui a un effet direct sur la minéralisation des composés
organiques et, par conséquent, sur la mobilité des métaux (Baize, 2002; Van De Berg et

al., 1998).

1.4.3 La signature isotopique du plomb

I existe plusieurs travaux concernant ’utilisation des isotopes stables du plomb
pour évaluer la provenance du plomb anthropique (Monna et al., 1997; Komarek et al.,
2008). Par exemple, les travaux d’Erel et al. (1997) en Isra€l ont montré qu’il est
possible de déterminer la provenance des contaminants au plomb anthropique par leur
signature isotopique. A 1’aide des différents rapports isotopiques, les chercheurs ont été

en mesure de déterminer avec précision la source du plomb de I’essence automobile qui
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venait d’aussi loin que la Turquie et la Gréce, soit plusieurs centaines de kilométres

(Erel et al., 1997).

D’autres chercheurs ont démontré I’influence de la contamination des sols prés de
mines et de fonderies de plomb vieilles de 3500 ans. En réalisant une étude sur les
isotopes du plomb, les chercheurs ont établi I’origine anthropogénique ou naturelle du
métal (Monna et al., 1997; Komarek et al., 2008). D’autres chercheurs, au Canada, ont
démontré que les frontiéres politiques ne faisaient malheureusement pas obstacle a la
contamination atmosphérique. Ils ont ¢té¢ en mesure de déterminer par les différentes
signatures isotopiques du plomb, la provenance des contaminants (Gallon et al., 2005).
Tout comme les pluies acides qui tombaient sur le Canada, mais dont la contamination
se faisait dans les grands centres industriels américains, le plomb retrouvé provenait lui

aussi du territoire américain (Gallon et al., 2005).

Une autre étude menée au Liban portait aussi sur 1’identification de la provenance
du plomb (Abi-Ghanem et al., 2009). L’équipe avait utilisé la signature isotopique pour
déterminer la provenance de plomb retrouvée dans I’environnement. Avec les différentes
signatures isotopiques, les chercheurs ont ¢ét¢ en mesure de déterminer les origines du
plomb trouvé dans les sédiments. Une portion de cette pollution provenait des rejets
contaminés d’industries et des villes environnantes, alors que l’autre portion a été
identifiée comme provenant de I’essence automobile. Ces recherches ont aussi démontré
que la principale origine de la contamination au plomb des sédiments de cette région
est anthropique. Les rapports isotopiques du plomb obtenus, naturel versus

anthropogénique, ont pu étre identifiés.

1.5 Objectifs du projet de recherche
1.5.1 Premier objectif

Les travaux réalisés récemment dans le secteur de la riviere Massawippi

(Saint-Laurent et al., 2008, 2010a, 2010b) montrent une contamination des berges par
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les hydrocarbures (Co-Cso) et les ETM depuis la mine Eustis jusqu’a la confluence avec
la riviere Saint-Frangois et bien au-dela. Les résultats préliminaires dans le secteur de
I’ancienne mine Eustis ont démontré que la contamination des sols alluviaux est trés
apparente (visuelle et olfactive) dans les sols, et s’étend souvent sur plus d’un meétre
d’épaisseur dans le profil vertical. Toutefois, les concentrations en hydrocarbures y sont
souvent moins élevées (80 mg/kg vs 60 mg/kg) que celles détectées dans le secteur de
Richmond et Windsor. Les derniers projets de recherche réalisés dans ces secteurs
(Saint-Laurent, 2009, 2010a, 2010b; St-Laurent, 2006) ont conduit a la spatialisation de
ces contaminants, ainsi qu’a la datation (dendrogéochimie) des couches de sédiments
contaminés par le plomb. L’objectif de mon projet de maitrise est d’effectuer une
recherche plus approfondie sur la contamination des sols alluviaux localisés en bordure
de la riviere Massawippi a ’aide des analyses en ETM, des rapports isotopiques du
plomb et de la concentration des hydrocarbures par les techniques définies dans les
documents du Centre d’expertise en analyse environnementale du Québec (CEAEQ).
Ces résultats viennent compléter les données précédentes déja analysées. Ainsi, ce projet
de recherche s’ajoute a ceux déja réalisés dans le bassin de la riviére Saint-Frangois et a
pour but d’approfondir la caractérisation des berges contaminées de la riviére
Massawippi, en comparant également les données déja obtenues dans ce secteur avec

ceux des autres secteurs de la riviere Saint-Frangois.

1.5.2 Second objectif

Le second objectif vise a mieux comprendre la répartition spatiale des
contaminants trouvés dans les berges des différents cours d’eau et comparer les
différents sites a I’échelle du bassin versant (couloir fluvial Saint-Frangois vs
Massawippi). Encore une fois, les différentes méthodes permettant de mieux caractériser
les contaminants, dont les concentrations en hydrocarbures, les teneurs en ETM et les
rapports isotopiques, seront faites afin de comparer les teneurs, mais aussi d’identifier

les sources des contaminants dans les berges.
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1.6 Méthodologie

Afin de localiser la source de la contamination et pour évaluer la répartition
spatiale des contaminants des berges, plusieurs campagnes d’échantillonnage ont été
faites durant les années 2003 a 2008 (Saint-Laurent et al., 2006, 2008, 2010a, 2010b).
Dans le cadre du projet sur la répartition spatiale des contaminants, 24 stations
d’échantillonnage avaient été sélectionnées sur un parcours de 103,5 km de berges,
incluant six files de la riviére Saint-Frangois. Pour notre étude, les recherches ont
¢€t¢ effectuées dans le bassin de la riviere Massawippi, un important affluent de la
riviere Saint-Frangois plus précisément dans le secteur des anciennes mines Eustis et
Capelton. Le but premier de la recherche était d’augmenter le nombre de sites
d’échantillonnage afin de mieux caractériser les sols contaminés et de mieux évaluer si
les ETM et les hydrocarbures qui se trouvent dans les berges de la riviére Saint-Frangois
sont les mémes que ceux du secteur de Massawippi et si ceux-ci présentent des
concentrations similaires. De plus, a 1’aide de I’analyse des rapports isotopiques du
plomb, nous voulons mieux identifier les événements de contamination. Des sites
spécifiques le long de la riviere Saint-Frangois (Richmond et Windsor) ont aussi été
sélectionnés afin de comparer les teneurs des contaminants et d’évaluer leur distribution

spatiale.

Des sites d’échantillonnage ont été identifiés sur des photographies aériennes et
enregistrés dans un GPS de marque GARMIN modéle 60Cx. Ces sites sont différents de
ceux analysés dans les travaux antérieurs (Saint-Laurent 2008; St-Laurent, 2006).
Les sites d’échantillonnage ont ét¢ sélectionnés d’une fagon équidistante les uns des
autres et sont situés entre les points qui ont dé€ja €t¢ échantillonnés. Dix sites
d’échantillonnage sont localisés en aval du site minier Eustis-Capelton et quatre autres
sites d’échantillonnage sont situés en amont. Le but est de déterminer si les
hydrocarbures présents dans les sols proviennent bien de ce site ou s’ils proviennent
d’en amont du site minier. Notons toutefois que les campagnes antérieures (2003-2006)
n’ont pas permis de détecter la présence d’hydrocarbures dans les profils de sol en

amont du site Eustis-Capelton.
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Pour atteindre la couche contaminée, un profil de sol a été creusé dans le replat de
la berge afin d’atteindre la couche contaminée aux hydrocarbures. Le profil a été réalisé
jusqu’a I’équivalent du pied de berge (1 m de profondeur ou plus), sauf si des traces
d’hydrocarbures étaient visibles a plus d’un meétre de profondeur. Aussi, cinq profils de
sols ont été réalisés pour les sites de Richmond et Windsor. Il s’agissait de comparer nos

résultats avec ceux déja obtenus lors des précédentes campagnes de terrain.

Le prélevement d’échantillons de sol a été fait selon la méthode du cahier 5 du
CEAEQ (2008). Dans ce document, la profondeur de prélevement de I’échantillon
nécessite une bonne connaissance de la stratigraphie de la zone & échantillonner. Les
données accumulées depuis les travaux de terrain de 2002 nous permettent de bien
caractériser la stratigraphie des berges. Nos stations d’échantillonnage correspondent a
la définition du MDDEP (2008), soit un « Profil stratigraphique facilement observable ».
Dans notre cas, ['unité stratigraphique correspond aux dépdts fluviatiles récents
(cf. Lavoie et al., 2006). Aussi, nos prélévements ont été limités aux couches
d’hydrocarbures des profils de sols. Il s’agit de couches trés visibles et souvent trés
odorantes. 1l s’agissait alors d’un échantillonnage ponctuel, soit un €chantillonnage a un
endroit précis sur le terrain, soit a I’endroit ou la couche d’hydrocarbures a été
préalablement détectée dans le profil des berges. Outre une description morphologique
tres détaillée du profil de sol, de nombreuses photos numériques ont été réalisées a 1’aide

d’un appareil photo numérique de marque FUJI de modele XP700J.

Les échantillons ont ensuite €t¢ soumis aux analyses physico-chimiques dites
standards, soit la granulométrie a I’aide de tamis vibrants et la qualification de couleur
avec le code de couleur Munsell. La granulométrie a été réalisée avec les échantillons
de sol prélevés sur le terrain et séchés a I’étuve, alors que les codes de couleurs
(Guide Munsell) ont été identifiés sur les mémes échantillons de sol (a 1’état sec et
humide). Ces prétraitements ont été effectués dans le laboratoire de recherche en

géomorphologie fluviale et sols de I’Université du Québec a Trois-Riviéres.
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Les analyses physico-chimiques concernant les ETM (Eléments traces
métalliques), les rapports isotopiques et les concentrations en hydrocarbures, ont été
réalisées dans les laboratoires de MAXXAM Analytique Inc. et d’INRS-ETE.

Les analyses effectuées sont les suivantes :

1. Analyse Cs-C36 d’hydrocarbures pétroliers avec chromatographe;

2. Rapports isotopiques du plomb (**’Pb/*%Pb, 2*Pb/**®Pb, 2% Pb/2%Pb);

’

3. Eléments traces métalliques de métaux Cd, Cr, Cu, Ni, Pb et Zn.

Des sites témoins ont été choisis hors des zones d’inondation et les mémes

méthodes d’analyse que pour les zones inondables ont €té appliquées & ceux-ci.

Les travaux de terrain ont €té réalisés dans les sols alluviaux et les prélévements
ont été effectués directement dans les couches d’hydrocarbures facilement visibles dans
les profils de sol, qui avaient préalablement identifiées lors des précédents travaux
réalisés par la professeure Diane Saint-Laurent et ses étudiants de maitrise (St-Laurent,
2006; Hahni, 2008). Pour les sites en amont des mines Eustis-Capelton, les coupes ont
été réalisées jusqu’au pied de berge (un metre de profondeur ou plus) afin de réaliser une
description morphologique détaillée des profils de sols suivant les normes du « Systéme
canadien de classification des sols ». La cartographie des résultats a été réalisée a I’aide
du logiciel ArcGis 10.1, alors que toute la portion statistique a été réalisée avec les
logiciels Excel 2007 et SAS®/STAT 9.2. La rédaction du rapport a été réalisée a I’aide
du programme Word de la suite MS Office 2007. Le logiciel ArcGis 10.1 au laboratoire
LIAGE (Laboratoire interdisciplinaire d’application en géomatique environnementale)

de P’UQTR a été utilisé pour la cartographie.

1.7 Résultats obtenus

La présence de couches d’hydrocarbures en aval de I’ancien site minier
Eustis-Capelton indique que les déversements d’hydrocarbures viennent de ce site. Des

ETM, dont le plomb, contenus dans ces couches indiquent des concentrations
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relativement élevées (valeur maximale 145 mg/kg) dans cette couche, comparativement
aux résultats déja obtenus. Il a été possible, avec la signature isotopique du plomb, de
déterminer la provenance de ce polluant et de vérifier s’il s’agit d’un seul épisode de

déversement ou de plusieurs.

Suivant les résultats obtenus, les déversements se sont produits directement de la
mine Eustis. Cependant, il est possible que des déversements viennent en aval de la ville
de Sherbrooke. De plus, les résultats confirment un déversement majeur d’hydrocarbures
dont le point d’émission a €té la mine Eustis et possiblement d’autres déversements
d’hydrocarbures (mineurs) ont pu se produire, si I’on tient compte des différents rapports
isotopiques du plomb obtenus (voir chapitre II). Ces résultats peuvent étre mis en lien
avec les pics de contamination enregistrés dans les arbres riverains a partir des analyses

dendrogéochimiques (Saint-Laurent et al., 2010b; St-Laurent et al., 2009).
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2.1 Résumé

Des couches contaminées aux hydrocarbures qui ont été trouvées sur plus de
100 kilomeétres de berges le long des riviéres Massawippi et Saint-Frangois ont ¢été
analysées afin de mesurer leurs concentrations et d’identifier les éléments traces
métalliques (ETM) contenus dans ces couches contaminées. Les résultats des analyses
concernant les concentrations des hydrocarbures, des éléments traces métalliques (ETM)
et des teneurs en plomb ainsi que les rapports isotopiques obtenus (*°Pb/’Pb,
208pp/2%pp, 2pb%phy sont présentés de facon a comparer les différents secteurs
d’étude. Des échantillons de sol montrent des concentrations d'hydrocarbures (Ci¢-Csg)
allant de < 60 a 660 mg kg™'. Des concentrations plus élevées ont été trouvées dans le
site. Richmond (sud du Québec). Les valeurs pour les concentrations de plomb se
situaient entre 7 et 149 mg kg avec une valeur médiane de 25 mg kg'. Pour les
rapports isotopiques du plomb, les valeurs obtenues dans les couches dhydrocarbure
varient de 1,124 & 1,169 (***Pb/”Pb), de 2,085 & 2,165 (***Pb/**Pb) et 0,054 a 0,057
¥PbA%Pb). La combinaison des différentes techniques d’analyse utilisées nous a
permis de distinguer différentes sources de contaminants, et on estime qu’au moins un
déversement majeur de produits contenant des hydrocarbures s’est produit dans le passé
et ces hydrocarbures se sont dispersés sur plusieurs kilometres de distance depuis

’ancienne mine Eustis jusqu’a Drummondville.

Mots-clés : Contamination, couches d’hydrocarbures, déversements, ETM, signatures

isotopiques du plomb.
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2.2 Introduction

Les activités industrielles et miniéres ont laissé divers résidus dans
’environnement contenant des polluants comme. les métaux lourds et autres produits
toxiques provenant des dépdts miniers acides et des substrats stériles (1-4). L’étude des
anciens sites miniers du Complexe Eustis-Capelton-Albert (1850-1939), situés aux
abords de la riviere Massawippi dans le centre-sud du Québec, constitue un exemple de
sites miniers laissés a 1’abandon et dont les résidus toxiques non traités ont contaminé
’eau, les sols et affectés les organismes aquatiques (5). Les divers métaux lourds
(ex. As, Cd, Cu, Pb) contenus dans les résidus miniers de I’ancien site Eustis se
retrouvent dans les sédiments du lit de la riviére et le long de ses berges (5, 6). Cet
ancien site minier a également servi de lieu d’entreposage de résidus solides de pates et
papiers et a été le lieu de déversements illicites dans la riviere Massawippi, dont des
produits pétroliers. 1ls se sont répandus sur plus de 100 kilométres le long des berges des
rivieres Massawippi et Saint-Frangois (6, 7). Les traces de ces déversements, accidentels
ou volontaires, sont facilement visibles dans les sédiments des berges en formant
des couches de teintes foncées d’épaisseurs variables (2 a4 90 cm) et qui contiennent des
résidus de produits pétroliers et de métaux lourds (7, 8), dont certains €éléments tels
que le plomb et le zinc dépassent les seuils des criteres génériques des terrains
contaminés (9). Soulignons que ’ancien site de la mine Eustis a été fermé en 1939 et est
rest¢ sans surveillance pendant plusieurs années. Ce n’est que tout récemment
(2007-2008) que des travaux de restauration ont été entrepris par le Ministere des
Ressources naturelles et de la Faune (MRNF) du Québec (10). Les travaux réalisés
visent essentiellement a contrdler le transport des lixiviats acides miniers (acid mine
drainage) qui se déversent directement dans la riviére Massawippi par ruissellement lors

de pluies abondantes et d’inondations.

Les isotopes stables du plomb (204, 206, 207 et 208) sont reconnus comme €tant
des indicateurs forts utiles pour caractériser les origines et les provenances de la
pollution. De nombreux chercheurs ont utilisé ces rapports isotopiques du plomb dans le
but de retracer les sources d’émission des polluants. Ces rapports isotopiques ont aussi

été d’une grande utilité pour évaluer les changements sur I’échelle temporelle des
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contaminants, provenant des voitures, des mines, des fonderies ainsi que de toutes autres
activités industrielles (11, 12, 13). Il est reconnu que 1’atmosphere est le principal moyen
de prise en charge et de transport des contaminants de plombs (14-19). Fait a noter, les
concentrations de plomb dans I’atmosphére ont connu une augmentation due aux additifs
a base de plomb dans I’essence automobile dans les années 1920 (19-20). L’essence
automobile contenant du plomb a été reconnue comme la principale source de
contamination au plomb dans I’air entre les années 1940 et 1980 (20-22). Selon une
¢tude menée par Sturges et Barrie (13-19), on trouve des contaminants d’origine
différente dans I’est du Canada et sur la cote est américaine. Par exemple, le ratio
isotopique entre le plomb 206/207 pour I’est du Canada contenu dans les a€rosols
(transport atmosphérique) est de I’ordre de 1,148 + 0.007 et de 1,213 £ 0.008 pour I’est
des Etats-Unis. Selon Bollhéfer et Rosman (23), une variation géographique des
compositions isotopiques a été observée dans les différentes régions de I’est du Canada

et sur la cOte est américaine.

~Au centre du Québec, les valeurs mentionnées par Bollhtfer et Rosman (23) a
partir de données sur les aérosols (poussiéres atmosphériques d’origine anthropique)
sont de 'ordre de 1,167 + 0,001 (*“Pb/%Pb) et 2,430 + 0,001 (*°*Pb”"Pb). Par
exemple, la composition isotopique de I'essence au plomb au Canada (***Pb/*’’Pb) varie
de 0,9229 a 1,190 (19, 22). Selon les travaux de Monna et al. (24) sur l'essence
automobile au Canada, la valeur isotopique moyenne est d'environ 1,076 (%Pb/27pPb).
Les travaux de Gélinas et Schmit (25) réalisés dans le sud du Québec indiquent des
différences significatives dans la composition isotopique stable du plomb entre les
matériaux biotiques et abiotiques (organismes, eau douce). Les valeurs moyennes
obtenues dans les sols de surface sont comprises entre 1,166 a 1,279 pour les rapports
isotopiques 206pp297phy . Ces valeurs sont par contre trés différentes des valeurs indiquées

par Bollhofer et Rosman pour d'autres régions du Québec (23).

Le principal objectif de cette étude est de tenter d'identifier la source de
contamination dans les sols le long des rivieres Massawippi et Saint-Francois situées

dans le sud du Québec (Figure2.1). Plus précisément, l'accent a été mis sur les
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hydrocarbures (Cg-C36 et Co-Csp), les concentrations en plomb et les signatures
isotopiques (*%Pb/27Pb, 2%8pb/2%pp, 204pp/2%phy  des couches d’hydrocarbures
contaminées trouvées dans les sols riverains. Les concentrations de plomb et les rapports
isotopiques du plomb des échantillons de sol prélevés a différents points
d’échantillonnage le long des rives ont ét¢ déterminés pour établir l'origine de la
contamination par les hydrocarbures dans les berges des rivieres Saint-Francois et
Massawippi. L'analyse isotopique du plomb a permis d’identifier la source de
contamination d hydrocarbures observée sur plusieurs centaines de kilomeétres de berges
qui proviendraient d’un déversement majeur d'’hydrocarbures (et possiblement d’autres

déversements) qui se sont produits en aval de I’ancienne mine Eustis (7, 8, 26).

Entre 1973 et 1985, les concentrations de plomb dans l'atmosphére ont diminué en
raison de l'utilisation accrue de l'essence sans plomb au Canada et, depuis 1990,
l'utilisation de 1'essence au plomb dans les véhicules & moteur a été interdite en vertu de
la Loi canadienne sur la protection de I’environnement (27-1, 28). Le plomb utilisé
auparavant dans la production d’additif d'essence au Canada indique des valeurs situées
entre 1,04 a 1,14 pour le ratio 206p,207py, (13). Dans cette étude de cas, l'interdiction
subséquente fournit un indicateur précis pour aider a l'identification des cas de
contamination en utilisant la présence de plomb dans les couches d'hydrocarbures dans
les rives et aussi d'estimer l'origine des événements de contamination en utilisant la
concentration d'hydrocarbures et de plomb ayant des rapports isotopiques stables
C%PbPb, 2%Pb/%Pb, **Pb/%Pb). 11 est possible par ailleurs d’identifier les
signatures isotopiques du plomb (*°Pb/2Pb, *®*Pb/2%Pb et *Pb/*®Pb) dans les

minerais de plomb a I’état naturel (29, 30).

2.3 Méthodes
2.3.1 Echantillons de couches d'hydrocarbures

Les sites d'échantillonnage ont été sélectionnés le long des berges des rivieres

Massawippi et Saint-Frangois (Figure 2.1). La période d'échantillonnage a eu lieu de
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2009 a 2010 lors de la fin de I'été et du début de I'automne, lorsque le niveau des cours
d'eau était relativement bas (étiage), afin de permettre d’échantillonner les couches
d’hydrocarbures, parfois situées a plus d’un métre de profondeur. Dans le secteur de
I’ancienne mine Eustis, aux abords de la riviere Massawippi, la couche d'hydrocarbures
est facilement identifiable et peut atteindre 50 @ 90 cm d'épaisseur dans les sols riverains.
Dans les secteurs de Windsor et de Richmond (secteur de la riviére Saint-Frangois), les
couches d'hydrocarbures sont également visibles dans les berges, mais avec une plus

grande variabilité d'épaisseur (Figure 2.2).

Des échantillons des profils de sol ont été prélevés directement dans les couches
contaminées par les hydrocarbures. Les échantillons ont ensuite été stockés dans des
contenants stériles soit des bouteilles en verre et réfrigérés immédiatement dans une
glaciere sur le terrain. Ils ont ensuite ¢té placés au réfrigérateur dans le laboratoire de
recherche en géomorphologie fluviale et sols de 1'Université du Québec a Trois-Riviéres.
Au total, 19 échantillons de sol ont été préleves, dont 15 dans les profils contaminés par
les hydrocarbures et 4 autres échantillons de sol non contaminé prélevés a l'extérieur de
I'environnement riverain et utilis€s comme sites témoins. Ces échantillons de sol ont
permis de comparer les concentrations en éléments traces métalliques (ETM) et de
mener des analyses sur les rapports isotopiques du plomb pour les échantillons prélevés

dans les couches contaminées par les hydrocarbures.

Les travaux antérieurs (6, 7) sur les sols riverains ont démontré des différences
notables dans les valeurs isotopiques du plomb, par exemple pour les ratios 206pp,/207py,
et 2%®Pb/%Pb suivant les différents sites analysés (Eustis, Richmond). Aussi, la
composition isotopique du plomb obtenue a partir des analyses g€ochimiques effectuées
sur des spécimens d’arbres riverains (Fraxinus pennsylvanica) dans les mémes secteurs
d’étude semble démontrer qu’il y a eu possiblement 2 ou 3 déversements de résidus
pétroliers en riviere (7). Ces déversements se seraient produits vraisemblablement entre
la période de 1948, 1954 a 1968 selon ces études dendrogéochimiques réalisées sur les
cemes (échantillons de bois) de spécimens d’arbres (7) localisés dans les mémes

secteurs riverains que nos sites d’échantillonnage. Les résultats obtenus pour les arbres
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montrent en effet plusieurs pics de plomb enregistrés dans les arbres. Il faut rappeler que
les additifs au plomb ajoutés aux essences automobiles étaient encore en vigueur entre
les années 1940 et 1990, et que ce n’est que plus tard, soit en 1990, que le gouvernement

canadien en interdit I’usage dans les essences automobiles (28).

2.3.2 Analyses en laboratoire

Pour l'analyse physico-chimique (texture, pH, carbone organique total du sol
(COT%), Fe + Al/pyrophosphate), la premiere €tape a été de faire sécher les échantillons
de sol a I’air libre dans le laboratoire de recherche en géomorphologie fluviale et sols de
I’Université du Québec a Trois-Rivieres. La couleur des échantillons séchés a été notée a
I’aide de la charte de couleur Munsell. Les échantillons ont ensuite €t€ passés au tamis
en nylon (<2 mm). Pour les analyses granulométriques, la fraction seche de sable a été
obtenue par tamisage (entre 2 et 0,05 mm), tandis que les fractions fines (< 0,05 a
0,0002 mm) ont été obtenues a l'aide d'un densimétre avec la méthode Boyoucos.
Pour la détermination du carbone organique total (31), les échantillons de sol
(<0,25 mm) ont €té placés dans un tube en pyrex de digestion. Ensuite, un bichromate
acidifié¢ (KyCry07-H3S0y) a été ajouté pendant 30 minutes. Le tube a ¢té placé dans un
bloc de digestion préchauffé a 170° C pendant 30-35 minutes et le contenu a été
transféré dans un flacon de Becker. Le dichromate n'ayant pas réagi a été estimé par
dosage du produit de digestion refroidi avec une solution acidifiée de sulfate
d'ammonium ferreux a l'aide d'acide N-phénylalanine comme indicateur. Le pH a été
mesuré dans une solution CaCl, (0,01 M) (32) et les teneurs en Al et Fe (extractible au
pyrophosphate de sodium) ont été mesurées a l'aide des méthodes mises au point par
Ross et Wang (33). Ces analyses ont été effectuées dans les laboratoires des sols du

Département de géomatique et de géographie de I’Université Laval.

Les analyses concernant les concentrations en ETM (As, Cd, Cu, Ni, Pb et Zn) et
la composition isotopique du plomb contenu dans les couches d’hydrocarbures ont été
réalisées par des laboratoires externes (Maxxam Analytics Inc, INRS-ETE). Les

protocoles d’analyse sont conformes aux normes établies par le Ministere de
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'Environnement du Québec (9) et le Conseil Canadien des de l'environnement (34).
Pour l'analyse de la concentration des ETM et des hydrocarbures contenus dans les
¢chantillons contaminés, les laboratoires ont suivi les procédures du CEAEQ
(Centre d'expertise en analyse environnementale du Québec) décrites dans les rapports
des méthodes analytiques (9, 35). L'analyse des concentrations d'hydrocarbures a été

réalisée par chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de

flamme (GC-FID). Les |hydrocarbures| extractibles sont déterminés en extrayant un

échantillon de 5 a 60 g de sol (poids sec) avec 50:50 d’hexane-acétone dans un appareil
de Soxhlet. Le solvant récupéré a partir de I’extrait de l'échantillon est séché a I'aide
d’une solution de sulfate de sodium et, par la suite, on traite le résidu soit in situ ou par
chromatographie sur une colonne de gel de silice pour éliminer le matériau polaire (35).
Les analyses des rapports isotopiques du plomb (ex., **Pb/**’Pb) ont été effectuées
selon les protocoles du laboratoire de I'Institut national de la recherche scientifique -
Centre Eau Terre Environnement (INRS-ETE). Un plasma a couplage inductif par
spectrometre de masse (ICP-MS) a été appliqué pour détecter les compositions
isotopiques des échantillons de sol (1-2 gr.) (INRS-ETE/Delta Lab). Des échantillons de
sol ont été dissous a l'aide de HNOj et le résidu liquide obtenu a ensuite été analysé par
ICP-MS et des échantillons vierges (duplicata) ont également été préparés a chaque lot
de 10 ou 12 échantillons. On peut trouver plus de détails sur les procédures analytiques
utilisées dans les articles récents des travaux antérieurs (8, 26, 36) et dans les cahiers des

méthodes analytiques ¢élaborés par le CEAEQ (35).

Enfin, des analyses statistiques ont été réalisées pour mesurer la relation entre les
différents rapports isotopiques du plomb en utilisant le coefficient de corrélation de

Pearson (7°) avec un intervalle de confiance de 95 %.


http://www.rapport-gratuit.com/
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2.4 Résultats et discussion
2.4.1 Propriétés physiques et chimiques des sols

La texture des €chantillons de sol dans les couches contaminées d'hydrocarbure est
principalement composée de sable, de fin terreau sablonneux ou de sable argileux avec
une proportion faible en argile (Tableau 2.1). La nature des matériaux sédimentaires qui
proviennent principalement de dépots alluviaux explique ces caractéristiques texturales.
Aussi, ces sols sont plus acides que neutres ou alcalins. A la lecture du pH, I’acidité
obtenue est de ’ordre de 3,43 et 6,32, avec une valeur moyenne de 4,76. Les valeurs les
plus basses (pH 3,43 a 3,45) ont été enregistrées a Windsor et dans le secteur de la
riviere Massawippi (WIN-10-4, MAS-13-]). On constate que les sols riverains du secteur
de la Massawippi sont généralement plus acides, probablement en raison de la présence
de lixiviats provenant des anciens résidus acides situ€s aux abords des mines du
complexe Eustis-Capelton (5, 6) directement localisés en bordure de la riviére. Les
valeurs obtenues pour le carbone organique total (COT%) sont comparables pour tous
les sites et sont généralement faibles dans la couche contaminée d’hydrocarbures. Les
valeurs s’établissent entre 0,11 a 3,09 %, avec une valeur moyenne de 1,04 % et un
écart-type de 0,85 (Tableau2.1). Ces valeurs sont comparables aussi avec celles
obtenues dans les plaines inondables des rivieres Massawippi et Saint-Frangois qui
indiquent de maniére générale des faibles concentrations en COT%, lesquelles sont de
’ordre de 0,07 a 2,61 % (37). Finalement, les concentrations d’Al + Fe en sesquioxides
sont de I’ordre de 0,10 a 0,71 % avec une valeur moyenne de 0,22 %. On ne détecte pas
des teneurs plus élevées en fer dans les sols pres de la mine Eustis, méme si les déblais
miniers contiennent souvent des fortes concentrations en résidus de fer (38). Dans les
autres échantillons de sol prélevés sur les sites témoins (Tableau 2.1), on note que les
valeurs obtenues sont légeérement plus élevées pour le COT%, ce qui peut s’expliquer au
fait que les horizons superficiels (0-20 cm) sont généralement plus riches en matiere
organique que les sols non affectés par des inondations périodiques. Il y a aussi un taux
légérement plus élevé d’Al + Fe (sesquioxydes) dans les échantillons de sol, ce qui
pourrait s’expliquer aussi par le développement pédogénétique plus marqué de ces sols

non affectés par les inondations, contrairement a ceux des sols riverains étudiés.
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2.4.2 Concentrations des hydrocarbures, du plomb et autres éléments métalliques

Les concentrations des hydrocarbures, du plomb et autres ETM dans les profils
pédologiques sont fournies dans le tableau 2.2. En comparant les résultats des analyses
de classes Cg-Csp et Cyo-Cso des échantillons de sol, les niveaux d'hydrocarbures de la
classe Cjo-Csp se sont avérés généralement plus élevés que 'autre classe (Cs-Csg), ou les
valeurs sont inférieures & 100 mg kg™'. Aussi, les échantillons de sol prélevés aux sites
des secteurs de Richmond et Windsor (berges de la riviere Saint-Frangois) montrent des
concentrations plus élevées que ceux du secteur de la Massawippi, allant de <60 a
660 mg kg'l (Ci0-Csp). Les valeurs obtenues pour les hydrocarbures Cg-Csg sont par
contre sous le seuil de détection (moins de 100 mg kg™). Les concentrations les plus
faibles signifient trés probablement que les produits pétroliers associés a cette fraction
(Cs-Cs6) ont été plus rapidement dispersés (lessivage) dans le profil du sol en raison
de leurs propriétés intrinseques, soit un faible poids moléculaire et une plus forte
volatilité¢ (39). En outre, les traces d’hydrocarbures observées a plus de 100 km de
distance des berges du secteur Eustis portent & croire que les hydrocarbures déversés
¢taient assez légers pour étre facilement transportés par le courant des riviéres et pour
pénétrer dans la matrice minérale des sols riverains sur plusieurs centimétres de
profondeur (parfois plus de 90 cm) (6). En examinant la teneur des éléments métalliques
contenus dans les échantillons de sol prélevés dans les berges des riviéres et d’autres
¢chantillons de sol prélevés aux sites témoins (ESK-10-1, ESK-10-2, CLO-1, WEN-1),
on constate que les concentrations en ETM sont plus élevées dans les échantillons des
sols fluviaux, en particulier pour le zine, le cuivre et le plomb, avec des valeurs
moyennes respectives de 1500, 130 et 149 mg kg™'. Certaines de ces valeurs se situent
au-dessus du niveau du critere générique « B », lequel est considéré comme un niveau
de contamination selon les normes établies par le Ministere de I'Environnement du
Québec (9). Par ailleurs, ces sols contaminés de niveau B sont soumis a certaines
contraintes pour le réaménagement des sites, notamment pour la vocation résidentielle
ou récréative. Enfin, certains échantillons de sol provenant de la couche contaminée
contiennent des niveaux modérés a élevés en zinc avec des valeurs comprises entre 38 et
1500 mg kg”'. La valeur la plus élevée a été obtenue dans I’un des profils de sol du

secteur de Windsor (STO-15) et la plus faible valeur, dans un profil proche de la mine
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Eustis (MAS-2010-1). Des teneurs ¢levées en zinc sont souvent attribuées d une
contamination anthropique liée a l'activité miniére et/ou industrielle, tels que le
traitement du minerai, le raffinage et la galvanisation du fer (39). En fait, le zinc se
trouve souvent en combinaison avec le cadmium et le plomb. Les concentrations de
plomb sont également élevées sur certains sites (MAS-13-I, WIN-2010-1, STO-15),
mais sans dépasser la limite du critere B (9). Le plomb trouvé dans les couches
contaminées par les hydrocarbures pourrait provenir des huiles usagées, ou de ses
sous-produits ou de l'essence automobile. On sait que le plomb était ajouté a l'essence
automobile afin d’augmenter I'effet anticliqueti dans les moteurs. Rappelons que son
utilisation comme additif de carburant n'a été interdite au Canada que depuis 1990 (28).
Enfin pour le cuivre, la concentration de cet €lément dans les couches contaminées varie
entre 9 et 130 mg/kg et aucun patron de distribution d’amont en aval de ’ancienne mine
Eustis n’a été détecté au niveau de leur concentration (5, 6), méme si cette dericre a été
exploitée pour ce minerai de cuivre. On note toutefois pour certains sites, des niveaux
plus élevés en cuivre (par exemple des teneurs de 93 et 130 mg/kg) dans les secteurs
d’Eustis et Richmond (Tableau 2.2). Les concentrations en cuivre ont dépassé la limite
du critére A sur quatre sites (MAS-10-2, WIN02010-1, WIN- 10-2, STE-1-I) et la limite
du critere B a un seul site (STO-15).

Les concentrations d'éléments métalliques dans les sites témoins (ESK-10-1,
ESK-10-2, CLO-1, WEN-1) ont indiqué des valeurs significativement plus faibles
comparativement a celles obtenues dans les couches contaminées par les hydrocarbures.
Le cuivre, le plomb, et spécialement le zinc, ont des valeurs de 5 a 10 fois plus faibles
que les valeurs obtenues dans les couches contaminées trouvées dans les sols riverains.
A titre de comparaison, le taux de zinc était de moins de 35 mg kg pour les sites
témoins alors qu'il pouvait atteindre 1500 mg kg'] pour site STO-15. Les valeurs des
sites témoins se rapprochent d’ailleurs des valeurs naturelles obtenues par Choiniere et
Beaumier (40) pour les sols et les sédiments de la région géologique des Appalaches
(A4) dans laquelle la présente étude se situe. Par exemple, le niveau moyen obtenu dans
cette étude (40) pour le zinc est d'environ 67,3 mg kg'l, alors que le cuivre et le plomb

sont respectivement de 11,5 et 15,3 mg ke
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2.4.3 Composition isotopique du plomb des couches d'hydrocarbures

Les ratios d'isotopes stables du plomb (C%*Pb/%Pb, 2°Pb2"Pb et 2%Pb/2%ph)
obtenus a partir des échantillons de sol des couches d'hydrocarbures montrent des
signatures de composition relativement différente (Tableau 2.3). Pour les rapports
isotopiques du plomb dans les sols riverains, les valeurs obtenues ont des écarts de
1,1241 a 1,1691 (*Pb/Pb), de 2,0854 a 2,1269 (C®Pb/%Pb) et 0,0550 a 0,0577
(**Pb/**®Pb) respectivement. Pour les sols dans les sites témoins, les valeurs sont situées
entre 1,1368 et 1,1572 (*“Pb/"Pb), de 'ordre 2,0912 a 2,1651 (*°*Pb/"Pb) et de
0,0545 & 0,0565 (***Pb/*%Pb). Les rapports isotopiques “**Pb/*’’Pb ont tendance & étre
comparables 4 ceux des autres rapports isotopiques du plomb (**Pb/*%Pb et
2%pp/2%Ph), ce qui pourrait signifier qu’ils sont de méme source ou provenance.
En comparant les secteurs Saint-Frangois et Maésawippi, on obtient des coefficients de
corrélation élevés (Test de Pearson), soit #* = 0,707 et r* = 0,826, pour les rapports
isotopiques “®Pb/APb vs Pb/2%Pb respectivement (seuil statistique a 95 %)

(Figures 2.3 et 2.4).

La plus forte variation (*%Pb/2Pb = 1,1241) est enregistrée dans le profil du sol
WIN-10-4 situé dans le secteur de Windsor sur la rive gauche. 11 y a aussi des
différences dans les concentrations de plomb et les rapports isotopiques entre les valeurs
obtenues des profils pédologiques des différents secteurs (Massawippi, Windsor et
Richmond). Par exemple, les concentrations en plomb sont de 1’ordre de 7 & 149 mg kg
et les rapports isotopiques 2%pp207p sont situés entre 1,1241 et 1,1641 (Tableaux 2.2
et 2.3). Les différences observées entre les sites d'échantillonnage suggérent une
série d'événements de contamination (déversements d’hydrocarbures), peut-étre 2 ou
3 déversements, dont au moins un qui peut étre associ¢ a un déversement majeur
d'hydrocarbures que 1’on détecte a la base des profils de sol des secteurs de Massawippi
et Windsor notamment. Cette couche contaminée aux hydrocarbures peut atteindre plus
d'un métre d'épaisseur dans certains profils du secteur Massawippi. Les rapports
isotopiques obtenus dans cette couche contaminée pour le profil MAS-13-I (profondeur
de 220 cm), par exemple, sont compris entre les ratios 1,1535 (*%°Pb/*"'Pb) et 2,1053

(*®Pb/2%Pb), et sont comparables a ceux de la couche d'hydrocarbures du profil de la
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STE-1-I (profondeur de 180 cm), laquelle indique des rapports isotopiques allant de
1,1503 (%Pb/2"’Pb) a 2,1093 (*®Pb/*%Pb) respectivement. Un seul événement de
pollution majeur, comme un déversement de pétrole, pourrait étre associé aux couches
contaminées trouvées a 220 et 180 cm de profondeur pour ces deux sites (MAS-13-1 et
STE-1-I) trés éloignés I’une de I"autre (plus de 60 km). En outre, les sites MAS-13-1 et
STE-1-1 ont des concentrations relativement élevées de plomb, soit respectivement

149 et 51 mg kg™

Pour ce qui est des rapports i1sotopiques des sites témoins localisés a ’extérieur des
zones riveraines, les valeurs varient entre 1,1368 et 1,1572 (CPb/*"’Pb) et entre
2,0912 et 2,1651 (*°*Pb/**®Pb). Le ratio isotopique du plomb du site WEN-]
(1,1368 2°Pb/"’Pb) se démarque nettement des autres valeurs obtenues pour ces sites
témoins. Le site se trouve dans une zone boisée en milieu agricole et I’échantillon de sol
a été prélevé dans I’horizon de surface (0-20 cm), riche en matiére organique (COT de
2,65 %) et composé a 87 % de sable d’origine éolienne. Il est probable que la valeur
obtenue refléte la composition isotopique des sols naturels, ou encore, refléte une
certaine contamination associée a la présence du plomb provenant des poussieres
atmosphériques. Rappelons qu’on enregistre une concentration en plomb de 12 mg kg
dans la couche de surface (0-20 cm) pour ce profil de sol (Tableau 2.2). Pour ce qui est
des autres sites témoins (ESK-1, ESK-2 et CLO-1), les valeurs isotopiques obtenues
sont comparables entre elles (1,1529, 1,1529 et 1,1572 *®Pb/*’Pb). Ces valeurs
s’apparentent d’ailleurs aux valeurs obtenues pour certains sites contaminés (MAS-10-1,
MAS-13-1, WIN-10-6, STO-6-1). Il semble probable que le plomb trouvé dans les
horizons de surface des sites témoins, avec des valeurs entre 7 et 22 mg kg™, ont une
origine semblable a celle identifiée dans les profils de sols contaminés. Des valeurs
isotopiques similaires ont d’ailleurs été identifiées pour les sols des régions urbaines et
agricoles du bassin Des Hurons (25), qui est situé a une centaine de kilomeétres a I’ouest
de nos secteurs d’étude. Selon les travaux de Gélinas et Schmit (25), la composition
du plomb anthropogénique canadien qui inclut les dép6ts de plomb atmosphérique et
de plomb trouvé dans I’essence automobile, indique une valeur moyenne de

1,15 (*®Pb/2Pb), alors que celle du plomb anthropogénique américain se situe plutot
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entre les valeurs de 1,19 et 1,20 (*°Pb/*”’Pb) (23). De plus, les travaux de
Sturges et Barrie (13, 19) montrent que la composition isotopique du plomb dans
I’essence au Canada (***Pb/*’’Pb) se situe entre de 0,9229 a 1,190 avec une valeur
moyenne de 1,105 + 01. Si on examine [’ensemble de nos sites, nous constatons que les
valeurs des rapports isotopiques “**Pb/*’Pb obtenues varient dans ce méme ordre de
grandeur, soit entre 1,1241 et 1,1691, avec une valeur moyenne de 1,1508 (Tableau 2.3).
Méme si nous observons une certaine variabilit¢ des rapports isotopiques entre les
profils de sols, cette variabilité¢ concorde de prés avec les valeurs obtenues pour d’autres
travaux, dont ceux de Gélinas et Schmit (25) effectués pour des sols en région agricole

et urbaine, qui sont situés relativement proche de notre région d’étude.

2.5 Conclusion

Ce travail de recherche avait pour but d’utiliser les concentrations en
hydrocarbures, en ETM, en plomb et les rapports isotopiques stables du plomb pour
identifier la provenance des couches contaminées identifiées dans les profils de sols
en zone riveraine, au Centre du Québec (riviere Saint-Frangois) et de I’Estrie (riviére
Massawippi). De maniere générale, les concentrations en hydrocarbures sont
relativement faibles dans tous les sites examinés, sauf pour certains sites, dont les sites
(STE-1-1 et STO-15). Les concentrations en ETM sont également assez peu élevées bien
que dans certains sites les valeurs dépassent le niveau B qualifié de sol contaminé avec
usage restreint selon le MDDEP (9). On note également que les concentrations en Cu, en
plomb et en zinc sont souvent plus élevées que les autres ETM et dépassent a quelques

reprises les seuils du critére B. C’est le cas notamment des sites WIN2010-1 et STO-15.

Enfin pour les valeurs obtenues sur les rapports isotopiques du plomb, on note une
certaine variabilité entre les sites. Certains profils de sols semblent avoir été affectés par
le méme événement de contamination, soit un déversement de résidus pétroliers majeurs
qui aurait affecté des sites riverains (Massawippi et Saint-Francois), éloignés de
plusieurs kilométres entre eux (Eustis et Windsor). Il est possible aussi que d’autres

déversements distincts de contamination se soient produits le long de ces rivieres, si 1’on



31

tient compte de certaines valeurs marginales (par exemple les ratios 1,1241 et 1,1691

206pp,207ppy)

Enfin, les échantillons de sol des sites témoins ont des concentrations beaucoup
plus faibles en ETM. Parmi ceux-ci, il y a le cuivre, le plomb et le zinc. Cependant, le
plomb détecté¢ dans certains horizons de surface (0-20 cm) pourrait provenir de I’air
pollué (transport atmosphérique local ou régional). Enfin, les signatures isotopiques
obtenues pour I’ensemble des sites concordent avec les valeurs identifi€ées par d’autres
travaux qui indiquent une prédominance du plomb anthropogénique canadien
(**Pb/*"Pb), par rapport a d’autres sources, dont les sources polluantes d’origine
américaine qui ont des signatures isotopiques distinctes de celles des valeurs

canadiennes.
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Propriétés physico-chimiques des échantillons de sols contaminés

Tableau 2.1

Site d’échantilionnage/ Prof. Texturel Argile (%) Sable (%) Couleur(a) pH C. Org. Al+Fe UTM
Profil de sol (cm) (Munsell) (CaCl12) (%) (%) (NAD-83)
Secteur Massawippi 80-100 Loam Sableux 8 60 7.5YR 4.5/1s 422 1,89 0.27 19T 0272889E
MAS-10-1/Rive gauche 502212IN
MAS-10-2/Rive droite 90-110 Sable 5 88 10YR 4.5/2s 4,77 1,42 0,71 19T 0272803E
5021913N
MAS-13-I/Rive droite 200-220  Loam Sableux — — 10YR 4,5/2s 3,45 0,12 0,11 19T 273294E
5022783N
MAS-13-2-/Rive droite 80-100 Loam Sableux — — 10YR 4,5/2,5s 5,50 0,11 0,24 19T 273294E
5022783N
Secteur Windsor 100-120  Loam Sableux 6 64 7.5YR 4,5/1s 422 0,57 0,10 18T 0729938E
WIN-10-1/Rive gauche 5053779N
WIN-10-2/Rive gauche 120-140  Loam Sableux 5 79 10YR 5/1s 6,32 3,09 0,11 ;315'3(;226?\]90012
WIN-10-3/Rive droite 100-120  Loam Sableux 6 83 10YR 5,5/1s 6,18 0,84 0,11 18T 0732612E
5051702N
WIN-10-4/Rive gauche 140-160  Loam Sableux 5 86 I0YR 4,5/1s 3,43 1,81 0,13 18 T 0729712E
5053825N
WIN-10-5/Rive gauche 140-150  Sable et limon 7 75 10YR 5,5/1s 3,74 1,17 0,12 18 T 0729640E
5053842N
WIN-STE-I/Rive droite 160-180  Sable et limon 12 61 10YR 2,5/2s 598 0,39 0,10 18T0732928E
5051683N
WIN-STE-1-2/Rive droite 30-40 Sable et limon 9 73 10YR 2,5/2s 5,10 0,58 0,11 18T0724376E
5057125N
Secteur Richmond 60-80 Sable fin — — 10YR 5/3s 4,28 0,36 0,24 18T 0724376E
STO-6-1 5057125N
RIC-9-I 40-60 Loam sableux — — 10YR 4/3s 4,71 1,12 0,22 18T 0724175E
5057482N
Moyenne 7 74 — 4,76 1,04 0,20
Ecan-type (ET) 2 11 — 1,00 0,85 1,66
Sites témoins
ESK-1 0-20 Sable >90 7,5YR 4,5/2s 4,16 1,83 0,83 18 T 0729932N
5053722E
ESK-2 40-60 Sable >90 10YR 5,5/3s 4,32 1,12 0,06 18 T 0732992 E
5051657N
CLO-I 0-20 Silt argileux 59 14 10YR7/1s 397b 2,75 0,39 I8 T 0713739 E
5095880N
WEN-1 0-20 Sable 9 87 10YR 2/1s 3.73b 2,65 0,59 18 T 0707127 E
5115257N
Moyenne 25 70 4,04 2,08 0,47
ET 29 37 0,25 0,50 033

(a) : s = Couleur des échantillons secs; (b) Echantillon avec forte présence organique.



Tableau 2.2

Concentrations de métaux lourds et des hydrocarbures dans
les profils des sols contaminés et non contaminés

Profil de sol As Cd Cr Cu Ni Pb Zn Hydrocarbures
mgke”  mgkg!' mgkeg' megkg' mgke! mgkg'  mgkg' = CeCi? & CipCsy

MAS-10-1 — <0,5 14 9 24 7 38 < 100*

MAS-10-2 — 0,6 15 93 23 38 110 < 100*

MAS-13-[ 38,0 0,8 — — — 149 — <60

WIN-2010-1 — 3,4 25 79 29 73 570 < 100*

WIN-2010-2 — <0,5 20 22 33 15 96 < 100°

WIN-10-1 — 1,1 18 32 27 21 230 <100°

WIN-10-2 — 1,2 13 41 18 17 250 <100%

WIN-10-3 — <0,5 19 21 30 13 97 < 100*

STE-1-1 7,16 0.81 — 44 — 51 144 660

STO-15 — 4,9 30 130 44 65 1500 470

STO-6-1 12,0 0,6 — — — 31 — —

RIC-9-1 12,6 0,5 — — — 35 — Aucune trace

Sites témoins

ESK-I1 — <0,5 10 6 21 11 35 Sans hydrocarbures

ESK-2 —_ <0,5 11 7 24 7 32 S.hydr.

CLO-1 nd nd — 10 11 22 24 Sans hydrocarbures ,

WEN-1 nd nd — 3 3 12 15 S. hydr.

Moyenne 17,4 + 0,89 16 29 20 25 127

Ecart-type 13,9 +£0,79 5 29 10 19 154

Critére A' 6 1,5 85 40 50 50 110 300

Critére B 30 5 250 100 100 500 500 700

Critere C 50 20 800 500 500 1500 1500 3500

a : Echantillons avec analyses des hydrocarbures Cg-Cig; b Sols contaminés avec des niveaux situés entre 300 to 700 mg/kg qui se
situent dans la classe B (9) et le niveau de contamination (4, B et C) des métaux lourds déterminés par les normes du MDDEP
(9); nd: non détecté.




Tableau 2.3

Concentrations et rapports isotopiques de plomb trouvés dans
les échantillons de sol contaminés (couche d’hydrocarbures) et
non contaminés (sites témoins)

Sites Pb (meke™)  %2%pp 204206 p}y 207206y 206207py
MAS-10-1 7 (21)° 2.10946 0,05603 0.86878 1.1510
MAS-10-2 38 (46) 2,08546 0,05506 0,85529 1,1691
MAS-13-1 149 2,10531 0,05602 0,86692 1,1535
Secteur Windsor

WIN-10-1 21 (20) 2,11592 0,05614 0,87265 1,1459
WIN-10-2 17 (21) 2,11768 0,05617 0,87284 1,1456
WIN-10-3 13 (15) 2.10064 0,05535 0,86011 1,1626
WIN-10-4 37 2,1269] 0,05726 0,88960 1,1241
WIN-10-5 16 2,09679 0,05576 0,86553 1,1553
WIN-10-6 74 2,12145 0,05629 0,87486 1.1430
Secteur Richmond

STE-1-1 65 2,10942 0,05589 0,86928 1,1503
STO-6-1 31 2,10197 0,05593 0,86825 1.1518
Sites témoins

ESK-1 (unc) 11 (15) 2,09364 0,05568 0,86410 1,1572
ESK-2 (unc) 7(14) 2,10880 0,05568 0.86738 1,1529
CLO-1 (unc) 22(15) 2,09129 0,05452 0,84973 1,1529
WEN-1 (unc) 12 (12) 2,16515 0,05653 0,87960 1,1368

a : Les valeurs entre parenthéses ont été€ obtenues par les analyses des laboratoires INRS-ETE.
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Figure 2.1  Cartographie représentant les sites de prélevement des échantillons de sol
prélevés dans les berges des rivieres Saint-Frangois et Massawippi.
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Figure 2.2  Photographie d’un profil de sol montrant les couches contaminées par les
hydrocarbures (secteur Windsor - riviére Saint-Frangois).



4]

a 1,165 -
o 116 - y =1.0263x - 0.0435
c U ’ 2= * -
S '8 1,155 - R¢=0.7078%, P = 0.05
o W
=5 115 -
R o _
v ‘é 1,145
g 1144

vy 4
§- L 1,135
.g % 1,13 h
.9 ‘% 1,125 7 .
'.(s 1,12 - T T T T T T 1
e 1,145 1,15 1,155 1,16 1,165 1,17 1,175 1,18

Ratio isotopique 2°6Pb/207Pb
Secteur Massawippi

Figure 2.3  Diagramme de dispersion de la concentration du plomb et des rapports
isotopiques (***Pb/*"’Pb) des échantillons de sol des rives des secteurs de
Massawippi et Saint-Frangois.
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Diagramme de dispersion de la concentration du plomb et des rapports
1sotopiques (208Pb/ %pb) des échantillons de sol des rives des secteurs de
Massawippi et Saint-Frangois.
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