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OUTILS ET METHODES

ESSAI DE LA DENDROCHIMIE

SUR LE FRENE DE PENNSYLVANIE

POUR LA DATATION D’EVENEMENTS DE CONTAMINATION
EN ZONE RIVERAINE (SuD DU QUEBEC, CANADA)

DIANE SAINT-LAURENT — JULIEN ST-LAURENT — PATRICIA DUPLESSIS — FRANCIS BARIL

Plusieurs zones riveraines laissées en friche ou partiellement boisées sont aujourd’hui dégradées
et polluées par divers contaminants qui résultent de plusieurs années de pollution, causées par
les rejets industriels, urbains et agricoles. Les terrains forestiers ou agroforestiers situés en
bordure des rives n’ont pas été épargnés par la pollution et on trouve aujourd’hui des traces de
contaminants dans les sols alluviaux (Saint-Laurent et al.,, 2008a, 2008b). Les activités de nature
industrielle, urbaine ou méme agricole ont généré parfois de graves problémes de contamination
tout autant dans les sédiments que les sols des milieux riverains. L’utilisation croissante de
produits pétroliers et d’autres contaminants (métaux lourds, biphényles polychlorés, hydrocar-
bures aromatiques polycycliques) s’ajoutent aussi comme autres sources additionnelles de pollu-
tion de lenvironnement (BRGM, 2001).

Depuis les dix derniéres années, on voit se multiplier des travaux de recherche qui utilisent les
méthodes dendrochimiques pour établir la datation des événements de pollution qui, a priori,
sont souvent mal documentés. Ces travaux montrent que les cernes de croissance des arbres
peuvent servir d’indicateurs environnementaux ou “d’archives environnementales” pour détecter
les contaminants présents dans les sols et les aquiféres, et que ces événements de contamina-
tion peuvent étre datés par l'analyse chimique des cernes de croissance. Bien que l’analyse
dendrochimique permette de détecter a travers les cernes divers contaminants dans l’environne-
ment immédiat de larbre, il reste que certains auteurs sont plus critiques concernant cette
méthodologie (Hagemeyer, 1993 ; Lévy et al., 1996 ; Bindler et al., 2004). Ceux-ci soulévent
notamment le probléme de translocation radiale entre les cernes de croissance et les délais d’ab-
sorption des métaux par larbre. En fait, plusieurs facteurs peuvent avoir une influence sur la
concentration des divers contaminants enregistrés par l'arbre, dont le phénoméne de mobilité
radiale des éléments chimiques dans les cernes (Cutter et Guyette, 1993), la biodisponibilité et
la nature des métaux dans le sol (Hagemeyer, 1993 ; Smith et Shortle, 1996), et les conditions
édaphiques et hydriques (Kabata-Pendias, 2004).

Dans la littérature actuelle, la plupart des travaux en dendrochimie font référence a des cas de
contamination par les métaux lourds détectés dans les cernes des arbres (Bindler et al., 2004 ;
Padilla et Anderson, 2002 ; Savard et al., 2006), et d’autres utilisent cette méthode pour détecter
la contamination des sols ou des nappes phréatiques par les hydrocarbures (Yanosky et al.,
2001; Vroblesky et al., 2004).

Rev. For. Fr. LXI - 4-2009 403



DIANE SAINT-LAURENT - JULIEN ST-LAURENT - PATRICIA DUPLESSIS - FRANCIS BARIL

En regard a ces différents travaux, cette étude utilise la dendrochimie comme outil d’analyse
pour tenter d’identifier et dater des événements de contamination. Nos travaux de terrain nous
ont conduit a analyser des contaminants le long des berges des riviéres Saint-Francois et Massa-
wippi, dont des métaux lourds et des couches d’hydrocarbures (Saint-Laurent et al., 2008a). Une
partie de ces contaminants a été absorbée par le systéme racinaire des arbres riverains et se
détecte par la concentration élevée de certains métaux dans les cernes de croissance (St-Laurent
et al., 2007). Notre attention porte plus particulierement sur les événements de contamination
(déversements de produits pétroliers) qui se seraient produits dans les années 1950 et 1960,
selon les documents consultés. Il s’agirait de deux déversements distincts qui se seraient produits
en octobre 1955 et en mai 1963 sur la riviére Saint-Francois, bien qu’aucune précision sur la
nature et l'origine de ces déversements ne soit mentionnée. Pour cette étude, on privilégie l'uti-
lisation du plomb (Pb), ainsi que les principaux métaux lourds (Al, As, Cd, Cu, Ni et Zn) qui sont
souvent associés aux produits pétroliers et industriels. Etant donné que des traces d’hydro-
carbures (Cw-CSO) ont été observées sur plusieurs kilomeétres de berges, il nous apparait perti-
nent d’utiliser le plomb comme indicateur chronologique additionnel dans l’analyse des cernes
des arbres. Mentionnons que des additifs au plomb (tétraéthyle et tétraméthyle) étaient encore
utilisés comme antidétonants dans les carburants automobiles avant les années 1990 au Canada
(Gouvernement du Canada, LCPE, 1990)®.

Site d’échantillonnage du secteur de Massawippi. Mesure et échantillonnage des frénes de Pennsylvanie
(Fraxinus pennsylvanica) sur la rive gauche en aval de Capelton (16 mai 2006)

(1) En 1990, lutilisation du plomb dans les essences automobiles a été interdite au Canada en vertu des directives de la loi cana-
dienne sur la protection de l'environnement (Gouvernement du Canada, LCPE, 1990). En Europe, la réduction du plomb dans les
essences a débuté dans le milieu des années 1980, et plus tard, en 1990, des mesures prohibitives ont été adoptées par le Parle-
ment européen pour interdire son usage (directives 98/69/CE et 98/70/CE).
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MATERIELS ET METHODES

Sélection des secteurs d’étude

Les secteurs d’étude sont localisés dans le bassin hydrographique de la riviére Saint-Frangois qui
couvre une superficie d’environ 10 230 km? (figure 1, ci-dessous). Ce vaste bassin occupe le
centre-sud du Québec, limité a 'ouest par le bassin de la riviere Yamaska et a I’est par celui de
la riviere Chaudiére. Parmi nos secteurs d’étude, deux sont localisés en bordure de la riviére
Saint-Francois (sites de Windsor et Richmond), et un autre sur la rive gauche de la riviére Massa-
wippi, en aval d’anciens sites miniers (Capelton-Eustis). Mentionnons que ces deux riviéres circu-
lent le long de berges boisées et traversent aussi des zones agricoles et urbaines. Ces rives
boisées sont dominées par des peuplements d’Erable argenté (Acer saccharinum L.), de Peupliers
(Populus deltoides Marsh. et Populus grandidentata Michx.) et de Fréne de Pennsylvanie (Fraxinus
pennsylvanica Marsh.). Ces peuplements sont généralement jeunes, moins de 50 ans, mais on
trouve des individus plus dgés dont des frénes qui peuvent atteindre plus de 8o ans (photo,
p. 404). Nos sites d’échantillonnage occupent des basses terrasses (1 a 2 métres de hauteur)
formées de sols alluviaux récents. Ces sols sont classés parmi les régosols cumuliques, les
régosols cumuliques gleyifiés, les régosols et les brunisols (Lavoie et al., 2006). Les basses
terrasses sont régulierement affectées par des crues qui contribuent a édifier progressivement ces
zones alluviales par 'apport de sédiments fins (Lavoie et al., 2006).

FIGURE 1 LOCALISATION DES SECTEURS D’ETUDE DE WINDSOR, RICHMOND ET MASSAWIPPI
DANS LE BASSIN DE LA RIVIERE SAINT-FRANGOIS
ET AUTRES SITES D’ECHANTILLONNAGE (Sud du Québec)

Trois-Riviéres W

o P = Ty g}

-
: Pyt
T RN - Sainte-Clothilde-de-Hortorr (:!w

e Sherbmnke

e ol
Capelton e ov“ T

T Eustis g% s
Seurce : BNDT 1 : 50000 P2 | "Massaw I»\\g‘ﬁ
@ Le ministére des Ressources naturelles. - JC ’/p s
Canada. Tous dreils résenvés FrLoT = 4 ( %\\\

Adaptation ;L. Lavaoie et ©. Ouellet

Rev. For. Fr. LXI - 4-2009 405



DIANE SAINT-LAURENT - JULIEN ST-LAURENT - PATRICIA DUPLESSIS - FRANCIS BARIL

Recensement des événements de contamination

Pour tenter de trouver l'origine des couches contaminées par des hydrocarbures observées dans
les berges des riviéres Saint-Francois et Massawippi, une recherche des événements reliés a des
cas de pollution a été réalisée a partir de diverses sources documentaires, dont des rapports
gouvernementaux, des documents d’archives et des journaux indexés. Bien qu’il existe de
nombreux rapports ministériels sur la contamination et le suivi de la qualité des eaux des riviéres
Saint-Frangois et Massawippi (Painchaud, 2007), on ne trouve aucun document faisant référence
a la contamination des berges de ces riviéres, sauf une mention trés bréve sur les sédiments
contaminés du lit de la riviere Massawippi dans le secteur Eustis et Capelton (Berryman et al.,
2003). Les journaux indexés ont été passés en revue et deux articles se référant a des cas de
pollution ont été recensés dans les journaux régionaux. Les événements auraient eu lieu en
octobre 1955 et en mai 1963@ sur la riviére Saint-Francois. Bien que l'origine de la pollution ne
soit pas mentionnée, tout porte a croire qu’elle proviendrait de déversements accidentels, ou
volontaires, de produits pétroliers (essences, huiles usées, etc.) dont le point d’origine serait
’ancien site minier Eustis, situé en bordure de la riviere Massawippi. C'est en effet a partir de
ce site qu’on retrace les premiéres couches contaminées par des hydrocarbures dans les berges
de la riviére (figure 2, ci-dessous). Mentionnons que la mine Eustis, aprés sa fermeture en
1939, est restée longtemps un site
orphelin, sans surveillance, comme
plusieurs autres sites a résidus mi-
niers abandonnés aprés leur ferme-
ture. Il est donc probable que ce site
ait été le lieu de déversements illi-
cites. Aussi, en raison du passé indus-
triel de toute cette région (mines,
industries lourdes, pates et papiers,

Limite s‘ﬁpér_ieyre de:laicau
;contaminée par des hydrocarbure:

S

FIGURE 2

SOL CONTAMINE AVEC LA PRESENCE
D’UNE COUCHE

D’HYDROCARBURES (C,-C,)

A LA BASE DU PROFIL

(rive droite de la riviere Massawippi
en aval de la mine Eustis)

(2) La Tribune, Sherbrooke, 25 octobre 1955. « La riviére Saint-Frangois, polluée sur une distance de 45 milles ».
La Tribune, Sherbrooke, 17 mai 1963. « La riviére Saint-Francois est couverte de grandes mares d’huile - Origine inconnue ».
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textiles, etc.), il est fort probable que de nombreux cas de déversements polluants aient pu se
produire le long de ces riviéres, mais que ceux-ci n’aient pas été recensés dans les rapports
gouvernementaux ou la presse écrite.

ECHANTILLONNAGE ET TRAITEMENT DES DONNEES

Prélévement des carottes d’arbres

Pour réaliser les analyses dendrochronologiques et dendrochimiques, sept spécimens de Fréne
de Pennsylvanie (Fraxinus pennsylvanica Marsh.) ont été échantillonnés au sein des sites d’étude,
le long des rives affectées par la contamination aux hydrocarbures (Cw-CSO) et métaux lourds. Le
choix du Fréne de Pennsylvanie qui occupe de préférence les milieux humides a été privilégié
face & celui de I’Erable argenté, en raison de son bois dur et de sa structure anatomique qui
répond mieux aux critéres de l'analyse dendrochimique (Cutter et Guyette, 1993 ; Hagemeyer,
1993). Le Fréne aurait une diffusion latérale (translocation radiale) plus limitée que celle de
I’Erable par exemple. Le nombre de spécimens sélectionnés (7 au total) est restreint en raison
de la difficulté de trouver des individus de la méme espéce suffisamment agés pour couvrir la
période de pré-contamination, soit avant la date de 1955. Les individus les plus agés (plus de
60 ans) sont rares et présentent souvent des pourritures dans la portion centrale du duramen,
rendant impossible leur utilisation pour la dendrochimie.

La sélection des sites a été établie suivant 'axe de contamination qui débute de la mine Eustis,
en bordure de la riviere Massawippi, jusqu’au site de Richmond sur la riviére Saint-Francois.
L’arbre témoin a été sélectionné sur le site de Richmond en dehors de la zone de contamina-
tion, afin de comparer ces résultats avec ceux des six autres arbres de la méme espéce. Pour
chacun des sites d’échantillonnage, les carottes ont été prélevées des arbres a l'aide d’une
tariére de Pressler, a la hauteur de 1,0 a 1,50 m du sol et suivant les quatre points cardinaux,
afin d’obtenir des échantillons représentatifs du spécimen. Pour effectuer les analyses dendro-
chimiques, un deuxiéme groupe d’échantillons a été prélevé sur les sept spécimens selon la
méme procédure. Pour chacun des prélévements, la tariére a été rincée et nettoyée avec de
’éthanol (C2H50H) afin d’éviter toute contamination entre les échantillons. Par la suite, les
échantillons ont été remisés dans des tubes de plastique percés pour permettre |'aération et
ensuite conservés dans un réfrigérateur en vue des analyses en laboratoire.

Analyses des cernes en laboratoire

Les échantillons des carottes ont été numérotés et séchés sur des supports de bois, et puis
poncés et polis pour faciliter la lecture des cernes de croissance avec une loupe binoculaire
(40 X). Par la suite, les échantillons ont été acheminés dans un laboratoire externe® pour
compléter les analyses dendrochronologiques. La mesure des cernes de croissance a été effec-
tuée au moyen d’un micrométre UniSlide (Velmex), combiné a un compteur numérique (AcuRite IlI)
et relié a un systéme d’acquisition (QC-1000 Metronics Inc.) pour le traitement des données sur
ordinateur. Les données dendrochronologiques ont permis de sélectionner les individus les plus
agés afin d’obtenir une série chronologique pré- et post-contamination. Pour les analyses dendro-
chimiques, les cernes de croissance ont été découpés individuellement sous une loupe binocu-
laire (40 x) avec une lame affilée. Les échantillons sont regroupés par année de croissance et
déposés dans des contenants de plastique pour étre analysés dans un laboratoire spécialisé
(Delta-Lab, CGC-Q). Dans une premiére étape, les échantillons sont mis en solution acide (HNO3

(3) Laboratoire de dendrochronologie et de dendrogéochimie, Commission géologique du Canada (CGC-Québec).
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et HF) et ensuite soumis a un systéme de chromatographie & combustion (ICP-MS) pour détecter
la concentration en métaux lourds des échantillons. Les cernes de croissance ont été analysés
individuellement de 1942 a 1971, et par doublet a partir de 1972 (1972-1973, 1974-1975, etc.).
Etant donné que le but premier des analyses dendrochimiques étaient de dater les événements
de contamination associés aux événements de contamination recensés dans les journaux (1955
et 1963), les analyses se sont principalement concentrées sur la période pré- et post-contamina-
tion, soit de 1942 a 1971, ce qui explique l'analyse des cernes par doublet aprés cette période.

Analyses des sols contaminés par des hydrocarbures

Outre I'analyse dendrochimique, des analyses de sols ont été effectuées sur des échantillons
(5 au total) prélevés directement des couches d’hydrocarbures contenus dans les profils localisés
dans nos sites d’étude. Le prélévement des sols contaminés s’est fait a 'aide d’une truelle et les
échantillons ont été déposés dans un bac de plastique et ensuite homogénéisés. Les échantillons
ont été ensuite placés dans des contenants stérilisés et réfrigérés sur place. En laboratoire, les
sédiments contaminés ont d’abord été déshydratés a l'aide de sulfate de magnésium (MgSO4) a
105°C, et ensuite, les hydrocarbures ont été extraits des sédiments avec de I’hexane (qualité
Omnisolv) a l'aide d’un bain & ultrason. Du gel de silice (Si0,, grade 62) était ensuite ajouté a
’extrait afin d’absorber la totalité des substances polaires. Les sédiments restant étaient finale-
ment analysés par chromatographie en phase gazeuse (colonne chromatographique capillaire de
type DB-1), couplée a un détecteur a ionisation de flammes (GC-FID) (protocole Biolab DD202-
2004). La concentration des hydrocarbures présents dans I’échantillon était déterminée en compa-
rant la surface totale de I'ensemble des pics résolus et non résolus se situant entre n-C et n-Cg,
avec la courbe d’étalonnage établie dans les mémes conditions a l'aide d’un systéme informatisé
de traitement de données (Totalchrom/Perkin Elmer). La limite de détection des hydrocarbures C -
C50 est de 60 mg/kg de matiére séche et la précision de la méthode est évaluée a 96 %. Ces
analyses ont été réalisées par des laboratoires spécialisés dans I'analyse des sols contaminés®@.
Des échantillons de sols ont aussi été prélevés dans les couches contaminées (hydrocarbures)
pour déterminer la concentration en métaux lourds, la texture des sols, leur pH ainsi que la teneur
en carbone organique totale (COT). Pour l’analyse des métaux lourds, les échantillons ont été
placés dans des bocaux de verre stérilisés et réfrigérés sur place. En laboratoire, les échantillons
sont soumis a un agent réactif (HNOB) afin de solubiliser les éléments métalliques et, par la suite,
la substance résiduelle est soumise pour dosage a un spectrométre de masse a source ionisante
au plasma d’argon (ICP-MS) pour évaluer leur teneur. Ces analyses ont été effectuées par des
laboratoires externes. Pour le reste des analyses, les échantillons ont été placés dans des sacs de
plastique et ensuite séchés en laboratoire. Pour la granulométrie, les échantillons ont été analysés
suivant les classes texturales du Systéme canadien de classification des sols (GTCS, 2002). La
fraction sableuse a été obtenue par tamisage et les fractions fines (limon, argile) par la méthode
de ’hydrométre (Bouyoucos). Pour les analyses du pH, la méthode utilisée est celle décrite dans
Carter (1993) ol l'on utilise une solution CaCl, (0,01M) pour un rapport sol: 1:2, alors que la
concentration en carbone organique totale (COT) a été déterminée par la méthode de Yeomans et
Bremner (1988).

Enfin, d’autres échantillons de sols (8 au total) ont été prélevés en surface (0-20 cm) dans nos
sites d’étude, ainsi que dans deux autres zones boisées (WEN-1S, CLO-1S), situées a l’extérieur
de nos sites, afin de déterminer les concentrations en métaux lourds, incluant les teneurs en
aluminium. Les échantillons de sols ont été prélevés a l'aide d’une tariére manuelle et ensuite
placés dans des bocaux stérilisés et réfrigérés sur place. Les procédures analytiques utilisées
sont les mémes que celles décrites précédemment.

(4) Laboratoires Maxxam Analytique Inc. et Biolab Inc.
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RESULTATS

Concentration en plomb dans les cernes de croissance des frénes

En raison de la présence de couches d’hydrocarbures (C1o'c5o) contenus dans les sols des sites
analysés, une attention particuliére a été portée pour le plomb qui était utilisé notamment dans
les essences automobiles avant 1990 (Gouvernement du Canada, LCPE, 1990). L’analyse des
concentrations en plomb a été effectuée sur les sept spécimens de Fréne (Fraxinus pennsylvanica
Marsh.), localisés dans les secteurs de Windsor, Richmond et Massawippi (tableau I, p. 410). Les
spécimens analysés couvrent la période de pré-contamination (avant 1955), sauf le spécimen
MAS-6, dgé de moins de 50 ans (tableau I). Pour le site de Windsor, on note que les concen-
trations en plomb enregistrées dans les spécimens WIN-2 et WIN-3 sont relativement faibles en
début de la série chronologique (figure 3, ci-dessous). Pour le spécimen WIN-2, on observe des
concentrations généralement stables entre 1945 et 1957 avec une concentration moyenne de
0,07 ppm. Trois hausses majeures sont enregistrées en 1958 et 1962 et une autre en 1968. La
concentration du plomb s’éléve de 0,07 a 0,62 ppm avec un taux moyen de 0,11 ppm entre 1958
a 1962. La hausse enregistrée en 1968 atteint 0,24 ppm et rechute rapidement en 1970 a une
concentration de 0,04 ppm. La courbe dendrochimique du spécimen WIN-3 montre un patron
différent de celui de WIN-2. Les teneurs expriment une tendance a la hausse tout au long de la
série avec des variations interannuelles. On observe trois segments distincts des taux d’assimi-
lation du plomb dans la courbe. Une premiére hausse est enregistrée en 1956 (0,34 ppm), suivi
d’un accroissement marqué jusqu’en 1967 (0,61 ppm) et un troisieme enrichissement important
enregistré en 1987 avec une valeur maximale de o,72 ppm.

FIGURE 3 CONCENTRATION DU PLOMB DANS LES CERNES DES ARBRES
DES SEPT SPECIMENS DU FRENE DE PENNSYLVANIE

Les valeurs des courbes en tireté sont représentées sur 'axe droit des ordonnées. L’année 1990 marque la
fin de 'usage du plomb dans les essences automobiles au Canada (Gouvernement du Canada, LCPE, 1990).
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Pour les spécimens du site de Richmond (RIC-2 et RIC-3), les courbes dendrochimiques en plomb
sont fort différentes de celles de Windsor. Pour le spécimen RIC-2, la courbe montre quatre pics
majeurs au cours des années 1948, 1951, 1954 et 1956 (figure 3, p. 409). L’année 1954 indique
la plus forte augmentation en plomb de l'arbre avec une concentration de 11,38 ppm. Pour le
spécimen RIC-3, les concentrations en plomb restent faibles tout au long de la série, a I'excep-
tion d’une trés légére augmentation a partir de 2001, correspondant a une valeur moyenne de
1,05 ppm de 2001 a 2005, alors que la moyenne de la série est de 0,49 ppm avec des valeurs
minimales et maximales de l'ordre de 0,25 a 1,49 ppm. Sur le méme graphique, on distingue la
courbe dendrochimique de l'arbre témoin (RIC-9). Rappelons que ce spécimen se situe dans le
méme secteur que les spécimens RIC-2 et RIC-3 (site de Richmond), mais a plus d’une trentaine
de métres de la rive, soit en retrait de la zone de contamination par des hydrocarbures. La courbe
dendrochimique du spécimen RIC-9 présente aussi des concentrations en plomb relativement
faibles (< 0,4 ppm) tout au long de la série jusqu’en 1977. A partir de 1977, toutefois, les concen-
trations en plomb augmentent substantiellement pour atteindre une valeur maximale de 6,30 ppm
en 1987, avec deux pics successifs en 1993 (3,98 ppm) et 1997 (3,44 ppm). Etant donné que le
spécimen témoin se trouve en retrait de la zone de contamination, on doit envisager d’autres
sources de contamination en plomb que celle provenant de la couche d’hydrocarbures.

Pour le secteur de Massawippi, les concentrations en plomb enregistrées dans les cernes de
croissance des spécimens MAS-1 et MAS-6, montrent eux aussi des différences relativement
marquées entre eux et avec les autres spécimens. Pour le spécimen MAS-1, on note des hausses
en 1943, 1949, 1951 et 1954 avec des valeurs respectives de 0,72, 1,22, 0,61 et 0,70 ppm
(figure 3, p. 409). Pour le spécimen MAS-6, la série présente quatre pics distincts en 1967, 1973,
1985 et 1995. Il faut noter une certaine similitude entre les courbes de MAS-6 et RIC-9 pour la
période entre 1985-1990. Les niveaux en plomb pour le spécimen témoin (RIC-9) ont atteint des
valeurs maximales de 6,17 et 6,30 ppm, entre 1985 et 1987, alors que le spécimen MAS-6 atteint
une valeur maximale de 4,82 ppm en 1985.

Concentration en métaux lourds dans les arbres

Les courbes dendrochimiques des métaux lourds sont relativement différentes entre les spéci-
mens, bien qu’on observe certaines similarités. Pour illustrer ces divergences et ces similarités,
plusieurs graphiques® ont été élaborés en fonction des éléments chimiques spécifiques (Al, As,
Cd, Cu, Ni et Zn), en regroupant les spécimens pour faciliter leur comparaison. Les courbes
dendrochimiques qui se différencient nettement des autres courbes concernent les concentrations
en cuivre enregistrées dans les six spécimens (figure 4a, p. 412). Les concentrations en Cu
montrent une décroissance constante deés les années 1939, qui coincide d’ailleurs avec la ferme-
ture définitive de I’ancienne mine de cuivre de Eustis. A titre indicatif, on note une baisse
majeure en cuivre dans les spécimens RIC-2 et RIC-3, passant respectivement de 1002,5 a
34,8 ppm (RIC-2) et de 628,5 a 57,4 ppm (RIC-3), entre la période de 1939 a 2003. Cette dimi-
nution des concentrations en cuivre est visible pour tous les spécimens analysés. Concernant
'aluminium, on observe une évolution temporelle contraire a celle du cuivre, c’est-a-dire une
hausse constante des concentrations de cet élément dans plusieurs spécimens (figure 4b, p. 412).
Les spécimens WIN-3 et RIC-3 sont particulierement représentatifs de cette hausse fulgurante de
aluminium, passant a des concentrations de 31,0 a 480,7 ppm pour le spécimen WIN-3, et de
19,9 a 386,5 ppm pour le spécimen RIC-3, entre 1939 et 2005. On note par ailleurs plusieurs pics
successifs trés marqués de l'aluminium dans le spécimen RIC-2, entre 1948 et 1956, avec une
valeur maximale de 57 200,0 ppm en 1954. Ces pics coincident d’ailleurs avec des fortes concen-
trations d’autres éléments (Ni, Pb et Zn) enregistrés par ce spécimen.

(5) Certains graphiques des concentrations en métaux lourds ne sont pas représentés dans larticle.
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FIGURE 4a ET 4b CONCENTRATION DES METAUX LOURDS DANS LES CERNES
DES ARBRES DES SITES D’ETUDE : a) CUIVRE et b) ALUMINIUM

a) CUIVRE

1000

800

600

400

Concentration en cuivre (ppm)

200

et = omC o
Cmm0=NCmo=C cmomc,
"0a 0 -0~ S Noe0s s

1935 1945 1955 1965 1975 1985 1995 2005

b) ALUMINIUM

La courbe en tireté affiche les concentrations en aluminium pour le spécimen RIC-2
sur 'axe gauche des ordonnées.

60000 600
N
o

DI‘ 50000 500
B
o
S

£ 40000 400
>
£
£
3
©

- 30000 300
[}
o
=4
©

IS 20000 200
c
g
o
(=}
(]

10000 100

o b o o]

1935 1945 1955 1965 1975 1985 1995 2005

412 Rev. For. Fr. LXI - 4-2009

Concentration en aluminium (ppm) — RIC-3 & MAS-6



Outils et méthodes

FIGURE 4c et 4d CONCENTRATION DES METAUX LOURDS DANS LES CERNES
DES ARBRES DES SITES D’ETUDE : c) ZINC et d) NICKEL
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Les courbes des concentrations en zinc s’apparentent a celles de laluminium (figure 4¢, p. 413),
montrant une nette augmentation de I’élément zinc pour les spécimens RIC-2, RIC-3 et WIN-3,
surtout a partir de 1985. Aussi, les pics successifs du zinc entre la période de 1948-1956 concor-
dent parfaitement avec celles de I'aluminium pour plusieurs spécimens (RIC-2, RIC-3 et WIN-3),
ce qui suggéere des sources communes de pollution enregistrées par ces arbres. Les courbes
dendrochimiques des concentrations en nickel présentent également des similarités avec celles
de l'aluminium et du zinc, notamment en début des séries chronologiques (figure 4d, p. 413). On
peut distinguer de nombreux pics identiques entre la période de 1948 et 1956. Ces similarités
suggérent différents événements ponctuels de pollution qui se sont produits a des intervalles
successifs et qui ont été enregistrés par plusieurs spécimens. Ces nombreux pics correspondent
d’ailleurs a ceux enregistrés pour le plomb pour la méme période (figure 3, p. 409). Enfin, on
note une légére hausse des concentrations en nickel surtout aprés 1985, tout comme le zinc et
aluminium.

Concentrations des hydrocarbures et métaux lourds dans les sols

Les résultats obtenus pour l'analyse des concentrations des hydrocarbures (Cm-CSO) et des
métaux lourds dans les profils des sites d’échantillonnage sont indiqués dans les tableaux | et Il
(p. 410). Les concentrations des hydrocarbures les plus élevées sont situées a Richmond (profil
RIC-2S) et a Windsor (profil WIN-2S). On obtient des taux respectifs de 470 et 340 mg/kg pour
ces deux profils. On peut noter également que les plus fortes concentrations en As, Cd, Cu, Hg,
Ni, Pb et Zn, proviennent du profil RIC-2S. Le cuivre, le plomb et surtout le zinc sont particulie-
rement élevés, ce qui pourrait signifier que cette couche d’hydrocarbures proviendrait possi-
blement d’un déversement distinct. Pour les autres profils, les concentrations en métaux lourds
associés aux couches d’hydrocarbures sont relativement faibles et présentent des valeurs équi-
valentes entre elles. Enfin, on ne trouve aucune trace ou couche d’hydrocarbures dans le profil
RIC-9S qui est situé a 31 métres de la rive.

DISCUSSIONS

La présence du plomb dans les cernes de croissance

L’analyse des concentrations en plomb enregistrées dans les cernes des arbres ne permet pas
d’identifier précisément les pics relatifs aux deux événements de contamination datés de 1955 et
de 1963 dans les documents consultés. Bien qu’on distingue des pics multiples entre 1954 et
1964, qui pourraient étre associés a ces deux événements, les pics enregistrés dans les arbres
analysés ne concordent pas toujours parfaitement. On note, par exemple, une hausse des teneurs
en plomb en 1958 dans le spécimen WIN-2, soit trois années aprés 1955. Par la suite, les teneurs
en plomb rechutent et connaissent a nouveau une seconde hausse en 1968, soit cing années
aprés I'événement de 1963. La hausse de 1958 apparait toutefois comme un signal clair de la
réponse de l'arbre a un événement de contamination. Si la date de 1955 est valable, le décalage
de trois ans pourrait s’expliquer par une réponse physiologique tardive de l'arbre et par la faible
mobilité du plomb dans le xyléme (Hagemeyer, 1993). Il est vrai qu’un délai de quelques années
peut survenir entre ’épisode de contamination et 'apparition d’une réponse physiologique de
'arbre. Ces délais peuvent dépendre aussi d’un nombre considérable de facteurs, dont la bio-
disponibilité des éléments traces métalliques (ETM) dans les sols, les caractéristiques physiolo-
giques de l'arbre, la mobilité radiale des contaminants selon les espéces, 'age des individus, la
période de croissance, les conditions édaphiques et hydriques (Cutter et Guyette, 1993 ; Smith et
Shortle, 1996). Il faut par ailleurs un certain niveau de contamination dans les sols (ou les nappes)
pour constater les effets de [’assimilation des contaminants par Uarbre (Hagemeyer, 1993).
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Tous ces facteurs peuvent donc jouer sur les signaux enregistrés par l'arbre suivant les niveaux
de concentration des contaminants dans les sols®. En contrepartie, il faut signaler la présence
élevée du plomb pour deux spécimens (RIC-2 et MAS-1) avant la période de 1958. On enregistre
en effet des pics successifs dans les années 1948, 1951, 1954 et 1956, avec une distribution
analogue pour les autres métaux lourds, dont 'aluminium, le zinc et le nickel. Ces signaux sont
apparents également dans d’autres spécimens (RIC-3 et WIN-3). Ceci suggére des événements de
contamination successifs et relativement majeurs pour étre enregistrés dans plusieurs arbres.

La courbe dendrochimique du plomb de I'arbre témoin (RIC-9) fait ressortir certains éléments
particuliers qui se démarquent des autres spécimens. D’une part, on ne détecte pas de concen-
trations significatives en plomb entre la période de 1948 et 1956. On note par contre une
augmentation marquée du plomb aprés les années 1980 et qui s’accompagne d’une croissance
constante de l’aluminium et du nickel (figure 5, ci-dessous). En comparant le profil des concen-
trations en plomb avec ces deux métaux (Al et Ni), on dénote plusieurs similarités qui suggérent
des sources communes de pollution, lesquelles pourraient étre associées a des rejets atmosphé-
riques, plutdt qu’a des sources polluantes provenant du transport fluvial. Il faut rappeler que ce
spécimen est localisé a une trentaine de métres de la rive. Ces apports atmosphériques pour-
raient provenir de sources industrielles ou urbaines (incinérateur par exemple), aussi bien locales
que régionales. Le plus important parc industriel (industries lourdes, aluminerie) situé a proximité
des sites d’étude est localisé & plus de 60 kilométres au nord-est (Bécancoun@. A titre explora-
toire, des échantillons de sols de surface (0-20 c¢cm) ont été analysés suivant un axe NE-SO,

FIGURE 5 CONCENTRATIONS DES METAUX LOURDS (AL, As, Cd, Ni, Pb et Zn)
DE L’ARBRE TEMOIN (RIC-9)

Les concentrations en aluminium apparaissent sur 'axe droit des ordonnées.
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(6) Des travaux de caractérisation des sols sont en cours pour cette étude. Toutefois, des résultats préliminaires sont présentés dans
un article récent (Saint-Laurent et al., 2008b).

(7) Les premiéres installations d’usines de recyclage de I'aluminium du parc portuaire et industriel de Bécancour ont débuté leurs acti-
vités en 1985, avec une production de 40 ooo tonnes métriques de résidus par année.
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depuis ce site industriel jusqu’aux sites d’échantillonnage de Richmond, Windsor et Massawippi,
incluant deux nouveaux sites boisés en milieu agricole (Saint-Wenceslas et Sainte-Clotilde-de-
Horton). Ces analyses montrent que les sols situés plus prés du parc industriel (soit WEN-1S et
CLO-1S) ont des concentrations plus élevées en aluminium que les échantillons de sols (RIC-9S,
RIC-2S, RIC-3S, WIN-2S, WIN-3S et MAS-1S) prélevés sur nos sites d’étude (figure 6, ci-dessous).
Des données additionnelles seraient toutefois nécessaires pour étre en mesure de confirmer si les
concentrations des éléments Al, Ni et Zn détectés dans les spécimens d’arbres proviennent effec-
tivement de ce site industriel, car la concentration de ces éléments pourrait aussi s’expliquer par
une différence de la composition des sols naturels, tout au moins pour la teneur en aluminium.

FIGURE 6 CONCENTRATION DE L’ALUMINIUM DANS LES HORIZONS DE SURFACE (0-20 cm)
DES SITES SELECTIONNES EN MILIEU BOISE

Les sites sont ordonnés en fonction de leur distance du parc industriel de Bécancour.
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Comparaison des profils dendrochimiques entre les spécimens

L’analyse des courbes dendrochimiques des spécimens analysés suggére plusieurs événements
de contamination successifs. La période entre 1948 et 1964 est caractérisée par de nombreux
pics enregistrés de fagcon concomitante a plusieurs spécimens. Parallélement, les années 1965 et
1985 sont aussi caractérisées par des pics communs a plusieurs arbres analysés. On note égale-
ment une hausse des concentrations de plusieurs métaux (Al, Ni, Zn) aprés 1985. Etant donné la
distance qui sépare les différents spécimens (plusieurs dizaines de kilométres), on peut prétendre
que divers événements de contamination se sont produits et ont été suffisamment importants
pour que la plupart des spécimens les enregistrent. La hausse progressive mais constante de ces
éléments métalliques, aprés l'année 1985, suggére par ailleurs des sources de pollution locales
ou régionales suffisamment importantes pour étre enregistrées par plusieurs spécimens. On note
toutefois un certain décalage (1 a 4 ans parfois) entre les spécimens pour certains éléments
métalliques détectés dans les cernes, ce qui pourrait correspondre a une réponse tardive de
arbre @ un événement de contamination. Enfin, il est probable aussi que d’autres événements
de contamination que ceux recensés dans les documents consultés soient survenus le long des
rivieres Saint-Francois et Massawippi. Il faut se questionner, par ailleurs, sur origine de certains
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métaux enregistrés dans plusieurs spécimens, tels que Ualuminium, le nickel et le zinc. Ces
éléments pourraient provenir de rejets atmosphériques polluants, plutét que du transport de
contaminants par les riviéres. C’est du moins ce que suggére le profil dendrochimique de l'arbre
témoin (RIC-9) qui se situe a plus de trente métres en retrait de la rive et qui a enregistré des
concentrations importantes en aluminium aprés les années 1980 (figure 5, p. 415).

A titre indicatif, nous avons consulté une étude récente réalisée au Québec dans une région
miniére (Rouyn-Noranda) qui porte sur l’analyse dendrochimique de spécimens d’Epinette noire
(Picea mariana (Mill.) BSP). Cette étude montre que les arbres situés a proximité (9 km) d’une
fonderie (transformation des métaux cuivreux surtout) ont enregistré des concentrations maxi-
males de 0,51 a 0,55 ppm pour le cadmium et de 0,79 et 0,92 ppm pour le plomb (Savard
et al., 2006). On estime que ces métaux lourds proviennent de rejets atmosphériques polluants
de la fonderie. Les valeurs obtenues pour le plomb s’apparentent a celles enregistrées pour
plusieurs de nos spécimens avec des valeurs moyennes de l'ordre de 0,46 et 0,95 ppm. Toute-
fois, les concentrations en plomb détectées dans les cernes de deux spécimens (RIC-2 et RIC-9)
du secteur de Richmond, indiquent des valeurs nettement supérieures, soient des valeurs respec-
tives de 11,38 et 6,30 ppm (figure 3, p. 409). Les concentrations en plomb mesurées pour ces
spécimens apparaissent sur deux périodes distinctes, soit I'une qui s’étend entre 1948-1956
(RIC-2) et une autre entre 1979-1997 (RIC-9), lesquelles pourraient &tre associées a des événe-
ments importants de contamination. Pour le spécimen RIC-2, la forte concentration en plomb
enregistrée dans l'arbre (11,38 ppm) pourrait provenir du sol contaminé en rive, qui indique le
taux le plus élevé en plomb de tous les profils (figure 3, p. 409), alors que le plomb détecté
dans larbre témoin (RIC-9) pourrait étre associé a des rejets atmosphériques que l’arbre aurait
absorbé par son systéme racinaire (ou radiculaire), et possiblement par son feuillage et ’écorce,
bien que ses voies de pénétration sont considérées comme mineures, dans l’assimilation du
plomb notamment (Ward et al., 1974).

CONCLUSIONS

L’examen des courbes dendrochimiques ne permet pas d’identifier et de dater avec certitude les
événements de contamination qui ont pu se produire le long des riviéres Saint-Francois et
Massawippi. On peut prétendre toutefois que les arbres ont enregistré de facon synchrone des
hausses marquées pour certains métaux qui suggérent des épisodes de contamination communs
a plusieurs spécimens, notamment dans les années 1948, 1958 et 1968. Les éléments métal-
liques, dont Al, Cu, Ni, Zn et Pb, détectés dans les cernes de croissance des différents spécimens
pourraient étre associés aux déversements des hydrocarbures, ainsi qu’aux effets polluants de
exploitation miniére et d’autres sources polluantes provenant des industries localisées dans la
région. Les contaminants détectés dans les cernes de croissance peuvent en effet provenir de
sources multiples et peuvent étre introduits dans l’environnement, soit par les eaux polluées
(transport fluvial) qui contaminent les sols alluviaux, soit par des émissions atmosphériques
polluantes, locales ou régionales. Enfin, I’ensemble des séries chronologiques des teneurs en
métaux lourds des cernes des arbres présentent plusieurs éléments de similarité, dont une
décroissance marquée du cuivre dans tous les spécimens et une hausse significative de plusieurs
métaux dont l'aluminium, le zinc et le nickel. En contrepartie, 'analyse chimique des cernes de
croissance montre certaines divergences entre les spécimens, lesquels doivent étre examinés en
lien avec les conditions environnementales de ces milieux riverains (inondations, mobilisation des
sédiments lors de crues, conditions édaphiques, etc.). Cette variabilité doit étre examinée aussi
en lien avec les processus de mobilité et de disponibilité des éléments qui dépendent de
plusieurs facteurs, dont les réponses physiologiques de l'arbre, les caractéristiques pédologiques
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(acidité, texture, etc.) et les conditions hydrologiques et sédimentologiques qui peuvent varier
sur de courtes distances. A la lumiére des données obtenues, 'approche dendrochimique apparait
comme une méthode d’analyse qui doit étre utilisée avec une certaine prudence et soutenue par
d’autres analyses complémentaires (propriétés physico-chimiques des sols, mobilité des contami-
nants, analyses isotopiques, etc.) qui permettraient de dresser un portrait plus détaillé de I'état
de la contamination des sites analysés. Les étapes éventuelles de cette recherche pourraient
s’ouvrir vers une analyse systématique des propriétés physiques et chimiques des sols environ-
nant les spécimens analysés (analyse comparative), tout en combinant I’étude avec des méthodes
isotopiques qui permettraient d’identifier les sources probables des divers contaminants (notam-
ment le plomb), en utilisant différents traceurs radiogéniques. Enfin, on peut penser qu’avec
'amélioration des techniques analytiques et I’emploi des méthodes isotopiques, les analyses
dendrochimiques peuvent devenir un outil complémentaire dans l'analyse et le suivi des études
environnementales.
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ESSAI DE LA DENDROCHIMIE SUR LE FRENE DE PENNSYLUANIE POUR LA DATATION D'EVENEMENTS DE CONTAMINATION EN
ZONE RIVERRINE (SUD DU QUEBEC, CANADRA) [Résumé)

Les méthodes dendrochimiques sont de plus en plus utilisées pour reconstituer les événements de conta-
mination qui se sont produits dans le passé, notamment des déversements accidentels de polluants dans les
cours d’eau ou le long d’emprise ferroviaire, sur des terrains vagues et des friches ou encore des boisés
riverains. La contamination peut étre locale ou s’étendre sur plusieurs sites. On peut détecter parfois des
quantités appréciables de polluants qui contaminent tout autant les sols, les nappes ou l’environnement
immédiat. A cet égard, les arbres peuvent constituer des “archives environnementales” permettant de retracer
les événements associés a la contamination des sites. Dans le cadre de cette étude, I’analyse dendro-
chimique est utilisée pour tenter de reconstituer les événements de contamination le long de deux riviéres
affectées par une pollution industrielle et miniére. L’échantillonnage a été réalisé sur des frénes de Pennsyl-
vanie (Fraxinus pennsylvanica Marsh.) localisés sur des rives boisées, contaminées par des hydrocarbures et
des métaux lourds (Al, As, Cd, Cu, Ni, Pb et Zn). Les analyses dendrochimiques ont permis de retracer
plusieurs pics avec des concentrations élevées de métaux détectés a travers les cernes de croissance des
arbres. Sur les courbes dendrochimiques, on note que certains métaux sont en décroissance, dont le cuivre,
alors que d’autres présentent des courbes ascendantes, dont 'aluminium et le zinc. Certains pics pourraient
étre associés a la contamination des sols alluviaux par le transport fluvial des eaux polluées et d’autres a
des rejets atmosphériques polluants.

DENDROCHEMICAL TRIAL ON RED ASH FOR DATING CONTAMINATION EVENTS IN A RIPARIAN AREA [SOUTHERN QUEBEC,
CANADA) [Abstract)

Dendrochemical methods are increasingly being used to reconstruct the contamination events that occurred
in the past, in particular accidental leakage of pollutants into waterways or along railroads, on waste or
fallow land, or in riparian forests. At times, contamination is localised whereas in other cases several sites
are impacted. Noticeable amounts of pollutants are sometimes detected and have a corresponding effect on
the soil, groundwater and immediate environment. In this respect, trees can act as “environmental archives”
that retrace the events associated with the contamination of the sites. For the purposes of this study,
dendrochemical analysis is used to attempt to reconstruct the contamination events along two rivers that
have been subject to industrial and mining pollution. Sampling was performed on red ash (Fraxinus penn-
sylvanica Marsh.) growing on the forested banks, contaminated by hydrocarbons and heavy metals (Al, As,
Cd, Cu, Ni, Pb and Zn). The dendrochemical data retraced several pollution peaks with high concentrations
of metals detected in the growth rings of the trees. It is apparent on the dendrochemical graphs that some
metals are on the decline, e.g. copper, whereas others are increasing, e.g. aluminium and zinc. Some of these
peaks may be associated with the contamination of the floodplains by polluted water moving down the river
whereas others are probably attributable to releases of air pollutants.
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