UNIVERSITE DU QUEBEC

MEMOIRE
PRESENTE A
L’UNIVERSITE DU QUEBEC A CHICOUTIMI
COMME EXIGENCE PARTIELLE

DE LA MAITRISE EN PRODUCTIVITE AQUATIQUE

PAR
LOUIS MARTEL

B. Sc. en biologie

ANALYSE SPATIO-TEMPORELLE DES HYDROCARBURES
POLYCYCLIQUES AROMATIQUES (HPA) DANS LES

SEDIMENTS DU FJORD DU SAGUENAY, QUéBEC

AVRIL 1985



Bibliotheque

\ n,quc

w-ma.-

Mise en garde/Advice

Afin de rendre accessible au plus
grand nombre le résultat des
travaux de recherche menés par ses
¢tudiants gradués et dans I'esprit des
regles qui régissent le dépot et la
diffusion des mémoires et theses
produits dans cette Institution,
I'Université du  Québec a
Chicoutimi (UQAC) est ficre de
rendre  accessible une version
compléte et gratuite de cette ceuvre.

L'auteur conserve néanmoins la
propriét¢ du droit d'auteur qui
protege ce mémoire ou cette these.
Ni le mémoire ou la thése ni des
extraits substantiels de ceux-ci ne
peuvent &tre imprimeEs ou autrement
reproduits sans son autorisation.

Motivated by a desire to make the
results of its graduate students'
research accessible to all, and iIn
accordance  with  the  rules

governing the acceptation and
diffusion of dissertations and
theses in this Institution, the
Université du Québec a

Chicoutimi (UQAC) is proud to
make a complete version of this
work available at no cost to the
reader.

The author retains ownership of the
copyright of this dissertation or
thesis. Neither the dissertation or
thesis, nor substantial extracts from
it, may be printed or otherwise
reproduced without the author's
permission.



RESUME

L’analyse des principaux HPA, provenant de sédiments de surface
et de carottes prélevés dans le fjord du Saguenay, a été effectuée par
chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire. L'analyse
qualitative de ces échantillons démontre que les HPA retrouvés sont
principalement d’origine pyrolytigue. Un HPA d’origine naturelle, le
péryléne, est néanmoins présent dans tous les échantillons.

La distribution des HPA dans |"axe amont-aval du fjord indique
gue la principale source d’émission se situe en amont du fjord. L’é&tude
comparative de leurs concentrations indique que les sédiments de surface
du fjord peuvent etre considérés comme étant fortement contaminés.

L’analyse des variations temporelles démontre que les émissions
de HPA ont augmenté de fagon trés importante vers les années 1930. On
constate cependant une diminution des concentrations au cours des dix
derniéres années dans 1’ensemble du fjord, & 1’exception de la Baie des
Ha! Ha!. D’ailleurs, la comparaison des variations temporelies des con-
centrations entre une station située dans la Baie des Ha! Ha! et une au-
tre située dans 1’axe du fjord, face a |’embouchure de la baie, indigue
que la riviére Saguenay constitue une voie importante d’introduction des
HPA dans le fjord. Le calcul du flux des HPA dans les sédiments du fjord
du Saguenay corrobore les résultats obtenus & partir des variations
temporelles des concentrations. 11 permet également de constater gu’une
grande proportion des HPA émis & 1’intérieur du bassin hydrographique du
Saguenay ne se retrouve pas dans les sédiments du f jord.

A partir du comportement spatio-temporel des HPA dans les sédi-
ments du fjord, il est démontré gque la principale source d’émission de
ces composés dans la région du Saguenay-Lac St-Jean est constituée par
les deux alumineries situées en amont du fjord du Saguenay.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION



1.1 SOURCE DES HPA :

L'avenement de |7&re industrieille a fait apparaftre de nouveaux
probliémes environnementaux reliés & 1’introduction massive de substances
toxiques dans le milieu naturel. Les hydrocarbures polycycliques aromati-
ques (HPA) sont parmi ces substances. L7activité toxicologique de
plusieurs de ces composés a été démontrée dans de nombreux modéles ani-
mal aussi bien in vivo que in vitro (Arcos and Argus; 1974; Jerina et

al , 1977; Zedeck, 1980).

Les HPA sont des molécules organiques contenant au moins deux
cycles benzéniques possédant deux atomes de carbone communs. Quoique leur
arrangement ¢€lectronigque leur confére ‘une grande stapi}ité, ils sont
‘néanmoins susceptibles aux réactions d'oxidation photo-chimigque (McGinnes
and Snoeyink, 1974; Zepp and Schlotzhauer, 1979). Ils possédent une solu-
bilite trés limitée dans le milieu aqueux et, de fagon générale, celle-ci
est inversement proportionnelle au nombre de éyCles aromatiques (Mackay
and Shiu, 1977; May, 1980). Plusieurs HPA sont toxiques. [ls peuvent etre
mutageénes, cancérogénes, co~cancérogénés ou tératogeénes (Arcos and Argus,
1974; Jerina et al., 1977; Schmeltz et al., 1978; Cavalieri et al , 1978;

Zedeck, 1980).

Les HPA proviennent de différentes sources. Les sources naturel-
les comprennent notamment les feux de foréts (McMahon and Tsoukalas,
1978}, la diagénése (Brown et al., 1972; Wakeham et al., 1980) et les

infiltrations de petrole (Jewell et al., 1972). La biosynthése a égale-



ment €té suggérée (Hites and Biemann, 1975), mais elle n’a pu &tre
démontrée de  fagon formelle (Hase and Hites, 1976). Outre Iles
déversements de pétroie, la principale source anthropogénique est la
combustion incompléte de produits organiques (Schmeltz and Hoffmann,
1976) comme le bois (Youngblood and Blumer, 1975) et les combustibles
fossiles (Grimmer and B&hnke, 1975; Hase and Hites, 1976; Lee gt al.,
1977; Laflamme and Hites, 1978; Hites et al., 1980; Gschwend and Hites,
1981; Tan and Heit, 1981). Incidemment, la majoriteé des HPA retrouvés
dans 1’environnement semble provenir d’activités anthropogénigues
(Laflamme and Hites, 1978; MWindsor and Hites, 1979; Shinohara et al ,

1980) .

Lorsqu’ils sont geénérés par combustion, les HPA sgmb]ent s’asso-
cier rapidement & des particules (Natusch and Tomkins, 1978). S’ils sont
émis dans | "atmosphere, ils peuvent é&tre transportés sur des distances
plus ou moins grandes avant de retomber sur le sol! par déposition. séche
ou humide (Lunde and Bj®rseth, 1977). Le ruissellement des eaux de
surface peut alors les entratner vers les masses d‘eau o ils sont sus-
ceptibles de sédimenter. Windsor et Hites (1979) ont expliqué la présence
de HPA dans des sédiments de régions éloignées des centres urbains et
industriels par ce mode de transport des particules. Les sédiments sem-
blent constituer un milieu o4 les HPA peuvent s’accumuler (Readman et
al., 1982). En plus des HPA associés aux particules, Connell (1982) a
_démontré que lorsgue le pétrole est déversé dans le milieu aguatique, la
majorité des HPA gu’il contient est rapidement incorporée dans les sédi-

ments. Ce milieu est donc propice pour leur analyse, notamment pour



évaluer la contamination d’un écosyst2me aguatique particulier par les

HPA.

Suite & leur étude, Laflamme et Hites (1978) concluent que I3
présence des HPA dans les sédiments est ubiquitaire. Quantitativement,
leur abondance est reliée & la proximité de centres urbains. Windsor et
Hites (1979) ont mis ;n évidence que la concentration des HPA dans les
sédiments de surface de la baie de Massachusetts dimipue selon une fonc-
tion semi~logarithmique en s’éipignant de la ville de Boston (USA). Ceci

suggére que 1’activité anthropogénique constitue la principale source

d"émission de HPA dans cette région.

Plusieurs auteurs ont ‘tente de déterminer les sources des HPA
fretrouvés dans les sédiments. La.température de formation paratt étre le
facteur prédominant pour le taux de substitution des HPA par des groupe-
ments alkyles (Badger et al., 1964; Blumer, 1975). A trés basse tempéra-
ture, comme lors de la formation du pétrole, les HPA alkylés prédominent.
Plus la température de la source augmente, plus la concentration reia-
tive des HPA alkylés diminue, jusqu’a obtenir, & trés haute température
{(environ ZODOOC), presqu’exclusivement des HPA non-substitués ({Les and
Hites, 1976). Par contre, la distribution des séries d’homologues
alkylés dans les sédiments semble étre influencée par plusieurs facteurs
tels que les différences de solubilité en milieu agueux, de biocaccu-
mulation et de vaporisation (LaFlamﬁe and Hites, 1978). Une autre

approche consiste & déterminer les variations historiques d’entrée des

HPA dans les sédiments (Hites et al., 1977; Laflamme and Hites, 1978). I1



est alors possible de relier 1’apparition d‘une source, ou 1’accrois-
sement de ces emissions, & |’augmentation de la concentration des HPA
dans la colonne de sédiments. Tel gu’il fut démontré par Hites (1981),
l’analyse spatio-temporelle des variations de la concentration des HPA
dans les sédiments permet de mettre en évidence les principales sources

d"émission.

1.2 SITE DE L’ETUDE :

Le présent travail a pour cadre géographique le qurd du
Saguenay (Québec). Cet affluent du fleuve Saint-Laurent est alimenté par
le lac Saint-Jean, via la riviére Saguenay, par le lac Kénogami, et par
-'une vingtaine d’autres affluents de moindre importance (Drainville, 1968)
(figure 1). D’une longueur approximative de 100 km, il se situe entre
69o 437 et 70O 56’ de longitude ouest et 48o 07’ et 480 27’ de latitude
nord. Son deébit annuel! moyen est de 1300 métres cube & la saconde

(D"Anglejan, 1970). Sa profondeur maximale atteint 276 meétres dans son

bassin supérieur (figure 2) (Drainville, 1968).

Le bassin hydrographique du Saguenay couvre un trés grand terri-
0 0 0 0
toire. Il se situe entre 70 et 75 de longitude ouest et 48 et 53 de
2
latitude nord, englobant un territoire de plus de 80 000 km (Dufour,

1981). Les travaux de Pocklington et Leonard (1979) ont démontré gque la
majeure partie de la matiére organique retrouvée dans les sédiments du

fjord est d‘origine terrestre. De plus, elle semble étre principalement



Figure | : Le fjord du Saguenay et ses principaux tributaires

{(Drainville, 1968).



48e°
40

48¢
20’

71°00’

lac
St -Jean

RIVIERE

FJORD

\

ALMA

ARVIDA

lac >
Kenogami

10 20km

CHICOUTIMI

CAP TRINITE

70°00’

Ste-Marnguerite

TADOUSSAC

fleuve
St aurent

|

71°00°

70°00°

48°

140

48°
20’




Figure 2 : Profil longitudinal du fjord du Saguenay

(Drainvilie, 1968).
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composée de débris ligneux. En effet, son bassin de drainage traverse
d’immenses foréts, de nombreuses terres agricoies et plusieurs zones
urbaines. De plus, on retrouve six papeteries qui font ou ont pratiqué le
flottage de bois et qui deveréent leurs eaux usées & 1’ intérieur du

bassin de drainage.

Le territoire délimité par ce bassin de drainage semble donc
suffisamment grand pour lui permettre de recueillir une partie importante
des particules aériennes qui s’y déposent, et possiblement les transpor-
ter vers le fjord ol ellies sont susceptibles de sédimenter. Les taux de
sédimentation ont é&té calculés en plusieurs endroits du fjord. Smith et
Walton (1980), utilisant des mesures du plomb-210, obtiennent un taux ap-
proximatif de 7 cm par année prés de |‘embouchure de la riviére Saguenay.
Ce taux diminue de fagon importante en avaf et atteint 0.1 cm par année
dans la section profonde du fjord. Barbeau et al., (1981) obtiennent le
méme patron de sédimentation en étudiant 1’activité du césium-137. Ce
comportement semble e&tre causé par une diminution de la vitesse du
courant lors de 1’entrée des eaux de la riviére Saguenay dans le fjord,
ainsi que par le gradient de salinité gui est associé 3 cette interface
(Drainville, 1968). Ces mécanismes favoriseraient la floculation de la
matiére organique (Sholkovitz, 1976) et la sédimentation & la téte du

fjord.

La région du Saguenay-Lac Saint-Jean est fortement industriali-
sée. On vy retrouve, en plus des papeteries, des alumineries, des fonde-

ries et quelques autres types d’industries. La présence d’alumineries



peut avoir une incidence directe sur la contamination de cette région par
les HPA, Plusieurs travaux ont démontré que les alumineries émettent dans
1 “atmosphére de grandes quantités de HPA (Palmork et al., 1973; Bj8rseth
and Lunde, 1[977; Bj8rseth et al., 1978a et 1978b; Bjdrseth and Eklund,

1979; BJj8rseth et al., 1981; Cretney et al., 1982; Larsson and Sahlberg,

1982; Alfheim et al., 1984). Le développement industriel et résidentiel
de cette région s’est fait dans |’axe géographique du Saguenay. De plus,
les vents dominants suivent également cet axe. Compte tenu des caracté-
ristiques géographiques et industrielles énumérées ci-haut, les sédiments

du fjord du Saguenay constituent un milieu privilégié pour 1’é&valuation

de la pollution par les HPA dans cette region.

Des études du Ministére de |‘Environnement du Quépec (Primeau et
rGoulet, 1983) ont démontré que les teneurs en HPA des sédiments de la
Baie des Hal! Hal!, dans te fjord du Saguenay, peuvent étre considérées
comme élevées. D’un autre c&té, des études sur la contamination de

Mytilus edulis L. par les HPA totaux (Cossa et al., 1983) et par le

benzo[alpyréne (Picard-Bérubé et. al., 1983) furent entreprises dans le
fjord du Saguenay. La trés forte contamination observée fut attribuée &
17introduction des HPA atmosphériques dans le milieu aquatique du fjord.
Ces auteurs ont également émis 1 hypothése que la principale source de

ces contaminants serait les alumineries situées en amont du fjord.

Dans ce travail, les variations spatiales et temporelles des HPA
dans les sédiments du fjord du Saguenay sont étudiées. Ces analyses ont

pour but d’évaluer le comportement des HPA dans | environnement du fjord,



10

de mesurer leur accumulation d‘un point de vue historique, et d’estimer
leur flux dans les sediments. A partir de ces reésuyltats, la ou les sour-—
ces majeures de HPA dans la région du Saguenay-Lac Saint-Jean seront en-

visagées.



CHAPITRE I1

MATERIELS ET METHODES
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2.1 ECHANTILLONNAGE

Les stations d’échantillonnage sont situées te long du fjord du
Saguenay, de 17amont (Saint-Fulgence) Jjusqu’d la partie aval du grand
bassin (amont de la riviere Sainte-Marguerite). La section la plus en
aval du fjord (de la riviere Sainte-Marguerite & Tadoussac) est composée
de sédiments grossiers (sable, gravier) qui rendent trés difficile |7é&-
chantilloﬁnage. Les échantillons furent recueillis lors de deux croi-
sieéres océanographiques sur le Saguenay. Au mois d’aolt 1983, lors de
l’expédition du Navimare I, 19 stations furent échantil]onnées a l'aide
d‘une benne & sédiments de 0,2 métre carré de surface (figure 3 et ta-
bleau 1). Les premiers deux ou trois cm de chaque echantillon furent
recueillis. Par contre, lorsqu’une zonation horizontale était observée,
-chaque zone était échantillonnée. Au moment de leur prélévement, les
sédiments furent placés dans des récipients de verre préalabhlement rincés
aux solvants (méthanol, cyclohexane) et conservés 3 1‘obscurité & une

0
température de —-15 C jusqu’a leur analyse chimique.

En avril 1982, lors du passage du CSS Dawson dans les eaux du
Saguenay, huit stations furent échantillonnées & 1‘aide d’un carotteur a
graviteé (Benthos Ltd) muni de tubes de chlorure de polyvinyle de 7 cm de
diamétre (figure 4 et tableau 11). Immédiatement apreés leur prélévement,
les carottes furent congelées en position verticale puis conservées &

0

-15C Jjusqu’ad leur découpage en couches de 2 cm d’épaisseur. Chacune de

ces couches fut ensuite conservée de 1a méme maniére que les sédiments de

surface.



Figure 3 :

13

Localisation des stations d’échantillionnage des sédiments de

surface.
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TABLEAY |
LOCALISATION DES STATIONS D'ECHANTILLONNAGE
DES SEDIMENTS DE SURFACE

STATION LONGITUDE LATITUDE PROFONDEUR
{metres)
3 70-00-00 48-15-00 95
4 70-02-49 48-15-24 184
5 70-11-24 48-16-30 257
6 70-13-00 48-17-14 265
7 70-19-54 48-20-06 265
8 70-23-36 48-21-30 266
10 70-39-42 48-21-54 251
11 70-42-00 48-21-48 231
12 70-43-36 48-21-54 219
13 70-50-52 48-20-21 114
66 70-51-55 48-20-16 44
67 70-46-24 48-21-53 162
15 70-45-33 48-24-50 135
18 70-46-38 48-24-24 84
19 70-48-48 48-24-42 94
31 70-50-13 48-24-57 83
20 70-51-24 48-25-12 50
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Figure 4 : Localisation des stations d’échantillonnage des carottes de

sédiments.
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TABLEAY 11
LOCALISATION DES STATIONS D'ECHANTILLONNAGE
DES CAROTTES DE SEDIMENTS

STATION LONGITUDE LATITUDE PROFONDEUR
(métres)
A 70-07-25 48-15-14 220
B 70-16-24 48-18-30 260
C 70-24-21 48-21-18 256
D 70-36-24 48-22-00 240
E 70-43-48 48-22-42 170
F 70-46-30 48-25-36 105
6 70-50-13 48-24-57 82
H 70-48-18 48-21-06 140
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Chague carotte a ete datee approximativement par Leclerc (1984)
en utilisant les taux de sédimentation publiés par Smith et Walton (1980)
et par Barbeau et al., (1981). Les courbes de calibration chronologique
en fonction de la profondeur ont été calculées en utilisant les taux de
sédimentation obtenus aux stations les plus prés de nos sites d’échantil-
lonnage et, lorsqu’elles étaient trop éloignées, en les extrapolant. Ce
modeéle de datation implique deux approximations: le taux de sédimentation
reste constant, et le régime de compaction est & 1°&quilibre. L‘approxi-
mation paratt valable puisque la datation permet de situer des anomalies
de sédimentation rapportées par Smith et Walton (1980) dans les couches

des carottes ol les sédiments sont plus grossiers (Leclerc, 1984).

2.2 EXTRACTION ET PURIFICATION :

Un resumé du protocole d'analyse chimigue des échantillons est
présenté & la figure 5. Aprés avoir été placés & la température ambijante
(200C) le temps nécessaire & la décongélation, les sédiments sont séchés
par lyophilisation (lyophilisateur Virtis, modéte 10-140BA). Un aliquot
(1,0 g) est utilisé pour la détermination du pourcentage de carbone orga-
nique par la méthode de titration de Walkley-Black (Walkley, 1947) modi-
fiée par Loring et Rantala (1977). Un second aliquot (15 & 35 g), aprés
un ajout guantitatif de deux standards internes (B,B’-binaphthyle et M-
tétraphényle, ICN Pharmaceuticals Inc.), est utilisé pour 17analyse des

HPA. Les solvants employés (Caledon Laboratories Ltd) sont de gualité

"distilleé en verre" et utilisés sans autres purifications. Les sédiments
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Figure 5 : Schéma du protocole d’extraction et de purification des

échantillons.
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sont extraits avec 200 ml de dichlorométhane chauffé & reflux pendant 15
heures dans un appareil Soxhlet. L’extrait est ensuite amené a un volume
d’environ 5 ml au moyen d‘un évaporateur rotatif sous pression réduite
(Bdchi), et concentré dans 0,5 ml avec un évaporateur 3 jet d‘azcte

(Pierce Chemical Co.).

Subsequemment, 1/extrait est débarassé du soufre é]émentaire par
un passage sur colonne de cuivre (Blumer, 1957) (cuivre granuleux, C.P.
(20-30 mesh), J.T. Baker Chemical Co.; colonne 12 cm par | cm D.I.)}. Un
grand nombre de produits organigues autres que les HPA etant é&galement
solubles dans le dichlorométhane, il est nécessaire de purifier 17extrait
preéalablement & 1’isolation des différents HPA (Hertz et al., 1978). Pour
ce faire, les extraits des sédiments de surface ainsi que des carottes C,
f, G et H furent repris dans une solution de dichlorométhane:hexanes (5%
V/V) et chromatographiés sur une colonne de gel de silice (60-200 mesh,
"Baker Analyzed" Reagent) de 15 cm par 0,5 cm D.I. et élués avec 6,5 m!
de dichlorométhane:hexane (5% V/V). L’examen en chromatographie gazeuse
capillaire-spectrométrie de masse de ces fractions a révélé .1a présence
d’un grand nombre de produits intérFerants (Robert Massé&, communication
personnelle). Pour remédier & cela, les fractions furent chromatogra-
phiées & nouveau sur gel de silice en employant cette fois une colonne de
15 cm par 1 cm D.I. et éluées avec 12 ml du méme mélange de solvants. Les
autres échantillons (carottes A, 8, D et F) furent chromatographiés uni-

quement sur la colonne de gel de silice de 15 cmpar 1 cm D.I..
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Les extraits sont alors evaporés sous un jet d‘azote et repris
dans 0,5 ml d’hexane. Afin d'améliorer la purification, ils furent chro-
matographiés sur une colonne d’alumine (oxide d’aluminium neutre, activi-
té Brockman grade !, "Baker Analyzed" Reagent, activé & ISOOC,_desactivé
avec 5% H O; colonne 15 cm par 0,5 cm D.1.). Une premiére fraction, &luée
avec 10 m% d‘hexane et contenant principalement des hydrocarbures alipha-
tiques et des phtalates, est rejetée. Une deuxiéme fraction, éluée avec
6,5 ml d’un mélange de dichlorométhane: hexane (20% V/V) et contenant les
HPA, est recueillie. L’efficacité de purification des HPA de ce protocole
a été vérifiée au moyen de la technique de chromatographie gazeuse capil-

laire - spectrométrie de masse (Massé et coll., pubtlication en prépara-

tion).

Afin de vérifier si le protocole utilisé peut étre une source de
contamination des extraits, un blanc de la méthode était régulidrement
effectu¢ paralleélement aux échantillons. Aucune contamination significa-

tive n"a été détectée (figure 6).

2.3 TECHNIQUES ANALYTIQUES :

Chaque fraction HPA a été analysée qualitativement et quantita-
tivemenf par chromatographie en phase gazeuse capillaire (CG-Cap). Un
chromatographe Hewlett-Packard 5730A eéquipé d’un contréle de colonne ca-
pillaire HP no. 187408 et d'un détecteur & flamme ionisante fut employé.

Les conditions chromatographiques sont décrites au tableau II11.
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Chromatogramme d’un blanc du protocole d’extraction et de

purification auquel deux standards internes furent ajoutes.
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TABLEAY 111
CONDITIONS D'ANALYSE EN CHROMATOGRAPHIE

G6AZEUSE CAPILLAIRE
CHROMATOGRAPHE HEWLETT-PACKARD
DETECTEUR FID
COLONNE DB-S, 30 métres
TEMP. INJECTEUR 300°C
TEMP. DETECTEUR 300°C
PROG. TEMPERATURE 60 °C (0 min.)

8 °C/min.
140 *C (0 min.)
4 *C/min.
280 *C (20 min.)
YOLUME D'INJECTION 0,5-1,0uL
GAZ PORTEUR HELIUM
DEBIT Im1/min.

ATTENUATION 4
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L’enregistrement des chromatogrammes & été réalisé au moyen d’un intégra-
teur électronique HPF 3390A. Toutes les analyses ont &té effectuées sur
une colonne capillaire DB-5 de 30 métres (J. and W. Scientific inc., 0,25
mm D.lI., épaisseur du film Jiquide 0,25 m, 101000 plateaux théorigues
obtenus avec le tridécane). Avant leur injection en CG~Cap, les extraits
furent derivés en les reprenant dans une solution de BSTFA-TMCS dans
1"acetonitrile (20% V/V). Dépendamment de la quantité de HPA présents,
les extraits étaient concentrés lors de cette étape de fagon 3 obtenir la

meilleure résolution possible en CG-Cap.

Treize HPA (dont deux sont en fait des paires de HPA) furent
analysés de cette fagon (tableau V). Ceux-ci ont &té choisis car ils re-
présentent un fort pourcentage des HPA particulaires produits industriel-—
flement (Bj8rseth et al., 1978a ét 1978b; Alfheim et al., 1984) et, de
facon générale, produits anthropogéniquement (Larsson and Sahlberg,
1982). De plus, certains sont toxiques. Par contre, le péryléne est con-
sidéré comme ayant une origine naturelle (Orr and Grady, 1967; Brown et
al., 1972). Les pics chromatographiques ont été identifiés en comparant
leur temps de rétention relatif aux standards internes & ceux de
standards certifiés (Chem Service Inc., USA). L'injection répétés d‘un
métange de substances de référence a démontré que ces temps de retention
relatifs ne varient pas d’une injection & 1’autre. Une analyse
confirmationnelle en CG-Cap couplée & ia spectrométrie de masse (CG-Cap-
SM) a démontrée la validité des identifications (pour les conditions de

CG-Cap-SM voir le tableau V).



HYDROCARBURES POLYCYCLIQUES ARDMATIQUES ANALYSES

TABLEAU 1V

DANS LES SEDIMENTS DU FJORD DU SAGUENRAY. |

PM.
ND.2 NOM (g/mole)
1 FLUORANTHENE 202
2 PYRENE ‘ 202
3 BENZOf a]ANTHRACENE 228
4 CHRYSENE + TRIPHENYLENE 228
5 BENZO[ b]FLUORANTHENE 252
6 BENZO[j]FLUORANTHENE +
BENZO[ k]JFLUORANTHENE 252
7 BENZO[e]PYRENE 252
8 BENZO[a]PYRENE . 252
9 PERYLENE 252
10 INDENO[ 1,2,3-cd]PYRENE . 276
11 DIBENZO[ah]ANTHRACENE 279
12 BENZO[ ghi]PERYLENE 276
13 DIBENZO[ 2] PYRENE 278
sit B,B'-~BINAPHTHYLE( standard) 254
SI2 M-TETRAPHENYLE( standard) 306
A BENZO[ b]NAPHTO( 2, 1-d)FURANE 218
B BENZO[ bJNAPHTO( 2,3-d)FURANE 218
c BENZOFLUORENES 216
D METHYLPYRENES 216
E BENZONAPHTOTHIOPHENES 234
F METHYLBENZOANTHRACENES OU
METHYLBENZOPHENANTHRENES 242
¢} PHENYLANTHRACENES 254
H METHYLBENZOACEANTHRYLENES 266

9 .| ES HPA IDENTIFIES PAR UNE LETTRE FURENT ANALYSES
UNIQUEMENT EN CO-Cap-SM.
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TABLEAU V
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CONDITIONS D'ANALYSE EN CHROMATOGRAPHIE
GRZEUSE CAPILLAIRE COUPLEE A LA SPECTRO-
METRIE DE MASSE

CHROMATOGRAPHE

SPECTROMETRE DE MASSE
YOLT. D'IONISATION
TEMP. SOURCE

TEMP. INJECTEUR
VITESSE SCAN

PROG. TEMPERATURE

YOLUME D'INJECTION
GAZ PORTEUR

DEBIT

COLONNE

PERKIN-ELMER
SIGMA 3

KRATOS MS-25

70 &V

250°C

280°C

1 DECADE/SEC.

60 *C (0 min.)

10 *C/min.

140 °C (0 min.)

3 *C/min.

315 °C (15 min.)

Tul

HELIUM

iml/min.

DB-5, 30 métres
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Les HPA identifies ont eté quantifiés en comparant 1’aire sous
les pics chromatographiques avec l’aire des pics des standards internes.
Le chryséne fut employé pour quantifier le couple chryséne + triphényliéne
et le benzo[k]fluoranthéne pour guantifier le couple benzol j+k]fluoran-
théne. Les facteurs de réponse des 13 standards d"HPA ont é&té calculés
apfes avoir fortifié, avec des quantités connues de ces HPA, des sédi-
ments pré-extraits. Ces sédiments ont ensuite été& soumis au protocole
usuel d’éxtraction et de purification. Pour chacune des deux variantes du
protocole de purification (2 chromatographies sur gel de silice et une
chromatographie sur gel de silice) |”expérience fut Faite en duplicata.
Pour chaque répétition, une moyenne sur 15 injections en CG-Cap fut cal-
culée. Les wvaleurs finales des facteurs de réponse ont été obtenues en
faisant 1a moyenne de celles calculées pour les deux répétitions. Ces

fva]eurs finales des facteurs de réponse ainsi que leur coefficients de
variation sont présentés au tableau VI. On constate gque dans le cas ol
deux chromatographies sur gel de silice ont eté effectuées, les coeffi-
cients de variation obtenus avec le M-tétraphényle comme standard interne
sont inférieurs & ceux du B,B’-binaphthyle. Le phénoméne inverse est ob-
tenu lors de 1’emploi d’une seule chromatographie sur gel de silice.
Donc, pour les echanti]loqs de surface et pour les carottes C, E, G et H,
le M-tétraphényle a été utilisé pour quantifier les pics identifiés. Pour

les carottes A, B, D et F, le B,B’'—-binaphthyle a &té utilisé.

Les caractéristiques du protocole de concentration des extraits
et de la technique de quantification par standards internes impliguent

que la limite de détection est variable d’un échantillon & |7autre ainsi



TABLEAD VI
FACTEURS DE REPONSE ET COEFFICIENTS DE UARIATION
NOM® PROTOCOLE 1P PROTOCOLE 2°
FACT.REP. URAR.(%Z) FACT.REP. UAR.(%)
FLUORANTHENE 1,15 10,5 1,19 7.8
: 0,87 9,0 0.87 13.6
PYRENE 1,40 11,1 158 7.6
1,05 9.4 1.14 13,0
BENZO{aJANTHRACENE 1.28 6.0 1.39 4,0
0,96 43 1,05 18,6
CHRYSENE+TRIPHENYLENE 1,04 6.4 1,66 4,1
0,78 2.7 1.23 13.0
BENZO[b JFLUORANTHENE 1,43 5.9 1,30 3,7
1,07 43 0,95 9.1
BENZO[j+k IFLUORANTHENE 1.06 5.6 1,13 3.2
0,79 3.4 0,82 9.0
BENZO[e IPYRENE 122 7.4 1,32 34
0.92 4,7 0.96 79
BENZO[alPYRENE 1,34 6.4 1.33 3.4
1.01 3.7 0.97 8.4
PERYLENE 1.36 7.1 1,40 36
1,03 43 1,02 2.3
INDENO[ 123-cd IPYRENE 3.07 7.4 2,37 6.9
2,30 3.9 1.72 7.2
DIBENZO{ah JANTHRACENE 3,14 7.0 2.09 105
2,36 6.8 1,54 1.8
BENZO{ghi JPERYLENE 1,99 6.7 1.53 76
1.50 2.8 IRE! 8.1
DIBENZO{ae JPYRENE 4,12 1,33 14,7
0,97 17,3

a :pour chague HPA, 1a premiére valeur est calculée avec l1e B ,B'~-BINAPHTHYLE et
la deuxiéme avec le M- TETRAPHENYLE.
b :protocole utilisant 2 chromatographies sur gel de sitice.

¢ :protocole utilisant une chromatographie sur gel de silice.

27
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que selon la nature du HPA étudié. Plus spécifiquement, elle est fonction
de la masse de sédiment disponible pour |’extraction, de la présence de
produits contaminants (ce gqui limite la possibilité de concentrer les ex-
traits), de la valeur du facteur de réponse et de la quantité de standard
interne ajouté & i’échantillon. On peut néanmoins calculer une limite de
- détection approximative en utilisant la valeur de standard interne ajou-
tée aux échantillions, un poids de 30 g de sédiments, et un volume final
de 1’extrait avant 1°injection en CG-Cap de 0,2 ml. Ces valeurs sont preé-
sentées au tableau VII. L’erreur expérimentale sur la guantification a
été calculée en fonction de |'ensembie du protocole expérimental. Ces

valeurs sont également incluses dans le tableau VII.



TABLEAU V1i

LIMITES DE DETECTION ET ERREURS EXPERIMENTALES

NOM LIMITE DE DETECTION ERREUR
CALCULEE 2 (ppb) EHPERIMENTALE (%)

FLUORANTHENE 18 13
PYRENE 24 13
BENZO[ a]JANTHRACENE - 21 8
CHRYSENE + TRIPHENYLENE 25 8
'BENZO[ b) FLUORANTHENE 20 8
BENZO[j JFLUORANTHENE +

BENZO[ kJFLUORANTHENE 17 7
BENZO[e]PYRENE 20 9 -
BENZO[a]PYRENE 20 8
PERYLENE 21 8
INDENO[ 1,2,3-cd]PYRENE 35 1
DIBENZO{ sh]ANTHRACENE 31 14
BENZO[ghi]PERYLENE 23 1
DIBENZO[ ae]PYRENE 20 24

8 .es caractéristiques du protocole de concentration des extraits impliquent

que ces valeurs peuvent varier 1égérement d'un échantillon a l'autre.
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CHAPITRE II1I

RESULTATS ET DISCUSSION
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3.1 ANALYSE QUALITATIVE :

Les differents isoméres de HPA ne présentent pas tous le méme
‘degré de toxicité. Le benzo[a]pyréne est considéré comme un cancérogéne
beaucoup plus actif que le benzofelpyréne. Il s’avére donc important de
quantifier séparément ces isoméres afin d’évaluer le caractére toxicolo-
gique des échantillons. La technigque analytique utilisée permet d’obtenir
une bonne résolution de différents isoméres. En utiiisant la CG-Cap, les
groupes suivants ont pu étre séparés & la ligne de base: le benzofalan-
thracéne et le couple chryséne et triphényléne; le benzol[elpyréne et le
benzolalpyreéne; 1’indeno{l,2,3-cdlpyréne et le dibenzo[ah]anthracéne. Par
contre, le benzo[blfluoranthéne n‘est que partiellement séparé du coupie
benzo[ j]fluoranthene et benzo[k]fluorantheéne. Leur quantification indivi-
~duelle‘ a pu etre effectuée en utilisant les valeurs d’aire sous les pics
chromatographiques calculées par 1’intégration électronigue. Dans ce cas,
les aires des deux pics sont évaluées en les séparant au moyen d’une

verticale placte entre le point vallée et la ligne de base.

L’exactitude des identifications chromatographiques a été véri-
fiée en CG-Cap-SM. Cette technique a permis de confirmer 17analyse quali-
tative effectuée en CG-Cap. Par contre, le dibenzo[aelpyréne n’a pu &tre
identifié&. Ceci peut étre attribué & 1a présence d’un volume mort impor-
tant au niveau de 1’interface chromatographe-spectrométre de masse qui
diminue la sensibilité de cette technigque pour les composés de haut poids
moléculaire. Les résultats de 1’analyse confirmationnelle sont présentés

3 la figure 7. En plus de corroborer les identifications faites par
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Figure 7 : Chromatogramme de 1’analyse confirmationnelie effectuée en CG-
Cap-SM. Les identifications des pics chromatographiques cor-

respondent & celles du tableau 4.
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CG—Cap, cette analyse a permis d’identifier certains autres HPA preésents
dans 1‘échantilion. L’ importance relative des HPA alkylés est tres faible
par rapport & celle des non-alkylés. Ce type de distribution semble é&tre
représentatif d'une source pyrolytigue a haute température {(Lee and

Hites, 1976).

Trois chromatogrammes typiques sont présentés 3 la figure 8. lls
ont été obtenus & partir des extraits des stations 31, 10 et 4, qui se
situent respectivement & 17,6 km, 32,0 km et 78,6 km de la ville de
Chicoutimi. Tous les profils de distribution obtenus sont semblables a
celui du chromatogramme de la figure 7. Méme si les homologues alkylés
n‘ont pas eté analysés directement, la comparaison des profils chromato-
graphiques permet de constater gqu’ils sont relativement_peu importants
‘comparativement aux HPA non—substitués. L’hypothése d’une source pyroly-
tique & haute température semble donc &tre généralisée pour !’ensemble

des HPA détectés dans les sédiments du fjord du Saguenay.

3.2 VARIATIONS SPATIALES :

La variation spatiale de la concentration totale des HPA dans
les sédiments du fjord, de Chicoutimi & la riviére Sainte-Marguerite, est
présentée 3 la figure 9. Le comportement observé ici est différent de
celui rapporté par Windsor et Hites (i979) gui ont obtenu une diminution
logarithmigue en fonction de la distance du point de source d"émission

dans les sédiments de la Baie de Massachusetts (E.U.). Dans le cas du



Figure
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Chromatogrammes typiques obtenus & partir d’extraits des

sediments du fjord du Saguenay. A, station 3l; B, station

10; C, station 4. Les identifications des pics chromatogra-

phiques correspondent & celles du tableau 4.
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Figure 9 : Variation spatiaie de 1a concentration totale des HPA dans
17axe amont-aval du fjord du Saguenay. Les numéros sur la

courbe identifient les stations d’échantillonnage.
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Saguenay, la distribution n’est pas aussi simple. Dans la premiere partie
du fjord (stations 20 a 18), la concentration augmente rapidement en
s"eloignant de Chicoutimi. Cette augmentation peut étre attribuable &
1"introduction, au début du fjord, de grosses particules exemptes de HPA
(érosion des sols, déchets domestiques, débris ligneux) qui cbnstituent
un facteur de dilution pour les HPA particulaires. La diminution de la
vitesse du courant et 17apparition d’un gradient de salinité sont respon-
sables de la sédimentation rapide des grosses pargicules; Il n'y a d’ail-
leurs aucune corrélation significative ©(=0,01) entre les concentrations
de HPA et le pourcentage de matiére organique dans les sédiments de sur-
face. Ceci .vaut pour la section comprise entre les stations 20 a i8
{(r=0,7125) et pour le fjord en entier (r=0,0568). La source de la matiére
organique semble donc etre distincte de celle des HPA. Plus en aval,
fle taux de sédimentation de la matiére organique, diminuant trés rabide—
ment, entratne donc une augmentation relative de la concentration des
HPA. Entre 1les stations 18 et 10, ie méme phénoméne se produit. Cette
fois, i1 semble étre causé par 1’introduction de matiére organique trans-
portée par les eaux de Ila Baie des Ha! Ha!. Lorsque 1’influence des
principaux affluents du fjord ne se fait plus sentir, & une distance
d’environ 30 km de Chicoutimi, la concentration des HPA diminue de fagon
constante en fonction de 1°éloignement des centres urbains (r= -0,9830).
Donc, en tenant compte de la variation spatiale de la concentration des
HPA dans les sédiments du fjord du Saguenay en fonction de son comporte-
ment sédimentologique, la principale source de HPA semble se situer en

amont du fjord.
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L’étude de la variation spatiale des HPA individuels a été réa-
lisée. La figure 10 est une représentation tridimentionnelle de cette
variation. Les HPA de faible poids moléculaire (fluoranthéne et pyréne)
et de haut poids molécuiaire (dibenzo[ae]lpyréne) ont des distributions
différentes des autres HPA. Dans le premier cas, leur poids moléculaire
relativement peu élevé les rend plus sensibles a la volatilisation dans
le milieu aquatique {Southworth, 1979) et aux pertes par évaporation lors
du protocole d’extraction et de purification des extraits. Pour le diben-
zo[ae]pyreéne, c’est au’contraire son haut poids moiéculaire qui favorise
les pertes par adsorption irréversible lors de ce méme protocole. Le
comportement des autres HPA suit la variation de la concentration totale,
4 l’exception du péryléne. La corrélation entre la concentration de
chague HPA et la concentration totale a été calculée (Figure 11). Outre
les trois HPA mentionnés précédemment, geul le péryieéne a un coefficient
de corrélation qui n’est pas significatif (= 0,01). I1 a cependant le
méme poids moléculaire que les benzofluoranthénes et les benzopyrénes,
dont les coefficients de corrélation sont tous supérieurs a 0,97. Une
origine différente des autres HPA expliquerait ce comportement du péry-
léne. Si la source est différente, la distribution du péryléne né sera
pas ;ecessairement régie par les mémes facteurs environnementaux gqui sont
effectifs pour les HPA originant d’une sutre source. Ainsi les variations
spatiales de sa concentration pourront étre différentes. La concentration
du péryléne semble e&tre beaucoup plus stable que celle des autres HPA
(figure 10). Son émission ne semble pas se faire de fagon ponctuelle au
début du fjord. Elle semble plutdt étre répartie le long de ce dernier.

Plusieurs auteurs considérent que le péryléne est formé par diagénése
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Figure 10 : La variation spatiale de 1la concentration de chaque HPA

dans 1‘axe amont-aval du fjord du Saguenay.



SEDIMENTS DE SURFACE

?

1500

§

NN

g

CONCENTRATION (ppb )

W
o
(=

(=]

2031 19 1815 12 11 10 8 7 6 S5 4
STATIONS ’

-

jp— — 7Z DIBENZO [ae )} PYRENE
/] // [ ée 5l / ’ *

) / IWIDIFIIFITHY penzo [gni) PERvLENE
/ % ’ 1‘%]// WV FFSLr" BeENzO [an] ANTHRACENE
/ / |44 /’ /s // .

/ dA4499442 INDENO [1,23-cd] PYRENE
/
; /

PERYLENE

\
N

’\ N, s TN
‘ N Y . ‘. "
N z |
N 5 ; =

BENZO [a) PYRENE

; / BENZO {e] PYRENE
e

- /
“» ¥ BENZO [j+k] FLUORANTHENE

BENZO [b}FLUORANTHENE

CHRYSENE + TRIPHENYLENE

7000

N FLUORANTHENE



Figure

11

39

: Coefficients de corrélation de chaque HPA en fonction de ia
concentration totale, pour les statiohs de la figure 9. La
ligne horizontale représente le niveau de signification du

coefficient de corrélation (0,7603) pour une{=0,01 (n=14).
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(Orr and Grady, 1967; Brown et al., 1972; Wakeham et al., 1979; Brassell

et 1., 1980; Gschwend et al., 1983). Il serait forme in situ dans les

sédiments & partir de précurseurs terrestres ou aquatiques, ou bien formé
naturellement dans wun autre milieu puis transporté jusqu’aux sédiments.
Nos résultats tendent & confirmer |’hypothése d’'une origine naturelle du
péryléne. On ne peut cependant pas argumenter sur le mécanisme de
formation mis en cause. Le cas du péryléne sera traité dans la section
portant sur les variations temporel les des concentrations de HPA (pages

63 a 65).

Le benzo[b]FIuOranthene est retrouvé majoritairement aux diffé-
rentes stations. Il atteint une concentration maximale de prés de 900 ppb
a4 la station 18. La variation de la concentration des différents HPA
fetant semblable, {1 semble étre pertinent d’avancer gue 17analyse d’un
seul de ces composés permettrait de déterminer le taux de contamination
dés sédiments par les HPA, Dunn (1980) obtient une corrélation pasitive
siénificative entre Jles concentrations de benzo[alpyréne et celles de
huit autres HPA. [1 conclu que le benzo[alpyrene peut &tre utilisé comme
indicateur du degré de contamination des sédiments par les HPA. Exception
faite du fluoranthéne, du pyréne, du péryléAé et du dibenzo[ae]lpyréne
dont les comportements différent de celui’des autres HPA, les résultats
démontrent que les neuf autres HPA analysés peuvent servir comme indica-
teur du degré de contamination du fjord. Leur variation de concentration
est _corre]ée significativement avec celle des HPA totaux. L utilisation

de 1’un ou l'autre de ces composés comme indicateur serait valable. Les

coefficients de corrélation les plus élevés appartiennent aux
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benzof luoranthénes et aux benzopyrénes. Le choix d’un de ces composés est
donc  Jjustifie, DO & son activité toxicologique, 1‘utilisation du

benzo{alpyréne comme indicateur semble etre le choix le plus judicieux.

La distribution des HPA dans les échantillons de la Baie des Ha!
Ha! est semblable & ceile gque 17on retrouve ailleurs dans le fjord. La
concentration totale des HPA augmente en s’éloignant de Ville de 1a Baie
(tableau VIII). Les hautes teneurs en carbone organique retrouvées aux
stations 66 et 13 peuvent indiguer une dilution des HPA dans les sédi-
ments par la matiére organigue non contaminée, ce qui expliquerait leur
comportement dans ce systéme. Les activités de production de papier &
Ville de la Baie constituent sans aucun doute la principale source de
cette matiére organique. Les concentrations publiées _par Primeau et
fGoulet (1983) pour trois stations situées & proximité de nos sites d’é&-
chantillonnage (stations 5, 28 et 29 dans Primeau et Goulet, 1983) sem—
blent confirmer nos résultats. La variation des concentrations dans |"axe
amont-aval qu’ils ont obtenue est du méme type et du méme ordre de gran-
deur que la notre, c’est-a-dire moins de 1200 ppb en amont, suivie d’une
augmentation (2700 ppb) un peu plus en aval, pour finalement atteindre

5200 ppb & la sortie de la baie.

Comme i1 a deéja été mentionné, certains échantillons présen—
taient visuellement une zonation horizontale des sédiments. Ces zones
furent analysées séparément et les résultats sont présentés & la figure
12. Les stations 15, 19, 3] et 20 se situent en amont de la Baie des Ha!

Ha!. Pour ces guatre stations, la concentration totale des HPA augmente
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TABLEAU VI
UARIATION SPATIALE DES HPA DANS LES SEDIMENTS
DE LA BAIE DES HA! HA!

STATIONS DISTANCE DE DILLE %CARBONE CONCENTRATION

DE LA BAIE (Km) ORGANIQUE TOTALE DES HPA (ppb)
66 1,5 4,26 2046
13 25 3,90 2140

67 8,0 2,01 3783




Figure
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Variation de 1a concentration totale des HPA dans les cou-
ches de sédiment. Les stations 15, 19, 31 et 20 se situent
en amont de la Baie des Ha! Ha!, Tes stations 13 et 66 &
1”intérieur de la baie, la station 67 & son embouchure et

la station 10 en aval de la baie.
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en fonction de la profondeur dans la colonne de sédiment. Les stations 13

et 66 sont situ€es & |’intérieur de la Baie des Ha! Ha! et ne présentent
que treés peu de variation entre les couches. Les deux derniéres stations,
67 et 10, se retrouvent respectivement & 1a sortie de la Baie des Ha! Ha!
et dans le fjord, en aval de 1’entrée de la baie. Leurs variations de
concentration sont semblables. Elles sont cependant & 1’inverse de celles
des stations situées en amont de la baie. Ces résultats suggérent qu’en
amont de la baie, les entrées de HPA dans les sédiments diminuent, mais
qu’en aval elles augmentent. Dans la baie elles semblent étre stables.
Cependant, pour analyser ces résultats, il faut tenir compte des taux de
sédimentation aux différentes stations. Ainsi, pour les stations en amont
de 1la baie; les couches de sédiments ne représentent qu’une période de
quelques anneées puisque Ile taux de sédimentation vy estAtres élevé., Par
contre, pour les stations 67 et 10, le taux de sédimentation est
relativement faible. Donc, ces couches représentent une déposition
sédimentaire couvrant des périodes de plusieurs années. A partir de ces
renseignements, il semble gue la contaminatidn par les HPA dans le fjord
du Saguenay soit en regression. Ce processus n’est pas apparent aux
stations o0 la sédimentation est faible, car la technigue d’échantillon-
nage ne permet pas de discerner les derniéres années. La diminution est
donc masquée par la présence, dans la premiére couche, de sédiments
antérieurs a8 ce qui semble étre une diminution des entrées de HPA dans

les sédiments.

Plusieurs auteurs ont déja publié des valeurs de concentration

de HPA dans des sédiments de surface provenant de différentes régions.
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Laflamme et Hites (1978) ont démontré le caractére ubiquitaire de ces
composés dans les sédiments aquatiques. Des concentrations de HPA totaux
et de benzo[alpyréne détectées dans différentes régions, ainsi que celles
de notre étude, sont présentées au tableau IX. Ce tableau est présenté
afin de comparer les taux de contamination des sédiments de surface du
fjord du Saguenay & ceux d’autres sites. 1! ne tient pas compte des taux
d’ introduction desv HPA dans le milieu. A partir des valeurs retrouvées,
il semble gue les niveaux de contamination observés dans les sédiments du
fjord du Saguenay, principalement pour les stations en amont, se situent
bien au-dessus de ceux de reégions considérées comme relativement psu
polluées, telles gque dans une plaine abyssale (55 ppb) et en Alaska (46
ppb) (Laflamme and Hites, 1978). Quelques endroits tres pollués
(Saudaf jord prés de |’aciérie, riviére Charies, baie‘ de Buzzards)
‘dépassent nettement les taux du fjord du Saguenay. En utilisant 1a valeur
de concentration totale de 55 ppb, donnée par Laflamme et Hites (1978)
pour une plaine abyssale, comme une valeur typigue d’une région non
touchée par les activités anthropogéniques, on obtient des concentrations
de S & 80 fois plus élevées pour le fjord du Saguenay. Sa contamination

par les HPA peut donc étre considérée comme é&tant relativement é&levée.

En comparant les valeurs de concentration totale publiées par

1., (1979) pour un fjord Norvégien & celles du fjord du

Bjdrseth et
Saguenay, on constate une différence importante du taux de contamination
en fonction de la distance de 1la source. Dans le premier cas, la
concentration totale diminue de 98 % en passant de 1,8 km de la source

d’émission a 4,1 km. Tel que mentionné auparavant, la concentration



TABLEAY IX
ANALYSE COMPARATIDE DES CONCENTRATIONS TOTALES {ppb poids sec)
DE BEN20[a]PYRENE ET DES HPAA DANS DIFFERENTES REGIONS DU 6LOBE
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BENZO[a]PYRENE HPA

REFERENCES

SITES
Baie des Ha! Ha! Québec 200-900
Saudafjord, Norvege
Zone industrielle (aciérie)
1,8 Km de V'aciérie 7721
4,1 Km de l'aciérie 83
16,0 Km de I'aciérie 8
(Osaka, Japon (port de mer)
profondément dans Je port 300-320b
& I'entrée du port 130-140b
avant 'entrée du port 100-140b
Mer Baltique 95
Golfe de Finiande 120
Eétuaire de Tamar (UK) 724

Riviere Charles, Boston
Baie de New York (E.U.)
Plaine abyssale
32°25'N,70°130
Alaska

Fausse de Cariaco
10°42'N,65°10°0

Marais salé,Massachusetts
(déversement d'huile)
Baie de Buzzards Mass.
Baie de Buzzards Mass.

Baie de Massachusstts
Inner Arbor Boston
Nouvelle-Ecosse

Sol couche 2-20 cm

(SUITE)

¢1200~5200  Primesu et Goulet,
(4)s 1983
78521
1489 Bjorseth et al.,
259 1979
2870-2970b
1068-1175b Obanaet al.,1981
839-1157b
223(4) Poutanengtal.,1981
347(4) " -
4161 (7) Readmanegtal., 1982
82000(9)
5090 (9)
SS5(9) Laflammeet Hites,
46(9) 1978
1738(9)
8000c
63000c Youngblood et
5000c Blumer,1975
160-3400( 16)
8500 (16)  Windsor et Hites,
1979

9-240(16)




TABLEAY 1X (SUITE)
ANALYSE COMPARATIVE DES CONCENTRATIONS TOTALES (ppb poids sec)
DE BENZO[a]PYRENE ET DES HPfl DANS DIFFERENTES REGIONS DU 6LOBE

SITES BENZO[a]PYRENE HPA REFERENCES

Cote Bleue, France

pres d'une rafinerie — 591(11)
emplacement non-pollué 9 150(11) Milleet al.,1982
Monaco( navigation cotiere) — 55-185(11)
Baie de Tokio 9-400d 61-2400 (9) Matsushima, 1982
Cote Atlantique (E.U.)
échantillon 1A3-2 S 44(7) Bierigtal., 1979
échantillon 3A2-1 6 102(7)
Fjord du Saguenay ,Québec
Station 20 161 2174(15)  Cette étude
31 221 2817
19 236 4064
18 269 4402
1S 239 3423
12 206 3035
1 239 3415
10 236 3629
8 140 2397
7 162 2508
6 ) 1813
5 77 1303
4 30 501
3 25 639
(Baie des HalHa!)66 174 2046
13 214 2140
67 271 3783
Valeurs extrémes pour
le fjord du Saguenay 25-271 501-4402

4 . 1e chiffre entre paranthéses indique le nombre de HPA qui a servi au calcul
de 1a concentration totale.
: concentration en ppb, poids humide
€ . tout les homologues des séries 7= - 18,-22 et -24 ont été utilisés
( Z provient de CyHop 4 7)

d : somme du benzo{a]pyréne et du benzo[e]pyréne
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totale des HPA dans le fjord du Saguenay varie de fagon irreguliere en

amont et présente une diminution graduelle en aval. De fagon globale, le
fjord du Saguenay semble é&tre plus contaminé par les HPA que ce fjord
Norvégien, méme s’il n’atteint pas un’ niveau de concentration aussi

élevé.

3.3 VARIATIONS TEMPORELLES :

L’accumulation des HPA dans les sédiments peut etre suivie his-
toriquement en analysant leurs concentrations dans différentes couches de
la colonne sédimentaire (Hitgs et al., 1980). Les variations de la
concentration totale des HPA dans le fjord du Saguenay en fonction de

fl’annee de déposition sont présentées aux figures 13 et 14. Les stations
sont représentées d’amont en aval du fjord. Le dernier graphique est ce-
tui de 1la station de la Baie des Ha! Hal. La variation temporelle des
concentrations de HPA dans les sédiments du fjord semble suivre les ten-
dances rapportées pour les sediments provenant d’asutres régions (Grimmer
and B8hnke, 1975; Hites et al., 1980; Tan and Heit, 1980 ef 1981;
Gschwend and Hites, 1981; Tissier and Saliot, 1983). Les concentrations
sont faibles dans les sédiments profonds (1900 et moins), mais une aug-
mentation importante de la quantité de HPA est observée dans les couches

récentes. Dans la majorité des stations, une diminution plus ou moins

importante de la concentration pour les derniéres années est constatée.
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Figure 13 : Variations temporelles des concentrations totales de HPA pour
les stations G, F, E et D. I1 est & noter gue les é&chelles
sont variables d’un graphique & 1’autre. Pour 1a localisation

des stations, voir la figure 4.



CONCENTRATION TOTALE

{ ppb POIDS SEC)

18000 7 16,000 4
wooo § STATION G /o . STATION F .
&
14000 ¥ / 12000 §
12000 .
10000 \
10000 1 .
0000 1
8000
6000 .
6000 -8
*
| / v w000 +
/'
2000 I 2000 &
ot '__./
o + ' + + + + + —i o e St Ty + + 4
1990 1945 1950 1955 1960 1965 1970 1995 1960 1948 1160 1860 1900 1920 1940 1960 1960
8000 6000 1
o
wod STATION E = 7000 1 STATION D o
o
£000 ¥ 6000 ¥ \
[ 3
5000 5000
w000 ] ot
3000 3000 1
2000 2000 .
1000 } L 100 /
/ * . "‘"./.
b e — g o e e e e g
o —4 4 + — + + + 3 - o ¥ + + + + + + -+ 1
1820 1840 1860 1880 1900 1920 1940 1960 1980 V500 1820 1840 860 1830 1900 1920 1940 19560 1960

ANNEES



50

Figure 14 : Variations temporelles des concentrations totales de HPA
pour les stations C, B, A et H. 1] est & noter que les
échelles sont variables d’un graphique & 1’autre. Pour la

focalisation des stations, voir la figure 4.
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Le graphique des variations temporelles de HPA pour la station G
est légérement différent des autreés. La sédimentation vy étant treés
élevée, chaque couche représente une période beaucoup plus courte qu’aux
autres stations. Une diminution importante de la concentration est obser-
vée pour 17année 1971. Cette diminution est suivie d“une nouvelle
augmentation en 1976. Ce comportement peut &tre relié directement 3 un
événement important qui s’est déroulé & Saint-Jean Vianney, prés de
Jongquiére. Le 4 mai 1971, unﬂ glissement de terrain s’y produisit
entratnant environ 7,6x106 m3 de seédiment marin post giacial dans la
riviere Petit Bras, qui est un affluent du Saguenay (LaRochelle, 1974).
Cet apport de sédiments anciens semble avoir causé une dilution des HPA
sédimentaires’ a8 la station G, produisant ainsi une diminution de leurs
concentrations. Cet événement permet donc de valider la daﬁation de cette
‘carotte. A cette station, la longueur de la carotte ne permet pas de
détecter une ligne de base pré-industrielle pour les HPA. De 1942 3 1966,
la concentration augmente continuellement. Cependant, le taux d augmenta-
tion est & son maximum durant la période 1948 & 1953. On observe
également une diminution importante pour les derniéres années, la

concentration passant de 13742 ppb pour 1976 & 4289 ppb pour 1981, soit

une diminution de 68,8 %.

Le comportement des HPA aux autres stations est semblable 2
celui de la station G, sauf que la diminution de la concentration des HPA
causée par le glissement de terrain n’est pas observée. Cet événement a
généré une telle concentration de matiére particulaire en suspension dans

1’eau que 1’importance du phénoméne de floculation & 1a téte du fjord a
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PU etre amplifiée. Les particules du glissement de terrain auraient alors
sédimentées préférentiel lement dans la région de la station G,
n’affectant que treés peu la sédimentation aux autres stations. Incidem-
ment, la carotte de la station G était la seule & présenter, lors de
1’examen visuel, une zone oU la granulométrie et la couleur des sédiments
différaient nettement de |7ensemble de la carotte. Il semble que cette
zone soit doe aux sédiments provenant du glissement de terrain. De plus,
leurs taux de sédimentation étant plus faibles, les carottes des autres
stations couvrent une période plus étendue que celle de 1a station G.
Ceci a pour effet de diminuer la résolution temporelle des variations de
concentration. La dilution produit par les sédiments provenant du glisse-
ment de terrain est donc moins marqué. Toutes les stations, & |“exception
de celle de la baie, présentent une diminution de la concentration pour
‘les anneées récentes. Son importance est cependant variable. L‘année o0
deébute cette diminution varie légérement d‘une station & 1’autre. L’ im-
précision reliée & la méthode de datation peut &tre responsable de cette
variation. Par exemple, & la stétion A, la diminution de la concentration
debute avant 1950, alors qu’aux autres stations, la diminution est géné-
ralement plus reécente. Cette différence peut eétre attribuée 3 une sous-
estimation du taux de sédimentation causée par [’'utilisation d'un taux
extrapolé & partir de la valeur publiée par Smith et Walton (1980) pour
leur station 10. Le méme phénoméne se produit & la station H. Cette fois,
la sous—estimation semble étre causée par 1’utilisation unique de la
valeur du taux de sédimentation publiée par Barbeau et al., (1981).
Celle-ci fut calculée & partir d‘une carotte de sédiments échantillonnée

prés de la rive de 1a Baie des Ha! Ha!. A cet endroit, il est probable
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que la sédimentation soit moins importante qu‘au centre de la baie, ol la
station H est située. Barbeau et al., (1981) considérent que leur station
0, d’ol provient le taux de sédimentation employé par Leclerc (1984), est
sise dans une " ...zone peu susceptible de recevoir des suspensotdes
issus du fond de la baie ou du Saguenay...". [l apparatt donc que le taux
de sédimentation employé & la station H serait trop faible. De plus,
Barbeau et al., (1981) présentent un taux de sédimentation 1,5 fois plus
élevé 3 une station située au centre de la baie, mais plus prés de son
embouchure sur le Saguenay. Le taux de sédimentation & la station H fut
recalculé en utilisant cette nouvelle valeur. La courbe de la variation
de la concentration ainsi obtenue est présentée 3 1a Ffigure 15,
conjointement avec celle de la figure 14. Cette fois, elle se rapproche
beaucoup plus de I’allure générale des autres courpes. Elle est
‘d’ailleurs semblable & celle de la station E, qui se situe environ a ia
méme distance de Chicoutimi. Ces faits tendent & confirmer 17exactitude

de cette nouvelle datation. Ce sera donc cette derniére courbe qui sera

retenue pour 1’analyse des résultats.

La diminution de la concentration pour tes années récente; n‘est
pas observée dans 1a Baie des Ha! Ha!. La valeur maximale qui est détec-
tée dans 1la couche superficielle (3505 ppb) est inférieure de 50% & Iz
concentration de celle de la station E (7069 ppb). Il semble donc y avoir
une différence entre la provenance des HPA de la station de la Baie des
Ha! Hal! et celles situées dans 1’axe du fjord. La matiére particulaire
présente dans |‘eau de surface du Saguenay ne pénétrant que trés peu dans

la baie (André Leclerc, communication personnelle), il est plausible gue
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Figure 15 : L‘influence du taux de sédimentation, ancien taux (Leclerc,

1984) et nouveau taux (taux 1,5 fois plus eleve), sur la
distribution temporeile des HPA, a )3 station H (Baie des

Ha! Hal).
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la riviere Saguenay soit une voie d’introduction des HPA dans les sedi-
ments du fjord. Le patron de la diminution de concentration pour les der-
niéres années semble d’ailleurs relativement constant de 1’amont vers
1'aval, & 1’exception de la station E. A cet endroit, la diminution est
trés atténuée et semble etre affectée par 1’arrivée des eaux de la Baie

des Ha! Hal.

A toutes les stations situées en aval de la station G, on
retrouve un niveau de concentration relativement stable dans les couches
profondes. D’une fagon générale, les lignes de base ont des valeurs
inférieures & 500 ppb. Ces concentrations é&tant retrouvées dans des
couches de sédiments antérieures & |“année 1900, elles représentent donc
la contamjnation pré-industrieile des sédiments. Wakeham et al., (1980)
‘ont rapporte, pour des sédimeﬁts lacustres, que les couches
superficielles sont enrichies en HPA comparativement aux couches
profondes. lls attribuent ces faibles concentrations dans les couches

plus profondes & des sources natureiles.

les variations de concentrations des HPA individuels eﬁ fonc-
tion du temps sont présentées aux figures 16 & 23. 11 faut noter que les
échelles de temps et de concentration sont variables d’une figure & |‘au~-
tre. Comme il fut démontré pour les sédiments de surface, les variations
individuelles suivent, dans ]’ensemble, la variation totale de la concen-
tration des HPA. Le péryléne constitue cependant une exception. Pour les
autres, les comportements temporels étant semblables, il est probable

qu’ils soient émis & partir de sources communes. Ceci n’est cependant
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Figure 16 : Variation temporelle de la concentration des différents HPA a

1a station A.
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Figure 17 : Variation temporelle de la concentration des differents HPA a

la station B.
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Figure 18 : Variation temporelle de la concentration des differents HPA 2

la station C.
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Figure 19 : Variation temporelle de la concentration des différents HPA 3

la station D.
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Figure 20 : Variation temporelle de la concentration des differents HPA &

la station E.
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: Variation temporelle de la concentration des differents HPA &

la station F.
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Variation temporelle de la concentration des diffeérents HPA a

la station G.
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Figure 23 : Variation temporelle de la concentration des differents HPA &

la station H.
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valable que pour les stations B 4 G. A 1a station H (Baie des Ha! Hal),
une augmentation des concentrations des HPA les plus abondants est
observée pour les années récentes, contrairement aux autres stations. Le
comportement temporel des concentrations des HPA & la station A ressemble
& celui de 1la station H. Les augmentations de concentrations sont par
contre moins intenses. Ceci peut etre expliqué par le faible taux de
sédimentation calculé pour cette station, impliguant une diminution de 1a
résolution temporelle. Le taux de sédimentation & la station H &tant plus
¢élevé, il n’est pas possible d’expliquer la différence qui y est 6bservée
de la meéme maniére. Cependant, une différence entre les sources
d’émission des HPA retrouvés & la station H et de ceux retrouvés aux

autres stations permettrait d’expliguer ce comportement.

On observe une différence entre les variations temporelles de la
concentration du péryléne et celles des autres HPA. Sa concentration est
relativement stable dans |’ensemble des stations, ne montrant que de
légéres fluctuations. A 1a station H, les variations sont cependant plus
marquées qu’aux autres stations.

Le péryléne a déja fait 1‘objet de—glusieurs travaux (Orr and
Grady, 1967; Brown et al., 1972; Aizenshtat, 1973; Wakeham et al., 1979

et 1980; Brassell et al., 1980; Hites et al., 1980; Tan and Heit, 1981;

Tissier and Saliot, 1983; Gschwend et l., 1983). Les sources

potentielles de ce composé dans les sédiments sont 1’introduction de HPA
formés par combustion, 17érosion de roches sédimentaires contenant du pé-

ryléne, la contamination par les combustibles fossiles, et la production
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" in situ par diagénese. [l est généralement admis que cette derniére
source est la plus importante dans les sédiments anoxiques, comme ceux du
fjord du Saguenay. Dans la majorité de ces travaux, les concentrations de
péryléne rapportées sont faibles dans les couches de surface de la
colonne sédimentaire et augmentent de fagon importante dans les couches
antérieures & 1’année 1900. Cette distribution des concentrations du
péryléne en fonction du temps semble &tre due & la transformation d’un
précurseur par diagénése (possiblement par des réactions de réduction).
Par contre, les differents travaux réalisés jusqu’a ce jour n’'ont pas
permis de caractériser la ou les sources de ce composé, ainsi que la

nature exacte de son (ses) précurseur(s) organiques(s).

Il est possible que le peryiene possadde au moins une source de
fformation indépendante puisque ]eé résultats obtenus démontrent qu’ili
n‘existe pas de différence notable entre les concentrations retrouvées
dans 1les sédiments de surface et dans ceux provenant de couches
profondes. Dans les couches antérieures & 1900, le péryléne représente
une grande  proportion des HPA detectés. Puisqu’il est reconnu gue les
sources pyrolytiques et fossiliféres produisent des mélanges complexes de
HPA ot 1le péryléne n‘est pas le constituant majeur, ces sources ne
semblent pas influencer de maniére significative les concentrations dans
les couches anciennes. Si, par contre, la formation est diagénétigue, il
devrait y avoir une augmentation progressive du péryléne avec le temps,
¢’est-a-dire en se dirigeant vers les sédiments profonds. Le fait que ce
comportement ne soit pas observé peut s’expliquer de deux fagons.

Premiérement, les sources pyrolytiques et fossiliféres peuvent avoir une
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importance relative élevée pour les années récentes. L’industrialisation,
qui a conduit & la production de grandes quantités de HPA pyrolytiques,
gest un phénoméne récent. Ses émissions de péryléne aménent la concen-
tration de ce dernier & un niveau voisin de celui des couches anciennes.
D’autre part, au lieu de présenter une augmentation progressive jusgue
- vers les années |750 comme dans ie modéle présenté par Gschwend et al.,
(1983), 1le taux de péryleéne est relativement stable dans les couches
antérieures & 1900. Ceci peut étre attribué au fait gue le précurseur
étant présent en faible concentration, il est totalement et rapidement
transformé, ou au fait que les conditions physico-chimigues régnant dans
les sédiments du fjord ne favorisent pas sa transformation lorsgu‘un
certain seuil de concentration est atteint. Deuxiémement, 1’érosion de
roches sédimentaires contenant du péryléne constitue éga]ement une source
‘plausible. Dans ce cas, la concentratibn de péryiéne peut étre relative-
ment stable dans la colonne de sédiment, le facteur prédominant pour son
introduction étant les variations du taux d’érosion au cours des années.
Par contre, si cette source était importante, les couches récentes
devraient présenter une concentration plus élevée que les anciennes car
les émissions anthropogéniques s’y seraient additionnées. Nos résultats
ne permettent donc pas de discerner précisément les sources de péryléne

dans les sédiments du fjord du Saguenay. lls démontrent cependant qu’il

possede au moins une source qui lui est propre.
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3.4 FLUX DES HPA :

Le calcul du flux des HPA dans les sédiments permet de réduire

les diffeérences causées par les caractéristiques sédimentologiques des
sites d’échantillonnage (Gschwend and Hites, 1981). En combinant les taux
de sédimentation calculés par Leclerc (communication personnelle}) (en
g cmq anneeq) et les concentrations de HPA (en ng 94)' le flux ({(en
ng cm-Z anneeq) du benzo[a]pyréne et des HPA totaux ont é&té calculés 3
chacune des stations, pour quatre ¢époques différentes. Les résultats
obtenus sont présentés au tableau X. Pour fin de comparaison, certaines

valeurs de flux publiées par Gschwend et Hites (1981), pour la région

nord-est des Etats-Unis, sont présentées.

La différence observée pour les concentrations de la couche su-
perficielle entre les stations G et F (4289 ppb vs 8706 ppb) devient
moins significative si les valeurs de flux sont utilisees., Ceci démontre
que la différence entre ces deux stations semble &tre due aux conditions
sédimentologiques, et non pas & leur position par rapport & la source de
HPA, confirmant ainsi que la principale source semble se situer eﬁ amont
de la station G. Un autre point important qui ressort de ce tableau est
17augmentation du flux dans les années 1930-1940. Ceci implique qu’une
source d’importance a commencé & émettre des HPA dans |“environnement du

Fjord vers les annges 1930.

Il est intéressant de comparer, a ce niveau, les flux de benzo-

[alpyréne dans le fjord du Sagusnay & des données analogues retrouvées



TABLERU X
FLUH TOTAL DU BENZO[a]PYRENE ET DES HPA AUH STATIONS DE CAROTTAGE
ACCOMPAGNE DU FLUX DU BENZ0[alPYRENE DANS LA REGION NORD-EST
DES ETATS-UNIS (tiré de Gschwend et Hites, 1981)

STATIONS COUCHES FLUH BENZO[a]PYRENE FLUR HPA
{ng cm 2année!)  (ng cm™2année™!)
A 1983 75 134.8
1943 8.5 ' 158.4
1897 19 4038
1801 14 23.2
B 1979 7.7 1828
1948 33.0 6299
1918 16.7 3279
1768 18 169.4
c 1980 122 2735
1946 153 1678
1904 29 512
1827 1.1 314
D 1980 38.2 717.2
1944 139 2237
1913 5.1 1207
1616 S 80.8
E 1975 589 12626
1936 218 I3
1894 15 ' 31.0
1825 L - 198
F - 1980 808 2064.4
1942 228 ' 467 6
1903 - 33 55.4
6 1981 1214 1794.6
1976 342.4 6850.6
1966 686.1 11203.3
1942 736 15118
H 1974 178 2793
1946 216 2058
1906 4.1 61.2
1799 0.0 29.0
Région de Boston Reécent 08
moyenne pour des «1950 135
sites éloignés «1900 0.1
Boston Outer Harbor 1900-1980 170
Buzzards Bay 1940-1980 140.0a
Psttaguamscutt River 1940~-1980 130.0a

8 inclus tous les isoméres CogHy 7 & I'exception du péryléne
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dans la littérature. Le travail de Gschwend et Hites (1981) présente des
valeurs de flux de benzofalpyréne dans des sédiments lacustres isolés et
dans des sédiments marins situés prés de éentres urbains d’ importance
(Boston, E.U.). Cette comparaison semble démontrer que la contamination
récente (1930-1980) des sédiments du fjord du Saguenay est principalement
d‘origine anthropogénique. Les valeurs obtenues tendent & étre du méme
ordre de grandeur que celles calculées pour des sites éloignés des
centres urbains et industriels pour les années antérieures a 1900. De
plus, la contamination détectée pour les années postérieures & 1900 est
beaucoup plus importante que celle rapportée pour les trois stations de
la region Bostonnaise (Gschwend and Hites, 1981). Afin de mieux discerner
cette différence, le flux de tous les isoméres C H , & 1’exception du
péryléne, fut calculé pour la couche‘superFiciel]gaéi lq station G. Une
‘'valeur de 1156 ng cm_2 annee-l fut obtenue. Le flux est donc 8 & 9 fois
plus élevé que ceux rapportés par Gschwend et Hites (1981) pour des
stations provenant de reégions urbanisées. |1 semble donc que las flux
importants retrouvés dans le fjord du Saguénay ne soient pas uniquement
causés par |’urbanisation. D’ailleurs, la concentration moyenne de benzo-
[alpyréne dans les particules aériennes de la zone urbaine du Saguenay
est presque cing fois supérieure & la teneur annuelle moyenne des grands
centres comme la région parisienne (Michel J. Gagnon, données non-

publiées). I1 semble probable qu’il existe une source importante de HPA

autre que 1}’urbanisation dans la région du Saguenay.

En wutilisant le flux calculé pour chacune des stations, le flux

total de benzo[alpyréne et de HPA fut estimé pour |’ensemble du fjord.
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Pour ce faire, les valeurs de superficie du fjord présentees par Smith et

Walton (1980) furent wutilisées. Ces auteurs ont subdiviseé je fjord en
2

trois sections: 1’estuaire supérieur d“une superficie de 6 km et

incluant nos stations F et G (section A); la zone de transition d’une

2
superficie de 30 km et incluant la station H (section B); et finalement

le fjord profond couvrant 130 km2 et incluant les cing autres stations
{section C). A chacune de ces sections, la moyenne des flux des stations
concernées fut intégrée pour la superficie totale de la section. Le ta-
bleau Xl présente les valeurs ainsi obtenues. Entre 1800 et 1968, le flux
total des HPA a augmenté de plus de 14 fois. En |"absence de contamina-
tion anthropogénique, il devrait se situer aux alentours de 100 kg par
année, alors qu’une valeur de prés de 900 kg par année est obtenue dans
la couche superficielle et de pres de 1400 kg par année vers 1968. 11
‘faut cependant préciser que ces valeurs sont approximatives car les va-
leurs de surface employées sont calculées & partir du plan d’esu, alors
que les sédiments couvrent une plus grande surface. De pilus, & chacune
des sections, les flux & chague station furent considérés comme ayant une
importance relative é&gale. Ceci n’est pas nécessairement juste. I1 est

possible que le flux réel d’une section soit plus prés de la valeur cai-

culée & une station gue de la moyenne pour la section.



TABLEAY X|
FLUH TOTAL DU BENZO[a]PYRENE ET DES HPA POUR CHACUNE DES
TROIS SECTIONS DU FJORD (selon SMITH et WALTON, 1980) ET

POUR SON ENSEMBLE
EPOQUE FLUH BENZO[alPYRENE  FLUH HPA
(Kg année™ 1) (Kg année™ 1)

“sect. A sect. B sect. L TOTAL  sect. A sect. B sect. C T10718L

%1980 6,3 5,3 32,3 439 115,7 83,8 668,44 8679
~1968 26,3 5,3 394 710 4369 83,8 8526 13733
~1940 2,8 6,5 240 333 $9.3 61,8 3876 508,77
%1900 0,2 1,2 7.3 8,7 33 184 1486 1703
=1800 0,22 __ 4,0 42 338 8,7 844 96,4

;e carottes de la section A ne permettaient pas d'obtenir des valeurs pour
'époque 1800; on suppose alors que le flux a cette époque n'est pas suppé-
rieur a celui de 1900; c'est donc une valeur maximale qui est indiquée.
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3.5 SOURCES DES HPA :

Les sédiments du fjord du Saguenay semblent &tre fortement con-
taminés par les HPA, comparativement & ceux d’autres régions du globe.
Les deux sources principales d’émission de HPA aux Etats-Unis, selon
Ramdah! (1981), sont la fusion réductrice de 1’aluminium et le chauffage
résidentiel au bois. Dans la région du Saguenay, le chauffage résidentiel
est principalement & 17huile ou & 1"électricité. Par contre, depuis guel-
ques années, le chauffage au bois connalt une recrudescence. Celle-ci n’'a
cependant pas été détectée dans nos échantillons car les concentrations
tendent & diminuer pour les derniéres années. Pour ce qui est de 17autre
source d’importance, la région compte deux zlumineries installées depuis
longtemps (une troisiéme vient de débuter ses opératioqs). dont une de
‘grande importance (aluminerie Alcan d’Arvida, Jonquiére). Dans le travail
qu’ils ont effectué dans le fjord du Saguenay, Picard-Bérubé et al.,
{(1983) émettent 1/hypothése que les HPA concentrés par les moules pro-
viennent des émissions atmosphériques des alumineries. En se basant sur
une production annuelle de 400 000 tonnes d’aluminium, ils calculent une
valeur d’émission de benzo[alpyréne 200 fois plus élevée (20 tonnés) que
celle qui est calculée pour les activités de chauffage et de transport

effectuées & |/intérieur de son bassin de drainage.

Dans un premier temps, afin de vérifier si leur hypothese peut
étre corroborée, des chromatogrammes sont utilisés comme des "empreintes
digitales" de la source d'émission. A la figure 24, on retrouve guatre

chromatogrammes provenants de milieux différents. En A, il est obtenu &



Figure 24
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Comparaison de quatre chromatogrammes provenant de milieux
differents. A, extrait particulaire d‘une salle de cuve
S8derberg (Bjbrseth et at , 1981); B, extrait de
particules aériennes échantillonnées & | km de 1’alumine-
rie Alcan de Jonquiére (Michel J. Gagnon, données non-
publiées); C, extrait de particules aériennes échantillon-
nées a 0,5 km d’une aluminerie scandinave (Alfheim et a] ,
1984); D, extrait des sédiments de la station 10 du pré-
sent travail. Les identifications des pics chromatographi-

ques correspondent & celles du tableau 4.



K Lm_“‘““.’
]
EE.——_—
e

bl




74

partir d’un extrait particulaire d’une salle de cuve S&derberg d’une alu-
minerie (Bj¥%rseth et 'gl., 1981). Le chromatogramme B provient d‘un
extrait de particules aériennes échantillonnées & environ | km au nord-
ouest de l’aluminerie Alcan d“Arvida (Michel J. Gagnon, données non-
publiées). Le troisiéme chromatogramme provient d‘une station d’échantil-
lonnage des particules aériennes située 3 0,5 km d’une aluminerie en
Scandinavie (Alfheim et al., 1984). Finalement, en D, on retrouve tle
chromatogramme de la station 10 des sédiments de surface du fjord du
Saguenay. Une trés grande similitude entre la distribution des HPA illus-
trés dans ces guatre chromatogrammes peut etre notée. Premiérement, les
pics majeurs sont constitués des mémes HPA, qui sont tous non—-substitués.
Deuxiémement, les rapports entre les différents isoméres (benzo[alanthra-
céne et chryséne + triphényliéne; benzo[b]fluoranthéne et‘benzo[j+k]F}uo—
‘ranthéne; benzo[e]lpyréne et benzo[alpyréne) sont du méme ordre dans les
trois milieux. Ils sont inférieurs & 1 pour le premier groupe d’isoméres
et supérieurs & 1 pour les deux autres groupes. La seule différence nota-
ble est que pour les deux échantillons analysés par notre technigue (par-
ticules aériennes & Arvida et station 10), le filuoranthéne et le pyréne
constituent des pics mineurs alors gu’ils sont majeurs dans lés deux
autres chromatogrammes. La technique analytique utilisée a pu causer des
pertes par évaporation pour ces deux composés (voir page 36). De plus, la
solubilité dans le milieu aguatique et la volatilisation de ces deux com-
posés sont plus élevées que celles des autres HPA analysés (Callahan et
gl... 1979). Ceci peut amener des différences de concentrations relatives

de ces deux HPA dans divers milieux, ce qui expliquerait leur concentra-

tion relative plus faible. De plus, les chromatogrammes B et D, qui
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furent obtenus par notre technique, présentent un profil chromatogra-
phique similaire. I1 semble donc que les HPA qui sont retrouvés & ces
deux stations aient une origine commune, Il est alors raisonnable de
suspecter les alumineries d’etre une source des HPA retrouvés dans les

sédiments du fjord.

L‘analyse de la distribution spatiale et du flux des HPA aux
différentes stations ont fait ressortir que la principale source d’émis~
sion se situe en amont du fjord. De plus, la comparaison des variations
temporelles aux stations H (Baie des Hal Hal) et £ (méme hauteur mais
dans ]'axé du Saguenay) indique qu’il existe une différence entre les
sources de HPA de ces deux stations. A partir de ces résultats, il fut
constateé .que la riviére Saguenay semble étre une voie impqrtante d’intro-
‘duction des HPA dans le fjord. Les deux alumineries (Isle—Malignelé AIma.
et Arvida & Jonquiére) sont situées respectivement & Is téte de la rivié~
re Saguenay et legérement en amont du début du fjord. Les vents dominants
de 1a région sont principalement dans 17axe du Saguenay, avec une occur-
rence de plus de 30% provenant de 1’ouest et de 1’ouest-nord-ouest (Bu-
reau météorologique de la Base des Forces canadiennes, communicatién per-
sonnelle). 1I1 est probable que les HPA émis par les cheminées des alumi-
neries soit, pour une bonne part, transporteés vers le fjord. De plus, les
effluents 1liquide non traités des épurateurs d’air des séries d’élec-
trolyse de 1‘usine d’lIsle-Maligne furent déversés en continu dans la
riviére Saguenay jusqu‘en 1976. Ceci représentait un apport de 100 a 200
tonnes de HPA par année dans 1’écosystéme étudié (Alcan, communication

personnelle). Les HPA émis dans |’atmosphere sont susceptibles d’affecter
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1’ensemble du fjord, alors que ceux rejeteés directement dans la riviére
Saguenay n’affectent pas, & toutes fins pratiques, les sédiments de la
Baie des Ha! Ha!. Ceci concorde avec les reésultats des variations tempo-

relles obtenus aux différentes stations.

L’aluminerie d’Arvida a débuté ses opérations de production par
le procédé S8derberg en 1937, alors que celle d'Isle-Maligne a débuté
vers 1945. Les résultats de la variation temporeile de la concentration
et du flux des HPA dahs les sédiments du fjord suggérent gue c’est & 17é&-
poque o débutérent des opérations a Arvida gqu’il y eut une augmentation
importante de la contamination par les HPA. De plus, la diminution des
concentrations de HPA pour ies derniéres années concorde avec l‘arrét, en
1976, du rejet des effluents liquides non traités dgs épurateurs de
‘1’usine d’lIsle-Maline. Ceci est ev{dent sur la courbe de la station G
(figure 13) dont la datation a éteé confirmée par la diminution de la
concentration des HPA lors du glissement de terrain de Saint-Jean Vianney
en 1971, D’ailleurs, la station de la Baie des Hat! Hal, qui est la seule
& ne pas etre influencée par la matiére particulaire de la riviére
Saguenay, ne présente pas cette diminution de 1a concentration des HPA.
Le; résultats indiguent donc que les alumineries situées en amont du

fjord du Saguenay semblent constituer la principale source d"émission des

HPA retrouvés dans ses sédiments.

Le déversement des eaux usées des épurateurs de 17usine Isle-
Maligne a fourni, & lui seul, entre 100 et 200 tonnes de HPA par année 3

la riviéere Saguenay. A cela, il faut ajouter les émissions atmosphérigues
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qui libeérent des quantités importantes de HPA dont une partie se retrouve
probablement dans les eaux du Saguehay. Lors des annees de forte produc-
tion précédant 1976, un minimum de 100 tonnes de HPA aurait donc été& émis
dans le systéme hydrographique du Saguenay & chaque année. La valeur de
flux total des HPA dans le fjord pour 1’époque 1968 (tableau XI) atteint
4 peine 1,4 tonne. Environ 98% des HPA émis dans le systéme ne se
retrouve donc pas dans les sédiments du fjord. Une fraction des HPA
particulaires atmosphériques peut e&tre transportée & I’extérieur du
bassin de drainage du Saguenay par 1’action des vents. De plus, ceux qui
se déposent au sol sont susceptibles d’'y eétre retenus (Connell and
Miller, 1984). Pour ce gui est des HPA émis directement dans la riviére
ou gqui s’y retrouvent aprés un séjour dans |’atmosphére, la présence de_
trois barrages hydro-¢électriques sur la riviére Saguenqy, entre le lac
‘St-Jean et Jonquiére, influence sOrement leur comportement spatial. En
amont de ces barrages, la vitesse du courant est grandement diminuée, ce
qui a pour effet d’augmenter le taux de sédimentation de ia matiére
particulaire en suspension. Une partie des HPA est donc probablement
incorporée aux sédiments & ces endroits. Le fjord du Saguenay ayant une
hydrologie treés active, il est également possible qu’une fraction des HPA
gui pénétrent dans ses eaux ne sédimente pas et se retrouve dans les eaux
du fleuve St-Laurent. On attribue donc les différences quantitatives
entre ce qui est émis dans le systeéme hydrographique et ce gui est
retrouveé dans les sédiments du fjord & ces différents processus. 11 faut
toutefois noter que d‘un point de vue qualitatif, les variations de flux
des HPA dans les sédiments du fjord sont conformes aux émissions dans le

systéme.



CHAPITRE [V

CONCLUSION
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Les sédiments du fjord du Saguenay semblent étre fortement
contaminés par les HPA. Les concentrations détectées dans les sédiments
de surface sont jusqu‘a 80 fois plus élevées gque les valeurs publiées
pour des endroits é&loignés de tout centre urbain ou industriel. Les
variations spatiales des concentrations démontrent que la principale
source des HPA dforigine pyrolytique se situe en amont du fjord. Le
péryléne, considéré comme étant principalement d‘origine naturelle, est
distribué de fagon beaucoup plus uniforme, dans |1’espace et dans le
temps, que les autres HPA. Les variations historiques de 1“accumulation
des HPA pyrolytiques indiquent qu’il existait une concentration stable
jusqu’aux environs de 1930. A cette époque, les concentrations et les
flux ont augmentés de fagon importante jusqu’au milieu des années 1970,
apreés quoi 17accumulation des HPA dans les sédiments a commenceé 3
‘diminuer. Par contre, le comportement des HPA dans la Baie des Ha! Ha!
differe du reste du fjord puisgu’il n‘y a pas de diminution de leur
concentration pour les années récentes. La comparaison entre les varia-
tions temporelles des concentrations dans 1a Baie des Ha! Ha! et dans
l'axe du fjord, face & la baie, semble indiquer que la riviére Saguenay
constitue une voie importante d’introduction des HPA dans le Fjord. A
partir de ces reésultats, il semble que la principale source de HPA
pyrolytiques retrouves dans les sédiments du fjord du Saguenay soit les
alumineries situées sur la riviére Saguenay. Pour ce quil est du péryléne,
il ne fut pas possible de déterminer de fagon précise sa ou ses sources
principales. Il semblerait provenir soit del 1"érosion de matériaux
contenant du péryléne, soit de la transformation diagénétique de précur-

seurs. La comparaison des valeurs de flux total avec les émissions
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connues de HPA indique que seulement une fraction des HPA eémijs dans les
limites du bassin hydrographique se retrouve dans les sediments du fjord.
L’analyse des HPA dans les sédiments de la riviére Saguenay, en amont des
barrages hydroéiectriques, ainsi que dans les particules en suspension
dans 1‘eau, dans 1la section aval du fjord, permettrait de calculer un

bilan global des HPA dans le systéme hydrographique du Saguenay.

Tel que mentionné précédemment dans ce travail, une partie des
HPA retrouvés dans les sédiments du fjord proviennent d’émissions atmos-
phériques. Un taux anormalement élevé de cancer des voix respiratoires et
digestives est observé dans la région du Saguenay (Coufure et al., 1983).
On peut donc émettre 1 hypothése que ce taux élevé de cancer peut étre
influence par la présence des HPA dans |’atmosphére. Un_travail portant
‘sur leur analyse dans ce milieu effectué conjointement & une é&tude &pidé-

miologique permettrait de verifier cette hypothése.
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