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I/ INTRODUCTION

Les activités humaines sont responsables de 1’émission dans le milieu naturel de
quantités non négligeables de métaux lourds (Cadmium, Vanadium, Plomb, Chrome,
Nickel, Platine,...) qui occasionnent une forte augmentation des teneurs métalliques
jusqu’a supplanter les sources naturelles. Les conséquences directes (Pereiralet al., 2004
Schumacher et al., 2004) ou indirectes, par leur incorporation dans la chaine alimentaire
(poissons:IHenry et al., 2004[; eaux potablesl: Tamasil& Cini, 2004), s’averent dangereuses
pour la population dans son ensemble (e. g. Wolterbeek & Verburg, 2004), et plus
particulierement pour les enfants dont les organismes en pleine croissance ont une forte
propension a accumuler les especes métalliques (e.g. Davis & Svansgaard, 1987}
Tripathilet al., 19997 Zietz et al., 2003;/LaKind [et(al., 2004 Mielkeet/al., inpress).

Dans le cas concret du plomb, en 1979, le Plomb d’origine anthropique mesuré dans
I’Environnement est 18 fois plus abondant que le plomb d’origine naturelle (Pacyna, 1984).
De ce plomb d’origine humaine, 37% sont dus aux émissions industrielles (production
industrielle et génération d’énergie) et 63% aux émissions automobiles.

Par I'adoption de la directive 82/884/CEE, la Commission Européenne impose un
contrdle des rejets anthropiques de Pb afin de préserver la Santé Publique. Or, controler
les rejets anthropiques de Pb revenait a limiter les émissions automobiles.

Les mesures prises par la Communauté Européenne ont conduit, directement
(limitation puis interdiction pure et simple du Pb dans les carburants) ou indirectement
(obligation faite aux constructeurs de doter les véhicules neufs de pots catalytiques), a
I'usage généralisé de carburants sans plomb en Europe Occidentale. Les conséquences ont
été immédiates puisque les teneurs de Pb mesurées dans les atmospheres urbaines (e.g.
Olier et al., 19905 Grimaldi et al., 1993) ainsi que les retombées atmosphériques dans les
zones cotieres méditerranéennes, soit des zones moins exposées directement au trafic
automobile et aux activités industrielles (Migon, 19887 Migon et al., 1993 Journel, 1994}
Nicolas et al., 1994[; Journel, 1998) ont diminué. Rapportées au bilan des émissions
atmosphériques sur le dernier siecle (fig. 1[] Ferrand, 1996), ces campagnes de
caractérisation directe des retombées atmosphériques (représentées en grisé sur la fig. 1)
sont toutes dans la phase de décroissance post-maximum. De plus, elles ne permettent de

raisonner sur les retombées atmosphériques que sur une dizaine d’années.
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Figure 1 : Bilan des émissions atmosphériques en France (d’aprés Ferrand, 1996)
En grisé, la période pendant laquelle furent menées les campagnes de caractérisations
des retombées atmosphériques

Pour pouvoir discuter des effets des émissions anthropiques de Pb a long terme et
de leur conséquence sur l'environnement, il est indispensable de pouvoir caractériser les
retombées atmosphériques pour la période 1900-1990 qui a vu l'augmentation des
émissions de Pb et la transition carburants plombés/ sans plomb. La solution est de
travailler a partir d’un enregistrement naturel, intégrant le signal atmosphérique a
I’échelle séculaire.

Bien que 'accumulation de Pb anthropique ait été décelée et étudiée dans de
nombreux milieux naturels (les glaces:l Murozumi et al., 1969[; Boutron et al., 1994[]
Van/De Velde et al., 1998;les sédiments lacustres:Shirahata et al., 1980 Petit et al., 1984;
les sédiments de zones humidesll Alonso et al.,, 2001[ Dyer et al., 2002[
les(tourbieresIShotykletial., 1996[; Shotyk, 200), les sédiments marins offrent
potentiellement une sédimentation continue et donc un enregistrement plus continu dans
le temps (sédiments atlantiques Véronlet(al.,[1987[; sédimentsméditerranéens :
Ferrand/étal.,[1999).

Ce travail étudie la possibilité de lier les retombées atmosphériques a ’échelle du
siecle dernier avec I’accumulation sédimentaire de Pb anthropique dans les sédiments de
Méditerranée occidentale. La Méditerranée Occidentale est un bassin semi-fermé bordé
par des pays membres de la Communauté Européenne ou s’est appliquée la directive
82/884/CEE. Ce caractere semi-fermé confére au bassin méditerranéen occidental un
temps de réponse limité vis-a-vis des variations de conditions environnementales et la

proximité des sources d’émissions européennes laisse présager un enregistrement fiable
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des retombées atmosphériques. Deux zones particulieres de Méditerranée Occidentale ont
été investiguéesl: Le Golfe du Lion et la mer d’Alboran. Le Golfe du Lion est tres bien
documenté du point de vue de 'accumulation sédimentaire de Pb (Ferrand, 1996(;]Marin,
19987 Ferrand et al., 1999), des sources d’émissions et des retombées atmosphériques
récentes (Alleman, 19977 Alleman et al., 2000). Moins documentée, la mer d’Alboran,
entourées de zones semi-arides a arides, se trouve a la confluence entre des masses d’air
européennes anthropisées et des masses sahariennes, les eaux atlantiques pénétrant en
Méditerranée par le Détroit de Gibraltar et méditerranéennes, des pays européens soumis
a la limitation européenne au Nord et des pays d’Afrique du Nord qui n’ont pas le méme
comportement vis-a-vis des rejets anthropiques de Pb.

Afin d’étudier I'ensemble du milieu, des aérosols (Ostriconi pour le Golfe du Lion
et Cap Spartel pour la mer d’Alboran) et sols (Camargue pour le Golfe du Lion et Cap
Spartel pour la mer d’Alboran) collectés ont été analysés afin caractériser les retombées
atmosphériques a plus ou moins grande échelle (annuelle et séculaire).

Le plomb est présent dans I’environnement sous la forme d’isotopes stables (**°Pb,
*7Pb, **Pb) et d’un isotope radioactif naturel (*'’Pb) qui ont tous une forte affinité pour la
phase particulaire et ce retrouve donc dans les mémes milieux de dépdt. Ceci permet, pour
un méme enregistrement sédimentaire, de déterminer la quantité de Pb (par le calcul des
concentration totales de Pb), de savoir sil s’agit de Pb anthropique ou détritique (par la
détermination de la composition isotopique, et notamment du rapport **Pb/ *’Pb de
I’échantillon), de connaitre les conditions de dép6t et de dater ce dernier (application d'un
modele biodiffusif bicouche au profil de *°Pb).

L’analyse des isotopes du Plutonium (**Pu, *Pu) et du Césium (*’Cs) dans les

carotte de sol est venue confirmer I’origine du matériel déposé.

Les informations complémentaires obtenues grace a 1'étude couplée des isotopes
stables et des radionucléides appliquée a diverses zones et milieux de Méditerranée
Occidentale ont donc permis de conclure sur l'usage potentiel des sédiments marins pour
reconstruire les émissions anthropiques de Pb et d’étudier les conséquences a long terme

pour I'environnement.



11/ OUTILS GEOCHIMIQUES

Les traceurs géochimiques que j'ai utilisé fournissent des informations sur 1’origine,
le transfert et 'accumulation de particules et des contaminants associés dans les réservoirs

naturels. Il s’agit :

» d’éléments stables anthropiquesl:/le plomb et ses isotopes stables (Plomb-204 et
Plomb-208, Plomb-206 et Plomb-207), ces 3 derniers se situant dans les chaines de
désintégration du Thorium-232, de I'Uranium-235 et de I'Uranium-238[;]

» de radionucléides naturels avec une durée de vie adaptée aux processus
sédimentaires:l Plomb-210 (T,,,=22,3(ans), isotope radioactif naturel du plomb,
descendant du Radium-226[;

» de radionucléides artificiels: Plutonium-239, Plutonium-240 et Césium-137.

A/ ELEMENTS ETUDIES

1/LePb etsesisotopes
a)Le?'°Pb

Le *Pb (T,,,=22,3@ns) est un élément radioactif naturel émetteur f et y qui se situe
dans la chafne de décroissance de I'Uranium-238 (T, ,,=4,5.10°@ns). Cet élément descend
plus spécifiquement du Radon-222 (T,,=3,8jours), élément-fils dulRadium-226
(T,,,=1620l@ns), quis’échappe en permanence de la croftite terrestre sous la forme d'un gaz
inerte. L’émission de *’Rn dépend de la nature du sol, de la couverture végétale, de la
teneur des sols en *Ra ou encore de leur humidité. Le taux d’émanation du **Rn varie
entre 0,2 et 2[atomes.cm™.s” en fonction de la teneur des sols en **Ra, de la couverture
végétale, de la nature du sol et de 1’humidité (Wilkenningletial., 19757
Turekianletial., 19777 Keller&[Schultz,1988). Une fois dans I"atmosphere, le **Rn se
désintegre en *"’Pb qui s’adsorbe sur des aérosols submicroniques (Gilletteletial, 1972). Le
*"Pb atmosphérique retombe sur la surface terrestre sous forme de précipitations seches et
humides (de 50 a 75% ) Turekian et al., 1977;/Heyraud et(al., 1982). Son temps de résidence
dans I’atmosphere, déterminé par I'étude du déséquilibre Radon-Plomb-Polonium et des
modeles de circulation atmosphérique est de 1 a 10 jours (Mooreletial., 1974[
Turekian(etal., 1977(; Kritz/& Rancher, 1980).
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Dans les zones océaniques, la modélisation des apports donnent les retombées
suivantes (Fukuda & Tsunogai, 1975 ; Benninger, 1978 ; Turekian & Cochran, 1981 ;
Turekianletal., 1983)

> de 167 a 333 Bq.m™.a" pour le Pacifique Nord;
> de 84 a167Bq.m™.a" pour I’Atlantique Nord ;]
> etde 34 a84Bq.m™a’ pour 'Océan Indien.

La gamme des flux atmosphériques de *’Pb dans les zones continentales est plus
larges. Les valeurs fluctuent de 60 a 700 Bq.m™a™" (Benninger et al., 19757 Schell, 19777
Benninger, 1978 Nozaki et al., 1978[ Carpenterietial.,[1981[;] Heyraud, 1982
Appleby & Oldfield, 1983[] Murchie, 1985( Nerissi, 19857 Graustein(&[Turekian, 1989}
Hussain/et(al.,[1990 et Scheller,1991).

Sur le continent européen, les retombées atmosphériques, estimées a partir de
modeles, se situent entre 80 et 120Bq.m™.a™ (Turekian'étal, 1977 et Fleicherietial., 1991).
Sur le pourtour méditerranéen, le flux atmosphérique moyen de *°Pb, mesuré
directement, est de 110Bq.m™.a™ & Monaco (Heyraud, 1982) et 102 Bq.m™>a" a la Seyne-
sur-mer (Abassi, 1998) et estimé a 81 + 11Bq.m™.a™ a partir de 'étude d’un tapis algaire
dans le delta de I’Ebre (Sanchez-Cabeza et al., 1999). 95 % du *°Pb délivré a
’environnement provient du compartiment atmosphérique (ElMDaoushy,1988). Dans le

domaine marin (fig.12), e *°Pb dans I'océan provient de différentes sources :

> apports de *"’Pb atmosphérique qui est appelé *°Pb en exces ou *'’Pbxs;

> le °Pb d’origine atmosphérique (*’Pbxs, également) qui transite par les cours d’eau
et

> le ?Pb résultant de la décroissance radioactive in situ du **Ra qui s’échappe en

permanence des sédiments que 1’on appelle *’Pb supporté.

La contribution fluviatile a 'apport de *"’Pb au systéme marin est faible en raison de
sa forte affinité pour la phase particulaire (Benninger et al., 1975). Laimajorité du *°Pb se
retrouve ainsi stockée dans les alluvions des cours d’eau (Berger/&(Eisma, 1988).
Abassi(1998) calcule qu’avec une activité moyenne de 54,5Bq.kg™” dans ses eaux, le Rhone
transporte 6,45Bq.m”. Ramené au débit liquide moyen (environ 1700 m’.s™), cet apport
n’est pas a négliger lorsqu’on travaille en milieu prodeltaique ou la grande concentration
de matieres en suspension est synonyme de fort scavenging et d'inventaires sédimentaires

de #°Pb tres élevés.
-9-
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Figure 2 : Cycle du #°pp dans I'environnement

Le *"Ra provenant des sédiments et qui se désintegre ensuite dans la colonne d’eau
en *'Pb est une autre source possible de *'’Pb en milieu marin. La part de cette source vis-
a-vis des apports atmosphériques est négligeable dans les eaux de surface, mais prend de
I'importance avec la profondeur (Cochran, 1992). Ces trois sources sont donc responsables
du®’Pb que I'on retrouve en milieu océanique. Dans le Golfe du Lion, Radakovitch (1995)
détermine une gamme d’activité dans la colonne d’eau de 0,38-3,311Bq.m” alors que
Abassi (1998) donne une valeur moyenne de 1,28 + 0,26[Bq.m”. Plus a 'Ouest, dans la mer
des Baléares, Sanchez-Cabeza et al. (1996) mesurent des activités qui varient de 0,66 a
3,15Bq.m”. Les mécanismes qui sont responsables du lessivage de *’Pb de la colonne
d’eau et éventuellement de son transfert vers d’autres réservoirs environnementaux
consistent en (1) la désintégration in situ du *Pb en *"“Po((T,,,=138jours) et
(2)T"adsorption du *°Pb sur les particules marines qui chutent au travers de la colonne
d’eau, qu’elles soient de nature minérale ou biologique. Ces mécanismes aboutissent a

l'incorporation du *"’Pb aux sédiments.
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Le phénomene de lessivage du *'’Pb par sa fixation sur les particules marines porte
le nom de «[scavengingl». Le temps de résidence est inversement proportionnel a la
concentration et au flux de matieres particulaires (Biscayel&[Anderson, 1994). Plus le
temps de résidence est long, plus le transport du *’Pb sur de grandes distances est
possible, i.e. entre des zones de faibles scavenging et des zones de fort scavenging
(Cochran et al, 1990). Dans les eaux de surface, le scavenging biologique est dominant et
entraine un temps de résidence du *°Pb inférieur a I’année (Cochran’ét al, 1990). Apres
avoir quitté les eaux de surface, le *°Pb va demeureridans les eaux profondes jusqu’a son
incorporation au sédiment. Cette étape peut durer de 10/a100ans (Craiget al., 1973
Baconlet al., 19767 Cochran et al., 1990;;) Masque et al., 2002). Une fois incorporé au
sédiment, le *Pb est immobile (Schellet(al.,[1989) et ne bouge plus qu’avec la particule sur

laquelle il s’est adsorbé, au gré des phénomenes de resuspension et de redéposition

(Binsford & Brenner, 1986). L’activité de *°Pb total (A totale) que I'on mesure dans le

sédiment est la somme de I'activité A en exces, due au *°Pb qui arrive de la colonne

d’eau (appelé *°Pb en exces ou *'’Pbxs), et a 'activité du *"°Pb produit par la décroissance

in situ du *Ra contenu dans le sédiment (on appelle ce *’Pb, le *°Pb supporté),

A supportée :

A totale = A en exces + A supportée

Dans les milieux lacustres, le comportement du plomb dans le sédiment est
différent de celui en domaine marin. Les masses d’eaux lacustres sont plus sujettes aux
variations de conditions environnementales (anaérobie, milieu réducteur...) que la
colonne d’eau océanique. Pour Benoit'& Hesmond[(1990) et Gubulaletal.(1990), le
changement des conditions redox dans le sédiment et le lien étroit *’Pb et Fe-Mg est
responsable de la libération de *"’Pb dans les espaces interstitiels et de sa reprécipitation en
surface (par réduction des oxydes de Fe et de Mn). Ce *’Pb peut diffuser a travers
I'interface sédiment-eau et reprécipite a la surface lorsqu’il retrouve des conditions
oxydantes. Bien que ces processus doivent étre pris en compte lorsqu’on traite du cyle du
*'“Pb dans I'environnement, il est clair qu’ils ne se produisent que dans des conditions pH,
Eh et d’oxydo-réduction particulieres peu fréquentes dans les premiers centimétres des
sédiments océaniques. Leur impact est minime dans les conditions environnementales
auxquelles nous sommes confrontés. Ainsi, une divergence entre les apports verticaux

(atmosphériques ou a travers la colonne d’eau selon le contexte de 1’étude) et les
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inventaires sédimentaires de *°Pbxs ne peut provenir que d’apports advectifs et non de

phénomenes de redistribution par changement de phase au sein du sédiment.

b) Les isotopes stables

Les émissions anthropiques de Pb ont augmenté jusqu’a ce que la toxicité du Pb
pour les hommes soit avérée et devienne un probleme majeur de santé publique En 1979,
la quantité de plomb introduit dans I’atmospheére par les activités humaines est 18 fois
supérieure a la quantité de Pb d’origine naturelle (Pacyna, 1984) Ce Pb provient pour 63%
des émissions automobiles et pour 37% des activités industrielles (Nriagu, 1979
Pacyna, 1984 Nriagul&Pacyna, 1988). Dans le cadre de la directive européenne, la
limitation des émissions humaines de Pb revient a limiter les rejets automobiles. Toutes les
mesures prises dans ce but (obligation que les véhicules neufs soient équipés de pot
catalytique ou diminution de la teneur en Pb des carburants puis interdiction pure et
simple des carburants plombés) ont pour conséquence une diminution drastique des
émissions de Pb a partir de 1975 aux E-U et de 1980 en Europe de 1'Ouest. La part
industrielle du bilan des émissions humaines augmente progressivement (de 10% a plus
de 50% entre 1988 et 1995/ Mukailet al., 1993;/Véron et al., 1999(;Roskill Report, 1996).

Le plomb ajouté aux essences sous la forme de Plomb-éthyl Pb(Et), retarde le
moment de l’explosion du mélange air/ essence qui alimente le moteur. Lors de
’explosion, il s’associe avec des particules microniques et part dans ’atmosphere. Les
principaux producteurs mondiaux de Pb(Et), sont Ethyl Corporation (E-U) qui domine le
marché américain et Associated Octel Company Limited (G-B) qui domine le marché
européen. La composition isotopique des carburants dépend du gisement originel du
plomb utilisé dans 1’élaboration du Pb(Et),. L’additif américain (Ethyl Corp.) est produit a
partir de Pb du Missouri caractérisé par une composition isotopique tres radiogene
(Chow'etlal.,[1975) alors que le Pb européen (Octel) provient de gisements australiens
et/ou suédois beaucoup moins radiogéniques, ce qui permet de les différencier aisément
I'un de l'autre. Alleman (1997) a produit une étude détaillée de la composition isotopique
des carburants en Europe de I'Ouest et plus particulierement autour de la Méditerranée
(tab. 1).

Dans le panorama européen, seule I'Italie dénote avec une composition isotopique
différente du carburant des autres pays due a un approvisionnement en Pb(Et), différent
(Alleman,1997). Dans le temps, la composition moyenne des carburants n’a pas été

constante.
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Les émissions industrielles sont de nature variables puisqu’elles englobent les
émissions générées par les industries lourdes (métallurgie, sidérurgie, etc) et les émissions
dues a l'incinération des ordures ménageres. Ces émissions sont en régle générale plus
radiogenes que les émissions automobiles soit de 1'ordre de 1,142-1,154 (n=4) dans le cas
d’un incinérateur de déchets urbains (Monna, 2000). Ces différentes sources anthropiques
aboutissent a une signature anthropique atmosphérique variable dans le temps en fonction
de la proportion de chacune d’elles. Cette signature atmosphérique a, elle aussi, évolué au
cours du temps. Elle a diminué dans les années 1960, ou les émissions automobiles
prennent vraiment le pas sur les sources industrielles, pour atteindre 1,10 puis remonte
actuellement, en relation avec la diminution de la part des émissions automobiles pour
finalement atteindre 1,122 + 0,038 au Royaume Uni et 1,155 + 0,022 en Europe continentale
(Chowletial.,[1975 ; Flament, 19857 Elbaz-Poulichetlet(al.,[1984[] Maring'etial., 19877
Grousset et al., 19947 Alleman, 1997]Flamentét(al.,[2002).

Tableau 1 : Compositions isotopiques des carburants en Europe Méditerranéenne

Pays Date 20%pp, 207pp n références
Espagne 1995 1097 - Alleman, 1997
Angleterre 1994 1,059-1,079 7 Monna, 1996
1995 1,092 1
France 1995 1,096 £ 0,016 8 Alleman, 1997
Italie 1996 1,149 £ 0,007 3

Apres 6@ 10 jours dans I'atmospheére (Balkanski et al., 1993[; temps de résidence
déterminé a partir du *"’Pb), le plomb précipite selon des mécanismes secs ou humides et
se retrouve dans tous les réservoirs naturels : les lacs (Petit,[1974(;'Shirahata et al., 19807
Petitletlal., 1980 Winderlund et al., 2002), les sols (Wong et al., 2002), les zones
marécageuses (Alfonso et al., 2001[;/ Dyer et al., 2002), les tourbieres (Lee(&Tallis, 1973
Shotyk et al., 19967 Shotyk, 2002) ou encore les glaces (Murozumi et al., 1969;)Boutronet
al., 1994). Tous ces auteurs dénotent une augmentation des concentrations en Pb de la
période pré-industrielle jusqu’a la période récente. Le milieu océanique couvrant a peu
pres 75% de la surface du globe est également affecté par ces retombées de Pb
contaminant.

Dans la colonne d’eau, les eaux de surface montrent un enrichissementén/plomb
(Duceletial., (1976 Schaule & [Patterson, 1981 et Settle& Patterson, 1982 dans le Pacifique
Nord[;/Schaule&Patterson, 1983 en Mer des Sargasses). Le plomb est présent a la fois sous
forme dissoute et sous forme particulaire. Le plomb dissous peut vite étre intégré dans les

cycles biologiques et/ou s’adsorber sur la matiére particulaire d’origine biologique ou
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minérale telle la silice biogene, les carbonates et les alumino-silicates provenant de
I’érosion continentale (Chesselet et al., 1978 Buat-Ménard et al., 1980;
Breecker(&[Peng, 19821l Morel & Hudson, 1985). Ces alumino-silicates représentent un
vecteur non négligeable de transfert du plomb anthropique vers les zones profondes et le
sédiment (Schaule & Patterson, 1983 Buat-Ménard et al., 1989). La vitesse de chute de
telles particules (assimilées a des spheres de 0,2/a30(gm de diameétre) varie de 70[&130m.j
' (Bishopletial.,[1977(;) Lalletlal., 19807 Lambertietial.,, [1981). Ce lessivage se produit
indifféremment dans les zones cotieres (Ngl& Patterson, 1989) et dans le domaine
pélagique (Véronletial., 1987). En fin de compte, le sédiment est également contaminé, que
ce soit en Atlantique Nord (Ng(&[Patterson,1984(; Véron et al., 1987;]Hamelin et al., 1990)
ou en Méditerranée (Ferrand et al., 1999).

En Méditerranée occidentale, et plus précisement au Cap-Ferrat (région(cotiere des
Alpes-Maritimes), la teneur en plomb dans les eaux de pluie a diminué de 30(% sur la
période 1986-1992 (Migon et al.,, 1993). Les eaux de surface de diverses zones de
Méditerranée Occidentale présentent un enrichissement en plomb des eaux de surface
(Alleman,(1997). Ferrand (1996) montre également des concentrations en plomb plus

importantes dans les couches superficielles du sédiment du Golfe du Lion.

Le plomb que l'on retrouve dans les différents réservoirs naturels a une
composition isotopique intermédiaire entre celle d'un plomb purement anthropique et
celle d'un plomb naturel. La composition isotopique que 1'on détermine dépend de la
proportion relative de chacune de ces sources. A partir du moment o1 le plomb est émis
dans I"atmospheére, sa composition isotopique n’est plus modifiée par des fractionnements
et devient 'empreinte de la source émettrice. Ainsi, malgré des distances trés grandes
entre le point d’émission et I'intégration du plomb dans l'un ou l'autre des réservoirs
sédimentaires, il est possible de tracer les contaminations et de reconstituer les
mécanismes de transports. Autour du Golfe du Lion, Alleman((1997) a recensé les sources
automobiles des différents pays potentiellement responsables de la contamination
atmosphérique de la zone. En reportant les signatures d’aérosols collectés dans les centres
urbains du pourtour méditerranéen (Alleman, 1997) et les signatures du sédiment du
plateau continental du Golfe du Lion (Ferrand,1996), on voit que ceux-ci se distribuent le
long d’une droite de mélange (fig. 3) entre un podle anthropique (les essences) et un pdle
naturel, représenté ici par la signature de sédiments pré-Holocene d’Atlantique Nord
(Sun, 1980).
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A partir du sédiment du plateau continental, Ferrand (1996) identifie la signature
du plomb naturel (**Pb/*"Pb=(1,195-1,20) et estime le rapport **Pb/*’Pb de la source de
contamination (**Pb/*"Pb = 1,164 + 0,005). Cette signature est similaire aux signatures de
la fraction dissoute et de la matiére en suspension dans la colonne d’eau mais diverge de
celle de la matiére particulaire (tab.2).

Le bassin méditerranéen occidental est un site o1 se cotoient des zones industrielles
et fortement urbanisées et des zones naturelles, protégées des activités anthropiques. On
peut, dans ces derniéres, retrouver le signal atmosphérique régional non perturbé par
effets de sources locales. De plus, la mer Méditerranée est un bassin semi-fermé qui
présente un temps de réaction faible vis-a-vis des changements environnementaux, ce qui
en fait le contexte idéal pour 1’étude des retombées atmosphériques récentes a partir des

sédiments marins.

O  supercarburants "méditerranéens" (Alleman, 1997)
B  aérosols méditerranéens (Alleman, 1997)
O sédiments du Golfe du Lion (Ferrand, 1996)
+  sédiments pré-Holocéne (Sun, 1980)
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Figure 3 : Compositions isotopiques du plomb des supercarburants, des aérosols et des sédiments du
pourtour méditerranéen ainsi que du sédiment pré-Holocene Atlantique

Tableau 2 : Composition isotopique du plomb collecté dans la colonne d’eau du Golfe du Lion
(d’aprés Alleman, 1997)

Type de matériel Fraction dissoute Matiere en
suspension
TN Ty 1,162 £ 0,001 1,165-1,178
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2/ Le plutonium

Cet élément est présent sous la forme de 15lisotopes, tous radioactifs créés par

fission nucléaire. **Pu, *’Pu et *’Pu (tab.3) sont plus particulierement étudiés dans

I’environnement.

Tableau 3 : Les principaux isotopes du plutonium

isotope Période Energie d’émission | Activités spéciifiques
(années) principale (MeV) (Bg.kg™)
238 87,7 5,499 6,43.10"
239 24100 5,155 2,30.10°
240 6563 5,168 8,35.10°
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Figure 4 : Réactions de formation des actinides (d’aprés Duffa, 2001)

Il s’agit d’un transuranien de la famille des actinides, émetteur a a longue durée de
vie (fig.4). Trois pics d’émissions deplutonium ont eu lieu a la surface du globe. Deux
d’entre eux sont le fait de processus naturels. Le premier est di a la supernova qui est a
I'origine de la formation de la Terre voici 4,6 milliards d’années. Le second correspond a
la production de plutonium par les réacteurs naturels (tel Oklo), il y a environ 2,2 milliards
d’années. La derniére phase d’émissions, commencée il y a 60 ans (1945- 1960), correspond

a la production artificielle par les réacteurs nucléaires a partir de *°U.
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a) Le plutonium naturel
Alors que le plutonium est souvent considéré comme un élément exclusivement
anthropique, il en existe une certaine quantité d’origine naturelle inhérente a 1'histoire de
la Terre. La concentration crustale moyenne de *’Pu a été estimée constante a 50(uBq.kg™
tout au long de 1’évolution de la Terre (Taylor,[2001). Ceci est di aux faibles teneurs en

Uranium que 1’on rencontre dans les roches mafiques constitutives de la crotite océanique.

b) Le plutonium artificiel

Depuis le début de «I'ere du nucléaire’», en 1945, plusieurs événements se sont
succédés (tab.4) et ont conduit a I'introduction dans "environnement via 1’atmospheére
d’environ 6 TBq de *’Pu (Harley, 1980). Les tests nucléaires sont la source principale de
relargage de *’Pu dans I'atmosphere. L’apogée des essais atmosphériques se situe dans les
années 1962-1963, avant que n’entre en vigueur le Limited Test Ban Treaty entre les Etats-
Unis et I'Union Soviétique. Dans les années 70, 'Union Soviétique contribua pour ~75 %
aux retombées globales de plutonium. Parallelement, La France et la Chine continuérent
leurs essais dans les années 60-70. Les retombées atmosphériques engendrées par ces
essais peuvent étre de deux types en fonction de la puissance de 'engin explosif employé.
Ainsi, une bombe de faible puissance (<100 kT équivalent TNT) émet des débris dans la
troposphere qui auront un temps de résidence de 1'ordre de 70jjours alors que des
appareils explosifs de grande puissance (>500kTéquivalent TNT) émettent dans la
stratosphere une grande quantité de poussiéres qui y demeureront un temps plus
important, de ’ordre de 15 - 18mois (Warnekelét(al., 2002).

La puissance de l’engin explosif conditionne l'influence qu’aura le test sur
’environnement. Les émissions stratosphériques concerneront de grande distance, voire la
totalité du globe, alors que les émissions troposphériques («[faiblesi» déflagrations)
occasionneront des retombées locales. Un moyen pour connaitre 1'origine du plutonium
incorporé a I'environnement est de considérer sa composition isotopique et notamment, le
rapport *Pu/*’Pu. Chaque source émet des isotopes dans des proportions variables
(tab.[5). En fonction de la répétitivité des essais, les retombées ne sont pas également
réparties a la surface de la Terre. Les 3/4 des essais ont eu lieu dans ’hémispheére nord, ce
qui entraine des concentrations 10 fois plus importantes dans I’'hémisphere nord (30°-70°)
que dans ’hémisphere sud (20°- 50°). Pendant cette période, la concentration de
plutonium dans les sols delsurface augmenta d’un facteur 2000, passant de 0,1mBgq. kg™ a
200mBgq. kg (Taylor,[2001).
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Tableau 5 : Rapport isotopique **°Pu/ **Pu dans différentes sources

Source 20py/ %py Références
Retombées globales 0,175- 0,19 Buesseler & Sholkovitz, 1987
(hémisphére nord) 0,18 Kelley et al., 1998
Usine de retraitement :
Sellafield (GB) 0,05- 0,25 Kershaw et al., 1995
La Hague (Fr.) — effluents 0,34+0,03 Oughton et al., 1999
Essais de bombes :
Chernaya Bay 0,030 Smith et al., 1995
Bikini Atoll 0,338+0,051 Komura et al., 1984
Semipalanstik 0,036+0,001 Yamamoto et al., 1993
3/Le Césium

Le Césium-137 (""Cs[;IT,,, = 30 ans) est un émetteur y provenant notamment de la
tission de 1'Uranium-235 et de 1'Uranium-238. Purement artificiel, les sources et le cycle
des émissions atmosphériques (fig. 5) de cet élément sont identiques au plutonium. Il
s’agit principalement des essais de bombes a ciel ouvert et des accidents nucléaires. Ainsi,
de 1954 a 1962 (maximum des émissions en rapport avec le Limited Test Ban Treaty),
5,18.10"Bq de "Cs ont été introduits dans 1’atmosphere (Largham, 1965) et répandus a
’échelle globale. Le 26 avril 1986, se produit 1’accident de Tchernobyl qui a des
conséquences plus locales. 79% (soit 7700(Bq.m™ en moyenne) de ces retombées touchent

I’Europe (Anspaughet(al.,[1988).
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Figure 5 : Retombées annuelles de "*’Cs dans I'hémisphére Nord

(d’apres Sutherland & De Jong, 1990)

Le Césium présente une forte affinité pour la phase argileuse dans des conditions
de surface et d’eaux douce. 1ig d’argile est susceptible d’adsorber 2,33.10"Bq de ""Cs
(Miller & Reitemeier, 1963(;) Guennelon, 1970(;] Rogowski & Tamura, 1970). En conditions
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d’eaux salées, la compétition entre les ions en solution annule cette sorption et provoque le
relargage du Cs en solution.

Dans le domaine marin, le 'Cs a trois sources possiblesiile dépdt direct du aux
retombées globales et a Tchernobyl, les apports indirects par les cours d’eau qui résultent
du drainage du bassin versant ou des relargages des installations nucléaires situées sur
son parcours. Pour le Rhone, ces relargages représentent pres de 50% (Charmasson, 2003).

La demi-vie du "7Cs (30 ans) et sa fonction d’entrée dans I’environnement font que
cet élément est particulierement adapté a 1’étude des phénomenes d’entrainement et de
dépot des sols (Youlal,[2002), a la détermination de taux d’érosion et de sédimentation a
1’échelle séculaire (Walling & Quine, 1991).

B/ QUELLES INFORMATIONS DONNENT=ILS[P

Gréce a leur fonction d’entrée dans le milieu, leur comportement géochimique et
leur(s) origine(s), ces traceurs sont complémentaires dans 1’étude des flux atmosphériques

de contaminants. Le plomb nous donne acces a trois types d’informations différentes!:

» L’augmentation des émissions atmosphériques de plomb anthropique jusque dans
les années 70-80 et leur forte baisse consécutive lui conferent un caractere transitoire
en tant que traceur de contamination. En mesurant les concentrations de Pb
apportées par le vecteur atmosphérique, nous disposons [d’un chronometre qui

peut nous permettre de faire un calage temporel.

» L’abondance relative des isotopes stables du Pb (i.e. la composition isotopique) est
un traceur(de sourcel(naturelle vs. anthropique) car elle dépend du gisement
originel dont le minerai est extrait, ne varie pas aprés son extraction et trace
différentes activités anthropiques. La mesure de cette composition isotopique dans
les enregistrements sédimentaires permet de connaitre la source émettrice. Elle

constitue également un traceur d’apports crustaux.

> Le cycle du *°Pb, fortement lié au cycle des poussieres atmosphériques tout comme
le cycle du Pb stable, n’est pas perturbé par les activités anthropiques. De par sa
fonction d’entrée constante, le *°Pb décrit un cycle a I’état stationnaire. Sa courte
demi-vie (T,,,=22,3 ans) correspond a l’échelle de temps des phénomenes de
transferts dans les réservoirs superficiel. Il remplit la fonction de chronometre

(indispensable aux calculs de flux, de taux de sédimentation...) et son bilan bien
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connu (caractere stationnaire de son cycle et fonction d’entrée bien contrainte)
permet de connaitre la relation entre les apports fluviatiles (via les crues, les
néphéloides du Rhone...) et les apports atmosphériques. Dong, I’analyse du *°Pb en
exces (*’Pbxs) (inventaire et longueur du profil) permet, par comparaison avec les
apports atmosphériques, de savoir si le site a bénéficié d’apports latéraux ou non et
de connaitre la profondeur de carotte affecté par des apports de matieres au cours
du dernier siecle (du fait de sa demi-vie radioactive, la profondeur du profild e

*""Pbxs représente environ 100 ans d’accumulation).

Les émissions atmosphériques de Pu et de ""Cs sont ponctuelles et bien
documentées. On connait précisément le rapport *'Pu/*Pu des particules
atmosphériques dans 1"hémisphere Nord (0,18 Kelley et al, 1998) et les périodes
d’émissions. Ces derniéres ont cessé en 1963 avec le Nuclear Ban Treaty apres une période
paroxismale en 1962-1963. L’accident de Tchernobyl en 1986 n’a eu d’effet qu’a I'échelle
locale.

L’assimilation du pic d’activité de ***Pu et ""Cs dans les enregistrements
sédimentaires au paroxysme d’émissions de 1962-1963 est un moyen de détermination des
taux d’accumulation alors que les inventaires de ’Cs et ****Pu, comparés avec les
retombées atmosphériques, servent a savoir si il y a eu des apports latéraux sur le site.

La détermination des activités, des concentrations et des inventaires de ces traceurs
dans différents compartiments envionnementaux est le moyen d’étudier les retombées
atmosphériques au cours du dernier siecle. La nature des différents échantillons
(particules, sols, sédiments) et les propriétés physico-chimiques variables de ces traceurs

imposent la mise en ceuvre de traitements différents et de plusieurs méthodes analytiques.
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111/ METHODOLOGIE

A/ ECHANTILLONNAGE

1/ Le sédiment
Le sédiment est collecté a I'aide d"un carottier multitube qui permet de préserver

l'interface sédiment- eau. Ce type de matériel fournit des carottes de 20-30 cm de longueur
et d'un diametre de 10 cm. Les carottes sont découpées des leur collecte selon le pas

suivant :

» tranches de 0,5/cm d’épaisseur de la surface de la carotte jusqu’ a 10i¢cm de
profondeurl;]
» tranches de 1icm d’épaisseur de 10/d120 cm de profondeurl;)

» et tranches de 5[dm de 20(¢m jusqu’a la base de la carotte.

Ces échantillons sont congelés. En laboratoire, ils sont broyés pour obtenir une poudre fine
et homogénéisé.
En Camargue, les carottes ont été obtenues en enfoncant au maximum un tube de

10[ém de diameétre.

2/ Les particules marines
Les échantillons de particules marines ont été collectés par des pieges a particules

qui collectent les particules sédimentant par gravité au sein de la colonne d’eau. Afin
d’empécher toute perturbation biologique, les godets sont emplis d’'un mélange d’eau de
mer et de formaldéhyde (solvant organique-poison) dont le role est de tuer tout organisme
pris au piege. Une fois les lignes de mouillage remontées en surface, les godets sont vidés
et renouvelés si nécessaire. Les échantillons sont acheminés au CEFREM (Perpignan) ot ils
subissent un premier traitement (aliquotage, répartition et enlevement des organismes
surnageant(; Heussner/ét(al.,[1990). Les échantillons recus au CEREGE sont sous forme de
particules en suspension dans un mélange d’eau de mer et de formaldéhyde. Pour pouvoir
appliquer les différents protocoles chimiques a cette matiére en suspension, il faut éliminer
la solution et obtenir un matériel sec. A cela s’ajoute la nécessité d’éliminer le sel présent
dans la solution et qui perturbe les protocoles d’extraction. La méthode que nous
appliquons consiste a centrifuger une premiére fois I’échantillon et a éliminer le

surnageant. Le résidu est repris par de I'eau milliQ portée a un pH de 8-9 par l'ajout de
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NH,OH. L’ensemble est mélangé pour que la solution soit homogene et est centrifugé a
nouveau. Le surnageant est a nouveau éliminé et remplacé par de I'’eau milliQ. La derniere
étape de pré-traitement est une évaporation a sec de I’échantillon qui pourra étre utilisé

pour les différentes analyses.

3/ Les échantillons atmosphériques
Des prélevements mensuels de dépdts atmosphériques de Pb totaux provenant de

stations situées a Ostriconi, en Corse, et au Cap Spartel a proximité de Tanger au Maroc
ont été effectués dans le cadre du programme ADIOS. La fraction que nous récupérons est

évaporée et attaquée aux acides concentrés suivant le méme protocole que les filtres.

4/Lessols
La collecte de sols ne se fait pas sous la forme de carottes. Une tranchée est creusée

et le sol est échantillonné du bas vers le haut en se décalant dans la tranchée afin d’éviter

racines et traces biologiques.

Le tableau 5 présente les éléments qui ont été analysés sur ces différents

échantillons.

Tableau 5 : Eléments analysés dans chaque type de matériel
Type de matériel | *"°Pb |*®Pb, *’Pb, ***Pb | **°Pu, **Pu|™"Cs

Sédiments N N \ \
Sols \

<

<

Particules marines

<

Aérosols

B/ METHODES ANALYTIQUES

Les activités de *'’Pb dans le sédiments et les sols ont été mesurés par comptage a et
y. Le choix de l'une ou l'autre de ces techniques dépend de la quantité de matériel a notre
disposition. Les isotopes stables du Pb ont été mesuré par Spectrométrie de Masse a
Thermo Ionisation (TIMS, en anglais), Les isotopes du Pu par ICP-MS aprés une phase de

radiochimie trés contraignante et le ’Cs par comptage y.
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1/ Le comptage gamma
La mise en ceuvre du comptage y a été motivée par la possibilité d’obtenir le spectre

des radioéléments émetteurs y présents dans les sédiments et les sols a partir d"'une mesure
unique(24h environ). Concrétement, cette technique analytique permet de mesurer les
activités de *°Pb, '7Cs et de **Ra (par ses éléments-fils**Pb, *"*Bi) et ainsi de *’Pbxs.

Un volume de 10ml (de 20 a 30 g en fonction du type de matériel) d’échantillon est
conditionné en boite de Pétri fermée hermétiquement et stockée pendant 15jours. Ce délai
est le temps nécessaire pour que le *’Rn et le *°Pb soient en équilibre. Le comptage a été
effectué au CEREGE (Aix-en-Provence, France) sur un détecteur Germanium semi-
planaire (EURYSIS MESURE) spécifique aux faible énergies. Le bruit de fond est vérifié
par le comptage régulier de boites de Pétri vides. L’intensité du pic d’émission (nombre de

coups) est transformée enfactivité[(Bq.kg™") et corrigée de la décroissance radioactive.

2/ Le comptage alpha
Lorsque la quantité de matériel n’est pas suffisante (<20-30 g), j’ai opté pour une

mesure de I'activité de *°Pb dans le sédiment par comptage alpha, technique qui nécessite
un étape de radiochimie. Le *'’Pb est mesuré indirectement via son élément-fils, le *°Po.

L’échantillon (300-400(mg) est soumis a quatre phases d’attaque acide et
d’évaporation :

- Ajout de 3 ml d’acide nitrique HNO; 65%. Chauffage a 60-70°C puis évaporation a
sec/

- Ajout de 3iml d’un mélange 50% acide nitrique — 50% acide perchlorique (HNO,
65%-HClO,70%). Chauffage et évaporation.

- Ajout de 3 ml d’acide fluorhydrique (HF 48%). Chauffage et évaporation.

- Ajout de 3 ml d’acide chlorhydrique (HCl 34%). Chauffage et évaporation.

L’échantillon est repris par 250 ml d’acide chlorhydrique 0,3N.

La solution ainsi obtenue est amenée a 90°C, temérature a laquelle on ajoute 100 mg
d’acide ascorbique afin de réduire le fer. La solution est ramenée a 60°C et un disque
d’argent pur est immergé et va fixer le *°Po de la solution. Cette étape dure 4 heures et le
disque est ensuite mis a sécher.

Le comptage a été effectué au CEREGE dans des chambres de comptage ORTEC. La
durée du comptage varie en fonction du niveau d’activité de 1’échantillon. L’activité

mesurée (en Bq.kg") est ramenée a la date de collecte.
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3/ La spectrométrie de masse
a) Spectrométrie de masse a thermo-ionisationll: TIMS
La spectrométrie de masse consiste a produire et a séparer des ions en fonction de
leur masse afin de connaitre la composition isotopique de I’échantillon analysé. Les ions
sont produits par chauffage (~1600°C) sous vide (10-*atm) de 1’échantillon purifié déposé
sur un filament métallique. Dans notre cas, le filament est un filament de Rhénium. Les

ions sont émis selon la loi de Saha-Langmuir(
N*/N° = A exp T

» N'/N°Irendement d’ionisation, N* est la quantité d’ions crées et N° les atomes qui
s’échappent de I'échantillon, I est le potentiel d’ionisation de I'élément analysé;]

> W est la fonction de travail du métal constitutif du filament, K est la constante de
Boltzmann[}

» T, la température de chauffage (en °K).

Les ions émis sont focalisés et accélérés grace a une succession de plaques portant une
fente et portées a des potentiels électriques décroissants. Le faisceau d’ions traverse
ensuite un champ magnétique généré par un aimant qui dévie les ions en fonction de leur
masse.

Le degré de déviation est 1ié a la masse des ions selon I'expression de la force de Lorentz[:
— 2
F = qvB=mv‘/r

» F, la force de Lorentz[]
» g, metv, lamasse, la charge et la vitesse de la particulel;]

> 1, le rayon de courbure de le trajectoire de la particule.

La masse m étant le seul parametre qui varie pour les différents isotopes, il s’agit
d’une séparation en masse. Ainsi, apres le passage dans le champ magnétique, le faisceau
d’ions initial s’est séparé en autant de faisceaux qu’il y a de type d’isotopes, chacun avec
sa trajectoire particuliere. Ces faisceaux sont collectés dans des détecteurs (dont le type
dépend de l'intensité du signal). Les résultats sont exprimés sous forme de rapports
isotopiques. Au cours de I'analyse, qui peut durer de quelques minutes a plusieurs heures,
I"émission d’ions n’est pas constante. Les ions «1égers’» ont tendance a s’évaporer plus

facilement que les ions plus lourds. Ainsi, en début d’analyse, les rapports isotopiques que
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’on mesure font une part plus grande aux isotopes légers alors qu’en fin d’analyse, quand
le stock d’isotopes légers diminue, les compositions isotopiques sont enrichie en isotopes
lourds. Pour s’affranchir de cette erreur, un standard (NBS-SRM 981 du National Bureau
of Standards) est analysé régulierement dans les mémes conditions de mesure que les

échantillons.

La composition isotopique de 1’échantillon est donnée par la détermination répétée
des différents rapports isotopiques (**Pb/ **Pb, **Pb/ **Pb, **Pb/ *’Pb, *’Pb/**Pb, **Pb/
%Pb). L’analyse est menée sous la forme de 6 fois 15 mesures (soit 90 valeurs) pour chaque

rapport isotopique donnant une bonne représentativité statistique. Les résultats sont

exprimés sous la forme moyenne + écart-type.

Pour mesurer les concentrations de plomb, on emploie la technique de la dilution
isotopique qui permet, a partir de la composition isotopique d’'un mélange déterminée par
spectrométrie de masse a thermoionisation, de connaitre la concentration de I'un des
composants du mélange analysé. Le mélange est réalisé en ajoutant une quantité connue
de spike a une quantité connue de 1’échantillon a analyser. Un spike est une solution
artificiellement enrichie en un isotope de 1'élément étudié. A partir de la concentration et
de la composition isotopique du spike (qui sont deux parametres connus), on détermine la
concentration de I'élément dans I’échantillon. Dans ce travail, 1’objectif étant de déterminer
les concentrations de plomb dans des échantillons environnementaux, le spike utilisé est
enrichi en **Pb (isotope le plus abondant, 51%). La détermination de la quantité de Pb
dans I'échantillon se fait a partir du rapport **Pb/ **Pb du mélange, lui-méme déterminé
a partir de I'abondance des isotopes m=206 et m=208 dans le spike et le mélange, et de
’abondance de l'isotope m=208 dans le spike [spike]. Soit![t

k21

En appliquant cette méthode a nos échantillons, nous avons donc pu déterminer la

_[ " ] 208Pbéchantition. [ échantillon]+208Phpike.[ spike]
LSpike. 206Pbéchantition. [ échantillon]+206 Phpike.[ Spike]

concentration en Pb présente dans chacun d’eux.

b) Procédure d’extraction du plomb
10-20img de matériel préalablement séché et broyé sont attaqués par un mélange
HF/HCI concentré/ HNO, concentré pendant 12[a24H a 120°C. Le résultat de
I’évaporation a sec est repris par HBr0,5N. Cette solution échantillon est introduite dans
une colonne Téflon contenant 50-100(ul de résine BIORAD AG 1X8 100-200mnesh. La
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résine a été lavée et rincée 3 fois en alternant HCI6N et eau milliQ (18,2MQ.cm™) puis
conditionnée par le passage de 50011 de HBr 0,5N.

L’échantillon est donc injecté dans la colonne et «/filtré[» par la résine qui retient le
Pb sous forme bromhydrique. 500/a1 de HBr 0,5N sont a nouveau injectés pour nettoyer
les parois de la colonne et le «volume de résinel». Le plomb retene par la résine est élué
avec 5001 d"HCI 6N (environ 23/gouttes de HCl 6N). L’ensemble des ces opérations de
purification de 1’échantillon est effectué deux fois. A la fin de la seconde purification, on
ajoute 1/goutte deH;PO,. Cet acide ayant une température d’évaporation plus élevée que
I’acide HCI, en fin d’évaporation nous récupérons une goutte de H,PO, dans laquelle se
trouve concentré le plomb contenu dans l’échantillon initial. Cette micro goutte est
mélangée avec du gel de silice et déposée sur un filament simple de Rhénium avant d’étre
introduite dans le compartiment source du spectrometre de masse FinniganMAT262.
Pour éviter tout risque de contamination de nos échantillons, les procédures de chimie
sont réalisées dans une salle blanche en surpression. Afin d’éviter la contamination
croisée, la vaisselle ne sert que pour un méme type de matériel. Cette vaisselle est en
TEFLON FEP, PFA (PerfluoroAlkoxy) ou en LDPE. Le lavage se fait par séjours successifs
dans des bains chauds de HNO, 40% et de 1%o puis stockées dans un bain HNO, 1%o.
Entre chaque transvasement et utilisation, la vaisselle est rincée avec H,0O milliQ
(18,2MQ.cm™). Les acides utilisés sont de qualité suprapur et re-distillés pour abaisser leur

niveau de contamination.

¢) Purification du plutonium

La chimie de purification et d’extraction du Pu consiste en une chromatographie sur
colonne. L’extraction consiste a conjuguer l’action de plusieurs résines successives (au
nombre de 3 BIORAD AG 1x8 50-100imesh, BIORAD DOWEX 1x8 100-200mesh et
BIORAD AGMP-11100-200mesh) utilisées pour éliminer de facon satisfaisante les éléments
indésirables tels Th, I'U ou I’Am (Buesseler& Havelson,[1987). Cette étape-ci a été réalisée
par mes soins dans les laboratoires du Marine Science Research Center de la State
University of New York at Stony Brook. La mesure proprement dite a été faite au Woods
Hole OceanographicInstituteparICP-MS dans le cadre d'une collaboration entre les deux

instituts.

C/ MODELES DE DATATION *'°Pb
En se basant sur des modeles mathématiques qui prédisent la distribution du *°Pb

en profondeur, il est possible de donner un age aux différents niveaux d’une colonne
sédimentaire et donc d’estimer le taux de sédimentation. L’activité de *°Pb dans le

sédiment est fonction du *°Pb apporté avec les particules (dit *'°Pb en exces, *’Pbxs) et du
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*“Pb produit par la décroissance in situ du **Ra (T,,,=16207@ns) que I'on appelle *Pb

supporté.

L’activité totale At est définie parl:

A totale = A en exces + A supportée

Selon les principes de radioactivité, l'activité A (Bq.kg"') se trouvant a une

profondeur donnée s’exprime comme suitl:

A = Ae™

N

ol
» A, estlactivité en surface du sédiment.
> testle temps écoulé depuis que ce niveau n’est plus en surface.

> \estla constante de désintégration du *'°Pb (soit 0,0313 an™).

Enfin, on obtient le taux de sédimentation a partir de "équation suivante qui fait
intervenir le flux de *°Pb qui arrive au sédiment a travers la colonne d’eau F, (Bq.cm™a™)

et le taux de sédimentation massique r, (g.cm>.a™)Cl

F
Ao —
1o

De nombreux modeles reposent sur ces équations. Cependant, la distribution en
profondeur du radioélément considéré (ici dong, le *'’Pb) et son profil tout au long de la
carotte dépend de 1'équilibre entre les transferts atmosphériques et fluviatiles, les activités
biologique et chimique, la rythmicité de la sédimentation, ou encore la bioturbation. En
effet, certains organismes consomment du sédiment en profondeur et le re-émettent en
surface sous formes de déjections ou inversement (Matiscoff(& Robbins,1987). Ces
phénomenes de mélange biologique et d’altération des structures sédimentaires entrainent
un biais dans la datation. Les modeles de datation se classent suivant qu’ils prennent en
compte ou non cette bioturbation. Dans les deux cas, les modeles de datation se basent sur
3 conditions essentielles a leur application qui sont!t

» une sédimentation continuel;
> pas de phénomenes de remise en suspension a l'interface eau-sédiment?!

> pas de mobilité post-dépot du *'°Pb ou de redistribution des sédiments.
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L’équation de datation repose sur I'expression de 'activité totale de *'°Pb au temps
t,[A, (Bq.kgh

Vo
oul]
> F estle flux de *"Pbxs (Bq.cm™.a™),
> 1 est le taux de sédimentation massique (g.cm™.a™),
> A estactivité du *'’Pb supporté,
> \estla constante de désintégration radioactive du *"°Pb.

1/ le calcul d’'inventaires
A partir des valeurs de concentrations (dans le cas du Pb) ou d’activités (pour le

2%Pbxs), les inventaires se calculent comme suit!:

1-¥p.C

» Iinventaire recherché (Bq.cm™ ou ug.cm™)[;l

avec

> 1;: densité de la tranche de sédiment (i)

» C : activité (Bq.m?) ou concentration (ug.g") dans la tranche de sédiment (i).

Dans la détermination de I'inventaire de *"’Pbxs, C, est I'activité de *’Pbxs, i. e. qui
provient de la colonne d’eau et que 1'on peut tirer directement des profils de *°Pb total.
Par contre, pour les inventaires de Pb anthropique, il faut déterminer les contributions
relatives du plomb anthropique et du plomb naturel contenu dans le sédiment ou les

particules qui y arrivent, et donc le fond géochimique de chaque carotte.

2/ Les modéles non biodiffusifs
a) Le modeéle CF: CS (Constant Flux(l: Constant Sedimentation)

On considere que les facteurs qui gouvernent l’accumulation de sédiment sont
stables, i. e. qu’il y a un flux constant de matériel et donc un flux de *’Pb constant. Ce
modele développé par Robbins (1978) est un modele basique ot le profil de *’Pb est une
droite continue en fonction de la profondeur. L’age est déterminé a partir de la pente de la

droite.
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b) Le modeéle CIC (Constant Initial Concentration)

Dans beaucoup d’environnements, le rythme d’accumulation varie dans le temps,
naturellement ou par cause d’activités anthropiques qui favorisent ou diminuent I’apport
de matiere. Cela se traduit par des profils de *"Pb non exponentiels en profondeur.
L’hypothese de base de ce modele est que la concentration initiale de *°Pb dans chaque
tranche de sédiment est constante (Krishnawami et al., 1971[; Robbins[&Eddington, 1975[]
Penningtonlet(al.,[1976).

¢) Le modéle CRS (Constant Rate of Supply)
Dans ce modele, les apports de *°Pb sont supposés constants dans le temps. Ainsi,
la concentration de *°Pb diminue lorsque les apports de matiere, et le taux de
sédimentation, augmentent.

L’équation de datation de ce modele est[t

o
Aexcés(t) = - e
I"(t)

L’age de la couche t est donné part:]

1 S.
t=|—|L
o) Ln

ou S est l'inventaire cumulé de *’Pbxs (Bq.m?) se trouvant sous une tranche

sédimentaire d’épaisseur z et de masse g, et

S = f gz Aexcésdg = fzz pAexcést

> S, est I'inventaire total de *’Pbxs (Bq.m?) sur I'ensemble de la colonne sédimentaire,

» dg étant la masse de sédiment sec par unité de surface (g.cm?).
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Le taux de sédimentation massique et le flux de *°Pb pour chaque tranche de sédiment

sont donnés respectivement part:

AS

r= o F =AS.

Le fait de considérer des apports constants tout au long de la période
d’accumulation apparait trop restrictive pour Sanchez-Cabeza et al. (2000) qui proposent
de considérer des flux constants sur des périodes de temps At de I'ordre de I’année. Cette
nuance est a la base de 1’élaboration d’un modele dit CPF (Constant Periodic Flux). En
dépit de cette évolution, la formule de datation que 1’on obtient est similaire a la formule

de datation du modele CRS, soitl:]

1 o
t(= nAt) = XLH(L?;)

Parmi ces 3 modeles, le modele CRS est le plus adapté aux conditions

environnementales auxquelles nous sommes confrontés.

3/ Les modeéles biodiffusifs
Pour décrire mathématiquement le comportement du *°Pb tout au long de la

colonne sédimentaire, on applique 1'équation!:

0A 0°A 0A
- = DB —S_—)\.A
0z 0°z 0z

oul
> A est'activité de *°Pbxs (Bq.kg™),
> D; estlle coefficient de diffusion (cm?.a™) et

> Sle taux de sédimentation (cm.a™).

La colonne sédimentaire est composée d'une couche mélangée en surface et d’une
couche sous-jacente ot le mélange n’a pas lieu (fig. 6). Dans la couche mélangée, le profil
de *"Pb est induit par la combinaison entre le mélange et la sédimentation (S=07; Dy=0)
alors que dans la couche sous-jacente, seule la sédimentation est présente (5071 Dy=0). La
solution du modele consiste a déterminer le taux de sédimentation dans la couche non
mélangée et de le «@é-injecter’» dans 1'équation générale. On obtient alors un couple

(S;Dg) valable dans la couche mélangée de surface.
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activité 21%Pbxs (Bq.kg™!)

zone mélangée de surface (S=0; DB¢0)

zone sans mélange f (S=0; DB:O)

Figure 6 : Représentation schématique de la conception de la colonne sédimentaire
dans les modeéles biodiffusifs
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IV/ APPORTS ATMOSPHERIQUES DE PLOMB EN
CAMARGUE

A/ CONTEXTE DE L'ETUDE

1/ Contexte scientifique
La zone de Camargue a été échantillonnée dans le cadre d’un programme de

recherche conjoint CNRS-NSF (Pr. J. K. Cochran, State University of New York at Stony
Brook) qui avait pour objectif premier d’obtenir une chronologie précise des sources et des
flux de plomb dans trois régions cotieres localisées prés de grands centres urbains et
industrialisés(: la lagune de Venise, les lagunes de Long Island et de Camargue a partir de

d’analyses de métaux en traces et de radioéléments dans les marais salants.

2/ Zone d'étude
La Camargue fait partie de la partie émergée du Delta du Rhone. Elle s’étend sur

75000ha entre le Petit Rhone (a I'Ouest) et le Grand Rhone a I’Est. La pente moyenne est
de 15-20[dm par kilomeétre vers le Sud. Le climat qui regne sur la région est un climat
méditerranéen humide avec des précipitations moyennes de I'ordre de 600-700mm.a™ (sur
les20(dernieres annéesl; Bouteyre&Duclos, 1994). Il se caractérise par des pluies
abondantes mal réparties dans le temps avec des minima au printemps et en été tres
marquées. Les vents dominants sont[:]

> le Mistral de secteur Nord, vent sec et froid pouvant souffler a plus de 100 km.h';

» des vents marins de secteur Est/Sud-Est générateurs de pluie pouvant souffler

localement plus forts que le Mistral.

Les périodes pendant lesquelles les précipitations sont les plus faibles coincident
avec les grandes périodes de Mistral, desséchant les sols, ce qui empéche une agriculture
intensive sur la zone. Les activités humaines y sont centrées sur la riziculture, I'élevage
bovin, la saliculture (Les Salins de Giraud couvrent 14000(ha) et aussi la chasse (Cosson et
al., 1988; Painletlal.,[1992). La Fondation Sansouire a mis en place une zone de Réserve
Naturelle Volontaire de 1250(Ha autour de la Station Biologique de La Tour du Valat (a
I’Est de I’étang du Vaccares et au sud d’Arles). Cette Fondation a pour vocation d’arréter
la perte et la dégradation des zones humides européennes (et notamment de Camargue) et
de les restaurer. Le Rhone, qui draine un bassin versant de pres de 99000 km®, borde la
Camargue sur 50km pour le Grand Rhéne et 70dkm pour le Petit Rhone. Bien que canalisé,

il n’est pas rare que le Rhone soit sujet a des épisodes de crues spectaculaires qui
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provoquent des inondations de grande ampleur. Ainsi, on peut citer la période 1993-1994
pendant laquelle, a peu de temps d’intervalle (octobre 1993 et janvier(1994), se sont
succédés deux épisodes de crues, d’ampleurs cinquantennales pour octobre 1993 et
centennale pour janvier 1994. Au cours de ces deux événements, une grande quantité
d’eau et de matériel particulaire associé (soit prés de 18.10°tonnes cumulées sur oct. 93 et
janv. 9401 Pont, 1997) ont été introduits en Camargue sur de petites zones situées aux
débouchés de ruptures de digue. Malgré ces apports de matiere de type catastrophique
qui peuvent apporter une grande quantité de matériels, cette zone est un site privilégié
pour l'étude des flux atmosphériques en région cotiere. En premier lieu, elle bénéficie
d’une climatologie stable et bien contrainte avec des enregistrements météorologiques
réguliers des vents et de la pluviométrie. Ensuite, la Camargue est préservée de toute
émission de Pb a I’échelle locale et permet d’avoir 'enregistrement d’un signal régional.
a/ Type de matériel collecté
Le matériel échantillonné (tab.6) est un sol collecté sous la forme d’un cylindre de

10lém de diametre enfoncé au maximum.

Tableau 6 : Carottes collectées en Camargue

Nom longueur (cm) localisation date de collecte
CER-1 27,5 La Tour du Valat 15/03/2000
PAL-2 41,5 Etang des Paluns 15/03/2000

La carotte CER-1 a été collectée pres de la Station Biologique de la Tour du Valat

(fig.[7) dans la réserve naturelle volontaire, dans une zone exempte de perturbations

anthropiques.

Figure 7 : Localisation des carottes collectées en Camargue
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Cette carotte a été prélevée sous des tamaris de 2metres de hauteur car c’était la
seule parcelle de la zone non paturée par des taureaux. Ce point de collecte fait partie
d’une zone humide déconnectée du systeme d’irrigation général et ne montre aucune
liaison naturelle avec le Grand Rhone. La seconde carotte nommée PAL-2 provient d’une
zone humide proche de 'embouchure du Grand Rhoéne (fig. 6). Elle a été prélevée en

bordure d’une roseliere de 'Etang de La Grande Palun.

B/ ACCUMULATION ET RETOMBEES ATMOSPHERIQUES DE Pb EN CAMARGUE
Ces carottes ont été étudiées du point de vue des isotopes stables du Pb et de

différents radionucléides (*’Cs, ?’Pu, **’Pu et ?'’Pb) afin de connaitre la relation existant

entre les retombées atmosphériques et I’accumulation de Pb dans les sols de Camargue.

1/ Accumulation de Pb dans les sols
Les travaux mettant en relation accumulation et retombées atmosphériques de Pb

ont fait 'objet d"une publication en 2004 dans la revue Science of the Total Environment.
Celle-ci est présentée des pages 35 a 50 . Les pages 50 a 53 amenent des compléments

d’informations.

-34 -



Multitracer study of anthropogenic contamination records in the Camargue,

Southern France

by

J. Miralles', O. Radakovitch', J. K. Cochran®, A. Véron', P. Masqué™’
Sci. Tot. Env. (2004), 320, 63-72.

AbstractC] Contaminants are supplied to the coastal zone by the atmosphere, rivers and point
sources like wastewaters or industrial area. Wetlands retain many of these contaminants and can
be used to reconstruct sources and magnitudes of contaminant inputs. Radionuclides ("’Cs, *'°Pb,
“Pu and **Pu) and stable lead isotope (*”Pb, *”’Pb) profiles were investigated in two cores
collected in wetlands of the Rhone River delta, south of France (Camargue), to estimate the recent
sediment accumulation rates and reconstruct the deposition of pollutants during the last century.
One site was affected by storm or flood deposition from the Rhone River and showed the influence
of Marcoule reprocessing plant releases on the plutonium isotopic ratios. The other site appears
suitable for the reconstruction, even if mixing is evidenced at the surface by the radionuclides
profiles. Plutonium isotopic ratios are characteristic of global fallout and the *'°Pb inventory of
4240 Bqg m-2 is about 30% higher than atmospheric deposit estimation. The pollutant lead
inventory is 139Qdg.cm”, slightly higher than previous estimation from direct fallout. This
difference can be partly due to an over-collection at this site (due to canopy cover) but also to

variations with time in the deposition.

Keywords : radionuclides — lead isotopes — atmospheric deposition - wetlands - Camargue
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1. INTRODUCTION

Contaminants are supplied to coastal areas by the atmosphere, rivers and point sources such
as wastewater inputs. Soils and wetland deposits have been shown to retain effectively many of
these contaminants (Cochran et al. (1998); Sutherland (2000); Emmanuel@ndErel (2003)) and can
thus be used to reconstruct sources and magnitudes of contaminant inputs. Here we report data on
plutonium, stable lead isotopes, and '“’Cs in deposits of the Camargue, Southern France. The
atmosphere has been shown to be an important pathway for transport of all of these contaminants,
and to help constrain their sources, we compare their distributions with that of the naturally
occurring U decay series radionuclide *'°Pb. *'°Pb is produced in the atmosphere by decay of *’Rn
and is supplied to the Earth’s surface by wet and dry deposition.

The Camargue corresponds to the Rhone River delta, the largest European Mediterranean
delta. It is bounded to the west by the Petit Rhone and to the east by the Grand Rhone rivers, and
contains numerous wetlands and salt marshes (fig. 8). Important economic activities in the
Camargue include bull breeding, rice cultivation, salt production and tourism. Although the Rhone
River does not pass directly through the central Camargue, it affects its northern part through the

pumping of water via a canal network used to sustain hunting or agricultural activities.

2. SAMPLE COLLECTION AND ANALYSIS
Two cores were collected in Camargue in March 2000 by manual coring in a PVC tube
(inner diameter = 9.9Idm). Core CER-1, 26 cm long, was collected in a shallow depression close to

La Tour du Valat (fig. 8) in an undisturbed area. It was collected under a canopy of Tamarix gallica

(2-3 m height), in order to prevent problems of surface mixing associated with the numerous bulls.
The site was far away from potential riverine inputs. Core PAL-2, 41.5 cm long, was collected in
the Domaine de la Palissade (southeast part of the delta) on the fringe of a small shallow lagoon.
This area is influenced by the Rhone River by an 800 m long canal that can be flooded frequently
by a combination of river and seawater.

Cores were subsampled into sections of 1 to 3 cm. Each layer was dried, crushed, and passed
through a 2thm sieve. Water contents were calculated from wet and dry weights of the samples and
dry bulk densities were calculated assuming a mineral grain density of 2.6[d.cm”. Grain size
measurements were made on core PAL-2 because visual inspection showed stratigraphic evidence
of change in sediment down core.

“ICs and *“Pb (as an index of **Ra) activities were determined (at CEREGE) by gamma-
spectrometry using a semi-planar intrinsiclBeldetector. The detector was calibrated by counting
sediment standards of known activity.
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*%Pb activities were measured by alpha spectrometry of its granddaughter *'°Po. Samples were
dissolved in a mixture of HCl, HNO, and HF in the presence of **Po as a yield tracer. Po was
plated spontaneously from 1.5N HCI solution onto Ag disks. Excess *'°Pb (*'°Pb,,) activities were
determined by subtracting the measured ***Ra activity (as an indicator of supported *'°Pb) from each
sample. Uncertainties were calculated by standard propagation of the 1 sigma counting errors of
samples and blanks.

Plutonium isotopes were measured by ICP-MS. Samples (~1 g) were leached at MSRC and

the Pu was purified by ion exchange (Buesseler and Havelson, 1987). Measurement of the
*Pu/*Pu atom ratio was made at the Woods Hole Oceanographic Institution sector ICPMS
Facility. 2% Pu activities were calculated by o-spectrometry.
Stable lead isotopes were analysed by Thermal Ionisation Mass Spectrometry (TIMS) at CEREGE
(Aix-en-Provence, France). To avoid contamination, all sample processing was performed in a
clean room laboratory (Manhes et al., 1978 ; Véron et al. 1999). **Pb/*’Pb isotopic ratios were
determined by static multicollection on a Finnigan Mat 262 mass spectrometer. Mass fractionation
was corrected by external calibration against repeated analyses of SRM 981. Precision is typically
better than 0.1% on the basis of two standard deviations. Lead concentrations were measured by
isotopic dilution with ***Pb spike.

Inventories of radionuclides and stable Pb were calculated from :

[ = ZS P(x).C(x)dx

where r (x) (kg.th”) is the dry bulk density, dx is the sample thickness, and C(x) is the ****°Pu,

(1

PCs or *Pb,, activity (Bq.Hg") or the anthropogenic lead concentration (ug.[d"). The last was
determined by subtracting the average pre-anthropogenic Pb background level (i.e. natural lead) at
depth in the core from all data. This natural background Pb concentration was determined using
both *'°Pb, and **Pb/*’Pb down core profiles. *'°Pb,_ originates from atmospheric deposition and its
vertical distribution in the soil or sediment is regulated by decay rate and advection and dispersion

processes. Assuming that the geochemical behavior of stable lead is similar to that of *'°Pb_, the

maximum depth of penetration reached by *'°Pb,_ corresponds to the layer affected by atmosheric
deposition of lead expected to be anthropogenic lead. Under this layer, lead is probably mainly
natural. This first estimation is completed by the use of *Pb/*’Pb ratio to define the lead origin.

Ferrand (1996) found values around 1.195-1.20 in deep Mediterranean sediments as natural lead
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signature, and lower **’Pb/*”’Pb ratios result from a mixing of anthropogenic and natural lead. The

*%Pb_, and the **Pb/*’Pb profiles define the lower limit of the anthropogenic lead accumulation.

3. RESULTS

In CER-1, *'Pb,, "¥'Cs and *****Pu activities (tab. 7 and fig. 9) are confined to the upper 9-

10 cm of the core. Within the upper 5 cm, ’Cs and ****Pu display maxima, while *'°Pb,_ is
constant within the uncertainties. Similarly stable lead concentrations are relatively constant in the
upper ~5 cm (60 — 70 ug.g™"), with values decreasing to about 35 ug.g”' by 15 cm. **°Pb / *’Pb ratios
are quite constant in the upper 5 cm (from 1.1789 to 1.1756), then increase to 10 cm depth. The
205Ph / 27Pb ratio below 10 cm is 1.191, similar to the natural ratio defined by Ferrand (1996) for the
sediments of the northwestern Mediterranean Sea. The ***Pu/**Pu isotopic ratio is constant (mean of
0.187 £0.001), except at 4[dm depth (0.133), corresponding to the maximum in plutonium activity.
In core PAL-2 (tab. 7, Fig. 10), the *'°Pb, profile shows minima in the upper 6 cm and at
~24 cm, with a broad maximum between 10 — 22 cm. Supported *'°Pb is not reached at the bottom
of the core. "'Cs activities display a broad maximum in the 10 — 20 c¢cm depth region. In
contrast,ZI”**’Pu activities are constant to 8 cm then increase until at least 20 cm depth. (Plutonium
was not analysed below 20 cm.) The **’Pu / *’Pu ratios in the top 10[@m range from 0.160+0.013 to
0.178+0.011 then decrease to 0.133+0.004 at 20[dm. Lead concentrations also display minima at ~4
cm, with maximum values (~44 pug.") at ~24 cm. The ***Pb / *”’Pb ratios increase down core,

ranging from 1.1776+0.0001 in at ~4cm to 1.1854+0.0002 at 35[dm deep.

4. DISCUSSION
4. 1. Pre-anthropogenic background

The features of the *°Pb, and the **Pb/*’Pb allow to determine the respective pre-
anthropogenic geochemical backgrounds for CER-1 and PAL-2. In the case of CER-1, the natural
Pb concentration is found below 9-10[dm and clearly estimated at 3502g.g"". In contrast, PAL-2 does
not present a complete *'°Pb,_ profile and the **Pb/*’Pb ratio values are lower than the natural
signature. The PAL-2 sedimentary record does not reach the geochemical background, even at
depth.
4. 2. Sediment chronologies

The *'°Pb,, and contaminant profiles in the two cores suggest very different depositional
histories. In core CER-1, the nearly constant *'°Pb_ activity in the upper 4 cm and the similar depths

of penetration of *'’Pb,, *'Cs and ****Pu indicates that mixing is an important process controlling

Xs?

the distributions of all the tracers in this core. We are able to set only an upper limit to the accretion
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rate at this site. The decrease in *'°Pb_, from 4 to 10 cm yields an accumulation rate of 0.06 cm y™
using the CFCS model (Pennington et al., 1976). Although this rate is an upper limit, it is quite
close to short term rates of accretion (0.055 cm y™') measured at the Tour du Valat site by Hensel et
al. (1998). It is also in agreement with accretion rates that have been determined from discoveries of
archeological artifacts. One Km south of our site, Roman artifacts dated to 800-700 yearstBCE were
found at 163 cm depth, leading to a mean rate of about 0.06 cm.y "' (Vella C., pers. comm.). In La
Capeliere, located 3m west of the CER-1 site on the fringe of the Vaccareslagoon, other artifacts
dating to the 4™ and 5" centuries BCE were found between 100 and 120 cm depth, yielding a
sediment accumulation rate of ~0.05[dm.y™" (Vella C., pers. comm.). Although there is broad

Cs and ****Pu implies

Xs?

agreement among these rates, the similar depth of penetration of *'°Pb
that either sediment mixing or chemical migration of Cs and Pu are occurring. Both *’Cs and the Pu
isotopes have been added to the environment only since the late 1950s, with the advent of
atmospheric testing of atomic weapons. Inputs peaked in 1963 with the signing of the Nuclear Test
Ban Treaty. High inputs of ’Cs in Europe also were recorded during the Chernobyl accident in
1986, and as we shall see below, the Camargue is also subject to inputs from the Marcoule nuclear
plant, supplied by the Rhone River. The profiles of *’Cs and Pu are not consistent with a simple
record of these inputs to the Camargue, indicating that the CER-1 core does not preserve its
chronology.

The *'°Pb,, profile in the PAL-2 core denotes a complex depositional history at this site.
There is *'’Pb,, throughout the core, indicating relatively rapid deposition or extensive reworking of
the sediments. The profile contains minima at ~6 cm and 24 cm and a pronounced maximum
between 10 and 20 cm. Stable Pb and "*'Cs also display minima in the upper 10[dm and maxima
between 10 and 20 cm. The similarity in these profiles implies that sediment compositional or grain
size differences are controlling factors. Our analyses of grain size down the core shows an upward
coarsening from 1003m at the bottom core to 3000dm at 6-7[dm deep, that is to say two orders of
magnitude higher (tab. 7). X-ray analyses also indicate a higher quartz/calcite ratio in the 634[Am
interval, suggesting sedimentation of sand. Such input may be due to an episodic event caused by a
coastal storm or river flooding, as observed in other littoral environments (Chanton@ndXipphut,
1983C1Sugai et al. 1994C1Dyer et al,.2002). Coarse grained sediment dilutes the activity of *'°Pb_, in
the sediment (as well as that of the other radionuclides) because less surface is available for the
adsorption of particle-reactive radionuclides. Moreover, as we discuss below, the ***Pu/**Pu isotope
ratio indicates the presence of sediment labeled with Pu from the Marcoule facility throughout the
upper 20 cm of the core. This suggests that this site receives sediment supplied by the Rhone River.
Variation on the composition and grain size of this material, probably depending on the river flow,
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produces the maxima and minima observed in the profiles. If the sediment has not been subject to
mixing (for example by the fauna) after deposition, the *°Pb,, data suggest that sediment
accumulation rates are at least 3.5 cm y™' (based on the presence of *'’Pb,, throughout the core and
the fact that its 22.3 half-life makes it detectable only for about 5 half-lives, or ~100 y.)

4. 3. Inventories, isotope ratios and sources

The inventories of *°Pb,, ""'Cs, ** **Pu (tab. 8) help to constrain the sources of these

Xs?

contaminants to the Camargue. For *'°Pb, the major source to the coastal environment is direct

deposition from the atmosphere, where *°Pb is produced from **Rn decay and scavenged by

precipitation. The atmospheric “Pb flux in the northwestern Mediterraneanea is well constrained
by measurements of annual deposition and estimates from the Gulf of Lions sediments (Abassi,
1998 ; Heyraud, 1982 ; Heyraud and Cherry ,1983 ; Hussain et al., 1990). Sanchez-Cabeza et al.
(1999) recently reported a lower value of 81.2 + 1.4 Bq.m™.y"' calculated from the *°Pb_
inventory in a microbial mat in the Ebro delta. These fluxes support inventories of ~2600 — 3200 Bq
m™. In comparison, core CER-1 has a *'°Pb_, inventory of 4240 Bq.m” while core PAL-2 has 6071
Bq.m™. Thus, while core CER-1 has about 30% more *'°Pb_, than expected from direct atmospheric
deposition, core PAL-2 has approximately 200% of the expected inventory. The supply of
sediments from the Rhone River to this site explains the substantially greater *'’Pb  inventory.
Similar differences are seen in the comparison of *'Cs and ****’Pu inventories between the two
sites. Indeed, the *’Cs and ****Pu inventories in core CER-1 are only slightly elevated relative to
estimates of atmospheric deposition of these radionuclides. The '*’Cs inventory is higher by the
same factor (1.4 to 1.7) over the atmospheric deposition (2500-3500q.m™, including Chernobyl,
calculated by Charmasson, 1998) for the Camargue area. In contrast, the **®*Pu inventory of 84
Bq.m™ is 1.8-1.3Migher than the atmospheric fallout estimated by Duffa et al.R2001), who
determined a mean inventory of 47q m” for cultivated areas in Camargue, increasing to 67 Bq m™
in the case of forested soils. Moreover the **’Pu/**’Pu isotope ratios in this core average 0.187 =
0.001. The values derived from measurements of Pu in global fallout is 0.18 (Kelleyldtdl.,[1998).
We conclude that the input of excess *'’Pb, "*'Cs and *****’Pu to the CER-1 core has been dominated
by direct atmospheric deposition. The slight enhancements observed may be due to local focusing
by dispersion processes at the centimeter scale or to the efficiency of vegetation cover for trapping
atmospheric pollutants.[Howler et al. (1998) evidenced for example a discrepancy of 35% between

*%Pb__ inventories measured under vegetation cover and grass land in England and Scotland.

In contrast, the unusually high inventories of *’Pb,, in the PAL-2 core are matched by

similar enhancements in the *’Cs and ****’Pu inventories, relative to values expected from direct
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atmospheric deposition. Moreover, the **Pu/*’Pu isotope ratios (mean 0.161 = 0.014) are
consistently less than the global fallout value of 0.18 throughout the core. The likely source on non-
fallout Pu at this site is Pu released from the Marcoule nuclear reprocessing facility up river.
Although data are not available on the isotopic composition of Pu released from Marcoule, releases
from similar facilities in the Siberian Arctic are less than 0.18 (Cochran et al., 2000). The
radionuclide inventories and isotope ratios in the PAL-2 core reinforce our conclusion made earlier
that sediments of the Rhone River are supplied to this site. Such sediments are integrating *'°Pb,
"'Cs and Pu inputs to the watershed of the Rhone and their supply to the La Palissade site near the

river’s mouth produces enhanced inventories.

The inventory of anthropogenic Pb at the two sites differs like those of radionuclides, with
higher value on core PAL-2 compared to CER-1. In CER-1, the **Pb/*”’Pb isotope ratios show a
clear trend from uncontaminated crustal values (Ferrand, 1996) below 10 cm towards progressively
lower values at the surface, indicating the presence of Pb from industrial sources. The
anthropogenic lead is confined in the first ten centimeters below the surface and the inventory is
139 pg.cm™. It is slightly elevated compared to values expected from atmospheric deposition
(Ridame et al., 1999), similar to *'°Pb. Based on an extrapolation of their direct atmospheric
measurements, the estimate the atmospheric deposition is 34.503g.cm™.y™". This sigificant difference
compared with the CER-1 inventory can be due to a lower temporal integration of the atmospheric
supply (two years in the case of Ridameldatdl.[A1999) and around 100Glears for this study).
Furthermore, the Ridame et al. (1999) sampling period (1988-1989) took place during the driest
year of the period 1944-2000 (252 mm of rain in 1989 compared to a mean annual value of 600
mm; Chauvelon, Pers. Com.) while Guieu et al. (1997) determined that wet deposition accounts for
~50 % in the atmospheric deposition over the Northwestern Mediterranean. Finally, the process of
focusing by canopy effects can occur, as evidenced for *'°Pb deposition (Fowler et al., 1998;

Fowler et al., in press) which leads to an increase in the atmospheric pollutant lead scavenging.

The **Pb/*’Pb ratios in core PAL-2 show the presence of industrial Pb throughout the core,
consistent with rapid deposition of contaminated sediment supplied by the Rhone river. It is
impossible to define the geochemical background at this site. The total Pb inventory is 3382 g.cm™,
but this value is even under-estimated because of the non-finite character of the sedimentary

column. It represents only a fraction of the pollutant lead accumulated.
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5. CONCLUSION

From the two sites, PAL-2 is obviously under Rhone river influence and, thus, does not
fulfill the steady-state sedimentation conditions essential to determine recent sediment
accumulation rates and reconstruct the deposition of pollutant during the last century. The
sedimentation rate in CER-1 is 0.06[@m.y"", in good agreement with archeological evidences in the
same area. Nevertheless, contaminant deposition cannot be reconstructed from this core because
their distributions down-core is governed by mixing processes. The anthropogenic lead supply
results in an inventory of 139Qtg.cm”, 30% higher than that expected from previous atmospheric
flux measurements. This enhancement can be due to the vegetation cover and/or a longer time-scale
of collection of the pollutant in the core. The **’Pu/**Pu isotopic ratio has been used to determine
the origin of pollutant input. It is similar to the global fallout ratio in CER-1 indicating that inputs
are only due to atmospheric deposition, whereas in PAL-2 it clearly shows the influence of the
Rhone river waters affected by reprocessing plant release.

This work constitutes a start point for further time-series studies of the atmospheric fluxes of

contaminant over this natural and semi-remote area.
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Figure captions :

Figure 8 : Location of the sediment cores in the Camargue area, south of France.

Figure 9 : “ppxs activity (Bq.kg"), 37Cs activity (Bq.kg™'), lead concentration (ug.g™'), *°Pb/°’Pb atom ratio,
29240py activity (Bq.kg ') and 20py/2*py atom ratio profiles vs. depth in CER-1.

Figure 10 : #"°Pbxs activity (Bq.kg™"), "’ Cs activity (Bq.kg"), lead concentration (ug.g™'), *°°Pb/°’Pb atom
ratio, ?**?*°Puy activity (Bq.kg™') and ***Pu/***Pu atom ratio profiles vs. depth in PAL-2.

Table captions

Table 7 : Medium grain-size, *"°Pbys activity (Bq.kg”), "*'Cs activity (Bq.kg™), lead concentration (ug.g™),

25pp2ph atom ratio, ?****°Pu activity (Bq.kg™') and **’Pu/**Pu atom ratio profiles measured in cores CER-
1 and PAL-2. All uncertainties are 1-o.

Table 8 : °Pb,, "*’Cs, ****°Pu, anthropogenic lead inventories and mean **Pu/**Pu ratio estimated for
cores CER-1 and PAL-2. (1) Abassi, 1998 (2) Heyraud, 1982 (3) Heyraud and Cherry, 1983
(4) Hussain et al., 1990 (5) Charmasson, 1998 (6) Duffa et al., 2001.
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Medium

Pb

137 206 207 239,240 240 239
Core %Eﬁgl diameter *'°Pb xs (Bq.kg™") B ks,,) Concentration atcl))ll;/ratli)g B kg’l'l) at(I))r?l/ratIi)(l)l
() k8 (ng.g") 4
Cer-1 0-1 128 £ 13 79 +8 70+6 1.1790 £ 0.0001 1.86+0,15 0.188 +0,0300
1-2 142 + 14 82+ 8 61+6 1.1789 £0.0001 2.12+0.05 0.186 0,009
2-3 131+ 13 92+9 61+6 1.1795 £0.0001 2.57 +0.05 0.187 +0,007
3-4 154 + 15 120+ 11 70+6 1.1779 = 0.0001
4-5 117+ 13 97 +9 67+6 1.1776 £0.0000 3,46 +0,05 0.133 +0,004
5-6 96 + 12 T8 +7 61+6 1.1795 £0.0001 2,27 +0,05 0.188 +0,008
6-7 48 + 10 312 61+6 1.1813 £0.0001 091 +£0.02 0.188 + 0,004
7-8 6+9 112 51+5 1.1879 +0.0001 0.24 +0.01 0.1880,016
8-9 6+9 6+1 48 +4 0,09+0,01 0.187 £0,036
9-10 42 +4 1.1888 + (0.0001 0.02 = 0.167 0,114
10-11 45 +4
11-12 45 +4
12-13 42 +4 1.1908 + 0.0001
13-14 38+4
14-16 29+3
16-18 38+3
18-20 35+3
20-22 35+3
22-24 35+3
24-26 32+3 1.1910 + 0.0001
Pal-2 0-1 27+6 25+2 25+2 1.177 £0.0001 0.46+0.02 0.160 +0,013
1-2 40 21+6 20+2 25+2 1.1816 £ 0.0002 0.36 +0.01 0.163 +£0,012
2-3 5+4 18 +1 212 1.1834 +0.0002
3-4 5+4 14+1 212 1.1833 +0.0001
4-5 T+4 12+1 16 +2 1.1820 + 0.0001
5-6 9+4 19+1 18+2
6-7 300 < error 17+1 22+2
7-8 < error 312 212 043+001 0171+0,011
8-9 17«5 47 +3 29+3
9-10 18+6 53+4
10-11 25+6 62+4 1.30+0.04 0178+0,011
11-12 192 24 +6 66 +4
12-13 24 + 8 97 +6 44 + 4 1.1797 +0.0001
13-14 171 36+9 100 =7 1.09+0.04 0.167 +0,007
14-16 15 40+ 8 100 =7
16-18 12 29 +7 94+6 2.11 £0.06 0.157 +£0,008
18-20 37+8 84 +6
20-22 27 +7 T8 +5 2.59+0.04 0.133 +£0,004
22-24 7+6
24-26 6+6 44 + 4 1.1840 += 0.0001
26-28 18 +7 1.1846 +0.0001
28-30 11+5 1.1842 +0.0001
30-35 9+5 1.1843 +0.0001
35-41.5 10 5+4 36 +4 1.1854 +0.0002
Tab. 7.
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20pp_inventory  '’Csinventory  *****Puinventory = **Pu/**Pumean  Anthropogenic

(Bq.m?) (Bq.m?) (Bq.m?) ratio lead inventory

(ng.cm?)
CER-1 4240 = 212 3281 = 81 84 +1 0.187 +H0.001 139+ 15
PAL-2 6071 = 301 13052 + 175 193+ 1 0.1612M.014 338 + 10

Atmospheric 3145 + 481 3786 + 628 47 - 67 0.18
references (1,2,3,4) 5 (6)
Tab. 8
* *

2/ Estimation des retombées atmosphériques de Pb

Dans la carotte CER-1, identifiée comme étant la seule sous influence uniquement
atmosphérique, les inventaires de *’Pbxs, *****Pu et '7Cs sont respectivement 30%,
30(a180% et 401a70% supérieurs aux retombées atmosphériques. L’accumulation des cette
carotte est environ 1,4 fois supérieure aux retombées atmosphériques. En appliquant ce

facteur de correction a l'inventaire de Pb anthropique de CER-1 (139(ig.cm™), nous

estimons des apports atmosphériques de Pb a I’échelle séculaire de I'ordre de 99 ug.cm™.

C/ SIGNAL SEDIMENTAIRE, SIGNAL ATMOSPHERIQUE

1/ le signal atmosphérique actuel
La campagne de collecte des échantillons atmosphériques a été menée dans le cadre

du programme ADIOS (Atmospheric Deposition and Impact of pollutants, key elements
and nutrients on the Open mediterranean Sea, 2000-2003) impliquant 23 laboratoires
européens et visant a étudier 'impact des apports atmosphériques de pollutants, de
nutriments et d’éléments clés (Fe, P). L’échantillonnage a porté sur différents sites localisés
autour du pourtour méditerranéen. Pour le Golfe du Lion, le site le plus proche est le site
d’Ostriconi, en Haute-Corse. Les mesures ont été réalisées de janvier 2001 a juin2002.

La détermination des flux de Pb dans les échantillons atmosphériques que nous

utilisons ici a été faite par C. Guieu du Laboratoire d’Océanologie de Villefranche-sur-mer.
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Les retombées de Pb atmosphériques ne sont pas uniformes (fig. 11). Le flux moyen
journalier de Pb est de 34[ug.m™j" (soit 1,247pg.cm™.a™).
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Figure 11 : Apports de Pb total au site d’Ostriconi (C. Guieu, com. perso.)
Chaque point est un échantillon correspondant a un mois de collecte.

Sur la période 1985-1987, Remoudaki et al. (1991) ont déterminé un flux moyen de
Pb total de 1,84ug.cm™.a™ au Cap Cavallo (42°31 N, 8°40 E), soit pres de 33% plus élevé
que sur la période étudiée 2001-2002 étudiée ici. Bien que de nombreuses autres études
traitent des retombées atmosphériques en Méditerranée Occidentale (Migon, 1988(; Elbaz-
Poulichet,1988[] Migon et al.,, 1993), la méthode d’échantillonnage et les temps

d’intégration du signal ne sont pas comparables empéchant de les adjoindre a cette

discussion de I’évolution des retombées atmosphériques.

Tableau 9 : Flux de Pb total (ug. cm?. a") sur la Méditerranée Nord-Occidentale

sit Période Flux atmosphérique R&fe
2 -1
e de collecte | Temps d’intégration (Mg.cm™.a™) elerences
Cap Cavallo 1985
- 33 mois 1,84 Remoudaki et al., 1991
1987
Ostriconi 2001
- 13 mois 1,24 Ce travail
2002

Les compositions isotopiques varient entre 1,154 + 0,000 et 1,186 + 0,000 (fig.(12). Et
une composition moyenne pondérée des flux de particules pendant la période de collecte
de 1,172. Cette composition isotopique moyenne est soumise a une forte influence de

I'événement de novembre 2001. Caractérisé par un fort inventaire de Pb total (0,03(1g.cm™)
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et une composition isotopique fortement radio gene (1,186 £ 0,000), cet événement tire la

composition moyenne vers une valeur élevée.
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Figure 12 : Compositions isotopiques des retombées atmosphériques a Ostriconi

Ces compositions sont le résultat du mélange entre des apports d’origine
saharienne (**Pb/ *”Pb = 1,187 + 0,004 Alleman et al., 2000) et des apports d’origine
anthropique provenant vraisemblablement d’Italie (**Pb/*"Pb=(1,149 + 0,002 dans des
cernes d’arbre de Florencelcollectés en 1995 ; Tommasinilet(al.,[2000) et/ou de France
(**Pb/*"Pb=1,110 + 0,004 pour des aérosols collectés a Marseille en 19957 Alleman,
1997). Une contribution saharienne quasi totale (97-99 %) explique l'épisode de novembre
2001 avec un rapport **Pb/ **Pb qui atteint 1,186 + 0,000. Cette estimation repose sur la
prise en compte de 2 cas de figures extrémes(: le pole anthropique du mélange est soit
exclusivement dti aux apports italiens soit aux apports frangais. On obtient ainsi les
valeurs de 97 et 991%, sachant que le pdle anthropique découle vraisemblablement d’'un

mélange entre ces sources et donc que la contribution saharienne effective est comprise
dans cet intervalle.

2/ Comparaison avec les sols
La caractérisation des apports récents de Pb a CER-1 nécessite de travailler sur le

niveau superficiel de la carotte. Malheureusement, la couche de mélange révélée par les
profils de radionucléides concerne les 4 premiers centimetres et homogénéise le signal sur
cette profondeur. Le rapport **Pb/*Pb mesuré est un mélange entre un matériel
«[ancien» au rapport **Pb/ *’Pb plus élevé et un matériel récentide composition
isotopique différente. Cependant, la seule solution pour pouvoir discuter de la relation
entre retombées atmosphériques et enregistrement sédimentaire est de considérer la
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valeur du rapport **Pb/ *”Pb de cette couche de mélange comme la composition du
matériel nouvellement déposé. Le rapport **Pb/™Pb de surface dans la carotte de
Camargue est de 1,177.

Méme si le sol est un intégrateur a long terme du signal atmosphérique (100lans
environ) et qu’il ne puisse étre directement comparé avec les retombées atmosphériques
(13 mois), il y a similarité entre la composition isotopique des aérosols collectés a Ostriconi

et les niveaux de surface de la carotte CER-1.

D/ CONCLUSIONS
L’analyse des profils en profondeur de plusieurs traceurs géochimiques (*'Pb,

¥ Cs, #*Py) dans les carottes CER-1 et PAL-2 est un moyen efficace pour s’assurer de
'origine atmosphérique des apports ayant conduit a la constitution de la colonne
sédimentaire, d’écarter la carotte PAL-2 manifestement dominée par des apports
fluviatiles et déterminer 1'inventaire atmosphérique.

En dépit des 4 centimetres superficiels mélangés qui rendent improbables toute
reconstitution temporelle fine, nous avons estimé "accumulation de Pb anthropique
atmosphérique a I'origine de cette accumulation (=997g.cm™).

La composition isotopique (**Pb/ *’Pb) des couches superficielles de la carotte
CER-1 (**Pb/?"Pb = 1,177) est similaire aux retombées atmosphériques récentes mesurées
sur le site d’Ostriconi (**Pb/ **Pb = 1,172) montrant la relation évidente entre les apports

atmosphériques et I’enregistrement sédimentaire.
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V/ LE SIGNAL SEDIMENTAIRE
DANS LE GOLFE DU LION

A/ ZONED’ETUDE
La marge continentale du Golfe du Lion est une zone de transition entre un

domaine continental fortement peuplé et industrialisé et le domaine marin. C’est une
marge continentale type constituée d’une plate-forme continentale (ou plateau), d'une
pente continentale (ou talus), d'une zone d’accumulation récente en pied de pente
(=leiglacis) et d’une plaine abyssale. Limitée par l’isobathe -150im, la plate-forme
continentale atteint sa largeur maximale de 70(km au large d’Agde. Son inclinaison
moyenne est de 0,5°. Cette bordure est indentée de nombreuses tétes de canyons, actifs ou
paléocanyons. Ces canyons incisent fortement la pente continentale qui s’étend ensuite
(150-1800m) avec des bords escarpés (20°) et représentent 50/% de sa superficie. La pente
oscille entre 2° et 10°.

Le courant Nord est le moteur de la circulation générale dans cette partie de la mer
Méditerranée (Millot, 1990). Il existe cependant quelques phénomenes épisodiques
dépendant des conditions météorologiques qui interviennent dans la circulation générale.
Ce courant est large de 301a150 Km et se déplace jusqu’a 50/¢m.'s” en surface mais quelques
cm.s™ a plusieurs centaines de metres de profondeur. 1l suit la pente continentale depuis
I'extrémité N-E jusqu’a la terminaison S-O du Golfe du Lion (Millot,[1990). Lorsqu’il
pénetre dans le Golfe du Lion, il se scinde en deux et un bras entre sur le plateau
continental et longe la cote (Thunus, 1996). En saison froide, un phénomene de plongée
des eaux de surface se produit et le bras du LPC qui entre sur le plateau continental est
plus important pour contrebalancer ces départs. Par contre, en période chaude (= estivale),
le bras intrusif se stabilise et géneére une cellule de circulation anticyclonique prenant place
dans la partie S-O du plateau(Thunus,1996). Millot (1990) définit les masses d’eaux
présentes dans le Golfe du Lion en fonction de leur salinité et température respectives.
Dans les 200 premiers metres de la colonne d’eau, on rencontre les eaux de surface
modifiées d’origine Atlantique (AMW=Atlantique Modified Waters) avec une
température moyenne de 13,3°C et une salinité variant de 37,90 a 38,45. La masse d’eaux
au-dessous de I'’AMW provient du bassin méditerranéen oriental et montre des maxima
de température et de salinité(l: les eaux intermédiaires Lévantines (LIW=Levantine
Intermediate Water), avec des températures de 13,25 a 13,60°C et des salinités de 38,50 a
38,60. Enfin, jusqu’au fond, on évolue dans le domaine des eaux profondes

méditerranéennes (WMDW=Western Mediterranean Deep Water) dont les températures
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et salinités sont peu variables (12,7°C et 38,4[psu). La thermocline varie en fonction des
saisons et peut modifier cette répartition des masses d’eaux. Ainsi, en hiver, sous 'action
des vents continentaux secs et froids (Mistral et Tramontane) qui
refroidissent(lesmasses/d’eaux/et accentuent I'évaporation (Fieux,[1974), il se formeldes
masses d’eaux denses qui s’écoulent en suivant le plateau et coulent jusqu’a quelques
centaines de metres (DurrieuldeMadron(&Panouse,1996). Ce phénomene est appelé
cascading. Du fait d'une orientation de la cote favorable (Millot,[1990) et d'un régime de
vent plus intense (Darchen,1974), ce phénomeéne est plus fréquent dans la partie
occidentale du Golfe du Lion, et notamment au large de Banyuls/mer.

Avec un débit liquide moyen de 1700mm’.s™ (Pont, 1997) mais sujet a de fortes crues
saisonnieres, le Rhone contribue pour 80% des apports continentaux au Golfe du Lion
(Aloisi et al.,[1979). Les apports de matiére sont estimés a 6,8.10°T.an™ 6,65.10° T.an™ selon
Ollivier(2001) et 7,6.10°T.an" selon Pont (2002). Soixante-quinze pour cent de la matiére
transportée en suspension se dépose rapidement dans une frange de 3 km autour de
I’embouchure (Aloisiétlal.,[1979). L’apport de matiére au plateau continental se fait selon
un modele multicouche (Aloisi & Monaco, 1980) a partir du débouché du Rhonelet qui se
reproduit a la rupture de pente marquant la transition plateau/ (pente continentale. :

» une couche turbide de surface peu épaisse et réagissant aux changements de la
dynamique fluviatile(;!

» une ou plusieurs couches turbides intermédiaires selon les caractéristiques des
masses d’eaux (température, salinité)[;]

» une couche néphéloide de fond dont I’épaisseur et la charge particulaire diminuent
avec la distance a ’embouchure.

La résultante sédimentaire est la mise en place d’unités sédimentaires successives
(Aloisil&Monaco, 1980)[:

> le prodelta et le delta sous-marin (20-40im de profondeur) constituent une zone
d’envasement précoce due a la floculation de matériel fin.

» la vasiere circalittorale (50-70(m) est créée par l"accumulation
d’apports(lithogeniques fins.

> les sables reliques pré-Holocene (80-150im) a forte proportion de carbonate
coincident avec la bordure externe du plateau.

> le talus est le domaine des boues hémipélagiques qui résultent d'une sédimentation
profonde régie par des mouvements gravitaires, des courants de turbidité, des
contourites et des phénomenes de remise en suspension.

Le long du talus, les axes de canyons constituent des axes préférentiels de transfert

de matiere vers les profondeurs (Durrieu/deMadron et al., 1990). Au bas du talus, dans les
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deep sea fans (éventails profonds), on retrouve un mélange de limons pélagiques, de

boues silteuses et de sable.

B/ TYPE DE MATERIEL COLLECTE
Les prélévements ont été réalisés dans le cadre de I'expérience HFF du programme

MATER. Cette expérience a consisté a mettre en place 6 lignes de mouillages (équipées de
pieéges a particules TECHNICAP PPS3 a 200 m et 600 de profondeur environ et 30
metres au-dessus du fond), sur une zone géographique réduite ( 20 miles nautiques x 10
miles nautiques) (tab.10) et de prélever des carottes sédimentaires aux mémes

localisations.

Tableau 10 : Carottes collectées dans le Golfe du Lion

Nom Zone longitude latitude profondeur (m)

HFF2 Interfluve 05°09'83 42°57°00 825
canyon du Planier- oa o>

HFF3 canyon de Marseille 05°12'67 42°51'75 1650

HFF5 Interfluve 04°59'41 42°52'79 780
canyon de Marseille- . o 4

HFF6 canyon du Grand Rhéne 05°02'47 42°47°00 1240

HFF8 Interfluve 04°45'75 42°47°00 732
canyon du Grand Rhone- o o s

HFF9 canyon du Petit Rhone 04°49'38 42°41°32 1280

L’intérét résidait dans la comparaison que l'on pouvait faire entre les flux de
matieres dans la colonne d’eau, leur résultante sédimentaire et la représentativité spatiale
des enregistrements de flux par les pieges. Les carottes ont été collectées sur les interfluves
localisés entre le Canyon du Planier a I'Est et le canyon du petit Rhone a I'Ouest (fig.[13).
Elles se composent de sédiments fins a forte teneur argileuse. Pour raisonner sur les
apports atmosphériques au milieu marin le sédiment présente 1’avantage, par rapport aux
matieres en suspension, d’'intégrer les apports sur une plus longue période de temps et
ainsi de présenter un signal atmosphérique lissé, ne prenant pas en compte les
changements de circulation océanique saisonniers. Cependant, les sédiments sont soumis

a des apports latéraux importants qui peuvent perturber et fausser le signal.
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Figure 13 : Localisation des carottes collectées dans le Golfe du Lion

C/ 2'°Pb ET Pb ANTHROPIQUE DANS LE SEDIMENT
Les activités *Pbxs (Bq.m?; fig. 14), la concentration en Pb (ug.g’) et sa

composition isotopique (**Pb/ *’Pb) (fig. 15) ont été déterminées dans les 6 carottes du
Golfe du Lion. Ces profils sont la base de la détermination des inventaires sédimentaires et

de I’étude des apports atmosphériques sur la Méditerranée Occidentale.
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Figure 15 : Pb stable dans le sédiment du Golfe du Lion

1/ Inventaires sédimentaires
La détermination des inventaires sédimentaires de *’Pbxs dans un premier temps

puis de Pb anthropique nous permet (1) de caractériser les apports et de (2) quantifier

’accumulation de Pb anthropique qui en résulte pour une période d’environ 100(@ns.
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a) Inventaires de?'°Pbxs
Les inventaires de *"’Pbxs sur l'interfluve du Golfe du Lion varient entre 0,52 Bq.cm”

*et 1,97 Bq.cm? (tab. 11).

Tableau 11 : Inventaires de *'°Pbxs (Bq.cm™) et profondeur de collecte (m)

c Profondeur Inventaire de 2'°Pbys
arotte 2
(m) (Bg.cm™)
HFF 2 825 0,92 + 0,08
HFF 3 1650 1,97 £+0,10
HFF 5 780 0,53+ 0,05
HFF 6 1240 0,52 + 0,06
HFF 8 732 0,83 + 0,04
HFF 9 1280 0,76 + 0,02

En ajoutant ces résultats a ceux obtenus lors d’études antérieures (Zuoletlal., 1991}
Zuolet al., 1994 Buscail et al., 19971; Radakovitch, 1998) sur le Golfe du Lion, il apparait
nettement que 1’accumulation de *’Pbxs est plus importante d’un facteur 2-3 dans les
canyons que sur les interfluves (moyenne + ecart-type respectifs de 2,1 + 0,9 Bq.m™ dans

les canyons et 0,9 + 0,6 EBq.m’2 sur les interfluves[fig. 16).
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Figure 16 : Inventaires de *'°Pbxs estimés sur le talus continental-
d’aprés Zuo et al. (1991) ; Zuo et al. (1994) ; Buscail et al. (1997) ; Radakovitch et al. (1998) ; ce travail

b) Inventaires de Pb anthropique
L’occurrence d’apports de matiere au sédiment se traduit par I’accumulation de
*"Pbxs dans les carottes. Du fait de la similitude de comportement géochimique entre
isotopes stables et *'’Pb, le Pb exogene est lié au *°Pbxs. La profondeur du profil de **Pbxs

dans la carotte (tab. 12) correspond au matériel apporté depuis environ 100 ans et le Pb
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stable apporté selon les mémes processus est dans cette tranche de sédiment. En d’autres
termes, le Pb que 'on retrouve en-deca de cette profondeur aurait pour origine le
sédiment lui-méme et représenterait la contribution détritique a la concentration totale de
Pb dans chaque échantillon.

La profondeur des profils de *’Pbxs correspond a l'inflexion des profils de
concentration totale de Pb et a l'apparition de la ligne de base du profil, mettant en
évidence la part de Pb d’origine détritique a soustraire a la concentration totale de Pb pour
obtenir I'inventaire de Pb anthropique dans chaque carotte (tab. 12).

L’analyse des profils des rapports **Pb/ **Pb dans chaque carotte met en évidence
une évolution vers des valeurs plus élevées en profondeur, synonymes d’une influence
naturelle plus importante. L’estimation par interpolation linéaire des rapports **Pb/ *’Pb
a la profondeur ou disparait le *’Pbxs (tab. 12) met en avant des valeurs de **Pb/ *’Pb
similaires a la composition naturelle du Pb fixée par Ferrand (1996) a partir de carottes
collectées sur I’'ensemble du Golfe du Lion (respectivement 1,192 en moyenne et 1,195-
1,20). Le plomb en-dega de la limite inferieure du profil de **Pbxs est du Pb naturel.

La contribution naturelle a la concentration totale de Pb (tab. 12) est déterminée,
pour chaque carotte, en moyennant les concentrations depuis cette profondeur jusqu’a la

base de la carotte (tab. 12).

Tableau 12 : Concentration naturelle de Plomb (ug. g") dans le sédiment du Golfe du Lion

206y 207 o Concentration naturelle
Profondeur Pb/ ““'Pb estimé
910 . de Pb
du profil “""Pbxs (cm) a telle profondeur p
(Mg.g™)

HFF 2 10 1,1898 33
HFF 3 10 1,1871 29
HFF 5 8 1,1888 22
HFF 6 8,5 1,1945 24
HFF 8 8 1,1937 24
HFF 9 6 1,1961 17

Soustraite a la concentration totale, elle permet de calculer la concentration et
'inventaire de Pb anthropique dans chaque tranche de la carotte sédimentaire (fig. 17;
tab.13). La contribution détritique moyenne définie pour ces 6 carottes de l'interfluve de
la marge continentale du Golfe du Lion est de 25 + 6[ug.g" (moyenne + ecart-type), en accord

avec les 20 + 27ug.g" et 241fig.g™, définis respectivement par Ferrand(1996) et Marin (1998).
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Tableau 13 : Inventaires sédimentaires de Pb anthropique dans le Golfe du Lion

Inventaire Pb anthropique (ug.cm )

HFF 2 112
HFF 3 112
HFF 5 121
HFF 6 103
HFF 8 102
HFF 9 111
1107

La distribution de "accumulation de Pb anthropique (en pg.cm?, obtenue a partir
de la concentration de Pb anthropique et de la densité de la tranche de sédiment
considérée) en profondeur est différente pour les 6 carottes (fig. 17). Les caractéristiques
récurrentes des différents profils sont un maximum d’accumulation a 2 cm de profondeur
(a 'exception de HFF(6 et HFF 9) et une diminution de I’accumulation de Pb anthropique
en surface (a I'exception de HFF9).

Pb anthropique (ug.cm'z)

0O 10 20 30 40 O 10 20 30 40 O 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 0O 10 20 30 40 O 10 20 30 40

0 0 1 0 0

profondeur (cm)

I L1 | L1 |
LA I =TT 10] L)

Figure 17 : Accumulation de Pb anthropique (ug. cm'z) dans les carottes du Golfe du Lion.

La carotte HFF 6 présente 2 valeurs élevées de Pb anthropique de part et d’autre de
2/ém de profondeur. Dans le cas de HFF9, le Pb anthropique croit depuis la base de la
carotte jusqu’a la surface. Les inventaires de Pb anthropique (accumulation totale de Pb

anthropique sur 'ensemble de la colonne sédimentaire) varient entre 102 et 1217pg.cm™
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(tab.13[;] avec une valeur moyenne de 11027(ig.cm™), en accord avec les retombées
atmosphériques sur la zone (99ig.cm™).

Dans le domaine d’interfluve du canyon du Planier, Radakovitch et al. (2003)
mettent en évidence des flux de *°Pb dans le sédiment 1,54 fois supérieurs aux flux de
*Pb en provenance de la colonne d’eau mesurés pendant 1 an. Une telle situation est
synonyme d’apports advectifs au sédiment et devrait se traduire, du point de vue du Pb
stable par des inventaires sédimentaires de Pb anthropique supérieurs aux retombées
atmosphériques. Or, il n’en est rien. La différence de fonctions d’entrée dans
’environnement du *°Pb et des isotopes stables du plomb permet d’expliquer pourquoi
ces apports de matiere supplémentaires ne s’accompagnent pas d'une augmentation de
'accumulation de Pb anthropique. Le *°Pb est délivré en permanence au milieu marin en
provenance de l'atmosphere et atteint le sédiment de fagon continue. Les émissions
d’isotopes stables ne sont et ne furent pas constantes dans le temps. Ainsi, quand la totalité
du stock émis atteint le sédiment (en fonction des flux de matiere), il ne peut plus y avoir

d’apports de Pb anthropique alors que les apports particulaires peuvent continuer.

¢) Accumulation de Pb anthropique sur la marge continentale

dulGolfeltiulLion
Ferrand et al. (1999) ont établi une cartographie des inventaires de Pb anthropique
dans le sédiment de la marge continentale du Golfe du Lion (fig.[18;tab. 14). Tres bien
documenté pour les zones de canyon, le calcul pour le domaine d’interfluve ne repose que

sur une carotte (tab.[14).
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18 : Accumulation de Pb anthropique a I'échelle du Golfe du Lion (Ferrand et al., 1999)

Tableau 14 : Inventaires moyens de Pb anthropique dans les différents compartiments de la marge
continentale du Golfe du Lion (Ferrand et al., 1999)

zone Inventaire moyen (ug.cm?) Nbre de carottes
prodelta 14000 + 6000 2
plateau 580 + 13 2
Canyons 250 + 60 7
Interfluves 110 £ 10 1
Eventails profonds 805 3

Ce travail permet de confirmer I'estimation de 1’accumulation de Pb anthropique a
’échelle de la marge continentale faite par Ferrand et al. (1999). La valeur moyenne de
l'inventaire de Pb anthropique sur les interfluves calculée ici est en totale adéquation avec
la valeur considérée dans son bilan (110 + 10(gg.cm™ obtenue dans la méme zone a partir
d’une carotte unique) et renforce son bilan d’accumulation de Pb anthropique dans le

Golfe du Lion.

D/ MODELISATION DE L’ACCUMULATION DE Pb ANTHROPIQUE
La caractérisation de 1'accumulation de Pb anthropique dans le sédiment du Golfe

du Lion passe par la détermination précise de la géochronologie de chaque carotte étudiée.
Cette partie s’appuie sur le travail de T. TREMBLAY au GEOTOP (UQAM, Québec) qui a
exploité le modele mis au point sous MATLAB par Deschamps((1998).
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1/ Conditions d’application du modeéle biodiffusif
Les[parametres qui entrent en jeu dans ce modele sont le coefficient de diffusion

D;l(cm®.a™), qui permet de quantifier la bioturbation, le taux de sédimentation Si(cm.a™),
'épaisseur de la couche de mélange L (cm) et I'activité *Pbxs de surface (Bq.kg"). Ce
modele repose sur les hypotheses suivantes!:
a) une porosité constante
Les profils en profondeur de teneur en eau (J-C. Aloisi, com. pers.) montrent des
valeurs homogenes pour 'ensemble des carottes (fig. 19), ce qui va dans le sens d’'une

porosité constante.

teneur en eau (%)
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Figure 19 : Teneur en eau des carottes HFF

b) Bioturbation constante dans le temps

La bioturbation est fonction de la vitesse d’enfouissement (Boudreau, 1994), du flux
de carbone organique particulaire, de la profondeur de pénétration de 1'oxygene dans le
sédiment, et de la profondeur (pour tous ces parametres, Smith & Rabouille, 2002).
Cependant, la contrainte de la bioturbation a I'interface eau-sédiment fait entrée en jeu de
nombreux autres parametres tels que la réactivité de la matiere organique qui arrive au
sédiment qui joue également un réle sur son intensité (Boudreau, 1998). Elle fait encore
aujourd’hui 'objet de nombreuses interrogations. Selon les aspects mis en avant par
Boudreau (1994) et Smithi&Rabouille[(2002), tous les parametres contrdlant la
bioturbation sont des conséquences des apports particulaires en provenance de la colonne

d’eau et donc du taux de sédimentation. A notre échelle de temps de I'ordre de I’année, on

peut considérer ces parametres comme constants.
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¢) Composition minéralogique constante
Les teneurs en carbonate (%) mesurées dans chaque carotte (R.[Buscail;icom. pers.)
varient trés peu avec la profondeur (fig. 20). Bien que la seule quantification des
carbonates ne fournisse qu'une information partielle sur la composition minéralogique du

sédiment, ’homogénéité minéralogique de chaque carotte est mise en évidence.
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Figure 20 : Teneur en carbonate des carottes HFF

d) Taux de sédimentation et flux constant de 2'°Pb en provenance de la

colonne d’eau constants dans le temps

L’hypothese de considérer un flux de *’Pb en provenance de la colonne d’eau
constant est en relation avec le taux de sédimentation constant dans le temps. En effet, le
?Pb de la colonne d’eau parvient au sédiment par le biais des particules qui la traversent.
L’échelle de temps étudiée (de 1'ordre du siecle) intégre des variations de taux de
sédimentation a court terme et la localisation des carottes sur les interfluves minimise
I'influence directe des apports fluviatiles. Ces hypotheses (taux de sédimentation et flux
de *"Pb en provenance de la colonne d’eau constants) semblent étre applicable a nos

carottes.

e) Pas de diffusion chimique et de transfert en solution du plomb
Benoit & Hesmond (1990) et Gubula et al. (1990) ont prouvé que la diffusion
chimique du *"’Pb dans le sédiment est possible lors du passage d’un milieu oxydant a un
milieu réducteur par la destruction des oxydes de Fe et Mn auxquels sont associés le *°Pb.

La nature du sédiment (boues rouges[; J-C. Aloisi,[Comm. Pers.) est caractéristique de
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conditions oxydantes que les taux de sédimentation mesurés dans le domaine d’interfluve

du Golfe du Lion (e.g.Buscalil et al., 1997 Zuolet(al.,[1997) ne peuvent perturber.

2/ Modélisation
Le profil de *"Pbxs établi dans chaque carotte sert de point de départ. En faisant

varier les différents parametres (taux de sédimentation S, coefficient de diffusion Dy,
épaisseur de la couche mélangée de surface L, et activité de surface A,), nous déterminons
selon la méthode dite du Best-Fit plusieurs couples S;Dy donnant des profils *’Pbxs
théoriques proche du profil mesuré (fig. 22, 24, 26, 28, 30, 32).

Pour chaque carotte, la chronologie correspondant a chaque couple-solution est
établie (fig. 23, 25, 27, 29, 31, 33) et appliquée a la courbe d’accumulation de Pb
anthropique jusqu’alors exprimée en fonction de la profondeur (cf. fig. 18).

Pour déterminer quel est le couple S-Dj le mieux adapté pour chaque carotte (tab.
15, 16, 17, 18, 19, 20), les différentes reconstructions temporelles de 1’accumulation de Pb
anthropique sont comparées avec la courbe d’émissions régionales de Pb dans

I’atmosphere établie par Ferrand (19960 fig. 21).
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Figure 21 : Emissions anthropiques de Pb (kT) en France au cours du dernier siécle (Ferrand, 1996)
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Figure 23 : Reconstruction temporelle de I'accumulation de Pb anthropique dans HFF2

Tableau 15 : Parametres de la reconstruction des apports de Pb anthropiques a HFF2

" 210
Profil s De L Pbxs de | \ieilleure
Carotte | théorique (cm a'1) (Cm2 a'1) (cm) surfac? estimation
n° ) ) (Bg.kg™)
1 0,12 0,1 4 450
HFF 2 2 0,1 0,1 4 450 v
3 0,07 0,15 1,5 450
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Figure 25 : Reconstruction temporelle de I'accumulation de Pb anthropique dans HFF3

Tableau 16 : Parametres de la reconstruction des apports de Pb anthropiques a HFF3

: 270
Profil S De L PbXs de | \reilleure
Carotte | théorique (cma’) | (cmta™) (cm) surface | vmation
n° - ' (Bakg™)
1 0,09 3 2,5 625
2 0,08 3 3 625
4 0,1 3 2 625 v
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Figure 27 : Reconstruction temporelle de I'accumulation de Pb anthropique dans HFF5

Tableau 17 : Parametres de la reconstruction des apports de Pb anthropiques a HFF5

: 270
Profil S DB L PbXs de | \teilleure
Carotte | théorique (cm.a’™) (cm?a’™) (cm) surface | i ation
n° - - (Ba-kg™)
1 0,08 0,1 3 275
HFF 5 2 0,1 0,1 3 275 Vi
3 0,06 0,1 3 275
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Figure 29 : Reconstruction temporelle de I'accumulation de Pb anthropique dans HFF6

Tableau 18 : Parametres de la reconstruction des apports de Pb anthropiques a HFF6

: 270
Profil S De L PbXs de | \teilleure
Carotte | théorique (cm.a’™) (cmZa’) (cm) surface | cimation
n° : ' (Ba.kg™)
1 0,045 0,1 3 400
HFF 6 2 0,1 0,1 3 200
3 0,08 0,08 3 200 v
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Figure 31 : Reconstruction temporelle de I'accumulation de Pb anthropique dans HFF8

Tableau 19 : Parametres de la reconstruction des apports de Pb anthropique a HFF8

i 270
Carotte thgcgﬁglue S 1 DgB 1 L si?f);scge Meilleure
o cm.a’ cm-.a cm R estimation
1 0,08 1 2 400
HFF 8 2 0,07 2 1,5 200
3 0,1 0,3 1,5 300 v
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Figure 33 : Reconstruction temporelle de I'accumulation de Pb anthropique dans HFF9

Tableau 20 : Parametres de la reconstruction des apports de Pb anthropiques a HFF9

: 270
Profi S De L PbXs de | \teilleure
Carotte | théorique (cm.a’™) (cmZa’™) (cm) surfac? estimation
n° - ' (Bg.kg™)
1 0,07 0,1 2 170
HFF 9 2 0,05 0,3 1,5 170
3 0,1 0,3 1,5 450
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E/ RESULTATS DE LA MODELISATION

1/ Reconstruction temporelle de 'accumulation de Pb anthropique
En comparant les estimations obtenues par modélisation avec la courbe des

émissions anthropiques de Ferrand (1996), il est possible de mettre en évidence les plus
performantes d’entre elles, pour chaque carotte (fig. 34/tab. 21). La majorité des carottes
montrent un maximum d’accumulation de Pb anthropique en 1972 (HFF(3, HFF 5, HFF 8).
Les enregistrements de HFF2 et HFF 6 montrent des points d’inflexion a 1975, décalés de
3lans par rapport aux émissions atmosphériques et une augmentation récente
(respectivement depuis 1985 et 1988) de 1’accumulation de Pb anthropique. Il s’agit
probablement d’artefact dus aux phénomenes de remise en suspension qui peuvent se

produire a I'interface eau-sédiment.
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Figure 34 : Accumulation de Pb anthropique dans les carottes du Golfe du Lion
au cours des 100 dernieres années

Alors qu’au cours de la période 1986-2002, les retombées atmosphériques de Pb
total ont diminué de 33% (Remoudaki et al., 1991(; ce travail), les enregistrements
sédimentaires (HFF 3, HFF 5 et HFF 8) montrent une diminution de 56 + 18(% de
I’accumulation de Pb anthropique entre 1972 et 1992. Cette différence d’intensité dans la
baisse des apports de Pb provient du fait que la quantification des flux atmosphériques
prend en compte le Pb total et donc toute une partie détritique qui n’est pas négligeable,

comme le montre la part importante de 1’événement saharien de novembre 2001.
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En ce qui concerne la carotte HFF 9, cette étape de modélisation a été infructueuse.
La reproduction théorique du profil de *°Pbxs avait permis de mettre en évidence
quelques couple S-Dy susceptibles de livrer une chronologie satisfaisante. Il n’en fut rien.
Les reconstructions de 1’accumulation de Pb anthropique ne montrent aucun caractere
commun avec les émissions (Ferrand,1996), sans explication évidente. L’inventaire de Pb
anthropique, l'inventaire de *’Pbxs ne sont pas significativement différents des autres
carottes HFF et le profil de *’Pbxs ne permet pas de mettre en évidence de mélange

intense de la carotte.

Tableau 21 : Parametres donnant la meilleure reconstruction temporelle des apports de Pb anthropique

S D L *Pbxs de surface

(cm.a™) (cm?.a™) (cm) (Ba.kg™)
HFF 2 0,1 0,1 4 450
HFF 3 0,1 3 2 625
HFF 5 0,1 0,1 3 275
HFF 6 0,08 0,08 3 200
HFF 8 0,1 0,03 1,5 300
HFF 9 - - - -

2/ Coefficients de diffusion Dg et Taux de sédimentation S
Les coefficients de diffusion D; varient entre 0,1 et 3 cm®.a™ (tab. 22). Ces coefficients

de diffusion sont plus faibles que ceux déterminés en Mer d’Alboran par Masque et al.
(2003), sur la plate-forme continentale de Californie (Santschilet(al.,2001) ou encore dans
I’estuaire du S'Laurent (Silverberglétial., 1986) mais en accord avec les coefficients mesurés
en Méditerranée occidentale (Yokoyama et al., 1985) et sur le talus continental des
Bahamas (Hendersonlet/al.,[1999).

Tableau 22 : Coefficients de diffusion (cm”.a”’) dans les différents milieux

Zone géographique Dg (cm”.a™) références
Atlantique Nord 0,2+0/1 Mauviel et al., 1982
Atlantique profond 0,04-0,16
Pacifique profond 0.22 DeMaster & Cochran, 1982
Méditerranée occidentale 0,03-0,41 Yokoyama et al., 1985
Estuaire St Laurent 1,57-2,52 Silverberg et al., 1986
Talus continental- Bahamas 0,1 Henderson et al., 1999
Mer d’Alboran 0,2-15 Masque et al., 2003
Golfe du Lion 0,1-3 Ce travail

D’une maniere générale, les taux déterminés sans biodiffusion sont plus élevés que
ceux déterminés en la prenant en compte et il existe une bonne concordance entre les taux

obtenus par le modele biodiffusif (MATLAB) et par le modele CRS (tab.23). La différence
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entre les taux avec bioturbation et les taux sans vérifient les constatations de
Robbins&Herchel(1991) la bioturbation provoque un décalage des activités vers les
intervalles plus profonds et un rajeunissement des dates, soit une sur-estimation des taux

de sédimentation. Les taux de sédimentation varient entre 0,08 et 0,12/¢cm.a™’.

Tableau 23 : Taux de sédimentation (cm.a") par modele CRS et modeéle biodiffusif

Profondeur | o, .. Tau'x de . Tgux de o
carotte (m) Sedlmentatlor_11 par CRS | Sédimentation p_?r biodiffusif
(cm.a™) (cm.a™)
HFF 2 825 0,12 £ 0,06 0,1
HFF 3 1650 0,14 £ 0,06 0,1
HFF 5 780 0,11 £ 0,05 0,1
HFF 6 1240 0,08 £ 0,05 0,08
HFF 8 732 0,10 £ 0,07 0,1
HFF 9 1280 0,09 £ 0,04 -

3/ Sédimentation a ’échelle de la marge continentale du Golfe du Lion
Le calcul des taux de sédimentation apparents par le modele CRS sur ces carottes et

leur compilation avec les données obtenues lors d’études (Zuoletlal.,, 1991[;
Zuolet(al.,[19941; Buscaillet(al., 19977 Abassi, 1998 Radakovitch et al., 1998) permet de

caractériser la sédimentation sur 'ensemble du Golfe du Lion (tab. 23 et fig. 35).
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Figure 35 : Taux de sédimentation linéaires (cm.a") dans le Golfe du Lion
d’apres Zuo et al. (1991) ;Buscail et al. (1997) ; Zuo et al. (1994) ; Abassi, (1998) ;
Radakovitch et al. (1998) ; ce travail
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Les taux de sédimentation se distribuent entre 0,65 et 0,01'édm.a”!, de 'embouchure
du Rhoéne au bassin. Les plus élevés se trouvent dans la zone du Prodelta du Rhone,
résultant du faible degré de marée de la Méditerranée et de la forte charge sédimentaire
du Rhone. Sur la plateforme continentale, ils oscillent autour de 0,2 et 0,1 cm.a’ avec les
plus élevés sur le bord externe. Des études menées sur la matiére en suspension et les flux
particulaires ont mis en évidence un gradient du Nord-Est vers le Sud-Ouest dans le
Golfe du Lion(facteur 7 pour les matieres en suspension entre les canyon de Marseille et
Lacaze-Duthiers et les flux de particules entre les canyons du Grand Rhone et Lacaze-
Duthiers;l Monaco et al., 1990). Ceci ne se traduit pas clairement dans les taux de
sédimentation de la plateforme continentale. Sur la pente continentale, Durrieulde Madron
et al. (1999) ont mis en évidence des flux particulaires trois fois plus élevés a 1'Ouest qu’a
I’Est du Golfe du Lion et une différence de flux d'un facteur deux entre les canyons et
I'interfluve. Ils aboutissent a la conclusion que le sédiment de la partie Est de la pente
continentale du Golfe du Lion est un piege pour les particules de la plateforme a I'inverse
de la partie Ouest ou I'exportation de matériel est plus importante. Dans ce domaine, les
taux de sédimentationvarient de 0,18/ém.a” en rupture de pente a 0,04'ém.a” a 2000im de
profondeur sans tendance particuliére d’Est en Ouest.. Enfin, dans la plaine abyssale, les
taux de sédimentation sont inférieurs a 0,05/ém.a’’. Sur la marge continentale de Barcelone,
Masque (1999) met en évidence des taux de sédimentation linéaires variant de 0,07 a
0,22cm.a” dans la zone de prodelta du Llobregat a 0,11-0,37(¢m.a” sur la pente
continentale. Sur la marge continentale de Californie, Sommerfield(& Nittrouer (1989) ont
calculé des taux de sédimentation évoluant entre 0,2 et 1,4/¢dm.a” dans le prodelta et de
0,16 4 0,32 cm.a™ sur la plateforme. Dans le Baie de Sagami, les taux de sédimentation
linéaire en domaine de pente continentale évoluent entre 0,02 et 0,62 ¢ém.a’!
(Katolet/al.,2003).

A I'exception des carottes du plateau, on observe une relation entre les taux de
sédimentation linéaires (cm.a™) et la profondeur de collecte des carottes (fig.[36).

On remarque que les taux de sédimentation mesurés dans les canyons et sur le
domaine d’interfluve sont similaires. En combinant cette information et les résultats de
Durrieu de Madron et al. (1999) sur les flux particulaires dans les canyons et sur les
interfluves (plus faible d'un facteur 2), il apparait que les canyons ne sont pas des zones
d’accumulation préferentielle mais bien des conduits qu’empruntent les flux particulaires

pour atteindre des zones de dép6t plus profondes.
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Figure 36 : Taux de sédimentation vs. profondeur de collecte
d’apres Zuo et al. (1991) ; Buscail et al. (1997) ; Zuo et al. (1994) ; Abassi, (1998);
Radakovitch et al. (1998) ; ce travail

Par contre, Sommerfield & Nittrouer (1989), Masque (1999) et Katolet(al.[(2003)
mesurent des taux de sédimentation dans les canyons supérieurs a ceux des interfluves
sur les marges de Californie, Barcelone et dans la Baie de Sagami. Cependant, leurs études
ont été menées sur un nombre de carottes peu important, ce qui laisse la place a

l'incertitude sur les conclusions que 1’on peut en tirer.

F/ CONCLUSIONS
L’analyse couplée des isotopes stables du Pb et du *’Pb menée dans carottes

sédimentaires collectées sur 'interfluve de la marge continentale du Golfe du Lion, entre
les Canyons du Planier et du Petit Rhone, a permis de caractériser le degré de
contamination par le Pb anthropique et les conditions de sédimentation du milieu.

Les inventaires de *"Pbxs dans ces carottes, collectées dans le cadre de 'expérience
HFF du programme MATER, varient entre 0,52 et 1,97Bq.cm’2. Intégrés aux résultats
obtenus lors d’études antérieures (Zuo et al., 1991[;/Buscail et al., 1997;)Radakovitch, 1998!;
Zuo et al., 1998), ils permettent de mettre en évidence des inventaires de *’Pbxs plus
importants dans les canyons que sur l'interfluve. Le degré de contamination de la zone est
estimé par le calcul des inventaires de Pb anthropique.

Les informations fournies par 1'étude simultané des profils en profondeur de
*""Pbxs, de concentration totale de Pb et de rapport **Pb/ *”Pb ameénent a déterminer une

concentration naturelle de Pb, due au matériel constitutif du sédiment, de 25 + 6[ug.g" en
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accord avec les estimations antérieures de Ferrand (1996) et Marin (1998), soit
respectivement 20 + 2[ig.g” et 24/ug.g".

Les inventaires de Pb anthropiques calculés a partir des concentrations totales de Pb
et la densité du sédiment, varient entre 102 et 121(g.cm™ soit 110 + 7(gg.cm™ en moyenne.
Ces résultats confortent Ferrandletial. (1999) dans l’estimation qu’ils firent de
"'accumulation de Pb anthropique (1107ug.cm™) a partir de I'analyse d’une seule carotte.

L’accumulation de Pb anthropique (ug.cm™) n’est pas uniforme pour 'ensemble des
carottes de la zone mais un maximum d’accumulation en substance existe dans chacune
d’elles. Pour pouvoir discuter de I’accumulation de Pb anthropique a I’échelle de la zone
d’étude, il est important de caler temporellement chacun de ces enregistrements pour
pouvoir les comparer.

La phase de détermination de la géochronologie de chaque carotte a été réaliséepar
un modele biodiffusif bicouche basé sur les profils de *°Pbxs en profondeur prenant en
compte un terme de sédimentation (taux de sédimentation S enldm.a’) et un terme
bioturbation (coefficient de diffusion D en cm”a™) au sein de la colonne sédimentaire.
L’exactitude de chacune des géochronologies est vérifiée par comparaison avec la courbe
d’émission de Pb anthropique en France au cours du dernier siecle établie par Ferrand
(1996). Le calage temporel de I'accumulation de Pb anthropique aboutit a faire coincider
les pics de subsurface entrevus pour la majorité des carottes étudiées autour de 1972, en
accord avec les émissions atmosphériques (Ferrand, 1996).

La similarité entre l'inventaire sédimentaire moyen (110 + 7[ig.cm?) et les
retombées atmosphériques a 1’échelle séculaire (991g.cm™) ainsi que la concomittance
entre les maxima d’accumulation sédimentaire de Pb anthropique et d’émissions
atmosphériques (Ferrand, 1996) ameénent a penser que l’étude des retombées
atmosphériques a long terme est réalisable a partir du sédiment du Golfe du Lion.
Cependant, I’estimation de l'intensité des retombées atmosphériques de Pb a 1’échelle du
siecle dernier (faite ici a partir d’une seule carotte de Camargue) mériterait d’étre
approfondie par la multiplication de carottes de sols ou de sédiments de zones humides
cotieres.»

L’application du modele biodiffusif bicouche a également abouti a la détermination
du taux de sédimentation S et du coefficient de diffusion Dy régissant la sédimentation
pour chaque carotte. L’étude des taux de sédimentation sur I’ensemble de la marge
continentale du Golfe du Lion (Zuo et al., 1991} Zuo et al., 1994[;) Buscail et al., 1997
Abassi, 1998[;)Radakovitch, 19981ainsi que ce travail) ne montre pas de différence de taux
de sédimentation entre les canyons et les interfluves alors que ne nombreux travaux

menés sur les flux particulaires dans la colonne d’eau montrent leur augmentation d’un
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facteur 2 entre les canyons et les interfluves (Durrieu de Madron et al., 1999). Le réle de
conduits préférentiels des transferts particulaires entrevu pour les canyons du Golfe du

Lion (Durrieulde(Madron/et(al.,[1990) est vérifié par cette constatation.
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VIi/ LA MER D’ALBORAN

Le travail effectué dans le Golfe du Lion et qui a montré que 1'étude des retombées
atmosphériques passées sur le long terme est possible a partir de sols de zones humides et
de sédiments superficiels de marge continentale est poursuivi dans une zone particuliére
de la Méditerranéel:lla mer d”Alboran. Cette zone est particuliere car elle est 'endroit ot se
rencontrent des masses d’air anthropisées de I’'Europe et des masses d’air africaines,
chargées en poussieres sahariennes. Ensuite, la mer d’Alboran est bordée au Nord et au
Sud par des états qui n’ont pas les mémes préoccupations environnementales. Les états
européens (Espagne et Portugal sont les plus proches) ont réalisé la transition carburants
plombés/ carburant sans plomb alors que les états d’Afrique du Nord pas encore
(Pirroneletial.,[1995). Le Détroit de Gibraltar est le point d’entrée en Méditerranée de
masses d’eaux atlantiques susceptibles d’apporter des métaux et contaminants a la zone et
de perturber le signal méditerranéen. Enfin, il s’agit d'une zone aride ou semi-aride (aussi
bien dans sa partie Nord que dans sa partie Sud) et la majorité, si ce n’est la totalité, des
données existant sur la caractérisation des retombées atmosphériques traitent de zones
tempérées ou humides.

Dans un tel contexte, il est intéressant de connaitre le comportement de sols et de
sédiments profonds vis-a-vis des retombées atmosphériques pour déterminer le degré de
confiance a leur attribuer dans le cadre d’une étude temporelle sur une longue période
(dell’ordre du siecle). Dans cette optique, un sol, des sédiments profonds et des particules
de pieges ainsi que des aérosols ont été analysés dans le systeme Alboran.

L’objectif de ce chapitre est d’évaluer la possibilité d’étudier les émissions
anthropiques de Pb sur le dernier siecle a partir d’enregistrements sédimentaires et de la
reconstruction temporelle de I’accumulation de Pb anthropique en se basant sur la méme

stratégie que celle développée dans le Golfe du Lion.

A/ CONTEXTE DE L"ETUDE

1/ Site d’étude
La mer d’Alboran se compose de deux sous-bassins, occidental et oriental. Le bassin

occidental est limité au nord par la marge ibérique, a I'Est par le front géostrophique
d’Oran-Almeria (Tintorélet/al., 1988), a I'ouest par le Détroit de Gibraltar, au Sud par la
marge nord-africaine. La marge ibérique se caractérise par une étroite plate-forme
(6+4Km), un talus large et en pente douce (20(@/50 Km de large pour une pente moyenne

de 10(130). Le glacis est large et la plaine abyssale se trouve a 1400im de fond
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(Carterlet(al.,[1972) alors que le plancher océanique est hérissé de guyots. Le bassin
oriental est étiré selon une direction SO-NE entre la «[dorsale[» Alboran et la marge Nord-
Africaine. La profondeur maximale est voisine de 1200m.

La circulation en mer d’Alboran, et de facon plus générale en Méditerranée
Occidentale, est conditionnée par le parcours et la position du jet atlantique, au travers du
Détroit de Gibraltar, qui définissent des boucles de circulation anticyclonique et limitées
par des fronts géostrophiques tel le front Almeria-Oran a 1’Est. Les boucles de circulation
anticyclonique engendrent des remontée d’eaux profondes qui induisent une forte
productivité primaire de la zone (Fabresletial., 2002). Les apports d’origine fluviatile de
matiere en suspension sont trés faibles de par l'irrégularité et la faiblesse du régime de
précipitation régnant dans les bassins versants des cours d’eau alimentant la zone,
essentiellement sur la péninsule Ibérique. Les apports éoliens en provenance du Sud sont
essentiellement d’origine saharienne. Le Bolloch et al. (1995) et Loye-Pilotletal.[(1996) ont
établi que ces apports sahariens se produisent au Printemps et en Automne pour la
Méditerranée alors que sur 1’Archipel des Acores (Atlantique Nord équatorial) ils sont
plus fréquents et se produisent en Eté, en Automne et en Hiver (Vianalet al., 2002). Les
aérosols collectés en 1981 et 1983 identifiés comme sahariens par Grousset et al. (1995) se
caractérisent par un rapport **Pb/ *”Pb de 1,172 + 0,018. Journel (1998) les définit par un
rapport **Pb/ *’Pb de 1,177 et Alleman/&Veron.[(1999) par un rapport **Pb/*"Pb de
1,187 + 0,004.

2/ Types d’échantillons analysés
Le *'’Pb et les isotopes stables du Pb sont analysés dans les réservoir marins et

continentaux du domaine d’Alboran afin de contraindre les apports atmosphériques et
leur devenir. Dans le domaine marin, I’analyse porte sur 5 carottes de sédiments collectées
dans des zones spécifiques de la mer d’Alboran (fig. 37(; tab. 24), la zone de remontée
d’eaux froides de Malaga (carottes Alb-1 et —2) et la zone du front géostrophique Almeria-
Oran (Alb-3, -4, -5).

Tableau 24 : Localisation des carottes collectés en Mer d’Alboran

Zone L Profondeur
Nom , . localisation

geéographique (m)
ALB 1 Malaga 04°15'52 36°14’31 962
ALB 2 Malaga 04°17°04 36°00’31 1300
ALB 3 Almeria-Oran 01°32’35 36°39'63 2016
ALB 4 Almeria-Oran 01°35'97 36°13'60 2065
ALB 5 Almeria-Oran 01°32'59 35°55'74 1993
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Almeria

o OALB-2 ALB-50

Figure 37 : Localisation des sites d’échantillonnage en mer d’Alboran

N

Simultanément, des pieges a particules montés sur des lignes de mouillage
localisées au méme endroit que les carottes ont collectés les particules sédimentaires qui
chtitent dans la colonne d’eau dans le cadre d’une manip a haute résolution temporelle/de
avril a fin mai 1998, partie intégrante du programme MATER. Les pieges étaient déployés
a 500m, 1000m de profondeur et 30im au-dessus du fond (mab).

En domaine continental, le sol a été prélevée a proximité de Tanger (fig.[37) afin de
connaitre la résultante des apports de Pb atmosphérique a 1’échelle séculaire. Le
compartiment atmosphérique a fait 1’objet d’'une campagne d’échantillonnage des
retombées totales au Cap Spartel (Tanger, Marocl; fig. 37) de juin 2001 a février2002
(Programme(ADIOS).

B/ RETOMBEES ATMOSPHERIQUES RECENTES AU CAP SPARTEL
Le signal atmosphérique en Alboran a été étudié a partir des aérosols collectées au

Cap Spartel et traités par C.Guieuldau LOB (Villefranche/mer, France). Chaque échantillon
représente le Pb total apporté sur la période de collecte (1 mois). Les inventaires de Pb
total (ug.cm?; fig. 38) ont été déterminés au LOB alors les isotopes stables du Plomb
(**Pb/ **Pb et **Pb/ *”Pb) ont été analysés au CEREGE (fig. 39).

Le flux moyen journalier de Pb total arrivant au Cap Spartel est de 4,38pg.m™j" et
contribue a un inventaire annuel de 1599ug.m™. Les apports les plus importants ont été

enregistrés en décembre2001.
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Figure 38 : Inventaires atmosphériques mensuels de Pb total au Cap Spartel (C. Guieu, Com. Pers.)
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Figure 39 : ?®°Pb/ *°’Pb des retombées atmosphériques de Juin 2001 a Février 2002 au Cap Spartel
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B aérosols ADIOS 2001-2002 (ce travail)
O feuilles maroc en 1995 (Alleman, 1997)
®  aérosols (Bollhofer & Rosman, 2001)
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Figure 40 : Compositions isotopiques d’aérosols collectés au Maroc

C/ *'°Pb ET Pb DANS LES SOLS REGIONAUX
Le sol étudié provient du bassin versant de I'Oued El Hachef situé 30(km au Sud de

Tanger. Il a été collecté dans une zone non cultivée et sans végétation, composée de flysch
retourné. La détermination des inventaires de *’Pbxs et de Pb anthropique permet
respectivement de quantifier les apports de matiére particulaire, dater ces apports et
caractériser la quantité totale de Pb anthropique apporté.

Le profil d’activité de *’Pbxs (Bq.kg™; fig. 41) en profondeur montre une grande

variabilité et des valeurs faibles (I’activité de surface qui est maximale est de 12Bq.kg").
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Figure 41 : Activité “"Pbxs (Bq.kg") dans la carotte de sol
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Ces apports de *’Pbxs se traduisent par un inventaire de 3082 + 359'Bq.m™ similaire
a l'inventaire atmosphérique de *°Pbxs sur le Golfe du Lion (3145 Bq.m™; Abassi, 1998
;[Heyraud, 1982[;Heyraud (& [Cherry, 1983(;] Hussainlet(al.,[1990 dans le Golfe du Lion).
Cependant, la forte variabilité des activités de *’Pbxs dans les dix premiers centimetres
(soit sur la moitié de la carotte) pourrait étre synonyme de perturbations dues a Iérosion
ou a la re-déposition de matiere. Il apparait que la similitude entre l'inventaire
atmosphérique et I'inventaire de **Pbxs mesuré n’est que pure coincidence et que ce sol ne
reflete nullement les apports atmosphériques.

Les variations granulométriques entre chaque niveau peuvent étre évoquées pour
expliquer les oscillations d’activité de **Pbxs dans le sol. Cependant, la caractérisation
granulométrique des différents niveaux prélevés n’a pas été menée et, du fiat du caractére
aride de la zone, je persiste & penser que les variations d’activité de *’Pbxs sont dues a des
phénomenes d’érosion et/ ou de remise en suspension et de re-déposition.

Les apports de matiére ont conduit a I’accumulation de Pb dans les sols (fig.[42) ot
de faibles concentrations de Pb total (ug.g") correspondent a des signatures trés
radiogénes (*Pb/*”Pb de I'ordre de 1,189 a 1,193), tout au long de la carotte.

concentration Pb totale (ug.g h 206py, 207py,
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Figure 42 : Isotopes stables du Pb dans la carotte de sol
(concentration totale, ug.g et **°Pb/*°’Pb)

Le profil de *’Pbxs s’étend jusqu’a 20 cm de profondeur et le rapport **Pb/*"Pb a
cette profondeur correspond a une signature naturelle (**Pb/*”Pb > 1,197 Ferrand, 1996).
Ainsi, a 20 cm de profondeur, le Pb présent est d’origine détritique. Cette contribution
détritique s’éleve a 9(ug.g". La forte augmentation en surface des concentrations en Pb est
caractéristique d’une alimentation du profil par le haut. L’inventaire de Pb anthropique
dans ce sol est de 29[ig.cm® accumulés sur une profondeur de 10i¢m. Le rapport
*®Pb/?”Pb de surface est de 1,189 + 0,000.
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D/ LE Pb DANS LE MILIEU MARIN

1/ Dans les sédiments
a) Taux de sédimentation S
Le *"Pb (Bq.kg') a été déterminé pour la totalité des carottes par 1'équipe de
I"'Universitat Autonoma de Barcelona (Masque et al., 2003) (fig. 43[). Les profils sont plus
profonds pour les carottes du bassin ouest que pour les carottes orientales (20 cm contre
environ 10(ém) alors que les activités de surface sont toutes du méme ordre de grandeur
(355 + 92Bq.kg™). De ce fait, les inventaires de **Pbxs (Bq.cm™) sont plus élevés dans les

carottes ouest (tab.25).
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Figure 43 : Activités *"°Pbxs (Bq.kg") dans le sédiment
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Tableau 25 : Inventaires *'°Pbxs (Bq.cm™) et taux de sédimentation (cm.a”’)

Profondeur Inventaire 2"°Pbxs Taux de

carotte (m) (Bq Cm.z) Sedlmen’f?tlon
' (cm.a™)

ALB 1 962 2,02 +0,02 0,30 £ 0,01
ALB 2 1300 2,77 +0,03 0,28 £ 0,01
ALB 3 2016 1,04 + 0,02 0,15+ 0,02
ALB 4 2065 1,70 £ 0,03 0,18 + 0,11
ALB 5 1993 1,88 £ 0,03 0,25+ 0,01

Cette accumulation préférentielle dans la partie ouest est en relation avec des
transferts de matiere plus importants du fait de la zone de remontées d’eaux profondes de
Malaga (Fabreslet(al.,[2002). Les taux de sédimentation linéaires ont été définis par
I’application du modele CRS, qui ne tient pas compte de la bioturbation[il s’agit de taux
de sédimentation apparents (fig. 44). Dans la partie Ouest de la mer d’Alboran, la
sédimentation est contrainte par la topographie trés contrastée du plancher océanique
(fig.[450; Masquelet(al.,2003). Le taux de sédimentation dans Alb-1 s’explique par sa
situation au milieu d’une terrasse qui retient une partie importante du matériel qui y

transite.

Almeria

Figure 44 : Taux de sédimentation linéaires apparents (cm.a") en Alboran
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Figure 45 : Représentation 3D de la morphologie du plancher de la mer d’Alboran (Masque et al.,2003)

b) Inventaires de Pb anthropique

Estimés a partir des profils présentés dans les figures 43 et 46, la concentration

naturelle de Pb moyenne est de 2824/ug.g" (tab. 26), i.e. similaire au Golfe du Lion

(26/pg.g").

Tableau 26 : Concentration naturelle de Pb (pg.g”) dans le sédiment de la mer d’Alboran

Concentration naturelle de Pb (ug.g ™)

ALB-1 ~28
ALB-2 ~31
ALB-3 22
ALB-4 31
ALB-5 27
284

Cependant, ces contributions détritiques sont sujets a caution. Les forts taux de

sédimentation de la zone impliqueraient de les déterminer plus profondément dans le

sédiment. Avec des taux de sédimentation respectifs de 0,30 et 0,28/¢m.a”, I'étude du

dernier siecle d’apport pour les carottes ALB-1 et ALB-2 nécessite 1’analyse d’environ 30

cm de sédiment. Nos analyses ont porté sur les 20[premiers centimetres de chaque carotte.

La valeur de concentration de Pb en pied de carotte est certes la valeur la plus faible de

chacun des profils mais le fait de la considérer comme la concentration naturelle de Pb

introduit une incertitude sur la détermination des inventaires de Pb anthropiques.
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Figure 46 : Pb stable dans le sédiment

L’accumulation de Pb anthropique n’est pas uniforme sur I’ensemble du bassin
d’Alboran (fig.47) et conduit & un inventaire de Pb anthropique moyen de 153 + 47(pg.cm™
(88-204[ng.cm’; tab.27), soit 1,5 fois supérieur a I'inventaire moyen déterminé dans le
Golfe du Lion.

Tableau 27 : Inventaires de Pb anthropique (ug. cm'2) en Alboran

Inventaire Pb anthropique (ug.cm ™)

ALB-1 176
ALB-2 88
ALB-3 204
ALB-4 124
ALB-5 175
153 £ 47
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Pb anthropique (ug.cm’z)
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Figure 47 : Accumulation de Pb anthropique (ug. cm‘z) dans le sédiment d’Alboran

IIs résultent de la combinaison de phénomeénes océanologiques et géochimiques
inhérents a la situation du bassin d’Alboran. Pour les carottes Ouest, une forte
productivité primaire et un phénomene de «funneling» de la matiére particulaire au
centre de la boucle anticyclonique occidentale sont responsables de flux verticaux
importants((Fabres(etial.,[2002). Les masses d’eaux concernées par ce phénomene
correspondent aux entrées atlantiques. Les eaux superficielles du Golfe de Cadix, au
Nord-Ouest du Détroit de Gibraltar, enrichies en métaux dissous par les apports
fluviatiles des rivieres Odiel et Tinto (Elbaz-Poulichet/&Teblanc,1996), contribuent pour
103 201% a ce flux (Van(Geen/et(al., 1991(;Elbaz-Poulichetietal., 2001).

Le flux de métaux a travers le Détroit de Gibraltar augmente d’un facteur 2 a 7
(Van[Geenlet(al.,[1997(; Elbaz-Poulichet et al., 2001). Le scavenging de ces métaux par les
particules biogenes et détritiques contribuent a I’enrichissement des sédiments (Lambert et
al., 1991). Pour la partie Est, I'influence des masses d’eaux en provenance du Golfe du
Lion, et plus largement du domaine méditerranéen de mer ouverte, et la proximité de
zones continentales plus anthropisées peuvent étre des éléments de réponse pour
expliquer des inventaires de Pb anthropiques de ce niveau. Les apports fluviatiles sont

également en prendre en compte.

-91 -



2/ Le Pb sur les particules de piege
Les compositions isotopiques (**Pb/™’Pb) et concentration totale de Pb ont été

déterminées pour chaque piege des 5 lignes de mouillage (tab. 28).

Tableau 28 : Compositions isotopiques et concentration de Pb des particules sédimentaires

Composition moyenne
Ligne de Profondeur 208pyy/ 207py, de la matiére particulaire | Concentration totale
mouillage (m) sédimentant dans de Pb (mg.g™)
la colonne d’eau
500 1,179 + 0,001 58 + 26
ALB-1 30mab | 1,179 + 0,000 1,179.£ 0,000 57 + 11
500 1,181 + 0,001 57 + 11
ALB-2 1000 1,182 + 0,002 1,182 + 0,001 52+5
30mab | 1,182 + 0,000 71+39
500 1,179 + 0,000 71
ALB-3 1000 1,178 £ 0,000 1,180 £ 0,000 90
30mab | 1,181 + 0,001 104 + 36
500 1,178 + 0,002 97 £ 25
ALB-4 1000 1,180 + 0,001 1,179 + 0,002 82+3
30mab | 1,179 + 0,001 90+9
500 1,179 + 0,001 77 £ 14
1,178 =
ALB-5 1000 0,000 1,479 £ 0,001 35
1,179 =
30 mab 0,000

Les données brutes de composition et de concentration sont des moyennes (et
écarts-types) calculées a partir des compositions et concentrations de 2 a 3 échantillons
prélevées a haute fréquence (tous les 3 jours environ) au Printemps (avril-Mai1998) en
mer d’Alboran dans le cadre du programme MATER. Les compositions isotopiques
moyennes ont été calculées pour chacune des lignes de mouillage. Au sein d’une méme
ligne de mouillage, la variabilité de la composition isotopique sur la période de collecte est
tres faible, puisqu’elle ne représente que 0,2% pour la ligne la plus variable (ALB-4).
L’analyse de ces compositions isotopiques ne permet pas de dégager de tendance générale
quant a la variabilité spatiale. Les matiéres particulaires collectées par les lignes ALB-1 et -
2 situées de la partie Ouest et -3, -4 et -5, de la partie Est, présentent des rapports **Pb/
*Pb similaires.

Du point de vue isotopique, la mer d’Alboran apparait comme une masse d’eau
homogene dans son ensemble. La composition moyenne des particules de pieges
d’Alboran est de 1,180 + 0,001.
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Les compositions isotopiques de surface (500 m de profondeur) varient entre(1,178 +
0,002 (ALB-4) et 1,181 + 0,001 (ALB-2) et sont assez homogenes (1,179 + 0,001 en moyenne).

Ceci laisse a penser que les sources de particules sont identiques.

3/ Transmission du signal isotopique
a) De la colonne d’eau au sédiment
Lorsqu’on compare la composition isotopique des particules collectées a 30 metres
au-dessus du fond et des sédiments de surface (tab. 29), on voit qu’elles sont similaires
malgré une tendance du sédiment de surface a étre plus radiogénique (en regle générale).
On explique ceci par la remise en suspension a l'interface eau-sédiment de matériel
détritique qui implique une augmentation du rapport **Pb/?"Pb. Le signal sédimentaire

est conforme aux apports via les particules sédimentaires transitant dans la colonne d’eau.

Tableau 29 : Compositions isotopiques des particules et du sédiment de surface

206 207 [
site Pb/ ““Pbdelam atiere |aoepy, 207py) ) sediment superf iciel
particulaire a 30 mab
ALB-1 1,179 + 0,000 1,184 + 0,000
ALB-2 1,182 + 0,000 1,182 + 0,001
ALB-3 1,181 + 0,001 1,179 + 0,000
ALB-4 1,179 + 0,000 1,182 + 0,000
ALB-5 1,179 + 0,000 1,182 + 0,000

b) De l'atmosphére au milieu marin
Les retombées atmosphériques et les particules a 500im de profondeur n’ont pas
une composition isotopique similaire (1,156 contre 1,179 + 0,001).
Les eaux atlantiques qui péneétrent en Méditerranée ont une composition isotopique
de 1,182 + 0,001 (Allemanletial.,2001) et peuvent modifier le signal isotopique dans la

colonne d’eau d’Alboran.

En fait, plusieurs hypotheéses se présentent a nous pour expliquer le signal
isotopique des particules sédimentaires d’Alboran (1,179 + 0,001). Celui-ci peut découler
d’un mélange entre les aérosols d’Alboran et des particules sédimentaires originaires
d’Atlantique et pénétrant en Méditerranée via le Détroit de Gibraltar. La part relative de
chacune des sources explique alors le rapport **Pb/ *”Pb des particules d’Alboran. Une
autre possibilité est que nous nous trouvions dans un systeme de mélange entre un pdle

anthropique dit «Iocal’», pour le différencier d’un pole atlantique, et des apports crustaux.
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Si on reporte les compositions isotopiques (*Pb/ **Pb et **Pb/ *’Pb) des particules
sédimentaires et des sédiments d’Alboran, des aérosols collectées au Cap Spartel et de
particules collectées en Atlantique dans le cadre du programme EUMELI
(Allemanlet(al.,2001), il apparait clairement que les particules sédimentaires , les
sédiments d”Alboran et les aérosols du Cap Spartel sont sur une méme droite de mélange
(fig. 48). Les particules sédimentaires atlantiques, par contre, sont décalées par rapport a
cette droite de mélange. L’hypothese d’un mélange entre pole local et pdle atlantique issu

de particules atlantiques n’est pas vérifiée.

B sédiments
O particules sédimentaires
O aérosols Cap Spartel
+ particules EUMELI (Alleman et al., 2001)
2124
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Figure 48 : Composition isotopique des différents matériels d’Alboran
et de particules sédimentaires atlantique (Alleman et al., 2001)

La composition isotopique des particules sédimentaires d’Alboran, des sédiments et
des aérosols d’Alboran découle d’'un mélange entre des apports crustaux et un pole

anthropique méditerranéen que 1’on qualifiera de «Iocal’» qui reste a déterminer.

(i) Calcul des pbéles de mélange

La composition isotopique (**Pb/ **Pb, **Pb/ *’Pb, **Pb/ *’Pb,...) d'un échantillon
est le reflet des contributions respectives des sources de Pb impliquées dans le mélange.
Dans le cas des particules sédimentaires de la mer d’Alboran, une équation de mélange
binaire basique suffit a expliquer le rapport **Pb/ *’Pb :

206 206
( Pb Pb X(I_X)=(

206 pp,
207 ) x X + ( 207 )
Pb Nat. b

) Ant. Mesuré

avecl:]
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( 206Pb )
207
Pb Nat.

» X, la proportion de Pb naturelldans ’échantillon. (1-X), la proportion de Pb

, la composition isotopique du podle détritiquel;]

anthropiquel;]

206
> ( Pb

TPb) , la composition isotopique du pdle anthropique recherchér!
Ant.

*°Pb e . .

> (T) , la composition isotopique de I’échantillon.
Pb ;
Mesuré

A l'inverse, en disposant de la composition isotopique de I’échantillon et de I'un des

poles du mélange, il est possible d’estimer le pdle manquant.

% Détermination du pole naturel

La premiere étape a franchir est de définir avec suffisamment de précision le pole
naturel. Ce dernier est habituellement fixé a partir des niveaux profonds de carottes
sédimentaires. Dans notre cas, nous avons vu que la base de nos carottes ne correspond
pas forcément aux niveaux pré-anthropiques. Nous avons donc décidé de fixer la
composition isotopique du pole naturel a partir d'une carotte collectée dans le cadre du
programme ADIOS (carotte St-B, 06°10.88'E, 39°29.51’N, a 2840m de profondeur, 31 cm de
long). Le *“Pbxs et le rapport **Pb/ *”Pb y ont été mesurés (fig. 49).
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Figure 49 : °Pbxs (Bq.kg™) et ?*°Pb/?°’Pb dans la carotte abyssale ADIOS

Le profil de *’Pbxs est tres superficiel (dans les 3 premiers centimetres). De plus,

cette carotte descend jusqu’a 35 cm de profondeur, ce qui donne accés au sédiment pré-
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anthropique. La part naturelle se carcatérise par une rapport **Pb/ *’Pb de 1,199 + 0,003.
N’ayant pas été étudiée du point de vue de la concentration de Pb, la concentration du
poOle naturel que nous prenons en compte est la valeur moyenne de la contribution
détritique de Pb déterminée dans le sédiment d’Alboran, soit 28 ug.g".

Le pdle naturel estimé se caractérise par une concentration de Pb de 281g.g” et un
rapport “*Pb/ *”Pb de 1,199 + 0,003.

% Détermination du pole anthropique

Les particules a 500im de profondeur de chaque ligne de mouillage ont fait 1'objet
de cette détermination (tab. 30). Le rapport **Pb/ *”Pb du p6le anthropique moyen estimé
est de 1,150 + 0,020, tres proche de la composition isotopique des aérosols collectés au Cap
Spartel. La différence de signal isotopique entre I’atmosphére et le sédiment n’est donc pas
due a la pénétration des eaux atlantiques mais a des phénomenes au sein de la colonne
d’eau d’Alboran qui se produisent entre 500 m de fond et la surface. La matiere
particulaire de la colonne présente une composition de 1,180 + 0,001 en accord avec le

sédiment superficiel alors que les aérosols sont caractérisés par un **Pb/ *”Pb de 1,156.

Cette migration de la signature isotopique vers des valeurs de **Pb/ *Pb plus
élevées, et donc plus empreintes de I'influence détritique, s’expliquent par les phénomenes
de funneling qui se produisent au centre des boucles anticycloniques et qui concentrent

une grande quantité de matériels particulaires pouvant avoir des origines différentes
(Fabres et al., 2003).

Tableau 30 : Pbles de mélange estimés

L Péle naturel Echantillon Pdle anthropique
igne
205pp/ 27pp | [Pb] (ug.g”) | 2%°Pb/ *’Pb | [Pb] (ug.g”) 206pp/ 207pp

ALB-1 1,179 £ 0,001 | 58 +26 1,106
ALB-2 1,181+ 0,001 | 57 + 11 1,155

1,199 +
ALB-3 28 1,179 71 1,160

0,003
ALB-4 1,178 £0,002| 97 +25 1,166
ALB-5 1,179 £0,001 | 77 +14 1,163

E/ CONCLUSIONS

La mise en ceuvre d'une étude exhaustive d’un systéeme est assez rare pour étre

signalée. Echantillonés dans le cadre de programmes différents, nous avons étudiés
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I’atmosphere, la colonne d’eau, les sédiments marins et les sols du point de vue des
concentrations et des compositions isotopiques en Pb.

Collectés sur la période juin 2001- février 2002, les apports atmosphériques de Pb se
font sous forme de pics d’intensité qui ont lieu en été, en automne et en hiver. Ces
retombées atmosphériques ont une composition istopique moyenne **Pb/*"Pb de 1,156.

Dans notre quéte d’un intégrateur a long terme des retombées atmosphériques,
nous avons analysé une carotte de sol collectée prét de I'échantillonnage atmosphérique.
Malgré une apparente cohérence avec l'inventaire de *"’Pb atmosphérique défini dans le
Golfe du Lion, I'aspect perturbé du profil de *Pbxs démontre que cette carotte ne permet
pas I'étude des retombées atmosphériques

En domaine marin, et malgré un tissu idustriel et urbain moins dense sur ces
bordures, la mer d’Alboran présente un état de contamination par le Pb plus élevé.
L’inventaire moyen de Pb anthropique relevé dans les sédiments profonds s’éleve a
153(pg.cm™, soit 1,5 fois supérieur a celui calculé dans le Golfe du Lion. Les forts taux de
sédimentation (liés aux forts flux verticaux présents dans la zonel;/ Fabres(ét al., 2003) et la
pénétration via le Détroit de Gibraltar de masses d’eaux formées dans le Golfe de Cadix
enrichies en métaux dissous (Elbaz-Poulichet& Leblanc, 1996) expliquent un tel niveau de
contamination. L’étude approfondie de la composition isotopique des particules
sédimentaires met en avant I'’homogénéité des compositions isotopiques sur I"ensemble de
la colonne d’eau et de la mer d’Alboran (avec un rapport **Pb/ *’Pb moyen de
1,180£10,001).

Il en ressort également que les compositions isotopiques des particules
sédimentaires et des sédiments découlent d’'un mélange a deux poéles entre un pdle naturel
détritique (1,199 £ 0,003) et une pdle anthropique recalculé de 1,150 + 0,020, proche de la
composition des retombées atmosphériques (1,156).

Du fait de ’homogénéité de la composition isotopique tout au long de la colonne
d’eau, il est aisé de conclure que le sédiment profond de la zone est susceptible d’avoir

intégré fidelement le signal atmosphérique sur une longue période.
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VIl/ CONCLUSIONS GENERALES

L’objectif de ce travail était d’identifier le type d’enregistreur environnmental
susceptible de restituer le signal atmosphérique sur une longue période temporelle afin
d’étudier les retombées de Pb au cours du dernier siecle. Comme les campagnes de
mesures atmosphériques directes ne permettent pas de raisonner a une telle échelle
(intégration du signal sur 6 mois a un an seulement), le sédiment apparait comme le
support idoine pour ce genre d’étude. La validité du sédiment en tant qu’enregistreur
fiable des retombées atmosphériques a été prouvée en définissant le signal atmosphérique
a partir de carotte de sol puis en établissant la chronologie des apports par l'utilisation
d’un modele biodiffusif couplant *°Pb et Pb stable et comparant leur évolution temporelle
avec les émissions anthropiques de la zone.

Pour ce faire, des analyses concernant le *°Pb, ’Cs, **Pu, *Pu et les isotopes
stables du plomb ont été menées sur différents types de matériels et de supports afin
d’identifier les sources et I'intensité des apports dans I’atmosphere, les sols et le sédiment
du Golfe du Lion et de la mer d’Alboran. Le Golfe du Lion et la mer d’Alboran ont été
choisis comme sites d’études car les connaissances sur le transfert de matieres et la
sédimentation dans ces zones ne sont certes pas exhaustives mais suffisamment
consistantes pour permettre une contrainte efficace de leurs systemes environnementaux
respectifs.

Dans le Golfe du Lion, le signal atmosphérique actuel mesuré sur une période de 14
mois consiste en un apport annuel de 12410(gg.cm™ de Pb total caractérise par un
*®Pb/?”Pb de 1,172. Dans le sol de la méme zone (carotte CER-1) pour lequel l'origine
atmosphérique des apports est prouvée grace a une étude multitraceur, l'intégration des
apports atmosphériques sur 100/ans donne un inventaire de 99[g.cm™ L’origine
atmosphérique des apports est d’autant plus évidente que le matériel de surface présente
la méme composition isotopique que les retombées atmosphériques actuelles (1,177 contre
1,172). Dans le sédiment de la marge continentale du Golfe du Lion, les inventaires de Pb
anthropique varient autour de 110 + 77pg.cm”, similaires a la quantité de Pb apportée via
I’atmospheére. Il y a similarité entre les apports atmosphériques et la quantité de Pb
anthropique accumulée dans le sédiment. Les études antérieures sur la zone
(Ferrand, 19960 Marin, 1998) ont abouti a des inventaires de Pb anthropique dans le

sédiment du méme ordre de grandeur.
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Méme si le sédiment du Golfe du Lion apparait ici comme un bon intégrateur des
apports atmosphériques, une quantification plus précise des retombées atmosphériques de
Pb a I’échelle du siecle est souhaitable pour confirmer cet aspect-ci.

Cette accumulation est le résultat de phases successives d’apports de Pb
anthropique dont nous avons établi la chronologie. De 1900 a 1972-1975, les apports
augmentent plus ou moins linéairement (selon les carottes) puis diminuent jusqu’a
l'actuel, en accord avec les émissions anthropiques dans la zone quantifiées par Ferrand
(1996.

La détermination des taux de sédimentation sur la marge continentale du Golfe et
leur intégration dans une gamme de données plus large a permis de caractériser la
sédimentation sur la zone et de remettre en question quelques hypotheses quant aux zones
préférentielles de dépot. En effet, la zone préférentielle de dépdt a mi-pente mise en avant
par Buscail et al. (1997) et Sanchez-Cabeza et al. (1999) n’apparait pas lorsqu’on prend en
compte la totalité des données. Nous montrons également que les taux de sédimentation
sont similaires dans les canyons et dans les zones d’interfluves, contrairement a ce qui
avait été énoncé par Masque et al. (1999) et Kato et al. (2003) pour la marge continentale de
Barcelone et la Baie de Sagami (Japon). A contrario des canyons de la marge de Barcelone et
de la Baie de Sagami, les canyons du Golfe du Lion s’apparentent donc a des conduits par
lesquels transite la matiere particulaire qui sédimente dans des zones plus profondes
(preuve en est les flux de particules plus forts dans les canyons ; Monaco et al., 1990
Durrieu de Madron et al., 1999).

Malgré des contextes géographiques, climatiques et météorologiques différents,
notre objectif premier était de mener la méme étude dans le domaine d’Alboran.
Cependant, ’absence de données en amont, i.e. concernant les émissions anthropiques
(sources et intensité) dans les pays limitrophes et les retombées atmosphériques, ne
permet pas de valoriser une étape de modélisation de 1’accumulation du Pb anthropique.
Nous ne pourrions en aucun cas calibrer le résultat de notre modélisation et nous assurer
de sa véracité.

De plus, I’étude du sol marocain en parallele avec les retombés atmosphériques
exclut la possibilité d’utiliser cet enregistrement comme intégrateur des apports
atmosphériques.

Dans le milieu marin, nous avons mis en évidence une accumulation sédimentaire
de Pb anthropique élevée (1532147ng.cm?), en rapport avec les eaux entrantes en
Méditerranée par le Détroit de Gibraltar et chargées en métaux dissous et les conditions

hydrodynamiques existant en Alboran, et une composition isotopique **Pb/"Pb
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commune a I'ensemble des particules sédimentaires collectées sur la zone (1,180 + 0,001) et
quelle que soit leur profondeur de collecte.

L’étude isotopique des particules du milieu marin (particules sédimentaires et
sédiments) a permis d’estimer un terme source responsable de la contamination en Pb du
milieu caractérisé par un rapport **Pb/*"Pb de 1,150 + 0,020. Cette composition se
rapproche de la composition des retombées atmosphériques collectées au Cap Spartel
(1,156) et amene a penser que le compartiment atmosphérique dans cette zone est
fortement anthropisé. D’autre part, méme si le signal isotopique est homogene de 500m
de fond jusqu’a l'interface eau-sédiment et le sédiment superficiel, la différence entre le
signal atmosphérique et le signal sédimentaire permet de conclure que le sédiment de la
mer d’Alboran be peut servir de support a I'étude des retombées atmosphériques de Pb

sur la zone a I’échelle séculaire.

Dans la perspective de mener une telle expérience dans d’autres zones du globe, il
est essentiel de connaitre avec précision les limites du systeme, c’est-a-dire les sources
potentielles (intensités et composition isotopique de chacune d’elles si il y en a plusieurs ),
les retombées atmosphériques (essentiellement leur composition isotopique) sur le site et
I'intégration des apports au milieu a I'échelle de temps que 1'on souhaite étudier.
L’absence de telles données ne permet pas de mener de fagon satisfaisante une étude
temporelle des retombées atmosphériques sur le long terme. Si, toutefois, 1’étude se fait, il

résidera toujours une grand part d’incertitude.
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ANNEXES




Composition isotopique des aérosols collectés a Ostriconi (Corse) dans le
cadre du Programme ADIOS

Inventaire de

échljr?t?;lon Pil:l(igftg ‘ “Pb/™Pb £1s | *Pb/™PDb £1s (Pb to_tzal.
AB S8-2 ATM Janvier 2001 2,1025+0,0001 1,1574+0,0001 llg-611§ :
AB S2-2 ATM Juin 2001 2,0943+0,0005 1,1730+0,0002 23
AB S3-4 ATM Juillet 2001 2,0940+0,0003 1,1705+0,0002 46
AB S2-6 ATM Aot 2001 2,0961+0,0008 1,1675+0,0004 69
AB S5-2 ATM Septembre 2001 | 2,1080+0,0003 1,1543+0,0001 65
AB S6-2 ATM Octobre 2001 2,1029+0,0002 1,1633+0,0001 43
ABS6-5ATM | Novembre 2001 | 2,0883+0,0005 1,1859+0,0002 304
AB S7-1 ATM Janvier 2002 2,1039+0,0008 1,1575+0,0002 13
AB S11-5 ATM Février 2002 2,1003+0,0013 1,1657+0,0009 59
AB S12-7 ATM Mars 2002 2,0914+0,0004 1,1703+0,0002 17
AB S13-2 ATM Avril 2002 2,0967+0,0004 1,1664+0,0000 70
AB S15-7 ATM Juin 2002 2,0969+0,0005 1,1717+0,0002 51

() Données fournies par C. Guieu (L. O. B., Villefranche-sur-mer)
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Composition isotopique des aérosols collectés au Cap Spartel (Maroc) dans

le cadre du Programme ADIOS

Inventaire de

échljr?trﬁlon Pil:lcigftg ‘ “Pb/™Pb +1s | *“Fb/*'Pb +1s (Pb to_tza)ll.
AB S8-2 ATM juin 2001 2,1207+0,0002 1,1423+0,0001 ugég;
AB S2-2 ATM Juillet 2001 2,1053+0,0043 1,1650+0,0017 128
AB S3-4 ATM Aofit 2001 2,1093+0,0002 1,1552+0,0001 67
AB S2-6 ATM Septembre 2001 | 2,1028+0,0003 1,1613+0,0001 45
AB S5-2 ATM Octobre 2001 2,1025+0,0002 1,1650+0,0001 77
AB S6-2 ATM Novembre 2001 | 2,1098+0,0001 1,1556+0,0001 348
AB S 6-5 ATM Décembre 2001 2,1053+0,0003 1,1611+0,0001 487
ABS7-1 ATM Janvier 2002 2,1091+0,0006 1,1582+0,0002 19
AB S11-5 ATM Février 2002 2,1107+0,0003 1,1556+0,0001 99

() Données fournies par C. Guieu (L. O. B., Villefranche-sur-mer)
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Densité (g.cm™), Composition isotopique (**Pb/ **’Pb), concentration totale

de Pb (ug.g"), inventaire de Pb anthropique (ug.cm™), activité de *’Pbxs

(Bq.kg™") des sédiments du Golfe du Lion collectées dans le cadre de

I'expérience HFF du Programme MATER

=> Carotte HFF2

) Inventaire
concentration
Profondeur densité de Pb
*"Pbxs (Bq.kg") | **Pb/ *’Pb+ls | totale de Pb '
(cm) . (g.cm®) |anthropique
(ug.g") 5
(ug.cm™)
0-1 373 + 71 | 1,1789 + 0,0002 56 0,281 6
1-1,5 324 + 35 | 1,1789 + 0,0002 41 0,456 4
1,5-2 303 + 56 |1,1779 + 0,0001 57 0,554 13
2-2,5 260 + 62 | 1,1773 + 0,0002 84 0,658 34
2,5-3,5 197 + 44 | 1,1785 + 0,0001 56 0,461 11
3,5-4,5 121 + 54 | 1,1778 + 0,0001 57 0,517 12
4,5-5,5 83 £+ 45 1,18 + 0,0001 48 0,608 9
5,5-6,5 35 + 41 | 1,1832 + 0,0000 43 0,624 6
6,5-7,5 41 + 33 | 1,1872 + 0,0001 45 0,674 8
7,5-8,5 58 + 33 | 11,1854 + 0,0001 - 0,715 Oe
8,5-10,5 36 + 34 | 1,1858 + 0,0001 40 0,809 0
10,5-12,5 15 + 24 | 1,1911 + 0,0002 33 0,653

(e) inventaire de Pb anthropique déterminé a partir d’une concentration de Pb

anthropique obtenue par interpolation linéaire
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=> Carotte HFF3

) Inventaire
concentration
Profondeur 2%Pbxs densité de Pb
*Pb/ *Pbtls | totale de Pb '
(cm) (Bq.kg™) B (g.cm®) |anthropique
(ug.g™) 5
(ug.cm™)
0-1 605 <+ 73 | 1,1818 + 0,0001 64 0,339 11
1-2 651 + 79 | 1,1807 + 0,0001 63 0,565 19
2-3 605 + 74 | 1,1822 + 0,0001 65 0,634 23
3-4 438 + 56 | 1,1818 + 0,0001 59 0,608 18
4-5 340 + 45 | 1,1824 + 0,0001 54 0,674 17
5-6 154 <+ 26 | 1,1826 = 0,0001 42 0,636 8
6-7 135 + 25 | 1,1826 + 0,0001 42 0,713 9
7-8 57 + 19 | 1,1834 + 0,0001 25 0,629 5
8-9 57 + 19 | 1,1867 + 0,0001 32 0,700 2
9-10 40 + 18 0,689 0
10-11 22 + 17
11-12 22 + 17
12-14 16 + 18 | 1,1879 + 0,0001 37
18-20 1,1923 + 0,0001 22




=> Carotte HFF5

) Inventaire
concentration
Profondeur H0Ppxs densité de Pb
26Ph / 27Pb+1s totale de Pb
(cm) (Bq.kg™) B (g.cm®) |anthropique
(ug.g™) 5
(ug.cm™)
0-1 257  + 41 | 1,1825 + 0,0001 42 0,466 10
1-2 257 + 41 | 1,1833 + 0,0001 63 0,509 11
2-3 75 + 24 | 1,1844 + 0,0000 93 0,573 41
3-4 75 + 24 | 1,1866 + 0,0001 49 0,698 19
4-5 67 + 33 | 1,1887 + 0,0001 30 0,784 6
5-6 59 + 22 | 1,1879 + 0,0001 39 0,917 16
6-7 84 + 22 | 1,1830 + 0,0008 22 0,485 0
7-8 47 + 31 | 1,1855 + 0,0001 30 0,765 7
8-9 11 + 21 | 1,1921 + 0,0001 22 0,874 0
9-10 11 + 19
10-11 20 + 23 | 1,1927 + 0,0002 22
12-13 1,1948 + 00,0000 53




=> Carotte HFF6

) Inventaire
concentration
Profondeur A0Ppxs densité de Pb
26Pp / 27Ph+1s totale de Pb
(cm) (Bq.kg™) B (g.cm®) |anthropique
(ug.g™) 5
(ug.cm™)
0-0,5 370 + 84 | 1,1753 + 0,0002 59 0,788 16
0,5-1 163 + 40 | 1,1828 =+ 0,0001 40 0,728 7
1-1,5 142 + 27 | 1,1849 + 0,0001 42 0,936 11
1,5-2 80 + 27 | 1,1850 + 0,0001 54 1,082 26
2-2,5 62 + 16 | 1,1869 =+ 0,0002 33 1,080 3
2,5-3,5 34 + 13 | 1,1891 + 0,0002 40 1,037 21
3,5-4,5 46 + 22 |1,1869 + 0,0002 36 1,125 11
4,5-5,5 21 + 21 | 1,1886 + 0,0001 30 1,156 7
5,5-6,5 9 + 21 |1,1936 + 0,0002 25 1,049 0
6,5-7,5 11 + 7
7,5-8,5 8 + 11
8,5-10,5 2 + 10 | 1,1948 + 0,0003

VII




=> Carotte HFFS8

) Inventaire
concentration
Profondeur 20Phxs - densité de Pb
Pb/ *"Pb+l1s totale de Pb '
(cm) (Bq.kg™) B (g.cm®)  |anthropique
(ug.g™) 5
(ug.cm™)
0-1 280 + 19 1,1811 59 0,372 13
1-2 267 += 19 1,1820 51 0,651 18
2-3 267 += 19 1,1829 51 0,827 22
3-4 104 + 17 1,1871 37 0,756 10
4-5 99 + 17 1,1867 38 0,872 12
5-6 74 + 18 1,1887 40 0,915 15
6-7 74 + 18 0,984 10e
7-8 38 + 17 0,816 3e
8-10 2 + 16 0,877 Qe
10-12 2 + 16
12-14 2 + 16 1,1962 28
14-16 2 + 16
44-47 1,1945 28

(e) inventaire de Pb anthropique déterminé a partir d’une concentration de Pb

anthropique obtenue par interpolation linéaire
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=> Carotte HFF9

) Inventaire
concentration
Profondeur 2%Pbxs - densité de Pb
Pb/ *"Pb+l1s totale de Pb '
(cm) (Bq.kg™) B (g.cm?®) |anthropique
(ug.g™) 5
(ug.cm™)

0-0,5 199 + 6 1,1859 +0,0001 40 1,127 26

0,5-1 111 + 4 1,1874 +0,0001 33 1,380 21
1-2 60 + 5 1,1906 + 0,0002 28 1,221 13
2-3 129 + 7 1,1935 26 1,511 14
3-4 22 + 3 1,399 13e
4-5 22 + 3 1,1950 + 0,0001 27 1,322 13
5-6 22 + 3 1,725 11e
6-7 11 + 3 1,506 0
7-8 0 + 2 1,459
8-9 1,403

9-10 18 1,418

10-12 1,1991 +0,0001 18 1,513

12-14 1,2028 +0,0001

20-25 1,2042 +0,0003 14

N

(¢) inventaire de Pb anthropique déterminé a partir d’'une concentration de Pb

anthropique obtenue par interpolation linéaire
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Teneur en carbonates (%) du sédiment du Golfe du Lion

(R. Buscail, Comm. Pers.)

Profondeur teneur en Carbonates (%)
(cm) HFF 2 HFF3 HFF5 HFF6 HFFS8 HFF9
0-0,5 30 31 32 34 30 40
0,5-1 29 29 30 32 33 45
1-2 27 29 31 32 33 44
2-3 29 29 32 32 33 42
3-4 28 30 31 33 33 42
4-5 28 29 30 32 32 44
5-6 28 30 - 32 32 42
6-7 29 30 31 30 33 43
7-8 29 32 - 30 33 44
8-9 30 32 30 28 32 46
9-10 29 32 31 29 34 48
10-12 29 31 30 31 33 48
12-14 28 31 31 31 34 46
14-16 28 32 30 33 32 43
16-18 30 32 31 33 33 42
18-20 30 31 30 33 32 41
20-25 31 33 32 32 34 39

Teneur en eau (%) du sédiment du Golfe du Lion
(R. Buscail & J-C. Aloisi, Comm. Pers.)

Profondeur Teneur en eau (%)

(cm) HFF2 HFF3 HFF5 HFF6 HFFS HFF9
0-1 58 55 57 51 38 42
1-2 54 53 55 47 38 39
2-3 52 52 54 45 38 37
3-4 50 50 51 43 36 37
4-5 50 49 48 42 36 37
5-6 50 48 46 44 36 34
6-7 51 49 46 43 36 35
7-8 50 50 45 40 35 36
8-9 48 49 43 39 39 35
9-10 49 46 44 40 - 34

10-11 49 44 46 40 38 35




Données concernant les carottes sédimentaires collectées dans le Golfe du
Lion dans le cadre de I’expérience HFF du Programme MATER
=> Carotte ALB-1

Inventairede
“Pbxs concentration totale|densité
Profondeur (cm) *®Pb/ *”Pb+1s Pb anthropique
(Bq.kg™) de Pb (ug.g") |(g.cm?)
(ug.cm?)
0 230 £ 9 (1,1843 +0,0003 46 0,153 3
2 470 £22 0,354 6e
3 447 +13|1,1821 +£0,0002 54 0,363 9
3,5 150+ 7 0,387 9e
4 434 +20(1,1830+0,0001 50 0,402 9
45 356 £11 0,467 10e
5 312 + 9 (1,1833+0,0001 58 0,366 11
5,5 236 £ 7 0,796 9e
6 197 + 71,1838 £0,0001 49 0,371 8
6,5 229+ 8 0,532 10e
7 173 + 71,1841 +0,0001 44 0,801 13
7,5 135+ 6 0,371 9e
8 115+ 6 |1,1859+0,0001 38 0,531 5
8,5 98 + 8 0,656 8e
9 108 + 4 |1,1867 +£0,0001 45 0,590 10
9,5 116 + 4 0,646 8e
10 107 + 4 [1,1857+0,0001 39 0,537 6
10,5 86 £ 5 0,673 6e
11 59 + 311,1875+0,0001 37 0,606 6
12 61 + 3 0,625 7e
13 52 + 3 [1,1885+0,0002 12 0,573 8
14 43 + 3 0,733 4e
15 37 £ 41,1903 +0,0001 29 0,508
16 39 £+ 3 0,627
17 13 + 3 0,628
18 11 + 3 0,653
19 3 £3 0,661
20 -1 £3 0,640 0

<

(¢) inventaire de Pb anthropique déterminé a partir d’'une concentration de Pb

anthropique obtenue par interpolation linéaire
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=> Carotte ALB-2

Inventaire de

Profondeur (cm) (;;;PEQS{) 2Ph / 2"Pb+1s concciinl’)cf)aécli;:gr';lo)tale ?;git% Pb anthropique
(ug.cm?)

0 439 +10(1,1821 + 0,0008 43 0,161 2
1,5 350 +12{1,1826 +0,0001 51 0,438 9
2 326 + 8 0,484 8

2,5 316 +15(1,1833 +£0,0001 43 0,510 6
3 276 £12 0,559 8

3,5 298 +11(1,1836 +0,0002 50 0,518 10
4 370 + 8 0,453 7

4,5 385 +15(1,1814 +£0,0001 42 0,468 5
5 371 £21 0,451 6

5,5 319 +11{1,1830+0,0001 43 0,522 6
6 256 + 12 0,652 6

6,5 205 +13(1,1838 +£0,0002 42 0,574 6
7 197 £+ 12 0,547 4

7,5 439 + 21(1,1854 + 0,0002 34 0,783 3
8 126 + 4 0,676

8,5 98 + 4 0,667

9 99 + 4 0,811

9,5 74 + 4 0,564

10 53 + 4 0,825 1
11 33 +3 0,700

12 28 £ 3 0,731

13 33 +3 0,736

14 27 £ 3 0,726

15 25 + 4 0,762

16 39 + 31,1888 +0,0003 31 0,753 0
17 34 + 4 0,760

18 18 £ 3 0,773

19 7 £3 0,771

20 + 3 0,802

21 2 +3 0,783
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=> Carotte ALB-3

Inventaire de

Profondeur (cm) (;;;PEQS{) 2°Ph / 2"Pb+1s concciinl’)cf)aécli;:gr';lo)tale ?;git% Pb anthropique
(ug.cm?)

0 375 +21(1,1788 +0,0001 42 0,188 4
0,5 194 + 13 0,537

1 178 +11{1,1856 +£0,0001 53 0,693 22
1,5 216 + 14 0,655

2 197 £11/1,184 +£0,0001 45 0,945 22
2,5 122+ 8 0,933

3 80 £+ 71,1847 +0,0005 46 0,968 23
3,5 40 =+ 7 0,938

4 84 + 71,1868 +0,0001 38 1,084 18
4,5 49 + 6 1,079

5 24 + 511,1882+0,0001 30 1,112 10
5,5 5 +4 1,127

6 8 + 41,1891+0,0155 26 1,208 6
6,5 1 +4 1,210 0
7 -2 + 31,1905+ 0,0001 21

8 1,1892+0,0158 22

12 1,1917+0,0001 21

14 1,1877+0,0116 24

16 1,1933 £0,0001 22
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=> Carotte ALB-4

Inventaire de

Profondeur (cm) (;;;PEQS{) *“Pb/ *"Pb+ls concciinl’)cf)aécli;:gr';lo)tale ?;git% Pb anthropique
(ug.cm?)

0,0 294 +£15(1,1816 £ 0,0000 36 0,273 2
0,5 279 £17(1,1858 £0,0001 50 0,449 10
1,0 266 £15(1,1788 £ 0,0002 44 0,579 9
1,5 221 £13(1,1865 £ 0,0002 49 0,670 14
2,0 180 +11{1,1836 +0,0001 45 0,678 12
2,5 170 £12{1,1882 +0,0001 47 0,738 14
3,0 146 +10|1,1847 +0,0000 47 0,774 14
3,5 106 £ 9 |1,1894 +0,0001 40 0,837 10
4,0 67 = 71,189 +£0,0000 39 0,790 9
4,5 82 + 91,1916 £0,0000 38 0,837 8
50 86 + 811,1875+0,0001 35 0,811 6
55 101 £ 91,1924 +0,0001 35 0,792 5
6,0 117 £ 11{1,1887 +0,0001 31 0,837 2
6,5 78 £ 9 0
7,0 9% + 9 1,1872+0,0000 21 0,889
7,5 72 +7
8,0 63 = 7 (1,1882+0,0001 34 0,941
8,5 33 +7
9,0 25 + 61,1903 £0,0000 28 0,925
10,0 13 £ 6
11,0 12 £ 6
12,0 1,1919+0,0001
18,0 1,1921
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=> Carotte ALB-5

Inventaire de

Profondeur (cm) (;;;PEQS{) 2°Ph / 2"Pb+1s concciinl’)cf)aécli;:gr';lo)tale ?;git% Pb anthropique
(ug.cm?)
0,0 439 +£19(1,1818 £0,0001 51 0,100 3
0,5 442 +20 0,353
1,0 362 +14(1,1815+0,0001 51 0,462 12
1,5 235+ 14 0,525
2,0 302 +£13(1,1818 £ 0,0001 52 0,596 17
2,5 303 £13 0,701
3,0 188 + 8(1,1842+0,0001 48 0,696 16
3,5 162 £+ 10 0,791
4,0 154 + 71,1867 £0,0001 41 0,764 13
45 9% + 6 0,803
5,0 82 + 61,1886 +0,0001 32 0,756 6
5,5 71 £ 7 0,774
6,0 67 + 41,1891 +0,0002 31 0,761 5
6,5 70 £ 6 0,793
7,0 71 £+ 61,187 +0,0004 31 0,901 6
7,5 63 £+ 6 0,771
8,0 60 + 4 0,775
8,5 31 £+ 4 0,849
9,0 37 + 31,1893 +0,0002 28 0,879 4
9,5 44 + 4 0,906
10,0 33 £ 31,1904 0,0002 28,1 0,922 4
11,0 21 + 3 0,922
12,0 9 2 11,1918 £0,0001 24,3 0,963 0
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POLLUTANT LEAD SOURCES AND TRANSFER
IN THE WESTERN MEDITERRANEAN

Miralles J.*, Radakovitch O.*, Véron A.*, Cochran J. K.°, Masqué P. ', Sanchez-Cabeza J.(A.!

J.Phys. IV France (2003), 107[; 875-878.

Abstract. Long term measurements of atmospheric fluxes of contaminants such as lead are difficult
to sustain in terms of logistic and experimental strategy. We collected a soil core in the Camargue
(Rhone Delta) and used multiple geochemical tracers (*'°Pb, *’Pu, **Pu and stable lead isotopes) to
estimate the atmospheric supply of pollutant lead at 93ug.cm™). Welcompared this inventory to
pollutant lead inventorie in sediment cores from the Gulf of Lions continental margin and the
Alboran Sea. The results showed the atmospheric value in the former area while the latter area
showed enhanced inventories. We hypothesize that the large inventory in the Alboran Sea is due to
specific hydrographic conditions (including up-welling and a geostrophic front) in this region of the
Western Mediterranean that result in enhanced scavenging of lead and other reactive tracers.
Despite these different level of accumulations, lead isotope imprints in surficial sediments

demonstrate the dominance of atmospheric deposition to the sites.

INTRODUCTION

Lead is a worldwide anthropogenic pollutant, deposited on the earth surface from
industrial and gasoline emissions [1] [2]. Pollutant lead input to the Western
Mediterranean basin has significantly decreased owing to the phasing out of leaded
gasoline in Western Europe [3]. Meanwhile, changes in atmopheric lead deposition are
difficult to monitor due to the lack of reliable proxies and calculated fluxes. Furthermore,
uncertainties are related to the comparison of continetal and marine coastal deposition
fluxes. Here we propose to constrain accumulation of pollutant lead in the Western
Mediterranean basin, both in term of origin and fluxes, using a combination of
radioelements (*""Pb, '¥'Cs,?"Pu, **’Pu) and stable lead isotopes (**Pb, *’Pb **Pb). Most
particularly, we present results from sediment cores collected in the Camargue (Rhone

Delta) and in the western Mediterranean Sea.
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STUDY AREA (Fig. 1)

Five sediment cores were collected from the Gulf of Lion continental slope (from
750(to(1650 m depth) and five in the Alboran Sea from 1000 to 2000 m deep (2 in the
Western Alboran basin and 3 in the Eastern Alboran Basin) as part of the MATER
program. A soil core was also collected in the Camargue area (Rhone Delta, south of

FranceJNSF-CNRS program),a State park located a semi remote coastal region.

Figure 1L1: Sampling locations : 1/ Camargue — 2/ Gulf of Lions continental margin —
3/[Alboran Sea

METHODOLOGY

In these core, we determined the '¥Cs activities by g-spectrometry and *°Pb was measured
by alpha spectrometry of its daughter *’Po, following acid leaching of the sediment [4].
The stable lead isotope abundances, and concentrations were analyzed following the
procedure by Alleman et al. [5]. The Pu abundance and isotope ratios were treated
following Buesseler'& Havelson [6]. The isotopic abundances were measured by thermal
ionisation mass spectrometry on a Finnigan MAT 262 at CEREGE (Aix-en-Provence,
France) for Pb and a Finnigan ICP-MS at Woods Hole (MIT, Ma, USA) for Pu. The lead
present in the sediments is comprised of anthropogenic plus natural lead. To determine
the amount of contaminant lead in the sediments, we consider the variation in *°Pbxs and
*®Pb/*"Pb ratios profiles in the cores to determine pre-anthropogenic background Pb

concentration. This value is subtracted from total lead to yield contaminant lead in excess.

RESULTS AND DISCUSSION

The?"Pb,/flux (Bq.m™yr"), ***Pu inventory (Bq.m?®), *'Pu/*’Pu ratios and
pollutant lead in excess (inventory in pg.cm?) determined in the soil core from Camargue
are shown in Table 1. This core shall reflect atmosphere deposition during the last 100
years. However, the measured *°Pb,,, and *” **Pu inventories are about 1.5+0.3 higher
than the expected atmospheric values (Table 1). Although the atmospheric deposition of

plutonium is less well established, the atmospheric flux of the *°Pb is quite well
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constrained and both the Pu and *"Pb data suggest that the soil shows a larger
accumulation than expected fromavailable models. Nevertheless, the **Pu/*’Pu ratios
measured within the core are similar to that of the global fallout (0.18, Kelley et al[13]),
suggesting an atmospheric origin despite a possible local source with the vicinity of the
Marcoule nuclear reprocessing plant. It is possible that the Camargue serves to focus *'’Pb
deposition, possible in associaton with the strong notherly winds blowing along the
Rhone Valley.

Assuming this focusing applies to other atmospherically transported contaminants,
we consider a factor 1.5+0.3 to correct the anthropogenic lead inventory. We calculate a
corrected accumulated atmospheric supply of 93ug.cm?, that shall correspond to the total
deposition over the past 100 years (on the basis of excess *'’Pb penetration depth). The
mean anthropogenic lead inventory in the Gulf of Lions cores (100+21ug.cm?) is
comprised between the atmospheric deposition estimate (93ug.cm?) and the non corrected

inventory (139ug.cm?) in the nearby Camargue (Table 2).

Table 11:Comparison of the data from the Camargue soil core with atmospheric inputs

“Pbxs flux > #0pulinventory |*’Pu / *"Puisotopic| anthropogenic’Pb
(Bq.m™yr™) (Bq.m™) ratio Inventory
(ug.cm™)
Camargue 132+6 84 0,187+0,001 139
atmosphere 98+15 47-63 [12] 0,18 [13] Estimatel: 93
[7]1[8] [9] [10] [11] this work

This suggest that these coastal cores shall be a reliable proxy for the determination
of atmospheric lead deposition. In the Alboran sea, the average lead accumulation is more
than twice that in the Gulf of Lions. This enhanced accumulation is explained by the
physiographic structure of the basin that preferentially focusses particulate matter, leading
to higher sedimentation rates, especially in the Western part of the Alboran Sea where 2
out of 5 cores were collected.([14],[15])

Table 2[Stable lead inventories determined in each area

Atmosphere Camargue Gulf of Lions Alboran Sea
Stable Pb Estimate
Inventory (ug.cm’ 93 139 100+21 235+36
%)
Number of cores n=1 n=5 n=5
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Surficial sediment lead imprints (**Pb/*”Pb ratios) in the coastal western basin
(fig.12) are very similar (***Pb/*”Pb =1.1790+ 0.0001 in Camargue, and vary between 1.1753
and 1.1811 in the Gulf of Lions), while they are slighly more radiogenic in the Alboran Sea
(**Pb/*”Pb range from 1.1816 to 1.1821).

Camargue area Gulf of Lions area Alboran Sea area
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Figure 2127 Pb/*” Pb isotopic ratio vs. depth profile in selected cores

from the three investigated areas

These imprints in surficial sediments shall characterize a fairly recent lead
deposition. They compare well with isotopic signatures from settling particles measured
in the Gulf of Lions by Allemand [16] in 1995 (**Pb/?*Pb vary from 1.173 to 1.179). In
order to compare more accurately these isotopic ratios, we could calculate the pollutant
lead excess imprint for each sediment core taking into account background values for each
core. Following this way, the pollutant imprint is estimated at 1.164+0.004 for the Gulf of
Lions and 1.163+0.002 for the Alboran Sea. While the surficial sediment exhibited different
*®Pb /*”Pb composition, it appears that the pollutant lead signature is very close. Sediment
cores reveal pollutant imprints in good agreement with dissolved lead signature in the
water column in the Gulf of Lions (1.162+0.002 [16]) and in the Alboran sea (1.161-1.167
[16]). At the same time, we see that the *Pb/?*”Pb signature of the suspended matter in
the Gulf of Lions is more radiogenic than the estimatelpollutant imprint (1.173-1.179 [16]
for 1.162+0.002) because of mixing processes between aerosol particles and suspended

matter ([certainly from natural origin).
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CONCLUSIONS

The inventory of anthropogenic lead measured in a soil core collected in the Camargue is
13914g cm? However, radionuclide (*°Pb and *’**Pu) inventories indicate that the
quantity of material deposited is higher than expected for a direct atmospheric deposition
by a factor 1.5£0.3. Theldorrected atmospheric anthropogenic lead inventory is thus about
93(ug.cm™. With an average anthropogenic lead inventory of 100+21(pg.cm?, the sediment
of the Gulf of Lions does not show significantly enhanced inventories relative to the
continental site. In contrast, the lead inventory is twice higher in sediments of the Alboran
Sea (235+36/ig cm™), under influence of the Strait of Gibraltar. This suggests that the
Alboran Sea can be regarded as a preferential pollutant deposition area in the Western
Mediterranean basin. The **Pb/?*”Pb ratio in the upper sediment for both area argue for
the dominance of atmospheric deposition. We also determined a same pollutant imprint
for the Alboran Sea and the Gulf of Lions areas. Thus, we can expect a common pollution
origin for these two basins of the western mediterranean. So, further work are needed to
understand how twice higher lead can be accumulated in the Alboran Sea than in the Gulf
of Lions while the imprint is the same.

Are anthropogenic emissions or atmosphericinput higher in the Alboran Seal?
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FLUXES AND PENETRATION RATES OF RADIONUCLIDES
AND
STABLE LEAD IN SEDIMENT DEPOSITS FROM THE CAMARGUE
(SOUTH FRANCE)
by
J. Miralles', H. Hopkins?, J. K. Cochran?, O. Radakovitch', A. Véron'

Radioprotection (2002), 37 C10 755-760

Abstract(: Since heavy metal deposition records are scarced in urbanized areas, we used saltmarsh
and marine sediments as proxies to reconstruct heavy metal fluxes during the last century in the
Camargue (South France). *"’Pb, '’Cs and stable lead were analyzed in order to determine their
inventories and to reconstruct temporal trends in concentrations and fluxes in two zones of the
coastal environment. Two cores were collected in a saltmarsh environment and another one in the
Gulf of Lions continental slope. Regarding the radionuclide profiles, one core from the saltmarsh
appears to be influenced by Rhone flooding deposits. The other cores seem to reflect the atmospheric
supply. Wether they were collected in different environment (saltmarsh and slope sediments), their
pollutant lead inventories are in good agreement. The *'°Pb excess inventories determinate in the

same core are also very concomitant, and confirm the level of anthropogenic accumulation.

INTRODUCTION

There is a lack of records for heavy metal deposition and accumulation in
urbanized coastal environments. While they can be quite precise, direct atmospheric
inputs measurements are limited and do not reflect long term variations. Sediment record
can be blurred by bioturbation or physical mixing. They also can include riverine input
along with atmospheric deposition.
Here we propose to evaluate the validity of different proxies to match atmospheric
deposition in coastal area located in Western Mediterranean. These proxies include salt
marsh and continental margin sediments. Our question are as followed
What is the inventory of heavy metal deposited in coastal Western Mediterranean 2
How did this input vary with time[?

How do compare input between different areas of the continental margin[?
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SITE LOCALIZATION

Two cores were collected in Camargue area in 2000, close to the Rhéne river[: PAL-2
and, far from potential riverine floodingl:l CER-1 close to la Tour du Valat. A third core
(HFF 6, 05°02'475 E, 42°47'001 N, 1240 m) was collected on the slope of the Gulf of Lions
continental margin in the framework of the MTP-EUROMARGE program (fig. 1).

Figure 11:1Collecting site map

METHODS

This study was made in the framework of a CNRS-NSF program dedicated to the
study of several heavy metal (Pb, Cu, Zn, ...) and radionuclide deposition in coastal area.
However, we focus this paper on Pb. Pb is rapidly transported and scavenged away from
its various industrial sources due to its strong affinity to submicron particles. Furthermore,
its stable isotopes (m(=204,(206,1207,1208) allow the discrimination of its different polluted
source emissions vs. natural origin. The relative abundance of each stable isotope define
the isotopic composition. It is unvariant from the mineral ore formation to its deposition.
The sample isotopic composition is the result of a mixing between a pollutant/anthropic
pole (**Pb / *"Pb/=1,16-1,17) and a natural pole (**Pb(/ #"Pb(=1,195-1,2[1]).
Along with Pb, its radioactive analog *°Pb (t=(22,3ly) is used to date Pb deposition and

calculate fluxes to sediment. In order to evaluate the impact of bioturbation and physical
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mixing on deposition record, 'Cs (t:=30ly) is analyzed along with *“Pb. Both
radionuclides have atmospheric origin.

The Pb concentration and isotopic composition are determined by Thermo
Ionisation Mass Spectrometry (TIMS) at the CEREGE laboratory. The amount of pollutant
Pb (Pbixs) is evaluated by substracting the detritic lead contribution (20£2ppm in the Gulf
of Lions sediments, [1] and [2]) to the total lead concentration measured. The radionuclide
activities are measured by gamma spectrometry at Stony Brook (State University of New
York). We use the CRS (Constant Rate of Supply) dating model [3] to date the deposition
and calculatethe accumulation rates with *’Pb excess. All the activity values expressed

here were determined on dried material.

RESULTS
1. Camargue sediment cores

4.1.1 CER-1 Core

Considering the '7Cs(fig. 2), a mixed layer is evidenced in the 4 first cm (probably
due to bioturbation or physical mixing). It is marked by a sub-surface maximum of
120Bq.kg" while the surface activity is equal to 80(Bq.kg”. Under this mixed layer, the
profile presents a regular decrease until cesium disappearance at10.¢m.

The *"Pb profile (fig. 2) shows the same trend as '“Cs with a surficial mixed layer of
4/¢m, followed by a regular decrease. The surface activity is equal to 150 Bq.kg™. *"’Pb is
not in excess anymore at 10.dm(deep.

The total lead concentration profile (fig.2) displays an enrichment from the bottom
to the top core with a sub-surface maximum of 75ppm, at the base of the mixed layer.
Bottom/concentration (22[ppm) are close to natural values (20+2ppm). The?Pb/*"Pb
ratio profile (fig. 2) shows a general trend from values close to natural ones
(26/¢m, **Pb /*”Pb(=(1.191) to less radiogenic isotopic compositions in the upper layers
(1i¢m, **Pb/*"Pb = 1.179). The surficial 4/ém show a different evolution due to mixing
clearly evidenced with the radionuclides profiles. We can expect this core CER-1 to be
dominated by atmospherical supply (according with the radionuclides and lead
behaviour). Even if it is affected by a surficial mixed layer.

Multiplicating the anthropogenic lead concentration (total lead concentration less
detritical contribution) by the accumulation rates (obtained using *°Pb excess), we are able
to reconstruct the pollutant lead (Pbixs) fluxes during the last century (fig. 3). This graph
evidences an increase of Pb flux from the beginning of the century to 1978 and a
stabilization until now. This supply leads to a pollutant lead inventory equal to 350(g.cm’
2
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4.1.2 PAL-2 Core

This '"7Cs profile is very disturbed (fig.4). It shows increasing activity values from
6/to/14/¢m (from 15Bq.kg" to 98 Bq.kg") followed by a clear mixed layer from 14[to[20 cm
which presents the maximal values of the profile. The surface activity is equal to 30 Bq.kg’
'. The "Cs disappears at 35/dmIdeep.

The *°Pb profile (fig.4) presents the same trend with a 14-20i¢m mixed layer
showing maximal activity values around 50Bq.kg”. The surface activity is equal to
37Bq.kg". The *°Pb supported is probably reached at the bottom core since the activity at
35lcm valuel(20Bq.kg™) is close to the *°Pb supported value found in CER-1((25 Bq.kg™).
We find the maximal total lead concentrations (fig.4) in the lower part of the core (fig. 4).
In sub-surface, we observe concentrations (16 and 18 ppm at 4 and 5 cm) lower than the
detritical contribution (22(ppm in core CER-1). Globally, the concentrations decrease from
the bottom to the top core and are low (maximum =50 ppm).

The isotopic profile (fig.4) is very disturbed with variations that do not show any
clear trend. We note however that the **Pb/*”Pb isotopic ratio values are less radiogenic
than natural values (***Pb/*Pb = 1,195-1,2).

The core Pal-2 is likely affected by Rhone river flooding event as evidenced by the
observed metal profile. Granulometry analysis will be done to confirm this flooding

origin.

4.2. Gulf of Lion sediments
4.2.1 HFF 6 Core

We observe low "Cs activity values (9.6[Bq.kg™ is the surface activity value) (fig.5).
The Cs is still present at 11lcm deep. The *°Pb profile presents a regular decay (fig.|5)
with depth except a 3.5-5.5/¢m mixed layer. The surface *"’Pb activity is equal to 420 Bq.kg"
and the *"Pbixs disappears at 8.5(¢m (supported *°Pb activity=25Bq.kg"). As the 'Cs
and the *°Pb supported reach the same depth, it evidences the mobility of '7Cs.(The total
lead concentration profile (fig.[5) shows an enrichment from the bottom to the top (from
23ppm to 50(ppm). The maximum value is in sub-surface layer (54ppm at 1.5dm). At the
bottom, the value (23ppm) is close to the natural level. The **Pb/*Pbiratios (fig.5)
evolute slightly from natural lead signatures (**Pb/?*”Pb(=(1,196) at the bottom to more
anthropogenic influenced signatures (**Pb/*”Pb/=(1,175) at the top of the core. The
reconstructed pollutant lead fluxes time evolution (fig.l6) shows two peaks in 1958 and
1971. From 1971 to 1999, they decrease. This anthropogenic Pblsupply leads to a total

anthropogenic Pblinventory equal to 376(ug.cm™.
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DISCUSSION

The anthropogenic Pb inventories obtained in the cores CER-1 and HFF6 are in
good agreement.

To compare our Pb deposition reconstruction with the direct measured atmospheric
supply [4] in the area of La Tour du Valat, we calculate the anthropogenic Pb inventories
corresponding to the last 10lyear period. During this decade, the atmospheric supply is
estimated at 3.5img.cm™ while we find inventories equal to 34.5 mg.cm? in the Camargue
core CER-1, and 44.5img.cm? in the marine core HFF6. The core inventories are still in
good agreement but they are higher than the atmospheric supply by a factor 10. To explain
these higher inventory, a Rhéne river supply could be invoke but, Pu isotopic composition
determination analysis made on core CER-1 give atmosphere as material source. So, a local
reconcentartion phenomenom appears to be the lonely responsible of higher Pb inventory
in the Camargue area. *°Pb xs inventories determined in each core are very similar
(4065Bq.m> CER-14600Bq.m™ HFF6). They correspond to a *°Pb flux respectively
126+11Bq.m™y" and 143(£(18 Bq.m™y", which is higher than the atmospheric flux

usually considered for this area.
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1 core
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CONCLUSION

The use of radionuclides and anthropogenic tracers analysis allow a precise reconstruction
of pollutant metal atmospheric deposition and of various input sources (flooding,
atmosphere, riverine) in the coastal area of Camargue. This proceeding can be applied in

other area to reconstruct the anthropogenic pollutant deposition.
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