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APPORT DE LA GEOCHIMIE ISOTOPIQUE SUR
L'ORIGINE DU PLOMB DANS L'ATMOSPHERE DE SICILE

RAR

Fabrice MONNA1-2*, Gaetano DONGARRÄ2, Daniela VARRICA2
& Alessandro AIUPPA2

<Ms R'< II le 10 7 2001, tu i epic le 19 12 2001)

Ahm Rai r
Contribution of isotonic geochemistry to the origin of lead in the atmosphere of Sicily. - Ah

quality can be assessed using mineial and biological indicators airborne paniculate niattci. mosses,
lichens, and pine needles Howevei. the origin ot the pollutant is usually difficult to determine on the

sole basis of concentrations, particular ly when many sources are involved In this study, we report some
examples of application of lead isotopic geochennstiy on anboine particulate niattci, lichens and pine
needles as a mean to decipher sources ol lead pollution in Sicily Furthermore, we evaluate the use ot
Pb/Sc and Pb/Bi ratios to enhance the discriminating power of the isotopic method Besides the

methodological aspect, this woik aims to provide, at least for lead, a summary ol the an quality in

Sicily whete only lew investigations have been conducted, and to cieate an isotopic database

Kev-vvords: Air quality, lead, isotopic geochemistry. Pb. pollution, lichens, pine needles

INTRODUCTION

Depuis de nombreusex annees deja, la qualite de I'air est une question qui pre-

oceupe communaute scientifique et pouvoirs publics. On connait aujourd'hut beaucoup
mieux 1' impact de la pollution atmospherique sur le vivant, notamment pour ce qui
concerne les micropolluants metalliques. Le plus souvent les concentrations en metaux
lourds presents dans l'atmosphere sont estimees via l'analyse des matieres en

suspension collectees sur des filtres a des pas de temps plus ou moins longs, mais qui
excedent rarement une semaine. Ces particules en suspension constituent un bon support
d'etude; neanmoins les metaux qui leur sont associes montrent en general une grande

vanabilite tant en concentration qu'en origine (Espinosa et al., 2001). En consequence,
il est necessaire de multiplier les points de surveillance et/ou le pas d'echantillonnage

pour obtenir une vue d'ensemble relativement fidele. Si I'intormation recherchee s'ins-

ent sur du plus long terme, une alternative consiste ä utiliser des organismes integra-
teurs, tels que les lichens, pour pallier ces problemes de variability (Garty, 1985 ;

1 Institut F-A Forel. Universite de Geneve. 10. route de Suisse. CH-1290 Versoix, Suisse
2 GeoSol. CST. UMR INRA-Umversite de Bourgogne. 6. bvd Gabriel, F-21000 Dijon, France
2 Dipartimento Chimica e Fisica del la Terra (C F.T A.). Via Archirafi 36. 1-90123 Palermo. Italie.
* auteur ä qui la correspondance doit etre adressee
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Nimis et al, 1990, Bargagli et eil, 1991, Bargagli, 1993, Dongarra et al, 1995,
Carignan & Gariepi, 1995, Dongarra & Varrica, 1998, Getty et al, 1999, Varrica
et al 2000, Doucet & Carignan, 2001) Pour simplifies la morphologie des lichens les

force ä absorber et ä accumuler les elements chimiques venant de l'atmosphere sous
forme liquide, gazeuse ou particulate D'autres organismes, tels que les mousses ou les

aiguilles de pin, presentent de caractenstiques plus ou moms semblables, bien que leur
utilisation soit plus marginale (Rambaek & Steinnes, 1980, Berg et al, 1995,
Dmuchowski & Bytnerowicz, 1995, Kurczynska et al 1998, Kunert, et al, 1999)

La mesure des seules concentrations est de loin la technique la plus repandue
Cependant, dans la plupart des cas, ll est delicat voire meme impossible d'obtenir une
information sur 1'origine de la contamination compte tenu de la multiplicity des sources
Dans le cas du plomb, le probleme peut etre au moms en partie resolu en utilisant les

techniques isotopiques largement developpees pour les Sciences de la Terre (e g Faure,
1986)

Le but du present travail est done d'examiner les peispectives offertes par le cou-
plage geochimie isotopique du plomb et etude des organismes bio-accumulateurs dans
la deteimination de 1'ongine de la pollution atmospherique, et cela dans une region
relativement complexe comme la Sicile En effet, sur 1 'Tie plusieurs sources potentielles
emettnees de plomb coexistent (Dl Pietro et al, 1994, Squeri et al, 1992) Pour

simphher, on trouve de fa^on naturelle le plomb. lnitialement piesent ä l'etat de trace
dans les roches et les sols de l'Tle A cela ll laut ajoutei le plomb issu dc I'activite
volcanique, qu'elle se materialise soit par degazage passif ou actil. lors des eruptions
Quant au plomb d'ongine anthropique et par analogie ä la situation en Europe de

1'Ouest (Hamestfr et al. 1994, Monna et al, 1997), on peut laisonnablement supposer
qu'il se divise en deux groupes majeurs les additils anti-detonants des essences, et les

emissions industrielles Le plomb en transit dans I'atmospheie siuhenne lesulte done

d'un melange complexe entie toutes ces sources, leurs contiibutions respectives variant
evidemment dans le temps comme dans l'espace selon des paiametres difficiles a

estimer. comme la distance aux souices, la dnection des vents, les quantites imises, etc

Theorie et principe d'utilisation de methode isotopique

Le plomb possede des caractenstiques uniques qui le rendent particuherement bien

adapte ä l'etude geochinuque (Faure, 1986) II est compose de quatre isotopes stables
204Pb, 206Pb, 207Pb et 208Pb Le premier de ces isotopes (204Pb) n'est pas radiogemque,
e'est-a-dire qu'il n'est pas issu de la disintegration d'un isotope radioactif Son abon-
dance est done restee identique depuis la formation de la Terre Les trois autres isotopes
(206Pb, 2(,7Pb et 208Pb) sont produits de fa§on continue au cours du temps par la

disintegration d'isotopes radioactifs 278U, 27<iU et 272Th Pour simplifier, lors de la sigri-
gation d'une minirahsation, en giniral sulturie, le plomb est isoli de ses isotopes peres
(U et Th), sa composition isotopique s'en trouve «gelie», c'est-ä-dire qu'elle n'evolue
plus ä partir de la cnstalhsation Inversement, dans des gisements plus jeunes 1'uranium
et le thorium ont eu le temps de produire une plus grande quantiti de plomb radio-
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genique avant segregation Pour des laisons purement mathematiques. les compositions
lsotopiques sont generalement exprimees par rapport ä l'isotope stable 204Pb 206Pb/

2<)4Pb. 2<)7Pb/204Pb et 208Pb/204Pb Cependant, par tradition et pour des raisons analy-

tiques. on utilisera plutöt en environnement le rapport 20f,Pb/207Pb En raison de la

difference existant entre les periodes des deux isotopes peres 24<'U et 24XU (0 70 Ga

contre 4 47 Ga), l'essentiel du 207Pb radiogenique a ete produit pendant la premiere
moitie de l'histoire terrestre, alors que la production en 206Pb etait plus lente Au
contraire. aujourd'hui on peut considerer 1'isotope 207Pb comme pratiquement constant,
tandis que l'abondance en 206Pb ne cesse de piogresser par lente disintegration de 278U

lestant Les rappoits 2()6Pb/207Pb peimettent done de distinguei un plomb issu d'une
nnneialisation ancienne de celui, plus radiogenique, continuellement produit par ses

isotopes peres, comme e'est le cas dans les roches et des sols

En Europe de l'Ouest l'exploitation des gisements de Pb(-Zn) a considerablement

diminue durant les 40 dernieres annies pour cesser totalement dans les annies 90 suite ä

la piession environnementale, mais surtout en raison des evolutions considerables du

maiche des metaux En consequence, aujourd'hui tout le plomb utilise par l'mdustrie de

l'UE est Importe de gisements situes generalement sur d'autres continents Ces derniers,
essentiellement precambriens, sont caractenses par des signatures isotopiques bien

moins radiogeniques que Celles du plomb naturellement present dans les roches et les

sols domestiques On peut done esperer differencier par leurs compositions isotopiques
au moins deux grandes composants le plomb anthiopique (Importe) et le plomb geo-
gene local

METHODES

Pielerement et piepaiation des echantillons

Un total de 25 lichens Parmeha tonspersa (Ehrh) a ete collecte sur les pentes de

l'Etna et de Vulcano suivant une methode dijä decrite dans Dongarra & Varrica
(1998) Apres sechage ä 40°C, les fragments de roches extraits durant l'echantillonnage
ont ete separes physiquement des lichens sous loupe binoculane Les echantillons ont

ete ensuite finement broyes

Chaque echantillon d'aiguille de pin represente un melange composite de plusieurs
aiguilles collectees autour de l'arbre cible Comme pour les lichens, les echantillons ont
ete d'abord seches ä 40°C puis finement broyes dans un mortier en agate prealablement

nettoye ä l'acide nitnque dilue puis ä l'eau MilliQ
22 aerosols ont ete collectes dans cinq villes siciliennes (Messine, Palerme, Catane,

Syracuse et Caltanisetta) et dans trois zones industrielles (Gela, Milazzo, et Porto

Empedocle) Ces matieres en suspension dans l'atmosphere ont ete recueillies sur des

tiltre en nitrate de cellulose de poiosite 0 8 mm et de diametre 47 mm (Sartorius)
installes pendant 24 h sur une station Tecora Bravo H2 fonctionnant ä 25 L/min

Six echantillons d'essences ont egalement ete collectes en 1998 directement ä la

pompe des pnncipales compagnies (AGIP, SHELL, IP, API, ESSO, ERG) dans des

holes en verre prealablement nettoyees
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Analyses chimiques

Les concentrations en metaux ont ete mesures soit par INAA (Sc, et Br) ä

Activation Laboratory Ltd, Ontario, soit par ICP-MS (Pb) apres dissolution totale

(melange HN03, HF, HC103, qualite suprapure) en utilisant une standardisation interne

(In). Les analyses isotopiques ont ete realisees, apres dissolution totale assistee par
micro-ondes (MLS ETHOS) et purification chimique du plomb sur resine echangeuse
d'ions AG1X4 (Strelow, 1978), ä l'aide d'une ICP-MS quadripolaire POEM1 ou HP
4500. Cette methode offre une precision interne pouvant atteindre 0.1%, ce qui
correspond ä une erreur sur le rapport 206Pb/207Pb se situant sur la troisieme decimale,
c'est-a-dire largement inferieure aux variations observables en conditions naturelles (cf.
Monna et al., 1998, 2000b pour plus de details sur la procedure analytique et la repro-
ductibilite).

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Definition des sources potentielles par leurs compositions isotopiques

Comme nous l'avons vu precedemment, la technique isotopique appliquee ä l'en-
vironnement repose sur le fait que le plomb contenu naturellement dans les roches et les

sols domestiques n'a normalement pas la meme signature isotopique que celui utilise

par l'homme, puisque ce dernier provient de gisements lointains. Encore faut-il s'en

assurer et contraindre au mieux les differentes sources par leurs signatures isotopiques.
Examinons d'abord le cas du plomb dit «naturel». Cinq types de roches sedi-

mentaires ont fait l'objet de mesures isotopiques (Tab. I). II s'avere que les signatures

isotopiques de quatre d'entre elles sont plutot homogenes avec des rapports 206Pb/207Pb

variant seulement de 1.190 ä 1.200. De telles valeurs sont tout ä fait comparables ä ce

que l'on retrouve plus generalement en Europe de I'Ouest dans des roches et des sols

peu ou pas influences par les apports anthropiques (Elbaz-Poulichet et al., 1986;

Shotyk et al., 1996a; Monna et al., 2000a). Le sol d'un dernier site (Mt di Palermo) est

moins radiogenique (206Pb/207Pb: 1.169) et peut temoigner d'une influence anthro-

pique. Une partie de file est aussi constitute de roches volcaniques. Les compositions
isotopiques de ces dernieres sont sensiblement plus radiogeniques que Celles des roches

sedimentaires, ä la fois ä I'Etna (206Pb/207Pb: 1.240 - 1.280), mais aussi sur l'Tle

Vulcano (206Pb/207Pb: 1.230 - 1.235) (Carter & Civetta, 1977; Ferrara et al.,
1995).

Dans certains pays de l'UE, plus precisement en Allemagne (Hamester et al.,
1994) et en France (Elbaz-Poulichet et al., 1984; Elbaz-Poulichet et al., 1986,

Monna et al., 1997), ou en Suisse (Hansmann et Koppel, 2000), il a ete demontre qu'ä
1'interieur d'un groupe generique dit «anthropique», deux composants pouvaient etre

distingues par leur signature isotopique: (i) le plomb ajoute comme anti-detonnant dans

les essences, et (ii) celui plus generalement utilise par l'industrie. Bien que la substitution

totale du plomb ait ete decidee dans l'UE par une directive europeenne (directives

auto oil 98/69 et 98/70) qui interdit l'essence plombee ä compter du 1 janvier
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Tableau I

Signatures isotopiques (rapports 2()6Pb/2(,7Pb et 208Pb/20(lPb) des principales sources de Pb en Sicile.

Echantillon 206pb/207pb 208Pb/206Pb

Sources Naturelles

Roches sedimentanes
Calcaremte Agngente 1 198 ±0 005 2 061 ±0 004
Calcare Mezosoico Syracuse 1 190 ±0 002 2 077 ± 0 006
Sol de Palerme 1.169 ±0.005 2 096 ±0.008
Calcaremte Palerme 1200 ±0 002 2 061 ±0.007
Flysh Numidico 1 197 ± 0 006 2081 ±0.010

Roches voktmiques
Mt Etna 1 24 - 1 28 1 981 - 2 009
lie de Vulcano 1 20-1.235 2 011 - 2.045

Sources anthropiques

Essences
AGIP I 066 ± 0 004 2.205 ± 0 009
SHELL 1.137 ±0.006 2 112 ±0 008
IP 1.084 ±0.004 2.166 ±0.006
API I 102 ±0 004 2.141 ±0 008
ESSO 1.130±0004 2 111 ±0006
ERG 1.107 ±0.003 2 138 ±0 008

Moyenne 1.104 2.146

Incineiatenr urhcun

Termini I (Palerme) 1 147 ±0 003 2 113 ±0 009
Milazzo (Messine) 1 167 ± 0 007 2 100 ± 0.025
Milazzo (Messine) 1 139 ± 0.004 2 126 ± 0.014

2000, quatre pays ont obtenu une derogation, normalement temporaire (Portugal,
Espagne, Italie et Grece).

Malheureusement tres peu d'etudes isotopiques ont ete effectuees en Italie
(Facchetti et ah, 1982; Colombo et al., 1988; Tommasini et al., 2000) et la situation
actuelle est assez mal connue. Pour pallier ce manque, six essences 'plombees' ont ete

mesurees en 1998 (Table I). On note une assez forte heterogeneite des rapports
206pb/207pb: 1.066 - 1.137. De telles valeurs traduisent cependant une utilisation tmpor-
tante de plomb peu radiogenique provenant du Canada et/ou d'Australie, comme cela

est le cas la plupart des pays de l'UE depuis les annees 80 (Elbaz-Poulichet et al.,
1986, Grousset et al., 1994, Monna et al., 1997, Hansmann et Koppel, 2000). Nean-

moins, il a ete reporte recemment un rapport 206Pb/207Pb eleve, de 1.156, dans une

essence echantillonnee ä Milan. Cette signature est tres comparable ä celles d'aerosols
collectes ä Venise ä la meme periode (206Pb/207Pb: 1.148 - 1.151) (Bollhofer &
Rosman, 2001). Les sources d'approvisionnement semblent done avoir evolue depuis

peu. Ceci demontre l'interet de reactualiser frequemment la base de donnees.
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208pk/206pb vs 206pb/207pb des diffcrcntes sources potentielles de plomb essences plombees
ccndrc d'incinerateur ttibain: (•) toches sedimentaires; (O) roches voleaniques de l'Etna et de

Vulcano.

II est generalement difficile d'estimer le groupe correspondant au plomb industriel

compte tenu de la large vanete d'origine des gisements impliques. Toulefois l'analyse
des residus d'incineration fourmt le plus souvent une bonne estimation grace ä leur
caractere integrateur (Mukai et al., 1993). L'analyse des cendres des incinerateurs de

Messine et de Palerme donne des rapports 2H6Pb/207Pb assez variables, compris entre
1.140 et 1.167 (Tab. I) qui correspondent bten toutefois aux valeurs mesurees en Europe
de l'Ouest (Hamester et al. 1994; Monna et al. 1997; Chiaradia & Cupelin, 2000,
Hansmann & Koppel, 2000).

Reportees dans un diagramme 208Pb/206Pb vs. 206Pb/207Pb. ces composants
s'alignent le long d'une droite reliant la sources la motns radiogenique ä la plus radio-
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Tableau II

CjIcuI des contributions respectives (eil pourcent) du plomb provenant du substratum, des emissions
volcdniques atmosphenques et des sources anthropiques dans les lichens de l'Etna et de Vulcano
L'erreur associee est calculee a 2s en prenant en compte les imprccisions analytiques Pb|lchcn. Sc|lchen

et (~t)(lPb/"<,7Ph)|u.heir mals aussi 1'indetermination liee ä la composition isotopique moyenne de la

source anthropique qui est de loin la plus penalisante

Substiatum 9t- Emissions
volcamques

atmosphenques
%

Sources

anthropiques
%

Lit liens de

l'Etna
71 EP 4 ± 1 24 ± 11 72 ± II
72 EP 6 ±2 25 ± 10 69 ± 10

74 EP 7 ±2 24 ± 10 69 ± 10

76 EP 3 ± 1 22 ± 11 74 ± 1 1

81 EP 1 ± 1 22 ± 12 77 ± 12

87 EP 2 ± 1 21 ± 12 78 ± 12

90 EP 2 ± 1 22 ± 11 75 ± 11

96 EP 20 ±6 11 ± 10 70 ± 10

97 EP 3 ± 1 29 ± 10 68 ± 10

99 EP 4 ± 1 14 ± 14 83 ± 15

100 EP 3 ± 1 12 ± 12 85 ± 12

Lit liens de
Villi ano

5 VUP 37 ± 11 9 ± 9 54 ± 9
10 VUP 5 ± 1 63 ±6 .32 ±6
n vup 12 ± 4 78 ±2 10 ±2
16 VUP 5 ± 1 39 ± 11 56 ± 11

17 VUP 10 ±3 46 ±9 44 ±9
22 VUP 6 ± 2 23 ± 14 71 ± 14

23 VUP 3 ± 1 69 ±6 28 ±6
25 VUP 5 ±2 34 ± 12 61 ± 12

38 VUP 10 ±3 37 ± 11 53 ± 11

40 VUP 17 ±5 36 ±9 46 ±9
43 VUP 16 ±5 22 ± 12 62 ± 12

46 VUP 15 ±5 48 ±7 37 ±7
48 VUP 5 ± 1 42 ± 1 1 53 ± 11

50 VUP 22 ± 7 25 ± 11 53 ± 11

genique (Fig. I). Ceci signifie qu'un echantillon - un lichen par exemple - situe

quelque part entre le plomb ajoute dans les essences et le plomb naturel peut s'interpreter

par une grande variete de melanges oü plomb issu des essences, plomb industriel
et plomb naturel seraient impliques. II s'agit done de trouver un moyen de lever l'ambi-
guite qui decoule de la colinearite des sources. Pour cela, certains auteurs ont propose
d'utiliser en complement un element purement terrigene comme le fer (Getty, et al.
1999), l'aluminium (Doucet & Carignan, 2001) ou le scandium (Shotyk, 1996b). Ce

dernier n'etant pas emis dans l'atmosphere par l'homme, ll se trouve associe (et done
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bien correle) au plomb crustal contenu dans les mineraux refractaires. En consequence,
le rapport (Pb/Sc)nature| est en general constant pour un substratum donne.

Les lichens comme bio-indicateurs de la qualite de l'air

Lors des eruptions volcaniques des particules contenant du plomb sont emises dans

1'atmosphere. Comparee aux emissions planetaires cette contribution est faible : 3 300 t
contre 348 000 t (Nriagu, 1989). Mais ces apports sont-ils negligeables ä proximite des

appareils volcaniques, ou bien peuvent-ils etendre les risques de pollution par addition
aux apports anthropiques Pour repondre ä cette question, 25 lichens ont ete collectes

sur les pentes de l'Etna et de Vulcano. Les facteurs d'enrichissement en plomb ont ete

calcules sur la base des teneurs mesurees dans les roches volcaniques sur lesquelles les

lichens vivent suivant la formule:

oü (Pb/Sc)|jch represente le rapport de concentrations mesure dans le liehen, tandis que
(Pb/Sc)substr correspond ä celui du substratum. Sur la base de plusieurs determinations,
des valeurs du rapport Pb/Sc du substratum de 0.56 et 0.98 (G. Dongarrä, donnees non

publiees) ont ete utilisees pour les echantillons collectes respectivement sur l'Etna et ä

Vulcano. Ici la normalisation au scandium est preferee prenant en compte les terres

rares; les processus d'alteration du substratum pouvant eventuellement produire un

enrichissement de ces dernieres (Getty et al. 1999). L'aluminium. mesure dans le cadre

de cette etude, pourrait etre egalement utilise comme element invariant (Doucet &
Carignan, 2001), du fait de sa faible solubilite et de son absence apparente de fonetions

biologiques pour les lichens. Les facteurs d'enrichissement produits par une teile
normalisation sont d'ailleurs identiques ä ceux calcules ä partir du scandium et ne seront
done pas discutes par la suite. Quoi qu'il en soit, les fractionnements biologiques entre

plomb et ces differents elements lithophiles sont en general consideres comme
negligeables (Getty et al. 1999). Une valeur EFPb de 1 indique une origine purement
crustale, tandis que des valeurs superieures ä 1 traduisent un enrichissement anthro-

pique, voire meme naturel dans la mesure oil pendant le degazage des elements vola-
tiles, comme le plomb, sont preferentiellement emis par rapport aux elements
lithophiles, tels que le scandium ou l'aluminium. Cette methode de normalisation permet
done d'eliminer les problemes lies aux variations de la contribution du substratum. Dans
les lichens, les EFPb sont la plupart du temps tres superieurs ä 1 (la plus faible valeur

etant 3 dans un echantillon de Vulcano) (Fig. 2a). Ceci indique sans ambigui'te
1'influence de sources, autres que l'apport crustal. Un examen plus approfondi de la figure
2a fait apparaitre une difference significative entre les medianes des facteurs
d'enrichissement aux deux sites; 31 ä l'Etna, 10 ä Vulcano (p < 0.01; test de Mann-

(Eq. 1)
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Fig. 2.

(a) Facteurs d'ennchissement calcules et (b) rapports 206Pb/207Pb mesures dans les lichens collectes sur
File Vulcano et sur l'Etna. La boite grisee represente les 25lfeme et 75'*me percentiles, le trait vertical
represente la mediane. Les donnees brutes peuvent etre trouvees dans Monna et al. (1999).

Whitney). De meme, les rapports 206Pb/207Pb mesures dans les lichens de l'Etna
(mediane 1.171) sont significativement plus faibles que ceux mesures ä Vulcano (mediane

1.184) (p < 0.01; test de Mann-Whitney). Les activites anthropiques etant considera-
blement plus importantes aux abords de l'Etna, il n'est pas surprenant de constater une
diminution des signatures 206Pb/207Pb sur ce site. Toutefois, la question de 1'impact
eventuel des emissions volcaniques sur l'environnement n'est toujours pas reglee. On
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peut imaginer que ces resultats traduisent un melange complexe oü emissions anthro-

piques: essences (Pbess) + industrie (Pbinii) et sources naturelles: substratum sur lequel
les lichens vivent (PbsubM) + emissions volcaniques (Pbvo)c) seraient impliquees:

PKc,m PK. + Pb,„d + PK,lb,,r + PKolc. (Efl- 2)

Compte tenu de la duree de vie d'un liehen (10 - 20 ans) et des changements

probables d'importations durant cette periode, il semble illusoire de vouloir discriminer
essences et plomb industriel. Par contre on peut regrouper ces deux sources sous

l'appellation generique «Pb anthropique» dont la signature moyenne serait 206Pb/207Pb

1.135 ± 0.020. II s'agit bien evidemment d'une estimation assez grassiere qui vise ä

moyenner, ä la fois les signatures des essences actuelles (206Pb/207Pb: 1.066 - 1.137),
Celles vendues en Italie au milieu des annees 80, qui devraient etre beaueoup plus

radiogeniques (Colombo et al. 1988), et les signatures du Pb industriel, qu'elles soient
actuelles (206Pb/207Pb: 1.140 et 1.167) ou passees. Signaions qu'un tel domaine

correspond assez bien ä celui des aerosols d'Europe de l'Ouest defini recemment par
Bollhöfer et Rosman (2001): 2()6Pb/207Pb: 1.100 - 1.155. L'equation 2 se simplifie
done en:

Pb„chen PK„,„r + PK»bs,r + PKolc (Eq- 3)

OÜ Pbanlfjr 1 Uess T / UjnjPK, +PK,

La contribution des emissions volcaniques peut maintenant etre estimee en comb

nant concentrations et compositions isotopiques des lichens, en procedant comme suit:

Pb,liehen

206 ph-
207 Pby 1 UJ liehen

206

-Pbanthr

Pb
207 Pb

+ Pb,volc

' anthr
57~Pb

+ Pbsubstr

volc

(Eq.
substr

L'equation 4 correspond au modele classique de melange. En outre les compositic
isotopiques du substratum et des emissions volcaniques sont identiques sur chaque sit
/*>OAnu/?07r>u\ _ ^nuPdVnu, et Pbsuhslr. + Pbvo|t, Pblichen - Pbanthr. (cf. I
1.7VZlM|aiV|UVO UU OUDOll UIUIII VI UVO VllllOil
(206Pb/207pb)volc (206pb/207pb)subsi

3). En consequence on peut ecrire:

Ph
206pb ^
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207 Pb
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"Pb[
{.^^Itchen anthr h 207

anthr

Pb

Pb
/ volc

Ph « Ph1 anthr 1 Uhc>her

206 pb
207 pb

liehen

206 ph
201 Pb

volc

'206pby

2wpb
V anthr

206 ph ^

207 ph\ ' U
volc

(Eq. 5)
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en prenant (206Pb/2()7Pb)vo|c 1.26 ä l'Etna, 1.234 ä Vulcano. et (20f'Pb/207Pb)ant|lr

1.135 ± 0.020. Pb|lchen et (206Pb/207Pb)|lchen sont, quant ä eux, mesures pour chaque
echantillon.

La contribution en plomb venant du substratum peut aussi etre estimee en consi-

derant que le liehen va incorporer, ä partir du substratum, plomb et scandium selon les

memes processus et dans les memes proportions. On tire la part de plomb contenue dans

le lichen qui provient du substratum:

Pbsubsrr (Sc)„chen f(Eq. 6)
V "<- Jsubstr

avec (Pb/Sc)substr 0.58 ä l'Etna et 0.98 ä Vulcano ; (Sc)|lchen etant mesure par INAA
pour chaque echantillon. II ne reste plus qu'ä tirer la composante liee aux emissions

volcaniques atmospheriques. Ceci s'effectue ä partir de l'equation 3, modifiee comme
suit:

PKolc ~ P^hchen ~ P^anlhr — P^suhslr

Bien sür, le calcul de ces trois contributions est assez imprecis du fait des diverses

approximations qui concernent l'absence totale de fractionnement biologique ou, plus

penalisant encore, l'incertitude sur la composition isotopique moyenne du composant
anthropique. Malgre ces imprecisions (cf. Tableau 11), de nombreux enseignements

peuvent etre tires de ces estimations. Celles ci sont egalement representees sous la

forme d'un diagramme ternaire (figure 3). Dans tous les cas la contribution en plomb
incorpore ä partir du substratum est faible (mediane de 3% ä l'Etna et 10% ä Vulcano)
confirmant ainsi que les metaux incorpores aux lichens fournissent une information sur
la qualite de l'air, et non pas sur les caracteristiques du substratum. La contribution en

plomb anthropique varie entre 32 et 71 % ä Vulcano, tandis qu'elle est comprise entre 68

et 85% sur l'Etna. Mais le plus surprenant est de constater que l'activite volcanique
contribue de fagon importante tant ä l'Etna: 11-29% (mediane 22%) qu'ä Vulcano: 7-

78% (mediane 38%). Ceci suggere que pres des appareils volcaniques, le plomb ernis

pendant les phases eruptives, mais aussi par degazage passif, peut eventuellement
etendre les risques d'accumulation dans les sols, les plantes et de contamination des

eaux souterraines.

Les particules en suspension et les aiguilles de pin

En ville, les reseaux de surveillance precedent ä des echantillonnages reguliers

pour mesurer les quantites de metaux presents dans l'atmosphere. Cependant, ce type
d'etude doit s'inscrire sur le long terme puisque les resultats montrent en general une

grande variabihte tant en fonetion de la densite du trafic que de la direction du vent, des

conditions atmospheriques, etc. Ici il faut etre prudent puisque le faible nombre d'e-
chantillon (Monna et al. 1999; Aiuppa et al. 2001) pris en compte ne permet pas d'ob-
tenir plus qu'une vision ponctuelle de la situation. Ceci dit, les particules en suspension
collectees aux abords de sites industriels (Gela, Milazzo et Porto Empedocle) presentent
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Fig. 3.

Contribution respective du plomb issu du substratum, du plomb anthropique et du plomb des emissions
volcaniques dans les lichens collectes ä l'Etna (•) et ä Vulcano

des signatures isotopiques (206Pb/207Pb: 1.141 - 1.165) comparables ä Celles des

cendres collectees dans les incinerateurs urbains de Messine et Palerme (206Pb/207Pb:

1.139 - 1.167). Celles echantillonnees dans 5 centres urbains (Palerme, Syracuse,
Catane, Messine et Caltanisetta) se divisent en deux groupes. D'une part Palerme,
Caltanisetta et Messine avec des signatures peu radiogeniques (206Pb/207Pb: 1.103 -
1.126) qui traduisent Vinfluence preponderante des emissions automobiles, et d'autre

part les villes du sud-ouest de la Sicile: Catane, Syracuse (206Pb/207Pb: 1.161 - 1.171)

qui indiquent une plus grande contribution de plomb industriel. Dans tous les cas, sur la

base de la teneur en scandium, on peut dire que la contribution en plomb crustal est

faible.
En ville, les concentrations en plomb sont plus importantes (82 - 770 ng nr3;

mediane: 236 ng nr3) que sur les sites industriels (26 - 130 ng.nr3; mediane: 47 ng m~3)

(Monna et al. 1999; Aiuppa et al. 2001). Toutes ces valeurs sont cependant inferieures
ä la limite actuelle fixee par l'Union Europeenne (2 mg.nr3) et montrent une amelioration

notable par rapport aux donnees anterieures (Squeri et al., 1992; Percolla &
Torrisi, 1994).

L'utilisation du rapport Pb/Br va permettre une meilleure discrimination. En effet
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le brome est ajoute aux earburants pour reduire la formation d'oxydes de plomb lors de

la combustion. Le rapport Pb/Br des particules ainsi produites est bien connu ~ 2.5 -2.7
(Harrison & Sturges, 1983), tandis que Celles emises par l'activite industrielle
montrent des valeurs bien plus elevees. La figure 4 represente le rapport 206Pb/207Pb en

fonction de ce rapport pour les particules en suspension collectees en zones urbaines et

industrielles; les valeurs des differentes sources potentielles ainsi que Celles des lichens

ayant ete egalement reportees pour faciliter la comparaison. II apparait clairement que le

plomb contenu dans 1'atmosphere urbaine en Sicile est gouverne par un melange entre

plomb des essences et plomb industriel, tandis que la position des lichens dans ce dia-

gramme confirme l'influence des emissions volcaniques. Bien qu'ä notre connaissance,

aucune etude ne montre l'absence de fractionnement biologique entre le brome et le

plomb dans les lichens, un tel diagramme temoigne des differences observees prece-
demment entre les sites de Vulcano et de l'Etna sur la seule base des rapports isoto-

piques.
Outre les mousses et les lichens, les aiguilles de pin possedent des caracteristiques

interessantes, notamment celles d'accumuler certains elements traces et d'etre disponibles

dans un tres grand nombre d'environnements. Sur la base de 43 echantillons

composites preleves ä Palerme, des cartes de distribution spatiales ont pus etre etablies

pour les teneurs en plomb, antimoine, cuivre et zinc (Alaimo et ai, 2000). Bien que
seul le plomb soit reporte ici (Fig. 5), les quatre metaux montrent des enrichissements

comparables: eleves par rapport au substratum et presentant un net gradient depuis le

centre ville vers la peripherie. Sur le plan isotopique la situation est moins nette. Les

rapports ^Pb/^Pb mesures dans huit echantillons montrent des variations de 1.132 ä

1.154 (Alaimo et al., 2000). De telles valeurs sont sensiblement plus radiogeniques que
celles des particules atmospheriques en suspensions collectees ä Palerme (206Pb/207Pb:

1.106 - 1.123). Un plomb provenant du substratum peut done avoir ete incorpore via les

racines; la composante industrielle pouvant etre raisonnablement ecartee du fait de

l'absence de reels sites industriels ä Palerme. Ceci rend les aiguilles de pin probable-
ment moins efficaces que les lichens qui, comme nous l'avons vu, n'incorporent vir-
tuellement pas de plomb ä partir du substratum sur lequel ils vivent.

Si la rapidite d'acquisition comme l'aspect economique sont privileges, 1'utilisation

de bio-indicateurs, tels que les lichens ou bien les aiguilles de pin, semble done
bien adaptee ä l'obtention d'une vue spatiale de la pollution atmospherique.

CONCLUSIONS

La geochimie du plomb combinee ä l'etude des particules en suspension et des

organismes bio-accumulateurs permet d'aborder des questions, comme celles concer-
nant l'origine du plomb, jusque-la inaccessibles par la seule mesure des concentrations.
Les signatures isotopiques permettent de definir trois (voire quatre) sources
caracteristiques: (i) Le plomb ajoute aujourd'hui aux essences qui presente des rapports
206pb/207pb compris entre 1.067 et 1.137 (moyenne: 1.085) est la moins radiogenique.
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Ces valeurs temoignent d importations lointaines notables, issues de gisements peu

radiogeniques. notamment ceux d'Australie et du Canada, (n) L'analyse des residus

d'incinerateurs urbains indiquent des signatures de l'ordre de 1 14 - 1 16 caracteris-

tiques des pays industrialises d'Europe de l'Ouest. (m) Si Eon excepte l'echantillon Mt
di Palermo probablement pollue (206Pb/207Pb 1 169). le plomb naturel issu des roches

sedimentaires de Sicile semble assez homogene (206Pb/2(,7Pb 119-1 20), finalement
les roches volcaniques tournissent la source la plus radiogenique avec des rapports
206Pb/207Pb qui depassent 1 23

Compte tenu de la cohnearite de ces sources sur un diagramme 208Pb/206Pb vs
206Pb/207Pb. la discrimination ä partir des seules compositions isotopiques est souvent

impossible L'utihsation du rapport Pb/Sc va peimettre de simphfier le probleme en
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Fig. 5.

Distribution spatiale des teneurs en plomb (pg.g-1) dans les aiguilles de pin collectees ä Palerme. Les
courbes noires sur la carte delimitent 1'agglomeration urbaine.

eliminant la source crustale geogene, tandis que le rapport Pb/Br va etendre le pouvoir
discriminant dans le cas d'un melange binaire essences + industrie. Cependant,
1'utilisation d'organismes bio-integrateurs tels que les mousses, les lichens ou les aiguilles
de pin souleve un nouveau probleme: rien n'indique que les sources anthropiques sont
restees isotopiquement constantes durant la vie des organismes. C'est d'ailleurs peu
probable du fait des changements frequents dans l'origine des importations qui sont contrö-
les par les evolutions frequentes du marche mondial. Deux solutions sont neanmoins

envisageables: (i) soit nous disposons d'une base de donnees isotopique süffisante pour
estimer la signature moyenne de ces sources durant la periode d'integration, (ii) soit le

probleme doit etre simplifie en les regroupant et en estimant, avec certes une assez

grande imprecision, la signature isotopique moyenne d'un grand groupe anthropique.
Les valeurs presentees ici pour les essences et les cendres d'incineration ont au

moins le merite de constituer un premier pas dans Letablissement d'une base de

donnees en Sicile qui devrait s'averer valable pour l'ensemble de l'Italie.
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RESUME

La qualite de l'air peut s'estimer ä partir de plusieurs indicateurs qu'ils soient
mineraux (particules atmospheriques en suspension) ou biologiques (mousses, lichens,
aiguilles de pin). Quoi qu'il en soit, l'origine des micropolluants metalliques est une
information difficile ä obtenir sur la seule base des concentrations, notamment lorsque
de nombreuses sources sont impliquees. Notre but est de presenter ici plusieurs
exemples d'etudes en Sicile impliquant particules en suspension, lichens et aiguilles de

pin combines ä la geochimie isotopique du plomb et d'examiner les potentialites et les

faiblesses de cette combinaison dans la determination de l'origine du plomb. L'utili-
sation des rapports Pb/Sc et Pb/Br en vue d'ameliorer le pouvoir discriminant de la
methode isotopique est aussi evaluee. Outre le caractere methodologique de ce travail, il
s'agit aussi de dresser, tout au moins pour le plomb, un etat des lieux de la qualite de

l'air en Sicile, oü peu de travaux sont disponibles, et d'etablir une base de donnees

isotopique jusque lä quasi-inexistante.

Mots-cles: Qualite de l'air, plomb, pollution, Pb, geochimie isotopique, lichens,
aiguilles de pin.
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