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RESUME

La Ville de Montréal a mis en place en 1969 un réseau de stations de prélévements
afin de surveiller la qualité de I’air sur I'fle. Certaines stations prélévent les aérosols,
incluant les particules totales en suspension (PTS) en différents endroits représentatifs
d’environnements particuliers : centre ville, port, trafic routier... Entre 1973 et 2013,
les résultats obtenus indiquent des paliers successifs de diminution des concentrations
en PTS résultant généralement des différentes mesures gouvernementales de
mitigation. L’analyse des concentrations en plomb (Pb) dans 1’atmosphére révele trois
périodes distinctes : 1) 1973, avec les concentrations atmosphériques en Pb les plus
élevées, 2) de 1978 a 1988, avec une diminution des concentrations en Pb de 0.05
wg/m*/an suite A 1’élimination du marché des essences avec additif en Pb au Canada
(officiellement de 1974 & 1990) et 3) de 1993 a 2013, avec une diminution graduelleet
plus faible que la précédente du Pb atmosphérique. Les isotopes stables du Pb et de
I’Os permettent d’identifier les principales sources de contamination de ces métaux et
leurs contributions respectives pendant ces trois périodes. Pour le Pb, comme attendu,
la combustion des essences avec additif au Pb explique principalement la premiére
période, les émissions provenant des industries américaines semblent E&tre le
contributeur principal de 1988 & 2002. Apres 2002, le Pb atmosphérique & Montréal
reflete une plus forte contribution d’émetteurs locaux. D’un autre coté, les
concentrations atmosphériques d’osmium (Os) restent faibles pour la méme période.
Cependant, pour les concentrations les plus €levées les isotopes de 1’Os suggerent une
contribution anthropique compatible avec I’émission des pots catalytiques et/ou des
déchets industriels.

Mots clés: plomb, osmium, isotopes, contamination atmosphérique



INTRODUCTION

Les activités humaines ont un impact sur le cycle des éléments a la surface de la Terre,
la contribution de ces activités varie selon I’élément en question. Par exemple, 80%
du plomb (Pb) et 95% de I’osmium (Os) ont une origine anthropique (Sen et Peucker-
Ehrenbrink, 2012). Au Canada, les Premigéres Nations entreprirent 1’exploitation
miniere au début des années 1800 (Hipwell er al., 2002), et par conséquent
modifierent leur environnement naturel. Aujourd’hui, le Canada est considéré comme
I’'un des principaux acteurs de 1’exploitation miniére (Natural Ressources Canada,
2018). Les particules contenants des métaux lourds rejetées dans I’atmosphere par les
activités humaines, incluant I’industrie mini¢re, ont un impact néfaste sur
I’environnement (e.g. Larsen et al., 2001; Moldovan et al., 2002), les écosystémes et
la santé humaine (e.g. Demayo et al., 1982; Merget et Rosner, 2001). Les
concentrations des contaminants sont utilisé€s pour établir des seuils a partir desquels
des risques existent pour ’homme ou I’environnement. De plus, les récentes études
ont démontré que la géochimie isotopique est un outil fiable et puissant pour
déterminer les sources de contamination environnementale et ainsi évaluer leurs
contributions respectives (e.g. Widory et al., 2004, 2018). Les isotopes sont utilisés
comme traceur de pollution aussi bien dans les sols (e.g. Cloquet et al., 2006), la
glace (e.g.Vallelonga et al., 2002), les sédiments (e.g. Renberg et al., 2006) que dans
les aérosols (e.g. Sturges et Barry, 1989).

Au cours des cinq derniers millénaires, 300 millions de tonnes de Pb provenant du
traitement de minerais ont été relarguées dans 1’environnement (Tong et al., 2000).

Les effets de la pollution atmosphérique au Pb sur la santé humaine se font ressentir
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aussi bien sur le systéme respiratoire, cardiovasculaire, nerveux et urinaire (Kampa et
Castanas, 2008). L’étude des isotopes du Pb apporte des informations
supplémentaires au suivi des concentrations et permet de tracer les sources dans

I’environnement (e.g. Cheng et Hu, 2010).

De plus, les éléments du groupe de platine (EGP) dont fait partie I’Os comprend les
éléments les moins abondants de la crofite continentale (e.g. Rauch et al., 2009). L’Os
est un métal trace communément trouvé sous forme d’impuretés parmi les autres EGP
avec lesquels il forme de fortes liaisons (Rodushkin ez al., 2007). Les concentrations
en EGP dans I’air sont une source de préoccupation puisqu’ils occasionnent 1’asthme,
des nausées, la dermatite et autres pathologies (e.g. Ravindra et al, 2004). L’Os
métallique est considéré comme inerte, mais devient toxique lorsqu’il s’oxyde en
tétroxyde d’osmium (OsO,) & des concentrations dans I’air aussi faible que 10”7g/m’
(Lenntech, 2019). Bien que le platine (Pt), palladium (Pd) et rhodium (Rh) sont
largement documentés dans I’atmosphere urbaine (e.g. Rauch et al., 2004; Zhang et
al., 2019 et leurs références) seulement quelques études, a notre connaissance, ont été
menées sur 1’Os (e.g. Rauch et al., 2005, 2006; Sen ez al., 2013, 2016) alors que sa

concentration dans I’environnement augmente (e.g. Rauch er al, 2004).



CHAPITRE I

PRESENTATION ET OBJECTIFS DE LA RECHERCHE

1.1  Sources d’émissions atmosphériques de plomb et d’osmium

Chaque source en Pb possede sa propre signature isotopique qui est fonction de sbn
réservoir géochimique. La composition isotopique mesurée est en générale le résultat
d’un mélange provenant de plusieurs sources et n’est pas affectée par des processus
de fractionnement physique ou chimique (Bollhdfer et Rosman, 2001). Les quatre
principales sources de contamination en Pb sont la combustion de 1’essence avec
additif au Pb, la combustion du charbon, les activités métallurgiques et I’incinération
des déchets (e.g. Komarek et al., 2008). L’apogée de la combustion de 1’essence avec
additif au Pb s’étale des années 1940 a 1980 dominant ainsi les émissions
atmosphériques en Pb (e.g. Komarek ef al., 2008). Au Canada, le rapport °Pb/2”Pb
des minerais de Pb varie entre 0,920 et 1,190 (Sturges et Barrie, 1987) et dépend
considérablement de la provenance des minerais transformés pour la fabrication de
I’antidétonant des essences au Pb (i.e. tétraéthyle de Pb, (CH3CH)4Pb). Par exemple,
les minerais provenant de la Vallée du Mississippi aux Etats-Unis montrent un
rapport isotopique 2*Pb/*”’Pb plus radiogénique, de 1,31 a 1,35 (Doe et Delevaux,
1972). La combustion du charbon est également une importante source d’émissions
atmosphérique en Pb, dont les rapports isotopiques sont contrdlés par le contexte
géologique du gisement. En Amérique du Nord, les auteurs Chow et Earl (1972) ont

recensé une gamme du rapport 2*Pb/*”’Pb variant de 1,126 4 1,252 pour du charbon
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provenant de six provinces géologiques différentes. Les processus métallurgiques
conférent une signature isotopique en Pb spécifique a chaque industrie. Les fonderies
traitant les minerais du Missouri (Etats-Unis) possédent un rapport isotopique
20°pb/*"Pb de 1,210-1,340 (Rabinowitz, 2002, 2005). La fonderie de Rouyn-Noranda
(Canada), traitant les minerais locaux de la région d’Abitibi, posséde une signature
isotopique moins radiogénique, 2*Pb/’Pb = 1,1215-1,1671 (Simonetti et al., 2004).
Enfin, I’incinération des déchets produit un rapport 2°Pb/*”’Pb relativement constant

entre 1,14 et 1,16 pour plusieurs pays a travers le monde (Komadrek ez al., 2008).

L1 Incinération de déchets (1)

Fonderie utilisant du minerai du Missouri, US (2) ]

Charbon d'origine US (3)— ]

1 Fonderie Rouyn Noranda, Canada (4)

Minerai provenant de la Vallée du Mississipi, US (5)——

Essence avec additif au Pb
d'origine canadienne (6)

l l | | : | ' |
09 ' 1 11 1.2 . 1.3 1.4
206Ph/207Pp

(1) Komarek et al., 2008
(2) Rabinowitz, 2002, 2005
(3) Chow et Ean, 1972

(4) Simonetti et al., 2004
(5) Doe et Delevaux, 1972
(6) Sturges et Barrie, 1987

Figure 1-1 : Sources anthropiques d’émissions atmosphériques de Pb
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De plus, bien que 1’Os soit un métal trace, les activités anthropiques ont récemment
augmenté sa concentration dans l’environnement (e.g.Rauch et al., 2009). L’Os
crustal présente un rapport isotopique '¥'0s/*®¥0s ~1,4 (Peucker-Ehrenbrink et Jahn,
2001), le bruit de fond régional de Montréal est similaire a cette: donnée ~ 1,38
(Levasseur et al., 1999). Alors que 1’Os est peu utilisé dans I’industrie (Chen et al.,
2009), et principalement dans la microscopie électronique et optique (Esser et
Turekian, 1993), sa présence comme impuretés dans les convertisseurs catalytiques
des automobiles représente une autre source anthropique d’Os dans I’environnement
avec un rapport '*'0s/'®0s de 0,1-0,2 (Poirier et Gariépy, 2005). Les fonderies sont
également une source d’Os atmosphérique. Les auteurs Widory et al. (2018)
recensent des rapports '8'0s/'®0s de 2,297 2 2,391 pour la fonderie Horne (Rouyn-
Noranda, Québec) et 0,361-0,357 pour la fonderie Copper Ciff (Sudbury, Ontario).

Bruit de fond Montréal, Québec (1)

|Erosion crolte continentale (2)
Fonderie Horne, Québec (3

|
IFonderie Copper Cliff, Ontario (3)
—1Pot catalytique (4)
| | (I | ! | ' | ‘ |
0 0.5 1 1.5 2 2.5
1870s/1%0s

(1) Levasseur et al., 1999
(2)Peucker-Ehrenbrink et Jahn, 2001
() Widory etal., 2018

(4) Poirier et Gariépy, 2005

Figure 1-2 : Sources d’émissions atmosphériques d’Os



1.2 Pollution atmosphérique & Montréal

Selon le gouvernement du Québec, les sources des contaminants sont regroupées
selon 4 catégories (Ministere Environnement et Lutte contre les changements
climatiques, 2018):

- les activités industrielles,

- la combustion non industrielle,

- le transport,

- les autres activités non industrielles.
Le transport a été la premiere source réglementée par la Ville de Montréal pour
diminuer la pollution atmosphérique avec le Re¢glement 56 de 1872 : « pour enjoindre
les propriétaires d’engins & vapeur de cette ville 24 munir leurs engins d’appareils a
consumer la fumée ». A son tour, le gouvernement fédéral a promulgué 15 décisions
de 1971 a aujourd’hui (ANNEXE A) concernant le transport pour tenter de
restreindre son impact sur la qualité de 1air.
Ace jour, le réglement sur I’essence au plomb a fait ces preuves avec une diminution
exponentielle des concentrations en Pb (Figure 1-3). La suppression du Pb dans les
essences a fait place aux pots catalytiques qui réduisent I’émission d’ oxyde d’azote
(NOy), monoxyde de carbone (CO) et des chalnes courtes d’hydrocarbure (HC)
(Moldovan et al., 2002). Cependant, I’utilisation des pots catalytiques libére du Pt, Pd
et Rh et émet de 1’Os en impuretés (Poirier et Gariépy, 2005).
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Figure 1-3: Concentrations en Pb au centre-ville de Montréal entre 1975 et 2000, modifiée d’ aprés
Ville de Montréal, Environnement (2018) .

1.3 Zone d’étude

La Ville de Montréal a mis en place en 1969 un réseau de stations de prélévements
afin de surveiller la qualité de I’air sur I'fle (RSQA Réseau de surveillance de la
qualité de I’air). Ces stations réalisent des prélevements d’air pour mesurer, entre
autres :

- PMj particules fines (diametre <10um)

- PM,; particules fines (diameétre <2,5um)

- PST particules en suspension totales.
Les particules en suspension sont un terme pour représenter la matiére variant en
taille et en composition présente dans 1‘air que 1’on respire. Ces particules sont
produites par des sources naturelles et anthropiques (Poschl, 2005). La ville utilise
justement les concentrations des PM,s pour caractériser la qualité de 1’air, en effet
lorsque les concentrations des PM3 s sont supérieures a 35ug/m3 pendant au moins 3h

a une station, la qualité de I’air est considérée comme, mauvaise. Les stations de




prélevements sont réparties sur ’ensemble de 1'ile et certaines sont représentatives
d’environnements particuliers comme I’illustre la Figure 1-4. La Ville de Montréal
suit la qualité de ’air de I’fle en vérifiant que la concentration de certaines particules
(PM; s, dioxyde de soufre SO,, ozone O3, dioxyde d’azote NO,...) est bien inférieure
aux normes canadiennes de la qualité de 1’air ambiant. Ce suivi permet de surveiller

la qualité de 1’air montréalais en temps réel.

Rividre des Prairies

i

lle de Montréal

tations de preléevements “
1 bruit de fond

2 centre ville

3 influence portuaire N
influence routiére Lo

influence des industries chimiques Heuve akm
9 sant-Ladrent

Figure 1-4: Localisation des stations de prélevements de la ville de Montréal, modifiée de Ville de
Montréal, Service de I’environnement (2018).

En collaboration avec la Ville de Montréal, une partie des filtres prélevés depuis les
années 1968 a 2015 a été récupérée. Cette étude se concentre sur une seule station qui
a prélevé les TSP pendant toute cette période sans subir de déménagement ou d’arrét
de fonctionnement. La station 2 (latitude 45.497985, longitude -73.573094, a 14m de
hauteur) est retenue et se situe en centre-ville ol des influences de pollution
portuaires et routieres sont envisageables. Les analyses sont réalisées sur les PST sur

une période allant de 1973 & 2013.



1.4  Objectif de recherche

L’objectif de cette étude est de caractériser la contamination historique en métaux (Pb
et Os) de I’air & Montréal entre 1973 et 2013 en utilisant les archives des aérosols
collectés par la ville. Les éoncentrations en Pb et Os ainsi que leurs rapports
isotopiques des aérosols collectés sont présentés dans le but d’identifier la ou les
sources de contamination correspondantes et évaluer les variations éventuelles de

leurs contributions respectives au cours de cette période.



CHAPITRE II

METHODOLOGIE

2.1 Echantillonnage

La Ville de Montréal a collecté 1’ensemble des aérosols (TSP) de 1973 a 2013 en
suivant les directives d’Environnement Canada (1973). Les filtres utilisés sont des
filtres en fibre de verre grade G653 de la marque Whatman ayant subi une phase de
nettoyage. Dans un premier temps, 1’élimination du chlore se fait avec un lavage sous
vide des filtres a 1’eau Milli-Q bouillie. Ensuite, ils sont séchés dans un four a 105°C
pendant 18h et entreposés dans un dessiccateur. Le filtre collecte les TSP gréace a la
circulation d’air générée dans 1’échantillonneur d’air & grand volume (Environnement
Canada, 1973) selon la Figure 2-1. L’air est échantillonné avec un débit variant entre
0,91 et 1,47m*/min (ANNEXE B), dans le cas des filtres utilisé€s pour cette étude, sur
une période moyenne de 24h. Les filtres sont pesés avant et apres le prélevement pour
déterminer la masse des particules et ainsi en déduire la concentration des particules
sur le filtre (ANNEXE B). Chaque pesée est précédée par une période d’équilibration
dans un environnement conditionné pendant 24h afin d’éliminer les variations de
masse relatives a 1’humidité. Enfin, les filtres sont conservés dans une pochette en
papier a ’intérieur d’une enveloppe en papier. Les filtres choisis pour analyse sont
d’un par mois pour les années 1973 et 2013. Pour les années 1978, 1983, 1988, 1993,
1998, 2002, 2005, 2009 a 2012 seulement, deux échantillons par année sont analysés :
un en hiver, un en été. Le détail des dates exactes est disponible 2 I’ANNEXE B.
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Filtre en verre

203mm x 254mm

Figure 2-1 : Circulation de I’air dans I’échantillonneur d’air & grand volume, modifié¢e
d’Environnement Canada (1973).

2.2 Analyse des rapports isotopiques du plomb

L’analyse du Pb par spectrométrie est précédée par deux étapes : la mise en solution
et la séparation chimique du Pb. Ces deux étapes s’effectuent dans les laboratoires de
classe 100 situés dans les salles blanches du GEOTOP a I’'UQAM.

2.2.1 Préparation des échantillons

Un cercle de 6 mm de diametre est prélevé au centre du filtre pour chaque échantillon.

Ce cercle est déposé dans un bécher en téflon Savilex et de 1’eau régale y est rajoutée
(HCl 6,2N et HNOs 16N) de maniere a submerger le filtre. Le bécher fermé est placé
sur plaque chauffante & 110°C pendant 24h. Afin de débuter la conversion en forme

chimique bromure, du HBr 0,8N est rajouté et le tout est mis sur plaque chauffante a
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90°C pour évaporation. Une fois redissous en HBr 0,8N dans le bécher, I’échantillon
est prét pour la séparation chimique. A ce moment les particules se retrouvent dans la
solution et le filtre a blanchi et n’est plus utilisé pour la suite. A noter que seuls les
blancs sont spikés avec un traceur 2Pb. En effet, la dilution isotopique est
uniquement utilisée pour les blancs, car ce sont les seuls présentant une faible

concentration en Pb.

2.2.2 Séparation chimique du plomb

Pour chaque échantillon, une colonne est préparée avec 0,3 a 0,5ml de résine
échangeuse d’anions BioRad AG1X-8 (200-400 mesh). La séparation est constituée
de 5 étapes détaillées dans le Tableau 2-1 : le lavage de la résine, le conditionnement
de la résine, I’introduction de 1’échantillon, I’élution de la matrice puis du Pb. De
I’eau Milli-Q et du HCI 6N sont introduits successivement pour laver la résine. L’eau
Milli-Q ringant la résine et le HCI éludant le Pb présent. La résine est conditionnée
avec du HBr. L’échantillon qui a été repris avec du HBr 0,8N est mis aux ultra-sons
pendant 10min, puis centrifugé pendant Smin pour enfin pipetter le liquide surnageant
et I'introduire dans la colonne. Dans un premier temps, la matrice est €éluée avec
I’ajout de HBr. En effet, en utilisant le HBr 0,8N comme éluant, le coefficient de
partage du Pb pour la résine est & son maximum (Figure 2-2). Puis le Pb est éludé
avec du HCI 6N, la concentration élevée de 1’éluant diminue le coefficient de partage
du Pb pour la résine (Figure 2-2). L’échantillon récupéré & la fin de la séparation

chimique est évaporé a sec a 90°C.
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Figure 2-2 : Coefficient de partage du Pb pour la résine Dowex1 avec HBr et HCl comme €luant,

modifiée de Trémillon (1965)

Tableau 2-1 : Elution du plomb

H,O 8 ml

HCI 6N Qtx 8 ml
Lavage de la résine H,O 8 ml

HCl1 6N 180 ul

H,0 180 ul

Conditionnement de la résine HBr 0,8N 180 pl
Introduction de I’échantillon

p ) 4x 330 ul
Elution de la matrice HBr 0,8N

HCl1 6N 2x 60l

Elution du Pb
HCl1 6N 600 ul
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2.2.3 Spectrométrie de masse pour la mesure isotopique du plomb

Les échantillons sont analysés avec un spectrometre de masse & plasma couplé par
induction a secteur magnétique et multi-collection Nu Plasma 2 (MC-ICP-MS). Le
spectrometre est équipé de 16 cages de Faraday.

Les échantillons sont repris avec une solution de HNO; 2% contenant 1,25 ppb de
thallium (TI). La quantité rajoutée minimale est 0,5ml sinon elle est ajustée en
fonction de la concentration en Pb de nos échantillons, variant de 4 a 6348 ppb, afin
de ne pas saturer les détecteurs. L’ajout de Tl corrige le biais de masse (Woodhead,
2002). En effet, a 'ICP-MS les rapports isotopiques mesurés sont supérieurs 2 leurs
valeurs vraies, car les isotopes lourds sont transmis de maniere préférentielle dans le

plasma. Pour ce faire, I’analyse récurrente du standard NBS-981 permet de
déterminer le facteur de correction entre le Pb-T1 selon 1’équation :—; = (m1/m2)f

(avec Rt et Rm pour les ratios vrais et mesurés, m1 et m2 pour les masses d’intéréts, f
pour le facteur de correction) qui pourra étre appliqué aux rapports isotopiques du Pb
mesurés (Belshaw et al. 1998). Les standards utilisés au début et a la fin de chaque
session d’analyses sont le NBS-981, et a chaque 5 échantillons (Galer et Abouchami,
1998) et un standard interne (CGPB-1) mesuré chaque session. Le standard interne
permet de surveiller la stabilité sur le long terme des résultats (*°Pb/2™Pb = 37.978 +
0.021; 27Pb/™Pb = 15.698 + 0.007; Pb*Pb = 18.592 = 0.008; 2Pb/7Pb =
1.1844 + 0.0002; n=50; 206). Les blancs de procédure, correspondant a des blancs sur
filtres propres de 1973 et 2013, mesurés par dilution isotopique donnent 313pg de Pb
associé a une moyenne des rapports isotopiques de 206pp20%ph = 37.624 + 0.099;
207pp/2%Ph = 15.590 + 0.010; **Pb/**Pb = 18.181 = 0.010; **Pb/*”’Pb = 1.166 +
0.025 (n=4; 20).
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2.3 Détermination de la concentration en plomb

2.3.1 Préparation des échantillons

La préparation des échantillons pour déterminer la concentration en Pb est similaire a
celle utilisée pour déterminer les isotopes du Pb. En effet, un cercle de 6 mm de
diametre d’échantillon prélevé au centre du filtre est déposé dans un bécher en téflon
Savilex et submergé d’eau régale (HCl 6,2N et HNO; 16N). Le bécher fermé est
placé sur plaque chauffante 2 110°C pendant 24h. Aprés une évaporation 2 sec,
I’échantillon est repris avec du HNO; 2% et dilué pour que la concentration soit

comprise dans une gamme de 0,1 2 50 ppb.

2.3.2 Spectrométrie de masse ICP-MS

Les échantillons sont analysés avec un spectrometre de masse couplé induit, Thermo
scientific (ICP-MSiCAP-Q). Une droite de calibration est réalisée avec 7
concentrations différentes (S0ppb — 25ppb — 10ppb — Sppb — 1ppb — 0,5ppb — 0,1ppb)
du standard multi-€léments IV-ICP-MS-71A. Les blancs de procédure mesurés

donnent une moyenne de 0,5pg (n=4).

2.4 Analyse des rapports isotopiques et détermination de la concentration en
osmium

Deux méthodes distinctes ont €té testées pour la préparation des échantillons avant
son analyse isotopique par spectrométrie suivant la technique du «sparging». Ces
deux méthodes ont ét€ réalisées dans les laboratoires et les salles blanches de classe
| 100 du « Global River Observatory » & Woods Hole Oceanographic Institute (WHOI).
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2.4.1 Préparation des échantillons

Méthode de la pyro-analyse par Nickel (Ni) -Souffre (S) : (Ravizza et Pyle, 1997)

Le principe de la pyro-analyse est 1’attaque d’un échantillon a haute température a
I’aide d’un agent réducteur. Les métaux nobles (comme les EGP) sont concentrés et

forment un alliage avec le Ni. Cette méthode est illustrée a la Figure 2-3.

Etape 1 : La fusion de I’échantillon

Dans un creuset en céramique de S0ml, la moiti€ d’un filtre en quartz est coupé en
petits morceaux. Le traceur LL crust, dont la composition est présentée dans le
Tableau 2-2 : est rajouté a I’échantillon. En effet, la concentration en Os est
déterminée par dilution isotopique (Fassett et Paulsen, 1989). La quantité du traceur,
enrichi en '*®Os avec une concentration de 0,217ngOs/g, est connue. Suite 2 I’analyse
des rapports isotopiques 18705/18805 par spectrométrie de masse le calcul des
concentrations en Os peut étre réalis€. Le mélange de 3g de borax/Ni/S (selon le ratio
30/2/1,2) est répandu sur le dessus du filtre pour le recouvrir en totalité. Le borate de
sodium (en poudre avec un pourcentage de pureté de 99,5-105,0%) et le souffre (en
poudre avec un pourcentage de pureté de 99,5-100,5%) utilisés sont de la marque
Fischer Scientific, le Ni est de la marque Aldrich (en poudre < 150pm avec un
pourcentage de pureté de 99,99%). Le creuset avec son couvercle en céramique est
chauffé dans un four & 1025°C pendant 90min. La fusion du filtre est compléte et on
obtient une matrice vitreuse. Le creuset est cassé pour séparer la ou les billes de NiS

de la matrice vitreuse. Le rendement de récupération du Ni et S varie de 48% & 76%.

Tableau 2-2 : Abondance isotopique en osmium du traceur LL crust

Isotope ™0s 0s ®0s 05 ®0s ™0s P20s

Abondance

0,02 1,59 1,96 13,24 16,15 26,26 40,78
naturelle

Abondance du

0,005 0,021 0,025 0,517 0,962 96,57 1,9
traceur LL crust

Concentration du traceur LL crust de 0,217ng/g
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Etape 2 : La dissolution de la bille de NiS
La bille de NiS est placée dans un erlenmeyer de 125ml et du HCl 6,2N ACS est
rajouté. On le chauffe & environ 200°C pour que la réaction suivante se produise :

NiS + 2HCl & H,S + Ni?* + 2Cl~
Ainsi du gaz H,S se forme a I’interface entre les billes de NiS et le HCL. Ce gaz va
transporter les billes vers le haut, il va &tre relaché dans I’atmosphere arrivé a la
surface. Les billes vont redescendre et ainsi de suite jusqu’a dissolution compléte des

billes. La solution finale est verte, car chargée en Ni2*

Etape 3 : Filtration de I’échantillon

La solution est filtrée a travers un filtre de cellulose de 35mm de diametre avec des
pores de 0,45um. Le filtre en cellulose est rincé avec de 1’'H,O pour rincer les pores et
retirer le HCI résiduel et le Ni. Enfin, le filtre est entreposé dans un bécher propre de

33ml en téflon Savilex.

O

B Le jour de

|'analyse

N

plague Chauffante

-Bille de NiS
f\ Echantillon
+spikeRu,Pd, Os,In Pt - \ /
\ / +Ni-5-borax Chauffage 90min

at 1025°C
/" Echantillon Ajout de HCI 6,2N
Filtre en cellulose
045
S " Chauffage a 200°C
& &« pendant plusieurs
o
Bille de NiS 3 — heures
dissoute plaque chauffante

" HNO
> Prét pour analyse :
Chauffage 1ha 120°C - Os par la technique

du “sparging”
-Pt, Ir, Ruand Rh

Figure 2-3 : Schéma de la méthode de la pyro-analyse par Ni-S pour analyser ’osmium, modifiée de

Ravizza et Pyle (1997)
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Méthode du four a haute pression

Le principe de cette méthode est de lessiver avec du HNO; sous forme gazeuse la
surface et les micro-inclusions des filtres pouvant contenir de 1’Os. Les échantillons
sont disposés dans un milieu pressuris€ afin de limiter la perte de OsO,4 tout en
maintenant un environnement oxydant (Paul et al., 2009).

Les filtres sont découpés en petits morceaux et insérés dans les tubes en quartz de
90ml. Le traceur LLcrust (Tableau 2-2) est ajouté ainsi que 4ml d’HNO; concentré de
grade commercial. En effet, le HNO; de grade commercial est considéré plus propre
en Os que le HNO; distillé, car I’OsO4 s’accumulerait dans le distillat lors de la
purification du HNO; (Sharma et al, 2012). Les tubes en quartz sont fermés
hermétiquement avec une capsule en quartz enrubannés de téflon. Le tube est placé
dans un four a haute pression (HPA high pressure asher) de la marque Anton Paar. La
chambre de confinement est pressurisée a 100 bars avec de 1’azote et ensuite chauffer
a 260°C pendant 1h30.

Les deux méthodes ont été faites en parallele sur les mémes filtres en verre afin de
comparer les blancs de méthode (Tableau 2-3). La méthode du HPA présente des

blancs plus faibles, elle est donc utilisée pour la préparation des €échantillons.

Tableau 2-3 : Comparaison des blancs pour la méthode pyro-analyse par Ni-S et HPA.

Pyro-analyée par Ni-S HPA
Blancs Os pg #0s/™0s Os pg *0s/™0s
1 593 0,6287 1,73 1,1902
2 4,42 0,5553 1,03 1,5272
! 3,94 0,6783 2,28 3,4155
4 1,74 0,3606 0,93 2,2336
Moyenne 4,01 0,5557 1,49 2,0916
Max 5,93 0,6783 2,28 3,4155
Min 1,74 0,3606 ] 0,93 1,1902
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Les blancs de procédure réalisé€s par la suite avec les échantillons en utilisant la

méthode du HPA donnent 2.09+0.04 pg (n=6; 20) et ¥’0s/'*0s=0.57+0.01 (n=6; 20).

2.4.2 Spectrométrie de masse pour la mesure isotopique de 1’osmium

Les échantillons sont analysés a 1’aide d’un spectromeétre de masse couplé induit,
secteur magnétique et multi-collection Neptune ThermoElectron (MC-ICP-MS) a
WHOIL Le spectrometre est équipé de 3 compteurs d’ions (IC6, IC7 et IC8). Pour
couvrir ’ensemble des isotopes de 1’Os, la détection se réalise sur 4 lignes

d’acquisition séparées (Tableau 2-4).

Tableau 2-4 : Lignes d’acquisitions des isotopes de I’osmium

Numéro Durée
de ligne e e s d’acquisition (s)
1 Re ™0s ®0s 8
2 ISSOS 19OOS 1920S 4
3 1900 S 192Pt i 94Pt 4
4 19ZOS 194Pt 196Pt 2

Les interférences du Pt sur '*°Os et '*?Os sont corrigées avec les ratios masse/charge
du "*Pt et du *°Pt. Les interférences du Re sur ®’Os sont corrigées avec les ratios
masse/charge du '®°Re. Les interférences avec le Re sont en général faibles, car cet
élément n’est pas volatil. La faible volatilit€ du Re dans les conditions du «sparging»
occasionne peu d’interférences. Dans certains cas, lorsqu’une mousse se forme 2 la
surface de la solution les interférences sont importantes. En effet, les bulles éclatent et
projettent de fins aérosols qui sont entrainés dans le plasma par 1’argon (Ar). La
formation de cette mousse s’expliquerait en partie par la présence de maticre
organique (Sen et Peucker-Ehrenbrink, 2014).

La procédure d’utilisation de la technique du «sparging» est identique, quelle que soit

la méthode de préparation des échantillons vue précédemment. L’OsO4 en solution
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est dilu€ dans Sml d’eau Milli-Q et I’échantillon est prét pour I’analyse. Le principe
du «sparging», illustré a la Figure 2-4, se base sur la libération du OsQ, de la solution
par un bouillonnement de la solution avec un flux d’Ar qui va entrafner I’OsO4 dans

la torche a plasma (Hassler et al., 2000).

Ar \\ /! ‘ 5
| vers plasma

00,
A /\j\\_\,’n
(6] & /
O
o}

Figure 2-4 : Méthode du «sparging», modifiée d’aprés Hassler et al. (2000).
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Abstract

In 1969, the city of Montréal established a network of sampling stations to monitor
the air quality on the island. Some of these stations collect aerosols, including total
suspended particles (TSP), at various locations, representative of specific
environments: downtown, harbour, road traffic, etc. Between 1973 and 2013 results
show successive decreases in the TSP concentrations that correspond to the
implementation of mitigation measures by the government. The study of the Pb
atmospheric concentrations suggests three distinct periods: 1) 1973, with expected
high atmospheric Pb concentrations, 2) between 1978 and 1988, a period
corresponding to the phasing out of lead in gasoline in Canada (officially from 1974
to 1990), where Pb concentrations decreased at a approximate rate of 0.05pg/m’/year,
and 3) 1993 to 2013, a period during which atmospheric Pb concentrations still
decrease but at a slower rate. The Pb and Os stable isotope analyses allows us to
identify the major sources of metal contaminations during these periods as well as to
characterise the evolution of their respective contributions. The combustion of leaded
gasoline mainly explains the Pb isotope composition of the first period, emissions
from US industries seem to be major contributors between 1988 and 2002. After
2002, atmospheric Pb in Montreal reflects a higher contribution from local Pb
emitters. In contrast, Os atmospheric concentrations remain low over the same period,
although Os isotope suggest an anthropogenic contribution from automobile catalytic

converter and/or wastw industries for the highest concentrations.

3.1 Introduction

Human activities have an impact on the global cycle of elements at the Earth’s
surface, their contributions varying depending on the element. For example, 80% of
the lead (Pb) and 95% of osmium (Os) have an anthropogenic origin (Sen and

Peucker-Ehrenbrink, 2012). The native peoples of Canada initiated mining
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exploitation in the early 1800’s and as a consequence modified their natural
environment (Hipwell et al., 2002). Canada is today considered as one of the major
actors in mining exploitation (Natural Resources Canada, 2018). Particles containing
heavy metals ejected into the atmosphere by human activities, such as mining,
adversely impact the environment (e.g. Larsen et al., 2001; Moldovan et al., 2002) as
well as the ecosystems and human health (e.g. Demayo et al., 1982; Merget and
Rosner, 2001). Recent studies have demonstrated that approaches based on isotope
geochemistry are reliable and powerful tools to identify sources of environmental
contamination as well as to evaluate their respective contributions (e.g. Widory et al.,
2004, 2018).

For example, the study of Pb isotopes brings additional information compared to the
sole monitoring of its concentrations, such as tracking Pb sources in the environment
(e.g. Cheng and Hu, 2010). The four major anthropic sources of Pb in the
environment are the combustion of leaded gasoline, coal combustion, metallurgical
activities and waste incineration (e.g. Komarek et al, 2008). The combustion of
leaded gasoline dominated Pb atmospheric emissions between 1940 and 1980 (e.g.
Komarek et al., 2008). In Canada, the typical 2*Pb/’”’Pb ratio of lead ores varied
from 0.920 to 1.190 (Sturges and Barrie, 1987) and was strongly controlled by the
ores processed to manufacture the antiknock lead additives (i.e. tetraethyl lead or
TEL; (CH3CH,)4Pb). For example, ores from the Mississippi Valley show more
radiogenic2°6Pb/2°7Pb isotope ratios, from 1.31 to 1.35 (Doe and Delevaux, 1972).
Coal combustion is also an important source of Pb atmospheric emissions, whose
isotope ratios are controlled by the geological context of the deposit. In North
America, Chow and Earl (1972) reported a range of %Pb/*"’Pb ratios from1.126
t01.252 for coal coming from six different geological provinces. Metallurgical
processing also yield Pb isotope signatures specific to each industry. Foundries
processing ores from Missouri have a 2Pb/*”’Pb of 1.210-1.340 (Rabinowitz, 2002,

2005). The Horne smelter in Rouyn Noranda (Canada) processes local ores from the
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Abitibi region and shows a less radiogenic isotope signature: 206pp/27pp = 1.1215-
1.1671 (Simonetti et al., 2004). Finally, waste incineration produces relatively
constant *Pb/*"Pb ratios varyin g between 1.14 and 1.16 as reported by Komérek et

al. (2008) for several countries worldwide.

Osmium belongs to the Platinum Group Elements (PGE), a group that includes some
of the least abundant elements in the continental crust (e.g. Rauch ez al., 2009). Os is
a trace metal commonly found as an impurity among the other PGE due to its strong
association with them (Rodushkin er al., 2007). Concentrations of PGE in the air are
a serious concern as they have been shown to induce asthma, nausea and dermatitis
among other pathologies (e.g. Ravindra et al., 2004). Metallic Os is considered inert
but when oxidised as osmium tetroxyde (OsQOy) it becomes toxic at concentrations as
low as 107g.m’ in the air (Lenntech, 2019). While platinum (Pt), palladium (Pd) and
rhodium (Rh) have been widely documented in the urban atmosphere (e.g. Rauch et
al., 2009; Zhang et al., 2019 and references therein), to our knowledge, only a few
studies have considered Os so far (e.g. Rauch e al., 2005, 2006; Sen et al., 2013,
2016). Although a trace metal, anthropogenic activities have recently increased Os
concentrations in the environment (e.g. Rauch et al, 2004). Crustal Os shows a
typical®’Os/'®0s isotope ratio of ~1.4 (Peucker-Ehrenbrink and Jahn, 2001).
Levasseur et al. (1999) reported a similar 18705/'880s ratio of ~1.38 for the local
background in Montreal. While Os has few industrial uses (Chen et al., 2009),
including applications in electron and optical microscopy (Esser and Turekian, 1993),
its presence as an impurity in automotive catalytic converters represents another
contributor to the environment, with a *’0s/"®0s of 0.1-0.2 (Poirier and Gariépy,
~2005). This is lower than the values reported by Widory et al. (2018) for '¥0s/*¥0s
ratios of 2.297 to 2.391 for the Horne (Rouyn Noranda, Quebec) and of 0.361-0.357
for the Copper Cliff (Sudbury, Ontario) smelters, respectively.
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The objective of this study was to characterise the historical atmospheric metal
contamination in Montreal between 1973 and 2013 through the study of aerosol
archives collected downtown. We focused on Pb and Os, studying their
concentrations and corresponding radiogenic isotope ratios with the aim of
identifying the major source(s) of the metals as well as to evaluate the eventual

variations of their respective contributions during the studied period.

3.2 Materials and methods

Aerosol (Total Suspended Particles; TSP) samples were collected in downtown
Montreal by the RSQA (Réseau de surveillance de la qualité de I’air) of Ville de
Montréal on the top of a fire station (latitude 45.497985; longitude -73.573094; floor
height 14m) using a high-volume air sampler (average flow of 1.16m’/min) for 24
hours, following the method established by Environment Canada (Environnement
Canada, 1973). In 2013, PM,( (particulate matter with an aero dynamical diameter
smaller than 10pum) represented 40% of the TSP fraction (Ville de Montréal, personal
communication). The sampling site is located near major traffic roads and the
Montreal old harbour. Aerosol samples were collected on pre-washed (rinsed under
pressure with Milli-Q water and dried at 105°C for 18 hours) 203x254 mm fiberglass
filters (Wathman). Samples were collected monthly for years 1973 and 2013, and
twice a year (one sample in winter and one in summer) for years 1978, 1983, 1988,
1993, 1998, 2002, 2005, and 2009 to 2012.

All aerosols samples were prepared in a clean laboratory (class-100) at
UQAMY/Geotop for Pb analysis and at Woods Hole Oceanographic Institution for Os
analysis. For Pb analysis, a 6 mm-diameter piece of the filter was cut and placed in a
Savilex Teflon beaker and leached with aqua regia (HNOs;+3 HCI). Pb
concentrations were measured by ICP-MS (iCAP-Q, ThermoScientific). Total
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procedural blanks yield an average of 0.5pg (n = 4). For isotope measurements, Pb
was purified on an anion exchange resin (BioRad AG1X-8, 200-400 mesh) HBr/HCl
medium (Manhes et al. 1978). After chemical purification, samples were diluted in a
2% HNO; solution doped with thallium (T1) to correct for the mass bias (Belshaw et
al., 1998; Woodhead, 2002) on a MC-ICP-MS (NuPlasma II), normalizing to NBS-
981. An internal standard (CGPB-1) was also measured for long term stability
monitoring (***Pb/***Pb = 37.978 + 0.021; *’Pb/***Pb = 15.698 + 0.007; **°Pb/*™Pb =
18.592 + 0.008; Pb/*”Pb = 1.1844 + 0.0002; n=50; 20). Procedural blanks were
measured by isotope dilution and yielded 313 pg of Pb associated with an average
206pp/2MPh = 37.624 + 0.099; 2"Pb/2%Pb = 15.590 + 0.010; **°Pb/**Pb = 18.181 +
0.010; 2Pb/”"Pb = 1.166 + 0.025 (n=4; 20).

For the Os analysis, half of the filter was spiked with a solution enriched in '*°Os and
leached with 4ml of commercial grade HNOs (Sharma et al., 2012) at 260°C for 1h30
in a High Pressure Asher (HPA) pressurized with nitrogen (N;). Leaching under
pressure limits the loss of OsO4 and maintains an oxidizing environment (Paul et al.,
2009). Os concentrations were determined by isotope dilution (Fassett and Paulsen,
1989). Os concentrations and ‘¥’0s/'*0s isotope ratio were measured by MC-ICP-
MS (NEPTUNE, ThermoScientific) using the sparging method described in Hassler
et al. (1999) and following the data acquisition technique described by Sen and
Peucker-Ehrenbrink (2014). Data quality was evaluated by the repeated analysis of
the LeobenOs Standard solution (LOsSt). Total procedural blanks were 2.09+0.04 pg
(n=6; 20) and '*"0s/'**0s=0.57+0.01 (n=6; 20).

Air mass back trajectories were calculated using the Hybrid Single Particle
Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT) software available from the Air
Resources Laboratory of the National Oceanic and Atmospheric Administration
(NOAA). Meteorological data were taken from the NOAA archives. Particles back

trajectories were calculated using a backward total run time of 48 hours.
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3.3 Results

3.3.1 Lead

Pb concentrations and isotope ratios as well as Os concentrations and the '*’Os/'%0s
ratios are reported in Table 3-1. Pb concentrations vary from 0.002 to 2.939;;g/m3
(ANNEXE C) between 1973 and 2013 (Figure 3-1).
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Figure 3-1 Atmospheric Pb and Os concentrations from 1973 to 2013. A) Os concentrations data are
compared to data from Cape Cod (Sen et al., 2013), Boston (Rauch et al., 2009) and Kanpur (Sen et al.,
2016). B) Pb concentrations.
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During 1973 Pb concentrations steadily increase at a rate of approximately 1
u g/m3/year, reaching 1.2 pg/m® at the end of the year, all exceeding the guidelines of
0.5 ug/m® proposed in 2000 by the World Health Organisation (WHO). Canada
started regulating leaded gasoline in the early 1970’s and introduced unleaded
gasoline in 1974. Figure 3-1 shows that atmospheric Pb concentrations rapidly
reacted and started decreasing at a rough rate of 0.05p g/m3/year until 1993, consistent
with the decrease observed at a larger scale (Wu and Boyle, 1997). After 1978 the Pb
concentrations in the atmosphere of Montreal permanently complied with the WHO
guidelines. Canada definitely banned leaded gasoline in 1990. Pb concentrations
continued decreasing gradually after 1990 although 4 peaks are still observed:
January 2002 ([Pb] = 0.19ug/m>), September 2013 ([Pb] = 0.03pg/m>), October 2013
HPY| = 0.01ug/m3) and December 2013 ([Pb] = 0.03ug/m3). We modeled the air
mass back trajectories for these 4 sampling dates (Figure 3-2). All indicate an origin
from the Great Lakes region, a heavily industrialized and populated region with major
industries including chemical, manufacturing, agricultural and automotive industries
(Great Lakes Bay Region, 2019) that are all recognised as eventual atmospheric Pb

emitters.



29

/7

Figure 3-2 : 48h air mass back trajectories modeled using NOAA HYSPLIT: January 8", 2002 in red;
September 19"‘, 2013 in yellow; October 19% 2013 in green; and December 18“‘, 2013 in blue.

Meteorological data were taken from CDC1 and Montreal coordinates were used as the arrival point.

Variations are more pronounced in 1973 (A=2.40pg/m?) than in 2013 (A=0.03pg/m>).
Pb concentrations in the TSP samples range from 4 to 6348 ppb, with an average
value of 852+1458 ppb, comparable to the range reported for other urban cities

worldwide (e.g. De Miguel er al., 1997). And no seasonal variation is observed.

The study of the *Pb/*’Pb ratios between 1973 and 2013 allows discriminating 3
distinct periods (Figure 3-3): A) A first period between 1973 and 1983 that is
expected to be dominated by emissions from the combustion of leaded gasoline, even
after the introduction of catalytic converters. This period is characterized by a
constant 2°Pb/*’Pb of 1.141+0.006, consistent with the typical “*Pb/*”’Pb ratio
reported by Sturges and Barrie (1987) for leaded gasoline in Canada by (**Pb/*’Pb
from 0.920 to 1.190; Table 3-2) as well as with the *Pb/**’Pb ratios reported for
typical Canadian aerosols (1.094 to 1.177; Bollhofer and Rosman, 2000; Table 3-2).
A potential contribution from the Horne smelter located in Rouyn Noranda (620 km
northwest of Montreal) cannot nevertheless be isotopically ruled out (Figure 3-3). B)

A second period that covers 1988 to 2002 that we label as a transition period. This
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transition period is characterized by a significant increase in the aerosol 2%Pb/*’Pb
ratios that vary from 1.167 to 1.252. Except for its most radiogenic values, this
206p207p range is consistent with the isotope ranges reported by Bollhdfer and
Rosman (2000) for Eastern US aerosols (from 1.173 to 1.231; Table 3-2) as well as
combustion of the US Eastern province coals (1.189 to 1.222; Chow and Earl, 1972).
C) The third period, covering years 2005 to 2013, is characterized by lower but
variable 2Pb/*""Pb ratios, ranging from 1.147 to 1.206. This isotope range, although
more radiogenic than the one observed during the first period is similar to the
emissions of the Horne smelter or the regional background (Gallon et al., 2006;

Widory et al., 2018). And no seasonal variation is observed for these three periods.
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Figure 3-3: 2®Pb/"Pb, XPb/**Pb and '*’0s/'®0s measured in TSP samples from 1973 to 201
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3.3.2 Osmium

Os concentrations vary from 0.005 to 0.087pg/m’® between 1973 and 2013 (Figure
3-1), a range similar to the one observed in Cape Cod (Sen et al., 2013), Bostoh
(Rauch et al., 2005) and Kanpur, India (Sen et al., 2016). The average concentration
is 0.03+0.03pg/m’, similar to the one calculated in Boston by Rauch er al. (2005) for
the years 2002-2003. Osmium concentrations in the aerosols range from 3 to 51ppt,
with an average value of 17+19ppt and the corresponding 8705/'%0s ratios vary
from 0.282 to 1.045 (Figure 3-3). This isotope range is similar to the one measured in
Cape Cod (Sen et al., 2013) and Kanpur (Sen et al., 2016), and in the lower range of
the one measured in Boston (Rauch e al., 2005). While Sen ez al. (2016) identified
solely automobile catalyst-derived materials as the main contamination source in
Kanpur, studies in Cape Cod and Boston concluded that ore smelting processes were
also contributing to the regional Os atmospheric budget. Although working on a
limited dataset, our results show that aerosols collected in 1973 yield the most
radiogenic Os isotope ratio (*¥0s/'®80s=1.045), with a value approaching the
18705/'80s ratio of 1.4 reported by Peucker-Ehrenbrink and Jahn (2001) for the
crustal Os. Levasseur et al. (1999) reported a similar '*’Os/'®80Os ratio of ~1.38 for the
local background in Montreal. This suggests that the source of this Os may be natural
with inputs from some non-radiogenic anthropogenic sources, as all mantle-derived
osmium is generally characterised by low 18705/'®0s ratios. Other aerosol samples,
collected in 1998, 2002 and 2012 (i.e. after the introduction of unleaded gasoline,
catalytic converters and the implementation of the gasoline regulation in 1990) yield

lower '870s/**80s, which is expected for most anthropogenic Os sources.

3.4 Discussion

We used a dual approach of coupling 2°Pb/2”Pb vs **®Pb/*”’Pb (Figure 3-4) and the
classical 2%Pb/%"Pb vs 1/[Pb] diagram (Figure 3-5) to investigate the origin of Pb in



206Pb /2O7Pb
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the atmosphere of Montreal between 1973 and 2013. Results confirm that the 1973-

1983 samples form a compact group of data that can be completely attributed to

emissions from Canadian road traffic (Figure 3-4 and Figure 3-5). This is followed by

a transition period (1988-2002), coinsiding with the phasing out of lead in gasoline

that is characterised by a simultaneous increase in the *®Pb/?’Pb and 2**Pb/*”’Pb

ratios (Figure 3-4). These higher isotope ratios are consistent with those of typical US

aerosols defined by Bollhdfer and Rosman (2000), reflecting long distance

contamination (Mukai et al., 1994). These secondary sources are likely industrial as

the isotope ratio characteristics overlap those of ores and coals processed from

different locations (Figure 3-4).
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Figure 3-4 : 2°Pb/*’Pb vs 2®Pb/*’Pb measured in the TSP samples between 1973 and 2013. A)
Leaded gasoline period. B) Transition period. C) Unleaded gasoline period.
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Although the average *°Pb/*"’Pb ratio of 1.18 (Sturges and Barrie, 1987) for the US
road traffic is compatible with the lowest isotope ratios we measured during the
transition period, it is not expected to impact the air quality as Pb in gasoline was
phased out during the early 90’s. The lower *Pb/*”’Pb probably reflect mixed
contributions between these US sources and those from Quebec, including local
smelters such as the one located in Rouyn Noranda that produces less radiogenic
ratios (*“Pb/””Pb = 1,121 to 1,167; Simonetti et al., 2004). After 2002, during the
unleaded gasoline period, atmospheric Pb concentrations continue to decrease and
their isotope ratios show a greater contribution of natural Pb from continental crust
but also from an unidentified source (“A” in Figure 3-5) that is characterised by low
26pp/27pp  (<1.15). At these relatively moderate to low Pb atmospheric
concentrations, identifying the major vectors of contamination becomes more
difficult as the isotope ratios may result from the mixing of inputs from local or more
distanced sources. Among them, the impact of airport emissions may be considered
as a recent study highlighted the presence of metals, including Pb, in aerosols
collected in the vicinity of the Montreal airport (Rahim et al., 2019). The Pierre Eliot
Trudeau airport expanded during the 00’s to increase its capacity in order to
accommodate its increasing traffic (Aéroports de Montréal, 2014). Although
banished in automotive gasoline, tetraethyl Pb is still present in kerosene (Almeida et
al., 2016) and has been shown to impact air quality in the US (Carr et al., 2011). To
our knowledge, no study has ever measured Pb isotope ratios in kerosene but it could
be expected that the addition of this tetraethyl Pb would give it isotope ratios that
were similar to those measured in former leaded gasoline. Other potential sources that
may be invoked to identify source A in Figure 3-5 include building construction that
emits aerosols (directly or by re-suspension from displaced soils) that ultimately
impact air (Habeebullah, 2013) and ecosystem quality around the work location
(Cline et al., 1982). In 2013, the city of Montreal recorded 112 construction sites
(Montréal en statistiques, 2013). End member A could thus be a consequence of one

or more of these activities, raising the need for further studies to characterise their
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respective Pb concentrations and corresponding isotope ratios, in order to test these

hypothesises.
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Figure 3-5 : Pb/*"’Pb vs the reciprocal of the Pb concentrations measured in the TSP samples

between 1973 and 2013. A) Leaded gasoline period. B) Transition period. C) Unleaded gasoline period.

On the other hand, Os isotope ratios and concentrations are consistent with data from
other cities such as Cape Cod (Sen et al., 2013), Boston (Rauch et al., 2005) and
Kanpur (Sen ef al., 2016) as shown in Figure 3-6. Rauch ez al. (2005) used a 0.1 pg
Os/m® threshold to decipher between a natural (<0.1 pg Os/m®) and an anthropogenic
(>0.1 pg Os/m®) origin for the atmospheric Os. Using this threshold our data suggest

that the Os in all our samples would have a natural origin (Figure 3-6).
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Figure 3-6 : '"®'0s/"*80s vs Os concentrations measured in the TSP samples. Data are compared to
Cape Cod (Sen and al., 2013), Boston (Rauch and al., 2005) and Kanpur (Sen and al., 2016). The 0.1

pg/m’ threshold discriminating natural and anthropogenic origins is adapted from Rauch et al. (2005)

However, Figure 3-7 illustrates a change in the source of atmospheric Os in Montreal
over time. Most of the samples, with the excepfion of the sample collected in 1973,
have Os concentrations and '®’0Os/'®0s ratios that are intermediate between the
Montreal local background defined by Levasseur et al. (1999) and a non-radiogenic
endmember (187Os/18808<0.28) that is consistent with emissions from automobile
catalytic converters and industrial waste (e.g. Williams and Turekian, 2002; Poirier
and Gariépy, 2005). Although the aerosols collected in 1973 slightly differ from the
others in Figure 3-7, mostly due to a more radiogenic '¥’0s/'®0s ratio, the local

background seems the most probable source of Os for this sample.
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Figure 3-7 : "¥"0s/'®0s vs the reciprocal of the Os concentrations measured in the TSP samples. The

characteristic of the potential endmembers are taken from the literature.

3.5 Conclusion

Human activities, especially industrialization, have greatly influenced the global
cycle of elements in the Earth’s atmosphere. However, environmental regulations,
such as the phasing out of leaded gasoline for Pb, were implemented in order
decrease the environmental impact of atmospheric Pb. In Canada, these regulations
significantly reduced Pb concentrations in Montreal’s ambient air: i) Between 1973
and 1983, our results confirm that leaded gasoline overwhelmed atmospheric Pb
contamination. ii) After the complete phasing out of leaded gasoline in 1990, our
results detected secondary sources characterized by more radiogenic Pb isotope ratios,
that probably originated from US industries by atmospheric transportation. iii) The

following 2002 to 2013 period sees a continuous decrease in the Pb atmospheric
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contamination in Montreal, nonetheless resulting from a mixing of numerous sources
but with a more pronounced contribution of terrigenous Pb. A full identification of
these sources requires further studies and we suggest that kerosene from aircraft as
well as dust from construction sites should be considered as potential sources.
Although we were only able to measure a limited number of samples for their Os
isotope ratios, our results still hint that atmospheric Os isotope ratios are dominated
by contributions from local background. However, from 1998 to 2012, our results
indicate a growing impact of a non-radiogenic (i.e. low 8705/'%80s) anthropogenic
source compatible with emissions from automobile catalytic converters and/or
industrial waste. Further coupling of Os isotope ratios with other PGE concentrations
such as Pt, Pd, Rh and Ir should help better differentiate these anthropogenic sources

and evaluate their respective impacts on Montreal’s atmosphere.
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CONCLUSIONS

Depuis leur apparition, les activit€s humaines influencent le cycle des éléments de
I’atmosphere terrestre. Cependant, les réglementations environnementales, telle que
I’élimination de 1’essence avec additif de Pb, ont été votées pour diminuer leur impact
sur I’environnement. Par conséquent, les réglementations mises en vigueur au Canada
sur I’essence avec additif en Pb ont significativement réduit les concentrations en Pb
de l’air ambiant 2 Montréal. En effet, ’analyse des isotopes du Pb permet de
distinguer les différentes sources de contamination en Pb au cours du temps : i) Entre
1973 et 1983, nos résultats confirment que 1’essence avec additif en Pb représente la
principale source de contamination du Pb atmosphérique. ii) Apreés 1’élimination
complete de I’essence avec additif en Pb en 1990, nos résultats montrent que les
sources secondaires détectées sont caractérisées par des rapports isotopiques en Pb
plus radiogénique et probablement émis par les industries américaines et transportées
par le vent. iii) La période suivante de 2002 a 2013 montre une diminution continue
de la contamination atmosphérique en Pb & Montréal, résultant d’'un mélange de
nombreuses sources, mais avec une impdrtante contribution du Pb terrigéne. Pour
identifier ces sources, des études complémentaires seraient nécessaires et nous
suggérons de considérer le kéroséne des avions ainsi que la poussieére provenant des
sites de construction comme sources potentielles. Bien que nous avons réussi a
mesurer un nombre limité de rapports isotopiques d’Os sur nos échantillons, nos
résultats montrent que la contribution du bruit de fond local est dominante.
Cependant, de 1998 a 2012, nos résultats indiquent la contribution croissante d’une
source anthropique non-radiogénique (i.e. faible *’0s/"®80s) compatible avec les
émissions des convertisseurs catalytiques des automobiles et/ou des déchets

industriels. Un couplage des rapports isotopiques de 1’Os avec des concentrations
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d’EGP tels que Pt, Pd, Rh et Ir aiderait & mieux différencier les sources anthropiques

et €valuer leur impact respectif sur 1’atmosphére  montréalaise.



ANNEXE A

EVENEMENTS MARQUANTS CONCERNANT LA POLLUTION

ATMOSPHERIQUE AU QUEBEC

‘Modifié¢ de Ministére Environnement et Lutte contre les changements climatiques,

(2019).

Année Evénements marquants

1971 Normes d’émission pour le CO (Loi sur la sécurité des véhicules automobiles)

1973 Reglement sur I’essence sans plomb

1974 Réglement sur I’essence au plomb
Introduction du catalyseur & oxydation pour les véhicules automobiles neufs
(resserrement des normes d’émission du CO et nouvelle norme pour les COV)
Introduction de I’essence sans plomb sur le marché

1987 Loi sur la sécurité des véhicules automobiles (resserrement des normes d’émission
pour le CO et les COV et nouvelle norme pour les NO,)

1990 Elimination de la commercialisation de 1’essence au plomb

1997 Réglement sur le benzeéne dans 1’essence

1998 Réglement sur le souffre dans 1’essence

1999 Réglement sur le débit de distribution de I’essence et de ses mélanges
Intégration des pouvoirs de réglementer les véhicules automobiles dans la Loi
canadienne sur la protection de 1’environnement

2001 Réglement sur le souffre dans le carburant diesel

2002 Réglement sur les émissions des véhicules routiers et de leurs moteurs

2003 Reéglement sur les émissions des petits moteurs hors route a allumage commandé

2007 Réglement sur les émissions des moteurs hors route a allumage par compression




ANNEXE B

CARACTERISTIQUES DES ECHANTILLONS PRELEVES PAR LA VILLE DE

MONTREAL
Date Filtre Po.ids des Débi: moyen Durée du Concentration eg
particules (g) (m*/min) | prélévement (h) | particules (ug/m?)

1973-01-19 2134 1,43 23,33 -

1973-02-18 2174 0,1969 1,30 24,67 102
1973-03-20 2222 0,3063 1,39 23,75 155
1973-04-19 2275 0,2522 1,39 23 132
1973-05-19 2335 0,1116 1,43 22,83 57
1973-06-18 2400 0,2535 1,39 27,83 109
1973-07-18 2465 0,2496 1,37 24 126
1973-08-17 2530 0,2754 1,47 23,58 132
1973-09-22 2608 0,1641 1,39 23,58 84
1973-10-22 2673 0,2276 1,39 24,08 114
1973-11-21 2738 0,5861 1:37 23,92 297
1973-12-21 2803 0,1041 1,33 24,83 53
1978-01-13 6151 0,1276 1,06 26,08 77
1978-06-01 6488 0,1647 1,01 24 114
1983-07-23 11620 0,0690 1,27 16,75 54
1983-12-26 12094 0,0990 =

1988-01-10 17021 0,1191 0,91 24,5 89
1988-07-08 17897 0,1937 0,93 24,33 142
1993-04-01 406 0,0505 1,26 24 28
1993-07-06 725 0,1599 1,20 24,33 91
1998-01-17 33 0,0679 0,92 23,83 52
1998-07-28 482 0,0511 1,05 24 34
2002-01-08 18 0,1136 1,08 24 73
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Date Filtre Poids des Débig moyen Durée du Concentration en
particules (g) (m*/min) | prélevement (h) | particules (ug/m°)
2002-07-19 312 0,0697 0,99 24 49
2005-01-22 35 0,0540 1,16 24 32
2005-07-15 308 0,0639 1,03 24 43
2009-01-13 34 0,0546 1,15 24 33
2009-07-12 314 0,0457 1,13 24 28
2010-01-08 17 0,0378 1,02 24 26
2010-07-13 310 0,0651 1,10 24 41
2011-01-15 601 0,0436 1,10 22,5 29
2011-07-14 883 0,0723 1,12 24 45
2012-02-03 1191 0,0420 1,04 24 28
2012-07-14 1345 0,0828 1,11 24 52
2013-01-22 35 0,0313 1,02 24 21
2013-02-15 73 0,0637 1,05 24 42
2013-03-17 119 0,0914 1,06 24 60
2013-04-16 166 0,0725 1,02 24 49
2013-05-16 213 0,0782 1,10 24 49
2013-06-15 260 0,0598 1,10 24 38
2013-07-15 307 0,0921 1,05 24 61
2013-08-14 354 0,0315 1,10 24 20
2013-09-19 410 0,1260 1,10 24 79
2013-10-19 457 0,0666 1,08 24 43
2013-11-18 504 0,0622 1,13 24 38
2013-12-18 551 0,1343 1,10 24 84




ANNEXE C

CONVERSION DES CONCENTRATIONS EN PLOMB DE PPB EN pg/m’

Données :

- Débit Q en m*/h

- Durée de prélévement T en h

- Surface du filtre Sgye €n m?

- Surface de I’échantillon analysé Seh en m?
- Concentration en Pb [Pb] en ppb

Volume d’air passé sur la surface totale du filtre Ve €n m>

Vfiltre =QXxT

Volume d’air passé sur la surface de 1’échantillon analysé Ve, en m

Vfiltre X Séch
Véch = S—
filtre

Concentration en Pb en ug/m3

- (e [Pb]en ppb x10™3
[Pb] en pg/m Ve
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