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Les rôles respectifs du carbone organique dissous (COD) et du pH, comme facteurs influençant 
la spéciation de l'aluminium, ont été évalués pour des riviéres à saumon de la Côte-Nord pendant 
l'hiver 1986 et la fonte printaniére subskquente. Avec le début de la fonte, plusieurs paramètres 
ont réagi: certains solutés ont démontré la dilution attendue (Ca+Z; F-; NOi-) alors que 
d'autres sont passés par des concentrations maximales (H+; couleur; C-organique; Al-dissous). Les 
deux formes d'aluminium monomhre (inorganique t organique) ont contribué au pic d'aluminium 
dissous, avec une contribution importante des fluoro-complexes, et A1F2+, et des hydroxo- 
complexes cat ioniques, A10He2 et Al (OH)**. Des analyses de rbgression multiple furent réalisées 
avec ltaluminium organique nionomére comme variable dépendante et [CODI, [Al-disl, pH et [FI, cornnie 
prédicteurs. Les variables se comportaient de raaniére trés différente pendant les deux périodes 
étudiées: [Al-organique1 = 0.48 x [Al-dis1 - 0.89 x pH + 4.57 (r2 = 0,49) pendant la fonte; 
[Al-organique] = 0.34 x [CODI t 0.14 (r2 = 0,771 pour les périodes pré- et post-fonte, Les impli- 
cations de ces résultats pour l'élaboration d'un modéle prédictif de la spéciation de l'aluminium 
sont discutées. 

ABSTRACT 

Campbell, P.G.C., B. Dubreuil et H.J. Hansen. 1989. Comportement géochinique de l'aluminium dans 
quelques rivières à saumon de la Côte-Nord [golfe du Saint-Laurent 1. Rapp. tech. can. sci. 
halieut. aquat. 1697: X t 63 p. 

The roles of dissolved organic carbon (DOC) and aœbient pH as factors determining aluminium 
speciation in s o m  Atlantic s a l m n  rivers (Quebec North Shore) have been evaluated for 1986 winter 
low flows and during the subsequent spring runoff. Vith the onset of snowmelt; nost solutes 
exhibited the expected dilution behaviour (Catt; P-; NOs-lI but several parameters 
demonstrated the opposite trend and attained maximum values during the peak flows ([Ht1, colour, 
DOC, filterable Al). Both inorganic and organic mononieric for= of aluminium contributed to the 
peak in filterable Al, with an iaportant contribution from the fluoro-Al complexes, and 
AlFa*, together with the cationic hydroxo-Al complexes, A10H+2 and Al(OH)2*. Hultiple regression 
analyses were perf ormed with monomeric organic aluminum as the dependent variable and [ DO Cl, 
filterable-Al, pH, and fluoride as predictors. Very different results were obtained within and 
outside the flood period: [organic Al1 = 0.48 x [Al-filtl - 0.89 x pH t 4.57 (r2 = 0.49) during 
the spring runoff; [organic Al1 = 0.34 x [DOCI t 0.14 (rZ = 0.77) outside the snowmelt period, 
The implications of these results for the development of a predictive mode1 for aluminum speciation 
are discussed. 
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1 N'PRODUCTION 

Pour un bassin versant s i t u b  sur le 
bouclier canadien e t  soumis B des prkipi ta-  
tions acides, on note souvent une 
mobilisation de métaux du milieu terrestre 
vers le  milieu aquatique (Mn, Zn e t  surtout 
A l ;  pour des revues recentes de l a  l i t thra- 
ture, voir Laferte 1986 e t  Campbell e t  al .  
19851. En ce qui concerne l'habitat fauni- 
que, plusieurs conséquences biologiques de 
cette mobilisation peuvent être envisagées 
(ex, : influence directe sur les poissons A 
d i f fhents  stades de vie; action sur des 
organismes infdrieurs leur servant de proie). 
Pwr un &ta1 donné, les effets biologiques 
réels dépendront, entre autres, des formes de 
&ta1 prdsentes dans l e  milieu, c'est-&dire 
de sa wspbciationw. 

Soulignons que l a  mbilisation des 
métaux est  gdnéralemt de nature épisodi- 
que, suite A des Bvbnarents hydrologiques 
particuliers (ex.: fonte da la neige; crue 
auto~nale) qui font varier l a  qualité 
physico-chimique des eaux courantes. I l  
s 'agit souvent de changeients physico- 
chimiques assez brusques (notament en ce qui 
concerne les concentrations de l'ion Hif de 
certains &taux e t  des ligands), se produi- 
sant pendant de courtes pdriodes de t e ~  
lors de forts débits (temps de parcours 
plutôt courts). Par exemple, des baisses de 
pH se  mni festent dans les eaux de ruisselle- 
ment au printenps dans plusieurs régions 
géographiques du ponde: Morvèqe (Johanwssen 
et al. 1980); Heu-York (Johannes e t  a l .  
1980); ûntario (Jeffzias e t  al .  19791, Québec 
(Lachance e t  al.  1983; Jones e t  al. 1986). 
Cette augientation d'acidité se produit 
génhralenent an dhbet de la fonte 
(Johannessen e t  lienr iksen 1978; Johannessen 
et al. 1980) e t  e l le  peut s'accoapagner 
d'une augœntat ion des concentrat ions totales 
en aluminium (Schofield e t  hojnar 1980). 
Plusieurs chercheurs ont suqgérl que ces 
concentrations élevées en aluainium, agissant 
ea coibinaison avec l tacidit& accrue des eaux 

de fonte, peuvent nuire 8 la faune ichtyolo- 
gique (Baker e t  Schofield 1980, 1982; 
Driscoll e t  a l .  1980; Grahn 1980; iluniz e t  
Leivestad 1980 a e t  bl e t  peut-@tre A 
d'autres organisl~es aquatiques t e l s  le 
phytoplancton, le zooplancton, le benthos e t  
les amphibiens (Driscoll 1980; Herrmnn e t  
Baron 1980; Clark e t  LaZerte 1985). 

Bn fonction d'une analyse semblable d. 
celle Bnoncée plus haut, le ~ i n i s t h r e  
fédéral des Pêches e t  des Ocbans a voulu 
vérifier s i  de te l les  conditions se produi- 
sent dans les rivibres A saumon de la côte 
nord du golfe du f leuve Saint-Laurent. Dans 
ce cadre, coiae projet coiopléaentaire B 
l'btude globale de la  tividre Cassette 
réalisde par la  f i r w  G. Shooner Inc. pour 
le co~pte  du Hinistére (Ilrouard e t  Lachance 
19851, on a suivi les changeeents de spbcia- 
tion de llaluminiun survenant dans l'eau de 
la  rivibre Cassette au cours de la fonte des 
neiges au printemps 1984 (Campbell e t  al .  
1984a). La baisse priataniare du pH dans 
les eaux, l'eabouchure de la rivi&re 
Cassette, s 'es t  avérée il peine perceptible 
(pK minimum 6.45) e t  les concentrations 
totales en aluainiui ont fluctue relative- 
ment peu au cours de la pdr iode d'dtude. 
Par ailleurs, la  spbciation de llaluarinium 
est bgalement deeieurée sensiblement cons- 
tante pendant l a  fonte des neiges, les 
proportions des dif ferentes formes 
dlaltieiniur: ayant peu varié. L'aluminium 
aorganiqne t adsorbéa s 'es t  avérd la f o r e  
prédominante du métal tout au long de 
lt&tude, alors que la contribution de 
l'aluminium inorganique monouère es t  deœu- 
rée toujours t r h  faible. 

Ce cowrtement de la  rividre Cassette 
contraste netteœnt avec les quelques 
r4sultats rapportes dans l a  l i t térature pour 
la  période de la fonte des neiges (Driscoll 
e t  al .  1980; Gunn e t  Keller 1984; LaZerte 
1984; Thornasin e t  Caipbell 1985; Campbell 
e t  al.  1986), notanment en ce qui concerne 
1 'dvolut ion des concentrations de 



l'aluminium inorganique wnodre.  En ef £et, 
il nous a semblé prématuré de vouloir trans- 
poser ces résultats h d'autres rivières h 
saumon de l a  Côte-Nord. Des chutes de pH 
beaucoup plus importantes que celle subie par 
l a  rivibre Cassette ont été notees au 
printearps pour d'autres rividres dans la 
région (G. Verreault, ninistere des Pêches e t  
des Océans, comaunication personnelle, 1985); 
on s'attendait à ce que l e  coaporte~ent 
ghaihirique de 1 'aluainiui dans ces r ividres 
au printemps soi t  également diffbrent de 
celui note dans la rividre Cassette. 

CADRB ET OBJBClrIFS DE LtBTüDB 

La prbsente étude avait pour objectif 
général de tester l a  généralité des résultats  
qésshiaiqws obtenus sur la rivi&re Cassette 
au cours du printemps 1984, cDest-à-dire de 
vdrif ie~:  si dtautres abvibres da %a Côte-ktd 
avaient des comportevlsts printaniers sembla- 
bles % celai ais en hidence dans l e  bassin 
de l a  rivibre Cassette, notamnt  en ce qui 
concerne l a  g6echiiie de l'aluminium. Blle 
avait corme objectifs spécifiques ( i l  de 
suivre les changements de spéciation dta lur i -  
nium survenant dans l teaa des zividres de Pa 
Rin i t&,  licDonald e t  aux Rochers au cours de 
l a  fonte des neiges (1986), e t  (ii) de 
fournir des donn4es saisonnieres de 
spéciation d'aluminium paer 2 de ces 3 cours 
d'eau ainsi  que pour 13 autres rividres de l a  
CBte-Nord. 

Siqlnalons que les t r ~ i s  rividres 
#ndiées intensivenent sur l e  plan géochiai- 
que (de l a  Trinith; IicDoMld; aux Rochers) 
ont $galement f a i t  l 'objet d'dtudes biologi- 
ques ais cours de Iqhiver e t  da printemps 
1986. Ces projets, men& par l a  Division de 
1 sHabitat du poisson du rbnistbre des Pdches 
e t  des Ocbans (NO), ont impliqué lsétude de 
la survit e t  du ddveloppeient dsoeufs de 
rsatfiron incubés dans l teaa  des rividres 

( frayeres naturelles), La presente étude 
s 'est  greffée aux activités de recherche du 
Hinisthre, afin de fournir des renseigne- 
ments complémentaires r e la t i f s  & la  
spéciation de ltaluainium. 

DBACRIPTIOW DU TERRITOIRE 

Les 16 rividres échantillonn4es coulent 
sur le bouclier prbcagibrien avant de se 
jeter dans le golfe du Saint-Laurent 
(Figure 1). Cette région appartient A l a  
province géologique de Grenville (Sharm e t  
Pranconi 1975) e t  e s t  qualifiée de "ensi- 
ble-ux d é p t s  aebdes (Ahilts e t  a l .  19811 
en raison de sa constitution de granite e t  
de gneiss. Plus précisément, on y retrouve 
des roches cr i s t a l l o p h y l i e ~ e s  (gneiss gris  
e t  granitiques e t  roches charnodiitiquea), 
des anomrtkosites, des roches acides et, des 
gabbroso Ka roche-iare es t  principalenerat 
recouwrta de mtbriaux mon-caleaires; on 
retioave cependant der d&@ts carbnatba l e  
long de la côte bordant les  î les de l a  
Hinganie (prds de &me-Saint-Pierre). Le 
camactbre peu altemable de l 'assise rocheuse 
eonf&re aux eaux de ce t e r r i t o i ~ e  une 
oligstrophie prononcée (Duthie e t  Ostrofsky 
1915). 

Les isothermes de température moyenne 
annuelle traversent l e  terr i toire parallela- 
m a t  au fleuve, c e l u i  de 1.50C joignant 
Baie-RiniM e t  celai  de W Blanc-Sablon 
(Pealad e t  Gagnoni 1974). Les précfpita- 
tions totales annuelles varient entre 102 e t  
132 c i ,  La fraction nivale se situe aux 
alentours de 35-40\, 

Lsafre d'&tu& es t  sitaéd vers l 'aval 
dai gradient des concentrations en sulfates 
observées dans %es prtieipiitations (CH86 
198%; Jacques e t  Boulet 1988) ainsi que 
dam %es milieux laemstres ( b g l o i s  et  a l .  



1983; 1985; Bobée et al. 1982). L'impor- 
tance des retombées acides decroît du 
sud-ouest vers le nord-est, ce qui fait que 
les rivihres de la Côte-Mord sont affectées h 
des degrés divers par les polluants 
aCroportés, selon leur localisation géogra- 
phique. Ces riviéres peuvent supporter 
diverses espèces de poissons dont, entre 
autres, l'anguille d'Amérique (Anguilla 
rostrata) , 1' épinoche A neuf épines 
(Pmgi tius pangi tius), 1 'épinoche à trois 
épines (Gasterosteus aculeatus), le œunier 
rouge (Catastomus catastomus), l'omble de 
fontaine (Salvelinus fontinalis), et le 
s a w n  atlantique (Salm salar) (Pover et al. 
1913). 

Signalons que cette rdgion a déjh fait 
l'objet d'un &bntillonnage couvrant 
1 'ensemble du territoire: dchantillonnage 
mnsuel de 23 rividzes de la b u t e  et Hoyenne 
CBte-lord (juin 1981 - juillet 1982); khan- 
tillonnage périodique de 21 rivi8res de la 
Haute, Hoyenne et Basse Côte-Nord (1982 - 
1983). A partir de l'analyse de ces premiers 
rhsultats, le ainistére des Pdches et des 
Océans a Btabli un réseau de surveillance 
impliquant le suivi physico-chimique de 15 
riviéres A sau~on, réparties entre Rdoussac 
et Blanc-Sablon (Figure 1). La présente 
étude a porté sur ces mêms rivitlres. 

k cours de l'hiver et du printeips 1986 
(fbvrber à juin), aux frayhres déjà choisies 
par le miaistbre des @&chas et des Ocbans sur 
les rivières de la Trinité, aux Rochers et 
HcDo~ld, des échantillons d'eau (1 L) 
Qtaient prélevés par le technicien du 
iiinisttlre et envoyds dans des glaciéres au 

laboratoire de l11NRS-Eau h Québec. 
D'autres richantillons (500 ml), prblevris en 
paralléle et aux mêmes sites, étaient 
achemines au laboratoire du MO. Les 
bouteilles en polyéthyléne servant A 
1 lechant illonnage etaient lavees au 
préalable A l'acide chlorhydrique (50% v/v), 
rincées A l'eau déainéralisbe (ultrapure) au 
laboratoire, et rincees de nouveau sur le 
terrain avec de l'eau de la rivibre. Tel 
qu'indiquée dans le tableau 1, la fréquence 
d'échantillonnage de ces trois rivieres 
s'intensifiait au cours de la période 
critique de la fonte des neiges. 

A chaque date d'échantillonnaqe on 
prdlevait un kbntillon d'eau de la rividre 
au-dessus de la frayére, De plus, à 
plusieurs occasions, on prélevait de l'eau 
interstitielle se trouvant dans la frayére 
elle-mêiie (Tableau 1). L'eau interstitielle 
dtait échantillonnée à l'aide d'une pompe en 
plastique reliée par un tuyau (en Tygon) di 
une bouteille en polybthylène (capaci té 
1 L) A fond perforé, laquelle avait été 
enfouie dans le substrat A l'automne 1985. 
L'eau dtait donc prélevée A une profondeur 
d'environ 15-20 cm dans la fraytlre. Bn 
arrivant au site d'échant illonnage, le 
technicien actionnait la polspe, rejetait les 
premiers 50 ml d'eau sortant du tuyau, et 
ensuite prélevait un Bchantillon d'environ 
900 il d'eau interstitielle. 

C o w  coqlénent cette étude intensi- 
ve, le parsonne1 du Hinfstére a égalesent 
prdlevé, à quatre occasions -( f bvr ier, m i ,  
juillet et octobre 1986), des échantillons 
d'eau à l'embouchure de chacune des rivibres 
de la Côte-lord qui font partie du rdseau de 
surveillance écologique du iiinisttlre. Les 
noms des riviPres Bchanti llonnées, ainsi que 
les dates de cet dchantillonnage extensif, 
figurent dans le tableau 2. 



Pig~re  1. Lo~allsatl0.  glograghlgue des rivleres &chant illonnbes (Cdtc-Mord, golfe du Saint-Laurent, Quebec). 



Tableau 1. Pchantillonnage* intensif des rivibres de la Trinitb, aux Rochers et HcDonald - dates; 
types d'bchantillon. 

Date (19861 

aux Rochers HcDonald 

a Sauf indication contraire, deux échantillons d'eau furent p~élev6s B chaque dateg s = échantillon 
d'eau surnaqeante seuleaent; i = échantillon d'eau interstitielle seulement. 



Tableau 2. Bchantillonnage extensif des rivières A sauraon de la Côte-Nord du St-Laurent - noms des 
rivihres, dates de prblhveacent et superficies des bassins versants. 

Rivibre Bassin versant ( k i t  ) 

m: 4/02. 13/05. 15/07. 16/10/86 

au Tonnerre 

de la Corneille 

du Cros necatina 

du Petit Hécatiaa 

Etammiou 

Jupitagon 

üatanek 

lbquaro 

Plgou 

w!s: 
des Bscouiins 

Laval 

Hiatassiai 

. 
aux Rochers 

de la kfnitb 



Les réactifs utilisés dans la présente 
étude étaient qénéraleient de qualit4 analy- 
tique (M), sinon de grade ultrapur (acide 
nitrique) . I 'eau ultrapure wployée pour la 
préparation des solutions de réactifs ou 
d 'étalons analytiques provenait d'an systeaie 
comnercial (Hillipore Hilli Q3-AO/Hilli 92). 
Ce systése iaiplique d'abord de l'osmose 
renversée, suivie de ll&hanqe ionique, d'un 
traitevnt au charbon actif et d'une 
filtration finale (0.2 NUI). 

Afin d'éviter la contamination en 
aluminium par la verrerie, on n'utilisait que 
de la vaisselle en polyéthylbne ou en poly- 
propylhne. Avant son utilisation, elle 
treapait dans de l'acide nitrique dilue (20% 
V/V; 21 h) et ensuite elle Otait rincée & 
l'eau desionis&e puis finalerent & l'eau 
ul trapure. 

&éclat ion de llaluiiniuq 

Pour déterminer la- spkiat ion physiqae 
d'un & a l  prhent dans les eaux naturelles, 
il faut séparer .ses différentes formes en 
fonction de leurs. dimens ions physiques; cette 
sbparation slef fectue qénéralencnt par 
filtration OP encore par dialyse, Dans le 
cas de ltaluiiniur, la filtration sur aeabra- 
nes en polycarbonate (0.4 Pm; luelepore; 
rincées au préalable l'eau ultrapare) 
s'avare un moyen ef f icace pour rbaliser cette 
séparation; lors de la mise au point de notre 
systhne de filtration, on n'a constaté ni de 
pertes d'aluminium (ex.: par adsorption) nt 
de contamination (CaqbelI et ai. 1983). 
Cette approche fut donc adoptée pour le 
present projet. 

Morealement 1'Btape de séparation 
physique prbcède la determination de l a  
spéciation chimique d'un dtal. Dans le cas 
de llaluminium, plusieurs approches analyti- 
ques s'offrent pour déterainer sa 
spéciation. La procédure que nous avons 
retenue s'inspire de celle proposde par 
Rogeberg et Henriksen 11985). Elle fait 
appel A l'échange cationique qui periet de 
différencier entre l'aluiiniun inorganique 
et llaluriniua associé 8 la matidte fulvique 
ou humique (Campbell et al. 1983; Driscoll 
1984). Les dosages de llaluainium se 
faisaient par spectxophotorpétrie d'absorp- 
tion atomique sans flasiaie (A1 total; A l  
filtrable) ainsi que par colorimétrie. 
Cette dernihre étape iqliquait la r4action 
de l'aluminium avec le catéchol violet, un 
réactif colorii8trique qui ne réagit qu'avec 
l'aluminium monombre (Dougan et Wilson 
1971). Cette approche analytique a permis 
de différencier entre l'aluminium particu- 
laire, llaluminium "dissousn (<  0.4 Pa), et 
l'aluminium dissous monomère (inorganique ou 
organique); le schbma analytique integral 
est présente dans la f igure 2. 

La distribution de l'aluminium, parmi 
ses différentes forœs inorga~iques mnomè- 
res, était calculée B partir des valeurs de 
pH, de [Plr et de [!?O.fr, 8 l'aide d'un 
modele mathématique rendant coqte des 
équilibres chimiques iqliqués (Vesta11 
et al. 1976; Caapbell et al. 1982; 1984 a, 
b) . Le iodele m t h é m t i q w  tenait comte 
des formes d'aluminium suivantes: 

aquo ion AI'+ 

hflroxo-complexes AIOHz+, A1 (OH) t+ ,  

bluoro-complexes AIFZ+, AlP2+, ALPI, 



sulfato-complexes AlSO4+, A l  ($04 )a -  

précipitb d'hydro- Al (OH)3 ( s )  
xyde dlaluminium 

iiotons que cette l i s t e  ne comprend pas de 
complexes polynucléaires n i  de colplexes 
organiques. Hous avons donc egloyB les 
valeurs d taluminiui inorganique ionordre 
(Figure 2)  c m  données d'entrée pour le 
modèle mathématique. Ajoutons enfin que m&me 
si ces calculs donnent des résultats numiri- 
ques apparement trbs précis, ils sont 
néanmoins entaches d'une imprécision 
irrddnctible lice A la  qualitl! parfois 
insatisfaisante des données thermàynamfquea 
de base (Ilordstron et al. 1979). 

Ogtre les msures de sgQciation de 
llalui%ri%w, on a @alleipot d6te~miné que$- 
ques pa~amètres coq'idmenhiras (exiges pour 
les calculs de la - spicfat ion de 1 'aluiiniui  
inoaganique n e n d r e )  : pH, couleur, carbone 
o~ganique dissous (laboratoire de I'IMRS- 
h u ) ;  f luorures totaux, sulfates totaux 
( I a b o r a t ~ i ~ a  du %8B), tes dthoàes anafyti- 
ques employées dam faes deux laboratoises 
sont résudes dans le tableau 3. 

Ibmx de sur face 

La cawgne d ' bshanti lloainage intews%% 
des rivibres IlcbnaPd, aux Pochera e t  de Pa 

Trinité, qui s 'es t  dhroulée du 4 fhv~ie r  au 
5 j u i n  1986, avait pour but de suivre la 
variation temporelle de la qualité de l'eau 
des trois rivibres avant e t  pendant la fonte 
printanière des neiges. Aucune de ces 
riviéres n'étant jaugée en 1986, on ne 
dispose pas de données hydrométriques pour 
la période d'étude. De tel les données sont 
cependant disponibles pour la rivibre 
Wbout, dont l e  bassin versant se trouve 
iméàiatesient A l'ouest de celui de la 
rivibre de la Trinité. Alors, pour suivre 
la progression de la  crue printaniére dans 
les bassins versants qui nous intéressaient, 
nous nous s o w s  servis de la rivière 
Godbout corse Rsubstitutm aux 3 rivibres A 
Isbtude. Bi effet ,  la  rivibre Godbout 
serble r e p r h n h t i v e  de la riviere Trinit&, 
mis pour les deux autres situées plus au 
nord (500% pal: rapport A 49015'1) on 
pourrait s 'attendre A un leger décalage dans 
le temps des pics de l a  crue. Les diffdren- 
ces de superficie entre les bassins versants 
(Godbout - 1570 kmz; Trinith - 562 kaz; 
IlcDonald - 682 kg; aux Rochers - 4170 kg) 
pourraient Bgaleœat i n f  Iueneer les hydre- 
grciaies de pmintetqs. 

A l'examen des ddbits journaliers 
présentes sw l a  d igue 3, on note que Pa 
fonte des neiges dans le bassin versant de 
l a  rivière Goàbout au printeips 1986 s 'es t  
produite en deux phases entre la ni-avril e t  
la fin de mai. Lors de la  montée init iale 
des eaux (29/4 - 3/5/86), le débit journa- 
l ier  de la  rivihre a a t te int  ara paxiwm 
d'environ 250 3 s'% (159 L s" ce 
peniem pic de fa czue a &té  suivi d'un 
second [l2/5 - 16/5/86], plus modeste 
(200 3 s-l; 127 L s-l km-Z) mis dsune 
dwée cowrable,  

Bs&na% l a  g r iode  s'étalant du 
4 %8vrier au 5 j u in  1986, de 13 3 1% prélh- 
vementrs ont B t B  effectu8s a u  stakions sui: 
16s fivihres khnalld, aux Rochers e t  de la 
h i n i t e .  Partant d'un rythme df4chantillon- 
mqe plutbt lent (biheMondaire9, on a 



Pchant i 1 lon d'eau 
(non f i l t r é ]  

i 

f 
acidikication 

dosage 
A l  total 

iaal 1 camp I exation 
1 

&change 
dosage catbchol violet cationique 

A l  f i l t rable (pH 5.6; autoanalyseur) (colonne ) 
iaa 1 1 f 

2 
1 

dosage 
1 

corsplexa t ion 
A l  monomère catéchol violet 

(color i d t r  ie 1 (pH 5.6; auto- 
analyseur) 

3 1 
1 

dosage 
A l  iaonomère 
organique 

(colorimétrie) 

ûéduct ions DOSS ibles 

1 Al- = A l  total  

2 A l  f i l t rable = A i  ndissous8 

1-2 A l  particulaire 

3 Al-CV = Al rtltolere (inorqaniquet organique) 

4 Al-CVB = hl maomère organique 

2-3 A l  polynucldaire 

3-4 (2ü-CV) - (AT-CVR) = a1 monombre inorganique 

Piqurs 2. Schdma analytique pour determiner la spéciation de ltaluminium (cf. Rogeberq e t  
ilenriksen 1985). aa: spectrophotodtrie d'absorption atomique (four au grnaphite). 





progressivement augmenté la fréquence des 
prblèvements au cours de la  crue printanière 
( jusqu'à 2 ou 3 prélévesaents par sewine) . 
Cette stratégie d'bchantillonnage a permis de 
bien circonscrire la crue, en particulier la 
première montée des eaux (figure 3, 04 se 
trouvent les dates d'échantillonnage juxtapo- 
sees à l'hydrograiltae printanier de la  rivibre 
Wbout). 

Les données brutes relatives à la  
variation teaporelle de la spéciation de 
llaluainium ([Al-tot 1, [Al-dis], [Al-WI, .. .) dans les rivières Hcüonald, aux Rochers 
e t  de la  Trinité figurent dana les appendices 
la, lb e t  lc. Les résultats d'analyse pour 
d'autres parapètres phpico-chimiques y sont 
dgaleaent prdsentds; il ne s'agit pas de la 
gaime complète de paramètres ddterminhs 
(ceux-ci seront compiles e t  publiés par le 
ministbre des PBches e t  des &bans) mais 
plut8t de ceux qui sont susceptibles 
dlinf luencer l a  spéciation de 1 'aluminium 
(pH, (F-1, iSOl-21, [C-organique 1, couleur). 
Des statistiques somires pour ces divers 
paramètres sont prdsentées dans le tableau 4. 

Certaines de ces donnbes physico- 
chimiques sont reprises sur les figures 4 A 
12, qui peraettent de visualiser ltbvolution 
temporelle de la qualit4 de l'eau des 
rivibres an cours du printemps (eaux de 
surface). Lfexaœn de ces graphiques fa i t  
ressortir quelques points saillants: 

- la période s'dtalant du debut fhvrier au 
10 avril, qui correspond à des debits 
décroissants (d6crue suivant une petite 
fonte A l a  fin janvier) suivie d'une 
période d'dtiage prolongée, se caractdrise 
par des valeurs de pH e t  de couleur 
relativement stables e t  des concentrat ions 
peu variables en sulfates, en fluorures, 
en carbone orqanique ainsi qu'en aluminium 
dissous. 

- Avec le debut de la  fonte printanidre 
(15 avril),  plusieurs paramètres 

réagissent: certains solutes sont su jets 
A la  dilution attendue (Cat2; F-; S04-2) 
alors que d'autres passent par des 
concentrations maximales (Ht; couleur; 
carbone organique; aluminium dissous). 

- Les trois riviéres mntrent des baisses 
apprbciables du pH pendant la période de 
fonte (Figure 4 ) .  Pour les riviBres aux 
Rochers e t  de la Trinité, deux minimuas 
de pH se succèdent A des périodes qui 
correspondent de près aux deux pics de la 
crue (Figures 3 e t  4 ) .  Les valeurs de pH 
les plus basses se s~anifestent A lfocca- 
sion de la preniére montée des eaux: 

küonald, pH 5.26; aux Rochers, 
pH 4.86; de la  Trinité, pü 5.21. 

- A ces chutes de pH correspondent des 
augmentations apprdciables de. la  couleur 
e t  des concentrations en carbone organi- 
que (Figures 5 e t  6).  

- Les teneurs en sulfates diminuent du 
debut A l a  f in de la  crue pour les t ro is  
r ividres, Dans deux cas, cependant, 
cette diminution se voit prbcédbe d f  une 
légdre augmentation des concentrations de 
sulfates au tout debut de la  fonte 
(rivibres aux Rochers e t  de la Trinite - 
Figures 7b e t  7c: 15-24 avril) .  Une 
te l le  augientation se produit égalerent 
dans l e  cas de la  riviete HcDonald, mais 
plus t8 t  (5-26 mars) e t  de manidre plus 
.étalée dans l e  temps (Figure ?al. Le 
calcium e t  les fluorures sont egaleant 
sujets à la  dilution au cours de la fonte 
e t  leur comporteient ressemble A celui 
des sulfates (Figures 8 e t  '9) .  

- Paralldlemnt aux changewnts résuaes 
jusquf ici, les concentrations en alumi- 
nium dissous tendent A augmenter lors de 
l a  fonte, e t  ceci en dbpit de l'augmenta- 
tion appréciable (jusqu'A 25 fois) des 
dbbits (Figures 10 à 12) .  Cette tendance 
sa manifeste davantage dans le  cas de la  
rividre de la Trinith (Figure 12);  pour 
les zividres HcDonald e t  aux Rochers, les 



concentrations d'aluminium dissous 
s'avèrent plus variables que dans le cas 
de la Trinité (Figures 1 0  e t  I l ) ,  mais 
neansroins plus élevées que pendant la 
période d'étiage qui a précédé la fonte. 
Les valeurs moyennes observées pendant le 
preaier pic de la crue (23/4 - 7/5/86) se 
rangent dans l'ordre: 

aux Rochers 6.7 t 1.5 )LM (pax. 9.5 ml 
180 i 40 pg/L (mx. 256 )ig/L) 

- Les concentrations en aluminium inorgani- 
que monomère passent elles aussi par des 
valeurs iaximles durant la fonte des 
neiges. Partant de valeurs plutôt faibles 
8 1 ,  les concentrations auqpentent 
dès le dbbut de la fonte e t  atteignant 
leur wxisuis A Pa dm date %3/5/86), dans 
les trois rividres, ce qui correspond au 
preiien pic de Ta crue: 

küomld, 2.3 pH; aux Rochers, 2,% pH; de 
'Priaita, 2.4 pia 

Les cencentaations diminuent aprds cette 
prenidre m t 4 e  des eaux; tout en se 
maintenant à des niveaux saperieurs 
(1 .2  pi) A ceux de la période de la  
prd-fonte, elles ne montrent pas de 
feponse Bvidente lors de la seconde phase 
de la crue (1415186). 

- Les teneurs en aluainium organique mwoPB- 
ise suivent de prés celles en aluminium 
dissow et  montrent elles aussi des 
va%auzs mximles au priwtenps. Les 
valeurs myemes ohervBes durant la 
ypnemibre phase de %a fonte (23/4 - 
7/5/86) sont semblables pour les trois 
r ividzes: 

HcDonald, 2 .8  i 0.5 pH; aux Rochers, 2.9 
t 1 .0  pH; de la Trinité, 2.7 t 0,3 pH. 

A partir des concentrations en alumi- 
nium inorganique monodre, et en tenant 
compte des données physico-chimiques conipld- 
mentaires (pH, [F'I, 1304-21), on a calculé 
la spéciation théorique de l'aluminium pour 
les rividres HcDonald, aux Rochers e t  de la 
h in i t e  (Tableaux 5 h 7) .  Les calculs 
indiquent que les concentrations mesurées 
d'aluminium inorganique mononière dépassent 
parfois la limite de solubilité de A ~ ( O H ) J  
(voir la  section sur le contrale des 
concentrations de l'aluminium, p. 39). 

Ba ce qui concerne les proportions 
relatives des différentes for~es  d'aluminium 
inorganique monoPére en solution, la f o r e  
anionique, Al(OH1 a-, paédonine nettement 
dans les trois aividres durant la péziode de 
la p~4-Eont@ a &a dihjdroxo-complexe, 
A l ( O i i ) ~ + ,  est Pa seule autre forme dont Pa 
contribution relative dépasse 5%. 08s le 
début de la fonte, cependant, on assiste à 
des changements tr8s importants dans la 
spbciation de l'aluminium. Signalons en 
prtieubfer 1a cont~ibution beaucoup plus 
iiepsabnta des f Puoro-complexes, AIFZ+ et  
A%P*+, e t  des Rydroxo-corpplexes cat ioniques, 
A%OH2+ e t  A%(QH)2+, pendant la fonte. Tel 
qu1itwl%qu6e dans les tableaux 5 A 7, 
l'importance relative de ces %ormes d'alud- 
nim croît aux d4pens de celle de 1' ion 
alintrinate, 2d(OH).'. Qrbs la fonte, la 
situation retourne h la normle, c'est-A- 
dia% 8 celle qui prbvalaft .en hiver, une 
distribution dominée par AP(OHI4' e t  
Al(Mii,+* 

Jusquis ici, seuls %es ~Qsul ta t s  analyti- 
ques pour les eaux de swfaee ont étd 
eosa ider4s. A plusieurs wcasisns, pendant 
la @ r i d e  de la gr&-fonte, on a BgaPement 



prélevé de l'eau interstitielle A chaque 
site (Appendices la, lb et lc): riviCre 
McDonald (4 éch. ), rivière aux Rochers 
(7 éch.), rividre de la Trinité (9 éch,). 
Ces préléveaents avaient pour but de suivre 
l'évolution de la qualité de l'eau & 
l'intérieur même du gravier des frayères, la 
oh le personnel du HP0 avait introduit des 
oeufs de saumon fertilisés (dans des boîtes 
de Whitlock-Vibert), à l'autoane 1985. 
Halheureusement, il s 'est avéré irirpraticable 
de poursuivre ces prblèvesents au delh du 
25 avril 1986, h cause de probléepes techni- 
ques d léchant i llonnaqe durant la pér iode de 
crue (di£ f icultés A repérer le tuyau raenant 
au dispositif d'échantillonnage enfoui dans 
le gravier). La comparaison entre les eaux 
interstitielles et les eaux surnageantes se 
limite alors h la période de la prd-fonte 
(4/2 - 25/4/86, 

Pour chaque date de prélévement, on a 
coiaparé la qualitd de l'eau interstitielle & 
celle de l'eau de surface (test de Student 
sur des observations pairées). Cette coipa- 
raison, menée sur l'ensemble des rbsultats 
pour les trois rivthres (1 = 20), a sis en 
évidence relativement peu de différences 
entre les deux types d'échantillon. En 
effet, pour plusieurs paraaètres (carbone 
organique, F-,  SOI-^, Ca*"), les deux types 
d'eau se confondent tP (1 0.05). Selon le 
&RE seuil statistique, la couleur de l'eau, 
le pH ainsi que [Al-aonodrel sont plus 
dlevés dans les eaux surnageantes que dans 
les eaux interstitielles, m i s  les 
différences absolues entre les deux types 
dl dchantillon deieurent faibles pour ces 
trois paramètres (Tableau 8). 11 s'ensuit 
que l'évolution teqorelle de tous ces 
paramètres dans les eaux interstitielles sait 
sensibleient les mêmes teadances que celles 
d6jA d k r  ites pour les eaux de surfaca, Seul 
llaluainiai total (dos6 sur des échantillons 
non filtrés) démontre des karts qui sont A 
la fois statistiquement significatifs et 
quantitativement importants, les concentra- 
tions en aluminium total Qtant parfois 
beaucoup plus &levées dans les eaux 

interstitielles (Tableau 8). Ceci ref léte- 
rait la présence dans l'échantillon de 
particules fines, entraînees par l'action de 
la poinpe employée pour 1 léchant illonnage. 

La composition physico-chimique des 
eaux interstitielles et celle des eaux 
surnageantes étant tout A fait comparables 
(pour les échantillons filtrésl, il n'est 
pas surprenant de constater que la spécia- 
tion calculbe pour l'aluminium inorganique 
monoisére s ' avére elle aussi pratiquement 
identique dans les deux types d'&chant i llon 
(Tableaux 5 A 7: cosiparer les lignes 
pairées, (SI et ( I ) ,  pour chaque date de 
prélèvement). La forme anionique, Al (OH) a-, 

et le dihydroxo-complexe, A~(OH)Z+, prédomi- 
nent dans tous les échantillons d'eau 
interstitielle (>  85% dans 16 des 20 khan- 
tillons). Vers la fin d'avril (171'4 - 
25/4/86), on note le début d'un changeœnt 
vers les fluoro-complexes et les hydroxo- 
complexes cationiques, tout c o r n  il s'en 
produit dans les eaax surnageantes. 

Sn résumé, la qualité des eaux inters- 
titielles semble suivre de trés prAs celle 
des eaux surnageantes, sans décalage ni 
atténuation par rapport aux fluctuations qui 
se produiseat dans ces dernibres. Il 
s'agirait de lits de graviers bien irrigués 
par les eaux de rivières aurnaqeantes, du 
m i n s  d a m  leurs premiers 15 A 20 ca. 

C o r n  coaplénent A l'étude intensive 
des rividres Hcl)onald, aux Rochers et de la 
Trinité, on a aussi prélev8, h quatre 
occasions (février, mi, juillet et 
octobre), des échantillons d'eau aux embou- 
chures de 13 autres rivières à saumons 
faisant partie du réseau de surveillance du 
ministére des Pêches et des Ocbans 
{Tableau 2). Les rdsultats analytiques de 



Piquae 3, DBlaitsd Sour~ialipias Noyens de la rivibre Godbout ijanviea - juin,  19861. Les dates d'btrhantillonnaqe de:; r ivièrtts , ~ i i x  ~ochers 
etBou de %a Trinité sont indiquees paa le symbole (8) %cd.  tableau 1 ) .  
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Piqure 4 .  ritude intensive; variation temporelle du pH des rividzes MDonald, aux RocRens et  de la 
Trinit4. 



Piguae 5 .  $tude %nteaislve; vaziation temporelle de la couleur des rlvi4ras MDonald, aux Rochera 
e t  da lm hiniéio. 



Figure 6 .  ltude intensive; variation temporelle du carbone organique des rivi8res MDonald, aux 
Rochers et  da ]la 'hinit6, 
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Figure 1. Otude Intensive; vamiation temporsl$a des sulfatas des fivi&mes I lebo~ld ,  aux Rochers e t  
de Pa TrinitB. 
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Figure 8.  ttude intensive; variation temporelle des fluoruaes des rlvidres HcBsna18, aux Rochers 
e t  de Pa TrinitB. 
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Figure 9 .  $tude intensive; variation teaporelle de calcina des riv ibres  khnald,  aux Rochers et  
de Pa %PinitBo 



Figure 10. Ptude intensive; variation temporelle de l'aluminium dissous (O), de llaluminium w n o -  
mere non-bchanqeable (O] et, de l'aluminium rwinodre bchangeable (hl: niviene HcDonald. 
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Iigtnrco 11, P t d e  intensive; variation teggrelle de lSal~plimium dissous ( O l t  de l q a P u a i n i ~  mno- 
&re non-khangeable (al e t  de P 'aPrniiriiua ~ s r t o d ~ e  4~ham~(eil%)%e (&) : rividre aux 
Rockers. 



Figure 12. Ptude intensive; variation tempo~elle de l'aluminium dissous (O), de l'aluminium mono- 
mère non-échangeable (@) et de Z'aPuainium aonoiPre bchangeable (a): rivibre de la 
tminitd. 



Tableau 4. Qualité physico-chimique des riviéres HcDonald, aux Rochers e t  de la Trinité - donnees 
statistiques sommaires. 

-- - - - -- - -- - - 

Riviére 

HcDonald aux Rochers de la Trinité 

Paradtrg *, moyenne étendue moyenne étendue moyenne étendue 
(i  5) (i  S I  (i 5)  

C-organique 7.5 i 2.3 4.7 - 11.5 7.3 t 1.8 5.1 - 10.6 5.9 2 1.8 3.1 - 8.5 

couleur 42 t 11 27 - 57 39 t 8 30 - 55 33 t 9 19 - 50 
fluor ures 1.6 t 0.4 1.1 - 2.1 1.5 i 0.2 1.2 - 1.8 1.9 i 0.4 1.2 - 2.5 

sulfates 52 t 8 38 - 62 52 t 6 41 - 63 55 t 8 40 - 66 

PH 5.76 5.3 - 6.6 5.49 4.9 - 6.7 5.46 5.2 - 6.9 

Al-tot 6 4  t 1 1  4.9 - 7.8 7.1 t 1.8 4.0 - 10.5 5.7 t 1.9 2.9 - 9.8 

Al-dis 5.5 î 1.3 3.9 - 7.6 5.9 2 1.3 3.7 - 9.5 4.4 i 1.3 1,-7 - 6.2 

(Al-ech/Al-CV) 28 t 14 13 - 64 30 i 8 14 - 51 28 t 9 12 - 50 
x POO 

a Toutes les concentrations sont exprides en poles/L, sauf p u r  le carbone organique ( q / L ) ,  la  
couleur (unit6 Mzélzen), l e  pH e t  %es auldates O&j/lla). 
Al-CV : alsl$iaiu dofie BE co%or%a&%$ie %catkho% violet]; 
Al-CVR : aluminium dosé par colorimétr%e contact avec Pa résine dchangeuse da cations; 
Al-ech : aluminium mnodre 4changeabla = Al-W - Al-6glIL; 

A%-tst : a%uminiinm dofi& par absorption atomique (4cbntilPon ocidifid nais non f i l t r é ) ;  
hl-dis : aluminium dosé par absorption atoslque [&bnti%%oa ffltad, 0.4 Pm, puis acidifié); 
Al-poly : aluminium poPyntncléairee f aluminium organique mb%ractafre = Al-dis - Al-CV. 



Tableau 5.  Spdciation calculde pour l'aluminiua inorganique, riviére NcDonald, 1986. 

type Date [Allb Contribution relative ($1 
d 'bchant illonm 

I P ~ )  Al" AIOHZC A1(OH)zC Al(OH1 4- A1Fz* AIFzC 

3: eau sutnageante; 1: eau interstitielle. 

Un astkrisque indique que la solution est sursaturée par rapport à la phase solide Al(0H)~(s) 
(Oibbsite ~icrocristalline) . 



Tableau 6. Spéciation calculée pour lfaluainium inorganique, rividre aux Rochers, 1986. 

TYPe Date lAllb Contribution relative (b) 
d 'dchantillon -- 

(pn) Al3* A10H2* Al(OH)z+ Al(0H)a' A1F2* AlPa* AlSOa* 

3: eau sunaqeaate; 1: eau intenstitiella, 

Un ast4~iaque indigue que la solution est aursaturbe par  apport A lia phase solide U((%WI,(sf 
(Gfbbsita ~fenoemlshai%1lne 1. 



Tableau 7. Spéciation calculee pour llalueiniue inorganique, rivihre de la Trinité, 1986. 

Type Da te iAllb Contribution relative (1) 
d'échantillon 

(PHI A A ~ O H ~ *  A ~ ( o H ) ~ *  AL(OH).- A ~ P ~ *  A ~ F Z *  

O. 96' - 
0.74 - 
o. 37 - 
0.33 - 
0.37 - 
0.41 - 
0.40 - 
0.52 - 
0.26 - 
0.41 - 
O. 74* - 
0.52 - 
o. 34 1 
0.56 1 
0.45 - 
0.67* - 
0.93* - 
0.97* - 
1,37* 2 
0.96 2 
1.11 10 
2.38 15 
1.59 6 
1.15 11 
1. 11* - 
O. 49 - 
O. 7l* - 

3: eau surnageante; 1: eau interstitielle. 

Un asterisque indique que la solution est sursaturée par rapport B la phase solide A1(OH)n(s) 
(Gibbsite iicrocristalline), 



Tableau 8. Comparaison globale des eaux i n t e r s t i t i e l l e s  e t  des eaux surnageantes - r iv ié res  
HcDonald, aux Rochers e t  de l a  T r i n i t e .  

Concentrat ions rsoyennes*, 

Baux Baux k a r t C  
surnageantes i n t e r s t i t i e l l e s  

( s 1 (1) (9-1) 

couleur 31.5 30.4 t l.l** 

f luorures 1.94 1.93 n.s. 

sulfates  58.9 59.1 n.s. 

Toutes l e s  concentrations son% erpri iaes  en )Lioles/L, sauf p a r  l e  carbone organique (ag/L), l a  
csalwg (witO Razen) e t  les s u l h t e s  (p4q/Ll. 

A l - B i  = aluminium dose par c o l o ~ i i 8 t z i e  (catdchol violet) ;  
Al-CW = aluminium BwO par c o l o ~ i & t r i a  aPlQl contact avec l a  rdsine &harageuse de cations; 
Al-sch = alminium mnorii8re BebngeabPe = A l 4 3  - M-WRg 
Al-tot = a l w i n i u i  dos4 par absorption a toa iqw ( k b n t t l l o r a  =%dif i& mis non gi l t rb) ;  
Al-dis = a%uminium dose par absorptfss atomique (behantillon flltmb, 0.4 pm, pais ac id i f ié ) .  

Test Q Iéudent sur des observations p a i r b s :  nos. = &K% won s ign i f ica t i f  (P > Q . 0 5 ) ;  * karé s lgn i f i e a t i%  (p  s 8.05); ** = Bcart t r d s  rs%glsi%feoitlf %p s O.Of1, 



cette carapagne d'échantillonnage extensif 
figurent dans le  tableau 9, regroupés par 
rivibre en passant de la Haute Côte-Nord 
vers la Basse Gate-Nord. 

A ces 52 échantillons (13 riviéres x 4 
saisons) on a ajouté 8 autres &chantillons 
provenant des riviéres aux Rochers e t  de la  
Trinite ( 2  rivibres x 4 saisons); la riviére 
HcDonald n'ayant pas été échantillonnbe h 
l'automne 1987, on n'a pu l'inclure dans 
l'analyse ( n  = 13 t 2 = 15). En intégrant 
ces 2 dernières A l'étude extensive, on n'a 
considéré que les 4 dates d'échantillonnage 
kconiauinesR aux autres r iviéres, hf i n  de 
vérifier si, A l ' intérieur de ce regroupeient 
de 15 rividres, il y en avait qui se 
différenciaient les unes des autres, on a 
ensuite soumis l'ensemble des données physi- 
cocbiniquesi h une analyse de variance à un 
critdre (critdre = rividre). Le test  de 
Acheffe a et4 retenu pour identifier les 
diffkences significatives entre rividres. 

Cette analysé a permis de classer les 
rivibres en ordre de concentrations 
croissantes, selon divers paramètres 
phys ico-chimiques . Cependant, par tant de 
seulemnt 4 prélbvesiients par riviére e t  
devant la géologie relativesient howgéne de 
l a  Côte-lord, e l l e  n'a mis en dvidence que 
relativeient peu de dif fdrences signif icati-  
ves de comporteiient (P < 0.05; tes t  de 
Scheffe). Pour cetta-ins paradtres reliés à 
la spéciation de l'aluminium ( [Al-monoi8re1, 
I Al-mnodre organique 11, les r ividres 
iiatamek e t  Pigou se distinguent des autres 
r ividres (concentrations &levées) ; pour les 
autres paramètres re la t i fs  la  spéciatioa de 
l'aluminium, aucune rividre ne se detache des 
autres. Pour les  sulfates, c'est la  riviére 
Mistassini qui se diffdrencie clalreœnt de 
plusieurs autres rivibres de la C6te-lord 
(concentrations Blevéea) . Dans le cas des 
f luorures, deux regroupeœnts se dessinent: 
les rividrea Mistassini, Husquaro, Laval, du 
Petit Hécatina e t  des Bscotmins ont des 
teneurs en f luorures signif icativement plus 

Qlevbes que les rivibres au Tonnerre, 
Jupitagon, Vatshishou e t  Etamaiou. La 
variabilité intra-riviére (c'est-A-dire 
saisonnibre) aurait pu msquer des diffé- 
rentes entre riviéres, Puisqu'il n'y avait 
qu'une seule donnbe par rivibre par saison, 
il n 'étai t  pas possible de faire une analyse 
de variance h deux cr i  téres ( r  iviere; 
saison) pour &lucider ce point. Come autre 
approche, pour minimiser l'ef £et de la 
variation saisonnibre, on a retranché les 
donnees du printeeps ( l a  saison la plus 
différente des autres) e t  répété l'analyse 
de variance A un critbre ( n  = 15 rivibres x 
3 saisons = 45; critére = riviéze, P 5 0.05, 
tes t  de Scheffe). Les résultats de cette 
deuxiéme analyse se sont avérés sensibleaent 
identiques A ceux de la presiére 
(Appendice 3) .  

Dans un deuxiéeie t e w ,  af i n  d1identi- 
f i e t  des variations saisonniéres de l a  
coiposi tion - physico-chimique des 15 
riviéres, on a rdpétd l'analyse de variance 
en considerant toutes les riviéres enseaible 
e t  en cherchant l'influence du mois de 
prhldverœnt . Selon cette approche, chaque 
paradtre a été examiné séparément 
(Tableau 10) : pour l'ion H+, les échantil- 
lons pzblev4s au mois de mi (printeœps) 
sont statistiqueœnt différents (concentra- 
tions plus élevées) de ceux r&coltés en 
février ou en juillet, alors que pour 
l'aluminium dissous c'est l ' é té  qui se 
dBmrque par rapport à l'hiver e t  au 
printeips. Ce sontles2pararaètrespour 
lesquels les di  f ferences saisonnieres sont 
les plus évidentes, 

Finalement, A partir des données 
physico-chimiques disponibles pour chaque 
rividre, on a calcule la spéciation thbori- 
que de l'aluminiua inorganique monomère pour 
chaque pré1Aveœnt saisonnier (Tableau 11). 
Les calculs indiquent que les concentrations 
en aluminium dépassent parfois la limite de 
solubilité de son hydroxyde, A1 (OH1 (s . 
Pour visualiser cette situation, on peut 



porter en graphique les valeurs calculées 
pour pAl ( =  -log[A13+1) en fonction du pH 
(Figure 1 3 ) .  Les limites théoriques de 
solubilité pour différentes forraes de 
A1(OHl3(s) sont indiquées sur cette figure 
par les droites A, B e t  C; pour une droite 
donnée, les cas d1 insaturation se trouvent 
au-dessus de l a  droite, e t  les cas de sursa- 
turation au-dessous. L'ensemble des points 
se groupent autour de l a  droite B (gibbsite 
microcristalline), les cas de sursaturat ion 
apparente étant cependant plus nombreux que 
ceux dlinsaturation (surtout dans la gamme 
interPiediaire de pH: 5.5 - 6.5). Dans le  
cas des rivibres au Tonnerre, Jupitagon, 
Histassini e t  du Gros Hdcatina, tous les 
khantilaons sont au mins 14qbre~ent 
sursatu~és par rapport à la  gibbsite micro- 
cr i s ta l l  ine; pour les autres r iviéres, le 
degré de saturation change d'une saison à 
l'autre. Seule la rivibre du Petit nécatina 
ne mntre jamis d'état de sursaturation par 
rapport h cette forme solide de Al[OH),. 

P ~ u r  plusieurs r fvihres, la répartition 
de klaluiiniui inorganique entra ses diffd- 
rentes formes Wnodres slavbre plutdt 
stable, c'est-A-dire qu'il semble y avoir 
relativemnt peu de variation saisonniéae. 
Parmi celles gai font exception A cette 
généralisation, e t  gui montrent une spkia-  
tion d'aluniniun variable dans le  temps, 
aentionnons les rivibres h t a w k ,  Pigou, au 
Tonnerre e t  Jupitagon (Tableau 11). Co= on 
aurait pu s ' y attendre, ce sont surtout les 
dchantillons prdlevés au p r i n t e w  qui se 
différencient de ceux obtenus aux autres 
saisons, 

Bir faisant abshaction de cette vaaiiabi- 
l i t 6  temporelle, on note des variations 
iqoetantea de la apkiation d'aluminium dans 
1 'espace, c'est-à-dire entre rivi&res, Deux 
grandes classes de rivi8aea se èdqagent de 
l'analyse. Baas l a  preaiére, on trouve 
plusieurs rbvibres dont la coiilportement 
gbochfmique ressemble h celui del& dbcrlt 
pour les 3 rividres qui ont f a i t  l'objet de 

ll~chantillonnage intensif (McDonald, aux 
Rochers e t  de la Trinité). En ef £et, ce 
sont les forrees Al(OH).- et ,  A degré 
moindre, A1(OH)ai qui dominent la  spéciation 
de l'aluninium inorganique dans les rividres 
des Escoumins, Laval, Mistassini, 
Oashitshou, Etar~amiou, au Tonnerre e t  du 
Peti t  Hdcatina. A celles-ci s'ajoute une 
seconde classe de rivibres OB les fluoro- 
complexes e t  les hydroxo-coqilexes 
cat ioniques assurent une i q o r  tance 
appréciable, &me pour les prélbveieents hors 
printeaps; il s 'agit  des riviéres Hatamek, 
Pigou, de la Corneille, Husquaro e t  du Gros 
Hécatina. 

DISCUSSIOI 

GBOCHIHIB PRINWIERB DES RIVIERES DE LA 
COTB-MMD: 181 I+ 

De tous les paramètres géochirniques 
suivis dans l'étude des rivibres HcDonald, 
aux Rochers e t  da la Trinitb, c'est le pH 
gui montre l e  comportement le  plus intéres- 
sant, En effet, les trois rivihres 
subissent chacune des baisses appréciables 
du pH pendant la # r i d e  de fonte 
(Figure 41, ce qui n'est pas surprenant en 
soi, m i s  l'aug~œntation de la concentration 
en ions H+ se voit accompagn& d'une dilu- 
tion pzononck des anions d'acides forts 
(BTO,', LIO."zl. Les chutes de = pH correspon- 
dent plutdt h des auqr~ent-atlons de la 
cou%erilr e t  des concentrations en carbone 
ozganiqw, ce gui sugghre une iq l i ca t ion  
importante des acides organiques dans l a  
ddpaession prlntaniére du pH, 

Adin dlexaminea cette question en 
profondeur, nous avons vérifié dans quel 
sens les rapports ISO. / (Ca + Hg)} e t  {HO, 
/ [(da 9 ilgll ont changb durant fa fonte. En 



Piqure 13, Stude extensive - relation entre pA13* e t  l e  pH. Les carrbs correspondent aux rividres 
HcBonald, aux Rochers e t  de la  Trinitb; l e s  ronds correspondent aux 13 autres ~ f v i d r e s  
de la Côte-Mord. 



Tableau 9. Résultats analytiques pour l'échantillonnage extensif: autres rivières A saumon de la 
Cbte-Nord (1986). 

Concentrat ionsa, 

Schantillon Date C org F Al Al Al Al Al pH couleur s04 

CV CVR ech tot dis 
(q/l) (PH) (rini crin) (PM) (PH) crin) ( Hazen 1 (phq/ 11 

oes E § G o u ~ ~ ~ s  06/2 
Des Escoumins 1415 
Des Escoumins 16/7 
Des Escoumins 17/10 

Laval 06/2 
Laval 14/5 
Lava 1 16/7 
Laval 17/10 

Mistassini 06/2 
Histassini 14/5 
Histassini 1617 
Mistassini 17/10 

Pigeu 04/2 
Plgou 13/5 
Ptgou 15/7 
Pigou 16/10 

Au Tonnerre 04/2 
Au Tonnemme 13/5 
& tonnerre 151'7 
Au Tonnenre 16/10 

Jug $ tagon Q4/2 
Jnpibgon 13/5 
Jupi tagon 15/1 
Jupi tagen 16/10 

De la Corneille 04/2 
De la Corneille f3/5 
De %a CorneiPle 15/1 
üe la Corneille 16/10 



Tableau 9. (suite). 

Concentrat ionsa, 

Bchantillon Date Corg F Al Al Al A 1 Al pH Couleur S O I  
CV CVR ech tot dis 

IPH) [pnl (ruil p (PM) (PH) (Hazen1 (péq/ l )  

Watshishou 04/2 5.5 0.8 2.37 1.78 0.59 4.60 3.67 6.56 31 36 
Watshishou 13/5 5.7 0.8 2.30 1.48 0.82 6.89 5.19 6.32 31 33 
Watshishou 15/7 4.8 0.8 1.51 1.03 0.48 3.34 2.85 6.18 24 31 
Watshishou 6/10 6.0 1.2 1.85 1.30 0.55 4.45 2.74 6.32 32 33 

iiusquaro 04/2 4.1 3.1 2.82 1.74 1.07 5.49 4.00 5.84 25 31 
Husquar O 13/5 4.3 2.4 2.71 1.59 1.11 6.86 5.34 5.41 25 29 
Husquaro 15/7 3.8 2.7 2.43 1.38 1.05 3.78 3.60 5.79 19 2 9 
Husquaro 16/10 4.2 3.2 2.26 1.56 0.70 4.56 3.60 5.90 23 31 

Btamœiou 04/2 3.8 0.8 1.85 1.26 0.59 3.71 2.89 6.20 22 2 8 
Etassamiou 13/5 4.4 0.9 2.19 1.59 0.59 3.11 3.11 6.11 24 3 0 
Etammiou 15/7 3.8 0.9 1.57 1.09 0.48 2.74 2.30 6.14 20 2 9 
Etamdou 16/10 4.2 1.4 1.33 0.78 0.55 2.45 1.70 6.48 20 3 O 

Petit Hécatina 04/2 5.4 2.1 1.78 1.37 0.41 4.86 4.00 6.65 37 34 
Petit nécatina 13/5 6.4 1.9 1.89 1.48 0.41 4.67 3.85 6.25 40 21 
Petit Hécatina 15/7 4.8 2.6 1.45 0.92 0.52 2.89 2.00 6.31 26 23 
Petit Hécatina 16/10 6.0 3.4 1.52 1.22 0.30 4.34 2.71 6.60 38 2 5 

Gros Hécatina 04/2 5.0 1.1 2.89 1,82 1.0? 5.67 4 4 5  5.82 26 29 
Grosl4bcatina 13/5 4.6 1.1 2.71 1.67 1.04 4.78 4.71 5.59 27 28 
Grosnécatina 15/7 4.4 1.2 2.69 1.23 1.46 4.23 3.34 5.93 20 29 
Grosnécatina 16/10 5.5 1.5 2.71 1.82 0.89 5.82 4,71 5.78 31 29 

*: Al-CV = alulainiunr dos4 pax colorimétrie (catbchol violet); 
Al-CVR = aluiinium dos4 par colorimétrie g ~ &  contact avec la rbsine Bchangeuse de cations; 
Al-ech = aluminium iiionoeiére bchangeable. 
Al-tot = aluminium dosO par: absorption atomique (échantillon acidifie mais non filtré); 
Al-dis = aluminiua dose par absorption atomique (échantillon filtrb, 0.4 pst, puis acidifié). 



Tableau 10. Btude extensive - rbsultats de l'analyse de variance (1 critére: date 
d'échantillonnage), 

- - --- - - -. - -- 

Paradtre*) Etendue de concentrat ionsc Di£ férences saisonnieres 

H* 

PH 

Al-dis 

couleur 

mai > février, juillet 

mai < juillet 

février, mi > juillet 

octobre > juillet 

sulfates 36 - 48 février > mi 

Les para&tres ne démontrant pas de diff4rences saisonnieres significatives [P  s 0.05) ne sont 
pas présentes. 

Al-dis = aluminium dosé par absorption atomique (échantillon filtre, 0.4 pa, puis acidifie). 

" Les concentrations sont exprides en prsoles/L (Ht; Al), en unit4 Hazen (couleurl, en péq/L 
(sulfates), ou en unites de pH. 



Tableau 11, Sphciation calculée pour l'aluminium inorqanique - autres r iviéres h saumon de la 
Côte-Nord ( 1 9 8 6 ) .  

Rivibre Date [ A l  l a  Contribution relat ive ( % )  

Des Escouniins 06/02 
14/05 
16/07 
17/10 

Lava 1 06/02 
14/05 
16/07 
17/10 

M i s t a s s i n i  06/02 
14/05 
16/07 
17/10 

P iqou 

Au Tonnerre 

Jup i taqon 
$ 





effet, il arrive parfois que, malgré une 
dilution globale des sulfates et nitrates 
pendant un épisode hydrologique, ces 
derniers peuvent néanmoins être responsables 
d'une partie de ltacidification. Pour les 
rivières aux Rochers et McDonald ceci ne 
semble pas Btre le cas; les rapports {SOI / 
(Ca + Mg)} et {NOl / (Ca + Hg)] sont demeurés 
stables au cours de la fonte, indiquant que 
l'acidification printaniére de ces deux 
riviéres est due A d'autres facteurs que les 
sulfates ou nitrates (c'est-&-dire aux acides 
organiques, comme suggéré ci-haut) . Pour la 
rivière de la Trinité, cependant, ces 
rapports augmentent durant cette période, 
suggérant une contribution non négligeable 
d'acides inorganiques forts A la baisse du 
PH 

Pour quantifier le rôle des acides 
organiques, nous avons rbalisb une analyse 
semblable A celle faite par LaZerte et Dillon 
(1984) pour les tributaires du lac Plastic, 
un lac acidifie typique du centre de 
1 Ontario. Suivant l'exemple de ces cher- 
cheurs, nous avons d'abord calculé le bilan 
ionique pour chaque échantillon d'eau: 

r cations inorganiques (péq/L) - 
E anions inorganiques (péq/L) (44. 1) 

Dans la grande majorité des échantillons, il 
y avait effectivement un déficit anionique 
appréciable (Appendices 2a, 2b et 2c; Walsh 
et Vigneault 19861, Le déficit ainsi calculé 
a ensuite btb corrige pour tenir compte de 
l'aluminium et du fer (en supposant que 2 
protons furent libérés pour chaque équivalent 
d'Al-organique ou de Fe-organique - LaZerte 
et Dillon 1984). 

Sn paralléle A cette opération, nous 
avons évalué la contribution possible 
d'anions organiques au bilan ionique selon 
les équations empiriques dtOliver et al. 
( 1983 1 

oh Kh = estimé de la constante de dissocia- 
tion des acides organiques; [A-] (p&q/L) = 
anions organiques libres ou associés (et 
donc la concentration de protons lib&r&s); 
Ct (yéq/L) = concentration totale de groupe- 
ments carboxyliques = B [AFI; [AFI (mg C /LI 
= concentration d'acides fulviques; B = 
facteur de conversion (péq/mg C) . En 
principe l'équation 3 ne s'applique qu'en 
absence de métaux complexants; si des 
groupements carboxyliques se trouvent liés A 
des métaux comme l'aluminium et le fer 
(représenté par Ac), on aura plutôt 

Notons que le déficit anionique calculé 
ci-dessus (éq. 1, aux erreurs analytiques 
près) devrait correspondre A la somme de 
[A-1 + [Ae] dans l'équation 4. 

Puisque l'on ne dispose pas de données 
pour les concentrations d'acide fulvique 
([AF)], mais plutdt des valeurs pour le 
carbone organique dissous ( [CODI ), on doit 
écr ire 

O& D sera normalement un nombre positif mis 
petit (mg C /LI. En substituant l'équation 
5 dans l'équation 4, et en la transposant, 
on obtient finalement: 



od D1 = - B x D. C'est dans cette forme 
finale (4q .  6 )  que nous avons vérifié jusquf A 
quel point les anions organiques pouvaient 
expliquer l'écart positif entre C cations et 
E anions. Le terme 1 représente le dé£ icit 
anionique calculé; le terme II tient compte 
du degré d'ionisation des acides organiques 
au pH mesuré de l'échantillon, alors que le 
terme III correspond aux concentrations en 
carbone organique mesurées dans les 
échantillons. 

En portant en graphique le côté gauche 
de l'équation en fonction de la concentration 
en carbone organique, on devrait obtenir une 
droite ayant une pente "BR et une faible 
ordonnée à l'origine, En effet, une telle 
relation semble se dessiner pour les 3 
riviéres étudiées intensivement au cours de 
la fonte (Figure 14: Y = BX t D'; r = 0.82; 
n = 49). A partir de la valeur de l'ordonnée 
à l'origine (-27 t 99, on peut calculer une 
contribution dsenvimen 2 q COD/L présent 
sous formes autres qu'acides fulviqtles. Le5 
param~tres de la régresalen correspondent 
d'assez prhs à ceux trouvés par LaZerte et 
Dillon (19849. 

De plus, la valeur de la pente se 
rapproche de celle aapportbe par Oliver 
et al. (1983) comme facteur de conversion 
(10.7 + 1.0 péq COOHImg C pour les acides 
fulviques isolés des eaux naturelles 1 . 

Pente (BI Ordonnée à % 'origine 
( t erreur standard) 

LaZerte et Dillon (1984) 
Ce travail (étude intensive) 

D'autres chercheurs ont déjh  suggéré 
que les anions organiques pourraient con- 
tribuer de manibre importante au bilan 
ionique des eaux de surface, notamment en 
Nouvelle-Bcosse ( lacs et étangs in£ luencés 
par le drainage d'eaux de tourbihre - Gorham 
et al. 19861, en Finlande (lacs polyhumi- 
ques - Kortelainen et Mannio 1987; 
Kortelainen et al. 1987), et même pour 
quelques rivières de la Côte-Nord au Québec 
(Walsh et Vigneault 1986; Walsh et al, 
1987). Cependant, A notre connaissance, les 
résultats actuels constituent un premier 
exemple d'une dépression du pH provoquée par 
un apport accru en acides organiques lors 
d'un événement hydrologique particulier. En 
effet, la plupart des chercheurs cités plus 
haut ont échantillonné à plusieurs endroits 
mais pas trhs fréquemment f i  .e., variabilité 
spatiale plutôt que temporelle) . Ceux qui 
ont considéré la variabilité temporelle de 
l'acidité ont suggéré une diminution de la 
contribution des acides organiques lors 
d'épisodes de crue (LaZerte et Dillon 1984; 
Gorham e t  a%. 1986; Freedman e t  Clair 19871, 
3eàon eux, les baisses de pH souvent notées 
durant de tels episodes seraient imputables 
A des apports accrus d'acides minéraux, non 
pas organiques. Or, d'aprhs nos données 
printanihres, les rivières McDonald, aux 
Rochera et de la Trinitg montrent le eompor- 
tement inverse. Les raisons pouvant 
expliquer cette importante différence de 
comportement restent à élucider, mais il est 
permis de croire qu' il s'agit d'un phénomhne 
naturel, lié possiblement aux caractéristi- 
ques particulibres du rbseau hydrographique, 
B la prbsence de nombreuses tourbihres dans 
les bassins versants ainsi qu'au cheminement 
suivi par lfeau de fonte avant d'atteindre 
les cours dseau (Hendershot et al. 1984, 
19861, 

Bar ailleurs, dans leum rkcent rapport 
sur 21 zivièrela de la Côte-Nord, Walsh 
et al. (19871 ont suggéré que les anions 
organiques expliqueraient, au moins paréiel- 
lement, les écarts de pH entre les valeurs 
observées et celles calculées selon le 



modèle de Kramer et Tessier (pH théorique = 
4.3 t log c [cations]: Kramer et Tessier 
1982). L'emploi de ce modèle a montré une 
acidii ication printanihre prononcée pour la 
plupart des rivières; l'intégration des 
anions organiques dans le modèle a donné une 
meilleure correspondance entre le pH corrigé 
et le pH théorique. Sur cette base, Walsh 
et al. (1987) ont, eux aussi, conclu que 
lfacidification printanière était au moins 
partiellement causée par les acides orqani- 
ques, Ce phénoméne a également éte mis en 
bvidence sur le bouclier canadien A une 
échelle physique plus restreinte, dans le cas 
de 1 'acidif ication printanière des eaux de 
ruissellement dans le bassin versant du lac 
La£ lamme (Forêt Montmorency, ruisseau R-6 et 
ET-9) (Campbell et al. 1986; Jones et al. 
1987). La contribution des acides organiques 
aux baisses printanières du pH semble donc 
plus importante qu'on ne l'aurait cru. 
S'agit-il d'un phénolnene général, au moins 
sur le bouclier canadien? Voila une question 
qui ahriterait une attention particuliere. 

GBOCHIHIE PRINTANWRE DES RIVIERES DE LA 
COPI-NORD: ALUHINI Ut4 

Contrôle des concentrations de llaluminiuni 

Depuis 1980, c'est-A-dire depuis lltimer- 
qence de l'aluminiua connue élbment clé dans 
la réponse qéochiniique d'un bassin versant 
aux precipitat ions acides, plusieurs 
chercheurs se sont penchés sur la question 
du contrdle des concentrations de 
l'aluminium dans les eaux naturelles 
(Johnson et al. 1981; Campbell et al. 1984b; 
Driscoll 1984; Hooper et Shoemaker 1985; 
Hordstroa et Ba11 1986; Cronan et al. 1986; 
Sullivan et al. 1986). De l'examen de 
liense&le de ces rbsultats il se dégage que, 
pour plusieurs eaux, on peut prédire les 
variations de [Alw] en fonction du pH, & 
partir de la solubilité d'une phase solide 
Al(OH),ls). 

A1(OHI3 = Al3+ t 3 OH- ( 4 s .  7 )  
K~~ = I A ~ ~ + I  [OH-]' ( 6 q .  8 )  

Au laboratoire, la valeur de Kmo peut 
varier selon le degré de cristallinité et 
selon la granulornétrie de la phase solide, 
par exemple de (qibbsite naturelle) & 
1010.7 (qibbsite amorphe). Les résultats de 
terrain, provenant de lacs dans la region 
des Adirondacks (Johnson etal. 1981; 
Driscoll 1984) ou sur le bouclier canadien 
(Campbell et a l ,  1984b1, suivent d'assez 
près une droite correspondant à la qibbsite 
microcrystalline K .  = 109 . 3 5  1. Par 
ailleura, des études recentes ont fait 
ressortir des cas OB les concentrations en 
aluminium dissous sont nettement inf ér ieurea 
h celles prédites par cette relation. 
D'après Cronan et al. (19861, de tels cas 
dl insaturation se manifestent dans trois 
types d'eau: dans les eaux de surface 
prélevées en aval de zones ararécageuses ou 
pendant des épisodes de forts débits, ou 
encore dans les eaux interstitielles en 
contact avec la couche supérieure des sols 
(zone des racines, riche en matiére orqani- 
que). Ces cas d'insaturation par rapport A 
une phase minérale ont été attribués soit h 
des contraintes cinetiques i l , la 
dissolution de Al(OH)=(s) se produit trop 
lentement pour maintenir le système en 
équilibre - Hooper et Shoemaker 1986; 
Sullivan et al. 1986), soit A une adsorp- 
tion de l'aluminium sur de la matière 
humique solide (Blooa et al. 1979; Cronan 
et al, 19861, une réaction qui maintien- 
drait la concentration de l'aluminium & des 
niveaux inférieurs d, ceux qiri existeraient 
en équilibre avec une phase solide minérale. 

Toujours à la recherche d'indications 
de la phase solide impliquée dans le contrb- 
le de la solubilitb de llaluminium dans les 
rivihres h l'étude, nous avons repris les 
calculs de la spéciation théorique de 
l~aluminiurn inorganique. A partir des 
concentrations en aluminium inorganique 
monomère, en tenant compte des données 



physico-chimiques complémentaires (pH, [F-1, 
[S04-21 1 et en supprimant la précipitation 
possible de A1(OH13, on a calculé les 
concentrations de Al3+ prbsent dans les 
échantillons prélevés au printemps dans les 
rivières McDonald, aux Rochers et de la 
Trini t é .  Les valeurs ainsi calculées pour 
pAl ( =  -log [Al3+]) furent ensuite portées en 
graphique en fonction du pH et comparées avec 
les limites théoriques de solubilité pour 
différentes formes de Al(OH),(s). Signalons 
que pour une droite donnée (Figure 15: A, B 
ou Cl, les cas d'insaturation se trouvent 
au-dessus de la droite et les cas de sursa- 
turat ion, au-dessous. 

Sur la figure 15, on note d'abord que la 
plupart des échantillons se trouvent dans une 
gantise de p H >  5.2, c'est-h-dire dans la 
région O$ les Quilibres de dissolution/ 
précipitation devraient s'appliquer (selon 
Cronan et al. 1986). En effet, l'ensemble 
des points se conforment d'assez prds aux 
droites A (gibbsite naturelle) et B (gibbsite 
alcrocr istalline), tout comme nous 1 @avons 
dbja constaté pour des lacs situés sua le 
bouclier canadien - (Campbell et a l .  1984b). 
Il ne semble donc pas y avoir de différences 
marquhes entre les milieux lotiques et 
lacustres. La disgersion autour des d ~ o i t e s  
A et B augmente pour les échantillons ayant 
un pH ) 5.8, suxtont dans le cas de la 
rivihre de la Trinité pour laquelle plusieurs 
points se trouvent au-dessus de la droite. 
Il ne s'agit pas, cependant, d'états d1insa- 
turation aussi importants que ceux signalés 
par Cronan et al. (19861, En d'autres 
termes, la variation des concentrations en 
Al3+ dans les rivihres à l'étude s'explique 
de mnibre satisfaisante selon le modéle 
simple de dissolution/précipitation de 
A%(OH)3(s). 

de l'al- 

Pendant la période de dbbit stable, 
avant la fonte printanidre, la distribution 

de l'aluminium dissous parmi ses diverses 
formes est demeurée A peu prés constante 
(Figures 10-12, février h la mi-avril) : 
aluminium inorganique monomère, 10-15%; 
aluminium organique monombre, 30-45%; alumi- 
nium polynucléaire t aluminium organique 
réfractaire, 40-60%. Cette distribution a 
été perturbée durant la pbriode de crue: 
les deux formes d'aluminium monomère 
(inorganique t organique 1 ont contribué au 
pic d'aluminium dissous, alors que l'impor- 
tance des forares non réactives de 
1 'aluminium (espdces polynucléaires t formes 
réfractaires associées aux acides fulviques 
et humiques) a diminué (20-30% de 
l'Al-filtrable) . 

Compte tenu de l'affinité de l'alumi- 
nium pour le carbone organique dissous 
(COD) et de la sensibilité inhérente de sa 
chiaie aux variations du pH, on pourrait 
s'attendre A ce que sa spéciation dans les 
eaux naturelles soit fortement in£ luencée 
par des variatioes de pH et de ICOBI. Par 
aiâ%eurs, des résultats récents dans notre 
laboratoire (Campbell et al. 1983; 1986b) 
et ailleurs dans la litterature (Cronan 
et al, 1986; Plankey et al. 1986) ont 
suggéré que ces changemnts de spéciation, 
en réponse A des variations de pH ou de 
[CODI, devraient se produire rapidement 
(cinétique rapide, équilibre atteint sans 
delail. Dans ce contexte, on s'est permis 
deenvisager la possibilité de prédire la 
spéciation de l'aluminium A partir de 
certains paradtres physico-chimiques clé, 
selon l'approche des aodbles d'équilibres 
chimiques. Les données actuelles, qui 
présentent une bonne garnnie de valeurs de 
[CODI (3-12 rag C /LI et de [H+l 
(0,%-40 péq/Ll, constituent un bon defi pour 
ce genre d'approche. 

L'analyse statistique a démontré une 
forte corrélat ion positive entre l'aluminium 



. Carbone organique dissous ( mg C / L) 

Figure 14. Relation entre le deficit anionique corrige et les teneurs en carbone organique disso~is, selon le niadbli: iic I . . ( I <  1 t i  et 

Dillon ( 1 9 0 0  - Rivihies IlcDonald, aux Rochers et de la Trinite. 



Pipure 15. Relation entre pA13* et le pH - rivieres HcDonald, aux Rochers et de la Trinite. ( h i  qit)tisite naturci IV; ( I I )  , ~ i i ~ i i : , i l t :  

mlcaocaàstalline; (Cl Al(OH13(s) amoaphe. 



organique monomère et le carbone organique 
dissous, et ceci, pour chaque rivière: 
McDonald, r = 0.82, n = 13; aux Rochers, 
r = 0.82, n = 17; de la Trinité, r = 0.91, 
n = 16. Les données combinées pour les 3 
rivières sont présentées sur la figure 16. A 
partir du calcul de la régression linéaire 
de [Al-CVRI en fonction du [CODI pour chaque 
rivihre, on peut calculer les rapports A1:COD 
pour une concentration donnée en carbone 
organique (ex.: 0.36, 0.39 et 0.45 pmoles 
Al/mg C, respectivement, pour un niveau de 
4 mg COD/L), De telles valeurs sont vraisem- 
blables, étant nettement inférieures h la 
capacité maximum de complexation de la 
matihre organique pour l'aluminium (Backes et 
Tipping, 1987). Des relations semblables 
entre l'aluminium non échangeable et le 
carbone organique dissous ont éte notées pour 
des échantillons provenant de la for&t 
expbrimentale de Hubbard Brock au Nev 
Hampshire (Johnson et al. 1981), mais les 
rapports A1:COD étaient plus élevbs (0.85 et 
1.8 moles Al/q C)  que ceux trouvés dans la 
presente étude . 

Les relations entre les concentrations 
de l'aluminium organique monomére et le pH 
sont de nature complexe. Si on suppose que 
l'aluminium organique, tel que dé£ ini expéri- 
mentalement (Al-CVR), se conporte corame un 
complexe labile (Campbell et al. 1984b; 
ùackes et Tipping 1987), on peut représenter 
sa formation par la réaction de 
ceraplexat ion: 

oQ AFn- représente les acides fulviques ou 
humiques présents dans l'echantillon. Au 
laboratoire, h [Al] constante, une baisse du 
pH entraînera une compétition accrue entre 
l'ion H+ et Al3+ pour des sites de complexa- 
tion, et donc un degré de complexation de 
l'aluminium plus faible (Campbell et Tessier 
1987). Dans un lac ou une riviére, 

cependant, une telle baisse du pH affectera 
non seulement le degré de complexation, mais 
également la concentrat ion d 'aluminium 
disponible, selon la réaction de dissolution 
discutée dans la section précédente (éq. 7 ) .  
L'acidification du milieu induira donc deux 
effets oppos4s: une concentration d'alumi- 
nium plus élevée et une concentration en 
ligands disponibles, [Mn-1, plus faible. 

L'importance de ce deuxième effet, la 
compétition de l'ion Ht pour des sites de 
complexation, peut être évaluée à partir de 
la courbe de titration acide-base du ligand 
complexant. Pour une gamme d'eaux naturel- 
les, Oliver et al. (1983) ont développé une 
expression empirique pour évaluer la 
constante de dissociation, Kh, des acides 
organiques naturels présents comme 
composante de la matihre organique dissoute : 

A un pH donne, la fraction d'anions 
organiques libres ou dissocies est donnée 
par l'expression f = Kh / (Kh + H*). Pour 
la gamme de pH qui nous intéresse dans cette 
étude, la valeur de f ne varie que de 0.96 
(A pH 6.6) 8 0.63 (h pH 4.4). Dans cette 
mêm fourchette de valeurs d'acidité, la 
concentration calculée de [Al*] augmente 
par un facteur de prés de IO4! Il est 
évident que l'effet prédominant d'un change- 
ment de pH dans des systéraes naturels sera 
df influencer la concentrat ion d'aluminium 
inorganique disponible pour la complexation, 
plutdt que d'affecter la disponibilité de 
sites coraplexants libres. 

#algré cette augmentation considérable 
de [Al3+] pendant la fonte printani&re, et 
mlgré la disponibilitb apparente de sites 
conplexants associes d la matibre organique 
[[anions organiques libres] = 30 - 65 péq/L 
selon le mdéle d'Oliver et al. (19831, i.e. 
>> I Al-dissous 1 ), la concentration de 
l~aluminium organique monom4re ne montre 



qu'une augmentation modeste (un facteur 
d'environ 3x, de 1 à 3 FM). Les raisons de 
cette divergence entre la prédiction de 
l'approche des équilibres chimiques et les 
concentrations observées ne sont pas 
évidentes. L'hypothèse d'un état de 
dkséquilibre chimique semble di£ f icile h 
accepter; selon les résultats de nos 
expériences antér ieures, menées sur la 
riviére Cassette et sur un tributaire du lac 
Laflaaune, les eaux courantes échant illonnées 
au cours de la fonte printanière étaient déjA 
h 1 'équilibre lorsque prélevées. Possible- 
ment, la nature m@me du carbone organique 
dissous change au cours de la période de 
fonte, de sorte que son affinité pour 
l'aluminium diminue, et la réponse de 
[Al-CVRI A l'augmentation brusque de [Al3+] 
est alors atténuée. 

Le carbone organique dissous n'a pas été 
retenu comme variable dans l'équation de 
régression; en effet, il n'aurait contribué 
que très peu h la variance expliqube (coef- 
ficient de régression partiel = -0.01). Par 
ailleurs, pour les échantillons prhlevbs h 
d'autres périodes de l'année, seul le 
carbone organique dissous fut retenu comme 
prédicteur, l'équation étant 

r2 = 0,77 (éq. 11) 

A titre de comparaison, pour la période de 
fonte l'équation comparable aurait été 

W la lumigre de l'échec apparent de 
l'approche des Bqullibaes chiaiques, dans Pa 
iwd&lisation des interactions Al-COB-A+, 
nous avons égalememt considéré une approche 
empirique. Des analyses de r6gression 
multiple furent réalisées avec [Al-CVRI 
comme variable dépendante et [CODI, 
%A%-dis], pH et [ P l  comme variables indépen- 
dantes. Une analyse de variance, réalisée 
au préalable, avait mis en évidence une 
variation temporelle significative de 
plusieurs paramètres (section Etude exten- 
sive), la période printanihre se distinguant 
des antres mois de llannBe. Les analyses de 
rdgression multiple furent donc rbalisées 
séparément pour les deux périodes, h 
l'intérieur et h l'extérieur de la période 
de fonée. 

Pour les 6chantillons prélevés au cours 
de la fonée, les coefficients retenus par la 
&thode de régression choisie, pas B pas 
descendante (p < O,19, étaient le pH et la 
concentaation de l'aluminium dissous; 
l'&quatfon finale s'écrivait: 

En d'autres termes, le COD s1av4re un 
pmédicteur valable de la concentration en 
aluminium organique monomère à 1 'extérieur 
mais pas pendant la période de fonte. Les 
variables étudiées montrent de fortes corré- 
lations partielles entre elles en dehors de 
la  pbriode printanihre (COD et A%-dis, 0,61, 
p < 0,OOl; COD et pH, - 0.73, p ( 0.001; pH 
et Al-dis, - 0.52, p < 0.0011, mais aucune 
corrélation pendant cette période (COD et 
Al-dis, 0.46, p > 0.01; COD et pH, - 0.24, 
p > 0.01; pH et Al-dis, 0.15, p > 0.01) - 
voir Appendice 1, 

Be cette analyse, il ressort clairement 
que les variables se comportent de manière 
trQs dif %&rente pendant les deux périodes 
étudides. En dehors de la période pninta- 
nihre, la carbone organique dissous s'avére 
%a variable la plus utile pour la prévision 
des concentrations en aluminium organique 
mono&reg puisque les autres variables sont 
toutes corrélées les unes aux autres, on ne 
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peut les considbrer comme variables 
independantes dans 1' élaboration dt  une 
Qquation prbdictive. Par ailleurs, pendant 
la période de fonte, les variables ne sont 
plus interreliées, aiais ensemble e l les  ne 
peuvent expliquer que 50% de la variance des 
concentrations d'aluminium organique, ce q u i  
laisse entendre que l'élaboration d'un modele 
prédictif pour cette période critique ne soi t  
mlheareasesient pas faisable (cf .  looper e t  
Shoemker 1985). 
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Appndlce la. Rdsultats analytiques pour l'&chantillonnage intensif: rividre McDonald (1986). 

Con~entrations'~~ 

Date C org F Al Al A l  Al A pH Couleur 30, 
CV CVR ech t o t  dis 

( q / L )  (1110 OIH) (Ml (PH) (Ml (Po (Hazen1 (péq/L) 

eau surnageante 

eau interstitielle 

toutes les concentrations sont expriaées en pmles/L, sauf pour le carbone organique (tig/L), la 
couleur (unité iiazea), le  pH e t  les sulfates Ipéq/E). 

AiCY = alumiriium dos4 par colorii8trie (catéchol violet 1; 
Ai-CVR = alminium dosé par colariidtrie aPréli contact avec la rdsine échangease de cations; 
Al-ech = aluminium mnoaère échangeable = Al-CV - Al-Cm; 
Al-tot = aluminium dosé par absorption atonique (Bchantillon acidifié mais non filtrh); 
Al-dis = aluiiiniua dose par aborption atomique (échantillon filtré, 0.4 )lm, puis acidif i4 ) .  



Appendice lb. R4sultats analytiques pour l'échantillonnage intensif: riviére aux Rochers (1986). 

Concentrat ions*. 

Date C org F Al Al Al Al Al pH Couleur SOI 
CV CVR ech tot dis 
@ni (PH) (W) ciin) (W) (Hazen1 (péq/L) 

eau surnageante 

eau interstitielle 

Pontes les concentrations sont e x p r i h s  an IlpOles/Lp sauf pour Pe carbone organique (mg/L), la 
couleur: (unith Xazen), 1s pH e% %as sulfates (pdq/&%. 

ha-W = a%uminim doab par colarirdtrie (satkhol violet); 
Al-CVR = aluminium dos4 par co%or%d%r:ie & contact avec la resine &changeuse Be cations; 
Al-ech = aluminium msio&ire! eehngeable = A%-CV - Al-Ca; 
Al-tot aluminium dos4 par absorpt ion atomique (Qchan%illon acidif i4 m i s  non f ilta6); 
Al-dis = aluminium dos4 par absorption atomique (écRantillon filtre, 0.4 pm, p i s  acidifib). 



Appendice lc. Résultats analytiques pour l'échantillonnage intensif: rivière de la Trinité (1986). 

Concentrat ionsm* 

Date C org F Al Al Al Al Al pH Couleur SOI 
CV CVR ech tot dis 

(W/LI (lin) (MI ( M I  (PH) ( M I  (lui (Hazen (péq/L 1 

eau surnageante 

eau interstitielle 

Toutes les concentrations sont exprimées en poles/L, sauf pour le carbone organique (r~g/L), la 
couleur (uait4s Hazen), le pü et les sulfates (p4qIL). 

Al-CV = aluminium dosé par coloridtrie (catdchol violet); 
Al-CVR = aluminium dos4 par colorimétrie a m  contact avec la r4sine échangeuse de cations; 
Al-ech = aluminium monodre échangeable = Al-CV - Al-CVR; 
Al-tot = aluminium dos& par absorption atomique (Bchantillon acidif i b  mais non f iltrb); 
Al-dis = aluiiniura dose par absorption atomique (bchantillon filtré, 0.4 )lm, puis acidifié). 



Appendice 2a. Bilan ionique ()idq/L) de la rividre ikDonald (1986)'. 

ûate C cations C anions Bcar t Bcartb 
absolu relatif ($)  

1 = eau interstitielle; 3 = eau de zivibze. 

Part gelatif: 2 (E cations - C anions) x 100 / (C cations t C anions). 



Appendice 2b. Bilan ionique (péq/L) de la rivibre aux Rochers (1986)'. 

Date C cations C anions Ocart kcartb 
absolu relatif ( t )  

- - -- - - - -- 

1 = eau interstitielle; S = eau de rividre. 

Pcart relatif: 2 (C cations - L anions) x 100 / (E cations t E anions). 





Appendice 3. Analyse de variance h 1 crithre; étude extensive a*b#c*d 

a Un astbrisque ( f )  dénote des paires de riviéres qui sont statistiquement diffbrentes l'une de 
l'autre (P  5 0.05). 

b Les paramètres ne démontrant pas de différences significatives entre riviéres (P 2 0.05) ne 
sont pas présentés (Al-tot; Al-dis; Al-Cm; couleur; carbone organique dissous). 

c Code: rividre no 6 = 
7 = 
8 = 
9 = 

10 = 
11 = 
12 = 
13 = 
14 = 
15 = 
16 = 
17 = 
18 = 
19 = 
20 = 

au Tonnerre 
de la Corneille 
des Bscoumins 
Btammiou 
du Cros Hdcatina 
Jupi tagon 
Laval 
Hataœk 
Histassini 
nusqnato 
du Petit H b c a t i ~  
P igou 
Uatshishou 
aux Rochers 
de Pa ïkinité 

d Al-CV = alminiair dosé par colorimétrie (catéchol violet); 
Al-CVR = alminip. dosé par colorimétrie g ~ r h 6  contact avec la rbsine échangeuse de cations; 
Al-ech = aluminium monomère échangeable = Al-CV - Al-CVR; 
Al-tot = a l d n i u a  dosé par absorption atomique (bchantillon acidif ié mais non filtré); 
Al-dis = aluminium dos4 par absorption atomique (échantillon filtré, 0.4 p, puis acidifid) . 



(moyenne )' 

08 
0 9 
16 
12 
18 
15 
10 
20 
07 
14  
06 
19 
11 
17 t 

13 t f t t  

Concentrations myennes exprimées en pmoles/l. 







Appendice 4. Btude intensive - corrblations entre paranétres*. 

PBriode hors fonte (n  = 3 2 )  

COD - F Al-CV Al-CM 

COD î,oo - 0.65 - 
f i,OO - - 
Al* 1.00 - 
Al-CVR 1.00 

Al-DIS 

Al-To'r 

PH 

Mate: Seuls sont indiqads les coefficients da certdlatioa significatifs A P 1 0.01 ou encore A 
P s 0.001 (soulignbs). 






