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RESUME

Campbell, P.G.C., B. Dubreuil et H.J. Hansen. 1989. Comportement géochimique de 1'aluminium dans
quelques rividzes 4 saumon de la Cdte-Nord (golfe du Saint-Laurent). Rapp. tech. can. sci.
halieut, aguat. 1697: X + 63 p.

Les réles respectifs du carbone organique dissous (COD) et du pH, comme facteurs influengant
1a spéciation de 1l'aluminium, ont été évalués pour des rividres 4 saumon de la Céte-Nord pendant
1'hiver 1986 et la fonte printaniére subséquente. Avec le début de la fonte, plusieurs paramétres
ont réagi: certains solutés ont démontré la dilution attendue (Ca*?; F~; $0¢72; NO»~) alors que
d'autres sont passés par des concentrations maximales (H*; couleur; C-organique; Al-dissous). Les
deux formes d'aluminium monomére (inorganique + organique) ont contribué au pic d'aluminium
‘dissous, avec une contribution importante des fluoro-complexes, AlF*? et AlF.*, et des hydroxo-
complexes cationiques, ALOH*? et Al(QH)2*. Des analyses de réqression multiple furent réalisées
avec 1'aluminium organique monomére comme variable dépendante et [COD], [Al-dis], pH et {F], comme
prédicteurs. Les variables se comportaient de maniére trés différente pendant les deux périodes
étudiées: [Al-organique} = 0.48 x ({Al-dis] - 0.89 x pH + 4.57 (2 = 0,49) pendant la fonte;
{Al-organique} = 0.34 x {COD]) + 0.14 {r® = 0,77) pour les périodes pré- et post-fonte. Les impli-
cations de ces résultats pour 1'élaboration d'un modéle prédictif de la spéciation de 1'aluminium
sont discutées.

) ABSTRACT .

Campbeli, P.G.C., B. Dubreuil et H.J. Hansen. 1989. Comportement géochimique de 1'aluminium dans
guelques riviéres & saumon de la Cote-Nord (golfe du Saint-Laurent). Rapp. tech. can. sci.
halieut, aquat. 1697: X + 63 p.

The roles of dissolved organic carbon (DOC) and ambient pH as factors determining aluminium
speciation in some Atlantic salmon rivers (Quebec North Shore) have been evaluated for 1986 winter
low tlows and during the subsequent spring runoff. With the onset of snowmelt, most solutes
exhibited the expected dilution behaviour (Ca*?; F-; 80472%; NO;~), but several parameters
demonstrated the opposite trend and attained maximum values during the peak flows ({H'], colour,
DoC, tilterable Al). Beth inorganic and organic monomeric forms of aluminium contributed to the
peak in filterable Al, with an important contribution from the £fluoro-Al complexes, AlF*2 and
AlP2*, together with the catlonic hydroxo-Al complexes, ALOH*2? and AL(OH)2*. Multiple regression
analyses were performed with monomeric organic aluminum as the dependent variable and [DOCI,
filterable-Al, pH, and fluoride as predictors. Very different results were obtained within and
outside the flood period: [organic All = 0,48 x [Al-filt] - 0.89 x pH + 4.57 {(x2 = 0.49) during
the spring runoff; [orqganic Al] = 0.34 x {DOC] + 0.14 (r? = 0.77) outside the snowmelt period.
The implications of these results for the development of a predictive model for aluminum speciation
are discussed.
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INTRODUCTION

Pour un bassin versant situé sur le
bouclier canadien et soumis & des précipita-
tions acides, on note souvent  une
mobilisation de métaux du milieu terrestre
vers le milieu aquatique (Mn, In et surtout
Al; pour des revues récentes de la littéra-
ture, voir LaZlerte 1986 et Campbell et al.
1985). Bn ce qui concerne 1'habitat fauni-
que, plusieurs conséquences biologiques de
cette mobilisation peuvent &tre envisagées
{ex.: influence directe sur les poissons &
différents stades de vie; action sur des
organismes inférieurs leur servant de proie).
Pour un métal donné, les effets biologiques
réels dépendront, entre autres, des formes de
métal présentes dans le milieuw, c'est-a-dire
de sa "spéciation”.

Soulignons que la mobilisation des
pétaux est qgénéralement de nature épisodi-
que, suite A des é&vénements hydrologigues
particuliers (ex.: fonte de la neige; crue
automnale) qui font wvarier la qualité
physico-chimique des eaux courantes. Il
s'agit souvent de changements physico-
chimiques assez brusques (notamment en ce qui
concerne les concentrations de 1'ion H*, de
certains sétaux et des ligands}), se produi-
sant pendant de courtes périodes de temps
lots de Eorts débits (temps de parcours
plutét courts). Par exemple, des baisses de
pH se manifestent dans les eaux de ruisselle-
ment au printemps dans plusieurs régions
géographiques du monde: Norvége (Johannessen
et al. 1980); Mew-York (Johannes et al.
1980); Oatario (Jeffries et al. 1979), Québec
(Lachance et al. 1983; Jones et al. 1986).
Cette augmentation d‘'acidité se produit
généralement au début de la fonte
{Johannessen et Henriksen 1978; Johannessen
et al. 1980) et elle peut s'accompagner
d'une augmentation des concentrations totales
en aluminium (Schofield et Trojnar 1980).
Plusieurs chercheurs ont suggéré que ces
concentrations élevées en aluminium, agissant
en combinaison avec 1'acidité accrue des eaux

de fonte, peuvent nuire & la faune ichtyolo-
gique (Baker et dchofield 1980, 1982;
Driscoll et al. 1980; Grahn 1980; Muniz et
Leivestad 1980 a et b) et peub-étre a
d'autres organismes aquatiques tels le
phytoplancton, le zooplancton, le benthos et
les amphibiens (Driscoll 1980; Herrmann et
Baron 1980; Clark et LaZerte 1985).

En fonction d'une analyse semblable &
celle énoncée plus haut, le ministére
fédéral des Péches et des Océans a voulu
vérifier si de telles conditions se produi-
sent dans les riviéres a saumon de la céte
nord du golfe du fleuve Saint-Laurent. Dans
ce cadre, comme projet complémentaire A
1'¢tude globale de la rividre Cassette
réalisée par 1la firme G. Shooner Inc. pour
le compte du Ministére (Brouard et Lachance
1985}, on a suivi les changements de spécia-
tion de 1l'aluminium survenant dans 1'eau de
la riviére Cassette au cours de la fonte des
neiges au printemps 1984 (Campbell et al.
1984a). La ‘baisse printaniére du pH dans
les eaux, & l'embouchure de la rividre
Cassette, s'est avérée A peine pexceptible
(pH aoinimum 6.45) et les concentrations
totales en aluminium ont fluctué relative-
ment peu au cours de la période d'étude.
Par ailleurs, la spéciation de 1'aluminium
est également demeurée sensiblement cons-
tante pendant la fonte des neiges, les
proportions des  différentes formes
d'aluminium ayant peu varié. L'aluminium
*organique + adsorbé® s'est avéréd la forme
prédominante du métal tout am long de
1'étude, alors que la contribution de
1'aluminiom inorganique monomére est demeun-
rée toujours tras faible.

Ce comportement de la rivieére Cassette
contraste nettement avec les quelques
résultats rapportés dans la littérature pour
la période de la fonte des neiges (Driscell
et al. 1980; Gunn et Keller 1984; LaZerte
1984; Thomassin et Campbell 1985; Campbell
et al. 1986), notamment en ce gui concerne
1'évolution des concentrations de



1'aluminium inorganique monomdre. En effet,
il nous a semblé prématuré de vouloir trans-
poser ces résultats A d'autres riviéres &
saumon de la Cdte-Nord. Des chutes de pH
beaucoup plus importantes que celle subie par
la riviére Cassette ont été notées au
printemps pour d'autres rividres dans la
région (G. Verreault, ministére des Péches et
des Océans, comaunication personnelle, 1985);
on s'attendait 4 ce que le comportement
géochimique de 1'aluminium dans ces riviéres
au printemps soit également différent de
celui noté dans la rividre Cassette.

CADRE ET OBJECTIFS DE L'RTUDB

La présente étude avait pour objectif
général de tester 1a généralité des résultats
géochimiques obtenus sur la rividre Cassette
au cours du printemps 1984, c'est-a-dire de
vérifier si d'autres rividres de la Céte-Nord
avaient des comportements printaniers sembla-
bles & celsi mis en évidence dans le bassin
de la riviére Cassette, notamment en ce qui
concerne la gédochimie de 1'aluminium. Rlle
avait comme objectifs spécifiques (i) de
suivre les changements de spéciation d'alumi-
nium survenant dans 1'ean des rividres de la
Trinité, McDonald et aux Rochers au cours de
la fonte des neiges (1986), et (ii) de
foutnir des  donndes saisonnidres de
spéciation d'aluminium pour 2 de ces 3 cours
d'eau ainsi que pour 13 autres rividres de la
Cote-Noxd.

S8ignalons que les trois rividres
étudiées intensivement sur le plan géochimi-
que (de la fTrinité; McDonald; aux Rochers)
ont également fait 1'objet d'études biologi-
ques ay cours de l'hiver et du printemps
1986. Ces projets, menés par 1la Division de
1'Habitat du poisson du ministdre des Pédches
et des Océans (MPO), ont impliqué 1'étude de
la survie et du développement d'oeufs de
saumon incubés dans 1l'ean des rividres

{frayéres naturelles). La présente étude
s'est greffée aux activités de recherche du
Ministére, afin de fournir des renseigne-
ments complémentaires relatifs & la
spéciation de l'aluminium.

DBSCRIPTION DU TERRITOIRE

Les 16 rividres échantillonnées coulent
sur le bouclier précambrien avant de se
jeter dans le gqolfe du Saint-Laurent
(Pignre 1). Cette région appartient A4 la
province géologique de Grenville (Sharma et
Pranconi 1975) et est qualifiée de "sensi-
ble" aux dépots acides (Shilts et al. 1981)
en raison de sa constitution de granite et
de gneiss. Plus précisément, on y retrouve
des roches cristallophyliennes (gneiss gris
et granitiques et roches charnockitiques),
des anorthosites, des roches acides et des
gabbros. La roche-mére est principalement
recouverte de matériaux non-calcaires; on
retrouve cependant des dépdts carbonatés le
long de la cote bordant les iles de la
Minganie (prds de Havre-Saint-Pierre). Le
caractére peu altérable de 1'assise rocheuse
confére aux eaux de «ce territoire une
oligotrophie prononcée (Duthie et Ostrofsky
1975},

Les isothermes de température moyenne
annuelle traversent le territoire paralidle-
ment au fleuve, celui de 1.59C joignant
Baie-Trinité et celui de 00C Blanc-8ablon
(Perland et Gagnon 1974).  Les précipita-
tions totales annuelles varient entre 102 et
132 ce. La fraction nivale se situe aux
alentours de 35-40%.

L'aire d'étude est située vers 1'aval
du gradient des concentrations en sulfates
observées dans les précipitations (CNRC
1981; Jacques et Boulet 1988) ainsi que
dans les milieux lacustres (Langlois et al.



1983; 1985; Bobée et al. 1982). L'impor-
tance des retombées acides décroit du
sud-ouest vers le nord-est, ce qui fait que
les rividres de la Cdte-Nord sont affectées &
des deqrés divers par les polluants
aéroportéds, selon leur localisation géoqra-
phigue, Ces riviéres peuvent supporter
diverses espéces de poissons dont, entre
autres, 1'anguille d'Amérigque (Anguilla
rostrata), 1'épinoche a neuf épines
{Pungitius pungitius), 1'épinoche 3 trois
Spines (Casterosteus aculeatus), le meunier
rouge (Catastomus catastomus), 1'omble de
fontaine (8alvelinus fontinalis), et le
saumon atlantique {Salmo salar) (Power et al.
1973).

Signalons que cette région a déja fait
1'objet  d'un  échantillonnage couvrant
1'ensemble du territoire:; échantillonnage
mensuel de 23 rividzes de la Haute et Moyenne
Céte-Nord (juin 1981 - juillet 1982); échan-
tillonnage périodique de 21 rividres de la
Haute, Moyenne et Basse Cite-Noxd (1982 -
1983). A partir de l'analyse de ces premiers
résultats, le ministére des Péches et des
Océans a établi un réseau de surveillance
impliquant le suivi physico-chimique de 15
rividres & saumon, réparties entre Tadoussac
et Blanc-Sablon (Figure 1), La présente
étude a porté sur ces mémes rividres,

MATERIEL BT MRTHODES

ECHANTILLONNAGE

Au cours de l'hiver et du printemps 1986
(février & juin), aux frayéres déjd choisies
par le ministdre des Péches et des Océans sur
les riviéres de la Trinité, aux Rochers et
Mcbonald, des 4chantillons d'eau (1 L)
¢taient prélevés par 1le technicien du
Ministdre et envoyés dans des glaciéres au

laboratoire de 1'INRS-Bau &  Québec.
Dtautres échantillons (500 ml), prélevés en
paralléle et aux mémes sites, étaient
acheninés au laboratoire du NPO. Les
bouteilles en polyéthyléne servant &
1'échantillonnage étaient lavédes au
préalable A l'acide chlorhydrique (50% v/v),
rincées & l'eau déminéralisée (ultrapure) au
laboratoire, et rincées de nouveau sur le
terrain avec de l'eau de la rividre. Tel
qu'indiguée dans le tableau 1, la fréguence
d'échantillonnage de «ces trois rividres
s'intensifiait au cours de la période
critigue de la fonte des neiges.

A chaque date d'échantillonnage on
prélevait un échantillon d'eau de la rividre
au-dessus de 1la frayere. De plus, a
plusieurs occasions, on prélevait de l'eau
interstitielle se trouvant dans la fraydre .
elle-méme (Tableau 1). L'eau interstitielle
était échantillonnée A 1'aide d'une pompe en
plastique reliée par un tuyau (en Tygon) &
une bouteille en polyéthylene (capacité
1L) & fond perforéd, laguelle avait été
enfouie dans le substrat A& 1'automne 1985.
L'eaa était donc prélevée 4 une profondeur
d'environ 15-20 cm dans la fraydre. En
arrivant au site d'échantillonnage, le
technicien actionnait la pompe, rejetait les
premiers 50 ml d'eau sortant du tuyau, et
ensuite prélevait un échantillon d'environ
900 ml d'eau interstitielle,

Comme complément A cette étude intensi-
ve, le personnel du Ministére a également
prélevé, a quatre occasions -(février, mai,
juillet et octobre 1986), des échantillons
d'eau & 1'embouchure de chacune des riviéres
de la Céte-Nord qui font partie du réseau de
surveillance écologique du Ministére. Les
noms des rividres échantillonndes, ainsi que
les dates de cet échantillonnage extensif,
figurent dans le tableau 2,
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Figure 1. Localisation géographigue des rividres échantillonnées (Coéte-Nord, golfe du Saint-Laurent, Québec).



Tablean 1, &chantillonnage® intensif des rividres de la Trinité, aux Rochers et McDonald - dates;
types d'échantillon.

Date {1986)

Prélévement de la aux Rochets McDonald
Trinite
1 4/2 4/2 5/2 (s)
2 20/2 20/2 13/2 {s)
3 6/3 5/3 5/3 (s)
4 : 25/3 25/3 26/3
5 /4 2/4 /4
6 1/4 (s) 1/4 (s) 7/4} (s)
7 15/4 - -
8 11/4 ‘ 11/4 -
9 19/4 18/4 18/4 (s)
10 ) 1/ 21/ -
i1 24/4 (s) 24/4 (s) 23/4
12 25/4 (s) 25/4 (s) 25/4
13 - 28/4 (s) -
14 29/4 (i) 29/4 (s) 29/4 (s)
15 3/5 (s) 3/5 (3) 3/5 (s)
16 - 6/5 (s) 5/5 (s5)
17 /5 (s) /5 (s) -
18 4/6 (s) 4/6 (s) 5/6 (s8)
19 17/10(s) 17/10(s) -

a Sauf Indication contraire, deux échantillons d'eau furent prélevés A chaque date; s = échantillon
d'eau surnageante seulement; i = échantillon d'eau interstitlelle seulement.



Tableau 2. Echantillonnage extensif des riviéres & saumon de la Céte-Nord du St-Laurent - noms des
riviéres, dates de prélévement et superficies des bassins versants.

Rividre Bassin versant (km?)

Dates: 4/02, 13/05, 15/07, 16/10/86

au Tonnerre 694
de la Corneille 559
du Gros Mécatina 932
du Petit Mécatina 19580
Etamamiou 3030
Jupitagon 218
Matamek 684
Musquaro 3626
Pigou i 172
Watshishou 1065

Dates: 6/02, 14/05, 16/07, 17/10/86

des Bscoumins _ 798
Laval 648
Mistassini 165

Dates: 4/02, 14/05, 16/07, 11/10/86

aux Rochers 4170

de la Trinité 562




ANALY3E
ités lytiques

Les réactifs utllisés dans la présente
étude étaient généralement de qualité analy-
tique (AC3}, sinon de grade ultrapur {acide
nitrique). L'eau ultrapure employée pour la
préparation des solutions de réactifs ou
d'étalons analytiques provenait d'un systéme
commercial (Millipore Milli Q3-RO/Milli Q2),
Ce systéme implique d'abord de 1'osmose
renversée, suivie de 1l'échange ionique, d'un
traitement au charbon actif et d'une
filtration Einale (0.2 pm).

Afin  d'éviter la contamination en
aluminium par 1a verrerie, on n'utilisait que
de la valsselle en polyéthyléne ou en poly-
propyléne. Avant son utilisation, elle
trempait dans de 1'acide nitrique dileé (20%
v/v; 24 h) et ensuite elle était rincée a
1'eau désionisée puis Einalement 3 1'ean
ultrapure.

Pour déterminer la spéciation physique
d'un métal présent dans les eaux naturelles,
il faut séparer ses différentes formes en
fonction de leurs dimensions physiques; cette
séparation s'effectue  généralement par
filtration ou encore par dialyse. Dans le
cas de 1'aluminium, la filtration sur membra-
nes en polycarbonate (0.4 um; HNuclepore;
rincées au préalable & 1l'eaw ultrapure)
s'avére un moyen efficace pour réaliser cette
séparation; lors de la mise au point de notre
systéme de Eiltration, on n'a constaté ni de
pertes d'aluminium (ex.: par adsorption) ni
de contamipation (Campbell et al. 1983).
Cette approche fut donc adoptée pour 1le
présent projet.

Normalement 1'étape de séparation
physique précéde 1la détermination de la
spéciation chimique d'un métal. Dans le cas
de 1'aluminium, plusieurs approches analyti-
gues s'offrent pour déterminer sa
spéciation. La procédure que nous avons
retenue s'inspire de celle proposée par
Rogeberg et Henriksen {1985). Elle fait
appel & 1'échange cationique qui permet de
différencier entre 1'aluminium inorganique
et 1'aluminium associé A la matidre fulvique
ou huaique (Campbell et al, 1983; Driscoll
1984). Les dosages de 1l'aluminium se
faisaient par spectrophotométrie d'absorp-
tion atomique sans flamme (Al total; Al
filtrable) ainsi que par colorimétrie.
Cette dernidre étape impliquait la réaction
de 1'aluminium avec le catéchol violet, un
réactif colorimétrique qui ne réagit qu'avec
1'aluminium monomére (Dougan et Wilson
1974), Cette approche analytique a permis
de différencier entre 1'aluminium particu-
laire, 1'aluminium "dissous® {< 0.4 jm), et
1'aluminium dissous monomére {inorganique ou
organique); le schéma analytique intégral
est présenté dans la fiqure 2.

La distribution de 1‘'aluminium, parai
ses différentes formes inorganiques monome-
res, était calculée 3 partir des valeurs de
pH, de ([Flx et de [830.]e, & 1'aide d'un
modéle mathématique rendant compte des
équilibres chimiques impliqués (Vestall
et al. 1976; Campbell et al. 1982; 1984 a,
b). Le modéle mathématique tenait compte
des formes d'aluminium suivantes:

aquo ion Al3 -
hydroxo-complexes AlOH?*, Al(OH):*,

Al{OH)+"

fluoro-complexes  AlF2*, AlFa*, AlF,,
AlR¢-, AlFs72,

AlRg—?



sulfato-complexes Al1S04*, Al(S504)2

précipité d'hydro- AL{OH)i(s)
xyde d'aluminium

Hotons que cette liste ne comprend pas de
complexes polynucléaires ni de complexes
organiques, Nous avons donc employé les
valeurs d'aluminium inorganique monomére
{Pigqure 2) comme données d'entrée pour le
modéle mathématique. Ajoutons enfin que méme
si ces calcuyls donnent des résultats numéri-
ques apparemment trds précis, 1ils sont
ndanmoins entachés  d'une imprécision
irréductible 1liée & la qualité parfois
insatisfaisante des données thermodynamiques
de base (Nordstrom et al. 1979).

es de paramétres complémentaire

Qutre les mesures de spéciation de
1'aluminium, on a é4qgalement déterminé queil-
gues paramétres complémentaires {exigés pour
les calculs de la  spéciation de 1'aluminium
inorganique monomére): pH, couleur, carbone
organique dissous (laboratoire de 1'INRS-
Bau); fluorures totaux, sulfates totaux
{laboratoire du MPO). Les méthodes analyti-
ques employées dans les deux laboratoires
sont résumées dans le tableau 1.

RESULTATS

RTUDE INTENSIVE

Eaux de surface

La campagne d'échantillonnage intensif
des rividres McDonald, aux Rochers et de la

Trinité, quil s'est déroulée du 4 février au
5 juin 1986, avait pour but de suivre la
variation temporelle de la gualité de l'eau
des trois rividres avant et pendant la fonte
printaniére des neiges. Aucune de ces
riviéres n'étant jaugée en 1986, on ne
dispose pas de données hydrométriques pour
la période d‘'étude. De telles donndes sont
cependant disponibles pour 1la riviére
Godbout, dont le bassin versant se trouve
jmpédiatement A& 1'ouest de celui de la
rividrze de la Trinité, Alors, pour suivre
la progression de la crue printaniére dans
les bassins versants qui nous intéressaient,
nous nous sommes servis de la riviére
Godbout comme "substitut™ aux 3 rividres &
1'étude. Bn effet, la riviére Godbout
semble représentative de la rividre Trinité,
mais pour les deux autres situées plus au
nord (5098 par rapport 4 49915'N) on
pourrait s'attendre a un léger décalage dans
le temps des pics de la crue. Les diEféren-
ces de superficie entre les bassins versants
{Godbout - 1570 km?®; Trinité - 562 ka?;
McDonald - 682 km*; aux Rochers - 4170 km?)
pourraient é&galement influencer les hydro-
grammes de printemps.

A l'examen des débits journaliexs
présentés sur la fiqure 3, on note que la
fonte des neiges dans le bassin versant de
la rividre Godbout au printemps 1986 s'est
produite en deux phases entre la mi-avril et
la fin de mai. Lors de la montée initiale
des eaux (29/4 - 3/5/86}), le débit journa-
lier de la riviére a atteint un maximum
d'eaviron 250 m® s ({159 L s~* km"2); ce
premier pic de la crue a été suivi d'un
second (12/5 - 16/5/86), plus modeste
(200 »® s5°*; 127 L s™* km?} mais d'une
durée comparable.

Pendant 1la période s'étalant du
{4 féyrier au 5 juin 1986, de 13 & 1§ préla-
vements ont &té effectuds aux stations sur
les rividras McDonald, aux Rochers et de la
¥rinité. Partant d'un rythme d'échantillon-
nage plutét lent (bihebdomadaize), on a
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kchantillon d'eau
{non filtré)

|

; filtration
acidification (0.4 ym; Nuclepore)
dosage t
Al total acidification ,
{aa) {
complexation échange
1 dosage catéchol violet cationique
Al Eiltrable (pH 5.6; autoanalyseur) (colonne)
(aa)
2 dosage complexation
Al monomdre catéchol violet
{colorimétrie) {pH 5.6; auto-
analyseur)
3
dosage
Al monomére
B organigue
(colorimétrie)
4

Déductions possibles
Aly = Al total

Al filtrable = Al "dissous”

Al particulaire

Al-CV = Al monomére (inorganique+ organique)
Al-CVR = Al monomére organique

Al polynucléaire

{A1-CV) - {(A1-CVR) = Al monomére inorganigue

Pigure 2. 3chéma analytique pour déterminer la spéciation de 1'aluminium (cf. Rogeberg et

Henriksen 1985), aa: spectrophotométrie d'absorption atomique (four au graphite).



Tableau 3.
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Résumé des méthodes analytiques employées dans les laboratoires de 1'INRS-Eau et du
ministére des Péches et des Océans.

Labo

Paramétre

Approche analytique

INRS

Ninistére
des Piéches
et des
Océans

Couleur

Carbone organique
dissous

pH

Al total

Al total filtré

Al monomére total
Al monomére organique
Fluorures

Sulfates

Calcium

Piltration sur membrane de polycarbonate (0.40 um; Nuclepore)
et mesures par colorimétrie a4 400 nm A 1'aide d'un
autoanalyseur.

Conversion en C0; par digestion humide en milieu oxydant et
sous irradiation UV, puis wmesure de conductivité aprés
combinaison avec une solution de NaOH dans un autoanalyseur.

Mesure par électrode sélective aux ions H* aprés avoir ajouté
150 uL de NaCl 1M par 15 =l d'échantillon pour augmenter la
force ionique. ktalonnage 4 1lfaide de solutions tampon
commerciales.

Mesure par absorption atomique & four de graphite apras acidi-
fication d'une portion d'échantillon A raison de 2 L HNOs par
ml d'échantillon. gtalonnage externe a l'aide de dilutions
d'une solution étalon commerciale d'aluminium.

Comme dans le cas précédent sauf que la portiom d'échantillon
est filtrée sur membrane de polycarbonate (0.40 um; Nuclepore)
avant  l'acidification.

Piltration sur membrane de polycarbonate (0.40 jm; Nuclepore)
et téaction avec le catéchol violet A pH 5.6, puis mesure de
1'absorbance du complexe formé A 590 nm & 1'aide d'un
autoanalyseur. :

Comme dans le cas précédent sauf que 1'échantillon est passé
sur une colonne A& échange de cations avant 1la réaction
colorimétrique.

Mesure par chromatographie ionique aprds filtration sur des
membzranes (0.45 um; Millipore). Vérification périodigue des
résultats de la chromatographie par mesures électrochimiques
(électrode sélective aux ions PF-) aprés décomplexation des
fluoro- complexes (tampon TISAB).

Mesure par spectrophotométrie d‘absorption atomique 4 1la
Elamme, aprés acidification 4 raison de 2 uL HNOs par mi
d'échantillon.




progressivement augmenté la fréquence des
prélévements au cours de la crue printaniére
{jusqu'd 2 ou 3 prélédvements par semaine).
Cette stratégie d'échantillonnage a permis de
bien circonscrire la crue, en particulier la
premiére montée des eaux (figure 3, od se
trouvent les dates d'échantillonnage juxtape-
sées a4 1'hydrogramme printanier de la riviére
Godbout),

Les données brutes relatives a 1la
variation temporelle de la spéciation de
1'aluminium ([Al-tot], [Al-dis], [Al-CV],
...) dans les riviédres McDonald, aux Rochers
et de la Trinité figurent dans les appendices
la, 1b et 1c. Les résultats d'analyse pour
d'autres paramétres physico-chimiques y sont
également présentés; 1l ne s'agit pas de la
gamme compléte de paramétres déterminés
{ceux-ci seront compilés et publids par le
ministére des Péches et des Océans) mais
plutdt de ceux qui sont susceptibles
d'influencer la spéciation de 1'aluminium
(pH, (-], [804~2], [C-organique], couleur).
Des statistiques sommaires pour ces divers
patamdtres sont présentées dans le tableau 4.

Certaines de ces données physico-
chimiques sont reprises sur les Eiqures 4 &
12, qui peraettent de visualiser 1'évelution
temporelle de la qualité de 1'eau des
riviéres aw cours du printemps (eaux de
surface). L'examen de ces graphiques fait
ressortir quelques points saillants:

- [a période s'étalant du début février au
10 avril, qui correspond A des débits
décroissants (décrue suivant une petite
fonte & la fin Jjanvier) suivie d'une
période d'étiage prolongée, se caractérise
par des valeurs de pH et de couleur
relativement stables et des concentrations
peu variables en sulfates, en fluorures,
en carbone organique ainsi qu'’en aluainium
dissous.

- Avec le début de la fonte printaniére
{15 avril), plusieurs paramétres
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réagissent: certains solutés sont sujets
a la dilution attendue (Ca*?; F~; 8047%)
alors que d'autres passent par des
concentrations maximales (H*; couleur;
carbone organique; aluminium dissous}.

Les trois rividres montrent des baisses
appréciables du pH pendant 1a période de
fonte (Fiqure 4). Pour les rividres aux
Rochers et de la Trinité, deux minimums
de pH se succédent a4 des périodes qui
correspondent de prés aux deux pics de la
crue (Figures 3 et 4), Les valeurs de pH
les plus basses se manifestent & 1'occa-
sion de la premidre montée des eaux:

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

A ces chutes de pH correspondent des
augmentations appréciables de la couleur
et des concentrations en carbone organi-
que {Fiqures 5 et §),

Les teneurs en sulfates diminuent du
début & la fin de la crue pour les trois
rividres. Dans deux cas, cependant,
cette diminution se voit précédée d'une
l4gére augmentation des concentrations de
sulfates au tout début de la fonte
(rividres aux Rochers et de la Trinité -
Pigures 7h et 7c: 15-24 avril), Une
telle augmentation se produit également
dans le cas de la riviére McDonald, mais
plus tdt (5-26 mars) et de manidre plus

-étalée dans le temps (Piqure 7a). Le

calcium et les Eluorures sont également
sujats 4 la dilution au cours de la fonte
et leur comportement ressemble A celui
des sulfates (Figures 8 et '9).

Paralldlement aux changements résumés
jusqu'ici, les concentrations en alumi-
nium dissous tendent 4 augmenter lors de
la fonte, et ceci en dépit de 1'augmenta-
tion appréciable (jusqu'd 25 fois) des
débits (Figures 10 & 12), Cette tendance
se manifeste davantage dans 1e cas de la
rividre de la Trinité (Fiqure 12); pour
les riviéres McDonald et aux Rochers, les



concentrations d'aluminium dissous
s'avérent plus variables que dans le cas
de la Trinité (Piqures 10 et 11}, mais
néanmeins plus élevées que pendant la
période d'étiage qui a précéde la fonte.
Les valeurs moyennes observées pendant le
premier pic de la crue (23/4 - 7/5/86) se
rangent dans 1'ordre:

aux Rochers 6.7 ¢ 1.5 UM (max. 9.5 M)
180 + 40 JNg/L (max. 256 Jig/L)

> McDonald 5.9 ¢ 1.3 pM (max. 7.6 uM)

160 ¢ 35 pg/L (max. 205 pg/L)

> de la Trinité 5.5 ¢ 0.4 UM (max. 6.2 uM)
148 ¢+ 11 pg/L (max.
167 pa/L)

Les concentrations en aluminium inorgani-
que monomére passent elles aussi par des
valeurs maximales durant 1la fonte des
neiges. Partant de valeurs plutét faibles
(<0.8 uM), les concentrations augmentent
dés le début de 1la fonte et atteignent
leur maximum & la méme date (3/5/86), dans
les trois riviéres, ce qui correspond au
premier pic de Ia crue:

McDonald, 2.3 JNM; aux Rochers,
la Trinité, 2.4 M.

2.4 UM; de

Les concentrations diminuent aprés cette
premidre wmontée des eaux; tout en se
maintenant & des niveaux supérieurs
(1.2 y¥) & ceux de la période de la
pré-fonte, elles ne montrent ©pas de
téponse édvidente lors de la seconde phase
de la crue (14/5/86).

Les teneurs en aluminium organique monomé-
re suivent de prés celles en aluminium
dissous et wmontrent elles aussi des
valeurs maximales au printemps. Les
valeurs wmoyennes observées duxant la
premiére phase de la fonte (23/4 -
1/5/86) sont semblables pour les trois
rividzes:
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McDonald, 2.8 + 0.5 uM; aux Rochers, 2.9
t 1.0 UM; de la Trinité, 2.7 ¢ 0.3 M.

A partir des concentrations en alumi-
nium inorganique monomére, et en tenant
compte des données physico-chimiques complé-
mentaires (pH, [P~], [3047%}), on a calculé
la spéciation théorique de 1l'aluminium pour
les rividres McDonald, aux Rochers et de la
Trinité (Tableaux 5 & T}. Les calculs
indiquent que les concentrations mesurées
d'aluminium inorganique monomére dépassent
parfois la limite de solubilité de AL(OH)s
{voir la section sur le contzrdle des
concentrations de l'aluainium, p. 39).

Bn ce qui concerne les proportions
relatives des différentes formes d'aluminiom
inorganique monomére en solution, la forme
anionique, Al{OH),~, prédomine nettement
dans les trois riviéres durant la période de
la pzé-fonte. Le dihydroxo-complaxe,
Al{OH)2*, est 1la seule autre forme dont la
contribution relative dépasse 5%. Dés le
début de 1la fonte, cependant, on assiste a
des changements tras importants dans la
spéciation de 1'aluminium. 8ignalons en
particulier la contribution beaucoup plus
importante des fluoro-complexes, AlF?* et
AlF:*, at des hydroxo-complexes cationiques,
AlOH?* et AL(OH).*, pendant la fonte, Tel
qu'indiquée dans les tableaux 5 4 7,
1'importance relative de ces formes d'alumi-
nium croit aux dépens de celle de l'ion
aluminate, Al(OH).~.  Aprés la fonte, la
situation retourne A la normale, c'est-i-
dire a4 celle qui prévalait =n hiver, ume

distribution dominde par " Al(OH),~ et
AL(OH)2*.
Baux ipterstitielles

Jusqu'ici, seuls les résultats analyti-
ques pour les eaux de surface ont été
considérés. A plusieurs occasions, pendant
la période de la pré-fonte, on a également



interstitielle & chaque
site (Appendices la, 1lb et 1c): rividre
McDonald (4 éch.), rividre aux Rochers
{7 éch.), riviére de la Trinité (9 éch.).
Ces prélévements avaient pour but de suivre
1'évolution de la qualité de 1l'ean &
1'intérieur méme du gravier des frayéres, la
ol le personnel du MPO avait introduit des
oeufs de saumon fertilisés (dans des boites
de Whitlock-Vibert), 4 1l'automne 1985.
Malheureusement, i1 s5'est avéré impraticable
de poursuivie ces prélévements au deld du
25 avril 1986, a cause de problémes techni-
gues d'échantillonnage durant la période de
crue (difficultés 4 repérer le tuyau menant
au dispositif d'échantillonnage enfoui dans
le gravier). La comparaison entre les eaux
interstitielles et les eaux surnageantes se
limite aloxs & la période de 1la pré-fonte
(4/2 - 25/4/86.

prélevé de 1'eau

Pour chaque date de prélévement, on a
comparé la qualité de l'eau interstitielle &
celle de 1'eau de surface (test de Student
sur des observations pairées). Cette compa-
raison, menée sur 1'ensemble des résultats
pour les trois rividres (N = 20), a nmis en
évidence relativement peu de différences
entre les deux types d'échantillon. En
effet, pour plusieurs paramétres (carbone
organique, F~, 80,72, Ca*?}, les deux types
d'eau se confondent (P < 0.05). Selon le
méme seuil statistique, la couleur de l'eau,
le pH ainsi que [Al-monomire] sont plus
élevés dans les eaux surnageantes gque dans
les eaux interstitielles, mais les
différences absolues entre les deux types
d'échantillon demeurent faibles pour ces
trois paramétres (Tableau 8). Il s'ensuit
que 1l'évolution temporelle de tous ces
paramétres dans les eaux interstitielles suit
sensiblement les mémes tendances que celles
déjA décrites pour les eaux de surface., Seul
1'aluminiom total (dosé sur des échantillons
non filtrés) démontre des é&carts qui sont &
la fois statistiquement significatifs et
quantitativement importants, les concentra-
tions en aluminium total étant parfois
beaucoup plus élevées dans les eaux
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interstitielles (Tableau 8). Ceci refléte-
rait la présence dans 1'échantillon de
particules fines, entrainées par 1l'action de
la pompe employée pour 1l'échantillonnage.

La composition physico-chimigue des
eaux interstitielles et celle des eaux
surnageantes étant tout a fait comparables
(pour les échantillons Eiltrés), il n'est
pas surprenant de constater que la spécia-
tion calculde pour l'aluminium inorganigue
monomére s'avére elle aussi pratiquement
identique dans les deux types d'échantillon
{Tableaux 5 & 7: comparer les lignes
pairées, (8) et {I), pour chaque date de
prélévement). La forme anionique, Al{OH}.",
et le dihydroxo-complexe, Al{OH)z*, prédomi-
nent dans tous les échantillons d'eau
interstitielle (> 85% dans 18 des 20 échan-
tillons). Vers la fin d'avril ({17/4 -
25/4/86), on note le début d'un changement
vers les fluoro-complexes et les hydroxo-
complexes cationiques, tout comme il s'en
produit dans les eaux surnageantes.

En résumé, la qualité des eaux inters-
titielles semble suivre de trés prés celle
des eaux surnageantes, sans décalage ni
atténuation par rapport aux fluctuations qui
se produisent dans ces dernidres. Il
s'agirait de 1its de graviers bien irriqués
par las eaux de rividres surnageantes, du
moins dans leurs premiers 15 & 20 ca.

RTUDE EXTRNSIVE

Comme complément 4 1'étude intensive
des riviéres McDonald, aux Rochers et de la
Trinité, on a aussi prélevé, a quatre
occasions ({février, mai, Juillet et
octobre), des échantillons d'eau aux embou-
chures de 13 autres rividres & saumons
faisant partie du réseau de surveillance du
ministére des Péches et des Océans
{Tableau 2). Les résultats analytiques de
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Figure 3. Débits journaliers moyens de la riviére Godbout (janvier - juin, 1986).

et/ou de 1a Trinité sont indiquées par le symbole (8} {cf. tableau 1).

Les dates d'échantillonnage des riviéres sux Rochers
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Pigure 7. gtude intensive; varlation temporelle des sulfates des rividres McDonald, aux Rochers et
de la Trinité.



19

® a) McDonald
2L
1 4
0 i ] J ] ] Il | I

b) aux Rochers
24

FLUORURES (M)

0 l_ | i i 1 ] 1 1
c) de la Trinité

Figuze 8. gtude intensive; variation temporelle des fluorures des riviéres McDonald, aux Rochers
et de la Trinité.
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Pigure 10. Rtude intensive; variation temporelle de 1'aluminium dissous (0), de l'aluminium mono-
mére non-échangeable (@) et de 1'aluminium monomdre échangeable (/\): riviére McDonald.
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Figure 11. gtude intensive; variation temporelle de l'aluminium dissous ({0), de 1'aluminium mono-
mére non-échangeable (@) et de 1'aluminium monomdre échangeable (/\): rividee aux
Rochers.
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mére non-échangeable (#) et de 1'aluminium monomére échangeable (/\): rividre de la
Prinité,



Tableau {.
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Qualité physico-chimique des riviéres McDonald, aux Rochers et de la Trinité - données

statistiques sommaires.

x 100

Riviere
McDonald aux Rochers de la Trinité
Paramétre =, ® moyenne &tendue moyenne étendue moyenne étendue
(¢ s) (t s) (¢ s)
C-organique 7.5+ 2.3  4,7-11.,5 7.3+ 1.8 5.1 - 10.6 5.9 ¢+ 1.8 3.1 - 8.5
couleur 42 ¢+ 11 27 - 57 9+ 8 30 - 55 33:9 19 - 50
fluorures 1.6£0.4 1.1-2.1 1.5 £ 0.2 1.2 - 1.8 1.+ 0.4 1.2- 2.5
sulfates 52t 8 38 - 82 52 ¢ 8 41 - 63 55 ¢+ 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 1.1 4.9-7.8 T.1¢ 1.8 4.0 - 10.5 57¢1.9 2.9- 9.8
Al-dis 5.5¢1.3 3.9-1.6 5.9 ¢ 1.3 3.7T- 9.5 44113 1,7- 6.2
AI“CV‘ 35¢1.4 1.9 -6.3 4.0 ¢ 0.9 | 2,7 - 5.5 3.0¢ 1.1 1.2- 4.7
Al-CWR 2.3$0.6 1.4-13.5 2.8 1+ 0.7 2.0 - 4.2 2,108 0.8- 3.2
Al-ech 1.1+1.0 0.3-4.0 1.2 £ 0.5 0.6 - 2.4 0.9 ¢0.5 0.3- 2.4
Al-poly 2.1+0.9 0.0- 3.6 2.0 £ 1.0 0.0 - 4.5 1.5+ 0.6 0.0 - 2.6
{Al-ech/Al-dis) 19 ¢ 16 6 - 64 207 10 - 42 18 ¢+ 6 9-29
x 100
(Al-ech/Al-CV) 28 : 14 13 - 64 30+ 8 14 - 51 28+ 9 12 - 50
x 100
{Al-poly/Al-dis) 39 = 16 0 - 58 32112 0 - 47 33:16 1-463

® Toutes les concentrations sont exprimées en Jmoles/L, sauf pour le carbone organique (mg/L), la

couleur (unité Hazen), le pH et les sulfates (jég/L).

® AL-CV
Al-CVR
Al-ech
Al-tot
Al-dis
Al-poly

*s e ¢ ee o oo

aluminiue dosé par colorimétrie (catéchol violet);
aluminium dosé par colorimétrie aprés contact avec la résine échangeuse de cations;
aluminium monomére échangeable = Al-CV - Al-CVR;

aluminium dosé par absorption atomique (échantillon acidifié mais non £iltré);

aluminium dosé par absorption atomique (échantillon £iltré, 0.4 um, puis acidifié);
aluminium polynucléaire + aluminium organique réfractaire = Al-dis - Al-CV.
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Tableau 5. Spéciation calculée pour 1l'aluminium inorganique, riviére McDonald, 1986.

type Date (Al}® Contribution relative (%)
d'échantillon®
(™) Al AlOH2* AL{OH)z* AL{OH) 4" AlF?* AlF.*

8 05/02 0.51% - K} 30 54 4 9
8 19/02 0.29 - 1 17 81 - -
) 05/03 0.45¢ - 1 20 18 - 1
8 26/03 0.317 - - 9 91 - -
I 0.71¢ - 1 10 89 - -
8 01/04 0.48% - 2 16 81 - 1
I - 0.37 - 1 13 85 - 1
8 18/04 0.44 - - 6 94 - -
8 23/04 0.96¢ - 1 0 76 1 2
1 ' 1,00t - 2 22 .13 1 2
] 25/04 0.78¢ - 4 33 47 5 11
I 1.3 1 6 41 37 6 9
] 29/04 1.26 9 18 30 2 21 14
] 03705 2.26 14 24 30 1 24 1
3 05/05 2.18¢ 3 20 36 2 23 11
8 07/05 1.49 9 -20 u 2 24 11
8 05/06 1.22¢ - 2 26 69 i 2

* §: eau surnageante; I: eau interstitielle.

® Un astérisque indique que la solution est sursaturée par rapport A la phase solide Al1{OH)s(s)
(Gibbsite microcristalline).
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Tableau 6. Spéciation calculéde pour 1'aluminium inorganique, rividre aux Rochers, 1986.

Type Date (Al}® Contribution relative (%)
d'échantillon
(M) Al3*  AlOH®*  AL{OH)=* Al{OH).~ AlF?* AlPz*  AlS0s*

3 04/02 1.19% - 1 13 85 - 1 -
8 20/02 0.63* - 2 26 67 2 3 -
I 0.56% - 2 26 68 2 2 -
s 05/03 0.66% - 1 18 19 1 1 -
I 0.26 - 2 22 10 2 4 -
8 25/03 0.82 - - 3 97 - - -
I 0.67 - - 3 97 - -
8 02/04 0.59 - - 1 93 - - -
I 0.41 - 1 13 85 - 1 -
8 17/04 1.04¢ - 8 41 25 10 16 -
I 0.60 2 9 39 15 14 21 -
8 18/04 0.78¢% - 3 i 58 3 5 -
I 0.56¢ - { 33 52 L] 1 -
s 21/04 -1.48% 1 7 40 23 1 18 -
I 1.37¢ 2 10 36 8 19 25 -
s 24/04 2,08t 8 19 34 2 25 12 -
s 25/04 1.48¢ 10 18 25 1 30 16 -
8 28/04 1.19 20 14 1 - 43 16

8 29/04 1.63 24 16 8 - 10 11

] 03/05 2.41 17 24 26 - 26 1 -
3 06/05 0.63 5 13 28 2 27 25 -
S 07/05 1.30 6 16 KX] 3 25 17 -
S 14/05 1.30 11 19 25 - 30 15 -
S 04/06 1.44¢ - 3 28 64 2 3 -
L} 16/07 0.85¢ - 4 35 51 { 6 -
8 11/10 1.26¢ 1 4 35 49 4 1 -

* 8: eau surnageante; I:

eau interstitielle.

®  Un astérisque indique que la solution est sursaturée par rapport A la phase solide AL{OH).(s)
(Gibbsite microczristalline).



tableau 7. Spéclation calculée pour 1'aluminium inorganique, riviére de la Trinité, 1986.
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Type Date [Al]® Contribution relative (%)
d'échantillon
(M} Al3* AlOH?* AL(OH)2* AL(OH) 4" Alp?* AlF.*

8 04/02 0.96¢ - - 5 94 - -
1 0.74 - - 4 96 - -
s 20/02 0.37 - - 8 92 - -
I 0.33 - - 8 92 - -
S 06/03 0.37 - - 8 92 - -
1 0.41 - - 9 91 - -
3 25/03 0.40 - - 1 39 - -
1 0.52 - - 1 99 - -
3 02/04 0.26 - - 11 817 - -
1 0.41 - - 11 87 - 1
8 15/04 0.74% - - 10 89 - 1
I 0.52 - - 3 30 - 1
5 17/04 0.34 1 7 H 19 12 21
I 0.56 1 1 3 16 u 28
8 19/04 0.45 - - 10 89 - 1
1 0.67% - - 12 87 - 1
8 21/04 0.93¢ - 2 20 74 1 3
1 ) 0.97¢ - 2 21 13 1 3
8 24/04 1.37% 2 10 3 12 15 2
8 25/04 0.96 2 8 32 9 18 3
S 29/04 1.11 10 16 18 - 36 20
8 03/05 2.38 15 23 26 1 27 8
3 07/05 1.59 6 17 35 3 24 15
8 14/05 1.15 1 17 21 1 33 17
8 04/08 1.11¢ - 1 10 89 - -
8 16/07 0.49 - - 9 91 - -
8 17/10 0.71¢ - - 20 n 1 2

& §: eau surnageante; I:

eau interstitielle.

®  Un astérisque indique que la solution est sursaturée par rapport A la phase solide A1{OH)a(s)

(Gibbsite microcristalli

nej.
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Tableau 8. Comparaison globale des eaux interstitielles et des eaux surnageantes - rivieres
McDonald, aux Rochers et de la Trinité.

Concentrations moyennes®,®

Paramétre Eaux Eaux Ecarte
surnageantes interstitielles
(8) (1) (8-1)
C-organique 5.69 ' 5.67 n.s.
couleur 31.5 30.4 t 1.1%%
fluorures 1.94 1.93 n.s.
sulfates 58.9 59.1 n.s.
L A 0.53 0.62 - 0.09%
(pH 6.28) (pH 6.21)
Al-tot i 5.54 7.54 - 2,012
Al-dis 4.49 4.62 n.s.
Al-CV 2.7% 2.64 + 0.11%
Al-CVR 2.08 1.99 + 0.09¢
Al-ech 0.67 6.65 B.B.

® Toutes les concentrations sont exprimées en jimoles/L, sauf pour le carbone organique {mg/L), la
couleur {unité Hazen) et les sulfates (jéq/L).

B Al-CV = aluminium dosé par colorimétrie (catéchol violet);
Al-CVR = aluminium dosé par colorimétrie aprés contact avec la résine échangeuse de cations;
Al-ech = aluminium monomére échangeable = Al-CV - Al-CVR;
Al-tot = aluminium dosé par absorption atomique (échantillon acidifié mais non Eiltzé);
Al-dis = aluminium dosé par absorption atomique (échantillon filtré, 0.4 im, puis acidifié).

= fTest de Student sur des observations pairées: n.s. = écart non significatif (P 2 0.05);
t = écart significatif (p < 0.05); ** = écart trés significatif (p < 0.01).



cette campagne d'échantillonnage extensif
figurent dans le tableau 9, regroupés par
riviére en passant de la Haute Céte-Nord
vers la Basse Céte-Nord.

A ces 52 échantillons (13 riviéres x 4
saisons) on a ajouté 8 autres échantillons
provenant des rividres aux Rochers et de la
Trinité (2 riviéres x 4 saisons); la riviédre
Mchonald n'ayant pas été échantillonnée &
1'automne 1987, on n'a pu 1l'inclure dans
l'analyse (n = 13 + 2 = 15). Bn intégrant
ces 2 dernisres a 1'étude extensive, on n'a
considéré que les 4 dates d'échantillonnage
"communes® aux autres rividres, Afin de
vérifier si, & 1'intérieur de ce regroupement
de 15 rividres, il y en avait qui se
différenciaient les unes des autres, ona
ensuite soumis 1'ensemble des données physi-
cochimiques A une analyse de variance A un
critére {critére = rividre). Le test de
Scheffe a été retenu pour identifier les
différences significatives entre rividres.

Cette analyse a permis de classer les

riviéres en ordre de concentrations
croissantes, selon divers paramétres
physico-chimiques. Cependant, partant de

seulewent 4 prélévements par rividre et
devant la géologie relativement homogéne de
la Coéte-Nord, elle n'a mis en évidence que
relativement peu de différences significati-
ves de comportement (P ¢ 0.05; test de
Scheffe). Pour certains paramétres reliés i
la spéciation de l'aluminium ([Al-monomére],
[Al-monomére organiquel), les riviéres
Matamek et Pigou se distinguent des autres
rividres (concentrations é&levées); pour les
autres paramétres relatifs a la spéciation de
1'aluminium, aucune rividre ne se détache des
autres. Pour les sulfates, c'est la rividre
Mistassini qui se différencie clairement de
plusieurs autres rivitres de la Céte-Nord
{concentrations é&levées). Dans le cas des
fluorures, deux regroupements se dessinent:
les rividres Mistassini, Musquaro, Laval, du
Petit Mécatina et des Bscoumins ont des
teneurs en fluorures significativement plus
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élevées que les rividres au Tonnerre,
Jupitagon, Watshishou et Etamamiou. La
variabilité intra-riviére (c'est-a-dire
saisonnidre} aurait pu masquer des diffé-
rences entre riviéres. Puisqu'il n'y avait
qu'une seule donnée par riviere par saison,
il n'était pas possible de faire une analyse
de wvariance A deux critéres (riviére;
saison) pour élucider ce point. Comme autre
approche, pour minimiser 1l'effet de la
variation saisonnidre, on a retranché les
données du printemps (la saison la plus
différente des autres) et répété 1l'analyse
de variance & un critére (n = 15 rividres x
3 saisons = 45; critére = rividre, P 5 0.05,
test de 3cheffe). Les rédsultats de cette
deuxidme analyse se sont avérés sensiblement
identiques 4 ceux de la preamiére
(Appendice 3).

Dans un deuxidme temps, afin d'identi-
fier des variations saisonniéres de 1la
composition  -physico-chimique  des 15
rividres, on a répété 1'analyse de variance
en considérant toutes les riviires ensemble
et en cherchant 1'influence du mois de
prélévement. Selon cette approche, chaque
paramétre a  &té examiné séparément
(Tableau 10): pour ltion H*, les échantil-
lons prélevés au mois de mai {printemps)
sont statistiquement différents {concentra-
tions plus élevées) de ceux récoltés en

février ou en juillet, alors que pour
1'aluminium dissous c'est 1'été qui se
démarque par rapport & 1'hiver et au
printemps. Ce sont les 2 paramdtres pour

lesquels les différences saisonnidres sont
les plus évidentes. )

Finalement, 4 partir des données
physico-chimiques disponibles pour chaque
riviére, on a calculé la spéciation théori-
que de 1'aluminium inorganique monomdre pour
chaque prélévement saisonnier (Tableau 11).
Les calculs indiquent que les concentrations
en aluminium dépassent parfois la limite de
solubilité de son hydroxyde, Al(OH}s(s).
Pour visualiser cette situation, on peut



en graphique les valeurs calculées
-1og[Al?*]) en fonction du pH
limites théoriques de
différentes formes de
AL{OH)s(s) sont indiguées sur cette fiquze
par les droites A, B et C; pour une droite
donnée, les cas d'insaturation se trouvent
au-dessus de la droite, et les cas de sursa-
turation au-dessous. L'ensemble des points
se groupent autour de la droite B (gibbsite
microcristalline), les cas de sursaturation
apparente étant cependant plus nombreux que
ceux d'insaturation (surtout dans la gamme
intermédiaire de pH: 5.5 - 6.5). Dans le
cas des rividzes au Tonnerre, Jupitagon,
Nistassini et du OGros Mécatina, tous les
échantillons sont au wmoins légérement
sursaturés par rapport a 1la gibbsite micro-
cristalline; pour les autres rividres, le
degré de saturation change d'une saison &
1'autze. Seule la rividre du Petit Mécatina
ne montre jamais d'état de sursaturation par
rapport A cette forme solide de AL{OH)s.

porter
pour pAl (=
{Figure 13}, Les
solubilité pour

Pour plusieurs riviéres, la répartition
de I'aluminium inorganique entre ses diffé-
rentes formes monoméres s'avére plutdt
stable, c'est-a-dire qu'il semble y avoir
relativement peu de variation saisonnidre.
Parmi celles qui font exception & cette
généralisation, et qui montrent une spécia-
tion d'aluminium variable dans le temps,
mentionnons les rividres Matamek, Pigou, au
Tonnerre et Jupitagon (Tableau 11). Comme on
aurait pu s'y attendre, ce sont surtout les
échantillons prélevés au printemps qui se
différencient de ceux obtenus aux autres
saisons,

Bn faisant abstraction de cette variabi-
lité temporelle, on note des variations
importantes de la spéciation d'aluminium dans
1'espace, c'est-a-dire entre rividres. Deux
grandes classes de rividres se dégagent de
1'analyse. Dans la premidére, on trouve
plusieurs riviéres dont 1le comportement
géochimique ressemble & celul déja décrit
pour les 3 riviédres qui ont fait 1'objet de

30

1'échantillonnage intensif ({McDonald, aux
Rochers et de la Trinité). En effet, ce
sont les formes Al(QOH)+~ ef, 4 degré
moindre, Al{(OH)z* qui dominent la spéciation
de 1'aluminium inorganique dans les riviédres
des Escoumins, Laval, Mistassini,
Washitshou, Btamamiou, au Tonnerre et du
Petit Mécatina., A celles-ci s'ajoute une
seconde classe de rividres od les fluoro-
complexes et les hydroxo-complexes
cationiques  assument une importance
appréciable, méme pour les prélévements hors
printemps; il s'agit des riviéres Matamek,
Pigou, de la Corneille, Musquaro et du Gros
Mécatina.

DISCUSSION

GEOCHIMIE PRINTANIERE DBS RIVIERRS DE LA
COTE-NORD: ION H*

De tous les paramétres géochimiques
suivis dans 1'étude des riviéres McDonald,
aux Rochers et de 1la Trinité, c'est le pH
gui montre le comportement le plus intéres-
sant. En effet, les trois riviédres
subissent chacune des baisses appréciables
du pH pendant 1la périede de fonte
{(Figure 4), ce qui n'est pas surprenant en
soi, mais 1'augmentation de la concentration
en ions H* se wvoit accompagnée d'une dilu-
tion prononcée des anions d'acides forts
(NOs~, 80.™?). Les chutes de " pH correspon-
dent plutdt & des augmentations de 1la
couleur et des concentrations en carbone
organique, ce qui suggére une implication
importante des acides organiques dans la
dépression printaniéze du pH.

Afin d'examiner cette question en
profondeur, nous avons vérifiéd dans quel
sens les rapports {50 / (Ca + Mg)} et {NO>
/ (Ca + Mg}} ont changé durant la fonte. En
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12— ) gibbsite naturelle
a B) gibbsite microcristalline * /

C) AI(OH) 4 (s) amorphe /
11— 3 ph A

[ a3+ ]

-log

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0

Fiqure 13. Btude extensive - relation entre pAl?* et le pH. Les carrés correspondent aux riviéres
McDonald, aux Rochers et de la Trinité; les ronds correspondent aux 13 autres rividres
de la Céte-Nozd. ‘
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Tableau 9. Résultats analytiques pour 1'échantillonnage extensif: autres riviéres 4 saumon de la
Céte-Nord {(1986).

Concentrations®,
tchantillon Date Corg F Al Al Al Al Al pH  couleur Sos
cv CWR ech tot dis _
(mg/1) (pM)  (pM) (kM) (1M) (M) (M) (Hazen) (péq/1)

Des Escoumins 06/2 4.1 2.7 1.11 0,93 0.19 4.19 2.1 6,73 23 3
Des Escoumins 14/5 5.3 1.6 1.96 1,37 0.5 6.37 5.04 6.44 31 50
Des Escoumins 16/7 7.2 2.5 1.63 1.23 0.40  13.79 3.08 6.89 44 42
Des Escoumins 17/10 5.5 3.0 1.11  0.67  0.44 3.19 2.26 6.86 34 417
Laval 06/2 1.8 3.3 2,31 L1 0.87 11.23  8.93 5.59 42 70
Laval 14/5 6.3 1.8 2,67 1.82 0.85 13.42 11.53 6.35 35 44
Laval 16/7 6.2 2.3 1.29 0.96 0.33 11.01  2.96 6.75 32 44
Laval 110 6.9 2,7 1.85 1.30  0.5% 8.01 6.04 6.37 41 46
Mistassini 06/2 7.2 3.1 3.31 245  0.93 8.12 6.78 6.27 40 14
Mistassini 14/5 6.7 2.6 3.1 2.48  1.22 9.60 7.49 6.42 38 55
Mistassini 18/7 5.8 3.1 2.28 1.51 o.M 5.56 3.97 6,44 32 60
Mistassini 17710 6.6 3.3  2.85 2.22  0.63 7.63  5.45 6.44 40 61
Matamek 0é/2 8.3 1.3 5.86 3.74 2.1l 9.67 9.23 5.76 51 49
Matamek 13/5 9.1 0.8 6.00 3.67 2.33 6.37 3.97 4.94 51 43
Matamek 15/7 1.8 0.8 5,05 2.95  2.10 6.23 5.34 5.49 40 40
Matamek 16/10 11.2 1.6 7.12 4.82 2,30 10.60 10.12 5.20 71 43
Pigou 04/2 10.5 1.1 6.45 4.48 1.96 12.08 10.27 5.80 60 59
Pigou 1/ 1.1 0.9 4.89 3.19 1.7 1.82 7.12 4,97 41 33
Pigou 15/T 6.6 1.3 2,90 2,09 0.82 5.56 4.19 6.51 37 50
Pigou 16/10 13.0 1.2 7.82 5,49 2,33 12.60 10.23 5.36 89 44
Au Tonnerre 04/2 . 4.23 J.000 1.22 7.97 .86 6.42 il 45

25 i

Au Tonnerre 15/1 3
.18 5,56 4,34 6.58 13 4

6.8
Au Tonnerre 13/5 5.3
4.3
Au Tonnerre 16710 5.2

7 . 6

S50 345 2,300 1.15 471  3.08 5.91 32 28
6

6

Jupitagon 04/2 8.5 0.7 5.00 3.89 1.11 9.34 8.67 5.91 82 52
Jupitagon 13/5 6.7 0.6 419 2.78 1.41 6.93  5.56 5.62 42 36
Jupitagon 15/7 5.1 0.6 2.5 2.03 0.53 4.08  3.48 6.16 29 38
Jupitagon 1s/10 10.5 0.9 5.19 3,97 1.22 10.49 9.01 5.88 70 40
De la Corneille 04/2 5.8 1.3 3.15 2.11 1.04 5.00 4.52 5.64 29 39
De la Corneille 13/5 4.7 1.1  2.89 1.74 1.15 4.63  3.97 530 27 36
De la Corneille 15/7 4.4 1.2 2.61 1.57 1.04 3.5 2,30 5.58 34
De la Corneille 16/10 4.9 1.3 2.74 1.70 1.04 4.19 3.30 5.66 26 34
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Tableau 9. (suite).

Concentrations®,
gchantillon Date Corg F Al Al Al Al Al pH  Couleur 50,
cv CVR ech tot dis
(mg/1) (M) (uM) (WM} {(pM)  (uM)  (pM) (Hazen) (péq/1)
Vatshishou 04/2 5.5 0.8 2.3 1.78 0.59 4,50 3.687  6.56 31 38
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 3l
Watshishou 6/10 6.0 1.2 1.85 1.30 0.55 4,45 2.74 6,32 32 33
Musquaro 04/2 i.1 3.1 2.82 1.74 1,07 5.49 4.00 5.84 25 31v
Musquaro 13/5 4.3 2.4 2,711 1.59 1,11  6.86 5.34 5.41 25 29
Kusquaro 15/1 3.8 2.1 2.43 1.38 1.05 3.78 3.60 5.79 19 29
Musquaro 16710 4.2 3.2 2,26 1.56 0.70 4.56 3.60  5.50 23 31
Etamamiou 04/2 3.8 0.8 1.85 1.26 0.59 3.1 2.89  6.20 22 28
Etamamiou 13/5 44 0.9 2.19 1.59 0.59 3.1 3.11  6.11 24 30
Etamamiou 15/7 3.8 0.9 1.57 1.09 0.48 2.14 2,30 6.14 20 29
Etamamiou 16710 4.2 1.4 1.33 0.78 0.55 2.45 1.70 6.48 20 30
Petit Mécatina 04/2 5.4 2.1 1.78 1.37 0.4 4,86 4,00 6.65 37 34
Petit Mécatina 13/5 6.4 1.9 1.99 1.48 0.41 4.67 3.85  6.25 ] 21
Petit Mécatina 15/7 4.8 2.6 1.45 0.92 0.52 2.8 2,00 6,51 26 23
Petit Mécatina 16/10 6.0 3.4 1.52 1,22 0.30 4,34 2,711 6.60 38 25
Gros Mécatina 04/2 5.0 1.1 2.89 1.82 1.07 5.67 4,45 5.82 26 29
Gros Mécatina 13/5 4.6 1.1 2.1 1.67 1.04 .18 4,71 5.5 27 28
Gros Mécatina 15/7 4.4 1.2 2.69 1.23 1.46 4,23 3,34 5,93 20 29
Gros Mécatina 16/10 5.5 1.5 2.1 1.82  0.89 5.82 4,71 5.78 k) 28

a: Al-CV
Al-CVR
Al-ech
Al-tot
Al-dis

aluminium dosé par colorimétrie (catéchel violet);

aluminium dosé par colorimétrie aprés contact avec la résine échangeuse de cations;
aluminium monomére échangeable.

aluminium dosé par absorption atomique {échantillon acidifié mais non Eiltré);
aluminium dosé par absorption atomique (échantillon filtré, 0.4 um, puis acidifié).

TR T R | T I ! |
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Tableau 10. g&tude extensive - résultats de 1'analyse de variance (1 critére: date
d'échantillonnage}.

Paramétre=/® Etendue de concentrations< Différences saisonnidres
Hr 0.85 - 34 mai > février, juillet
pH 5.74 - 6.23 mai < juillet
Al-dis 3.1 - 5.8 février, mai > juillet
couleur 29 ~ 43 octobre > juillet
sulfates 36 - 48 février > mai

* Les paramétres ne démontrant pas de différences saisonnidres significatives (P ¢ 0.05) ne sont
pas présentés.

® Al-dis = aluminium dosé par absorption atomique (échantillon filtré, 0.4 pm, puis acidifié).

¢ Les concentrations sont exprimées en ltmoles/L (H*; Al), en unité Hazen (couleur), en Jiéq/L
{sulfates), ou en unités de pH.
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Tableau 11, Spéciation calculée pour l'aluminium inorganique - autres riviéres 4 saumon de la
Céte-Nord (1985).

Riviére Date (AL]® Contribution relative (%)

(1) AL+ ALOHZ*  AL(OH)* AL(CH)<~ ALF®* ALF.* AlS0."

Des Escoumins 06/92 0.18 - - 3 97 - - -
14/05 0.59* - 1 12 87 - - -
16/07 0.40 - - 2 98 - - -
17/16 0.44 - - 2 98 - - -
Laval 06/02 0.67 - - 6 93 - 1 -
14/05 0.85¢% - 1 16 81 1 1 -
16/07 0.33 - - 3 97 - - -
17/10 0.55¢% - 1 15 81 1 2 -
Mistassini 06/02 0.92¢ - 2 20 70 2 6 -
14/05 1.23% - 1 12 85 1 1 -
16/07 0.77* - - il 86 1 2 -
17/10 0.63% - - 12 85 1 2 -
Matamek 04/02 2.12% 2 11 43 4 14 16 -
13/05 2.33 32 26 15 - 24 3 -
T 15/07 2.10% 1 20 43 4 18 8 -
16/10 2.30 14 20 22 - 32 12 -
Pigou 04/02 1.97¢% 2 11 47 18 11 il -
13/65 1.70 26 22 14 - k) 6
15/07 0.81% - - 9 31 - -
16/10 2.33* 10 - 22 35 2 23 8 -
Au Tonnerre 04/02 1.23t - - 13 87 - - -
13/05 1.15% 1 9 51 33 4 2 -
15/07 0.71% - - 8 92 - - -
16/10 0.78* - - 1 93 - - -
Jupitagon 04/02 1.11% 1 9 50 32 5 3 -
v 13705 1.41% 4 18 50 9 13 6 -
15/07 0,53z - 3 31 64 1 1 -
16/10 1,22% 1 9 48 27 8 1 -




Tableau 11. (suite).
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Rividre Date {alls Contribution relative (%)
{uM) Al3+ AlOH?* Al(OH)2* AL{OH)4~ AlF2* AlF2+  AlSO.*

De la Corneille 04/02 1.04% 3 13 40 8 19 17 -
13/05 1.15 10 19 26 - 30 15 -
15/017 1.04 4 15 39 6 20 16 -
16/10 1.04% 3 13 41 8 18 17 -
Yatshishou 04/02 0.59 - - 1 93 - - -
13/15 0.82¢ - 1 19 80 - - -
15/017 0.48 - 3 29 66 1 1 -
16/10 0.55% - 1 18 19 1 1 -~

Musquaro 04/02 1.082 1 ] 28 13 14 3
13/05 1.12 4 9 16 1 30 40 -
15/07 1.05¢% 1 7 30 11 16 35 -
16/10 0.70 1 5 28 18 12 36 -
Btamaaiou 04/02 0.59¢ - 2 .28 68 1 1 -
' 13/15 0.60% - 4 35 57 2 2 -
15701 0.48% - 3 32 8l 2 2 -
-16/10 0.55 - 1 10 89 - - -
Du Gros Mécatina 03/02 1.07% 2 10 46 20 il 11 -
13/05 1.04% 4 16 43 6 18 13 -
15707 1.45¢ 1 3 44 i1 7 9 -
16/10 0.89¢ 2 10 i1 15 14 18 -
Du Petit Mécatina  04/02 041 - 5 95 - -
13/0% 0.41 - 23 71 3 -
15/07 0.53 - - 9 90 1 -
16/10 0.30 - - 6 93 - 1 -

® Un astérisque indique que la solution est sursaturée par rapport i la phase solide A1{OH)a(s)
{Gibbsite microcristalline}.



effet, 1l arrive parfois que, malgré une
dilution globale des sulfates et nitrates
pendant un épisode  hydrologique, ces
derniers peuvent néanmoins &tre responsables
d'une partie de 1'acidification. Pour les
riviéres aux Rochers et McDonald ceci ne
semble pas 8tre le cas; les rapports {504 /
(Ca + Mg)} et {NOa / (Ca + Mg)} sont demeurés
stables au cours de la fonte, indiquant que
ltacidification printaniere de ces deux
rividres est due & d'autres facteurs que les
sulfates ou nitrates (c'est-a-dire aux acides
organigues, comme suggéré ci-haut). Pour la
riviére de la Trinité, cependant, ces
rapports augmentent durant cette période,
suggérant une contribution non négligeable
d'acides inorganiques forts & la baisse du

pH.

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

L cations inorganiques (péq/L) -

L anions inorganiques (jéq/L) {éq. 1)
Dans la grande majorité des échantillons, il
y avait effectivement un déficit anionique
appréciable (Appendices 2a, 2b et 2c; Walsh
et Vigneault 1986). Le déficit ainsi calculé
a ensuite été corrigé pour tenir compte de
1'aluminium et du fer {en supposant que 2
protons furent 1ibérés pour chaque équivalent
d'Al-organique ou de Fe-organique - LaZerte
et Dillon 1984).

En paralléle a cette opération, nous
avens évalué la contribution possible
d'anions orqaniques au bilan ionique selon
les équations empiriques d'Oliver et al.
(1983)

pKn = 0.96 + 0,90 pH - 0.039(pH)?
(éq. 2)
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[A"] = {Kn/ (Kn + H*)} x Ce
(éq. 3)

od Kn = estimé de la constante de dissocia-
tion des acides organiques; [A~] (Még/L) =
anions organiques libres ou associés {et
donc la concentration de protons libérés);
Ce (Méq/L) = concentration totale de groupe-
ments carboxyliques = B [AF]; [AF] (mg C /L)
= concentration d'acides fulviques; B =
facteur de conversion (Jég/mg C). Bn
principe 1l'équation 3 ne s'applique qu'en
absence de métaux complexants; si des
groupements carboxyliques se trouvent 1iés a
des métaux comme l'aluminium et le fer
(représenté par A<}, on aura plutét

[A"] + (A=) = {Kn / (Kn + H*}} % Ce
(éq. 4)

Notons que le déficit anionigue calculé
ci-dessus (éq. 1, aux erreurs analytiques
prés) devrait correspondre A la somme de
[A~] + [A=] dans 1'équation 4.

Puisque 1'on ne dispose pas de données
pour les concentrations d'acide fulvique
{{AF)], mais plutét des valeurs pour le
carbone organique dissous ([COD]}, on doit
écrire

[COD] = D + [AF]
{éq. 5)

ot D sera normalement un nombre positif mais
petit (mg C /L}. En substituant l'équation
5 dans 1l'équation 4, et en la transposant,
on obtient finalement: i

[A-] + [A=]) x (Kn + H*) / Kn
{ J 1 i

I 11

B x ({COD} - D)

B x [coD} + D!
e
It
(éq. 6)



o D' = - B xD. C'est dans cette forme
finale (ég. 6) que nous avons vérifié jusqu'd
quel point les anions organiques pouvaient
expliquer 1'écart positif entre £ cations et
L anions. [Le terme I représente le déficit
anionique calculé; le terme II tient compte
du deqré d'ionisation des acides organiques
au pi mesuré de 1'échantillon, alors que le

terme [II correspond aux concentrations en
carbone organique mesurées dans les
échantillons.

En portant en graphique le coté gauche
de 1l'équation en fonction de la concentration
en carbone organique, on devrait obtenir une
droite ayant une pente "B" et une faible
ordonnée A 1'origine. En effet, une telle
relation semble se dessiner pour les 3
rividres étudides intensivement au cours de
la fonte (Fiqure 14: Y =B +D'; r = 0.82;
n = 49). A partir de la valeur de 1'ordonnée
4 l'origine (-27 ¢+ 9), on peut calculer une
contribution d'environ 2 mg COD/L présent
sous formes autres qu'acides fulviques. Les
paramétres de la régression correspondent
d'assez prés A ceux trouvés par LalZerte et
Dillon {1984).

1a valeur de la pente se
rapproche de celle rapportée par Oliver
et al. (1983) comme facteur de conversion
(10.7 + 1.0 péqg COOH/mg C pour les acides
fulviques isolés des eaux naturelles).

De plus,

Pente (B) Ordonnée A 1'origine
(+ erreur standard)

10.9 ¢ 0.6* - 13.7 ¢ 3.7*

13.0 £ 1.32 -27 =92

1 falerte et Dillon (1984)
2 (Ce travail (étude intensive)
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D'autres chercheurs ont déja suggéré
que les anions organiques pourraient con-
tribuer de maniére importante au bilan
ionique des eaux de surface, notamment en
Nouvelle-£cosse {lacs et étangs influencés
par le drainage d'eaux de tourbiére - Gorham
et al. 1986), en Finlande (lacs polyhumi-
ques - Kortelainen et Mannio 1987;
Kortelainen et al. 1987}, et méme pour
quelques rivieéres de la Céte-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 pat
un apport accru en acides organiques lors
d'un événement hydrologique particulier. En
effet, la plupart des chercheurs cités plus
haut ont échantillonné & plusieurs endroits
mais pas trés fréquemment {i.e., variabilité
spatiale plut4t gque temporelle), Ceux gqui
ont considéré la variabilité temporelle de
1'acidité ont suggéré une diminution de la
contribution des acides organiques lors
d'épisodes de crue (LaZerte et Dillon 1984;
Gorham et al. 1986; Freedman et Clair 1387).
Selon eux, les baisses de pH souvent notées
durant de tels dpisodes seraient imputables
a des apports accrus d‘acides minéraux, non
pas organiques. 0r, d'aprés nos données
printanidres, les riviares McDonald, aux
Rochers et de la Trinité montrent le compor-
tement inverse. Les raisons pouvant
expliquer cette importante différence de
comportement restent a élucider, mais il est
permis de croire qu'il s'agqit d'un phénoméne
naturel, 1ié possiblement aux caractéristi-
ques particuliéres du réseau hydrographique,
4 la présence de nombreuses tourbiéres dans
les bassins versants ainsi qu'au cheminement
suivi par 1'eau de fonte avant d'atteindre
les cours d'eau (Hendershot et al. 1984,
1986},

Par ailleurs, dans leur récent rapport
sur 21 riviéres de 1la (Céte-Nord, Walsh
et al. (1987) ont suggéré que les anions
organiques expliqueraient, au moins partiel-
lement, les écarts de pH entre les valeurs
observées et celles calculées selon le



modéle de Kramer et Tessier (pH théorique =
4.3 + log t [cations}: Kramer et Tessier
1982). L'emploi de ce modéle a montre une
acidification printanidre prononcée pour la
plupart des riviéres; 1'intégration des
anions organiques dans le modele a donné une
meilleure correspondance entre le pH corrigé
et le pH théorique. Sur cefte base, Walsh
et al. (1987) ont, eux aussi, conclu que
l'acidification printanidre était au moins
partiellement causée par les acides organi-
ques, Ce phénoméne a egalement &té mis en
évidence sur le bouclier canadien A une
échelle physique plus restreinte, dans le cas
de 1'acidification printaniére des eaux de
ruissellement dans le bassin versant du lac
Laflamme (Forat Montmorency, ruisseau R-6 et
BT-9) (Campbell et al. 1986; Jones et al.
1987). La contribution des acides organigues
aux baisses printanidres du pH semble donc
plus importante gqu'on ne 1llaurait cru.
$'agit-il d'un phénomine général, au moins
sur le bouclier canadien? Voila une question
qui mériterait une attention particuliére.

GEOCHIMIE PRINTANIERE DES RIVIERES DE LA
COTE-NORD: ALUMINIUM

Contrédle des concentrations de l'aluminium

Depuis 1980, c'est-a-dire depuis 1'émer-
gence de 1'aluminium comme élément clé dans
la réponse géochimique d'un bassin versant
aux  précipitations  acides, plusieurs
chercheurs se sont penchés sur 1la question
du  contréle des concentrations de
1'aluminium dans les eaux naturelles
{Johnson et al. 1981; Campbell et al. 1984b;
Driscoll 1984; Hooper et Shoemaker 1985;
Nordstrom et Ball 1986; Cronan et al. 1986;
Sullivan et al. 1986). De l'examen de
1'ensemble de ces résultats il se dégage que,
pour plusieurs eaux, on peut prédire les
variations de [Al%*] en fonction du pH, &
partir de la solubilité d'une phase solide
Al(OH)a{s).
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Al{OH)> = Al3* + 3 OH~ {éq. 1)
Keo = [A1?*] {OH"}? (éq. &)

Au laboratoire, 1la valeur de Kao peut
varier selon le degré de cristallinité et
selon la granulométrie de 1la phase solide,
par exemple de 10%-77 (gibbsite naturelle) &
101°-7 (qgibbsite amorphe}. Les résultats de
terrain, provenant de lacs dans la réqion
des Adirondacks (Johnson et al. 1981;
Driscoll 1984) ou sur le bouclier canadien
{Campbell et al. 1984b), suvivent d'assez
prés une droite correspondant & la gibbsite
microcrystalline (Keo = 102:3%), Par
ailleurs, des études récentes ont fait
ressortir des cas ot les concentrations en
aluminium dissous sont nettement inférieures
4 celles prédites par cette relation.
D'aprds Cronan et al. (1986}, de tels cas
dtinsaturation se manifestent dans trois
types d'eau: dans les eaux de surface
prélevées en aval de zones marécageuses ou
pendant des épisodes de forts débits, ou
encore dans les eaux interstitielles en
contact avec 1la couche supérieure des sols
(zone des racines, riche en matiére organi-
que). Ces cas d'insaturation par rapport &
une phase minérale ont été attribués soit A
des contraintes cinétiques ({i.e., la
dissolution de Al(OH)a{s) se produit trop
lentement pour maintenir le systéme en
équilibre - Hooper et Shoemaker 1986;
Sullivan et al. 1986), soit & une adsorp-
tion de 1'aluminium sur de la matidre
humique solide (Bloom et al. 1979; Cronan
et al. 1986), une réaction qui maintien-
drait la concentration de l'aluminium & des
niveaux inférieurs & ceux qui existeraient
en &quilibre avec une phase solide minérale.

Toujours & 1la recherche d'indications
de la phase solide impliquée dans le contré-
le de la so0lubilité de 1'aluminium dans les
rivieres A 1'étude, nous avons repris les
calculs de 1a spéciation théorique de
1'aluminium inorganique. A partir des
concentrations en aluminium inorganique
monomére, en tenant compte des données



physico-chimiques complémentaires (pH, (F~],
{80472]) et en supprimant la précipitation
possible de  Al{OH)5;, on a calculé les
concentrations de  Al®* présent dans les
échantillons prélevés au printemps dans les
rividres McDonald, aux Rochers et de 1la
Trinité. Les wvaleurs ainsi calculées pour
pAl (= ~log [Al3*]) furent ensuite portées en
graphique en fonction du pH et comparées avec
les limites théorigques de solubilité pour
différentes formes de Al(OH}»(s). 8ignalons
gque pour une droite donnée (Figure 15: A, B
ou C), les cas d'insaturation se trouvent
au-dessus de la droite et les cas de sursa-
turation, au-dessous.

Sur la fiqure 15, on note d'abord que la
plupart des échantillons se trouvent dans une
gamme de pH > 5.2, c'est-d-dire dans 1la
région od les équilibres de dissolution/
précipitation devraient s'appliquer ({selon
Cronan et al. 1986). En effet, 1'ensemble
des points se conforment d'assez prés aux
droites A (gibbsite naturelle) et B (gibbsite
microcristalline), tout comme nous l'avons
déjd constaté pour des lacs situés sur le
bouclier canadien- {Campbell et al. 1984b).
I1 ne semble donc pas y avoir de différences
marguées entre les milieux Ilotiques et
lacustres. La dispersion autour des droites
A et B augmente pour les échantillons ayant
un pH > 5.8, surtowt dans le cas de la
rividre de la Trinité pour laquelle plusieurs
points se trouvent au-dessus de la droite.
Il ne s'agit pas, cependant, d'états d'insa-
turation aussi importants gque ceux signalés
par Cronan et al, (1986). En d'autres
termes, la variation des concentrations en
Al3* dans les rividres 4 1'étude s'explique
de maniére satisfaisante selon le modéle

simple de dissolution/précipitation de
Speciation de 1'aluminium dissous

Pendant la période de débit stable,
avant la fonte printanisre, la distribution
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de 1'aluminium dissous parmi ses diverses
tormes est demeurée & peu prés constante
{Figures 10-12, février & la ni-avril):
aluminium inorganique monomére, 10-15%;
aluminium organique monomére, 30-45%; alumi-
nium polynucléaire + aluminium organique
réfractaire, 40-60%. Cette distribution a
été perturbée durant la période de crue:
les deux formes d'aluminium monomére
{inorganique + organique) ont contribué au
pic d'aluminium dissous, alors que 1'impoz-
tance des formes non réactives de
1'aluminium {espéces polynucléaires + formes
réfractaires associées aux acides fulviques
et  humiques) a diminué (20-30% de
1'Al-filtrable).

Compte tenu de 1l'affinité de 1'alumi-
nium pour le carbone organique dissous
(COD) et de la sensibilité inhérente de sa
chimie aux variations du pH, on pourrait
s'attendre 4 ce que sa spéciation dans les
eaux naturelles soit fortement influencée
par des variations de pH et de [CODI. Par
ailleurs, des résultats récents dans notre
laboratoire (Campbell et al. 1983; 1986b)
et ailleurs dans 1la 1littérature (Cronan
et al. 1986; Plankey et al. 1986) ont
suqggéré gque ces changements de spéciation,
en réponse & des variations de pH ou de
[COD], devraient se produire rapidement
{cinétique rapide, équilibre atteint sanms
délai), Dans ce contexte, on s'est permis
d'envisager la possibilité de prédire la
spéciation de 1'aluminium A& partir de
certains paramétres physico-chimiques clé,
selon l'approche des modéles d'équilibzes
chimiques. Les données actuelles, qui
présentent une bonne gamme de valeurs de
[Ccobl (3-12mg C /L) et de . [H*]
(0.1-40 pég/L), constituent un bon d4fi pour
ce genre d'approche.

Influence du_carbope_organique dissoys

L'analyse statistique a démontré une
forte corrélation positive entre l'aluminium
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organique monomére et le carbone organique

dissous, et ceci, pour chaque riviére:
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
rividres sont présentées sur la figure 16. A
partir du calcul de la réqression lindaire
de [AL-CVR] en fonction du [COD] pour chaque
riviére, on peut calculer les rapports Al:COD
pour une concentration donnée en carbone
organique (ex.: 0.36, 0.39 et 0.45 umoles
Al/mg C, respectivement, pour un niveau de
4 mg COD/L). De telles valeurs sont vraisem-
blables, étant nettement inférieures a la
capacité maximum de complexation de la
matiére organique pour l'aluminium (Backes et
Tipping, 1987). Des relations semblables
entre 1'aluminium non échangeable et le
carbone organique dissous ont é&té notdes pour
des échantillons provenant de 1la forét
expérimentale de Hubbard Brock au New
Hampshire ({Johnson et al. 1981}, mais les
rapports Al:COD étaient plus élevés (0.85 et
1.8 umoles Al/mg C) que ceux trouvés dans la
présente étude.

Influence du pi -

Les relations entre les concentrations
de 1'aluminium organique monomére et le pH
sont de nature complexe. Si on suppose que
1'aluminium organique, tel que défini expéri-
mentalement (Al-CVR), se comporte comme un
complexe labile (Campbell et al. 1984b;
Backes et Tipping 1987), on peut représenter
sa  formation  par la  réaction de
complexation:

Al3* ¢ AR = {Al-AR}t3-m* {éq. 9)
od AF~~ représente les acides fulvigues ou
humiques présents dans 1'échantillon. Au
laboratoire, & {Al] constante, une baisse du
pH entrainera une compétition accrue entre
1'ion H* et Al>* pour des sites de complexa-
tion, et donc un deqré de complexation de
1'aluminium plus faible (Campbell et Tessier
1987). Dans un lac ou une rividre,
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cependant, une telle baisse du pH affectera
non seulement le degré de complexation, mais
également la  concentration d'aluminium
disponible, selon la réaction de dissclution
discutée dans la section précédente (éq. 7).
L'acidification du milieu induira donc deux
effets opposés: une concentration d'alumi-
nium plus élevée et une concentration en
ligands disponibles, [AF~}, plus faible.

L'importance de ce deuxieme effet, la
compétition de 1'ion H+ pour des sites de
complexation, peut é&tre évaluée 4 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 empirigue pour évaluer la
constante de dissociation, K., des acides
organiques naturels présents comme

composante de la matiére organique dissoute:

pKn = 0.96 + 0.90 pH - 0.039(pH)2  (éq. 2)

A un pH donné, la fraction d'anions
organiques libres ou dissociés est donnée
par l'expression f = Kn / (Kn t+ H*). Pour
1a gamme de pH qui nous intéresse dans cette
étude, la valeur de f ne varie que de 0.96
(A pH 6.6) & 0.63 (& pH 4.4). Dans cette
méme fourchette de valeurs d'acidité, la
concentration calculée de ({Al?*] augmente
par un facteur de prés de 10*! 11 est
évident que 1l'effet prédominant d'un change-
ment de pH dans des systémes naturels sera
d'influencer 1a concentration d'aluminium
inorganique disponible pour la complexation,
plutdt que d'affecter la disponibilité de
sites complexants libres.

Malgré cette augmentation considérable
de [Al?*] pendant la fonte printaniére, et
malgré la disponibilité apparente de sites
complexants associds & la matidre organique
({anions organiques libres] = 30 - 65 jéqg/L
selon le moddle d'Oliver et al. (1983}, i.e.
>> [Al-dissous}), 1la concentration de
1'aluminium organique monomédre ne montre



qu'une augmentation modeste (un facteur
d'environ 3%, de 1 & 3 uM). Les raisons de
cette divergence entre la prédiction de
1'approche des équilibres chimiques et les
concentrations observées ne sont pas
évidentes. L'hypothése d'un état de
déséquilibre chimique semble difficile &
accepter; selon les résultats de nos
expériences antérieures, menées sur 1la
riviére Cassette et sur un tributaire du lac
Laflamme, les eaux courantes échantillonnées
au cours de la fonte printanidre étaient déja
& l'équilibze lorsque prélevées. Possible-
ment, la nature méme du carbone organique
dissous change au cours de la période de
fonte, de sorte que son affinité pour
1'aluminium diminue, et 1la réponse de
{Al1-CVR] & l'augmentation brusque de [Al3*]
est alors atténuée.

A la lumiédre de 1'échec apparent de
1'approche des équilibres chimiques, dans la
modélisation des interactions Al-COD-H*,
nous avons également considéré une approche
empirique. Des analyses de régression
multiple furent réalisées avec [Al-CVR]
comme variable dépendante et  [COD],
[Al-dis], pH et [F] comme variables indépen-
dantes. Une analyse de variance, réalisée
au préalable, avait mis en é&vidence une
variation temporelle significative de
plusieurs paramétres (section Etude exten-
sive), la période printaniére se distinguant
des autres mois de l'année. Les analyses de
régression multiple furent donc réalisées
séparément pour les deux périodes, A&
1'intérieur et & 1'extérieur de 1la péricde
de fonte.

Pour les échantillons prélevés au cours
de 1a fonte, les coefficients retenus par la
méthode de régression choisie, pas 4 pas
descendante {p ¢ 0.1), étaient le pH et la
concentration de 1'aluminium  dissous;
1'équation finale g'écrivait:
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[AL-CVR] = 0.48 [Al-dis} - 0.89 pH + 4.57

2 = 0.49 (4g. 10)

Le carbone organique dissous n'a pas éte
retenu comme variable dans 1'équation de
régression; en effet, il n'aurait contribué
gue trés peu & la variance expliquée {coef-
ficient de régression partiel = -0.01). Par
ailleurs, pour les échantillons prélevés &
d'autres périodes de 1'année, seul le
carbone organique dissous fut retenu comme
prédicteur, 1'équation étant

{Al-CVR] = 0.34 [COD] + 0.14

2 =907 (éq. 11)
A titre de comparaison, pour la période de
Eonte 1'équation comparable aurait été

[Al-CVR] = 0.17 [COD] + 1.49

r? = 0.15 {¢q. 12)
En d'autres termes, le COD s'avére un
prédicteur valable de 1la concentration en
aluminium organique monomére & 1'extérieur
mais pas pendant la période de fonte., Les
variables étudiées montrent de fortes corré-
lations partielles entre elles en dehors de
la période printanidre (COD et Al-dis, 0.61,
p < 0.001; COD et pH, - 0,73, p < 0.001; pH
et Al-dis, - 0.52, p < 0.001), 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 4. .

De cette analyse, il ressort clairement
gue les variables se comportent de maniére
trés différente pendant les deux périodes
étudides. En dehors de la période printa-
ni¢re, le carbone organique dissous s'avére
ia variable 1la plus utile pour la prévision
des concentrations en aluminium organique
monomare; puisque les autres variables sont
toutes corrélées les unes aux autres, on ne
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considérer comme variables
indépendantes  dans 1'élaboration d'une
équation prédictive., Par ailleurs, pendant
la période de fonte, les variables ne sont
plus interreliées, mais ensemble elles ne
peuvent expliquer que 50% de la variance des
concentrations d'aluminium organique, ce qui
laisse entendre que 1'élaboration d'un moddle

peut les

prédictif pour cette période critique ne soit

malheureusement pas faisable (cf. Hooper et

Shoemaker 1985}.
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Appendlce 1a. Résultats analytiques pour 1'échantillonnage intensif: rividre McDonald (1986).

Concentrations*-®
Date C org F Al Al Al Al A pi  Couleur 804
cv CVR ech tot dis
(mq/L) (}¥) (M) (M) (kM) (1M) (M) (Hazen) (péq/L)

eau surnageante

05/2 7.0 2.1 3.22 2,11 0.52 7.15 5.26 6.13 42 56
19/2 5.2 1.5 2.3 2.08 0.30 5.74 5.28 §.35 15 56
05/3 5.2 1.6 2.04 1.59 0.44 5.34 4.04 6.30 21 62
26/3 4.8 1.9 1.85 1.48 0.37 5.34 4.41 6.52 30 62
01/4 4.1 2.0 1.89 1.41 0.48 5.26 3.85 6.36 21 59
18/4 6.0 1.8 2.22 1.78 0.44 4.89 4.04 6.59 30 58
23/4 8.3 1.7 3.37 2.41 0.96 7.19 5.93 6.30 47 54
25/4 9.2 2.1 3.67 2.89 0,78 7.49 5.08 6.08 41 55
29/4 11.5 1.2 4.1 3.45 1.26 5.63 6.82 . 5.36 51 45
03/5 9.9 1.1 4.71 2.45 2.26 6.04 5.78 5.26 56 42
05/5 3.1 1.2 4,48 2.30 2.19 6.93 6.34 5.41 53 44
01/5 9.6 1.1 4.60 3.1 1.48 7.82 7.60 5.40 51 {2
05/6 6.2 1.2 3.93 2.1 1.22 1.78 1.52 6.22 39 38

eau interstitielle

26/3 4.8 1.9 1.82 1.11 0.70 534 3111 6.47 26 62
01/4 5.1 1.9 1.89 1.52 0.37 5.23  3.78 6.41 26 60
23/4 8.5 1.7 3.37 2.31 1.00 7,19  5.89 6.27 47 54
25/4 8.7 1.4 4.04 2.61 L3 11.90  8.41 5.98 {1 55

Toutes les concentrations sont exprimées en jmoles/L, sauf pour le carbone organique (mg/L),
couleur (unité Hazen), le pH et les sulfates (jléqg/L).

Al-CY

Al-CVR
Al-ech
Al-tot
Al-dis

aluminium dosé par colorimétrie (catéchol violaet);

aluminium dosé par colorimétrie aprés contact avec la résine échangeuse de cations;
aluminium monomére échangeable = Al-CV - Al-CWR;

aluminium dosé par absorption atomique (échantillon acidifié mais non filtré);
aluminium dosé par absorption atomique (échantillon Eiltré, 0.4 lim, puis acidifié).

H# N ouw un

la



54

Appendice 1b. Résultats analytiques pour 1'échantillonnage intensif: riviédre aux Rochers (1986).

Concentrationses®
Date C org F Al Al Al Al Al p  Couleur 804
cv CVR ech tot dis
{mg/L) {uM) {uM) (uM) (HM) (M) (o) (Hazen) (péq/L)

eau surnageante

04/2 6.0 1.6 3.60 2.41 1.19 5.89  5.60 6.41 35 53
20/2 5.3 1.6 2.85 2.22 0.63 5.00 5.00 6.21 32 55
05/3 5.5 1.3 2.74 2.08 0.67 6.82  5.08 6.32 30 55
25/3 5.4 1.5 2.78 1.96 0.82 5.63  5.08 6.74 30 56
02/4 5.1 1.8 2.61 2.08 0.59 549  4.86 6.58 30 55
1774 6.3 1.6 3.78 2. 1.04 6.08 5.15 5.90 33 58
18/4 1.0 1.6 3. 2.93 0.78 5.86  5.15 6.14 36 60
21/4 8.1 1.3 4.37 2.89 1.48 8.26 5.78 5.89 12 63
24/4 9.2 1.4 4.97 2.89 2.08 10.49  9.45 5.41 46 61
25/4 3.5 1.4 5.00 3.52 1.48 3.711 4.89 5.31 41 60
28/4 10.6 1.2 5.4 4.15 1.19 9.5 T7.49 4.89 54 51
29/4 10.6 1.3 5.52 3.89 1.63 9.80 1.12 4.86 55 49
03/5 8.4 1.2 4.74 2.33 2.41 6.82 8,71 5.19 %6 0
06/5 1.4 1.3 4.56 3.93 0.63 6.49  6.15 5.48 n 49
01/5 1.3 14 3.93 2.63 1.30 6.56 6.08 5.41 40 49
14/5 1.7 1.2 .15 2.85 1.30 1.86  1.15 5.28 42 41
04/6 5.1 1.3 3. 2.30 1.45 6.86  6.67 6.18 30 48
16/17 5.5 1.5 2.83 1.98 0.86 §.00 3.71 6.09 i 41
11/10 8.1 1.6 4.26 3.00 1.26 7.15  6.52 6.08 41 46

eau interstitielle

20/2 5.6 1.4 2.18 2.22 0.56 8.49 5.41 6.21 32 55
05/3 5.5 2.3 2.45 2.19 0.26 5.71 4.97 6.26 30 55
25/3 5.4 1.4 2.41 1.74 0.67 26.43  4.78 6.80 36 56
02/4 5.5 1.7 2.56 2.15 0.41 14.90  9.19 6.41 29 55
17/4 6.3 1.7 3.45 2.85 0.59 8.08  5.23 5.80 " 58
18/4 1.1 1.7 3.52 2,96 0.56 9.41 4.5 6.10 32 60
21/4 8.2 1.8 4.19 2.82 1.37 1.4  6.23 5.69 40 63

= Poutes les concentrations sont exprimées en Mmoles/L, sauf pour le carbone organique (mg/L}, la
couleur (unité Hazen), le pH et les sulfates (péq/L).

b Al-CV
Al-CWR
Al-ech
Al-tot
Al-dis

[}

aluminiom dosé par colorimétrie (catéchol violet);

aluminium dosé par colorimétrie aprés contact avec la résine échangeuse de cations;
aluminium monomére échangeable = Al-CV - Al-CVR;

aluminium dosé par absorption atomique {échantillon acidifié mais non filtré);
aluminium dosé par absorption atomique (échantillon £iltré, 0.4 pm, puis acidifié).

HoB N
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Résultats analytiques pour 1'échantillonnage intensif: riviére de la Trinité (1986).

Concentrations®s®
Date C org F Al Al Al il il pH  Couleur 50,
cv CWR ech tot dis
(mg/L) (M) (M) (M) (uM) (uM) (M (Hazen) (pég/L)

eau surnageante

04/2 6.4 2.0 3.00 2.04 0.96 4,82 5.11 6.62 KX} 58
20/2 3.4 2.3 1.48 1.11 0.37 9.78 4,04 6.55 22 59
06/3 3.1 2.1 1.37 1.00 0.37 2.85 2.82 6.54 19 58
25/3 3.2 2.5 1.22 0.82 0.41 2.8% 2.18 6.94 19 56
02/4 3.2 2.5 1.37 1.1 0.26 2.96 2.85 6.46 19 57
15/4 5.6 2.3 3.19 2.45 0.74 51 4,11 6.49 29 63
17/4 6.1 2.2 3.11 2.714 0.37 4.45 3.78 5.88 33 65
19/4 6.6 2.1 3.30 2.85 0.44 6.00 4,08 §.49 36 (13
21/4 6.5 2.1 3.30 2.37 0.93 5.93 4.89 6.29 37 63
24/4 1.0 1.7 3.4 2.3 1.37 5.67 5.08 5.76 38 62
25/4 1.0 2.4 .M 2.78 0.96 6.08 5.19 5.4 33 60
29/4 8.5 1.4 4.30 3.1 1.11 7.78 5.23 5.23 1 50
03/5 8.1 1.3 1.1 2,33 2.317 7.89 5.78 5.21 42 438
01/5 1.1 1.4 4.26 2.67 1.59 6.78 6.08 5.48 41 43
14/5 7.1 1.2 3.93 2,78 1.15 1.52 6.15 5.2 40 40
04/6 4.5 1.8 2.89 1.78 1.11 6.00 4,89 5.48 30 46
16/7 4.6 2.0 1.72 1.23 0.49 3.4 1.4 6.51 29 46
11/10 1.7 1.6 3.67 2.96 0.71 5.71 5.41 6.30 50 47
eau interstitielle

04/2 5,6 1.8 2.4 2.00 0.74 9.56 2.78 6.72 32 58
20/2 KN | 2.4 1.48 1.15 0.33 7.15 3. 6.54 21 59
06/3 3.2 2.0 1.30 0.89 0.41 6.30 2.1 6.51 18 58
25/3 3.0 2.5 1.22 0.70 0.52 4.89 2.48 6.94 17 58
02/4 3.0 2.5 1.41 1.00 0.41 3.04 2.48 6.46 17 59
15/4 6.1 2.3 2.63 2.11 0.52 31.24 2.52 6.50 29 63
11/4 5.5 2.1 3.04 2.48 0.56 5.23 4.48 5.83 32 65
19/4 6.4 2.0 3.26 2.%9 0.687 7.86 4.4 6.44 "33 66
21/4 6.4 2.1 3.9 2.22 0.95 7.86 4.82 6.28 35 63

Toutes les concentrations sont exprimées en Jmoles/L, sauf pour le carbone organique (mg/L),
coulenr (unités Hazen), le pH et les sulfates (pég/L).

Al-CV

Al-CVR
Al-ech
Al-tot
Al-dis

-

4

aluminium dosé par colorimétrie (catéchol violet);

aluminium dosé par colorimétrie apras contact avec la résine échangeuse de cations;
aluminium monomére échangeable = Al-CV - Al-CVR;

aluminium dosé par absorption atomique (échantillon acidifié mais non filtré);

aluminium dosé par absorption atomique (échantillon filtré, 0.4 pum, puis acidifié).

la
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Bilan ionique (pég/L) de la riviadre McDonald (1986)=.

Date L cations £ anions Bcart kcart®
absolu relatif (%)

26/03/86 (1) 226 209 17 8
01/04/86 (1) U1 204 37 17
23/04/86 (1) 201 134 67 40
25/04/86 (I) 205 130 75 45
05/02/86 (8) 194 151 43 25
19/02/88 (8) 201 169 32 17
05/03/86 (8) 226 188 38 18
26/03/86 (8) 224 208 16 1
01/04/86 (8) 227 202 25 12
18/04/86 (8) 228 169 59 30
13/04/86 (8) 200 135 65 39
25/04/86 (8) 209 129 80 41
29/04/86 (8) - 175 15 100 80
03/05/86 (8) 157 70 87 7
05/05/86 (S) 157 79 18 66
07/05/86 (8) 157 78 79 67
05/06/86 (S) 146 91 55 46

® [ = eau interstitielle; 8 = eau de rividre.

b gcart relatif:

2 (£ cations - T anions) x 100 / (L cations ¢ E anmions).
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Bilan ionique {(jéq/L) de la riviére aux Rochers (1986)e,

Date L cations £ anions Bcart Ecart®
absolu relatif (%)

20/02/86 (I) 144 123 21 16
05/03/86 (I) 144 121 23 17
25/03/86 (1) 149 134 15 11
02/04786 (I) 156 127 29 20
17/04/86 (I) 135 126 69 43
18/04/86 (1} 180 123 57 38
21/04/86 (1) 200 119 81 51
04/02/86 (8) 145 110 35 21
20/02/86 (8) 146 123 23 17
05/03/86 (8) 144 127 17 13
25/03/86 (8) 159 121 38 21
02/04/86 (3) 158 133 25 11
11/04/86 (8) 191 130 61 38
18/04/86 (3) 180 128 52 34
21/04/86 (8) 197 125 72 45
24/04/86 (8) 195 104 91 61
25/04/86 (8) 210 110 100 63
28/04/86 (8) 169 82 87 69
29/04/86 (S) 168 76 92 15
03/05/86 (3) 151 87 64 54
06/05/86 (S) 152 817 65 . 54
07/05/86 (8) 153 80 13 63
14/05/86 (8) 137 67 10 69
04/06/86 (8) 138 101 35 30
16/07/86 (8) 141 30 51 44

b gcart relatif:

* I = eau interstitielle; 8§ = eau de riviédre.

2 (L cations - ¢ anions) x 100 / (L cations + E anions).
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Appendice 2c. Bilan ionique {jéq/L} de la riviére de la Trinité (1986)=.
Date £ cations L anions kcart gcart®
absolu relatif (%)

04/02/86 (1) 225 194 i1 15
20/02/86 (I) 259 234 25 10
06/03/86 (I) 258 245 13 5
25/03/86 (I) 253 250 3 1
02/04/86 (1) 256 252 4 2
15/04/86 (I) 264 209 55 23
17/04/86 (1) 260 201 59 26
19/04/86 (I} 244 190 54 25
21704786 (1) 231 176 55 21
04/02/86 (8) 224 191 33 16
20/02/86 (8) 256 223 33 14
06/03/36 (8) 260 227 KX ] 14
25/03/86 (8) 251 248 9 4
02/04/86 {3) 259 236 23 3
15/04/86 (8) 261 204 57 25
17/04/86 (8) 260 200 50 25
19/04/86 (8) 239 185 54 25
21/04/86 (3) 228 166 62 i1
24/04/86 (8) 218 146 12 40
25/04/86 (8) 181 146 35 21
23/04/86 (8) 219 141 18 43
03/05/86 (8) - 97 - -
07/05/86 (8) 1 100 1 52
14/05/86 (3) 141 78 63 58
04/06/86 (8) 168 118 50 35
16/07/86 (8) 201 159 i1 23

* peart relatif:

[ = eau interstitielle; 8 = eau de rividre.

2 (E cations - ¢ anions) x 100 / (£ cations + £ anions).
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Analyse de variance & 1 critére; étude extensive &s®s<=s9

a Un astérisque (*) dénote des paires de riviéres qui sont statistiquement différentes 1'une de

1'autre (P < 0.05).

b Les paramétres ne démontrant pas de différences significatives entre riviéres

(P 2 0.05) ne

sont pas présentés (Al-tot; Al-dis; Al-CVR; couleur; carbone organique dissous).

¢ Code: riviére no 6

au Tonnerre

de la Corneille
des Escoumins
Etamamiou

du Gros Mécatina
Jupitagon

Laval

Matamek
Mistassini
Musquaro

du Petit Mécatina
Pigou

Watshishou

aux Rochers

de 1la Trinité

d Al-CV = aluminium dosé par colorimétrie (catéchol violet);
Al-CVR = aluminium dosé par colorimétrie aprés contact avec la résine échangeuse de catiens;
Al-ech = aluminium monomdre échangeable = Al-CV - Al-CVR;

Al-tot
Al-dis

11

w

aluminium dosé par absorption atomique (échantillon acidifié mais non filtré);
aluminium dosé par absorption atomique (échantillon filtré, 0.4 pm, puis acidifié),
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[AL-CV] Riviére 08 09 16 12 18 15 10 20 07 14 06 19 11 17 13

{moyenne)*

1.28 08

1.58 09

1.58 16

1.84 12

1.91 18

2,50 15

2,76 10

2.80 20

2.83 07

2.83 14

2,95 06

3.56 19

4,25 11

5.12 17 t
6.01 13 t t 3 t

[Al-ech] Riviéze 08 16 12 09 18 20 14 06 15 11 07 19 10 17 13

{moyenne)*

0.34 08

0.41 16

0.52 i2

0.54 09

0.54 18

0.72 20

0.77 14

6.91 06

0.94 15

0.95 11

1.04 07

1.10 19

1.14 10

1.70 17 b *
2.117 13 4 ]  §  { 4 4 * b ¢

* Concentrations moyennes exprimées en )imoles/L.
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14

06 11

ividre

R

{F-]

{moyenne)*

06

0.63
0.73
0.93
1.03

11
18

09
13

07

10

17

19

1.58
1.90
2.70
2.13
2.1
3.00
3.17

20
16

08

12

15

14

20 14

13

11

09 10 15 18

16

Rividre

{804-2]

{moyenne)*

18

33.3

07

06

11
1
1

43.3

4.0

48.7

08

50.0

20
17

50.3

51.0

12

53.3

14

65.0

® Concentrations moyennes exprimées en jéq/L.
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pH Riviére 13 07 10 15 17 11 19 09 18 14 20 06 12 16 0B
{moyenne)

5.48 13

5.63 01

5.84 10

5.84 15

5.89 17

5.98 11

6.19 19

6.217 09

6.35 18

6.38 14

6.48 20 %

6.51 06 %

6.517 12 % L

§.59 16 t t

6.83 08 % t t t %
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Appendice 4. #tude intenslve - corrélations entre paramétres*.

période hors fonte (n = 32)

€oD B JAL-CV Al-CVR Al-DIS Al-T0T _pH_ S04 _€fa
oD 1.00 - 0.8 0.88 0.61 .64 -0.73 - -
F 1.00 - 0.48 - - 0,66 - 0.43 - 0.43 0.74
AL-CV 1.00 0.93 0.75 066 - 0.77 - - 0.43
AL-CVR 1.00 0.58 0.57 - 0713 - -
Al-DIS 1.00 .70 - 0.52 - - 0.63
AL-707 1.00 - 0.59 - -
pH 1.00 - -
504 1.00 0.62
Ca 1.00

Al-DIS 1.00

Al-T0T 1.00 - -
1.00

804 1.00
Ca 1.00

}
]

* WNote: Seuls sont indiqués les coefficients de corrélation significatifs a P < 0.01 ou encore &
P < 0.001 (soulignés).








