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Objectifs:

1-

ETUDE DES VARIATIONS DE L'ALCALINITE
DES LACS DE TETE DE LA REGION DE QUEBEC

Echantillonner une série de lacs de téte possédant les caractéristiques

- sui vantes:

A- Les lacs devront &tre éloignés des routes et posséder des aires de
bassin versant variables. '

B- L'axe longitudinal doit @tre orientd parall&lement au trajet de
retrait du glacier lors de la fin de la glaciation du Pleistocéne.

Evaluer la variabilité physico-chimique des cuvettes lacustres en
période de trés faible &oulement des eaux de ruissellement du bassin

~versant.

Déterminer 1es alcalinités au point total dbéquivalence, de maniére &
obtenir une mesure juste de la résistance & 1a protonation des cuvettes

‘lacustres,




MATERIEL ET METHODES

Les lacs. ont &té choisis d partir de cartes topographiques du ministére
-ganaqieq de 1'Energie, des Mines et des Ressources (1:50 000).- Tout en se
festhefgnantlé une petite aire géographique, nous avons sélectionné des lacs
de téte manifestant un axe longitudinal nord-sud, et des pentes de bassins
versants aigués. Ce dernier critére a &té retenu parce que nous cherchions
de pré&férence des bassins versants & trés faible capacité d'échange catio-

nique (CEC) et en absence de données sur 1'8paisseur de sédiments meubles,
. 'nous avons comme premié&re approximation supposer que la CEC &était reliée au

temps de ré@sidence des eaux de ruissellement du bassin versant. Lors de la
troisiéme campagne d'échantillonnage, nous avons &hangé un certain nombre

‘de lacs pour en &hantillonner d'autres & une latitude supérieure. Les lacs

sont localisds sur la figure 1.

Les campagnes d‘ééhanti11onnage ont &té effectuées par hélicoptére. Un

~&chantillon (1L) d'eau inté&gré fut obtenu soit i 1'aide d'un tube intégra-

teur (campagne du 23.09.80) ou d'une bouteille de mariotte qui était descen-
due et remontée 3 vitesse constante. Les échantillons d'eau ont été achemi -
nés au laboratoire dans des glaciéres, dans un délai qui n'a jamais excédé

six heures.

Les mesures physico-chimiques ont été effectuées d 1'intérieur des
délais prescrits par 1'Environmental Protection Agency (EPA) des Etats-Unis.
Ainsi, le pH et la conductivité ont &td mesuréds le jour de 1'échantillonnage
alors que le carbone inorganique total et 1'alcalinitd ont &té déterminés le
lendemain de 1'&chantillonnage. Les chlorures et les sulfates ont &té ana-
lysés durant la semaine suivant 1'&chantillonnage tandis que les cations.
majeurs, préservés au moyen d'acide nitrique, ont &té déterminés durant le
mois suivant 1'Echantillonnage. |

I- Alcalinité Gran

Le dosage de 1'alcalinité par la méthode classique (APHA, 1976) com-
prend un titrage avec un acide fort jusqu'd un pH de 4.5; ce qui est
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approx1mat1vement le point d'équivalence de la réaction de protonat1on du
bicarbonate.

Cependant, ce titrage a un point fixe (4.5) est peu valable car le pH
du point d'inflexion ([H+] ::[HC03']) est fonction de 1a cohcentration tota-
~le du carbone inorganique (Jeffries and Zimmerman, 1980). De plus, ce phé-
noméne_eét beaucoup plus important pour les eaux faiblement minéralisées.
Ainsi;_un tel titrage dans ces eaux aurait comme conséquence une surestima- -
tion de 1'alcalinité, puisque le point d'équivalence se situe en général a

~un pH supérieur a 4.5.

Pour pallier cet’inconVénient, nous devons employer la technique de
Gran (Stumm and Morgan, 1970), qui consiste & évaluer la résistance d'une
eau & une protonation effectuée avec un acide fort (.02N H,S0,). Les titra-
‘tions ont &té effectudes avec une micropipette G11mont le contenant était

- exposé d 1'air.,

Aprés avoir effectué le titrage, un graphique de (Vo + V) [H¥] vs v,
(od Vo= volume de 1'é&hantillon (ml), V = volume du titrant et [H*] 1a con-

centration de protons) extrapolé d 1‘'abscisse (V) donne 1a quantité d'acide
nécessaire pour atteindre 1'équivalence de la réaction ([H*] < [H €0;5-]).

Au cours des trois campagnes d‘échénti]]onnage, il y a eu quelques
modifications dans le protocole de dosage de 1'alcalinité Gran.

Campagne du 23.09.80

Lors de cette premiére campagne, nous avons effectué des titrations
(6/an) sur 1'ensemble des échantillons.,

Campagne du 19,11.80

- Entre les campagnes du 23.09.80 et du 24.02.81, nous avons determ1ne 3

partir d'étalons de NayCO;3, une’ limite de détection apparente de
8.3 u éq.L-! (= 0.10 mgC.L=1). Lors de la deuxiéme campagne, les lacs ayant



une alcalinité théorique (calculée au moyen du pH et du CID; voir appendice
I1) inférieure @ cette limite, n'ont pas &té analysés. Cependant, un cer-
tain nombre de lacs trés prés de 1a limite ont &té titrés (cas des lacs 2,
7, 18 et 19).

Campagne du 24.02.81

Entre la campagne du 19.11.80 et celle du 24.02.81, i1 est devefiu appa-
rent que la limite de détection était en réalité beaucoup plus faible que
celle qui avait été décelée au début de 1'étude. En fait, la limite de
détection et 1'erreur statistique de V 3 1'abscisse dépendent du volume des
gouttes ajouté pendant la titration. Leur volume affecte 1'intervalle de
confiance de la droite de régression, ainsi que 1'intervalle de confiance de
V. Les valeurs de 1'alcalinité obtenues lors de la troisiéme campagne ont
&té exprimées & = 0.001 mgC.L-1, et les valeurs de certains lacs de la
deuxiéme campagne ont €té recalculées en utilisant les graphiques de
titration obtenus (cas des lacs 2, 7, 18 et 19).

11- Anions
Lhlorures

La technique automatisée pour le dosage des chlorures est basée sur la
dissociation de 1'ion thiocyanate du thiocyanate mercurique suite & 1a for-
mation du chlorure mercurique. En présence d'ions ferriques, le thiocyanate
forme le thiocyanate ferrique coloré, dont 1a concentration est proportion-
nelle & la concentration originale des ions chlorures.

Sulf ates

Les sulfates ont &té dosés au moyen d'un auto-analyseur Technicon II.
Une solution équimolaire de bleu de méthylthymol et de chlorure de barium
est mélangée & 1'&hantillon d analyser. Le sulfate réagit en présence du
barium 1ibérant ainsi une concentration équivalente de bleu de méthylthymol.
L'intensité de la couleur grise produite par le bleu de méthylthymol non
complexé est ensuite mesurée. L'échantillon est, au préalable, passé i




travers une colonne &chargeuse de catiéns bivdlents &fin de' minimiser -leurs
Cody e i A ‘ R
interférences. Les anions ont &té torrigés pour les embruns marins.

I11- Cations

Les éléments majeurs Ca, Mg et Na et 1'&1ément mineur Mh ont été dé-
terminés par spectrophotométrie d'absorption atomique avec flamme (EPA,
1979). Les cations ont été corrigés pour les embruns marins.

Aluminium

L'aluminium total (non-filtré) a été déterminé par spectrophotométrie
d‘abscrptidn atomique, soit avec flamme (campagne du 23.09.80) ou sans flam-
me (campagnes du 19.11.80 et du 24.02.81).

IV- Couleur et absorbance & 540 mm

La couleur apparente a &té mesurée au moyen d'un comparateur vis&e]i
(Hellige, Aquatester) alors que.l'absorbance le fut au moyen d'un spectro-
photométre Beckman Acta IIT. Le spectre d'absorbance des eaux du Boué]iér
~ présente une courbe monotonique décroissante (Jackson et al., 1980), 1la
valeur 540 a &té retenue i cause d'un maximum d'absorbance observé pour nos
eaux. Ce paramétre représente une mesure approximative de la matiére
organique dissoute. |



RESULTATS
~ Commentaires généraux

_ Rappelons que les trois campagnes d'&chantillonnage ont eu lieu a
- trois différentes périodes de 1'annde. La premiére campagne (23.09.80),
“avant le retournement des eaux automnal, la deuxiéme, (19.11.80) peu de .
temps aprés la prise des glaces et 1a troisiéme (24.02.81) a eu lieu lors
- d'une élévation de la température qui a provoqué une fonte importante
pendant cette période. Un éxamen rapide des résultats montre que le pH et
 1'a1ca1inité ont diminué au cours des trois campagnes, la diminution la
- plus marquante ayant eu lieu entre les deuxidmes et troisiémes missions.

. Disposition des résultats

v Dans un premier temps, nous avons effectué des graphiques déja emplo-
y&s par d'autres auteurs (Harvey et al., 1981; Dillon et al., 1980 et
Bobée et al., 1981) pour &tudier 1e$‘variafion§ de 1'alcalinité en rapport
avec quelques &léments majeurs (Ca?*, Mg2+, S0,2-). Les principes chimi-
©ques et les limites de ces modéles ont &té examinés dans Tes travaux de
Bobée et et al. (1981) et Kramer et Tessier (1982). Puisque dans notre cas,
nous possédons des &chantillonnages multiples de lacs, i1 est instructif A
de non seulement indiquer la position des lacs, mais &galement leur dép]é-
. cement d'une campagne & 1'autre sur des graphiques Alc. vs [Ca2t + Mg2*]
et 5042' vs [Ca2* + Mg2+ - Alc]. Ces représentations permettent, dans le
cas du premier, de vérifier les écarts entre la proportionnalité de 1'al-
- calinité et [Ca?* + Mg2*], et dans le deuxidme, de vérifier les &carts
entre les sulfates et les é&changes cationiques H*Z Ca2t + Mg2t,

Dans un deuxiéme temps, et dans le but d'&tre rigoureux avec les
données, nous avons effectué une analyse en composantes principales (ACP)
sur 1es variables, et sur les différences des variables (Allen et al.
1977). Nous verrons que les graphiques et Tes analyses numériques menent}
aux memes conclusions.



Ce rapport‘cohtient'également deux appendices, le premier examine la
condition d'électroneutralité et les déficits anioniques, alors que le
deux1eme en fait autant pour les relations entre la pression partielle de -
: CO le pH et 1 a1ca11n1te. Pour un traitement rigoureux de tout le sys-

. téme des carbonates, nous référons le lecteur d Bobée et al. (1981) ou

Stumm et Morgan (1981).
 Gr§phiqdes de 1'alcalinité vs [Ca2% + Mg2+]

Les trois graphiques sont représentés aux figures 2, 3 et 4 avec les
droites d'équivalence 1:1 entre 1'alcalinité et le Ca2* + Mg2*,

_ La figure 2 montre que 93% des lacs étaient situés entre deux droites
interceptant’ 1'abscisse entre 30 et 67 u &q.L=! [Ca2?* + Mg2*]. Ceci sug-
gére que 93% des bassins versants ont déja fourni entre 30 et 67 u éq.Lf?
de CEC. Cette représentation statique ne permet pas de savoir si le posi-
tionnement des lacs est di ‘& une baisse d'alcalinité ou & une.augmentation
de Ca2* + Mg2* dans les eaux par &change cationique sur le bassin versant.
La figure 2 montre la localisation des 1acs'au 19 11.80 par rapport a leur
localisation précédente (po1nts noirs). On peut d1st1nguer trois compor -
tements. Les lacs 3 et 4 augmentent 1eur alcalin1te et leur teneur en
Calt et Mgz+. La majorité des lacs semblent se déplacer sur un axe per-
pendicu]éire d la droite d'équivalence; une charge en protons apparait

répartie (cas des lacs 1, 6, 10, 11, 14, 15, 24 et 26). Ainsi, 1‘augmen-
tation 18gére de [Ca?* + Mg2*] pourrait &tre due & la CEC du bassin ver-

sant, alors que la 1&gére diminution de 1'alcalinité aurait pu étre'due'a
un excédent de protons n'ayant pas &té &changés sur le bassin versant. Un
certain nombre (5, 8, 9 et 27) semble gagner un peu d'alcalinité sans pour
autant montrer de thangement des &léments majeurs. Etant donné que le . ‘
mouvement de ces derniers &tait prés de notre limite de détection pour
~1'alcalinité, il est difficile de Teur accorder autant de rea11sme que. |
dans les cas précédents.
i

Lors de la troisiéme campagne (f1gure 4), on observe, pour 8 des 11

B lacs échantillonnés, trés peu d'échanges cationiques, et une baisse mas-
sive de 1'alcalinita. Selon les données du Service atmosphérique d'Envi-
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FIGURE 2 Graphique de 1'alcalinité (u éq.L-1) versus

[ca2* + Mg2*] (u &q.L-1). Distribution des
lacs échantillonnés le 23.09.80.
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ronnement Canada, la quantité(de neige au sol 3 1'aéroport de Québec a
diminué de 70% entre le 16 et le 24 février 1981. Cette fonte a &galement '
eu lieu au lac Laf lamme (J.Y. Charette, communication personnelle). 11
semblerait donc que peu de CEC puisse avoir lieu sur le bassin versant en
. période de fonte intensive et de dilution. Dans cette derniére série de
‘Tacs, un certain .nombre possédait une surface plus grande (28 + 35) et
Teur alcalinité n'a pas dépassé 25 ug.L-1l. '

A Ces trois graphiques démontrent 1'existence d'une variabilité tempo-
relle importante d'une campagne a 1'autre, et &galement, que les varia-
tions de 1'alcalinité et des &léments majeurs sont fonction du temps de
séjour des eaux de ruissellement du bassin versant affectant &troitement
la capacité d'échange cationique.

Graphiques des sulfates vs [Ca2* + Mg2* - Alc]

L'interprétation des graphiques S0,2~ vs [Ca2* + Mg2* - Alc]n'a pas
Aété aussi ais@e. Nous avons découvert que la majorité des lacs se si-
tuaient au-dessus de la droite d'équivalence 1:1, S0,2-:[Ca2* + Mg2* -
~ Alc] (figure 5). Nous verrons que cette anomalie, souvent attribuée 3 des
erreurs de mesure (Harvey et al., 1981 - Lacs de la Whitefish Lake Indian
Reserve, p. 185 et Bobée et al., 1981), peut avoir comme cause: 1) une
_surestimation des sulfates, i cause d'une interférence colorimétrique due
d la matiére organique dissoute; 2) une sous-estimation du Ca et Mg, peut-
étre par compléxation avec les acides humiques.

Ainsi, dans la figuré,s, seulement les lacs possédant une alcalinité
supériéuré d 25 ug.L-1 (4, 6, 14 et 21) se retrouvent sur la droite d'é-
‘quivalence - le bilan ionique de ces lacs est prds de zéro (appendice X).
La figure 5 montre le déplacement des lacs du 19.11.80 par rapport d la
- date précédenteQ Le mouvement des lacs 6 et 14 confirme 1'interprétation
de la figure 3: seulement 50% des protons sont &changds (pente = 45° -
ligne 6 et 14, figure 6). o

Les autres lacs sont plus ou moins €loignés de la droite et se di&if
sent en trois comportements. Les lacs qui varient parallélement d 1'axe
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d'équivalence (7, 11, 12, 16, 19, 24 et 26), un deuxiéme groupe qui se
déplace parallélement & 1'abscisse (1,15, 23 et 27) et un faible nombre . .
qui se trouve perpendiculaire 5V]d droite d'équivalence (4, 5, 8, 9, 17 et
21). | |

Le premier groupe repréSente une série de lacs qui &changent une
;ertaine:quahtité de [Ca2* + Mg2*], mais qui ont au départ un certain
nombre de protons associés aux anions non-mesurés - dans ce cas présuhéf
ment les. acides humiques. Dans le deuxi&me groupe, les lacs 1 et 15
échangent teT.que prédit par la figure 2, ators que les lacs 23 et 27
semblent séquestrer davantage de protons sur 1'anion non-mesuré. Le troi-
'siéme‘groupe est caractérisé par les lacs les plus acides (8, 9 et 17), et
leur &cart est & la fois di aux [H*] et/ou aux acides humiques. Les lacs
(4, 5 et 21) ont un comportement difficilement interprétable.

Dans la figure 6, on remarque pour les lacs rééchantillonnés 1'effet
- d'un apport important de S0,2~ avec une diminution concomitante de
[Ca2* + Mg2t - Alc].
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INTERPRETATION DES ANALYSES EN COMPOSANTES PRINCIPALES -

Matrices des corrélations entre variables

Premiére envolée

La matrice de corrélation est présentée sur le tableau 1 et les deux
_premiers axes de 1'ACP sont représentés 3 la figure 8. Les variables '
assocides 3 1'alcalinité sont regroupées sur le premier axe alors que la
couleur et 1'aluminium total sont voisins du deuxiéme axe. Parmi les
observations (lacs), i1 est plus facile de localiser les lacs exception-
neTS, les lacs d@ grand bassin versant (19), les lacs & petit rapport Sb/SI
(2,.5,‘26), les lacs a faible pH et couleur Al élevées (dystrophes?) (8,

9) et les lacs & pH et alcalinité élevés (15, 21).

Deu xiéme envolée

La matrice de corrélation et les deux prehiehs axes de 1'ana1yse‘én
composantes principales sont au tableau 2 et 3 1a figure 9 respect1vement.
Les regroupements sont presque identiques 3 ceux de la prem1ere envolée,
ma1s<1 axe horizontal est davantage relié aux changements de pH, les re-
groupements étant décalés de 45° par rapport 3 la premiére passe. L‘'alca-
1inité est associée au calcium et au magnésium, alors que la couleur,
1'absorbance 3 540 nm et les deux analyses d'aluminium sont regroupées
ensemble. Comme dans le cas précédent, les lacs sont répartis & 1'inté-
rieur des facteurs d'observations (descr1pteurs) 3 1'exception des mémes '

lacs mentionnds ci-haut. '

Troisiéme envolée

—————

nés et d'autres ajoutéds (28 » 35) (tab1eau 3, f1gure 10). La surface du
bassin versant apparait dans le regroupement ‘couleur, absorbance é'

540 nm, aluminium total et.filtré'. Les deux premiers axes séparent'la
var1at1on de la conductiv1te de la variation du pH et de la surface du-
lac. Le sodium a &té davantage échangé et apparait avec le calcium et 1e
-magnésium.
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 Matricé§ des corrélations éntre différences des variables

Premiére et deuxiéme envolées

La matrice de corrélation et la représentation des deux premiers axes
de 1‘aﬁa1yse en composantes principales sont présentées au tableau 4 et &
la figure 11 respectivement. Sur le premier axe, la conductivité est
regroupée.avec les éléments majeurs, alors que le deuxiéme axe regroupe'
1'alcalinité, le carbone inorganique, 1'aluminium total et les surfaces de
lacs et de bassins versants. ’

Premiére et troisiéme envolées

La matrice de'corrélation:et la représentation des deux premiers axes
'sont présentées au tableau 5 et 3 1a figure 12 respectivement. Le begrou-
pement et la séparation sont ici trés supériéurs par rapport d la compa-
raison précédente. Les él&ments majeurs et 1'alcalinité sont regroupés
sur le premier axe avec la conductivit, alors que le deuxidme axe regrou-
pe la concentration des ions hydrogéhe et 1'aluminium total 3 une extirémi-
té et les surfaées de lacs et bassins versants @ 1'autre. La disposition
des lacs est également trés intéressante. Les. lacs possédant une capaéité
| “tampon relativement &levée sont trés voisins du premier axe (lacs 1, 3,'4;
19, 20, 23, 24) alors que ceux posséant de grands bassins versants et des
concentrétions en [H*] &levées (7, 25) sont voisins du deuxiéme axe. -

Deuxidme et troisiéme envolées

Cette comparaison s'est avérée la plus sensible, vraisemblab]ementﬁ
parce que 1es'deux périodes d'échahtillonnage ont eu lieu sous le couvert
de'glace. Comme dans les deux cas précédents, le premier axe (tableau 6,
~ figure 13) regroupe 1a conductivité, 1'alcalinité et les &léments majeurs
3 une extrémité alors que 1'aluminium total et le sodium se retrouvent a
1'extrémité opposée. Etant donné que la troisiéme envolée a eu lieu en
période de fonte intense, ce petit regroupement de Al et Na ref 1éte un
lessivage intensif (Harvey et al., 1981) qui a eu lieu & la fin du mois de
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février. Le deuxiéme axe présente les paramétres morphométricjues et la
couleur & 1'extrémité supérieure alors que 1‘'aluminium passant d travers
un filtre NuClepore_l um se retrouve a 1'extrémité opposée. La relation
exacte entre 1'aluminium et 1'absobb_ance- (ou la couleur) sera examinée
plus loin (section aluminium total et filtré). ’
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ALUMINIUM TOTAL ET ALUMINIUM F ILTRE

Les concentrations en aluminium non filtré ont varié entre < 20 et |
578 ug.L-!., Les relations entre le pH et 1'aluminium total ne se sont pas
avérées trés bonnes. Une meilleure compréhension de la dynamique de
1'aluminium a été obtenue 3 partir des valeurs d'aluminium filtré (passant
d travers un filtre Nuclepore 1.0 u). Un indice de cette dynamique a déja
été percu lors de 1‘ana1ySe en composantes principales: un regroupement
de 1'aluminium, de 1a couleur et de 1‘'absorbance a souvent &té observé, et
un deuxiéme regroupement impliquant la surface du bassin versant est
&galement apparu. '

Lorsqu'on soustrait les hydroxo-complexes d'aluminium calculés a
partir des pH des lacs (tableau 7) des valeurs mesurges, on obtient une
droite entre 1'absorbance & 540 nm (maximum d'absorbance pour nos eaux =
matiére organique + acides humiques) et les valeurs résiduelles d'alumi-
nium (figure 14). Ceci suggére que lorsqu'on tient compte des eomp]exeé"
inorganiques, 1a majorité des autres complexes de 1'aluminium sont asso-
ciés 4 1a matiére organique. Les rapports aluminium total / aluminium
fi1tré n'ont pas varié de fagon systé@matique avec le pH, 1a couleur ou les
surfaces de bassins versants. ' .
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TABLEAU 7 Calcul des hydroxo-complexes d'aluminium.

Ay = (%3] + [A10H#2] + [A1(0H),*] + [M1(OH)0,] + [Ar(oH)-,] (1)
Kg = [A1+3] [on-]3 = 10-33-5 | | (2)

Ky = [moHt2] = 109+ o (3)

[A1+3] [oH-]

| 18.7
K, = [A1(OH),*] = 107 (4)

[A1+3] [OH-]2

- 27.0
Ky = [A1(0H) ;] = 10 | : (5)

(a1 [on-]3

. o1 1033.0 |
Ky = [M1(0H)-,1] = 10 | - (6)

[A1*3] [oH=]*
(1) devient:
M= [M*3] {1+ K, [OH"] + K [OH]2 + Ky [OH-]2 + K, [OH-]4}  (7)
(2) dans (7):

Alp =K {1+ K [OH"] + Kk, [OH"]2 + K5 [OH~]3 + Ky [OH=]4} (8)

[oH-13

Smith et Martell (1976) “Critical Stability Constants"
' P]enum.Press, N.Y.
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CONCLUSIONS

Cette &8tude a révélé que les lacs echant1llonnes ne possédent qu 'une

-

tres fa1b]e capacité a neutraliser un ac1de fort.

D'une période d'échantillonnage a 1'autre, une variabilité temporelle
importante a été détectée, mais puisque pour une période donnée, la
direction de variation des lacs a &té semblable, i1 est possible
d'eff ectuer des comparaisons inter-lacs lorsqu'ils sont échantillon-
nés au méme moment.

Pour satisfaire la condition d'électroneutralité, i1 est important
d'examiner la contribution des acides humiques. Cette &tude pourrait
se faire d partir de titrations minutieuses de la partie inférieure
des graphiques de Gran. |

Une interaction de 1'aluminium avec les acides humiques ayant &té

~ démontrée, i1 est maintenant nécessaire, pour des lacs possédant des

quantités d'aluminium et d'acides humiques variables, d'évaluer
comment leur interaction affecte la capacité tampon.
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- RECOMMANDATIONS

Puisque cette &tude a démontré une variabilité temporelle importante,
il est fort probable que des différences significatives du taux ‘
d'acidification annuel ne pourront @tre évaluées rigoureusement qu: g

partir d'études de bassins versants calibrés; le bilan ionique annue]
étant, pour ces dern1ers beaucoup plus fiable que quelques passages

sporadiques sur des lacs a caractéristiques morphométriques (temps de
contact: pluie - bassin versant - lac) variables. Donc, sur le plan

de 1'efficacité scientifique, i1 serait souhaitable de mener une ou

deux autres études semblables au projet du lac Laf 1amme, ma1s sur des

lacs possédant des réserves alcalines plus faibles.

I1 serait intéressant de pouvoir mieux prédire la capacité d'échange
cationique des bassins versants en fonction de 1'épaisseur et de la
composition géologique des sédiments meubles. Cette &tude pourrait
étre men& sur une base épisodique en &tiage d'été. Il s'agirait, au
moyen d'un &chantillonneur automatique, de décomposer un Evénement de
pluie (At = minutes) et d'examiner les relations entre 1'intensité de
pluie, le volume ruisseld et les teneurs en &léments majeurs et
mineurs. '

Schindler et al. (1980) ont découvert que 62% de la capacité tampbh
du lac 223 Stait attribuable & la réduction des sulfates et 3 la
relache de Fe en période d'anaérobie des eaux hypolimnétiques. Rap-
pelons que le volume hypolimnétique du lac 223 équivaut & 6% du
volume du lac! |

Ce résultat suggére qu'un bilan redox complet des eaux hypolimnéti-
ques anaérobiques des lacs profonds du Bouclier serait probablement
un moyen plus sensible pour détecter un taux d'acidification annuel
que des mesures intégrées de la colonne d'eau,‘
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APPENDICE I - LA CONDITION D'ELECTRONEUTRALITE
| DANS LES EAUX DU BOUCLIER CANADIEN

Selon 1a condition d‘éiectroneutralité, 1'alcalinité peut &tre
reconstituée d partir des relations suivantes:

¥ Cations + § Anions = 0 | (1)

ou

(Na)y + (K)g + (Ca2*)y + (Mg2¥)y + (Fe2), + (2%, ()
+ (HC03")g = (C17)y - (S0 ) = (NO3™), = O

et 1'alcalinité "originale" serait alors:

HCOs; = (Na%)g + (K¥)g + (CaZ), + (Mg2%) ) + (Fe2t), (3)
+ (M2H), - (C1=)g - (SO, ) - (NO3™)g

Cette approche n'est rigoureusement applicable que dans des m1l1eux
inorganiques od les cations et anions sont sous formes nonprotolyt1ques et
donc charges.

Les eaux du bouclier contiennent des quantités variables et souvent
importantes de matiére organique (ac1des humiques) possédant une charge

négative ce qui peut favoriser la formation de complexes mixtes: Ca - AH
ou AH - Al - PO

Etant donné 1a complexité chimique des acides humiques, Tes constan- -
tes d'ionisation ne sont pas bien connues, et pour quantifier leur contri-
bution anionique, i1 est nécessaire d'effectuer une titration judicieuse
ayant au préalable purger le C0, du systéme (Brosset, 1979).

D'autre part, les eaux du bouclier ont une force ionique excessive-
ment faible, ce qui peut conduire 3 des complexes mixtes comme, par
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exemple, acide humique - Ca (Kramer, communication personnelle). Dans ce
cas, le Ca2t n'a pas de charge, mais il est quand méme mesuré lorsqu'on
effectue 1'analyse du Ca2+‘par absorpfion atomique.. Ceci conduit & une
surestimation du Ca2* puisqu'il représente en réalité la somme de [Ca2* +
AH - Ca].

Donc, en se référant d 1'8quation (3), il est évident qu 'une sous-
estimation anionique, ou une surestimation du Ca?*, aura comme résultat
une surestimation de 1'alcaliniteé.

I1 semblerait que cette surestimation pourrait &tre assez importante;
pour le lac 223, elle a &té& de 36% (Schindler et al., 1980, tableau 3, p.

349: AL|<p = [-20 + (-16) = 36]).
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TABLEAU A1 Dé&ficits anioniques

Campagne 1 2 3
Lacs peq.L-1 peq.L-! peq.L-1
DESLAURIER -25.3 - 5.6 - 9.3
LANORAIE + 0.6 - 8.5 -22.0
ABSOLON -14.9 - 8.5 -12.7
BEAUDRY + 8.5 - 8.5 -65.3
BOURASSA -11.7 -28.3 -
AUBERT + 2.1 + 9.0 -
MC LISH - 9.9 + 9.6 - 9.2
BROSSEAU -21.16 -38.4 -
ST-EDOUARD -53.9 -56.9 -
ST-GUILLAUME ~22.9 -19.8 -
SEBASTIEN - 8.5 - 2.9 -
DEMERS -21.26 -35.2 -
CHAUVEAU -13.9 -39.1 -
TALAYARDE - 0.1 - +17.3 + 9.3
PETIT GOUAT -26.8 - 1.4 -
GOUAT - 8.9 - 6.1 -
STE-ANNE -27.40 -48.8 -
EBOULT -23.1 -18.2 -38.7
CRYSTAL -24.9 -16.7 -
ANTOINE -16.8 -20.4 -34.2
CROCHE + 2.1 -15.3 -
MATHIEU -20.8 -26.2 -
CLARK -18.2 -22.3 -37.7
CANNOX +32.6 -20.4 - -50.0
BOUTEILLE -16.3 -24.4 -34.2
JOSSELIN - 5.4 -14.5 -
HUDON - 0.984 -13.8 -
MOUTENDRE - - -51.6
SANSSOUCY - - -34.0
TENTANT - - -38.9
LAVIGNE - - -16.8
CHAGNON - - -28.2
FRAZIE - - -25.0
PHILIPPE - - -23.5
BAKYS - - -28.9
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APPENDICE II - RELATIONS ENTRE LE pH, LE CARBONE INORGANIQUE TOTAL ET
L 'ALCALINITE CALCULEE

Lorsqu'on considére que le systéme des carbonates est responsable de
la majeure partie de la capacité tampoh, on peut, d partir du pH et du
carbone inobganique total (CIT), recalculer une alcalinité. Les eaux du
" Bouclier canadien sont en général sursaturées en C0, (2 - 3X) par rapport
& la concentration atmosphérique (Schindler et al., 1980;%ﬁess1éin et_al.,

1980) & cause, principalement, d'une reldche de C0, & 1'interface eau-
‘sédiment des sédiments epilimnétiques lors de 1a dégradation de la matiére
- organique allochtone. 1I1 devient donc trés difficile, lors du préléve-
ment, du transport et de 1'analyse d'un échantillon, de maintenir la con-
~centration du CO, dissous &gale 3 celle du milieu naturel. Puisqu'il y‘a
.des pertes par volatilisation, le CIT est souvent sous-estimé, ce qui ’
entraine une sous-estimation de 1'alcalinité calculée par rapport a 1'al-
calinité Gran. En revanche, cette derniére est indépendante de la pres-
sion partielle de CO,, puisque pour chaque molécule de CO, perdue, i1 y é
dissociation de 1'eau selon: H,0 + H* + OH- et le radical hydroxyl con-

- serve la charge négative qui est par la suite dosée lors de la titration

“de Gran. Nous avons mesuré Te-CIT Tors des deux premiéres campagnes, et
par 1a suite, nous avons abandonné cette mesure, non seulement 3 cause des
problémes de CO,, mai's également parce que la méthode analytique n'était
pas trés reproductible aux trés faibles valéurs rencontrées dans les eéux
du.Bouclier. Au tableau A2, nous pouvons apercevoir les écarts (A) entre
- 1'alcalinité calculée et 1'alcalinité de Gran. Les &carts &taient, eni
général, plus &levés le 23.09.80 que le 19.11.80, ceci vraisemblablement &

‘cause d'un d@lai plus long entre le prélévement et 1'analyse des échantil-
~ lons de 1a premidre passe. '

Donc, les dosages de CIT ne devront &tre effectués que s'il est_pdsi
" sible de les faire immédiatement aprés le prélévement et avec une méthodo-
logie sensible (Stainton et al., 1974). ' |
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TABLEAU A2 Comparaison des alcalinités calculées et de Gran.

DATES 23.09.80 , '19.11.80

ph | TIC | AC | AC N ph | TiIc JAC [Aac | a
LACS CALC | GRAN CALC | GRAN ,
S wM  fueq.1"1]ueq.171)yeq.1-1 wM  {upeq.1"1{ueq.1-1{yeq.1-1
DESLAURTER | 5.79 | 50.0 | 11.7 | 26.7 | -15.0 { 5.51 | 100.0 | 14.2 | 20.8 | - 6.7
LANORAIE 571 ] 29.2] 5.8 | 10.0 | -4.2 {559 ) 58.3( 9.2 [ 8.3 | +0.8
ABSOLON 5.97 | 62.5 | 20.0 | 26.7 | - 6.7 ] 5,97 | 133.3 | 42.5 | 35.0 | + 7.5
BEAUDRY 6.62 | 66.7 | 45.0 | 32.5 | +12.5 | 5.92 | 200.0 | 5.2 { 53.3 | + 5.8
BOURASSA 5.20 | 29.2{ 2.5 0.1 | +2.4{530] 33.3{ 3.3 8.3 | - 5.0
AUBERT 6.14 { 83.3 | 33.3 [ 32.5 | +0.8 590 | 91.7)25.8 |23.3 | +2.5
MCLISH | 5.77 | 66,7150 | 26.7 | -11.7.} 5.23 | 1083 8.3 | 83 | 0
BROSSEAU 498 | 333 1.7 | 8.3 |-6.7]4.64|108.3] 2.5 | 83 | -5.8
ST-EDOUARD | 4.67 | 50.0 | 1.1 | 8.3 | -7.2|4.49] 8.3 ] 0.8 | 8.3 | - 6.7
“ST-GUILLAUME | 5.45 | 58.3 | 6.7 | 18.2 | - 7.5 | 5.16 | 100.0 | 6.7 | 8.3 | - 1.7
SEBASTIEN 5.58 | 108.3 { 17.5 | 20.0 | - 2.5 | 5.38 | 133.3 | 14.2 | 9.2 | + 5.0
DEMERS 482 4.7 1.7 | 6.7 | -5.0{4.8 |191.7] 58 | 83 | -2.5
CHAUWEAU [ 533 29.2f 6.7 | 83 |-1.7 511 8.3] 5.0 | 83 | -3.3
TALAYARDE | 5.93 | 50.0 | 15.0 | 26.7 | -11.7 | 5.50 | 75.0 | 10.0 | 12.5 | - 2.5
PETIT GOUAT | 6.54 | 150.0 | 95.0 | 87.5 | + 7.5 | 6.18 | 166.7 | 71.7 | 75.8 | - 4.2
GOUAT 5.64 | 41.7( 7.5 {10.8 |-33|570| 4.7 83 [ 8.3 0
STE-ANNE 5.6 | 45.8] 3.3 | 5.0 |- 1.7 .80 | 66.7] 1.7 | 8.3 |- 6.6
EBOULI 5.98 | 33.3|10.8 | 19.2 | -8.3|5.62] 58.3/ 10.0 | 8.3 FER
CRYSTAL 6.3¢ | 41,7 | 2.7 | 30,0 | -8.3 | 560 58.3]10.0 | 8.3 | + 1.7
ANTOINE 5.76 { 50.0 { 10.8 | 17.5 | - 6.7 | 5.45 | 83.3 | 10.0 | 12.5 | - 2.5
CROCHE 6.3 | 91.7 | 49.2 | 42.5 | + 6.7 | 6.07 | 83.3 | 16.7 | 44.2 -27.5
MATHIEU '5.51 | 54.2) 7.5 {117 {-4.2 515 58.3] 4.2 | 8.3 | - 4.2
CLARK 577 | 41.7] 9.2 | 167 | r‘i,s 5.68 | 83.3 | 15.8 | 14.2 | + 1.7
CANNOX 6.12 | 50.0 | 20.0 | 35.0 | -15.0 | 5.71 | 66.7 ‘13;3" 25.8 | -12.5
BOUTEILLE 5.42 | 29.2| 3.3 | 9.2 | -5.8 5.2 |<16.7] 1.7 | 8.3 | - 6.7
JOSSELIN 5.94 | 25.0 | 7.5 ]| 17.5 | -10.0 | 5.88 | 58.3 | 15.0 | 10.0.]| - 5.0

HUDON 4,92 25.0 | 0.8 8.3 | -7.5] 5.08 | 150.0 { 8.3 8.3 0
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EXEMPLE D‘UN CALCUL DE L'ALCALINITE A PARTIR DU pH
ET DU CARBONE INORGANIQUE TOTAL

~+ On suppose:

pH = 6.20
CIT ¢ 29.0 mg CaCO5.L"!
3.5 mg C.L-1

[}

2.9 x 107* M

[Alc] = [HCO,-] + 2[C05~2] + [OH-] - [H*]

CIT « K; [HY] 2(CIT) K,K , :
= - — + - - + [0H"] - [H*]
C[HFIZ 4 K [HT] + KKy (]2 4 K [HE] KKy
= 2.9 x 10°"M x 10-6°3 x 10-6°2
: +

[10-6+2]2 + 10-6+3 . 1062 4 1063 yx 10-10.2

2% 2.9 x 1074 x 10°6+3 x 10-10+2

‘ + 1078 _ 10-6-2
[10-6-2}2 + 10-6+3 . 10-6+2 4 1063 x 10-10+2 -

2.9 x 10-16°5

10-124% 4 10-12-5

2.9 x 10-16°5

7.1 x 10-13

0.41 x 10735 M CaC0,
= 1.30 x 107% M CaC0,

= 13.0 ppm CaCO; (1.56 ppm C)



APPENDICE III

~ RELATIONS -MORPHO-EDAPHIQUES
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FIGURE C2 Relation entre la superficie du bassin et 1a superf1c1e

des lacs échantillonnés.
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APPENDICE IV

TABLEAUX DES - RESULTATS DES ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES
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Résultats de la campagne du 23.09.80

~ TABLEAU A3 B ,
NOM DU LAC | pH | Cond. |CouTeur '[t.i.c. [Alcalinitd| CI | S0, | Na | ca Mg | M| A
o umho .cm=1.|mg Pe L-1imaC.L-1) mgC.L=! {mgiL-1|mg.L-1{mq.L=1{mg.L-1 mg.L=1limg.L=1{mg.L~}
DESLAURIER  1]5.79| 16.5 50" | 0.60 0.32 | 1.0 |42 | 07113 | 0.35 | 0,02 .10
LANORATE 2l5,71) - 9.5 10 | 0.3 0.12 0.3 { 2.6 | 0.40 | 0.81 { 0.21 | 0.03 <0.10
ABSdLO&V 3[5.97 14.0 an 0.75 0.32 | 078 | 3.7 | 0.68°{ 1.3 | 0.34 |<0.02 { 0.10
BEAUDRY - %]6.62] 15.5 20 0.80 n.39 | 0.38 ] 3.2 | 0.64] 1.5 | 0.43 |<0.02 |<0.10
ROURASSA 51520 12.0 5 [ 035 | <0.001 | 0.31) 3.3 | 0.38 | 0.85 | 0.20 | 0.03 |<0.10
AURERT 616.14] '15.5 0 | 1.0 0.39 0.48 { 2.9 { 0.60 | 1.4 | 0.34 { 0.03 {<0.1n
MC LISH 7{5.77] 13.5 70- | n.80 0.32 0.88 | 3.4 | 0.52 | 1.4 | 0.27 | 0.06 Th1a
RROSSEA! 8l4.98( 13.0 50 0.40 0.020 | 0.69 | 4.0 | 0.45 | 1.0 | 0.21 | 0.02 | 0.23
ST-EDOUARD S{4.671 17.0 0 | 0.60 | -0.150 | 0.53 | 4.0 | 0.37 | 0.71 | 0.16 .02 | 0.7
ST-GUILLAUME10|5_ 45| 14.0 an 0.70 0.17 0.63 | 4.0 | 0.55 ] 1.1 ] 0.28 | 0.02 | 0.12
[SEBASTIEN - 1115.58( 16.0 40 1.3 0.2 | 0.63 | 3.7 | 0.6 | 1.3 | .33 0.02 |0.12
DEMERS 12/4.82] 16.0 30 0.50 D.080 | 0.50 ] 3.6 | 0.38 | 0.95 | 0.19 | 0.03 | 0.20
[oHawveay 13[5.33] 1.0 30 0.35 | 0080 | 0.44 |42 | 0,45 ] 1.3 | 0.22 | 0.02 | 0.16
TALAYARDE ~ 1%|5.03 18.0 30 0.60 0.32 | 0.88 | 3.4 | 0.70 | 1.5 | 0.33 |<0.0 | 0.25
PETIT GOUAT 15/6.54{ 23.0 5 1.8 1.05 0.44 { 4.2 | 0.90 | 2.2 | 0.51 {<0.02 |<n.10
GOUAT - 1615.64] 15.5 5 0.50 0.13 | 0.38 | 4.2 | 0.51 | 1.4 | 0.27 |<0.02 | 0.17
STE-ANNE  17|5.16] 14.5 30 0.55 | n.060 | 0.40 ) 4.5 | 0.0 | 19 0.23 | 0.05 | 0.17
| EROULT 185 95 16,6 5 0.40- 0.23. 70.48 4.5 | 0.57 | 1.4 n.28 0.65 1<0.10
CRYSTAL  1916.34] 13.5 5 | 0.0 0.36 | 0.25 | 3.8 | 0.47 | 1.3 | 0.26 {<n.02 |<n.10
ANTOINE ~ 20(5.76] 14.5 an 0.60 n.21 0.40°] 4.1 | 0.48 { 1.3 | 0.29 | 0.03 ] n.17
CROCHE 21|6.34] 18.0 30 11 n.51 0.50 | 3.0 | 0.83 | 1.8 | 0.48 |<0.02 |<n.10
 [MATHIEY 2215 511 18,0 20 0.65 0.14 n.44 | 4.6 | 0.55 | 1.3 .] 0.30 0.04’-,o.i5
CLARK 2315,77| 16.0 10 0.50 |  0.20 0.33 { 4.8 | 0.50 | 1.5 | 0.32 |.0.04 |<0.10
CANNOX 24/5.12| 16.0 50 0.60 0.42 | 0.6 | 4.4 | 0.5 | 1.4 | 0.38 | 0.05 |<0.10
BOUTEILLE = 25{5.42| 14,5 20 0.35 | 0.1l N80 | 41 | 0,48 | 1.2 | 0.26 | 0.03 0.12
JOSSELIN  2615.94f 13.0 5 0.30. 0.21 | 0.28 3.1 | 0.39 | 1.2 | 0.23 [<0.02 [<n.10
HUDON 2714,92| 19.5 50 0.30 | -0.005 | 0.82 { 4.6 | 0.49 | 1.5 | 0.70 |<0.02 | 0.35
ZERO TUBE -- 1.14 0o so.zd ) - - R -- | 0.00 |<0.02 ]<n.1n
ZERO TURE - » - _ —
+ CRUCHE - 1.54 0 <0.2n -- -- -- - - n.01 <002 [¢n,10
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