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RESUME

Dans Te cadre d'une &tude intégrée de la qualité des eaux des bassins ver-
sants des rivigres Yamaska et Saint-Francois, une &quipe conjointe du Ministére
des Richesses naturelles (MRN- Qualité des Eaux) et de 1'Institut National de
la Recherche Scientifique (INRS-Eau) a entrepris une &tude des métaux traces
dans ces deux bassins. Cette étude avait pour objectifs: 1) de développer une
méthodologie analytique slre et flexible; 1ii) d'appliquer cette méthodologie
aux bassins des riviéres Yamaska et Saint-Francois afin d'é&tudier la distribu-
tion et le comportement des métaux traces dans ces milieus; iii) de formuler
des recommandations en vue de la rationalisation du sous-réseau "métaux traces"
pour les bassins de la Yamaska et de la Saint-Frangois et quant & 1'implantation
de tels sous-réseaux dans d'autres bassins versants.

Dans ce cadre, une méthode de concentration des métaux traces par chélation-
extraction a été mise au point. En ce qui a trait & la détermination de la capa-
cité de complexation cationique (CCC), trois méthodes ont &té essayées. Suite
a 1ne revue de Ta littérature et 3 des expériences réalisées afin de vérifier les
protocoles exnérimentaux, des recommandations précises ont pu &tre faites concer-
nant les méthodes pour la détermination des métaux traces et de l1a CCC.

Ces techniques ont &té appliquées aux bassins des riviéres Yamaska et Saint-
Francois; six stations (stations spéciales) dans chaque bassin versant furent
&chantillonnées pour les métaux traces (3 six reprises) et la CCC (& dix re-
prises) entre juin 1974 et novembre 1975. A ces mémes stations, on a mesuré
d'autres paramétres physico-chimiques (concentrations de cations et anions ma-
jeurs, de substances nutritives: C-org, C-inorg, N-org, N-NH4, N-NOZ, N-N03,
P-org, P-ortho, P-inorg) et biologiques (potentiels de fertilité, autotrophe,
hétérotrophe). De plus, trente-six stations dans les deux bassins versants ont
8té échantillonnées mensuellement par le MRN de novembre 1973 & novembre 1975 a-
fin d'y mesurer les concentrations de fer et de manganése dans les é&chantillons

filtrés et non filtrés.

Le traitement de 1'ensemble des données recueillies comprend 1'étude de la
variabilité temporelle des paramétres, de leur variabilité spatiale et de leurs

iiid



relations avec le débit; de plus, & chaque station, des débits massiques de mé-
taux ont &té calculés. Ce traitement des données permet de faire certaines re-
commandations concernant la rationalisation du réseau actuel d'échantillonnage
et 1'implantation de tels réseaux dans d'autres bassins versants.

Mots-cl1é: réseau / acquisition de données / qualité de 1'eau / métaux traces /
cadmium / cobalt / cuivre / fer / manganése / nickel / plomb / zinc /
capacité de complexation cationique / riviére / eaux courantes / spé-
ciation.

Référence: Campbell, P.G., A. Tessier et M. Bisson. (1976). Ftude intégrée de la
qualité des eaux des bassins versants des riviéres Saint-Frangois et
Yamaska. Volume 1: Secteur des métaux traces. INRS-Eau, rapport scien-
tifique no 51, 131 p., 103 t., 46 f., 9 annexes. (Rapport soumis au
Ministére des Richesses naturelles, Québec).
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1. INTRODUCTION



1.1 Généralités

Les métaux traces, en dépit des faibles concentrations (normalement < 1076 ),
auxquelles ils se trouvent dans le milieu aquatique, y jouent un rdle d'importance
reconnue. En ce qui concerne 1'utilisation "directe" du milieu par les organismes
vivants, cette importance découle des multiples rdles métaboliques que peuvent jouer
les métaux traces. En effet, certains de ces oligo-él&ments sont essentiels aux pro-
cessus métaboliques (ex.: Co, Cu, Fe, Mn, Mo, V, Zn), tandis que d'autres sont
toxiques envers des organismes aquatiques (ex.: As, Cd, Hg, Pb). Par ailleurs,
certains éléments traces peuvent jouer un double rdle (Figure 1.1: &lément trace
essentiel & des concentrations faibles, toxique a des doses 1é&gérement plus fortes).

Les métaux traces influencent également 1'utilisation "indirecte" de 1'eau
pour fin d'approvisionnement. Des é&tudes épidémiologiques mettent en évidence cer-
taines maladies humaines associées & 1'ingestion de divers métaux traces contenus
dans 1'eau de consommation (Andelman, 1973). Schroeder et Darrow (1973) ont ré-
sumé les effets de plusieurs é&léments traces sur la santé humaine en fonction de
leur utilisation industrielle et de Teur distribution naturelle. Reconnaissant cet-
te importance, différents organismes gouvernementaux ont é&tabli des normes plus ou
moins rigoureuses pour réglementer le contenu en métaux traces de 1'eau potable (Camp-
bell, Tessier et Meybeck, 1974). A titre d'exemple, le Tableau 1.1 groupe des nor-
mes &tablies par le Ministére de la Santé nationale et du Bien-&tre social du Canada.
L'évidence dans les eaux de consommation de concentrations en &léments traces toxi-
ques supérieures aux limites du maximum toléré devrait entrainer des mesures d'urgen-

ce.

Pour les organismes gouvernementaux chargés de 1'aménagement, de la surveil-
Tance et du contrdle du milieu, le probléme majeur réside dans le fait que les te-
neurs en &léments traces que 1'on retrouve dans les eaux naturelles tendent a aug-
menter, en raison de la forte industrialisation de notre société. I1 apparait éta-
bli sur une &chelle globale que le flux (rapport d'extraction) de plusieurs €lé-
ments (ex.: Ag, Au, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Sb, Sn, T1, In) excéde la vitesse na-
turelle de sédimentation de ces divers &léments dans 1'océan (Stumm et Bilinski,
1972); on a é&galement remarqué que les concentrations d'ions métalliques augmen-
taient progressivement dans les riviéres européennes. La manifestation de cette



tendance mondiale est slrement inévitable au Québec. 1I1 semble donc essentiel que
la concentration, la distribution et le comportement des mé&taux traces dans nos
eaux soient établis, de fagon & permettre une gestion rationelle de 1a ressource
qu'elles représentent.

1.2 Objectifs

Lorsqu'on se préoccupe du comportement des métaux traces dans 1'eau et de leurs
effets sur la santé publique ou sur la vie aquatique, i1 importe de connaitre leurs
concentrations et d'évaluer leur disponibilité biologique. Des techniques analyti-
ques relativement simples permettent de déterminer les concentrations; par contre,
1'évaluation de la disponibilité biologique implique Ta détermination des différen-
tes formes sous lesquelles se présentent les métaux et/ou le développement de bio-
essais sensibles & la présence ou a 1'absence de métaux traces "disponibles".

Tel que défini dans 1'entente MRN (Qualité) - INRS (Eau), 1'objectif ultime
du groupe Métaux Traces consistait a acquérir des connaissances et & développer
des outils nécessaires a une gestion rationnelle et éclairée de la ressource eau en
égard aux probleémes que peuvent poser les métaux Tourds. Aprés une analyse conjointe
du probleme, qui tenait compte du nombre plutdot faible de données déja disponibles,
i1 a été décidé que la réalisation de cet objectif nécessiterait les étapes suivan-

tes:
- développement d'une méthodologie analytique siire et flexible:

méthodes d'analyse;
conservation d'échantillons;
é1limination de sources de contamination, d'erreurs;

- application de cette méthodologie et &tude de la distribution et du comporte-
ment des métaux traces dans le milieu, en déterminant leurs:

concentrations;

formes;

origines;

disponibilité biologique (cet aspect est surtout traité dans un autre
rapport (MRN-INRS, 1976 b));



impact potentiel et/ou actuel;

- formulation de recommandations quant & la rationalisation du sous-réseau "mé-
taux traces" sur les bassins versants des riviéres Yamaska et Saint-Francois,
et a T'implantation de tels sous-réseaux sur d'autres bassins versants:

choix de paramdtres (élimination/addition);

choix de méthodologie analytique;

critéres de Tocalisation de stations d'é&chantillonnage;
choix de fréquences de prélévement/de mesure.

Le présent rapport présente les résultats des travaux effectués dans le cadre
de cette étude. Aprés avoir fait le point sur la ‘"spéciation" des métaux traces
(chapitre 2), on traite (chapitre 3) du développement d'une mé&thodologie pour
la détermination des métaux traces ainsi que des résultats de 1'application de cet-
te méthodologie aux bassins des riviéres Yamaska et Saint-Francois. Le chapitre
suivant (chapitre 4) traite du développement d'une méthodologie pour mesurer la
capacité cationique de complexation et des résultats de 1'application de cette mé-
thodologie aux deux bassins. Finalement, pour terminer, les conclusions principa-
les et les recommandations sont présentées (chapitre 5).



2. SPECIATION DES METAUX TRACES
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Jusqu'a maintenant, un nombre restreint mais croissant de chercheurs s'est
intéressé & la détermination de la "spéciation" des métaux traces dans le mi-
lieu aquatique. Par spéciation d'un métal, on entend la répartition de ce métal
entre différents états physiques, chimiques ou &lectroniques. Comme 1'indique le
Tableau 2.1, on peut distinguer trois types de spéciation:

- la spéciation physique, qui implique des différences de dimension;

- la spéciation chimique, faisant appel 3 des différences d'association;

- la spéciation électronique, qui implique des différences d'é&tat d'oxyda-
tion ou de Tiaison covalente.

Plusieurs raisons sont a 1'origine de cet intéré&t croissant pour la spécia-
tion. En effet, cette connaissance peut renseigner sur les divers aspects suivants:

dynamique: de 1'amont a 1'aval, la concentration totale d'un élément trace peut
demeurer constante alors que des échanges d'une forme & 1'autre se produi-
sent. En déterminant la spéciation a des stations successives, on peut sui-

vre la dynamique de ces transformations, ce qui méne & une meilleure compré-
hension des mécanismes d'é&change.

toxicité: certaines formes chimiques d'un &lément sont souvent plus toxiques que
d'autres. La disponibilité biologique d'un &lément peut dépendre de la for-
me sous laquelle on le trouve dans le milieu aquatique. Ainsi, la connaissan-
ce de la spéciation d'un élément et de la toxicité de ses diverses formes chi-
miques procurera plus de renseignements que T1a seule connaissance de la con-

centration totale.

connaissance de 1'origine: la détermination de la spéciation permet souvent de dis-
tinguer la fraction des éléments qui provient de 1'érosion de celle originant
d'une source ponctuelle de contamination. Par exemple, la fraction des élé-
ments mineurs 1iés & la matrice cristalline provient généralement de 1'érosion

de la crolite terrestre.

C'est en raison de ces nombreux renseignements que procure la spéciation, que
quelques chercheurs ont tenté d'é&laborer des protocoles expérimentaux permettant
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de différencier les formes de métaux traces présentes dans le milieu aquatique.

2.1 Spéciation physique

La technique de séparation la plus couramment utilisée pour la spéciation
physique est la filtration. Elle permet de distinguer les fractions "soluble"
et "insoluble" (en suspension) des métaux traces. La dé&finition de la premie-
re fraction est arbitraire: normalement, on la définit comme celle qui n'est pas
retenue par une membrane ayant des pores de diamétre nominal &gal a 0.45 u-métre
(um). Quelques chercheurs ont, par contre, utilisé 1'ultrafiltration, la centri-
fugation ou la dialyse comme moyen de séparation.

Dans une étude exhaustive é&chelonnée sur cing ans, plus précisément d'octo-
bre 1962 a septembre 1967, Kopp et Kroner (1967) ont effectué, sur des é&chantil-
lons filtrés sur membrane (0.45 um) ou non filtrés, plus de 30,000 analyses de
divers &léments traces pour plusieurs riviéres des Etats-Unis. I1s ont effectué
des prélevements dans diverses régions des Etats-Unis; chacune des stations d'é-
chantillonnage se situait dans une région rencontrant au moins un des critéres sui-

vants:

- forte densité de population (soit humaine, soit animale);
- activité industrielle intense;

- récréation;

- frontiére nationale ou d'Etat;

- endroit de probleme '"potentiel.

Le Tableau 2.2 groupe le pourcentage de fréquence de détection des &léments
ainsi que leur concentration moyenne dans les deux fractions. A 1'examen des ré-
sultats, on peut tirer certaines conclusions:

- le zinc, le cuivre et le baryum montrent chacun, pour les deux fractions, des
fréquences a peu prés identiques et des concentrations semblables;
- le strontium, le bore et le nickel sont présents principalement en solution;



- le cadmium, 1'argent, le cobalt et le vanadium ne sont pré&sents que rarement,
et exclusivement dans la fraction en solution;

- le fer, le manganése et 1'aluminium sont présents dans pratiquement tous les
échantillons et a des concentrations relativement &levées dans la fraction
en suspension;

- Te béryllium n'est présent qu'a des concentrations trés faibles dans les deux
fractions.

Kopp et Kroner ont noté plusieurs concentrations excédant les normes généra-
lement acceptées aux Etats-Unis: 0.6% des 30,000 déterminations excéde la limite
permise. Le plus grand nombre de valeurs supérieures au maximum toléré pour 1'eau
potable (voir le Tableau 1.1) a été mesuré pour les bassins de drainage de la
riviére Ohio et du lac Erié& oli ils en ont enregistrées respectivement 81 et 18. Par
contre, dans les bassins de 1'état de 1'Alaska, ils en ont noté qu'un seul cas. Le
manganése, 1'arsenic, le plomb, le fer et le cadmium sont, dans 1'ordre, les cing
éléments qui excédent le plus souvent le maximum toléré.

On ne doit cependant pas considérer les résultats de Kopp et Kroner comme
&tant des résultats représentatifs de toutes les régions du globe. En effet, Kono-
valov, Ivanova et Kolesnikova (1967a; b) ont effectué, en Russie asiatique et euro-
péenne, une étude exhaustive similaire a celle de Kopp et Kroner. Cette &tude est
particuliérement intéressante car certaines ré&gions de la Russie présentent des
conditions physiographiques semblables & celles trouvées dans la province de Qué-
bec. La Russie asiatique possé&de un climat rigoureux, des régions maré&cageuses et
méme du pergisol dans les régions de 1'est. I1 en résulte une érosion mécanique
et chimique faible et, par conséquent, une faible minéralisation de 1'eau des rivié-
res. En Russie européenne on trouve un climat plus temp&ré que le précédent. Le

Tableau 2.3 groupe les résultats moyens obtenus pour les deux régions de la Russie.

Les résultats sont peu différents pour les deux régions de la Russie, sauf
pour le mangangse, le molybdéne et 1'argent. En effet, on retrouve en Russie eu-
ropéenne 3 & 4 fois plus de manganése dans les deux fractions et 5 fois plus de
molybdéne en suspension qu'en Russie asiatique. Par contre, la concentration de
1'argent dans la fraction en suspension est 4 fois plus &levée en Russie asiatique.



Si on compare les résultats de Konovalov et de ses collégues avec ceux de
Kopp et Kroner, on observe des différences remarquables:

- contrairement aux chercheurs Russes, Kopp et Kroner n'ont pas décelé de va-
nadium en suspension et ont, par contre, trouvé du plomb en solution;

- les deux groupes de chercheurs détectent du cobalt et de 1'argent exclusi-
vement dans une des deux fractions, mais cette fraction est différente pour
les deux groupes;

- Kopp et Kroner trouvent une plus grande quantité de fer que Konovalov dans
les deux fractions.

Plusieurs facteurs peuvent expliquer ces différences entre les résultats des deux
groupes de chercheurs:

méthodes d'échantillonnage et choix de 1'emplacement des stations

Les résultats peuvent dépendre de la méthode d'é&chantillonnage (ex.:
intégration d'une section transversale, intégration en un point en
fonction du temps). Malheureusement, aucun des auteurs ne mentionne
la méthode d'échantillonnage utilisée. Nous connaissons les critéres
de Kopp et Kroner pour le choix des stations (voir ci-dessus), mais
nous ignorons ceux de Konovalov et de ses collégues.

méthode analytique

Pour Ta filtration de leurs échantillons, Kopp et Kroner ont employé

des membranes ayant des pores de diamétre nominal de 0.45 um, tandis

que Konovalov et ses colleégues ont, dans certains cas, filtré des &chan-
tillons plusieurs fois sur une méme membrane dont nous ignorons la di-

mension des pores.
caractéristiques physiographiques et climatiques

Les caractéristiques physiographiques (nature du bassin de drainage,
relief, végétation, etc...) et climatiques (température, précipita-
tion) peuvent &videmment influencer la teneur des é&léments traces
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dans Tes eaux naturelles. I1 est cependant difficile de préciser
1'importance relative des différences physiographiques et climati-
ques qui existent entre la Russie et les Etats-Unis.

Une étude moins exhaustive, quoique tras pertinente, a &6té réalisée par Merritt
(1975) sur la rivigre des Outaouais. I1 a &tudié la distribution de 35 &1éments
traces entre la solution et les sédiments en suspension 3 sept stations représen-
tant soit des régions non polluées, soit des régions polluées par les rejets indus-
triels ou municipaux. La technique de séparation &tait la filtration sur membrane
(0.45 um). Dans le Tableau 2.4 sont présentés quelques-uns de ses résultats. On y
observe de trés grandes variations dans les pourcentages de métaux traces dans la
fraction suspension sauf pour 1'argent qui se retrouve presque totalement en solu-
tion. Merrit a noté que:

- méme s'il y a un apport important d'un &lément trace, di par exemple 3 un re-
jet industriel ponctuel, 1'augmentation de concentration observée dans la ri-
viere n'est que transitoire, indiquant un équilibre entre les sédiments et le
biota;

- les pourcentages d'é&1éments traces 1iés aux sédiments en suspension sont gé-

néralement plus élevés a une station localisée en aval de rejets d'une usine de
pate et papier, oli on observe également une forte valeur de turbidité.

Gibbs (1973) a déterminé la distribution de plusieurs é&léments traces en-
tre lTes fractions soluble et insoluble en utilisant la filtration sur membrane
(0.45 um). Ses résultats, n'apparaissant qu'en pourcentages dans les deux frac-
tions, sont présentés dans un tableau comparatif (voir le Tableau 2.7). Pour les
deux fleuves &tudiés, 1'Amazone et le Yukon, les métaux traces étudiés (Co, Cr,
Cu, Fe, Mn et Ni) sont transportés surtout en suspension.

Perhac (1972, 1974) a récemment étudié la distribution de plusieurs métaux
traces entre les fractions soluble, collofdale et particulaire sur six échantil-
lons prélevés dans trois cours d'eau de 1'état du Tennessee. La séparation (so-
lution - collotdes - particules) é&tait effectuée par centrifugation en continu
de grands volumes d'eau (environ 100 litres) et 1'analyse des métaux traces était
effectuée sur chacune des fractions. Les résultats sont résumés dans le Tableau 2.5.
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D'aprés ce tableau, les plus hautes teneurs (ppm de métaux traces dans les
solides) en métaux traces se retrouvent dans 1'ordre suivant:

collodes > particules > solides dissous.

Par contre, &tant donné les quantités de solides mesurées dans les rivieres &chan-
tillonnées:

solides dissous: 91.3 - 98.6%;
collofdes : 0.04 - 0.35%;
particules : 1.3 - 8.6%,

i1 s'ensuit que, lorsqu'on se reporte a 1'&chantillon d'eau original (compre-
nant les collofdes et les particules), on observe 1'ordre suivant (sauf pour Fe
et Mn) pour le transport des métaux traces:

solution > particules > collofdes.

Tout récemment, Benes et Steinnes (1974) ont mis au point une technique de
dialyse in situ, dans le but d'isoler les formes solubles de divers métaux traces.
Un sac a dialyse (diamétre moyen des pores de 4.8 nanométres), rempli d'eau démi-
néralisée et ultrafiltrée, est immergé directement dans le cours d'eau &tudié pen-
dant le temps nécessaire pour établir 1'équilibre entre 1'intérieur et 1'extérieur
du sac (< 1 semaine). Toute perte de métal sur la membrane de dialyse (adsorption,
précipitation) est compensée par les apports provenant du milieu naturel externe,
Tequel constitue une réserve infinie par rapport au faible volume de solution dans
le sac. La comparaison des concentrations de divers métaux dans la solution dia-
lysée avec celles dans 1'eau naturelle non filtrée permet de calculer, pour chaque
métal, le pourcentage qui se trouve sous forme soluble. Le Tableau 2.6 présente
les résultats de 1'application de cette approche aux eaux de la riviere Glomma
(Norvége), un grand cours d'eau relativement peu influencé par 1'homme.

Pour compléter cette discussion de la spéciation physique des métaux traces,
considérons le Tableau 2.7 ol on compare les résultats des différents auteurs, ex-
primés sous forme du rapport {% en solution/% en suspension}. C'est une forme de
présentation qui permet de comparer ces différents résultats. L'examen du tableau
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montre clairement:

- que Ll'on ne peut généraliser, pour un métal donmé, le mode de transport
(solution vs sédiments en suspension) d'un milieu & 1'autre sauf peut
etre pour le fer et le strontium;

- que, pour une riviére donnée, on ne peut transposer le mode de transport

d'un Elément & 1'autre.

2.2 Spéciation chimique de l1a fraction en suspension

La plupart des chercheurs dans ce domaine ont étudié Ta distribution des élé-
ments traces dans des échantillons de sé&diments en soumettant ces derniers & une
série d'attaques chimiques sélectives (Gibbs, 1973; Chester et Hughes, 1967; Nis-
senbaum, 1972; Perhac, 1972, 1974). Ces lessivages ont été, pour la plupart, em-
pruntés de la chimie des sols. Parmi ces quelques travaux, seuls ceux de Gibbs et
de Perhac portent sur les mécanismes de transport de métaux traces dans les eaux
courantes. On traitera d'abord en détail de 1'approche de Gibbs, laquelle sert de
point de départ a nos travaux.

Gibbs a &tudié la distribution de plusieurs &léments traces dans des &chantil-
Tons de sédiments en suspension en les soumettant & quatre lessivages successifs.
Les réactifs utilisés, les formes solubilisées correspondantes, ainsi que la dispo-
nibilité biologique proposée pour chacune des fractions sont groupés dans le Ta-
bleau 2.8. On doit noter que ces attaques chimiques partielles libérent successive-
ment les mé&taux 1iés a chacune de ces fractions.

Comme application de ce protocole, Gibbs a &tudié la distribution du fer, du
nickel, du chrome, du cobalt, du cuivre et du manganése dans les sédiments en sus-
pension de deux grands fleuves, 1'Amazone et le Yukon. 1I1 s'agit de deux cours
d'eau peu influencés par les activités urbaines ou industrielles, et soumis a
des conditions climatiques trés différentes. Les résultats sont groupés dans le
Tableau 2.9. A 1'examen de ce tableau, on peut tirer certaines conclusions in-

téressantes:
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- pour chacun des &léments étudiés, on observe des résultats assez semblables
pour les deux fleuves;

- tous les &léments étudiés sont transportés surtout dans la fraction en sus-
pension;

- le fer et le nickel se trouvent partagés surtout entre les formes cristalli-
nes et précipitées, lesquelles rendent compte de 79-93% du métal transporté;

- le cuivre, la chrome et le cobalt sont transportés principalement dans la
fraction cristalline;

- le manganése est transporté principalement dans la fraction précipitée;

- les deux fractions les plus importantes pour le transport des métaux traces
sont la fraction cristalline et la fraction précipitée; ces métaux sont
donc probablement peu disponibles biologiquement dans ces fleuves.

Perhac (1974), simultanément & son travail de spéciation physique décrit
précédemment (voir la section 2.1), a étudié des échantillons de sédiments de
fond. I1 a constaté qu'une attaque de ces sé&diments avec NH4OAc ne lessivait prati-
quement aucun métal trace; de plus, 1'attaque avec le dithionite de sodium ne 1ibé-
rait que 10-20% des métaux traces é&tudiés: Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb et Zn.

Perhac a &galement comparé la minéralogie, obtenue par diffraction de rayons-X,
et 1'analyse chimique des métaux traces pour des fractions de sédiments de fond de
différentes dimensions, ce qui lui a permis de tirer certaines conclusions. D'a-
prés lui, les métaux traces contenus dans les sédiments de fond seraient peu dis-
ponibles au biota, &tant donné leur mode d'association aux sédiments: 1ils feraient
partie de la structure des carbonates ou seraient 1iés aux oxydes de fer. D'aprés
Perhac, ces conclusions s'appliqueraient &galement aux sédiments en suspension, é-
tant donné qu'il a constaté que leur composition minéralogique était tres sembla-
ble 3 celle des sédiments de fond, pour de mémes dimensions des grains.

Les résultats de Perhac sont trés différents de ceux de Gibbs en ce qui a
trait au transport relatif des métaux traces dans 1a solution ou sur les sédi-

ments en suspension. Par contre, en ce qui concerne la spéciation chimique des
1'accord est meilleur. Les deux
1iés aux sédiments en

métaux traces sur les sédiments en suspension,

auteurs trouvent qu'un fort pourcentage des métaux traces

suspension font partie de la matrice cristalline; ils suggérent qu'ils sont ain-

Les résultats de Gibbs montrent cependant une plus

si peu disponibles au biota.
précipitée ou co-précipitée que ceuX de Perhac.

grande importance de la fraction
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2.3 Spéciation de la fraction en solution

Comme 1'indique le Tableau 2.1, la phase soluble comprend des m&taux "1i-
bres" (c'est-a-dire des formes hydratées), des métaux complex8&s a des ligands
inorganiques autres que 1'eau, et des métaux associés 3 la matiére organique
(c'est-a-dire des formes complexées ou chélatées). A titre d'exemple, le Tableau
2.10 présente quelques ligands organiques et inorganiques représentatifs. La dis-
tribution d'un métal donné parmi les diverses formes possibles dépend des fac-
teurs suivants:

- la concentration totale du métal [M]T;

- la concentration d'autres espéces cationiques, [H'1, [cations compétitifs];
- la concentration des ligands potentiels [L1;

- la stabilité relative des différents complexes possibles (K);

- la cinétique de formation et de dissociation de ces complexes (kf, kd).

2.3.1 Approche expérimentale

La spéciation des &l&ments traces transportés en suspension (voir la sec-
tion 2.2) se différencie nettement de celle des métaux présents en solution.
Dans le premier cas, les formes de métaux soht, par définition, distinctes de
la phaque aqueuse et donc isolables, tandis que dans le second cas elles sont
dissoutes, plus ou moins labiles, et difficilement isolables.

En raison des difficultés inhérentes a 1'isolation des divers complexes,
les quelques chercheurs dans ce domaine ont di se contenter d'approches expé-
rimentales indirectes. En général, ces approches comportent la détermina-
tion de la concentration totale du métal, [M]T, parallglement au dosage
de certaines classes "opérationnelles" (voir le Tableau 2.11) qui ne cor-
respondent que rarement 3 des entités chimiques bien définies. Leur déter-
mination permet néanmoins d'établir une spéciation approximative des métaux

en solution, comme en témoigne le Tableau 2.12.

A titre d'exemple, le Tableau 2.13 présente une compilation de résultats

représentatifs obtenus pour quelques métaux traces en employant de telles tech-
niques. La variété des milieux étudiés et la diversité des techniques employées
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rendent difficile sinon impossible la comparaison des divers résultats. En ef-
fet, la caractéristique la plus remarquable des données, méme pour 1'élément

le plus &tudié (Cu), est probablement leur variabilit&, que ce soit pour un
métal donné (en comparant soit les différentes techniques expérimentales, soit
Tes différents types d'eau) ou pour une technique donnée (en comparant les
résultats pour différents métaux).

Comme exemple définitif de ce genre d'approche pour 1'étude de la spécia-
tion des métaux traces en solution, soulignons les travaux effectués par Stiff
(1971a, b), en Angleterre. En effet, son &tude des différentes formes solubles
de cuivre, présentes dans les eaux naturelles, constitue un des rares efforts in-
tégraux dans ce domaine. A 1'examen de 1'ensemble des résultats obtenus par
Stiff, aussi bien pour les eaux de rivigre que pour les eaux résiduaires trai-
tées (traitement primaire ou secondaire), on constate que la concentration
en cuivre libre [Cu?'1 est toujours inférieure & 3% du cuivre total en solu-
tion. On peut de plus dégager 1'importance relative des agents complexants dans
les différents types d'eaux. Ainsi, on retrouve les ordres suivants parmi les

divers ligands potentiels:

- dans les eaux de riviére:

acides aminés > carbonate >> acides humiques;
- dans les eaux résiduaires aprés traitement primaire:

"cyanure" > acides aminés > acides humiques >> carbonate;
- dans les eaux résiduaires aprés traitement secondaire:

acides aminéds > acides humiques > carbonate.

A titre d'exemple, le Tableau 2.14 groupe quelques résultats représentatifs

choisis parmi les nombreux essais de Stiff.

L'importance de la complexation que trouve Stiff dans le cas du cuivre
(97% du [Cu]T) ne s'applique pas nécessairement aux autres oligo-é&léments.
Des considérations d'ordre &lectrostatique suggérent que la charge d'un ca-
tion métallique, son rayon, de méme que ses électrons "d" non-liants influen-
cent 1a stabilité de ses complexes. I1 s'ensuit que différents cations, intro-
duits dans la méme eau naturelle, peuvent 8tre plus ou moins complex&s, selon
Teur structure électronique. Par exemple, pour les métaux de transition appar-
tenant 3 la méme période atomique que le cuivre (c'est-a-dire les formes bi-
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valentes de chrome, manganése, fer, cobalt, nickel, et zinc), c'est le cuivre
qui forme, avec la plupart des Tigands, les complexes les plus stables (voir la
Figure 2.1); 1le zinc, par exemple, a moins tendance & former des complexes.

En accord avec ce comportement théorique, on peut noter dans le Tableau 2.13

que la fraction de métal complexé dans les eaux naturelles &tait moins impor-
tante pour le zinc (Chau et Lum-Shue-Chan, 1974) et le cadmium (Gardiner,
1974) que pour le cuivre, tout en étant significative.

2.3.2 Approche thermodynamique

Comme complément a 1'approche expérimentale décrite ci-haut, plusieurs
auteurs ont élaboré des modéles mathématiques basés sur des é&quilibres thermo-
dynamiques (ex.: Stumm et Morgan, 1970; Morel et Morgan, 1972; Zirino et
Yamamoto, 1972). Ces modeéles, utilisant comme données d'entrée les concentra-
tions totales des divers métaux et ligands présents, ainsi que les constantes
de stabilité pour les divers complexes potentiels, permettent la solution de
1'ensemble des équations simultanées impliquées, et donnent comme résultat la
distribution 3 1'équilibre des différentes formes de chaque métal.

A titre d'exemple, le Tableau 2.15 présente un résumé des formes prédo-
dimantes de quelques métaux traces; le calcul a été fait pour une eau dou-
ce hypothétique ayant des concentrations typiques des divers constituants
minéraux (15 métaux, 7 ligands inorganiques; Morel et al., 1973). Pour ob-
tenir les résultats présentés dans ce tableau, les auteurs ont fixé le pe
soit a +12 (eau oxygénée - ex.: une rivigre turbulente), soit a -4 (eau
désoxygénée - ex.: 1'hypolimnion anoxique d'un lac), et ils ont fait va-
rier le pH de 5 & 9.5 pour chaque condition d'oxygénation. Le comportement
des divers métaux se résume ainsi: dans le milieu oxydant, les ions 1ibres
prédominent a bas pH, alors que les oxydes et les hydroxydes forment des pré-
cipités solides a des pH élevés; dans le milieu réducteur, les sulfures inso-
lubles prédominent nettement. En général, les métaux sont soit Tibres (bas pH),
soit contrdlés par des phases solides (pH &levés) impliquant les ligands sur-
abondants. Selon ces calculs, seulement cing complexes solubles s'avérent im-

povtants: CuCOy, HgCl,, Hgs5™, Hg(SH), et AgCl.

Rappelons-nous que ces résultats sont valables pour des eaux ne contenant

ils ne tiennent pas compte des 1igands organiques

pas de matiére organique;
En ce qui concerne 1es 1igands

normalement présents dans les eaux de surface.
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monoméres simples (ex.: acides aminés, acides carboxyliques), on peut fixer
une limite supérieure de concentration (310'5M) et évaluer leur pouvoir com-
plexant (e K [L]). Cependant, pour les ligands polyméres (ex.: proté&ines,
polysaccharides, acides fulviques, acides humiques), qui sont généralement
moins biodégradables et plus répandus que les ligands monom@&res, on ne connait
ni leur concentration ni la stabilité de leurs complexes (Stumm et Brauner,
1975). 11 s'avére donc impossible de construire des modéles réalistes pour

les eaux contenant de la matiére organique complexante.

Les chercheurs dans ce domaine ont di se contenter d'étudier quelques 1i-
gands organiques moddles (ex.: Morel et al., 1973; Stumm et Brauner, 1975).
Des ligands monoméres représentatifs sont introduits dans le calcul & des con-
centrations de plus en plus importantes, et on suit les répercussions de cette
addition progressive sur la distribution des métaux traces présents. Dans une
de ces 8tudes (Stumm et Brauner, 1975), on "ajoutait", & un milieu de com-
position inorganique semblable a 1'eau de mer, de la matiére organique complexan-
te consistant en un mélange &quimolaire d'acide acétique, d'acide citrique, d'a-
cide tartrique, de glycine, d'acide glutamique et d'acide phthalique. Ce mé-
lange contient les groupements fonctionnels - OH, - COOH et - NHZ’ qui sont
soupgconnés d'@tre responsables des propriétés complexantes de la matiére or-
ganique biogénétique. Comme principaux résultats de cette titration hypothé-

tique, mentionnons Tes suivants:

- Méme & des concentrations beaucoup plus grandes que celles trouvées dans
1'eau de mer, les l1igands &tudiés n'influencent guére la distribution
des métaux traces (Fe, Mn, Cd, Ni, Pb, Co, Ag et Zn); seule la distri-
bution du cuivre fait exception & cette généralisation, &tant sensible
3 1'addition de tels ligands méme & de faibles concentrations de ces der-

niers (voir le Tableau 2.16).

- A 1'&quilibre, environ 1/3 des groupements fonctionnels se trouvent 1iés
aux cations, en grande partie combinés avec le calcium et Te magnésium.

- Méme 3 des concentrations élevées (—> 100 ug 271), ni 1'acide acéti-
que (ligand mono-coordinant) ni Tes acides aminés ne réagissent de fa-
con significative avec les métaux traces; ce sont plutdt les acides po-
lycarboxyliques (citrique et tartrique) qui sont responsables de la

faible complexation observée.
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IT importe de souligner que les conclusions auquelles 1'approche thermo-
dynamique nous conduit dépendent beaucoup des valeurs choisies pour les diver-
ses constantes d'équilibre. Pour certains complexes, le choix d'une constante
de stabilité est relativement facile; pour d'autres espéces, cependant, i1
existe toute une gamme de valeurs pour la constante de stabilité, et le choix
d'une valeur appropriée devient un peu arbitraire. Les distributions calcu-
1€es restent alors provisoires et sujettes 3 modification 3 mesure que les va-
Teurs des constantes d'équilibre sont précisées. Elles constituent néanmoins
un cadre de référence utile, qui permet une meilleure compréhension du compor-
tement des métaux traces dans les eaux naturelles, et de 1'influence de diffé-
rentes variables sur ce comportement (Morel et al., 1973; Stumm et Brauner,
1975).

2.3.3 Capacité de complexation

Ayant souligné le role important que joue la complexation dans la spé-
ciation de métaux traces solubles, considérons maintenant comment aborder ce
sujet dans le cadre d'un programme de ‘"monitoring". I1 faut d'abord admet-
tre que 1'application, au niveau d'un réseau, d'approches comme celle de Stiff,
(1971b), quoique intéressante en principe, est impensable; une telle &tude
approfondie ne pourrait &tre effectuée que sur un nombre 1limité d'échantillons.
Pour les fins du monitoring, i1 faut plutdt envisager une mesure globale qui
rendra compte de la totalité des ligands présents dans une eau donnée.

Dans une méme eau, a 1'intérieur de la méme matrice inorganique et orga-
nique, les métaux traces présents vont &tre différemment complexés. En négli-
geant les aspects cinétiques de la complexation, et a condition que [L]D>[M]T,
le degré de complexation, ApM, d'un métal donné sera indépendant de sa propre
concentration et dépendra des concentrations des ligands individuels ainsi que
des constantes de stabilité impliquées. On peut 1'exprimer:

m n
= log 1+ I B L1
S i=1 =1
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[M]T = concentration totale du métal

[M**3=  concentration du métal libre, non-complexé

[L]D concentration totale des ligands disponibles

Li = 1i-jeme ligand dans une série de m ligands
Bj = constante de stabilité pour la réaction
z+ . Z+

A partir de telles considérations, on peut développer le concept de
capacité de complexation cationique (CCC) d'une eau donnée; i1 s'agit d'u-

ne mesure intégratrice (cf. les demandes biochimiques ou chimiques en oxy-
géne) qui rend compte de la capacité ou du pouvoir d'une eau a complexer des
métaux traces. La caractérisation compléte de cette capacité de complexa-

tion impliquerait la détermination des paramétres suivants:

[L]T concentration totale de 1igands ou de sites de complexation;
[L]d concentration de ligands ou de sites disponibles (C'est—a—dire 1i-

bres ou faiblement complexés);

K constante globale de stabilité apparente ou conditionnelle;
kf constante de vitesse pour la formation du complexe;
kd constante de vitesse pour la dissociation du complexe.

Comme en témoigne le Tableau 2.17, plusieurs protocoles expérimentaux ont
6té suggérés pour caractériser les propriétés complexantes des eaux naturelles.
A 1'examen de ce tableau, on note que la plupart des chercheurs dans ce domai-
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ne se sont Timités a une détermination de la concentration en ligands disponi-
bles [L]d, sans se préoccuper des autres paramétres. A titre comparatif, nous
avons groupé au Tableau 2.18 des valeurs obtenues pour ce paramétre, [L]d, dans

8M et

1x10—4M, soit une gamme d'environ quatre ordres de grandeur (104); de méme,

diverses eaux. La concentration en ligands disponibles varie entre 4x10”

les valeurs estimées pour la constante globale de stabilité couvrent une gamme
trés é&tendue (105 a 10>]4).

En raison du nombre plutdt restreint de résultats et du manque d'essais
comparatifs (c'est-a-dire des déterminations effectuées sur le méme &chantil-
lon d'eau en employant différentes méthodes analytiques), on ne peut conclure
qu'il existe une gamme naturelle trés &tendue de valeurs; les différences ap-
parentes peuvent &tre imputables a des artefacts expérimentaux. Soulignons,
cependant, qu'un tel paramétre (CCC), dont les variations inhérentes sont
trés grandes, est évidemment plus intéressant & suivre et plus instructif qu'un
paramétre qui varie peu.

2.4 Spéciation des métaux traces - difficultés techniques

La détermination de la spéciation d'un métal donné est le fruit de plusieurs
étapes, chacune comportant des difficultés et pouvant &tre source d'erreur. Nous
discuterons ici brigvement des difficultés rencontrées au niveau de 1'é&chantillon-
nage, de la séparation des phases et du dosage des métaux traces.

2.4.1 Echantillonnage

I1 est bien connu que les concentrations de sédiments en suspension peu-
vent varier beaucoup dans une section transversale d'un cours d'eau. La re-
présentativité de 1'échantillon prélevé dépendra de la procédure de préléve-
ment et du type d'échantillonneur utilisé.

Guy (1970) a décrit les facteurs qui influencent la distribution des
sédiments en suspension dans un cours d'eau. Les variations Tes plus im-
portantes sont observées pour les plus grosses particules. Les sédiments
fins sont maintenus en suspension facilement et sont dispersés a travers la
section transversale d'aprés les lois de la dispersion des suspensions. Par
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contre, le transport des sédiments plus grossiers dépend de plusieurs facteurs
comme la forme du 1it, la profondeur du cours d'eau, la vitesse de courant,
la turbulence, etc.

Plusieurs procédures ou techniques (Stichling, 1969; Guy, 1970; Guy et
Norman, 1970; USGS, 1972) ont &té suggérées pour obtenir des échantillons
représentatifs d'une section transversale d'un cours d'eau. Par ces techni-
ques, on vise a obtenir une concentration moyenne de sédiments en suspension
dans une section transversale du cours d'eau. 11 s'agit de recueillir des &-
chantillons intégrant des colonnes d'eau verticales dans la section. L'inté-
gration se fait en déplacant 1'é&chantillonneur, de bas en haut ou 1'inverse, et
a une vitesse uniforme, alors qu'il se remplit. Le nombre de prélévements
et Teur position dans la section dépendront du cours d'eau, du type de sédi-

ments transportés ainsi que de la précision désirée.

En plus des erreurs inhérentes @ tout échantillonnage d'un phénoméne,
d'autres erreurs peuvent &tre associées a 1'utilisation de 1'&chantillonneur.
L'échantillonnage de sédiments en suspension dans un cours d'eau présente de
plus grandes difficultés que 1'échantillonnage de la solution en vue de déter-
miner les concentrations de solutés. Lors de 1'échantillonnage de la solution,
il ne se produit pas de séparation soluté-solvant. Par contre, dans le cas
des sédiments en suspension, les densités du solide et du liquide sont assez
différentes, étant respectivement environ 2.65 et 1.0. En raison de ces diffe-
rences de densité, les sédiments ont tendance & se séparer de 1'eau & des
points oll Ta vitesse du courant change; il a été vérifié que cette séparation
se produit rapidement pour des particules plus grandes que 0.06 mm (USGS,
1972). Pour que 1'échantillon recueilli soit représentatif du mélange eau-sé-
diment au voisinage immédiat du point ou de 1a zGne d'échantillonnage et au
temps d'échantillonnage, il faut alors que 1'échantillonneur ait une forme ne
perturbant pas les caractéristiques du débit prés de 1'endroit ol se fait la

prise d'eau.

Les caractéristiques d'un bon é&chantillonneur, ainsi que les différents
types d'échantillonneurs couramment utilisés, sont décrits dans la littératu-
re (Jordan, 1965; Stichling, 1969; Guy et Norman, 19703 USGS, 1972;

Parr et al., 1974). 11 faut cependant distinguer deux types d'é&chantillonneurs
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de sédiments en suspension. 11 y a d'abord ceux qui sont utilisés pour recueil-
Tir de petits &chantillons de sédiments en suspension. Ils ont souvent la for-
me d'un poisson ou d'un cylindre ouvert aux deux extrémités. Faciles d'utili-
sation sur le terrain, ils sont employ&s lorsqu'on veut déterminer les concen-
trations de sédiments en suspension. Par contre, lorsqu'il est nécessaire de
prélever de gros volumes d'échantillons, comme c'est souvent le cas si on veut
déterminer la spéciation des métaux 1ié&s aux sédiments en suspension, il faut
utiliser un systéme de pompage en s'assurant que la vitesse d'entrée de 1'eau
dans 1'échantillonneur est égale ou légérement supérieure 3 la vitesse du cou-
rant. Ce dernier type d'échantillonneur est cependant plus fragile et plus
compliqué a opérer sur le terrain que le premier, notamment parce qu'il exige
1'emploi d'une source d'électricité, de boyaux flexibles, etc.

2.4.2 Séparation des phases soluble / particulaire

Dans une étude de la spéciation de métaux traces, le fractionnement phy-
sique de 1'échantillon est normalement une &tape préalable aux analyses chi-
miques. Comme le montre le Tableau 2.79, i1 existe plusieurs techniques pour
la séparation physique des formes de métaux traces, selon les différences de
dimension moléculaire ou encore de densité.

Les techniques de filtration, d'ultrafiltration et de dialyse impliquent
nécessairement le contact entre 1'échantillon original et une membrane solide
quelconque, ainsi que le passage de 1'eau et des solutés a travers cette mem-
brane. De telles techniques sont sujettes & des problémes de contamination
par la membrane ou son support (en mati@re organique ou en métaux traces),
d'adsorption de métaux sur la membrane, et d'obstruction progressive de la
membrane (porosité effective variable; capacité limitée). L'importance rela-
tive de chacun de ces problemes dépendra des étapes subséquentes du protocole
expérimental, c'est-a-dire des analyses que 1'on compte faire sur le résidu

ou sur le filtrat.

Dans le Tableau 2.20, on définit trois classes d'application de la filtra-
tion, et on suggére des critéres qui pourraient guider le choix de membrane
pour chacune de ces classes. I1 est a noter que les études de spéciation fe-
ront appel surtout aux applications de type 3, et en partie @ celles du type 2.
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Le Tableau 2.21 présente un résumé des problémes rencontrés par d'autres cher-
cheurs en employant les techniques de filtration, d'ultrafiltration ou de dia-
lyse pour 1'étude de métaux dans les eaux naturelles. Le nombre plutdt res-
treint de références refléte le fait que 1'on ne reconnait que depuis récemment
les problémes potentiels occasionnés par 1'emploi de ces techniques. Actuelle-
ment, dans une étude semblable, i1 n'y a d'autre choix que de vérifier les tech-
niques employées et d'évaluer 1'importance des divers problémes indiqués dans

le Tableau 2.21. Quant a la centrifugation, elle aussi est sujette & des pro-
blemes semblables (contamination, pertes), mais & un degré moindre que les
techniques impliquant des membranes (Burrell et Wood, 1969). En d'autres termes,
1l n'existe pas encore de protocole de séparation de phases que Ll'on pourrait

adopter sans faire de vérifications.

2.4.3 Probleémes de contamination, de pertes et d'effets de matrice

Lorsqu'on détermine les métaux traces dans le milieu aquatique, on est
inévitablement confronté avec des problémes de contamination, de perte de mé-
taux et d'effet de matrice (Hume, 1973). La contamination des échantillons
peut provenir de 1'é&chantillonneur, des contenants, des appareils, des réac-
tifs et méme de 1'ajr ambiant. Robertson (1968a) a discuté des possibilités
de la contamination en métaux traces par les matériaux (verres, caoutchouc,
polychlorure de vinyle, Teflon, etc...), les contenants, les solvants et les
réactifs utilisés pour 1'analyse de 1'eau de mer.

Des pertes de métaux traces dans les &chantillons peuvent se produire
pendant 1'entreposage ou les manipulations par:

- adsorption (Eichlolz et al. 1965; Robertson, 1968 b; Struempler, 1973;
Dokiya, 1974; Issaq et Zielinski, 1974; King et al., 1974; Benes et
Steinnes, 1975; Lo et Wai, 1975) sur les parois du contenant, les par-

ticules en suspension, les filtres, etc.;

- échange d'ion sur les parois de verre ou de plastique traitées avec un

acide concentré (Ediger, 1973);
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- précipitation ou co-précipitation; ex.: 1la formation d'un précipité
de fer ou de manganése peut entrainer des métaux traces par adsorption
ou occlusion dans le réseau cristallin du précipité (Jenne, 1968;
Gadde et Laitinen, 1974);

- volatilisation (Magos et al., 1964; Dokiya, 1974); certains composés
métalliques sont volatils (halogénures covalents de plusieurs métaux,
composés organiques de mercure, d'arsenic, etc.);

- passage a travers la paroi du contenant; ex.: 1le mercure &lémentaire
peut traverser les parois de polyéthyléne;

- Sséquestration chimique; Tles eaux naturelles contiennent des agents com-
plexants naturels, lesquels peuvent se fixer sur les parois du contenant
et y retenir des métaux traces; si les agents chélateurs sont tensio-
actifs, ce phénoméne peut se produire aux interfaces liquide-liquide, les-
quelles sont souvent rejetées lors des extractions;

- séquestration biologique; les algues ou bactéries, si leur croissance
n'est pas arrétée, peuvent incorporer des métaux traces.

Le terme "effet de matrice" est utilisé pour englover plusieurs phéno-
ménes, pas toujours explicables, mais associés a la présence des divers compo-
sants organiques et inorganiques dans 1'échantillon. Ce peut &tre, par exem-
ple, les agents complexants naturels qui emp&chent la formation d'un complexe
extractible (méthode analytique par chélation et extraction), qui inhibent
la formation de couleur (mé&thode colorimétrique) ou qui empéchent la réduc-
tion d'un ion a une électrode (méthode &lectrochimique). Cet "effet de
matrice" englobe aussi les changements de valeur du coefficient de partage
(méthode de chélation-extraction) pour des changements de force ionique et,
également, les interférences chimiques de certains cations. On a en effet
observé récemment (Lloyd, 1974) que la détermination d'un métal a faibles
concentrations en présence d'autres métaux & des concentrations beaucoup plus
élevées, &tait tras difficile, sinon impossible, par une méthode de chélation-

extraction.
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A la lumiére des nombreux problémes ?otentiels mentionnés ci-haut, et
qui sont susceptibles d'influencer les résultats de toute analyse de métaux
traces, 11 apparait évident que l'on doit se préoccuper de la fidélité et
de la justesse du procédé analytique utilisé, dans des conditions normales

d'opération. Une méthodologie peut donmmer de trés bons résultats pour des

solutions synthétiques modéles et s'avérer complétement inappropriée pour
des eaux naturelles (ex.: Tweeten et Knoeck, 1976). Parce que peu de gens
s'en sont préoccupé jusqu'd maintenant, on retrouve actuellement, dans la 1lit-

térature, des masses de downées inutilisables (Hume, 1973).

Les travaux conjoints de 1'INRS-Eau et du MRN-Qualité dans le domaine des
métaux traces, tels que décrits dans les sections suivants, ont été congus et
effectués avec ce souci constant de contrGler les contaminations, pertes et
effet de matrice.




3. METAUX TRACES
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3.1 Mise au point d'une méthode analytique

3.1.1 Précautions pour éviter la contamination en métaux traces

Avant de mettre au point une méthode d'analyse des métaux traces, on
s'est efforcé d'identifier les sources de contamination des échantillons
(réactifs, contenants, etc.) et d'apporter les correctifs nécessaires. Les
déterminations de métaux traces, pour ces études, ont été effectuées par
spectrophotométrie d'absorption atomique sans flamme (tige de carbone).

Réactifs et contenants utilisés

Les réactifs utilisés sont décrits dans 1'Annexe 1. I1s ont été sé-
lectionnés aprés avoir vérifié qu'ils ne contaminaient pas de fagon signifi-
cative en métaux traces. Les contenants utilisés sont en Pyrex (fioles
jaugées, erlenmeyers, bé&chers, entonnoirs a décantation, etc.) ou en polyé-
thylane (bouteilles pour les échantillons).

Nettoyage du matériel

Tout le matériel (verrerie, bouts de seringues, etc.) en contact avec
Tes solutions étalon ou les échantillons 3 analyser est préalablement nettoyé
selon la procédure décrite & 1'Annexe 1. Ces précautions se sont avérées né-
cessaires pour éviter toute contamination par des métaux traces. A titre
d'exemple, on a trouvé que les bouts de seringues disposables, si utilisés
sans traitement a 1'acide, contaminent en zinc, plomb et cuivre et que cette

contamination varie d'un lot & 1'autre.
Traitements des filtres

Les membranes filtrantes, utilisées couramment en laboratoire, contien-
nent des métaux traces en quantité assez importante (Robertson, 1968a; Burrell
et Wood, 1969; Spencer, 1969). A titre d'exemple, on peut voir, dans le Ta-
bleau 3.1, le contenu en cuivre de quelques membranes. Ces résultats ont été
obtenus aprés digestion des membranes avec de 1'acide nitrique.
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Comme i1 y a danger qu'une partie de ces métaux traces soit solubili-
sée lors de la filtration, ce qui pourrait s'avérer une contamination im-
portante, étant donné les faibles concentrations de métaux traces dans les
eaux naturelles, i1 a &té décidé de traiter les membranes avec de 1'acide
nitrique avant leur utilisation (voir 1'Annexe 3 pour la procédure). Ce
trajtement préalable est souhaitable, méme si nous n'avons observé aucune
contamination en cuivre, plomb ou cadmium en filtrant de 1'eau ultra-pure
(Millipore) sur des membranes traitées ou non traitées (voir le Tableau
3.2). 11 est également recommandé de ne pas filtrer d'é&chantillons d'eau
acidifiés pour éviter de solubiliser des métaux traces de la membrane.

3.1.2 Choix d'une méthode analytique

Pour le choix de la méthode d'analyse des métaux traces, nous avons
tenu compte des facteurs suivants:

- limite de sensibilité requise;

- justesse et fidélité de 1a méthode;

- interférences;

- disponibilité des instruments et du matériel;
- rapidité et facilité des opérations.

Absorption atomique sans flamme

Notre premier effort a porté sur la méthode d'analyse par spectrophoto-
métrie d'absorption atomique sans flamme (technique de 1a tige de carbone).
Au premier abord, cette technique semble trés bonne. D'aprés le manufactu-
rier, elle posséde plusieurs avantages:

- faible quantité d'échantillon nécessaire pour 1'analyse;
- simplicité d'exécution de 1'analyse;
- glimination des effets de matrice pendant la période de pré-atomisation;

- sensibilité de 1'ordre de 100 & 1000 fois supérieure & celle obtenue a
la flamme.

Aprés essai de la méthode, nous avons constaté qu'elle était valable
pour des &talons préparés dans de 1'eau déminéralisée. Nous avons cependant
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rencontré des problémes, mentionnés par certains auteurs (Baudin et al.,
19713 Fuller, 1972; Segar et Gonzalez, 1972; Barnard et Fishman, 1973;
Clark et al., 1973; Johnson et al., 1973; Rattonetti, 1974) Tlors de 1'a-
nalyse d'échantillons d'eau naturelle. Ces problémes sont surtout 1i&s aux
effets de matrice, dus aux composés ou jons, organiques et inorganiques,
dissous dans 1'eau. Nous avons en effet constaté que, pour le zinc et le
plomb, Te pic di & la matrice lors de la période d'atomisation est important
et inconstant. I1 y a évidemment possibilité de diminuer 1'effet de Ta ma-
trice lors de la période de pré-atomisation, mais il y a alors danger de
pertes de 1'é1ément trace par volatilisation (Findlay et al., 1974), sur-
tout pour les métaux qui se volatilisent @ une température voisine de celle

nécessaire pour la pré-atomisation.

Quelques auteurs suggerent d'utiliser la technique des ajouts dosés
(Barnard et Fishman, 1973; Rattonetti, 1974), ce qui augmente de beaucoup
Te temps d'analyse. Cette technique n'est pas sans difficulté. Barnard et
Fishman (1973) ont en effet trouvé que, pour une méme matrice et un méme
ajout, des analyses successives donnaient des valeurs d'absorption variables.
De plus, on a observé (Rattonetti, 1974), dans des é&chantillons d'eau na-
turelle, que 1'absorption des ajouts de plomb est supprimée, ce qui est at-
tribué a une reformation de composés de plomb a 1'intérieur de la tige de

carbone.

I1 semble donc que la technique de la tige de carbone en soit encore
au stade de développement. Quoique certaines améliorations récentes (Maes-
sen et Posma, 1974) permettent d'é&tre optimistes quant & la valeur de cette
technique, il semble que 1'on ne connaisse pas encore parfaitement bien les
phénoménes qui se passent lors des différentes &tapes de 1'analyse. Pour
cette raison, nous avons décidé de laisser de coté cette technique d'analyse
pour Te moment et de concentrer plutdt nos efforts sur la mise au point d'une

méthode d'analyse plus siire.
Absorption atomique conventionnelle

La spectrophotométrie d'absorption atomique conventionnelle, ou 1'ato-
misation se fait par la flamme, est une technique é&prouvée. Par cette tech-
nique, le probléme majeur en est un de sensibilité, & cause des faibles con-
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centrations de métaux traces dans les eaux naturelles. Pour y remé&dier, on
doit donc faire appel & des techniques de concentration avant 1'analyse.

Si on fait face & un grand nombre d'échantillons d'eau, la m&thode de con-
centration doit &tre rapide, simple et peu dispendieuse. On peut diviser

ces méthodes de concentration en deux catégories:

physique
- évaporation, distillation;
- lyophilisation,

chimique

- co-précipitation;
- échange d'ion;
- extraction par solvant.

Les méthodes physiques ont &té &liminées a cause des dangers de perte
(Bolter, 1970) ou de contamination. De plus, les solides dissous concen-
trés peuvent bloquer le nébulisateur ou causer des interférences pour cer-
tains métaux traces (Lloyd, 1974). La méthode de co-précipitation nous
semblait plus aléatoire et difficilement quantifiable. I1 y a également dan-
ger de bloguer le nébulisateur, ce qui est vrai également si on utilise la
méthode des résines é&changeuses d'ions. Pour les raisons que nous venons
d'énumérer, nous nous sommes limités & &tudier la méthode d'extraction par
solvant. Le principe consiste a ajouter & 1'échantillon d'eau un agent ché-
lateur et a extraire ensuite, a un pH donné, dans un petit volume de solvant
non miscible, les chélates formés. Le facteur de concentration dépend du
rapport des volumes d'échantillon et de solvant lorsque 1'extraction est
compléte. I1 faut de plus ajouter que la sensibilité en absorption atomique
a la flamme est ordinairement augmentée de trois & cing fois (Mulford, 1966)
Torsque les métaux 3 analyser sont dissous dans un solvant organique plutdt

que dans 1'eau.

Pour extraire un métal dans un solvant organique, on doit convertir
1'ion métallique en une espéce non chargée, de facon & la rendre soluble dans
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le solvant organique. Les qualités que 1'on recherche pour 1'agent chéla-
teur sont donc:

- de former des chélates extractibles dans un solvant organique avec le
plus de métaux possibles;

- que 1'extraction des chélates puisse se faire sur une gamme de pH as-
sez grande sans influencer le pourcentage de récupération.

Le solvant doit posséder les qualités suivantes:

- peu volatil;

- grande solubilité pour les chélates de métaux;

- immiscible avec 1'eau;

- résistant aux émulsions;

- bon combustible dans les flammes (air-acétyléne, oxyde nitreux-acétyle-
ne, etc...).

Parmi les agents chélateurs et solvants rencontrés dans la littérature, men-
tionnons:

agents chélateurs’

- ammonium pyrrolidine dithiocarbamate (APDC);

- sodium ou ammonium diethyldithiocarbamate (DEDC);
- 8 - hydroxyquinoline (oxine);

- diphenylthiocarbazone (dithizone),

solvants?

- methyl isobutyl ketone (MIBK);
- MIBK - hexane;

- ethyl propionate;

- methyl isopropyl ketone;

- isoamyl acetate.

1
Pogg_éviter 18 confusion dans les abréviations, la terminologie anglaise
a eté conservee.
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I1T existe évidemment plusieurs combinaisons possibles agent chélateur-
solvant. Nous avons choisi d'employer 1a combinaison APDC-MIBK qui est la
plus souvent utilisée (Mulford, 1966; Brooks et al., 1967; Kinrade et Van
Loon, 1974; EPA, 1974). Elle posséde 1'avantage de permettre 1'extraction
simultanée d'une trentaine de métaux (Malissa et Schoffman, 1955). De plus,
comme on le voit dans le Tableau 3.3, Te coefficient de partage entre les
phases aqueuses et organique est assez grand et ce, sur une grande gamme de

pH, pour permettre une bonne efficacité de récupération des métaux traces
qui nous intéressent.

Les détails de la méthode d'extraction par APDC/MIBK, des précautions
nécessaires, ainsi que les conditions d'opération du spectrophotométre d'ab-
sorption atomique sont décrits dans 1'Annexe 1. Cette méthode de concen-
tration et d'analyse a été adoptée pour 1'&tude du comportement des métaux
traces dans les riviéres Yamaska et Saint-Francois.

Avant d'adopter définitivement cette méthode, nous avons voulu en véri-
fier la sensibilité, la fidélité et la justesse. Nous avons également &tudié
la stabilité des chélates extraits et les effets de la matrice de 1'échantil-
Ton et du pH d'extraction sur 1'efficacité de 1'extraction. Ces mesures ont
6té effectuées de fagon systématique pour le cuivre, le plomb et le zinc.
Pour les autres métaux (cadmium, nickel, cobalt et molybdéne), considérés
plus tard, les résultats ne sont pas aussi complets.

3.1.3 Vérification de la méthode choisie

Courbes d'étallonnage

Les courbes d'étalonnage présentées sur les Figures 3.1 et 3.2 ont é&té
obtenues pour des étalons préparés dans de 1'eau déminéralisée et extraits
selon la procédure décrite 3 1'Annexe 1. Ces courbes permettent de déter-
miner la région de linéarité de 1'absorbance en fonction de la concentration:
0-100 ppb pour le cuivre, 0-40 ppb pour Te nickel et 0-20 ppb pour le cobalt,
Te plomb, le zinc et le cadmium.

Efficacité de 1'extraction en fonetion du pH

Pour cette expérience, des étalons ont été préparés dans de 1'eau démi-
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néralisée et extraits, a différents pH, selon la procédure décrite & 1'Annexe
1. On doit noter que les mesures de pH ont effectuées avant 1'addition de
1'APDC. Les résultats sont présentés sur la Figure 3.3 sous forme de graphi-
ques de 1'absorbance relative en fonction du pH. D'aprdés cette figure,
1'extraction est optimale sur une gamme é&tendue de pH (pH =~ 3 & 8) pour
tous les métaux é&tudiés, sauf pour le molybdéne. Suite a ces résultats, i1l

a €té décidé d'effectuer les extractions a un pH de 4.0 au lieu de 2.8, tel
que suggéré dans un précédent rapport (MRN-INRS, 1975), de fagon & ce que
1'extraction soit effectuée dans la région ol 1'efficacité est optimale méme
si le pH varie un peu; la valeur de pH = 2.8 avait &té suggérée suite a une
revue de la Tittérature. Pour le molybdéne, la valeur optimale de pH se si-

tue plutdt aux environs de 1.5.
Sensibilité

Si on définit 1a sensibilité comme la concentration de métal nécessaire
dans 1'échantillon d'eau, pour produire une absorbance de 0.01 sur le spectro-
photométre (aprés toutes les é&tapes prévues a 1'Annexe 1). On obtient pour
le:

cuivre: 4.7 ppb;
zinc: 1.6 ppb;
plomb: 10.0 ppbs
cadmium: 1.3 ppb;
cobalt: 6.6 ppb;
nickel: 5.0 ppb;
molybdéne: 25 ppb.

Ces valeurs de sensibilité ne sont pas absolues; elles correspondent
i un ajustement particulier des conditions de 1'appareil (chaleur de 1a
flamme, débit des gaz, vitesse d'aspiration, etc.), et & une efficacité
d'extraction par le solvant. Les détails des conditions d'opération des
spectrophotométres sont données @ 1'Annexe 1. Les valeurs pour le cobalt
et le nickel ont &té obtenues avec un spectrophotométre d'absorption atomi-
que Perkin-Elmer (modéle 360) tandis que les autres 1'ont &té avec un
Varian Techtron (modéle AA-5). L'extraction pour le molybdéne a é&té ef-
fectuée a pH = 2.0 tandis que pour les autres métaux, elle 1'a été a pH =

2.8.
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Limite de sensibilité

Si on définit 1a limite de sensibilité comme correspondant & deux fois
1'intensité du signal du bruit de fond, on obtient pour le:

cuivre: 0.5 ppb
zinc: 0.5 ppb
nickel: 1.5 ppb
cobalt: 2.0 ppb
cadmium: 0.2 ppb
plomb: 2.5 ppb

Ces valeurs ont &té obtenues en novembre 1975. Elles ne sont pas abso-
lues et correspondent & un ajustement particulier des conditions de 1'appa-
reil et a une efficacité d'extraction par le solvant. Les détails des condi-
tions d'opération des spectrophotométres d'absorption atomique sont donnés
d 1'Annexe 1. Les valeurs pour le cobalt et le nickel ont été obtenues avec
un spectrophotom@tre Perkin-Elmer (mod&le 403) alors que les autres 1'ont
été avec un Varian techtron (modéle AA-5).

Fidelité

Pour déterminer la fidélité de Ta méthode, c'est-a-dire sa capacité
a reproduire une certaine lecture, nous avons utilisé des é&chantillons d'eau
naturelle (&chantillons composites d'eau des riviéres Yamaska et Saint-Fran-
cois) filtrés ou non filtrés. Que 1'échantillon ait &té filtré ou non, il
était divisé en dix portions identiques de 200 ml. Toutes les opérations pré-
vues & 1'Annexe 1 étaient appliquées individuellement aux dix portions; Te
pH d'extraction &tait cependant de 2.8. Les résultats présentés dans le Ta-
bleau 3.4 ont &té obtenus en soustrayant la valeur de la ligne de base de cel-
le du pict.

Ces expériences n'ont été effectuées que pour le cuivre, le plomb et le
zinc. I1 serait bon de les répéter également pour le cadmium, le cobalt,
le molybdane et le nickel si on envisage d'utiliser la méthode de chéla-
tion-extraction pour la détermination de ces métaux.
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Justesse et effet de matrice

Une bonne fagon d'évaluer la justesse (déviation par rapport 3 une
grandeur connue) d'une méthode consiste a effectuer des mesures sur des
échantillons fournis par un organisme extérieur qui connait la valeur "vraie"
de la variable a mesurer. Des analyses de métaux traces ont été effectuées
(en mai et septembre 1974), par le MRN et 1'INRS-Eau, selon la méthode de
chélation-extraction décrite & 1'Annexe 1 (a3 pH = 2.8), sur des échantil-
lons distribués par le Centre Canadien des Eaux Intérieures (CCIW); Tles ré-
sultats que nous avons obtenus, un résumé de ceux obtenus par les 20 labora-
toires participant aux mesures, ainsi que les valeurs théoriques (valeurs
supposées vraies) ainsi que 1'écart de nos mesures de la valeur vraie sont

présentés dans le Tableau 3.5.

On remarque dans le Tableau 3.5 que seuls les échantillons 1, 6, 10 et
12, préparés dans des eaux synthétiques, et pour lesquels les valeurs 'vraies"
sont connues, peuvent servir pour évaluer la justesse de la méthode. On doit
noter qu'a 1'époque ol ces déterminations ont été effectuées, la méthode de
chélation-extraction était en période de rodage. Pour les autres &chantillons,

dont on ne connait pas la valeur vraie, on peut comparer nos résultats avec
ceux des autres laboratoires, mais on ne peut en tirer des renseignements

sur la justesse.

On peut critiquer 1'évaluation de la justesse de la méthode, telle
qu'effectuée ci-dessus, parce que:

- 1'svaluation est basée sur un petit nombre d'échantillons;

- Tles valeurs de métaux traces sont prés de la 1imite de sensibilité de
la méthode;
1'évaluation est faite pour des &chantillons d'eau synthétiques.

Le dernier point mentionné est important puisqu'il arrive souvent
qu'une méthode d'analyse, jugée satisfaisante pour des eaux synthétiques,
ne le soit pas pour des eaux naturelles (Hume, 1973). En passant d'une
eau synthétique a une eau naturelle, des biajs peuvent &tre introduits,
dis 3 des effets de matrice (constituée par les divers solutés inorganiques
et organiques). Idéalement, les échantillons de valeur 'vraie" connue,
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fournis par le CCIW, auraient di &tre préparés a partir d'eaux naturelles
de matrices différentes.

Les mesures de métaux traces effectuées sur les é&chantillons d'eau des
rivieres Yamaska et Saint-Francois peuvent fournir une indication de 1'im-
portance de 1'effet de matrice et par conséquent de Ta justesse de 1a métho-
de d'analyse lorsqu'appliquée & des &chantillons d'eau de ces riviéres.
Rappelons que toutes les déterminations de métaux traces sur les &chantillons
d'eau de riviére ont été faites par la méthode des ajouts dosés. On peut
donc facilement calculer 1'absorbance correspondant a un ajout (différence
entre 1'absorbance de 1'échantillon comprenant 1'ajout et 1'absorbance de
1'échantillon sans ajout). Ces valeurs sont présentées dans les Tableaux
3.6 @ 3.9 pour le cadmium, Te cuivre, le plomb et le zinc; on retrouve &ga-
lement dans ces tableaux les valeurs moyennes et les écarts-types pour les
stations et les temps. Pour évaluer 1'importance de 1'effet de matrice, i1l
s'agit de comparer ces valeurs d'absorbance des ajouts (dans les &chantil-
Tons d'eau naturelle) avec celles obtenues, pour une concentration de mé-
tal identique & 1'ajout, dans un &chantillon d'eau déminéralisée (ex.:
courbes de calibration, Figures 3.1 et 3.2). Les valeurs moyennes d'ab-
sorbance de 1'ajout dans les eaux naturelles sont regroupées dans le Tableau
3.710 avec les valeurs d'absorbance obtenues dans 1'eau déminéralisée.

En comparant les données présentées dans le Tableau 3.10 (eau natu-
relle vs eau déminéralisée), on n'observe pas d'effet de matrice impor-
tant pour les eaux des riviéres Yamaska et Saint-Francois, que les é&chan-
tillons aient &té filtrés ou non. Si on consulte les Tableaux 3.6 & 3.9,
on ne constate pas de variations significatives dans 1'absorbance d'une
station 3 1'autre ou d'un temps & 1'autre. Ces observations impliquent
qu'on peut, sans grand risque d'erreur, se référer a une courbe de calibra-
tion construite & partir d'Stalons préparés dans de 1'eau déminéralisée
pour la détermination des métaux traces dans les eaux des riviéres Yamaska
et Saint-Frangois. L'adoption de cette procédure réduirait de beaucoup
les manipulations, puisqu'il ne serait plus nécessaire de procéder a des
ajouts et de les doser.

Pour &valuer la justesse de la méthode d'analyse des métaux traces,

=

le ministére pourrait demander & un organisme externe de lui fournir pério-
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diquement, pour analyse, des é&chantillons d'eaux naturelles avec et sans a-
jouts de métaux traces; les ajouts, dont les valeurs ne seraient connues
que de T'organisme externe serviraient alors a évaluer la justesse de 1la
méthode.

Stabilité des chélates extraits

Lorsque plusieurs échantillons doivent &tre analysés, il peut devenir
avantageux d'effectuer les opérations par &tapes. I1 est possible d'envi-
sager, par exemple, que les extractions soient faites dés réception des é-
chantillons, que les extraits soient conservés pendant un certain temps et
que 1'analyse des é&léments traces soit effectuée par spectrophotométrie
d'absorption atomique lorsque le nombre d'échantillons est suffisant ou que
1'appareil et/ou le personnel sont disponibles. C'est dans ce but de plani-
fication que nous avons voulu vérifier la stabilité des chélates extraits.
Cette vérification s'avérait nécessaire puisqu'on cite (0lsen, 1973) dans
la Tittérature des cas d'instabilité des chélates.

Des &talons ont été préparés dans de 1'eau déminéralisée, extraits a
pH de 2.8 selon la procédure décrite & 1'Annexe 1, et conservés a 4°C et en
1'absence de lumigre pendant dix jours. Aprés cette période, la méme procé-
dure d'extraction a été appliquée sur des &talons fraichement préparés et les
deux séries d'extraits ont &té ensuite analysées paraliglement, le lende-
main, par spectrophotométrie d'absorption atomique. D'aprés les résultats
présentés dans le Tableau 3.11, les chélates de cuivre, zinc et plomb sont
stables pour au moins dix jours.

La stabilité des chélates a &galement &té vérifiée pour une période
de plusieurs mois. Des échantilions d'eau des riviéres Yamaska et Saint-
Francois, prélevés en février, ont &té extraits a pH 2.8 selon la procédure
décrite 3 1'Annexe 1 et analysés immédiatement par spectrophotométrie d'ab-
sorbtion atomique pour le cadmium, le cuivre, le plomb et le zinc, selon 1a
méthode des ajouts dosés. Les chélates extraits ont ensuite &té entreposés
3 4°C, 3 1'obscurité, jusqu'en septembre, et analysés de nouveau par spectro-

photométrie d'absorption atomique.
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Les résultats obtenus pour le cuivre et Te plomb sont présentés dans
le Tableau 3.12. Le cadmium n'a pu &tre analysé en septembre parce que la
phase organique contenant les chélates était épuisée, aprés analyse des
trois autres métaux. De plus, les résultats pour le zinc n'apparaissent
pas dans Te Tableau 3.12, parce que les déterminations effectuées en septem-
bre &taient aberrantes, indiquant de toute évidence que les ché&lates de zinc
ne sont pas stables pour une période de plusieurs mois. Pour le plomb, les
quelques résultats plus élevés que la Timite de sensibilité montrent une
certaine instabilité des chélates en fonction du temps; dans aucun des
cas, on n'observe une contamination. Quant au cuivre, i1 semble que les
chélates soient trés stables.

3.1.4 Vérification de la conservation des échantillons d'eau

Dans Ta gestion des opérations d'un laboratoire d'analyse, il est sou-
vent avantageux d'accumuler un certain nombre d'échantillons d'eau avant
de procéder a leur analyse. 1I1 peut &tre &galement intéressant, dans cer-
tains cas, d'accumuler des échantillons d'eau afin de préparer des échantil-
lons composés. Avant d'accumuler les échantillons, i1 faut cependant vé-
rifier si les concentrations de métaux traces demeurent inchangées pendant
la période d'entreposage.

Des échantillons d'eau des riviéres Yamaska et Saint-Frangois ont
donc été prélevés en février et en avril 1975 aux stations spéciales pré-
vues 3 cette fin et identifiées dans la section 3.2.1. Dans Tes plus bref
délai aprés le prélavement, une portion de chaque &chantillon a été extraite
a pH 2.8 selon la procédure décrite & 1'Annexe 1 et analysée par spectropho-
tométrie d'absorption atomique pour le cadmium, le cuivre, le plomb et le
zinc. L'autre portion était conservée a 4°C, dans 1'obscurité, pendant plu-
sieurs mois et les mémes opérations (chélation-extraction, analyse) é&taient

alors répétées. Les résultats sont présentés dans le Tableau 3.13.

Les résultats obtenus pour le cadmium indiquent qu'il ne se produit
pas de contamination des échantillons ni de Tessivage des sédiments en sus-
pension avec le temps. On ne peut cependant rien dire quant aux pertes,
&tant donné que Tes concentrations &taient presque toujours en dessous de

Tla limite de sensibilité.
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Pour le cuivre, on constate une augmentation 1égére avec le temps,
laquelle se produit autant pour les é&chantillons filtrés que non filtrés;
il est possible qu'elle soit due a un lessivage des parois du contenant,
ou & un lessivage des sédiments en suspension (Kennedy et al., 1974).
Etant donné que les variations de concentration du métal sont généralement

faibles, on peut cependant considérer que le cuivre se conserve bien.

Le plomb semble &galement se conserver, sauf pour de rares exceptions.
En effet, on n'observe pas, pour ce métal, d'augmentation ou de diminution
systématique de concentration avec le temps.

Des augmentations de concentration, plus importantes que pour les trois
autres métaux, sont observées pour le zinc. Ces gains, qui se produisent au-
tant pour Tes é&chantillons filtrés que pour ceux qui ne le sont pas, sont
possiblement dus & un lessivage des sédiments en suspension ou des parois de
polyéthyléne. I1 est en effet bien connu que ce métal est présent en con-
centration assez importantes dans presque tous les matériaux (Robertson,
1968 a). I1 semble donc hazardeux de conserver, pour une longue période de
temps, dans des contenants de polyéthyléne, des échantillons d'eau dans les-

quels on veut déterminer le zinc.

3.1.5 Choix et mise au point d'une méthode de digestion

Plusieurs composés organiques peuvent former des complexes organo-mé-
talliques stables dans le milieu aquatique. De plus, des métaux peuvent
8tre adsorbés fortement sur des particules collofdales. Pour déterminer
la concentration de métaux sous ces formes, i1 faut les 1ibérer, en détrui-
sant la matieére organique et les colloides. Plusieurs mélanges réactionnels
sont décrits dans la Tittérature pour effectuer de telles digestions. Par-
mi les plus utilisés, mentionnons:

- acide nitrique (Abdullah et Royle, 1974; Chau et Lum-Shue-Chan, 1974;
Chen et al., 1974; Holmes et al., 1974; Rohatgi et Chen, 1975);

- acide nitrique + acide chlorhydrique (Oliver, 1973; Van Loon et al.,
1973a; Van Loon et ql., 1973b; Anderson, 1974; EPA, 1974);



40 -
- acide perchlorique (Chau et Lum-Shue-Chan, 1974);
- acide nitrique + acide perchlorique (Chau et Lum-Shue-Chan, 1974);

- permanganate de potassium (Midgett et Fishman, 1967; Gilbert et Clay,
1973; Van Loon et aZ., 1973b);

- irradiation & 1'ultra-violet en présence d'une source d'oxygéne, or-
dinairement le peroxyde d'hydrogéne (Williams, 1969; Abdullah et
Royle, 1974; Chau et Lum-Shue-Chan, 1974; Gardiner et Stiff, 1975);

- persulfate de potassium (Midgett et Fishman, 1967; Corless, 1968;
Chau et Lum Shue-Chan, 1974);

- peroxyde d'hydrogéne (Collins, 1973).

On a cherché a sélectionner une méthode de digestion qui soit simple,
qui ne comporte pas trop de manipulations et qui ne cause pas d'interféren-
ce avec la chélatijon-extraction subséquente.

De ces différents milieux oxydants, les acides (HNO3, HNO3 + HCT1,
HC10,, HC10, + HN03) ont Eté rejetés, car ils ne semblent nas assez effi-
caces lorsque les eaux sont contaminées par des effluents municipaux (Chau
et Lum-Shue-Chan, 1974). De plus, les temps de digestion, avec ces acides,
sont assez longs, puisqu'il faut souvent évaporer presque complétement 1'é-
chantillon. L'irradiation a 1'ultra-violet ne semble non plus trés effica-
ce d'aprés Chau et Lum-Shue-Chan (1974) et le peroxyde d'hydrogéne ne nous
semblait pas un oxydant assez puissant. Le permanganate de potassium, méme
s'il est un bon oxydant, a également &té &liminé parce qu'en réduisant 1'ex-
cés d'oxydant, aprés avoir complété Ta digestion, on se retrouve avec une
grande quantité d'ions Mnt2 qui forment des complexes instables avec 1'APDC,
ce qui causerait des problémes sérieux au niveau de la chélation-extraction
(Midgett et Fishman, 1967). Pour les raisons énumérées, on s'est borné a
explorer le potentiel de la méthode de digestion au persulfate; cette métho-
de est décrite en détail a 1'Annexe 2.

I1 est bien connu que le persulfate, en milieu acide, est un oxydant

puissant; i1 permet de doser, subséquemment & la digestion, ce qui était
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1i€é & la matigre organique ou & des colloides. Le probléme majeur que nous
avions @ résoudre était celui d'un excés d'oxydant, aprés que la digestion
soit complétée, cet excés étant susceptible d'oxyder 1'APDC et de causer

des interférences a 1'étape de ché&lation-extraction.

On a considéré la possibilité d'éliminer 1'excgs d'oxydant 3 1'aide
de réducteurs tels que 17, Sn'2, Mn™2, Fe™2, L'emploi de ces réducteurs
a cependant été rejeté, a cause des problémes qu'ils risquaient d'engendrer:
formation de complexes compétitifs avec 1'APDC (I7), formation de complexes
souvent instables avec 1'APDC (Fe, Mn). 1I1 nous a semblé plus simple d'&-
Timiner 1'exces d'oxydant par chauffage. Pour déterminer 1'excés d'oxydant,
nous avons adapté une méthode, impliquant la benzidine (Charlot, 1969),
pour doser le persulfate. En présence de persulfate, la benzidine est oxy-
dée en un composé de couleur bleue; la limite de sensibilité de la méthode
est de 1'ordre de 10 ppm de persulfate. Cette méthode de dosage est &gale-

ment décrite a 1'Annexe 2. Aprés vérification, i1 semble qu'un temps de
chauffage de 2 heures soit suffisant pour &liminer 1'excés d'oxydant.

La méthode de digestion a &té essayée sur des &chantillons préparés
avec de 1'eau déminéralisée afin de vérifier si la digestion pouvait cau-
ser des interférences sérieuses au niveau de la chélation-extraction. Les
résultats présentés dans le Tableau 3.14 montrent qu'il ne semble pas y
avoir d"interférences appréciables. La méthode n'a cependant pl &tre essayée
sur des échantillons d'eau des riviéres Yamaska et Saint-Francois, ayant été
développée trop tard.

3.2 Distribution des métaux traces dans les riviéres Yamaska et Saint-Francois

Compte tenu de 1'importance de la méthodologie analytique dans une étude des
métaux traces, nous nous sommes attardés a résoudre la plupart des problémes ana-
lytiques avant d'entreprendre des campagnes d'échantillonnage. Nos efforts, pen-
dant les douze (12) premiers mois de 1'entente, ont donc surtout porté sur la
mise au point d'une méthode analytique sure, afin d'assurer la fiabilité des ré-

sultats.

Dans cette section, on discute des résultats obtenus pour les &chantillons
prélevés par 1'INRS-Eau aux treize (13) stations spéciales prévues pour la déter-



42 -
mination des concentrations de métaux traces. Une discussion des résultats obte-
nus par le MRN pour le fer et le mangangse aux trente-six (36) stations du ré-

seau du ministére est reportée a la section 3.3.

3.2.1 Prélévement et analyse des &chantillons

Comme 1'indique Te Tableau 3.15, six (6) campagnes d'&chantillonnage
ont été réalisées pour les douze (12) stations spéciales prévues initiale-
ment dans les bassins! des riviéres Yamaska et Saint-Frangois. Pour le der-
nier échantillonnage (novembre 1975), une treizisme station, située en aval

du lac Magog, dans le bassin de la riviare Saint-Francois, a été ajoutée.

Ces stations, qui font partie du réseau global opéré par le MRN, sont identi-
fiées sur les Figures 3.4 et 3.5. Les échantillons prélevés d ces stations
ont servi aux déterminations de potentiel de fertilité, de potentiel autotro-
phe et du potentiel hétérotrophe, et, occasionnellement, a des déterminations

de capacité de complexation cationique (voir la section 4.3).

L'échantillonnage pour les métaux traces a eu 1ieu aux mémes stations et
a des dates correspondant aux prélévements pour les déterminations mentionnées
ci-haut. L'échantillonnage a été effectué avec une bouteille de polyéthyléne
d'un (1) 1litre, prétraitée (voir Annexe 1), maintenue par un support métal-
lique qui servait également de pesée. A chaque station, aprés rincage de la
bouteille de prélévement avec 1'eau de la riviére, deux litres d'eau &taient
prélevés au centre de la riviére et combinés ensemble. Une portion de 1'é-
chantillon composite é&tait ensuite filtrée et acidifiée a pH = 1.2 (5 ml HNO3
Aristar par litre d'échantillon) tandis que 1'autre n'était qu'acidifiée.
Les membranes filtrantes utilisées (0.45 ym) é&taient traitées préalablement,
selon le protocole de lavage décrit a 1'Annexe 3.

La méthode d'analyse des métaux traces (cadmium, cobalt, cuivre, nickel,
plomb et zinc) est celle dont la mise au point a été discutée a la section
3.1; elle est décrite en détail @ 1'Annexe 1. Pour les deux derniers é&chan-
tillonnages, le pH d'extraction était de 4 alors que pour les échantillonnage
précédents, i1 &tait de 2.8; 1le changement de pH a &té effectué pour les rai-

' Pour les fins de ce rapport, 1'emploi des termes "rivizre Yamaska", "ri-

vigre Saint-Frangois"”, "la Yamaska" et "la Saint-Francois" implique non
seulement ces cours d'eau, mais également tous Teurs tributaires qui ont
été &chantillonnés.
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sons mentionnées 3 la section 3.1, suite & la mesure de 1'efficacité de
1'extraction en fonction du pH. Les opérations de ché&lation-extraction

ont toujours été effectuées dans les plus brefs délais possibles aprés 1'ar-
rivée des échantillons au laboratoire; entre temps, les échantillons é-
taient conservés a 4°C. De plus, la méthode des ajouts dosés, décrite a
1'Annexe 1, a &té utilisée pour toutes les déterminations, étant donné Tes
possibilités d'effets de matrice.

Les concentrations de métaux traces déterminées sur les échantillons
filtrés sur le terrain se rapprochent probablement des concentrations to-
tales en '"solution". Rigoureusement, elles représentent. (pour chacun
des métaux) Ta somme des jons libres, des complexes inorganiques et orga-
niques dissociés facilement en faveur de 1'APDC et des complexes organiques
non dissociés en faveur de 1'APDC, mais solubles dans 1e MIBK. Les concen-
trations de métaux traces déterminées sur les é&chantillons non filtrés ne
correspondent pas aux concentrations totales de ces métaux. Elles se rap-
prochent plutdt de Ta somme de la fraction "soluble" et de la fraction
lessivée par 1'acide nitrique a pH de 1.2; ces valeurs peuvent probable-
ment &tre considérées comme les concentrations "maximales" disponibles au

-~

biota & court terme.
Les analyses de fer et mangandse effectuBes sur les &chantillons prélevés
en avril et novembre 1975 1'ont &té par le Service de Qualité des Eaux du MRN.

Les méthodes utilisées sont décrites briévement a la section 3.3.

3.2.2 Résultats et discussion

Les résultats des déterminations de métaux traces sont présentés de fagon
sommaire dans le Tableau 3.16. Une source de contamination en zinc explique
1'absence de résultats pour cet élément en novembre 1974. Cette source de
contamination a cependant &té identifiée ultérieurement (couvercles de plas-
tique des éprouvettes qui contenaient les extraits) et &liminée pour les
campagnes subséquentes. On remarquera également que le cobalt et Te nickel
n'ont été mesurés que sur les échantillons prélevés lors de la dernigre campa-
gne d'échantillonnage (novembre 1975).
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Les résultats montrent que les concentrations en &léments traces (cad-
mium, cuivre, plomb et zinc) dans les rivigres Yamaska et Saint-Francois, du
mois aux dates de prélavement, sont en deca des normes acceptables (voir le
Tableau 1.1). Les concentrations en métaux traces sont, sauf pour de rares
exceptions, plus é&levées dans les é&chantillons non filtrés que dans les &chan-
tillons filtrés; 1le contraire démontrerait évidemment une contamination.

Dans cette section, on discute sommairement des résultats pour le cadmium,
le cobalt, le nickel et le plomb. Les résultats obtenus pour ces métaux ne
permettent pas une discussion trés poussée parce que, soit ils n'ont &té mesu-
rés qu'une fois (cobalt et nickel), soit les concentrations sont souvent en
deca de la limite de sensibilité de la méthode analytique (cadmium ou plomb).
Les résultats obtenus pour le cuivre et le zinc font cependant 1'objet d'une
discussion plus approfondie.

3.2.2.1 Cadmium et plomb

Les résultats obtenus pour le cadmium présentent peu d'intérét, les con-
centrations dans les eaux des deux bassins é&tant généralement plus faibles
que la Tlimite de sensibilité. Dans les quelques cas ol on a pu les mesurer,
elles &taient toujours trads faibles, étant inférieures a 1 ppb. Rappelons
que la concentration acceptable pour les eaux d'alimentation est de 10 ppb
(voir Tle Tableau 1.1).

Les concentrations de plomb dans les eaux des deux bassins sont souvent
en deca de la limite de sensibilité. I1 est intéressant de noter que, dans
les cas ou on mesure des concentrations de plomb, une forte proportion de
cet &lément est associée aux sédiments en suspension; Ta fraction en solu-
tion est généralement trés faible. Egalement, le plus grand nombre de va-
leurs au-dessus de la limite de sensibilité est trouvé en période de forts
débits (novembre 1974 et avril 1975), ol on trouve les plus fortes concen-
trations de sédiments en suspension. Si on compare les résultats obtenus
pour toutes les stations, on constate:

- que la concentration la plus &levée (27.0 ppb) est observée & la
station de Saint-Alphonse (aval);
- que, pour cette station, le rapport {{PbJ-&chantillon non filtré&/[PbI-

échantillon filtré} est toujours trés grand, étant de 27 en novembre
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1974, de 4.1 en février 1975 et de 6.2 en aolt 1975;
- que la plus grande fréquence de détection est observée pour la station de
Pierreville (80%).

On note que les deux stations qui se distinguent sont situées en aval de
villes importantes: Granby, pour la station de Saint-Alphonse et Drummondvil-
le, pour la station de Pierreville. Etant donné la densité de circulation au-
tomobile dans ces centres urbains, la présence de composés de plomb (ex.: pro-
duits d'oxydation du tétraéthyle de plomb) dans les gaz d'échappement des véhi-
cules moteur pourrait expliquer 1'observation de concentrations plus é&levées
aux deux stations mentionnées. En effet, Lazrus et aZ. (1970) ont trouvé
une concentration moyenne de plomb de 34 ppb dans des é&chantillons de précipi-
tations prélevés a 32 stations dispersées sur tout le territoire des Etats-Unis.
ITs ont méme démontré qu'il y avait une corrélation significative entre la con-
centration de plomb dans les précipitations et 1'utilisation de 1'essence.

De plus, une partie importante du plomb émis par les automobiles s'accumule,
localement prés des routes; Newton et oZ. (1974) 1'estiment & 50%. Suite
d une précipitation de neige de 12.7 cm en Oklahoma, ces auteurs ont trouvé
un facteur de concentration moyen de plomb de 6 dans la neige le long des
routes; cette neige n'était pourtant demeurée au sol que pendant six jours.
Ces observations expliqueraient peut &tre pourquoi on observe des concentra-
tions de plomb surtout en période de fort débit (&rosion et entrainement

du plomb accumulé localement).

3.2.2.2 Cobalt et nickel

Le cobalt et le nickel n'ont &té mesurés qu'une seule fois, sont en no-
vembre 1975. On retrouve ces &léments a des concentrations mesurables a 75%
des stations pour le cobalt et & 80% pour le nickel. Les concentrations les
plus &levées, 3.6 ppb de cobalt et 12.0 ppb de nickel, sont observées pour la
station de Saint-Alphonse (aval), ce qui est probablement dU aux activités
d'usinage de métaux et de plaquage qu'on retrouve & Granby. On ne constate,
de plus, qu'une faible augmentation de concentration de ces deux éléments sui-
te a un lessivage des sé&diments en suspension par 1'acide nitrique a pH 1.2.
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3.2.2.3 Cuivre et zinc

Les résultats obtenus pour le cuivre et le zine se prétent mieux 3 un
traitement plus approfondi que les autres métaux traces mesurés, puisqu'on re-
trouve toujours ces Eléments traces en concentrations plus élevées que la 1i-
mite de sensibilité.

Les résultats des mesures des concentrations de cuivre sont présentés
sur les Figures 3.6 et 3.7 respectivement pour les bassins des riviéres Yamaska
et Saint-Francois; ceux pour le zinc apparaissent sur les Figures 3.8 et 3.9,

pour ces mémes bassins. Sur chaque figure, les stations sont numérotées a par-
tir de 1'embouchure (station 1), en procédant vers 1'amont du bassin.

On note d'abord une variation temporelle des concentrations de cuivre
et de zinc, pour les deux riviéres; les coefficients de variation des concen-
trations, présentés dans les Tableaux 3.17 et 3.18, témoignent de cette varia-
bilité. Dans le bassin de la rivigdre Yamaska, la gamme est de 33 (Saint-Pie)
a 101% (Saint-Alphonse) pour le cuivre et de 31 (Adamsville) 3a 86% (Saint-
Pie) pour le zinc; dans le bassin de la riviére Saint-Francois, elle est de
20 (Bromptonville) a 146% (Pierreville) pour le cuivre et de 20 (Bromp-
tonville) a 87% (Massawippi) pour le zinc.

D'aprés les Figures 3.6 a 3.9, peu de stations présentent des similitudes
de comportement, quant a 1'évolution de la concentration de cuivre dans le
temps. Par contre, pour les concentrations de zinc, on observe que plusieurs
stations situées dans le bassin de la riviére Yamaska se comportent de la
méme facon. Les coefficients de corrélation entre les stations ont été cal-
culés, pour chaque bassin, et ils sont donnés dans le Tableau 3.19 pour Te
cuivre et dans le Tableau 3.20 pour le zinc. Ces valeurs ne sont présentées
qu'a titre indicatif, étant donné le faible nombre de mesures disponibles
(4 ou 5) pour le calcul des coefficients. En consultant ces tableaux, on
note, pour le cuivre, qu'il y a trés peu de cas ol le coefficient de corré-
lation est significativement différent de zéro et ceci, pour les deux bassins.
La méme situation existe, pour le zinc, dans le bassin de la riviére Saint-
Francois. Par contre, pour cet é&lément, les coefficients de corrélation en-
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tre les stations de la rivigre Yamaska sont, dans tous les cas, différents
de z&ro et ceci pour un niveau de confiance d'au moins 95%.

Si des résultats semblables avaient &té obtenus avec un nombre beaucoup
plus élevé de mesures, on pourrait en faire 1'interprétation résumée dans le
Tableau 3.21.

Les concentrations des deux métaux sont plus élevées dans le bassin de
la Saint-Francois que dans celui de la Yamaska, ceci étant plus évident pour
le cuivre que pour le zinc. Dans le bassin de la Yamaska, la station de
Saint-Alphonse (aval) se distingue des autres (voir le Tableau 3.17) par
ses concentrations moyennes nettement plus &levées en cuivre (10.7 ppb) et
en zinc (32.0 ppb). Dans le bassin de la Saint-Francois (voir le Tableau
3.18), Tles stations de Saint-Gérard (22.8 ppb) et de Pierreville (20.8
ppb) présentent des concentrations moyennes de cuivre beaucoup plus élevées
gu'aux autres stations. Dans ce bassin, les concentrations moyennes de zinc
sont cependant moins variables d'une station & 1'autre que celles du cuivre;
la station de Massawippi présente une valeur moyenne (17.2 ppb) 1&gérement
plus élevée que celle des autres stations du bassin.

En examinant les Figures 3.6 & 3.9, on constate, & chaque date de pré-
lévement, des variations de concentration de cuivre et de zinc d'une sta-
tion a 1'autre. En se basant sur les valeurs moyennes des concentrations,
présentées dans les Tableaux 3.17 et 3.18, on peut classer les stations
suivant 1'ordre décroissant des concentrations. Pour le bassin de la Ya-
maska, 1'ordre est le suivant:

LCul [Zn]
Saint-Alphonse (aval) Saint-Alphonse (aval)
{Brigham (aval) Saint-Marcel
Saint-Marcel
Saint-Damase
+ Saint-Pie
Saint-Damase Brigham (aval)
Saint-Pie concentration
Adamsville décroissante Adamsville

et, pour le bassin de la Saint-Frangois, il est le suivant:
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[Cul [Zn]
{Saint-Gérard ..
Pierreville Massawippi
{Richmond
Saint-Gérard
Lennoxville v
Bromptonville concentration
Richmond décroissante Bromptonville
Massawippi Lennoxville
Pierreville

Pour Te bassin de la Yamaska, une station, Saint-Alphonse (aval),
se distingue, comme mentionné précédemment, par ses concentrations de cui-
vre et de zinc plus élevées que celles des autres stations du bassin. Cet-
te station est située dans la partie en amont du bassin de la Yamaska, ol
les débits sont faibles et oli, par conséquent, 1'effet de sources ponctuel-
les de métaux (ex.: rejets d'eaux résiduaires industrielles) est ressen-
ti plus fortement. Aprés vérification de 1'activité industrielle en amont
de la station de Saint-Alphonse (Penstock Publications Limited, 1975), on
constate qu'il existe & Granby plusieurs industries d'usinage ainsi que de
plaquage de métaux; ces industries sont susceptibles de rejeter dans leur
eaux résiduaires du zinc et du cuivre (Jenkins, 1970; Meinck et al., 1970;
Nemerow, 1971).

La station de Brigham (aval) est également située dans la partie
amont du bassin de 1a Yamaska et on y observe des débits assez faibles.
Les activités industrielles sont cependant moins importantes en amont de
cette station qu'en amont de Saint-Alphonse. On retrouve toutefois, a Co-
wansville, quelques industries textiles qui pourraient expliquer les con-
centrations de cuivre plus élevées que la moyenne observée a la station de
Brigham (aval).

La station de Saint-Marcel, pour sa part, est située dans la partie
aval du bassin, oUu les débits sont &levés; elle est cependant localisée
en aval de Saint-Hyacinthe, ville industrielle importante. On retrouve,
en effet, dans cette ville, plusieurs industries d'usinage de métaux, plu-
sieurs fonderies, une industrie chimique ol on fabrique de 1'oxyde de zinc
en poudre et quelques autres industries (fabrication de fibres synthétiques,
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textile, usinage de fibre de verre). Les rejets d'eaux résiduaires de ces in-
dustries pourraient expliquer en partie les concentrations des deux mé&taux
traces, notamment celles de zinc, observées 3 Saint-Marcel malgré la dilution
amenée par toute la partie amont du bassin.

Dans Te bassin de la Saint-Francois, la station de Saint-Gérard pré-
sente des concentrations anormalement élevées en cuivre et un peu plus éle-
vées en zinc que la moyenne des autres stations du bassin. Ces concentra-
tions observées & Saint-Gérard peuvent &tre attribuées en bonne partie aux
activités de la mine Cupra d'Estrie, localisée dans le bassin immédiat du
lac Aylmer prés de Stratford. 1I1 s'agit d'une mine souterraine d'ol on
extrait un minerai contenant du cuivre (2.6%), du zinc (2.2%) et du
plomb (0.45%). Le minerai est traité dans un moulin & proximité de la
mine, ol on prépare, par flottation différentielle, des concentrés des
trois métaux.

-

Les eaux d'infiltration de la mine sont pompées, a un débit journa-
lier moyen estimé a environ 380 m3, dans 1a riviére Bernier qui se jette
dans le lac Aylmer; ces eaux sont acides, suite & 1'oxydation de la py-
rite contenue dans le minerai. Les opérations de concentration dans le

3 d'eau par jour!. La majeure partie de cet-

moulin exigent environ 4,500 m
te eau n'est pas recyclée; elle est plutdt acheminée vers un marécage si-
tué a peu de distance de la mine, lequel sert d'étang de rétention. L'é-
tang permet la précipitation d'une partie des métaux traces (aidée par

un ajustement du pH avec de la chaux), une sédimentation des précipités

et des particules ainsi qu'une oxydation des composés du soufre. A la sor-
tie de 1'&tang de rétention, les eaux résiduaires aboutissent dans le ruis-
seau Third Brook, Tequel se jette dans le lac Aylmer. Des analyses récen-
tes effectuées par le MRN (1976) indiquent que les concentrations de
cuivre (&chantillons non filtrés) dans les eaux d'infiltration et dans
celles qui sortent de 1'étang de rétention sont respectivement de 5.45 et
1.05 mg/1. Les concentrations de zinc n'ont malheureusement pas été mesu-

rées.

1 3
Communication personnelle lors d'une visite des installations de 1a mine

en février 1976.
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I1 est intéressant de mentionner que lors des opérations de flotta-
tion différentielle, on utilise des quantités importantes d'agents com-
plexants forts tels que le cyanure de sodium (129.4 kg/j) et le xantha-
te d'amyle de potassium (11.4 kg/j). Ces agents complexants pourraient
empécher la précipitation de métaux traces dans 1'&tang en les maintenant
en solution. En supposant un débit journalier (moyenne annuelle) de
45 m3/sec, a Saint-Gérard, on calcule que la quantité de cyanure utilisée
pourrait complexer 43 ppb de cuivre alors que celle du xanthate pourrait
en complexer 1.0 ppb & la station de Saint-Gérard. Le cyanure peut cepen-
dant &tre oxydé dans 1'étang de rétention, si les conditions sont favora-
bles et si le temps de séjour est assez long.

La valeur moyenne des concentrations de cuivre pour les échantillons
non filtrés est aussi élevée a Pierreville qu'a Saint-Gérard. On remarque
cependant que cette valeur moyenne a Pierreville est fortement influencée
par la valeur de 75 ppb observée pour un échantillon non filtré en février
1975. Les valeurs variables et parfois élevées observées a cette station
située dans la partie aval du bassin de la Saint-Frangois peuvent &tre at-
tribuées en partie aux eaux résiduaires industrielles de la ville de Drum-
mondville; on y retrouve, en effet, plusieurs industries textiles et d'u-
sinage de métaux, ainsi que quelques usines de plaquage et des industries
chimiques. De plus, i1 se produit probablement une &rosion ou une remise en
suspension importante entre Richmond et Pierreville, ce qui expliquerait
que les concentrations sont surtout &levées pour les &chantillons non fil-
trés. Pour supporter cette hypoth&se, mentionnons qu'a cette station, les
concentrations de fer et de manganése dans les &chantillons non filtrés et
la turbidité sont anormalement é&levées.

Les concentrations de zinc, observées a Massawippi, une station o
les débits sont faibles, sont probablement dues en partie aux activités
industrielles de Coaticook, ol on trouve quelques usines d'usinage de mé-
taux et de Waterville, ol on trouve une importante usine de fabrication de

caoutchouc.
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Relation_entre_les concentrations de_cuivre et _de zinc

Dans les Tableaux 3.18 et 3.18, les coefficients de corrélation entre
les concentrations de cuivre et celles de zinc sont compilés. Une corréla-
tion positive entre les deux paramétres est une indication d'une relation
linéaire entre Tles deux métaux. Ces valeurs ne sont présentées qu'a ti-
tre indicatif, &tant donné le nombre trés faible de mesures (4) utilisées
pour le calcul. Pour les deux bassins, une seule station, celle de Rich-
mond, dans le bassin de la Saint-Francois, montre un coefficient de corréla-
tion (r = 0.99, N = 4) significativement différent de zéro pour un niveau
de confiance de 5%.

En comparant les valeurs du rapport F/NF présentés dans les Tableaux
3.17 et 3.18, on remarque que ce rapport est variable dans le temps, pour
chacune des stations. On observe des taux un peu plus &levés de lessivage des
sédiments en suspension & pH 1.2 dans le bassin de 1a riviére Saint-Francgois
que dans celui de Ta Yamaska. Cette différence entre les eaux des deux bas-
sins pourrait &tre attribuée a des compositions différentes des sédiments en
suspension dans les deux bassins, &tant donné que les concentrations de sédi-
ments en suspension sont plus &levées dans la riviére Yamaska que dans la ri-
vigre Saint-Francois, d'aprés les résultats obtenus par le M.R.N. Les tra-
vaux sur la spéciation des métaux traces dans la fraction en suspension pour-
ront probablement confirmer cette hypothése. 1I1 est @ noter que la station
de Pierreville se distingue nettement des autres stations dans les deux bas-
sins par son faible rapport F/NF pour le cuivre et le zinc, ce qui implique
qu'une fraction importante de chacun de ces métaux est transportée avec les
sédiments en suspension sous une forme qui est 1ib&rée en solution dans un
milieu acide (acide nitrique & pH 1.2). Le changement de spéciation entre
la station immédiatement en amont (Richmond) et celle de Pierreville est

particuliérement remarquable.
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Relation_entre_les_concentrations de cuivre ou_de_zinc et le débit

Une relation entre la concentration de zinc ou de cuivre et le débit a
€té recherchée pour chacune des stations des deux bassins. Les débits pour
les deux bassins ont &té obtenus par simulation, & 1'aide du moddle CEQUEAU
(MRN-INRS, 1976). Pour des débits journaliers ainsi obtenus, les erreurs
d'estimation associées peuvent Btre assez &levées (estimées 3 environ + 25%)?
en période de crue ou de décrue. En effet, en plus des erreurs inhérentes
aux mesures de données météorologiques et & leur interpolation (entre les
stations de mesures), i1 faut également considérer qu'il peut y avoir déca-
lage entre les périodes réelles de précipitation et celles utilisées dans le
modéle. Les résultats obtenus typiquement en comparant les concentrations
de cuivre ou de zinc et le débit, sont représentés par les quatre exemples
sur Ta Figure 3.10. On remarquera, sur cette figure, que le débit "ré&duit",
c'est-a-dire le rapport {débit journalier a la station et a la date d'échan-
tillonnage / débit annuel moyen a cette station} a é&té utilisé plutdt que le
débit journalier. Les débits annuels moyens ont &té calculés pour la pério-
de du Ter janvier 1973 au 31 aolit 1975. Etant donné les grandes variations
de débit d'une station a 1'autre, le débit réduit permet plus facilement

une comparaison entre stations.

La varjation de la concentration de cuivre ou de zinc en fonction du
débit, pour toutes les stations des deux bassins, se conforme a 1'un ou
1'autre des quatre types de comportement présentés sur la Figure 3.10.

Ainsi:

- la Figure 3.10A montre une augmentation presque 1inéaire de la concen-
tration avec le débit; elle est représentative du comportement des

stations de:

Saint-Gérard, pour le cuivre et le zinc;
Lennoxville, pour le zinc,

~ la Figure 3.10B montre une diminution de la concentration avec le dé-
bit; elle est représentative du comportement des stations de:

1 -
Communication personnelle: Guy Morin, Raymond Charbonneau et Jean-Pierre

Fortin, INRS-Eau.
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Brigham, pour le cuivre;
Saint-Alphonse, pour Te cuivre;
Saint-Damase, pour le cuivre,

- la Figure 3.10C ne montre ni augmentation ni diminution systématique
avec le débit; elle est représentative du comportement des stations
de:

Lennoxville, pour le cuivre;

Massawippi, pour le cuivre;
Bromptonville, pour le cuivre et le zinc;
Richmond, pour le cuivre et le zinc;
Pierreville, pour le cuivre et le zinc;

Adamsville, pour le cuivre;
Saint-Pie, pour le cuivre et le zinc;
Saint-Marcel, pour le cuivre et le zinc,

- la Figure 3.10D présente des données qui ne correspondent qu'a des
débits faibles et i1 est impossible d'en tirer une relation; elle
est représentative des stations de:

Adamsville, pour le zinc;
Saint-Alphonse, pour le zinc;
Brigham, pour le zinc;
Saint-Damase, pour le zinc;

Massawippi, pour le zinc.

A partir des résultats obtenus, il est impossible de dégager une re-
lation simple entre 1a concentration de cuivre ou de zinc et le débit.
L'augmentation de concentration en fonction du débit (voir Figure 3.10A)
observée a Saint-Gérard pour le cuivre et le zinc et a Lennoxville pour
le zinc pourrait s'expliquer par une diminution de 1'efficacité de 1'é-
tang de rétention (voir ci-haut) de 1a mine Cupra d'Estrie en période
de fort débit. La fonte des neiges ou des précipitations de pluie rédui-
sent le temps de rétention dans 1'étang (d'ol réduction de son efficaci-
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té pour la précipitation des métaux traces et la sédimentation) et peu-
vent méme amener un débordement des eaux. De plus, en période de fonte
des neiges ou de pluie, le lessivage du terrain de la mine et des ter-
rils ainsi que 1'infiltration des eaux sont plus importants. 11 faut ce-
pendant &tre prudent dans 1'interprétation des données des stations de
Saint-Gérard et Lennoxville puisque le débit & Saint-Gérard est régularisé
par le barrage Allard; 1'influence de ce barrage se fait &galement sen-
tir a Lennoxville.

IT n'est pas surprenant de constater une absence de relation simple
entre la concentration et le débit surtout si on considére le nombre ré-
duit de données disponibles. Durum et Haffty (1963) sont arrivés a la
méme conclusion a la suite d'une &tude du comportement de cing métaux
(A1, Ba, Cu, Ni et Sr) dans quatre cours d'eau importants des Etats-Unis,
du Cambodge, du Canada et d'Afrique du Sud. I1 ont montré que, dépendant
de 1a riviére, on peut observer soit une augmentation soit une diminution
de concentration avec le débit. Une autre &tude portant sur les concentra-
tions de cuivre en fonction du débit mesuré mensuellement pendant une an-
née a deux stations d'échantillonnage de la rivigre Allegheny (Pennsylvanie)
montre &galement (Andelman, 1973) 1la difficulté de trouver une relation
concentration-débit. On n'a en effet trouvé aucun effet systématique du
débit sauf 3 une des deux stations ol, pour des débits &levés, on observe
alors une diminution assez réguliére de la concentration lorsque le débit
croit.

Une 8tude sérieuse de la variation de la concentration de métaux tra-
ces avec le débit ewigerait une fréquence de prélévement flexible et plus
Elevée que celle utilisée pour ce travail pendant une période d'au moins
une anmée. 0On devrait viser un &chantillonnage des événements hydrologi-
ques. I1 est important de déterminer 1'effet du débit sur 1a concentration;
si, par exemple, la concentration décroit avec une augmentation du débit,
on a une indication de 1'existence d'une source 1iée @ des phénoménes natu-
rels relativement constante qui est diluée lorsque le débit augmente.

Le débit massique de cuivre ou de zinc, Qm’ c'est-a-dire la quantité

de métal qui traverse une section transversale d'un cours d'eau par unité
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de temps, a &té calculé pour chacune des stations sp&ciales des bassins

des rivieres Yamaska et Saint-Francois sauf pour celle en aval du lac Ma-
gog. Pour Te cuivre, ces calculs ont été effectués pour les échantillonna-
ges de novembre 1974, de février 1975, d'avril 1975 et d'aolGt 1975; pour
le zinc, les débits massiques n'ont pu &tre calculés pour 1'é&chantillonna-
ge de novembre 1974, faute de mesures de concentrations de zinc & cette
date (voir le Tableau 3.16a). On note &galement que, pour novembre 1975,
les débits massiques n'ont pu &tre calculés pour aucun des métaux, faute de

données de débit pour ce mois.

Les débits massiques journaliers Qm apparaissant dans les Tableaux 3.22
a 3.25 ont été calculés en utilisant 1'équation suivante:

Q =Qc | (3.1)

oi Q est le débit journalier (simulé avec le moddle Cequeau) & la sta-
tion, pour la journée d'échantillonnage et ¢ est la concentration de métal
mesurée pour la station, a la méme date.

Les résultats présentés dans les Tableaux 3.22 & 3.25 doivent &tre
considérés comme des estimations des débits massiques journaliers, étant
donné que lors du calcul on fait 1'hypothése que:

a chaque station, [M] est homogéne dans la section transversale
de la riviére;

les débits hydriques simulés a 1'aide du modéle Cequeau sont représen-
tatifs des débits journaliers moyens réels.

De plus, Tors de 1'interprétation des résultats, on suppose que:

a chacune des stations d'un bassin, [M] est invariable pendant
la période d'échantillonnage de ce bassin;

3 chacune des stations d'un bassin, [M] est invariable pour une
période plus grande que le temps de parcours de 1'eau de 1'amont
vers 1'aval du bassin.
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On note d'abord, en consultant les Tableaux 3.22 & 3.25, une variation
temporelle des débits massiques de cuivre et de zinc, dans les deux bas-
sins. Pour la majorité des stations du bassin de la Yamaska, on peut clas-
ser les débits massiques et les débits journaliers pour les journées d'é-
chantillonnage, en ordre décroissant:

Qm (Cu): novembre 74 > avril 1975 > février 1975 > aolt 1975;
Qm (Zn): avril 1975 > février 1975 > aolit 1975;
Q novembre 74 > avril 1975 > février 1975 > aolit 1975.

Pour Ta majorité des stations du bassin de la Saint-Frangois, 1'ordre est
le suivant:

A (Cu): avril 1975 > novembre 1974 > février 1975 > aolt 1975;
Qm (Zn): avril 1975 > février 1975 > aolit 1975;
Q : avril 1975 > novembre 1974 > février 1975 > aolit 1975.

On constate donc que pour la majorité des stations des deux bassins, le dé-
bit massique augmente avec le débit, ce qui est une indication qu'une pro-
portion non négligeable des apports provient de sources diffuses réparties
dans tout le bassin. Les sources ponctuelles de métaux traces sont habi-
tuellement inconstantes, mais il n'y a aucune raison de penser qu'elles
varient de Ta méme facon que Te débit du cours d'eau récepteur. Comme
sources diffuses de cuivre et de zinc, on peut citer celles d'origine géo-
logique (altération des roches du bassin versant par 1'eau de pluie, ap-
ports d'eaux souterraines) et celles d'origine atmosphérique (entraine-
ment de particules de 1'atmosphére par les précipitations, ces particules
transportant des métaux traces). Cette derniére source peut &tre impor-
tante, comme le montrent, par exemple, les résultats de Biggs et al., (1973).

Les seules stations qui ne se conforment pas & 1'ordre décrit précé-
demment sont Saint-Alphonse, Brigham, Saint-Gérard, Massawippi et Pierre-
ville pour le cuivre et Brigham pour le zinc. Ces stations, sauf celles
de Saint-Gérard, sont en aval de villes telles que Granby (station de
Saint-Alphonse), Cowansville et Bromont (station de Brigham), Coaticook
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(station de Massawippi) et Drummondville (station de Pierreville). Com-
me mentionné précédemment, on y trouve des industries dont les effluents
peuvent agir comme sources ponctuelles. Pour la station de Saint-Gérard,

la présence de la mine de cuivre, en amont de la station, peut expliquer

le comportement observé. De plus, parce qu'il y a un barrage (barrage
Allard) pour régulariser le niveau du lac Aylmer, lequel est situé immé-
diatement en amont de la station de mesure, il devient pratiquement impos-
sible de comparer le comportement des débits massiques avec celui des débits.

Si on compare les débits massiques aux embouchures des deux riviéres,
on voit que la Saint-Francois exporte beaucoup plus de cuivre et de zinc
vers le fleuve Saint-lLaurent que la Yamaska. Les débits massiques de cui-
vre et de zinc sont respectivement 4 3@ > 10 et 4 & 6 fois plus élevées a
Pierreville (Saint-Francois) qu'a Saint-Marcel (Yamaska). Le rapport en-
tre les superficies des deux bassins n'est pourtant que de 2.5 en faveur de
la Saint-Frangois et les activités humaines sont moins répandues dans le bas-
sin de Ta Saint-Francois que dans celui de la Yamaska. I1 ne reste donc que
les différences géologiques entre Tes deux bassins pour expliquer ces résul-
tats.

Pour tenter de mettre en évidence des transformations (adsorption,
précipitation, sédimentation, etc) subies par le cuivre et le zinc au cours
de Teur transport de 1'amont vers 1'aval du bassin, des bilans ont été effec-
tués sur différents troncons de cours d'eau des riviéres Yamaska et Saint-
Francois. Pour un trongon du cours d'eau considéré&, on a donc:

AQ, = Q (sortie) - ZQmi (entrées) (3.2)

Qm (sortie) est le débit massique mesurée a la sortie du troncon du cours
d'eau;

Qm. (entrée) sont les débits massiques mesurés a 1'entrée du cours d'eau
ainsi que ceux mesurés sur les tributaires qui se jettent dans le tron-
con;
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AQm représente les pertes (signe négatif) ou les gains (signe positif)
de métal dans le troncon.

Pour les échantillons non filtrés, les gains de cuivre et de zinc dans
le trongon peuvent provenir:

- du bassin immédiat du troncon, c'est-a-dire des terrains adjacents qui

se drainent directement dans la riviére;

- des tributaires qui n'ont pas été é&chantillonnés;
- d'une remise en suspension de sédiments de fond;
- d'une érosion des berges;

par contre, les pertes peuvent résulter:

d'une sédimentation dans le troncon;
- d'une utilisation du métal par le biota.

Pour les é&chantillons filtrés, les gains de cuivre ou de zinc dans le
troncon peuvent provenir:

- du bassin immédiat du troncon, c'est-a-dire des terrains adjacents qui
drainent directement dans Te troncon;

- des tributaires qui n'ont pas été &chantillonnés;

- d'une mise en solution, de métal 1ié aux sédiments (en suspension ou
de fond);

les pertes, par contre, peuvent résulter:

- d'un transfert de métal (par adsorption ou précipitation) de la so-
Tution aux sédiments;
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- d'une utilisation du métal par le biota.

Pour ce qui est de 1'utilisation d'un métal trace par le biota, au moins
trois mécanismes de concentration ont &té suggérés (Martin, 1970; Andel-
man, 1973):

- ingestion de matiére en suspension, dont la nourriture;
- incorporation dans les systémes physiologiques (absorption);
- adsorption, complexation ou &change d'ion sur les tissus ou membranes.

I1 est important de rappeler que 1'acidification des &chantillons non fil-
trés ne libérera probablement en solution qu'une partie des métaux 1iés au
biota par adsorption, complexation ou échange d'ion. Quant & ceux qui ont
8té ingérés ou qui ont pénétré les systémes physiologiques, il est peu pro-
bable qu'ils soient 1ibérés en solution par une simple acidification.

Pour évaluer 1'importance de 1'utilisation d'un mé&tal trace par le
bjota, il est nécessaire de connaitre les facteurs de concentration entre
1'eau et les organismes et d'avoir des données quantitatives sur le biota
c'est-a-dire la biomasse. Ces derniéres données sont assez difficiles a
obtenir. Si 1'utilisation par le biota est importante, elle devrait 1'8tre

-~

surtout en des périodes d'activité biologique intense, & savoir en été.

Les pourcentages de gain ou de perte de cuivre et de zinc dans les tron-
cons peuvent &tre calculés d'aprés la relation:

AQm
% {de perte ou de gain) = x 100 (3.3)
2Q, (entrées)
.i

On peut expliquer la signification de bilans positifs, nuls ou néga-
tifs, en supposant &videmment que, malgré les hypothéses et les erreurs im-
pliquées dans leur calcul, ils correspondent & la réalité. Dans le Tableau
3.26, on résume quelques 1nterprétations qu'on peut en faire.
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Les gains ou pertes dans les différents trongons, exprimés en valeurs
absolues et en pourcentages, sont présentés dans le Tableau 3.27 pour le
bassin de la riviére Yamaska et dans le Tableau 3.28 pour le bassin de 1la
riviére Saint-Frangois.

Pour le bassin de 1a Yamaska (voir le Tableau 3.27), les bilans sont
presque toujours positifs. On reléve cependant deux cas de perte de cuivre.
IT est intéressant de noter que, dans les deux cas, les pertes sont observées
entre les stations d'Adamsville, de Saint-Alphonse et de Brigham d'une part
et de Saint-Damase d'autre part. De plus, elles sont observées pour les deux
mois de faible débit: février 1975 et aolt 1975. Ces pertes sont de 42%
(NF) et 40% (F) en février ainsi que de 63% (NF) et 45% (F) en aolt.
Le changement de régime hydraulique entre les trois stations (Adamsville,
Saint-Alphonse et Brigham) et Saint-Damase pourrait favoriser une perte de
métaux traces par sédimentation des sé&diments en suspension; ce changement
de régime est davantage évident en période de faible débit.

D'aprés le Tableau 3.27, les bilans de cuivre et de zinc entre les sta-
tions de Saint-Marcel d'une part, et celles de Saint-Damase et Saint-Pie
d'autre part, sont toujours positifs et correspondent & des gains 1mpoftants
dans le troncon; ils constituent de 45-78% du cuivre et 38-67% du zinc qu'on
retrouve a 1'embouchure de la Yamaska (Saint-Marcel). Ces apports arrivent
au troncon de la Yamaska compris entre Saint-Marcel et Saint-Damase soit di-
rectement, soit par 1'intermédiaire de tributaires qui n'ont pas été é&chan-
tillonnés. Etant donné que les plus forts pourcentages d'apport sont ob-
servés en étiage (aolGt 1975), on peut supposer que la ville de Saint-Hya-
cinthe, située sur la Yamaska, un peu en aval de la station de Saint-Damase,
en est responsable en bonne partie. Il serait recommandable, dans 1'éven-
tualité d'une recherche de la source de ces métaux, de prévoir une station en

aval de Saint-Hyacinthe.

Pour le bassin de la Saint-Francois (voir le Tableau 3.28), on obser-
ve plusieurs cas de pertes. Ainsi, entre la station de Saint-Gérard et cel-
le de Lennoxville, on observe des pertes de cuivre, que les &chantillons
aient &té filtrés ou non, pour les é&chantillons de février, d'avril et d'aolt
1975; des gains sont cependant observés aux mémes dates pour le zinc. Une
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certaine crédibilité doit &tre accordée aux pertes de cuivre, &tant donné
que les concentrations des deux métaux ont été mesurées sur les mémes &chan-
tillons et, qu'évidemment, les mémes débits ont &té utilisés pour calculer
les débits massiques de cuivre ou de zinc. Ces ré&sultats pourraient s'ex-
pliquer par une adsorption du cuivre sur les sédiments en suspension, suivie
par une sédimentation. L'adsorption pourrait se produire, par exemple, sur
les fibres de bois rejetés par 1'usine de pdte et papier située & East Angus.
Une telle observation a déja été rapportée par Merritt (1975) & la suite
d'une étude de la riviere des Outaouais.

Un phénoméne intéressant est &galement observé entre Lennoxville et
Bromptonville ainsi qu'entre Richmond et Pierreville. Les gains sont en gé-
néral beaucoup plus petits pour les échantillons filtrés que pour les échan-
tillons non filtrés; on observe &galement quelques cas de faible pertes de
cuivre et de zinc entre Lennoxville et Bromptonville et plusieurs cas de per-
tes importantes entre Richmond et Pierreville. Les résultats obtenus pour le
trongon entre Lennoxville et Bromptonville pourraient s'expliquer:

- par des apports faibles entre les deux stations ol les métaux sont
surtout 1iés aux sédiments en suspension;

- par un changement de spéciation (transfert de la solution aux sédi-
ments en suspension par adsorption) entre les deux stations; 1'ad-
sorption pourrait se produire sur les fibres de bois qui demeurent en
suspension en aval de Lennoxville ou encore sur des matiéres en sus-
pension déversées par la ville de Sherbrooke.

Les résultats obtenus entre Richmond et Pierreville pourraient, pour leur
part, s'expliquer:

- par des apports entre les deux stations ol les métaux sont surtout
1iés aux sédiments en suspension;

- par un changement de spéciation (transfert de la solution aux sédi-
ments en suspension par adsorption), suivie d'une sédimentation;
1'adsorption pourrait se produire sur les matiéres en suspension dé-
versées par la ville de Drummondville.
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On remarquera qu'on observe, pour 1'échantillonnage d'avril, des pertes de

15 et 20% en aval de Richmond respectivement pour le cuivre et le zinc lors-
que les échantillons ne sont pas filtrés; ces pertes peuvent cependant -
s'expliquer par les différences dans le débit réduit aux deux stations (3.20
pour Richmond et 2.79 pour Pierreville) qui est plus faible de 13% & Pierre-
ville par rapport & Richmond. Ceci est dl au fait que 1'échantillonnage de
la station de Richmond a &té réalisé en période de crue maximum, alors que
celui de la station de Pierreville a été effectué 1a veille, avant que le pic
maximum ait été atteint (voir 1'Annexe 8).

Les débits massiques spécifiques (coefficients d'exportation), Qms’
de cuivre et de zinc ont &té calculés pour toutes les stations spéciales des
deus bassins; 1ils apparaissent dans les Tableaux 3.29 et 3.31 pour le bas-
sin de la Yamaska et dans les Tableaux 3.30 et 3.32 pour le bassin de la
Saint-Francois. Ces débits massiques spécifiques sont obtenus, pour chaque

station, en divisant le débit massique 3 cette station (voir les Tableaux
3.22 a 3.25) par la superficie du bassin versant en amont de cette station.

On remarque, en consultant les Tableaux 3.29 a 3.32 que les débits massi-
ques spécifiques sont en général plus élevés en période de fort débit qu'en
période de faible débit; c'est une indication qu'une proportion non négli-
geable des apports de cuivre et de zinc provient de sources diffuses répar-
ties dans les bassins.

Les coefficients d'exportation sont plus élevés dans . le bassin de la
riviére Saint-Francois que dans celui de la Yamaska; ceci est probablement
attribuable & 1a nature géologique différente des deux bassins.

Dans le Tableau 3.33., on compare les valeurs moyennes des débits mas-
siques spécifiques obtenus pour les stations de la Yamaska et de la Saint-
Francois avec ceux obtenus par Robbins et al. (1972) pour des tributaires
du lac Michigan et Biggs et aZ. (1973) pour de petits cours d'eau du Dela-
ware. On remarquera que seules les valeurs obtenues pour les échantillons
filtrés de la Yamaska et de la Saint-Frangois apparaissent dans ce tableau
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pour fin de comparaison, &tant donné que Biggs et al. ainsi que Robbins
et al. n'ont effectué leurs mesures que sur des &chantillons filtrés.

Les résultats obtenus pour le cuivre et le zinc dans la Yamaska et
la Saint-Frangois sont plus variables que ceux obtenus par Robbins. Ceci
peut s'expliquer par le fait que pour les deux riviéres du Québec, seule-
ment quatre valeurs pour le cuivre et trois pour le zinc ont &té utilisés
pour le calcul; dans chacun des cas, une de ces valeurs correspond 3 la pé-
riode de crue. Robbins et al., par contre, ont effectué sept échantillon-
nages, dont probablement aucun en période de crue printanniére, si on con-
sulte les dates d'échantillonnage mentionnées dans le Tableau 3.35.

Les débits massiques spécifiques de cuivre et de zinc obtenus pour
la Yamaska se comparent avec ceux obtenus pour les tributaires du lac Mi-
chigan et les cours d'eau du Delaware. Par contre, ceux obtenus pour Ta
Saint-Francois sont généralement beaucoup plus é&levés, autant pour le cui-
vre que pour le zinc. On remarque que seuls les résultats obtenus pour
la station de Pierreville, qui rend compte de tout le bassin, se compa-
rent 3 ceux des deux autres é&tudes.

Distribution du fer et du manganése dans les eaux des bassins des riviéres

Yamaska et Saint-Francois

3.3.1 Prélevement et analyse des échantillons

Des &chantillons d'eau ont été prélevés mensuellement entre novembre
1973 et juillet 1975 (& 20 reprises) par le MRN aux trente-six stations
du réseau qu'ils oprent dans les bassins des riviéres Yamaska et Saint-
Frangois (voir les Figures 3.11 et 3.12) afin d'y déterminer les concen-
trations de fer et de mangangse. Des échantillons prélevés & ces stations
ont servi également & d'autres déterminations effectuées couramment par le
MRN, dont, en particulier les teneurs de sédiments en suspension et les con-
centrations de substances nutritives (MRN-INRS, 1976 b).

En raison de la grande superficie des deux bassins et des distances
appréciables & parcourir entre les stations d'é&chantillonnage, 1'é&chantil-
lonnage mensuel s'étendait sur plusieurs jours. Pour le bassin de la rivié-
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re Saint-Frangois, deux tournées d'une semaine &taient nécessaires pour &-
chantillonner toutes les stations. A la station de Lennoxville, dans ce der-

nier bassin, les prélévements étaient effectués & chacune des tournées, soit
toutes les deux semaines. Cette station se distingue ainsi des autres.

A toutes les stations, 1'eau était prélevée au centre d'une section
transversale de la rivieére. L'échantillonnage a été effectué soit avec une
bouteille de polyéthylene d'un (1) 1litre, maintenue par un support métalli-
que qui servait &galement de pesée, soit avec une bouteille Van Dorn. A cha-
que station, aprés rincage de la bouteille de prélévement avec 1'eau de la
riviére, deux litres étaient prélevés. L'un des deux n'était qu'acidifié
avec de 1'acide nitrique (3m1/1; 35%, grade Aristar); T1'autre était fil-
tré sur le terrain et, immédiatement aprés, acidifié. Les membranes fil-
trantes utilisées (HAWP04700, 0.45 ym) étaient traitées préalablement, se-
lon Te protocole de lavage décrit a 1'Annexe 3. 1I1 est & noter que les é-
chantillons acidifiés mais non filtrés sur le terrain 1'&taient cependant au
Taboratoire, peu de temps avant 1'analyse du fer et du manganése; des mem-
branes filtrantes (Millipore HAWP04700, 0.45 um), traitées selon le proto-
cole décrit & 1'Annexe 3 étaient alors utilisées. Ceci implique que Tes con-
centrations de fer et de mangangse déterminées sur les &chantillons non fil-
trés sur le terrain ne correspondent pas aux concentrations totales de ces
métaux; elles représentent plutdt la somme de la fraction soluble et de la
fraction lessivée des sédiments en suspension par 1'acide nitrique & pH 1.7.
Ces valeurs peuvent probablement &tre considérées comme les concentrations
"maximales" disponibles au biota a court terme. Les bouteilles utilisées
pour 1'entreposage des é&chantillons étaient de polyéthyléne; elles étaient
préalablement lavées selon la procédure décrite dans 1'Annexe 1.

La méthode utilisée pour la détermination du fer est basée sur la for-
mation d'un complexe violet de 1'ion ferreux avec la 2, 4, 6-tri (2" pyri-
dyl)-s-triazine (TPTZ). Les complexes solubles du fer, ainsi que le fer
précipité ou colloidal sont d'abord convertis a 1'état ionique par traite-
ment 3 chaud (95°C) avec 1'acide thioglycolique; 1'hydroxylamine est en-
suite introduit afin d'effectuer la réduction du fer (III) en fer (II).
Cette méthode d'analyse est actuellement automatisée au MRN; 1la limite de
détection est de 0.010 mg/1 de Fe.



65 -

D'aprés notre expérience, la méthode colorimétrique au TPTZ ne donne
pas toujours la concentration totale de fer, méme pour des &chantillons fil-
trés. En effet, on a souvent observé un facteur d'environ 2 & 3 en compa-
rant les concentrations de fer déterminées par spectrophotométrie d'absorp-
tion atomique (conventionnelle ou en utilisant la tige de carbone) et par
la méthode colorimétrique; Tles é&chantillons d'eau utilisés pour fin de com-
paraison provenaient soit d'une riviére, soit d'égouts municipaux. IT1 est
possible que le fer complexé (ex. & la matigre humique) ou peptisé par la
matiére organique ne soit pas 1ibéré sous forme ionique par 1'acide thiogly-
colique. Doig et Martin (1971) ont déja vérifié que la présence d'acides
humiques n'affecte pas 1'analyse du fer par la méthode au TPTZ; ils utili-
saient cependant 1'acide chlorhydrique au lieu de 1'acide thioglycolique pour
libérer le fer ionique. 11 semble qu'un pH assez bas (Gjessing, 1964; Sha-
piro, 1966), de 1'ordre de 0.5, soit nécessaire pour libérer complétement
le fer sous forme ionique; dans la méthode utilisée présentement au MRN, on
n'atteint qu'un pH d'environ 1.5.

Le manganése était déterminé par spectrophotométrie d'absorption atomi-
que conventionnelle, sans aucun prétraitement. La limite de détection était

de 0.050 mg/1 de Mn.

3.3.2 Origine du fer et du manganése

Le fer est un des &léments qu'on retrouve en plus grande quantité dans
la crolite terrestre. Dans les roches ignées, on le retrouve, la plupart
du temps sous forme ferreuse, dans les olivines, amphiboles, pyroxénes, micas.
Dans les roches sé&dimentaires ou métamorphiques, il se retrouve sous forme
d'hématite, goethite, siderite, magnétite, pyrite, pyrrhotite et dans plu-
sieurs silicates secondaires. Quoiqu'en concentration moins importante que
le fer, le mangan&se se retrouve &galement souvent sous forme bivalente, sur-
tout dans les roches sédimentaires et métamorphiques.

Les sources de fer et de manganése sont trés souvent d'origine géologi-
que (altération des roches). Dans certains cas, il peut cependant arriver
que des rejets d'eaux usées constituent des apports appréciables de ces mé-
taux. Par exemple, on retrouve du fer et du mangan&se dans les eaux usées
d'industries minigres et de traitement des métaux. De plus, le manganése en-
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tre dans la fabrication de piles, de verres et de céramique, de peintures et
vernis, d'encres et de teintures; Tles eaux usées de ces industries sont donc

susceptibles de contenir ce métal.

3.3.3 Formes du fer et du manganése dans les eaux de surface

Le fer et Tle manganése peuvent subir de nombreuses tranformations dans
les eaux de surface. Dans ce qui suit, on présente succintement la physico-
chimie de ces deux &léments. Pour plus de détails, on pourra consulter: Mor-
gan et Stumm (1964) et Stumm et Morgan (1970).

Solubilité

Le fer en solution dans les eaux naturelles peut exister sous forme de
Fe (II) ou de Fe (III). Quant au mangandse il n'existe en solution dans
ces eaux, a toute fin pratique, que sous forme de Mn (II).

La solubilité du fer et du manganése bivalents, dans des eaux carbona-
tées, est déterminée par le produit de solubilité de Teurs carbonates respec-
tifs: FeC03(s) et MnC03(s). A titre d'exemple, 1a solubilité du Fe (II)
est présentée sur la Figure 3.13 pour une concentration de carbone inorgani-

3. on y constate que pour les valeurs de pH (6 a 9) générale-

que de 10°
ment rencontrés dans les eaux naturelles, FeCO3(s) contrdgle Ta solubilité
du fer bivalent. Dans les eaux naturelles, les principales formes solubles
+2, FeOH™, Mn+2 et MnOH™; en ce qui concerne

le fer, on peut vérifier ceci & la Figure 3.13. Dans le cas d'eaux anoxiques,

de ces métaux bivalents sont Fe

Torsqu'on est en présence de sulfures, il est possible que Tes sulfures de ces
métaux contrdlent alors leur solubilité.

Dans le cas du Fe (III), sa solubilité est généralement contrdlée par
1'hydroxyde, Fe(OH)3(s). La solubilité du Fe (III) est représentée i la
Figure 3.14. On y constate que pour les valeurs de pH (6 & 9) généralement
rencontrées dans les eaux de surface, les formes solubles prédominantes sont
Fe(OH)E et Fe (OH)i. On remarque &galement que pour ces mémes valeurs de pH,
la concentration de Fe (III) ne devrait pas dépasser 1 nug/1 (ppb). Les va-
leurs mesurées en "solution" dans les eaux naturelles dépassent cependant
toujours cette valeur.
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Complexation

La formation de complexes de Fe (II) et de Mn (II) avec des ligands
autres que OH est peu importante dans les eaux naturelles; ces métaux pré-
sentent des constantes de stabilité faibles pour les ligands (voir la Figu-
re 2.1). Les ions ferriques ont généralement une plus forte tendance & for-
mer des complexes que les ions ferreux. Cependant, si on considére les fai-
bles concentrations de ligands dans les eaux naturelles et le peu d'ions Fe+3
disponibles pour la complexation, on peut dire qu'une complexation importan-
te de Fe (III) par des ligands monoméres ne se produira que tr&s rarement.
Avec des polymeres organiques, tels que les acides humiques, la complexation
peut cependant devenir importante.

Oxydo-réduction

Les formes divalentes de fer et de mangangse sont thermodynamiquement
instables en présence d'oxygéne dissous. A titre d'exmple, un diagramme
pe - pH est présenté @ la Figure 3.15 pour le fer. On y constate effective-
ment que pour des eaux oxygénées (voir la surface en traits hachurés, sur
la Figure 3.15, qui représente le domaine de pe pour des eaux contenant en-
tre 1.0 et 10.0 mg/1 d'oxygéne dissous), 1le Fe (III) est 1'espéce stable.
L'hydroxyde ferrique et Mn02(s) sont donc les seules phases solides qui sont
stables thermodynamiquement dans les eaux oxygénées. On doit cependant ajou-
ter que, d'aprés la thermodynamique, tous les composés organiques devraient
pouvoir réduire le Fe (III) et Te Mn (IV).

Pour mieux comprendre le comportement du fer et du manganése, il est é-
galement nécessaire de considérer la cinétique de ces oxydations. La vites-
se d'oxydation du fer suit la loi:

_dIFe(II)1 = k [Fe(II)] [OH 12

d [Fe(11)1 p
T 0,

1 -1 2

13 min~' atm ' mole”

ot k= 8.0 (+2.5) x 10 3 20°C (Stumm et Lee, 1961)
et Po est la pression partielle d'oxygéne. L'oxydation du manganése est
une r%action autocatalytique et la vitesse s'écrit:

d (Mn(II)] = k0 [Mn(II)]1 + k [Mn(II)] [Mn0,]
dt
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avec k = k' [OH 72

(1968), 1a vitesse d'oxydation du mangangse est trés lente dans les eaux na-

p02, tout comme pour le fer. D'aprés Delfino et Lee

turelles.

La réaction d'oxydation du fer est catalysée par des traces de Cu+2,

CO+2

acides carboxyliques et également par des surfaces. La vitesse de ces ré&ac-

ou de certains anions comme HP04'2; celle du manganése 1'est par des

tions d'oxydation peut &galement &tre augmentée par 1'action de microorga-
nismes. Ainsi, il est bien connu que 1'oxydation du Fe (II) est favorisée
par 1'action de Ferrobacillus ferrooxidans.

Plusieurs composés organiques, spécialement ceux contenant des groupes
-SH (éx.: cysté&ine), hydkoxy ou carboxyliques (ex.: phénols, polyphénols,
acide tannique, etc.) peuvent réduire le fer ainsi que Te mangan&se assez
rapidement (de quelques minutes & quelques heures) dans des solutions syn-
thétiques (Stumm et Morgan, 1970). Si les conditions (pH, concentrations)
sont telles, dans une eau naturelle, que la vitesse d'oxydation du Fe (II)
est lente en comparaison avec la réduction du Fe (III) par la matigre orga-
nique, une concentration assez élevée de fer pourrait alors &tre trouvée en
solution. Ceci pourrait expliquer en partie pourquoi 1'on retrouve souvent
dans les eaux naturelles des concentrations de fer "soluble" plus &levées

que celles prédites par les équilibres de solubilité et d'oxydo-ré&duction.

Formation de collofdes

A des concentrations de 1'ordre de celles rencontrées dans les eaux na-
turelles, le Fe (III) et le Mn (IV) ont la propriété de former facilement
des collofdes. Dans le cas du fer, ces colloides peuvent &tre de dimensions
aussi petites que 100 R (0.01 um). Il est bien évident qu'une filtration
sur membrane (ex.: 0.45 um) ne permet pas de distinguer complétement ce
qui est dissous de ce qui est sous forme particulaire (voir la section 2.4.2).
De plus, les collofdes de fer et de mangandse sont souvent stabilisés par la
matigre organique. C'est peut &tre pourquoi on retrouve souvent, dans les
eaux naturelles, de fortes concentrations de fer opérationnellement '"soluble"
associées i de fortes concentrations de matigre organique (humique, fulvique,
etc.).
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L'agglomération des particules d'hydroxyde de fer et d'oxydes de manga-
nése est influencée par plusieurs facteurs dont leur degré de stabilisation
par la matiére organique. De plus, une partie du mangandse en solution, pro-
bablement sous forme bivalente, peut s'adsorber sur les particules d'hydroxy-
de ferrique et sédimenter en méme temps que Tui.

3.3.4 Résultats et discussions

Les résultats des déterminations de fer et de manganése sont présentés
sur les Figures 3.16 & 3.18 pour les stations spéciales, &chantillonnées
a la fois par le MRN et par 1'INRS-Eau (voir la section 3.2.1). En général,
pour les discussions concernant le fer et le mangan&se, on se limite & ces
stations qui sont les seules a avoir &galement &té &chantillonnées pour les
métaux traces et la capacité de complexation; Tlorsque le besoin s'en fait
sentir, on fait cependant appel aux résultats obtenus aux autres stations.
Sur chaque figure, les stations sont numérotées a partir de 1'embouchure
(station 1) en procédant vers 1'amont du bassin. Les concentrations de man-
ganése dans le bassin de la riviére Saint-Frangois ne sont pas présentées,
étant donné qu'elles étaient, sauf pour de rares exceptions, inférieures a
la 1imite de détection (< 50 upg/1). On remarque, sur les Figures 3.16 a
3.18 que les concentrations de fer et de manganése, sauf pour de rares excep-
tions, sont plus élevées dans les &chantillons non filtrés que dans les échan-

tillons filtrés; 1le contraire indiquerait &videmment une contamination.

3.3.4.1 Varijation temporelle des concentrations

En considérant chaque station individuellement, on note, sur les Figures
3.16 a 3.18, une variabilité importante des concentrations de fer et de man-
gangse dans le temps; les gammes de variation observées & chaque stations,
présentées dans le Tableau 3.34 témoignent de cette variabilité. Cette plage
de variation est plus grande pour le fer que pour le manganése.

D'aprés les Figures 3.16 & 3.18, i1 ne semble pas y avoir de cycle an-
nuel qui se dégage pour 1'ensemble des stations. Par contre, pour quelques
stations (ex.: Adamsville et Brigham, pour le fer et le manganése; Saint-
Damase et Saint-Marcel pour le fer) on note une évolution temporelle assez
semblable. Afin de mettre en évidence les similitudes de comportement, les
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coefficients de corrélation entre stations ont &té calculés; 1ils sont présen-
tés dans les Tableaux 3.35, pour le fer, et 3.36, pour le mangandse. Souli-
gnons que ces coefficients de corrélation n'ont pas &té calculés dans les

cas ou la différence des dates d'échantillonnage entre les deux stations excé-
dait deux jours.

On constate, d'aprés les résultats présentés dans les Tableaux 3.35 et
3.36, qu'il y a peu de stations qui présentent des similitudes de comporte-
ment. Des corrélations positives entre stations, de méme que 1'absence de
corrélation, peuvent donner lieu a certaines interprétations; quelques exem-
ples sont présentés dans le Tableau 3.37, pour les échantillons non filtrés.
Etant donné Ta complexité des réactions que peuvent subir le fer et le manga-
nése en milieu naturel, il serait cependant illusoire de donner une interpré-
tation unique et définitive des résultats.

3.3.4.2 Variabilité spatiale des concentrations

Les concentrations des deux métaux sont plus élevées dans le bassin de
la Yamaska que dans celui de la Saint-Francois. Ceci est plus évident pour
le fer que pour le mangan&se, si on consulte les valeurs moyennes, pour les
deux bassins, présentées dans le Tableau 3.38.

En se basant sur les valeurs moyennes des concentrations aux différen-
tes stations, données dans le Tableau 3.34, on peut classer pour chaque bas-
sin les stations suivant 1'ordre décroissant des concentrations. En ce qui
concerne les échantillons non filtrés, on obtient, pour le bassin de la Ya-
maska:

[Fel [Mn]

Saint-Alphonse S o Saint-Alphonse

o—
Saint-Pie £ 5 {Saint-Damase
Saint-Damase 59 Brigham
Saint-Marcel § 5 Saint-Pie
Brigham 53 Saint-Marcel

[& B w) ]

Adamsville Adamsville

Y

et pour le bassin de la Saint-Francois:



[Fe] CMn]
Pierreville Pierreville
Massawippi Richmond
Richmond -§.8 Massawippi

{Bromptonvi]le 1K kgnpngi11e
Lennoxville 50 iviére au Saumon
o <= Bromptonville
{R1v1ere au Saumon O £ Magog
Saint-Gérard Sw Saint-Gérard
Magog )

Dans le bassin de la rivigre Yamaska, la station de Saint-Alphonse
se distingue par ses concentrations de fer et de manganése, dans les &-
chantillons non filtrés, plus &levées que celles des autres stations du
bassin. La présence de concentrations &levées de matiére organique pour-
rait expliquer ce fait. En effet, cette derniére, comme nous 1'avons vu
a la section 3.3.3 peut jouer un double rdle: elle peut complexer ou
réduire le fer trivalent et, également, stabiliser les colloides de fer
et de manganése. La station d'Adamsville, par contre, présente les con-
centrations moyennes de fer et de mangangse dans les é&chantillons non fil-
trés les plus faibles du bassin. Dans ce cas, la présence du lac Brome
situé en amont peut jouer un certain rdle en favorisant la sédimentation
des particules en suspension.

Dans le bassin de la riviére Saint-Frangois, on observe les concentra-
tions moyennes en fer et en manganése les plus &levées a& la station de Pier-
reville. Comme 1'indiquent les résultats présentés dans le Tableau 3.34, ce
sont surtout les fortes concentrations de fer et de manganése dans les échan-
tillons non filtrés qui différencient cette station des autres. D'autre
part, pour ce méme type d'échantillons, les stations de Riviére au Saumon,
Saint-Gérard et Magog, présentent des concentrations de fer et de mangané-
se faibles. Pour les stations de Saint-Gérard et Magog, les faibles concen-
trations peuvent également &tre expliqués par la présence de lacs en amont
des stations d'échantillonnage; ceci favorise &videmment une sédimentation
du fer et du manganeése particulaire. Les faibles concentrations observées
a la station de la Riviere au Saumon peuvent également &tre expliquées par
le fait que le bassin en amont de la station d'échantillonnage est trés boi-

sé, ce qui diminue 1'érosion physique des sols.
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IT est un peu surprenant de retrouver, d la station de Massawippi dans
le bassin de l1a riviére Saint-Frangois, des concentrations moyennes de fer
plus &levées que la concentration moyenne du bassin. Cette station est si-
tuée en aval du lac Massawippi et on y observe de faibles concentrations de
matiére organique. De plus, pour d'autres paramétres, tels que le phosphore
et le potentiel autotrophe, on peut mettre en évidence 1'influence du lac
Massawippi (INRS-MRN, 1976 b). Aucune explication de ce comportement ne
s'offre actuellement.

3.3.4.3 Relations entre paramétres

Les coefficients de corrélation entre les concentrations de fer et de
manganése ont &été calculés pour les stations spéciales des deux bassins; ils
sont compilés dans le Tableau 3.39. Une corrélation positive entre les
deux paramétres est une indication aque les deux mé&taux proviennent d'une
source de méme nature.

Pour les deux bassins, la moitié des stations spéciales présentent des
coefficients de corrélation différents de zéro pour un niveau de confiance
de 98%. On remarque que les corrélations positives ne sont observées que
pour les &chantillons non filtrés et que pour les stations situées sur le
cours d'eau principal, vers 1'aval du bassin (sauf pour la station de
Saint-Alphonse qui est située dans 1'amont du bassin de la riviére Yamaska).
De plus, pour beaucoup de stations ol on n'observe pas de corrélation positi-
ve Adamsville, Rivigre au Saumon, Saint-Gérard, Lennoxville, Magog) 1les con-
centrations de manganése sont faibles et souvent inférieures a la Timite de
détection.

Lorsqu'on considére les bassins entiers plutdt que les stations indivi-
duelles (voir le Tableau 3.40), les coefficients de corrélation entre les
concentrations de fer et de manganése sont partout différents de zéro pour
un niveau de confiance de 98%. De plus, on constate dans ce tableau, sauf
dans un cas (riviere Saint-Francois, sédiments en suspension vs manganése
non filtré), des corrélations positives entre d'une part les concentrations
de sédiments en suspension et d'autre part celles de fer et de manganase.

De méme, on obtient des corrélations positives entre les &chantillons filtreés

et non filtrés, pour le fer aussi bien que pour le mangangése.
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L'ensemble des observations mentionnées ci-haut est une bonne indica-
tion qu'une proportion non négligeable de fer et de manganase, retrouvée
dans Tes eaux des deux bassins, provient de sources semblables, probable-
ment diffuses dans chacun des bassins. Comme sources diffuses, on peut
mentionner celles d'origine géologique (altération des roches du bassin
versant par 1'eau de pluie; apports des eaux souterraines) et celles
d'origine atmosphérique (entrainement de particules par les précipitations,
ces particules transportant des métaux traces). Les concentrations de fer
et de manganése dans les précipitations sont normalement faibles, comme
1'indiquent les résultats de certains auteurs (Lazrus et aZ, 1970; Van
Loon, (1973). Ceci est confirmé par des résultats préliminaires relatifs
d la qualité des précipitations dans le bassin de la rividre Yamaska (La-
chance et Sasseville, résultats non publiés); Tla concentration moyenne en
fer est trés faible (environ 0.02 mg/1) et celle en mangandse est norma-
lement en dega de 1a limite de sensibilité de la méthode analytique employée
(<0.05 mg/1).

3.3.4.4 Rapport des concentrations de fer ou de manganése dans les échan-

tillons filtrés sur celles dans les &chantillons non filtrés

Dans 1e Tableau 3.41 sont présentées les valeurs moyennes des rapports
{F/NF} et les gammes de variation de ces rapports; ces valeurs ont &té cal-
culées pour le fer et le manganése aux stations spéciales des deux bassins.

A 1'examen de ce tableau, on constate d'abord, que, pour chacune des sta-
tions et pour chaque métal, le rapport varie & 1'intérieur d'une gamme as-
sez grande. Ceci est en accord (voir le Tableau 2.7) avec les observa-
tions de Merritt (1975) pour la riviére des Outaouais et de Perhac (1972)
pour certaines riviéres du Tennessee.

L'examen des valeurs moyennes des rapports {F/NF} obtenues pour les
riviéres Yamaska et Saint-Francois montre qu'elles sont souvent plus &levées
que celles obtenues dans d'autres &tudes (voir le Tableau 2.7). Cette parti-
cularité est probablement due au fait que dans les échantillons non filtrés
on mesure les métaux lessivés 3 1'acide plutdt que les métaux totaux (voir
la section 3.3.17).
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Pour toutes les stations spéciales ou le rapport {F/NF} a pu &tre cal-
culé, i1 est plus élevé pour le mangangse que pour le fer. Ces observations
sont également en accord avec celles de Kopp et Kroner (1967), Konovalov
et al. (1967 a et b), Perhac (1972), Gibbs (1973) et Benes et Steines
(1974). On peut s'en rendre compte en consultant le Tableau 2.7.

3.3.4.5 Comparaison avec les normes pour 1'eau potable

Des concentrations de fer et de manganése trop élevées dans 1'eau pota-
ble peuvent causer certains problémes (Fair et Geyer, 1967). Ces deux é1é&-
ments conférent a 1'eau un golt désagréable et peuvent tacher le linge et la
porcelaine. De plus, ils peuvent se déposer dans les tuyaux et canalisations
et, finalement, les bloquer.

Pour &viter les probleémes mentionnés ci-haut, les normes (Canada, Minis-
tére de la Santé nationale et du Bien-&tre social, 1969) pour 1'alimentation
en eau potable ont &té fixées & 0.300 ppm pour le fer et 0.050 ppm pour le
manganése. La fréquence de dépassement de ces normes a &té calculée pour
chacune des stations spéciales des bassins de la Yamaska et de la Saint-Fran-
cois; les résultats sont présentés dans le Tableau 3.42 pour les échantillons
filtrés et non filtrés.

Avant de discuter des résultats obtenus, on peut évaluer 1'efficacité
de différents traitements de 1'eau par rapport a Ta filtration sur membrane
de 0.45 um. Ainsi, une simple filtration & 1'usine de traitement est moins
efficace pour enlever le fer et le manganése que la filtration sur membrane
0.45 um. Par contre, les systemes de traitement spéciaux pour le fer et le
manganése, incluant ordinairement une étape d'oxydation (ex.: permanganate
de potassium), suivie d'une coagulation-floculation, d'une sédimentation
et d'une filtration seront plus efficace que la filtration sur membrane 0.45
um. 11 est cependant difficile de comparer la filtration sur membrane 0.45
um et un systame de traitement sans oxydation spécifique pour le fer et le
manganase, mais incluant les é&tapes coagulation-floculation-sédimentation et

filtration.

D'apras les résultats présentés dans le Tableau 3.42, les problémes de
fer et de manganase devraient &tre plus importants dans le bassin de la Ya-
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maska que dans celui de la Saint-Francois. Pour les deux bassins, les pro-
blemes devraient provenir le plus souvent du manganése. D'aprés les résul-
tats, il serait probablement nécessaire de mettre en place des systémes spé-
ciaux de trajtement de 1'eau pour le fer et le manganése a presque toutes les
usines traitant 1'eau des riviéres Yamaska et Saint-Francois; 1les seules ré-
gions qui pourraient faire exception seraient celles de Magog et peut &tre
celle de Saint-Gérard.

3.3.4.6 Calcul des débits massiques

La procédure utilisée pour le calcul des débits massiques journaliers
de fer et de manganése est la méme que celle employée pour 1'azote total et
le phosphore total (MRN-INRS, 1976 b). L'équation du débit massique jour-
naiier, Qm’ est la suivante:

Q.= Qc (3.4)
ol Q est le débit journalier simulé a 1'aide du modéle Cequeau et c est la
concentration journaliére obtenue par interpolation des valeurs mensuelles

mesurdes. Des débits massiques journaliers moyens, ﬁh, sont ensuite calcu-
16s pour des périodes déterminées, d'aprés 1'expression:

Q. (3.5)

od N est le nombre de valeurs de débits journaliers.

Les débits massiques journaliers doivent &tre considérés comme des es-
timations, &tant donné que lors du calcul on fait les hypothéses que:

- 3 chaque station, les concentrations de fer et de manganése sont homo-
génes dans la section transversale de la riviére;

- entre deux dates de mesure des concentrations, celle-ci varie selon une
droite menée entre les deux concentrations;
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- Tes débits hydriques simulés & 1'aide du moddle Cequeau sont représenta-
tifs des débits journaliers moyens réels.

3.3.4.7 Variation saisonniére des débits massiques

Les débits massiques journaliers moyens de fer et de mangandse, sont
présentés dans les Tableaux 3.43 @ 3.46 pour les bassins des riviéres Yamas-
ka et Saint-Francois. Les débits massiques annuels ont &té calculés pour
1'année comprise entre le ler mars 1974 et le 28 février 1975. Cette année
fut ensuite divisée en quatre saisons selon des critéres hydrologiques et
climatiques (MRN-INRS, 1976 b) et les débits massiques saisonniers ont été
calculés afin de mettre en évidence les variations saisonniéres.

Comme le montrent les Tableaux 3.43 a 3.46, les débits massiques saison-
niers de fer et de mangangse varient d'une saison & 1'autre; 1les valeurs les
plus élevées sont toujours observées au printemps alors que les plus faibles
le sont ordinairement en &té& ou en hiver. C'est une indication qu'une propor-
tion non négligeable des apports de fer et de manganése provient de sources
diffuses réparties dans chacun des bassins. En effet, Tes sources ponctuel-
lTes de ces métaux sont trés souvent inconstantes et il n'y a aucune raison de
penser qu'elles varient de 1a méme fagon que le débit hydrique. Tel que men-
tionné précédemment (voir la section 3.3.4.3), ces sources diffuses peuvent

8tre d'origine géologique ou d'origine atmosphérique.

3.3.4.8 Variation spatiale des débits massiques

Pour tenter de mettre en &vidence des transformations (adsorption, oxy-
dation-réduction, sédimentation, etc.) subies par les fer et le manganése
au cours de leur transport de 1'amont vers 1'aval du bassin, des bilans ont
6té effectués sur différents troncons de cours d'eau des bassins des riviéres
Yamaska et Saint-Francois comme pour le cuivre et le zinc (voir la section
3.2.2.3). Pour un troncon du cours d'eau considéré, on a donc:

AQ, = Q (sortie) - ZQmi (entrées) (3.5)
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Qm (sortie) est le débit massique mesuré 3 la sortie du trongon du
cours d'eau;
Qm. (entrée) sont les débits massiques mesurés a 1'entrée du trongon

i
du cours d'eau ainsi que ceux mesurés sur les tributaires qui se jettent

dans ce trongon;

AQ, représente les pertes (signe négatif) ou les gains (signe positif)
de métal dans le trongon.

Pour les échantillons non filtrés, les gains de fer et de manganése dans
Te troncon peuvent provenir:

- de tributaires qui n'ont pas &té é&chantillonnés;

- de sources ponctuelles dans le troncon;

- du bassin immédiat du trongcon, c'est-d-dire des terrains adjacents qui
drainent directement dans le trongon;

- d'une remise en suspension de sédiments de fond dans le trongon;

les pertes peuvent résulter d'une sédimentation dans le trongon.

Pour les échantillons filtrés, les gains de métal dans le trongon peu-
vent provenir:

de tributaires qui n'ont pas &té échantillonnés;
de sources ponctuelles dans le troncon;

du bassin drainé directement dans le trongon;
d'une mise en solution, dans le troncon, de fer ou de manganése 1ié aux

sédiments (en suspension ou de fond);

les pertes, par contre, peuvent résulter d'un transfert de fer ou manganése,
de la solution aux sédiments. Ce transfert peut ré&sulter d'une adsorption
des métaux sur les sédiments (en suspension ou de fond) ou d'une précipi-

-~

tation, suite a une oxydation.
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Les pourcentages de gain ou de perte de fer et de manganése dans les
trongons peuvent &tre calculés suivant 1'équation:

AQ_ x 100 (3.6
% (de perte ou gain) = M )

ZQmi (entrées)
Les pourcentages de gains ou de pertes dans les troncons sont présentés dans
le Tableau 3.47 pour le bassin de la rivigre Yamaska et dans le Tableau 3.48
pour Te bassin de la riviére Saint-Francois. En considérant les résultats
Présentés dans ces tableaux, on constate quelques cas ol i1 y a des pertes
importantes de fer ou de mangangse dans des troncons, et ce, malgré que les

apports (Q_ (entrées)) dans le troncon n'aient pas tous &té& mesurés. Ce
M

sont surtout ces cas ol on observe des pertes qui sont les plus intéressants
puisqu'ils permettent de mettre en évidence certaines transformations des mé-
taux considérés. Les cas les plus intéressants sont présentés dans le Tableau
3.49 ob on regroupe &galement d'autres informations qui peuvent faciliter 1'in-
terprétation. Compte tenu des hypothéses posées pour le calcul des débits mas-
siques, on ne peut cependant prétendre que 1'interprétation des résultats soit
définitive.

Les débits massiques spécifiques (coefficients d'exportation) de fer
et de manganése, calculés pour plusieurs sous-bassins des riviéres Yamaska
et Saint-Frangois, apparaissent dans le Tableau 3.50. Les valeurs de débit
massique spécifique ont &té obtenues en divisant les valeurs de débit massi-
que moyen pour une année (du 1/3/74 au 28/2/75) donnée dans les Tableaux
3.43 a 3.46 par la superficie de bassin en amont de 1a station d'échantillon-
nage et en multipliant ensuite par le nombre de jours (365) par année.

Les valeurs de coefficients d'exportation des sous-bassins sont en gé-
néral plus &levées dans le bassin de 1a Yamaska que dans celui de la Saint-
Francois; ceci est probablement attribuable a 1a nature géologique diffé-
rente pour les deux bassins. Dans la riviére Saint-Frangois, les coeffi-
cients d'exportation croissent, particuliérement pour les échantillons non
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filtrés, en procédant de 1'amont & 1'aval (St-Gérard —» Lennoxville —
Bromptonville —» Richmond —» Pierreville). L'augmentation est spéeiale-
ment importante entre Richmond et Pierreville, pour les échantillons non
filtrés. Tel que mentionné précédemment (voir les sections 3.2.2.3 et
3.3.4.8), 11 semble se produire une &rosion ou une remise en suspension
importante dans cette région.

Les débits massiques spécifiques obtenus pour des sous-bassins des ri-
viéres Yamaska et Saint-Francois sont beaucoup plus &levés que ceux obtenus
par Robbins et aZ. (1972) pour des tributaires du lac Michigan (voir Ta-
bleau 3.50). Ceci est attribuable au fait que pour ces tributaires, les
concentrations de fer et de manganése sont plus faibles que dans les bassins
de la Yamaska et de Ta Saint-Francois et, surtout, que les débits hydriques
spécifiques y sont beaucoup plus faibles.



4. CAPACITE DE COMPLEXATION CATIONIQUE
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4.1 Introduction - Principes des méthodes analytiques

Parmi les nombreuses approches possibles pour la détermination de la capacité
de compiexation (ccc: Tableau 2.17), deux seulement ont &té employdes réquliére-
ment pendant cette étude; 1'une est une méthode physico-chimique, proposée par
Kunkel et Manahan (1973), et 1'autre est une technique colorimétrique basée sur
le travail de Thompson et Duthie (1968). De plus, quelques vérifications ont
été effectuées en employant une technique électrochimique décrite par Chau et al.
(1974). Les principes de chacune de ces techniques sont bridvement rappelés dans
ce qui suit. |

4.1.1 Méthode physico-chimique

La méthode de Kunkel et Manahan (1973) est basée sur la solubilisation
du cuivre(II), par des agents complexants, lorsqu'on a &quilibre entre une
phase solide de Cu(II) et une solution aqueuse sus-jacente. L'addition d'une
base i une solution contenant un exceés d'ions cuivriques (Cu?’) provoque la
formation d'un précipité qu'on identifie comme &tant 1'hydroxyde de cuivre,

CU(OH)z.
cu?t + 2000 —— Cu(OH).(s) (4.1)

La concentration d'ions cuivriques, en équilibre avec 1'hydroxyde de cuivre,
est donnée par 1'expression suivante:

Ks . 3x107% (4.2)
[OH)2  [OHI2

[cu2’y =

ol KS est le produit de solubilité de 1'hydroxyde cuivrique.

L'équation (4.2) montre que Ta concentration de cu2® varie inverse-
ment avec [H'12, tel qu'illustré a la Figure 4.1 (pente de -2 pour la courbe
~ log [Cu2*1 vs pH). Cette figure démontre également la variation, avec le pH,
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des concentrations d'autres formes solubles de cuivre, ainsi que la variation
de la solubilité totale du cuivre, [Cu]T. Dans une eau minérale, en absence
de ligands autres que les carbonates et les dérivés de 1'eau, la solubilité du
cuivre s'écrit:

[Cul; = [Cu(OH) ™7 + [Cup(OH)221 + [CuCOs1 + [Cu(CO3)22] + [Cu(OH)31 + [Cu(OH)52]
(4.3)

D'aprés le graphique, cette solubilité devrait passer par un minimum en-
tre pH 10 et pH 11. Pour les conditions expérimentales proposées par Kunkel
et Manahan (pH = 10.0; [C0321 = 3.2 x 1072M), on calcule que la concentration
de cuivre soluble est de 2.4 x 10°7M (15 ug Cu/%). Cette concentration consti-
tue la Timite inférieure de mesure. En théorie, toute augmentation de solubili-
té du cuivre au dela de cette Timite pourra &tre attribuée & la présence d'a-
gents complexants.

Ainsi, en présence de ligands en plus de ceux considérés ci-haut, la con-
centration de cuivre en solution augmentera. Cette augmentation dépendra de
la concentration en ligand, [L], et de la constante de stabilité, K, pour
la réaction suivante.

K
et 4 LY —  cuL(2X) (4.4)

4.

Pour les conditions expérimentales données par Kunkel et Manahan, on peut cal-
culer qu'en principe

1O(R_]2'35) (4.5)
(2-x)4 - L IL1+ . Q .
[CuL ] = 1. 10(R-12.3§) T
ol R = log K;
Y
Q= ——;

YouL
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vy = coefficient d'activite.

Ceci implique que Tes agents chélateurs "forts", ayant une constante de
stabilité vis-a-vis de 1'ion cuivrique, K > 10!3, devraient &tre dosés quan-
titativement par la méthode. Par contre, ceux ayant une constante de stabi-
1ité K < 102 &chapperont 3 1'analyse. Ainsi, on a démontré expérimentale-
ment que 1'acide éthyleénediaminetétracétique (EDTA : K= 10'®"%) et 1'acide
nitrilotriacétique (NTA : K= 10!%) sont dosés par la m&thode (Manahan et
Smith, 1973).

On peut donc dire que, théoriquement, 1'addition d'ions cuivriques a un
échantillon d'eau naturelle contenant des ligands inconnus, Lﬁ', suivie d'un
ajustement du pH a 10, permet la détermination de la concentration de certains
de ces ligands. Une quantité de cuivre, équivalente a celle des agents com-
plexant "forts" présents dans 1'eau, est solubilisée, alors que 1'excés de
cuivre est précipité. Le cuivre, [Cu]T, contenu dans la solution, aprés fil-
tration sur membrane (0.45um) pour enlever le précipité, est déterminé par
spectrophotométrie d'absorption atomique. Ensuite, connaissant la concentra-
tion en cuivre qui résulte de la formation de complexes inorganiques (carbona-
tés et hydroxo), on peut déterminer, par différence, 1a concentration d'autres

agents complexants, [CuLf].

Z [Culed = [Culp Z [Cul;l + [Cu?"] (4.6)
.F

i

agents complexants "forts";

(o)

<

— —
—*1

n n

agents complexants inorganiques (OH™, C032).

4.1.2 Méthode colorimétrique

La méthode colorimétrique employée pour déterminer la capacité de com-
plexation cationique est essentiellement celle développée par Thompson et
Duthie (1968) pour le dosage de 1'acide nitrilotriacétique (NTA) dans
1'eau. Elle consiste a établir, pour un métal donné (M**), une compéti-
tion entre les ligands naturels (L) présents dans 1'échantillon et un indi-

cateur ajouté (I).
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M+ L (ML) (4.7)

non coloré

M T = {MI) (4.8)

coloré
La disponibilité du métal pour 1'indicateur donne alors une mesure inverse
de son degré de complexation par les ligands naturels.

En pratique, on ajoute a 1'échantillon d'eau le couple zinc-zincon!, le
zincon &tant présent en exces ( — 8x) pour assurer qu'initialement pres-
que tout le zinc soit complexé sous forme de zinc-zincon. S'il existe dans
1'6chantillon d'eau des ligands naturels pouvant complexer le zinc, un échan-
ge du zinc se produit, un nouvel équilibre s'é&tablit, et 1a concentration du
complexe zinc-zincon diminue. Connaissant le coefficient d'absorption de ce
dernier complexe a 620nm, on peut quantifier cette réduction et 1'attribuer a
la complexation du zinc par les ligands présents dans 1'échantillon.

cce = [Zn-Zincon]0 - [Zn-Zincon]t (4.9)

[Zn-Zincon]0 = concentration initiale du complexe

[Zn-Zincon]t = concentration du complexe aprés équilibration avec 1'échan-
tillon d'eau.

Alternativement, on peut obtenir une courbe de calibration avec des &talons
d'un agent complexant (ex. : NTA) et, ensuite, se référer a cette courbe pour
estimer la concentration de 1igands inconnus dans 1'échantillon d'eau naturel-
le.

Puisque la méthode est basée sur la réaction du zincon avec le zinc, il
faut donc enlever de 1'&chantillon les cations bivalents susceptibles d'étre
complexé&s par le zincon. Le traitement de 1'é&chantillon avec une résine &chan-
geuse de cations suffit pour &liminer cette interférence potentielle (Thompson
et Duthie, 1968).

! "Zincon", C20H16N406S, est le nom commun pour 1'acide o-{[y-(2-hydroxo - 5 -

sulphophénylazo) benzylidénel hydrazino } - benzoique.
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4.1.3 Méthode électrochimique

La méthode &lectrochimique employée pour déterminer la capacité de com-
plexation cationique correspond a celle proposée par Chau et al. (1974).
E1le repose sur la mesure du cuivre labile, par la polarographie inverse,
dans des &chantillons d'eau auxquels on a ajouté préalablement des quantités
connues de cuivre ionique. En d'autres termes, i1 s'agit d'effectuer un ti-
trage complexométrique de 1'échantillon d'eau, en utilisant le cuivre comme
titrant. A des sous-échantillons, on ajoute des quantités connues de cuivre jo-
nique pour atteindre des concentrations finales en cuivre ajouté variant de 0 &
environ 800 ug Cu par litre. Aprés un temps suffisant pour que 1'équilibre
soit établi, on détermine les concentrations de cuivre labile qui restent en
solution. En portant les résultats sur graphique (ex.: Figure 4.2), et en
extrapolant la partie linéaire de la courbe jusqu'a 1'axe des abscisses, on
peut évaluer Ta concentration, dans 1'échantillon, de ligands qui peuvent former
des complexes non labiles avec le cuivre.

Mise au point des méthodes analytiques

4.2.1 Méthode physico-chimique

La méthode de Kunkel et Manahan (1973) é&tait la premiére a &tre essayée
sur des échantillons d'eau des riviéres Yamaska et Saint-Francois. Le choix de
cette méthode a découlé surtout de la simplicité apparente du protocole expé-
rimental et de la disponibilité de 1'appareillage nécessaire. Le texte qui
suit décrit les essais qui nous ont permis de nous familiariser avec Tla métho-
de et d'y apporter certaines modifications. Les détails du protocole expéri-
mental, tel que modifié et employé dans 1'étude des riviéres Yamaska et Saint-
Francois, sont présentés dans 1'Annexe 3.

Essais préliminaires - modifications apportées d la méthode

Pour se familiariser avec la méthode proposée par Kunkel et Manahan,
des essais préliminaires ont &té effectués en triple sur des échantillons
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d'eau du robinet, d'eau déminéralisée et d'eau ultra-pure (provenant du sys-
téme Millipore). Les concentrations d'agents chélateurs, [CuLf], déterminées
dans ces eaux &taient erratiques et beaucoup plus &levées (de 1'ordre de

100 mg/%) que celles citées par Manahan (voir Tableau 2.18). Suite 3 ces es-
sais préliminaires, le protocole original a &été modifié en introduisant une
circulation d'azote au-dessus des échantillons pendant Tes périodes de chauffage
et de refroidissement, dans le but de maintenir constamment l1e pH & 10. Sans
circulation d'azote, le pH baissait d'environ deux unités, di vraisemblablement

a une dissolution du CO, de 1'air. Comme le montre la Figure 4.1, une telle bais-
se de pH a pour effet d'augmenter considérablement la concentration de cuivre en
solution par suite de formation de complexes carbonatés. Cette modification a
donc permis de réduire considérablement les concentrations de cuivre total mesu-
rées. On a ainsi pu obtenir des valeurs de [Cu]T de 100 ug Cu/% (1.6 x 107 5M),
25 ug Cu/ (0.4 x 107%M) et 15 ug Cu/& (0.23 x 107 °M) respectivement pour
1'eau du robinet, 1'eau déminéralisée et 1'eau ultra-pure. Ces ré&sultats sont
dans 1'ordre de grandeur prévisible pour les différents types d'eau étudiés. No-
tons que la valeur obtenue expérimentalement pour 1'eau ultra-pure, a savoir

15 pg Cu/&, correspond & la valeur théorique pour la solubilité du cuivre dans un
milieu carbonaté en absence d'autres ligands (voir la section 4.1.1). Pour
cette raison, 1'eau ultra-pure a servi comme eau témoin ainsi que pour la prépa-

ration des réactifs.

Outre le changement cité plus haut, quelques autres modifications ont été
apportées a la méthode afin d'en améliorer la fidélité ou la facilité d'exécu-
tion; les plus importantes de ces modifications sont les suivantes:

- chauffage uniforme des échantillons a 100°C (bain-marie couvert, addition
d'un &lément &lectrique, chauffage de 1'azote) pour supprimer les interfe-
rences potentielles du fer (III) (cf. Kunkel et Manahan, 1973) et de
1'azote ammoniacal (cf. Manahan et Smith, 1973);

- humidification préalable de 1'azote pour éviter une évaporation excessi-
ve d'eau des &chantillons pendant 1'étape de chauffage du précipité
d'hydroxyde de cuivre;

- Tavages successifs des membranes filtrantes utilisées pour la filtration
du précipité d'hydroxyde de cuivre avec des solutions acides (2% HN03),
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neutres et alcalines (Na2C03) afin d'obtenir une meilleure reproducti-
bilité des mesures (voir ci-dessous).

L'efficacité de ces changements a &été vérifiée en utilisant 1'éthyléne-
diamine-tétracétate (EDTA) comme agent complexant. Ce ligand se préte bien
d ce rdle puisque sa constante de stabilité pour le cuivre est supé&rieure a
1013%; i1 devrait donc solubiliser quantitativement le cuivre, méme & un pH
de 10 (Kunkel et Manahan, 1973). Des solutions &talon, contenant de 1'EDTA
(de 1 a5 x 10 °M) dans 1'eau ultra-pure, furent préparées et analysées se-
lon le protocole modifié. La comparaison des valeurs obtenues pour la capaci-
té de complexation avec les valeurs théoriques permettait une estimation de
la performance de 1a méthode analytique, et une é&valuation de 1'amélioration

occasionnée par les changements apportés au protocole.

Relation entre la concentration de cuivre solubilisé et la concentration enm

Ligand

Lors des essais initiaux de solubilisation de cuivre par 1'EDTA, la re-
lation entre la concentration en EDTA ajouté et la concentration de cuivre so-
lubilisé n'était pas strictement lin&aire. A des concentrations de 4 a 5 x
107°M EDTA, la récupération du cuivre n'était pas totale, mais plutdt d'environ
90 a 95% de la valeur théorique. Aux concentrations plus faibles (1 & 3 x
1075M EDTA), Tles résultats expérimentaux coincidaient mieux avec les valeurs
théoriques.

Les changements apportés & la méthode (voir ci-haut) ont eu pour effet
d'améliorer le pourcentage de récupération aux concentrations voisines de
5 x 107 °M EDTA, sans toutefois régler définitivement le probléme, comme 1'in-
dique la Figure 4.3. D'autres essais, a des concentrations supérieures a 5 x
107 °M EDTA, démontrent que la relation entre la concentration en EDTA et 1la
concentration de cuivre solubilisé est linéaire jusqu'a 5 x 10™*M EDTA, con-
centration la plus grande que nous ayions &tudiée. Ces résultats, en accord
avec ceux de Manahan, démontrent donc qu'il ne s'agit pas d'un plafonnement
de la courbe a des concentrations élevées, mais plutdt d'une aberration qui
se produit a des concentrations de 1'ordre de 5 x 10 °M. Etant donné que les
concentrations de Tigands retrouvées dans les eaux naturelies sont normalement
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inférieures @ 5 x 10°°M (ef. Tableau 2.18), c'est-d-dire dans la région ol
on observe une bonne linéarité, nous ne nous sommes donc pas attardés & ré-

soudre le probleme de récupération incompléte & des concentrations voisines
de 5 x 107 °M.

Cinétique de la solubilisation du cuivre

Le protocole préconisé par Kunkel et Manahan implique 1'addition d'un

-

excés de cuivre a 1'échantillon a analyser, suivi de 1'ajustement du pH de

ce dernjer & pH 10. Pour vérifier si la durée de 1'attente entre 1'addition

du cuivre et 1'ajustement du pH influence 1'atteinte de 1'équilibre de com-
plexation, on a réalisé 1'expérience suivante. Seize (16) é&chantillons syn-
thétiques (3 x 107 °M EDTA dans de 1'eau ultra-pure) furent préparés a par-
tir de la méme solution mére. Aprés addition d'un excds de cuivre (5 x 1072M
CuSO,) & chacun, ils furent analysés, par groupe de quatre, selon la procédure
décrite @ 1'Annexe 3, mais en variant de 0 @ 65 heures le temps de réaction
entre 1'addition du cuivre et 1'ajustement du pH. Dans le Tableau 4.1, qui
groupe les résultats obtenus, on note que le temps de contact entre le cui-

vre soluble et 1'EDTA n'influence guére le degré de solubilisation du cuivre.
En effet, quoique la valeur moyenne pour la concentration de cuivre solubili-
sé semble augmenter l1é&gérement en fonction du temps, les différences observées
(par exemple entre t = 0 et t = 66 heures) ne sont pas statistiquement signi-
ficatives (analyse de variance: niveau de confiance, 99%). Le temps que pas-
se 1'échantillon entre 1'addition du cuivre et 1'ajustement du pH ne semble
donc pas influencer la réponse de la méthode analytique, du moins pour des é-
chantillons synthétiques. I1 est probable que 1'é&tape subséquente de chauf-
fage a3 pH 10 a pour effet de compléter les réactions de complexation, et
d'éliminer ainsi 1a nécessité de prolonger le temps de ré&action a bas pH.

Fidélité et justesse de la méthode

La fidélité de la méthode a &té déterminée sur des échantillons synthé-
tiques (c'est-a-dire de 1'EDTA dans de 1'eau ultrapure) & deux concentrations
différentes: la premigre (4 x 107®M) é&tait voisine de la limite de sensibi-
1ité de la méthode, tandis que Ta seconde (10 x 107°M) &tait représentative
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des concentrations de Tigands qu'on peut retrouver dans le milieu naturel.
Dans les deux cas, neuf (9) é&chantillons identiques, préparés a partir
d'une solution mére de concentration en EDTA connue, furent analysés selon
le protocole décrit 3 1'Annexe 3. Le Tableau 4.2 groupe les résultats
expérimentaux obtenus.

A 1'examen du Tableau 4.2, on note que les moyennes expérimentales sont
supérieures aux valeurs théoriques, de 10% pour la plus faible concentration
étudiée, et de 2% pour la concentration plus grande; le coefficient de va-
riation, sensiblement le méme aux deux concentrations &tudiées, est de 1'or-
dre de 4 3 5%.

A la lumiére de cette expérience, nous avons jugé que la fidélité et la
Justesse de la méthode &taient satisfaisantes. A compter de 1'6té 1974, nous
avons done procédé & l'application de la méthode aux eaux des rividres Yamas-
ka et Saint-Frangois, tout en poursuivant certaines vérifications additionnel-

les. Ces dermidres sont décrites dans la section 4.3.2.

Pendant les premiers mois de 1'é&tude des eaux des riviéres Yamaska et Saint-
Francois, la fidélité des mesures de capacité de complexation, faites en triple,
€tait acceptable, c'est-a-dire comparable & celle obtenue sur des échantillons
synthétiques pendant la période de mise au point de Ta méthode (voir ci-haut).

A compter de janvier 1975, cependant, la fidélité s'est détériorée considérable-
ment. Pendant 1'été 1975, des essais ont &té réalisés sur des échantillons compo-
sites d'eau de riviére dans le but de régler ce probléme. Le Tableau 4.3 présen-
te des résultats typiques obtenus pour trois échantillons composites en détermi-
nant la CCC de plusieurs sous-échantillons tirés de la méme solution mére; la
variabilité des résultats est évidemment inacceptable.

Aprés une analyse méticuleuse de tous les changements au protocole qui a-
vaient &té apportés depuis novembre 1974, 1'étape de filtration du précipité
d'hydroxyde de cuivre fut identifiée comme la cause la plus probable des ré&sul-
tats variables. En effet, le protocole de lavage préalable des membranes avait

-

&té simplifié pour ne comprendre qu'un trempage dans 1'eau a pH 10; T'ancien

protocole impliquait un trempage dans 1'eau a pH 2 et dans 1'eau déminéralisée
avant le traitement 3 pH 10. Le retour & 1'ancien protocole de Tavage a eu pour
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effet d'améliorer la fidélité des mesures. A compter du mois d'aolit 1975,
ce protocole fut de nouveau rigoureusement suivi, améliorant ainsi la fidé-
1ité des résultats. ILe lavage complet des membranes destinées & la filtra-

tion du précipité d'hydroxyde de cuivre s'avdre donc essentiel.

4.2.2 Méthode colorimétrique

A 1'usage, i1 est devenu évident que la méthode physico-chimique de Kunkel
et Manahan implique des manipulations nombreuses et méticuleuses; des efforts
ont donc &té consacrés a 1'automatisation d'une méthode pour déterminer la ca-
pacité de complexation cationique. Comme mentionné précédemment, la méthode
colorimétrique développée par Thompson et Duthie (1968) pour doser le NTA
fut retenue pour des essais préliminaires. Le choix du couple zinc-zincon a
découlé de 1'observation, par Thompson et Duthie, que d'autres ligands que le
NTA pourraient "interférer" avec le dosage de ce dernier.

L'automatisation de la méthode avait déja &té décrite (Thompson et Duthie,
1968; EPA, 1974) pour utilisation sur des auto-analyseurs Technicon AA-1. De
1égéres modifications ont donc &té apportées & la méthode décrite (EPA, 1974)
pour 1'adapter a un auto-analyseur Technicon AA-2, disponible au laboratoire du
Service Qualité des Faux!. Les détails du protocole expérimental modifié sont
présentés dans 1'Annexe 4.

Calibration de la méthode

La méthode fut calibrée, avec le sel trisodique de NTA dissous dans
1'eau ultra-pure, pour des concentrations de NTA variant de 0.05 & 1.0 ppm.
La courbe d'étalonnage obtenue est linéaire dans la gamme de concentration
6tudiée, comme le montre la Figure 4.4. La limite de sensibilité de la métho-
de, définie comme 2 fois 1'intensité du bruit de fond observé sur 1'enregis-
treur, est de 0.04 ppm NTA (0.15 uM), ce qui se compare & celle obtenue a-
vec la méthode de Kunkel et Manahan (section 4.2.1). Des essais visant a
améliorer cette limite se sont avérés infructueux.

1
L'aide considérable apportée par Mlle C. McGregor au cours de cette étape
de mise au point de la méthode automatisée fut grandement apprécige.



Fidélité de la méthode

La fidélité de 1a méthode fut vérifiée avec un &chantillon d'eau naturel-
le, prélevé le 9 septembre 1975 de la riviére Yamaska Nord (la station 03033M,
Martin Corner, en aval du lac Waterloo et de la ville de Waterloo). Aprés
filtration sur membrane (0.45 um), 1'&chantillon fut subdivisé en 30 sous-
échantillons; chacun était ensuite soumis & une détermination sur 1'auto-ana-
lyseur Technicon AA-2. Les résultats de cette vérification s'avéerérent satis-
faisants: les 30 déterminations individuelles ont conduit & une moyenne arith-
métique pour la capacité de complexation de 0.59 ppm NTA (2.1 uM) avec une
gamme de variation de 0.52 & 0.63 ppm, un écart-type de 0.02 ppm et un coef-
ficient de variation de 3.5%.

Essais préliminaires

Paralielement & la vérification de la fidélité de 1a méthode, des essais
préliminaires furent effectués sur des échantillons prélevés a la méme date
(le 9 septembre 1975) a 11 stations additionnelles réparties de 1'amont 3
1'aval du bassin de la riviére Yamaska Nord. Ces stations d'é&chantillonnage
font partie du réseau de stations spéciales maintenu sur la Yamaska Nord de-
puis Te mois de juillet 1975 par le Service Qualité des Faux du MRN (Auger et
al., 1976). Les résultats obtenus, présentés dans le Tableau 4.4, témoignent
d'une grande variabilité de la capacité de complexation sur une distance relati-
vement courte; les valeurs observées varient de <0.15 & 9.1 uM, étant généra-
lement plus élevées aux stations d'échantillonnage situées en aval de rejets
d'eaux résiduaires municipales (station 03033J et 03031C). La Figure 4.5,
qui traduit les résultats du Tableau 4.4, montre bien 1'influence prononcée
des villes de Waterloo et surtout de Granby. A la date d'échantillonnage, le
débit de la Yamaska Nord, enregistré & la station hydrométrique 03030G de
Shefford Vale, était plutdt faible (12 pi3/s), ce qui pourrait expliquer
cet effet marqué des villes (voir la section 4.4 pour une discussion de ces

résultats).

4 la lumidre de cette expérience, nous avons jugé que la performance de
la méthode &tait satisfaisante et avons alors procédé, pendant 1'automme 1975,
& 1'application de cette méthode aux eaux des riviéres Yamaska et Saint-Frangois.

Ces travaux sont déerits dans la section 4.3 qui suit.
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4.3 Application et vérification des méthodes analytiques

La détermination de la capacité de complexation cationique des eaux des rivié-
res Yamaska et Saint-Francois s'est échelonnée sur 18 mois, de juin 1974 3 novembre
1975. Pendant que ces mesures réguliéres se poursuivaient, des expériences complé-
mentaires furent réalisées dans le but soit de régler des problémes techniques qui
se posaient durant 1'étude, notamment en ce qui concerne la fidélité de la méthode,
soit de vérifier certaines hypothases concernant les ligands dosés par la méthode
analytique utilisée. Les sections qui suivent rendent compte de 1'échantillonnage
des eaux des deux rivieres (4.3.1) ainsi que des expériences complémentaires réali-
sées (4.3.2).

4.3.1 Détermination de la capacité de complexation cationigue des eaux

des riviéres Yamaska et Saint-Francois

Le prélevement d'échantillons d'eau des riviéres Yamaska et Saint-Francgois,
pour y mesurer la capacité de complexation, a été effectué de juin 1974 & novem-
bre 1975 aux stations spéciales identifiées sur les Figures 4.6 et 4.7. Les da-
tes des dix campagnes d'échantillonnage sont inscrites dans le Tableau 4.5. Sou-
lignons que pour ces mémes stations spéciales, réparties & raison de six par bas-
sin versant, on a mesuré toute une gamme de param@tres physico-chimiques et bio-

dynamiques (Tableau 4.6).

A cause de 1'é&tendue du territoire des deux bassins versants, des distan-
ces appréciables entre les différentes stations, et du nombre de mesures a ef-

-~

fectuer & chaque station, 1'échantillonnage des deux riviéres se prolongeait
sur quatre a cing jours. A chaque station, on a prélevé un &chantillon compo-
site d'un litre en intégrant de la surface de 1'eau jusqu'au fond. Les é&chan-
tillons étaient placés dans des glaciéres contenant de la glace, envoyés par
autobus & Québec, et entreposés ensuite dans une chambre froide (4°%C)  jus-
qu'a 1'analyse. Lors de l1a détermination de 1la capacité de complexation, les
échantillons étaient réchauffés jusqu'a la température de la piéce et filtrés
a travers soit une membrane (0.45 um, Millipore - jusqu'au prélévement d'a-
vril 1975 inclus), soit un filtre en fibre de verre (~ 1.2 pym, Whatman GF/C

chauffé préalablement a 550°C pendant = 12 h - & partir de juin 1975). Ce
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changement de filtres fut introduit pour éviter tout risque de contamination
du filtrat par des produits organiques complexants (ef. la section 2.4.2).

Les &chantillons filtrés furent ensuite soumis aux protocoles expérimentaux

décrits dans Tes Annexes 3 (méthode physico-chimique de Kunkel et Manahan)

ou 4 (méthode colorimétrique de Thompson et Duthie), selon le cas.

Au début de 1'é&tude, lorsqu'il était nécessaire de retarder la détermi-
nation de la CCC, les échantillons furent tout simplement entreposés au froid
(4%c) jusqu'a 1'analyse. A partir de 1'échantillonnage de juin 1975, cepen-
dant, les é&chantillons furent filtrés dés leur arrivée au laboratoire, et le
sulfate de cuivre y fut ajouté avant 1'entreposage & 4°c. Cette modification
avait pour but de minimiser la biodégradation de la matiére organique complexan-
te pendant 1'entreposage (Chau et al., 1974).

Les résultats obtenus pour la CCC se trouvent dans les Tableaux 4.7 et
4.8, groupés respectivement pour le bassin de la riviére Yamaska et pour celui
de la riviere Saint-Francois. Dans chaque tableau, les stations d'é&chantillon-
nage sont classés de 1'amont vers 1'aval du bassin.

Avant de discuter des résultats obtenus pour les deux riviéres, il est
opportun de décrire des expériences effectuées concurremment dans le but de

-

répondre & certaines questions qui se sont posées au cours de 1'&tude. Les

résultats de ces expériences sont essentiels a 1'interprétation de ceux obte-
nus pour les échantillons des riviéres Yamaska et Saint-Francois.

4.3.2 Vérification des méthodes utilisées pour déterminer la capacité de

complexation cationique

Comparaison des méthodes analytiques employées pour déterminer la CCC

Afin de comparer entre elles les méthodes analytiques décrites dans la
section 4.1, a savoir 1'approche physico-chimique de Kunkel et Manahan (1973),
1'approche colorimétrique de Thompson et Duthie (1968) ainsi que la méthode
électrochimique de Chau et de ses collaborateurs (1974), des essais compara-
tifs furent réalisés avec des &chantillons prélevés en octobre et en novembre
1975 dans le cadre des campagnes d'échantillonnage réguliéres sur les rivigres
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Yamaska et Saint-Francois (section 4.3.1). Sur chaque é&chantillon, on a dé-
terminé la CCC selon la méthode physico-chimique et la méthode colorimétrique,
en suivant les protocoles expérimentaux décrits respectivement dans les Annexes
3 et 4. A cause du temps appréciable qu'implique Ta méthode électrochimique,
cette derniére n'a été employée que pour les échantillons prélevés aux sta-
tions de Pierreville (riviére Saint-Frangois) et de Saint-Marcel (riviére
Yamaska) situées aux embouchures respectives de ces deux rividres. Le proto-
cole expérimental suivi pour la détermination de la CCC selon cette technique
est décrit dans 1'Annexe 5; 11 avait &té mis au point & 1'INRS-Eau par Kin-
sey (1976).

Les résultats de ces essais comparatifs sont groupés dans le Tableau 4.9.
A 1'examen de ce tableau, i1 est évident que les valeurs de CCC mesurées par
1a méthode physico-chimique sont presque toujours supérieures a celles obtenues
avec 1a méthode zinc-zincon. Le rapport des deux mesures {CCC-physicochimique/
CCC-colorimétriquel} varie entre 1 et 50 pour les divers &chantillons é&tudiés,
pour donner une valeur moyenne de 17 pour les deux mois. Comme en témoigne la
variabilité de ce rapport, aucune relation ne semble exister entre les valeurs
de CCC obtenues par 1'approche physico-chimique et celles données par la métho-
de colorimétrique; 1a Figure 4.8A illustre bien 1'indépendance des deux types
de mesure. Méme aprés ultrafiltration, la méthode physico-chimique donne des
valeurs supérieures a celles obtenues par la technique colorimétrique. Une re-
lation inverse semble vouloir se dessiner (Figure 4.8B), mais le faible nom-
bre de valeurs appariées disponibles (6) 1la rend statistiquement non signifi-
cative.

Quant aux valeurs de CCC obtenues par Ta méthode électrochimique pour les
échantillons prélevés aux stations de Pierreville et de Saint-Marcel, elles
sont aussi plus grandes que les valeurs mesurées par la méthode colorimétrique.
Aux deux stations les mesures se rangent dans 1'ordre suivant:

méthode méthode méthode méthode
physico- électro- S physico- S colorimétrique
chimique chimique chimique

(filtration (ultrafiltration

0.45 um) (5] 0.018 um) [~v11]

[ 10 - 14 ] v 2]
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Cependant, n'ayant que ces deux séries comparatives, on ne peut &videmment
pas dire si cet ordre sera toujours respecté. 1I1 est néanmoins intéressant

de remarquer que les rapports sont constants (5:2:1) pour les deux mesures.

Evidence de la co-précipitation de la matiére organique

Afin de vérifier si 1'application de la méthode de Kunkel et Manahan
entraine des pertes de matiére organique, des essais furent réalisés sur six
échantillons prélavés au mois de novembre 1975 dans le cadre des campagnes d'é-
chantillonnage réguligres sur les rivigres Yamaska et Saint-Francois (section
4.3.1).

Aprés filtration sur des filtres en fibre de verre (Whatman GF/C, 1.2 um),
le carbone organique fut déterminé deux fois, d'abord avant 1'addition du sul-
fate de cuivre et, ensuite, aprés filtration du précipité d'hydroxyde de cuivre
sur des membranes Millipore (0.45 um). Afin de permettre un dosage plus pré-
cis du carbone organique, les filtrats furent d'abord acidifiés, et le gaz
carbonique fut éliminé de chacun, avant d'entreprendre la détermination du car-
bone organique avec 1'analyseur de carbone (Beckman, modéle 915).

L'examen des résultats présentés dans Te Tableau 4.10 montre que la pré-
cipitation de 1'hydroxyde de cuivre @ pH 10, et 1'enlévement subséquent du pré-
cipité, entraine une perte significative de matiére organique (de 30 a 50%) &
cing stations sur six. La seule exception est la station de Massawippi, ol la
concentration en carbone organique augmente 1&gérement; elle se distingue aus-
si par une valeur trés faible de capacité de complexation (~ 0.1 uM). Quoique
basée sur une seule mesure, cette observation suggére que les interactions orga-
no-métalliques responsables de la solubilisation du cuivre d pH 10 jouent ausst
un rdle dans la co-préecipitation de la matiére organique avec le précipité d'hy-
drozyde de cuivre. Effectivement, Chapman et Rae (1967) ont formulé 1'hypoth&-
se que la capacité de former un complexe soit un des principaux facteurs déter-
minant le rendement de leur technique pour la concentration de la matiére orga-
nique par co-précipitation avec les hydroxydes de fer ou de cuivre.
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Quoique le mécanisme précis de 1'interaction entre la matiére organique
et le précipité naissant demeure inconnu, il reste n&anmoins é&vident que les
conditions expérimentales rencontrées dans la méthode de Kunkel et Manahan
pour déterminer la capacité de complexation sont aussi propices pour 1'enléve-
ment de 1a matiére organique présente dans 1'échantillon. Puisque c'est pré-
cisément la capacité de complexation de cette matiére organique que 1'on veut
mesurer, toute perte, par co-précipitation ou par d'autres voies, compromet la

validité de la méthode pour doser les ligands organiques naturels.

Calouls thermodynamiques de la CCC

La méthode physico-chimique de Kunkel et Manahan (1973) fut développée
et vérifiée en utilisant des agents complexants synthétiques comme ligands modé-
les (ex.: NTA, EDTA). Ces ligands sont cependant peu représentatifs de la ma-
tiére organique complexante trouvée dans les eaux naturelles (voir le Tableau

-

2.10). Pour palier a cette déficience, des calculs thermodynamiques ont é&té

effectués afin de prédire 1a sensibilité de 1a méthode & certains ligands or-
ganiques susceptibles de se trouver dans Tes eaux de riviére.

Les ligands choisis pour la vérification de Ta méthode physico-chimique
comprennent des acides aminés typiques (glycine, acide aspartique, acide gluta-
mique, lysine) et des acides carboxyliques (acide oxalique et acide salicyli-
que). Les structures chimiques de ces ligands, leurs constantes de stabilité
pour le cuivre, ainsi que la gamme de concentration &tudiée sont présentées dans
le Tableau 4.11. Pour chaque Tigand et pour chaque concentration étudiée, on a
d'abord défini les &quilibres thermodynamiques impliqués, et ensuite résolu les
équations simultanées pour différentes valeurs de pH, dans le but d'estimer la
quantité de cuivre qui se trouverait 1i&, & 1'é&quilibre, au ligand organique.
Les détails de 1'approche thermodynamique et un exemple détaillé sont présentés

dans 1'Annexe 6.

Des résultats représentatifs de la CCC calculée sont présentés en fonction
du pH sur la Figure 4.9 pour des ligands mod&les, chacun présent a une concen-
tration totale de 1076M. La Figure 4.10 montre 1'effet, sur la CCC calculée, d'un
changement de concentration de ligand (de 107% & 107°M) pour la lysine et 1'a-
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cide salicylique.

La capacité de complexation cationique (CCC) correspond 3 la quantité de
cuivre qui se trouve liée aux Tigands organiques 3 un pH donné&. Sur la Figure
4.9 on note, pour les ligands modéles présentés, que la valeur de la capacité
de complexation est beaucoup plus faible & pH 10 qu'aux valeurs de pH représen-
tatives des eaux naturelles. En effet, le rapport { CCC (pH 7) / CCC (pH 10) }
varie de 10 & 1000 pour les six ligands é&tudiés. De plus, la Timite de sensibi-
1ité de Ta méthode étant d'environ 2 x 10°7M (15 ug Cu/%), on peut affirmer
que la capacité de complexation exercée par ces ligands a pH 10 ne sera méme pas
décelée, a moins qu'ils soient présents a des concentrations beaucoup plus &le-
vées que celles citées dans la littérature. En d'autres termes, d'aprés les ré-
sultats de calculs thermodynamiques, aucun des ligands étudiés ne devait complexer
le cuivre de fagon significative dans les conditions expérimentales préconisées

par Kunkel et Manahan.

Dosage de polyméres organiques complexants

Les résultats des calculs thermodynamiques décrits ci-haut suggérent que
les Tigands monoméres communs (ex.: acides aminés, acides polycarboxyliques)
ne devraient pas &tre décelés par la méthode de Kunkel et Manahan. D'autre part,
1'emploi de cette méthode pour déterminer la capacité de complexation des eaux
naturelles donne toujours une réponse mesurable, et parfois des valeurs supérieu-
res @ 10 uM (voir les Tableaux 4.7 et 4.8). Dans le but de déterminer la natu-
re des Tigands responsables de cette complexation apparente, des expériences
furent entreprises avec deux types de polyméres organiques: la matiére fulvique,
représentant la matiére organique colorée, d'origine surtout allochtone, que
1'on trouve dans les eaux naturelles, ainsi que la gélatine et la cas&ine, deux
protéines choisies comme mod2les pour les polyméres organiques azotés qui s'y

trouvent également.

Dans un premier temps, trois solutions furent préparées contenant respecti-
vement de 1'acide fulvique® (4.0 mg C/&), de la gélatine (0.4 mg C/%; Difco
Laboratories) ou de la caséine (0.7 mg C/%; Difco Laboratories). Pour chaque
polymére, une solution concentrée fut préparée dans de 1'eau déminéralisée

1 Un échantillon d'acide fulvique, isolé par u1trafi?tratioq et 1yopbi1isation
d'un échantillon d'eau prélevé d'un marécage sur le Bouclier canadien, fut
gracieusement fourni par le Dr. S.A. Visser, de 1'INRS-Eau.
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(100 m1), en ajustant le pH lorsque nécessaire pour favoriser la dissolution
(pH = 10 pour T1'acide fulvique et pour la caséine). Les solutions ainsi obte-
nues furent ensuite filtrées sur des membranes (0.45 um) et diludes avec de
1'eau déminéralisée jusqu'a un volume d'un Titre, pour donner les concentra-
tions finales citées plus haut. La capacité de complexation fut déterminée en
triple sur chaque solution, selon la mé&thode physico-chimique.

L'examen des résultats présentés dans le Tableau 4.12 pour ces essais
montre que 1'acide fulvique se différencie nettement des deux proté&ines é&tu-
diées, étant beaucoup plus efficace pour maintenir le cuivre en "solution" a
pH 10. En effet, les concentrations de cuivre solubilisées par la solution
contenant 1'acide fulvique (4 mg C/%) sont voisines des valeurs maximums ob-
servées pour les eaux des riviéres Yamaska et Saint-Francois (cf. Tableaux 4.7
et 4.8). Une telle concentration de matigre fulvique ou humique pouvait &tre
considérée comme représentative pour une eau de riviére (Croll, 1972). Signa-
lons, cependant, que le rapport { C-organique/CCC } pour 1'acide fulvique sem-
ble plutdot faible; en supposant une teneur en carbone de 40% pour 1'acide ful-
vique, la valeur de 25, observée pour ce rapport, implique un poids équivalent
de seulement 63.

A Ta Tumigre des résultats de ce premier essai, des expériences addition-
nelles furent entreprises avec des solutions d'acide humique commercial, dans
le but d'élucider le mécanisme de solubilisation du cuivre par la matiére humi-
que.

Trois &chantillons, tirés d'une solution mére contenant de 1'acide humi-
que (5.7 mg C/%; Aldrich Chemical Company), furent analysés selon le proto-
cole expérimental décrit sur la Figure 4.11. Pour chaque é&chantillon, le fil-
trat résultant de la premiére filtration (0.45 um) fut subdivisé en trois por-
tions: Tla premiére fut acidifiée et analysée conventionnellement; 1la deuxiéme
fut introduite sans acidification dans une cellule spectrophotométrique afin de
déterminer la turbidité relative par néphélémétrie; 1la troisiéme fut soumise a
une ultrafiltration sur membrane Amicon (0.018 pm), une partie du filtrat &-
tant utilisée pour déterminer la turbidité relative, une autre pour le dosage
du cuivre soluble aprés acidification.



99 -

A 1'examen des résultats présentés dans le Tableau 4.13, on peut d'abord
noter que, selon le protocole de Kunkel et Manahan (filtration 0.45 um), 1'a-
cide humique commercial est efficace pour maintenir le cuivre en "“solution"

a pH 10; des valeurs élevées et plutot variables sont observées par la capaci-
té de complexation (12-19 uM). La valeur moyenne du rapport { C-organique/CCC }
n'est que 29, ce qui ressemble & celle obtenue précédemment pour 1'acide fulvi-
que isolé des eaux du Bouclier canadien (voir le Tableau 4.12). Les valeurs

de CCC obtenues aprés ultrafiltration sont cependant beaucoup plus faibles

(v 0.3 uM), c'est-a-dire seulement 1.5 & 2.2% des valeurs obtenues selon le
protocole de Kunkel et Manahan. En d'autres termes, plus de 97% du cuivre dans

le filtrat original était sous forme collofdale plutdt qu'en solution! Les me-
sures néphélémétriques confirment cette observation: une turbidité appréciable
est manifeste dans les filtrats aprés filtration sur membrane Millipore (0.45 um)
mais elle est complétement supprimée par ultrafiltration. A ce sujet, notons
aussi que les valeurs de CCC et celles de turbidité relative varient a peu prés

de la méme fagon, le rapport { CCC/turbidité } variant de 0.21 & 0.29 pour le fil-
trat initial (0.45 um).

De 1'expérience décrite ci-haut, i1 ressort clairement que 1'efficacité
apparente de la matigre humique pour maintenir le cuivre en '"solution" & pH
10 n'est qu'un artefact du protocole expérimental préconisé par Kunkel et Mana-
han (1973). La quantité de cuivre soluble est en effet négligeable en compa-
raison avec la quantité qui se trouve sous forme de particules collofdales
ayant des dimensions moyennes < 0.45 um. Le rdle de la matigre humique n'est
donc pas uniquement de complexer le cuivre en solution mais &galement de favori-
ser la persistence de cuivre collofdal dans le filtrat; i1 pourrait s'agir d'u-
ne stabilisation de colloides d'hydroxyde de cuivre(II). Une telle interaction,
ou peptisation, a déja &té proposée par Shapiro (1964; 1967) pour expliquer
Te pouvoir de la matigre organique naturelle d'emp&cher la précipitation du
fer(III). L'observation de faibles rapports { C-organique/CCC } s'explique-
rait bien selon une telle hypothgse; il s'agirait d'une interaction non spé-
cifique entre une particule colloidale et de 1a matigre organique surfactive,
conduisant & une stabilisation des particules, plutdt que d'une interaction
moléculaire spécifique entre un site actif d'un ligand et un ion cuivrique.
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Ultrafiltration d'échantillons d'eau naturelle - effets sur la détermination
de la CCC

Compte tenu des résultats obtenus avec les solutions synthétiques d'acide
humique commercial, en comparant la filtration et 1'ultrafiltration, i1 a é&té
décidé de vérifier les effets de 1'ultrafiltration sur des &chantillons d'eau
naturelle.

Des essais furent réalisés sur six échantillons pré&levés au mois de novem-
bre 1975 dans le cadre des campagnes d'échantillonnage réguliéres sur les rivia-
res Yamaska et Saint-Frangois. Les &chantillons retenus pour cette expérience
furent ceux prélevés aux stations de Pierreville, de Massawippi et de Saint-Gé-
rard dans le bassin versant de la Saint-Frangois, et aux stations de Saint-Mar-
cel, de Saint-Pie et d'Adamsville dans le bassin de la Yamaska. Chaque échan-
tillon fut analysé selon le protocole décrit dans 1'Annexe 3, sauf qu'aprés
1'étape de filtration (0.45 um) du précipité d'hydroxyde de cuivre, une por-
tion du filtrat fut prélevée et soumise a une ultrafiltration (0.018 um) sui-
vie d'une acidification et d'un dosage du cuivre soluble par spectrophotométrie
d'absorption atomique.

Les résultats de cette expérience, présentés dans le Tableau 4.14, mon-
trent que 1'ultrafiltration a eu pour effet général de réduire la capacité de
complexation apparente des eaux naturelles vérifiées; des réductions de 35 a
85% ont été notées, selon la station. Seul 1'é&chantillon prélevé & la station
de Massawippi fait exception a cette régle; & cette station, Ta CCC, déja trés
faible comme d'habitude, n'était pas influencée de facon significative par 1'ul-
trafiltration. Les réductions de CCC observées aprés 1'ultrafiltration mettent
de nouveau en évidence qu'une fraction importante du cuivre dans le filtrat ini-
tial était présent sous forme collofdale, tout comme c'était Te cas dans les ex-

périences avec des solutions synthétiques de matiére fulvique ou humique.

Deux hypotheses peuvent &tre émises pour expliquer la présence de cuivre(II)
sous forme collofdale dans le filtrat:

- un collofde d'hydroxyde de cuivre est formé en augmentant le pH a 10 et
il est stabilisé par la matigre organique surfactive soluble;
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- de Ta matiere organique collofdale, présente dans 1'é&chantillon d'eau
original et qui n'est pas retenue par les filtres GF/C (1.2 um), cap-
te une portion du cuivre ajouté et n'est pas retenue lors de la filtra-
tion sur membrane (0.45 um).

Des expériences ont &té effectudes dans le but de déterminer lequel de
ces deux mécanismes s'applique (voir 1'Annexe 7), mais elles ne se sont
pas avérées concluantes. Cependant, quel que soit le mécanisme impliqué, les
résultats de cette série d'expériences ont démontré clairement qu'une propor-
tion variable et parfois importante de cuivre se trouve sous forme collofdale
dans Te filtrat final du protocole de Kunkel et Manahan décrit dans 1'Annexe
3. La capacité de complexation cationique, telle que déterminée par la mé-
thode de Kunkel et Manahan, mesure done d la fois une quantité de cuivre solu-
ble, stabilisé par complexation, et une quantité de cuivre collofdal, stabili-
S€ soit par peptisation soit par association avec une matrice collofdale jouant

le role de support.
4.4 DISCUSSION

Les résultats des déterminations de la capacité de complexation des eaux
des rivieres Yamaska et Saint-Francois, déja présentés sous une forme sommaire
sans analyse dans les Tableaux 4.7 et 4.8, sont discutés dans la présente sec-
tion. Dans cette discussion, nous faisons également intervenir les résultats des
expériences complémentaires réalisées en paralléle (section 4.3.2).

4.4.1 Variation temporelle de la CCC

Les résultats des déterminations de 1a CCC sont présenté&s graphique-
ment sur la Figure 4.12 (bassin de la rivigre Yamaska) et sur la Figure
4.13 (bassin de 1a rivizre Saint-Frangois). Pour faciliter la comparai-
son des résultats, la numérotation des stations d'échantillonnage sur ces
deux figures est faite de 1'embouchure de chaque rivigre (station no 1)

vers 1'amont.

En considérant chaque station individuellement, on note d'abord une
variabilité marquée de la CCC dans le temps. Les valeurs du coefficient de
variation (sx/i) sont présentées dans le Tableau 4.15; bien que calculées
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a partir d'un nombre plutdt restreint de mesures (de 7 & 11), elles témoi-
gnent de cette variabilité temporelle, qui semble générale pour les deux bas-
sins versants. En effet, pour la riviére Yamaska, les valeurs du coefficient
de variation varient de 68 a 142%, alors que pour la riviére Saint-Francois,
elles se situent entre 78 et 148%. Dans chaque cas, la plus grande variabi-
1ité se manifeste a 1a station d'échantillonnage la plus prés de 1'embouchu-
re (respectivement les stations de Saint-Marcel et de Pierveville).

A 1'examen des Figures 4.12 et 4.13, i1 ressort que 1'évolution tempo-
relle de la CCC, telle que mesurée, ne suit pas de cycle annuel. Comme exem-
ple de ce comportement, signalons que pour la plupart des stations d'échantil-
lonnage les valeurs maximums de CCC furent mesurées pendant 1'été 1974,
alors que durant 1'été 1975, on a plutdt observé des valeurs minimums. Des
différences inter-annuelles importantes se manifestent pour les mois esti-
vaux communs aux deux années de mesure (juin, aoGt, septembre), Tles valeurs
mesurées en 1974 étant généralement plus grandes que celles obtenues en 1975.
En dépit d'une analyse compléte des corrélations entre la CCC et les autres
paramétres mesurés (voir ci-dessous, section 4.4.4), aucune explication évi-
dente de ces différences inter-annuelles ne semble se présenter.

Sur”les Figures 4.12 et 4.13, on peut noter que 1'évolution temporelle
de l1a CCC est similaire a plusieurs stations. Par exemple, dans le bassin
versant de la riviére Yamaska, 1'évolution de la CCC est semblable aux sta-
tions de Saint-Marcel et de Saint-Pie. De méme, dans le bassin de la Saint-
Francois, les valeurs de CCC varient de facon similaire aux stations d'é&chan-
tillonnage localisées en aval, sur le trongon principal (ex.: aux stations
de Pierreville, de Richmond, de Bromptonville et de Lennoxville). Les coef-
ficients de corrélation entre stations, compilés dans ie Tableau 4.16, met-

tent en évidence ces similitudes de comportement.

Dans le bassin de la riviére Saint-Francois, pour les quatre stations
qui montrent des similitudes de comportement, les coefficients de corréla-
tion diminuent & mesure que la distance entre les stations considérées aug-
mente (ex.: 6,3~ r6,2 > rg .13 les indices correspondent aux numéros de
station). Cette tendance n'est certes pas inattendue, puisque 1'on s'atten-
drait a ce que 1'importance des changements de qualité de 1'eau entre deux
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stations situées sur un méme trongon varient avec la distance entre elles.

En effet, les quatres stations considérées se trouvent sur le troncon prin-
cipal de la riviere, vers 1'aval, ol la qualité de 1'eau est d&ja en grande
partie déterminée par ce qui s'est passé dans la partie supérieure du bassin;
T'existence de corrélations entre elles n'est donc pas surprenante.

Dans le bassin de la riviére Yamaska, cependant, les coefficients de
corrélation sont plutdt indépendants de la distance entre les stations con-
sidérées (voir le Tableau 4.16). Dans ce bassin, les stations spéciales
sont plus dispersées, étant localisé€es aussi bien sur les tributaires impor-
tants dans 1'amont du bassin que sur le troncon principal vers 1'aval. Les
similitudes de comportement devraient donc &tre moins évidentes dans ce bas-
sin que dans celui de la riviére Saint-Francois; 1'examen du Tableau 4.16
semble confirmer cette tendance. Cependant, le fait que des liens significa-
tifs persistent, malgré la grande dispersion des stations, laisse supposer
qu'il y a un facteur autre que la "qualité de l'eau" qui intervient, le-
quel influerait sur la CCC a4 toutes les statioms sans égard pour leur localisa-
tion géographique. Comme &vidence de ce genre de relation, signalons la for-
te corrélation (r = 0.88) entre les mesures de CCC faites aux stations de
Saint-Pie et de Brigham (chacune sur un tributaire différent de la riviére
Yamaska), ou encore celle notée entre les valeurs obtenues aux stations de
Saint-Marcel (riviére Yamaska) et de Pierreville (rivigre Saint-Francois)
(r = 0.96). Si ces corrélations étaient le résultat des variations d'un fac-
teur physique de 1'environnement (ex.: température, ensoleillement, débit),
un cycle saisonnier se manifesterait. L'absence d'un tel cycle, déja mention-
née ci-haut, nous améne 3 considérer la possibilité que les fortes corrélations
entre stations soient au moins en partie le résultat d'un artefact du proto-

cole expérimental.

Les expériences d'ultrafiltration ont démontré qu'une partie variable

mais importante du cuivre dosé par la méthode analytique employée était présen-
te sous forme colloidale. Le systéme de chauffage des fioles contenant le pré-
cipité d'hydroxyde de cuivre &tait moins efficace en 1974 qu'en 1975, ce qui
aurait pl entrainer une agrégation incompléte du précipité dans les premiéres
mesures et, par conséquent, une augmentation de la quantité de cuivre collofidal
présent dans le filtrat final (0.45 um). La méthode de Kunkel et Manahan est
tras sensible 3 des erreurs systématiques parce qu'elle dose a la fois le cui-
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vre soluble complexé et Tle cuivre collofdal. A cause de 1'existence de ces
deux mécanismes de "solubilisation" du cuivre et de la diversité des ligands
naturels la justesse de la méthode ne peut &tre évaluée. Alors, ne pouvant
1'8valuer, la sensibilité apparente de la méthode aurait pu varier (ex.: di-
minuer, par suite des changements apportés au protocole expérimental) au
cours de la période d'étude, sans que 1'on s'en rende compte. Ceci aurait eu
pour conséquence de masquer un cycle annuel potentiel de 1a CCC. La diminu-
tion de sensibilité expliquerait les différences inter-annuelles importantes
notées pour les mois de juin, aolit et septembre (voir ci-haut), et, en par-
tie, les fortes corrélations entre les mesures de CCC faites aux différentes
stations.

A 1'examen du Tableau 4.16, cependant, on constate qu'il existe dans
chaque bassin versant des stations ol les variations de CCC sont indépendan-
tes de celles observées ailleurs (ex.: stations de Massawippi, de Saint-Gé-
rard, d'Adamsville). Pour deux de ces stations (Massawippi, Adamsville),
les valeurs de CCC et les concentrations en carbone organique sont faibles.

De plus, compte tenu de 1a localisation de chaque station en aval d'un lac
important (respectivement le lac Massawippi et le lac Brome), i1 est fort
possible que la teneur en matiére organique allochtone pouvant stabiliser le
cuivre collofdal y soit naturellement faible. Ceci réduirait la sensibilité
des déterminations de la CCC aux erreurs systématiques dues aux difficultés

de chauffage décrites précédemment, et supprimerait ainsi la corrélation appa-
rente observée ailleurs dans le bassin versant. Pour la station de Saint-Gé-
rard, située elle aussi en aval d'un lac, les valeurs de CCC sont plutdt éle-
vées, et ceci malgré des concentrations faibles en matiére organique. L'obser-
vation de fortes valeurs de CCC, d'une part, et 1'absence de corrélations entre
ces valeurs et celles mesurées en aval, d'autre part, demeurent inexpliquées.

4.4.2 Evolution longitudinale de la CCC

Pour une date de prélevement donnée, les différences de CCC observées
entre stations sont en général moins importantes que la variation dans le
temps notée 3 une station donnée. Ces différences demeurent néanmoins si-
gnificatives, et elles permettent de différencier les stations d'échantillon-

nage les unes des autres.
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En considérant le classement des stations d'é&chantillonnage, i1 impor-
te de noter que 1'ordre des stations n'est pas immuable, comme le montrent
les Tableaux 4.17 et 4.18, mais qu'il varie d'un mois a 1'autre. Pour fa-
ciliter l1a comparaison d'un mois a 1'autre, et afin de minimiser 1'influence
possible d'erreurs systématiques ou de biais expérimentaux, les Tableaux 4.17
et 4.18 ont été construits avec des valeurs "réduites" de la CCC, correspon-
dant chacune au rapport {CCC-observée & la station considérée/CCC-moyenne &
chaque prélévement pour toutes les stations du bassin versant}. En prenant
toute la période d'étude (de 3 & 11 mesures selon la station), on peut ran-
ger les stations en fonction des valeurs réduites moyennes. Ainsi, les sta-

tions dans le bassin de la riviére Yamaska se classent dans 1'ordre suivant:

Saint-Alphonse
Saint-Pie

Saint-Marcel

Saint-Damase

Brigham
Adamsville
\/
ccc
décroissante

formant ainsi trois groupes assez homogénes. En ce qui concerne les stations
dans le bassin de la riviére Saint-Francois, elles se rangent comme suit:

Saint-Gérard
Lennoxville

Richmond
Pierreville
Bromptonville

Massawippi
Magog

Y
CCC
décroissante
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formant aussi trois groupes de stations.

Pour expliquer ces tendances, il est bon de rappeler que la méthode ana-
lytique utilisée répond, de maniére différente, & deux types d'agents com-
plexants: Tles ligands monoméres synthétiques, associés aux eaux résiduaires
domestiques (ex.: NTA) et industrielles (ex.: EDTA), et les polyméres
organiques d'origine allochtone (ex.: acides fulviques et humiques). Dans
ce contexte, et en tenant compte des caractéristiques du bassin versant en
amont de chaque station ainsi que des apports que recoit la riviére entre
deux stations adjacentes, 1'analyse du classement des stations d'é&chantillon-
nage permet de dégager quelques observations générales:

Aux stations localisées sur les troncons de faible débit
en aval de villes importantes, et donc fortement influen-
cées par les eaux résiduaires domestiques (ex.: Saint-
Alphonse), 1les valeurs de CCC sont élevées et relative-
ment peu variables, et les différences inter-annuelles
sont moins importantes qu'aux autres stations.

Aux stations peu influencées par les rejets urbains et Tlo-
calisées en aval des lacs importants, c'est-a-dire aux sta-
tions ol le rapport {matiére organique allochtone/matiére
organique autochtone} devrait &tre minimum, (ex.: Massa-
wippi, Magog; Adamsville), les valeurs de CCC sont faibles.

La plupart des stations d'échantillonnage (ex.: Brigham, Saint-Damase,
Saint-Marcel; Bromptonville, Richmond, Pierreville) se trouvent entre ces
deux cas extrémes. Trois stations, cependant, ne se conforment pas 3 ce sché-
ma général, a savoir celles de Lennoxville, de Saint-Gérard et de Saint-Pie,
chacune étant caractérisée par des valeurs "anormalement" é&levées de CCC.
Pour la premiére, i1 pourrait s'agir de 1'influence d'eaux résiduaires indus-
trielles contenant de 1a matidre organique complexante (ex.: 1'industrie
des pates et papier, impliquant le rejet de quantités importantes de ligno-
sulfonates). Cependant, pour la station de Saint-Pie, oli 1a valeur moyenne
de la CCC est 1a plus &levée rencontrée dans Te bassin de la riviére Yamaska,
ainsi que pour la station de Saint-Gérard, aucune explication n'est évidente.
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4.4.3 Variation de la CCC avec le débit

Dans le but de mettre en évidence 1'influence de variations de débit
sur la capacité de complexation, on a étudié la relation entre la CCC et
le débit "réduit" (le rapport {débit journalier & la station d'échantil-
Tonnage lors du prélévement/débit annuel moyen 3 cette station}). Le débit
annuel moyen a &té calculé pour la période du ler janvier 1973 au 31 aolt
1975. Le débit réduit a &té choisi comme paramdtre afin de permettre la com-
paraison simultanée de toutes les stations dans un bassin versant donné; le
choix du débit absolu aurait emp&ché la comparaison des stations situées &
1'amont du bassin (débits faibles) avec celles se trouvant plutdt vers 1'a-
val (débits &levés).

Comme Te montrent les Figures 4.14 et 4.15, il n'existe pas, sur une
base annuelle, de relation simple entre la CCC et le débit réduit, ni pour
le bassin versant entier, ni pour une station d'échantillonnage donnée.
Dans chaque bassin et & chaque station, on note pour les débits &levés (Q-
réduit > 0.5 pour la riviére Yamaska, > 1.2 pour la riviére Saint-Francois)
des valeurs faibles de 1a CCC. D'autre part, pour les débits faibles, on ob-
serve toute une gamme de valeurs de CCC; en effet, on retrouve ici d'impor-
tantes variations inter-annuelles (cf. sections 4.4.7 et 4.4.2). Cette gran-
de variation suggere 1'existence possible d'un facteur saisonnier qui diffé-
rencierait les faibles débits estivaux de ceux rencontrés pendant 1'étiage
d'hiver. Les données disponibles ne permettent cependant pas de vérifier
sur une base saisonniére les relations entre 1a CCC et le débit; 1la fréquen-
ce de prélavement &tant approximativement bi-mensuelle, le nombre de préléve-
ments n'est pas suffisant pour bien cerner les variations de débit qui se pro-
duisent au cours d'une saison. De plus, les prélévements ont presque toujours
eu lieu en période de décrue ou d'étiage (voir 1'Annexe 8), ce qui Timite
beaucoup les possibilités d'analyse. L'étude de la variation de la CCC avec
le débit exigerait une fréquence de prélévement 4 la fois plus élevée et plus
flexible, permettant de viser des épisodes hydrologiques particuliers au cours

d'une méme saison.

4.4.4 Relations entre la CCC et les autres paramétres mesurés

Outre la capacité de complexation, plusieurs paramétres furent mesurés
sur les échantillons d'eau prélevés aux stations d'échantillonnage spéciales
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(voir le Tableau 4.6). Dans le but de mieux expliquer les variations de
Ta CCC, on a cherché des relations entre cette dernigre et les autres pa-
ramétres mesurés. Les relations entre Ta CCC et les paramétres suivants

[C-organiquel
[N-organique]

C/N

[Fe-solublel]
[Cu-solublel

ont été étudiées, en portant sur graphiques les valeurs de CCC (axe des or-
données) et les concentrations des autres paramdtres (axe des abcisses).
Habituellement, ces concentrations furent mesurées sur les mémes échantil-
Tons que ceux qui ont servi aux déterminations de la CCC; lorsqu'il n'était
pas possible de faire ainsi, on a di se contenter de concentrations interpo-
18es & partir de valeurs mesurées pour des échantillons prélevés avant et a-
prés la date d'échantillonnage pour la CCC!. Pour faciliter 1'interprétation
des graphiques, les points individuels sur les figures sont identifiés soit
par un indice numérique correspondant au numéro de la station d'échantillonna-
ge, soit par un indice alphabétique ou symbolique identifiant le mois de pré-
lévement. Le premier type de représentation permet de repérer les stations
de comportement différent, alors que le second permet plutdt d'identifier un
comportement particulier de 1'ensemble des stations d'un bassin pour une date
de prélévement donnée.

Matidre organique  (C-organique, N-organique, C/N)

Les résu]tats obtenus en comparant les valeurs de CCC et les concentra-
tions en carbone organique sont présentés sur les Figures 4.16, 4.17 (bas-
sin versant de la riviere Yamaska) et 4.18, 4.19 (bassin versant de la ri-
viére Saint-Frangois). Globalement, ces résultats ne montrent pas de relations

1
En consultant les Tableaux A.9.1 & A.9.19 dans 1'Annexe 9, i1 est possi-

ble de vérifier s'il s'agit de valeurs mesurées ou interpolées.
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évidentes. Cependant, en considérant séparément les valeurs obtenues pour
chaque campagne de prélevement (Figures 4.16 et 4.18), on constate qu'il
existe souvent une relation positive entre ces paramétres. Par exemple,

pour le mois de novembre 1975, il existe une corrélation positive signifi-
cative entre 1a CCC et le carbone organique, et ceci, dans chaque bassin
versant. L'existence d'une telle relation positive entre la CCC et les con-
centrations en carbone organique laisse supposer qu'une proportion & peu

prés constante de la matiére organique présente est disponible et peut réagir
avec Te cuivre (que ce soit par complexation ou encore par peptisation),

de telle sorte qu'une forte concentration en carbone organique correspond &

une valeur élevée pour la CCC.

Compte tenu de 1'évidence déja introduite, que les valeurs de CCC sont
sujettes @ un biais expérimental, il n'est pas surprenant de constater que
cette relation n'existe que sur une base mensuelle, et qu'elle ne persiste
pas si on considére toutes les données ensemble (cf. Figures 4.17 et 4.19).
En effet, comme le montre le Tableau 4.19, le rapport {[C-organiquel/CCC}
n'est pas le méme d'une station a 1'autre; de plus, il varie dans le temps
a une station donnée. Les valeurs de ce rapport sont en général faibles pour
les premiers prélavements (elles se rapprochent méme des valeurs d'environ
25 observées pour la matiére fulvique ou humique), alors qu'elles deviennent
beaucoup plus grandes pour les derniers prélévements. Une telle tendance est
en accord avec 1'hypotheése, avancée dans la section 4.4.3, que 1'agrégation
des collofdes d'hydroxyde de cuivre é&tait plus efficace lors des derniéres dé-
terminations.

Considérons maintenant les Figures 4.17 et 4.19, lesquelles sont compa-
rables respectivement aux Figures 4.16 et 4.18, mais ol les points sont iden-
tifiés par des indices numériques correspondant aux stations d'é&chantillonna-
ge. Sur la Figure 4.17, la station no 5 (Saint-Alphonse) se différencie
des autres. D'une part, les concentrations en carbone organique y sont nette-
ment supérieures a celles observées aux autres stations et, d'autre part, il
existe une relation positive entre la CCC et le carbone organique pour Tles

-

sept prélévements effectués a cette station. Soulignons que c'est la seule



110 -

station dans le bassin versant de la riviére Yamaska ol une telle relation
persiste pendant toute la période d'étude, et ceci malgré le biais expéri-
mental déja mis en évidence. Comme i1 a déja &té mentionné (section 4.4.3),
la qualité de 1'eau a cette station est fortement influencée par le rejet des
eaux résiduaires de la ville de Granby. La présence de ligands monoméres

(ex.: NTA), comme fraction & peu prés constante de la matiére organique dis-.
soute dosée a cette station, pourrait expliquer cette persistance. Mention-
nons que dans le bassin de la riviére Saint-Francois, aucune station ne se dis-

tingue des autres de facon évidente (voir la Figure 4.19).

Outre les relations entre la CCC et le carbone organique, celles avec
1'azote organique ainsi qu'avec le rapport (C/N) furent &galement étudiées.
On s'est cependant Timité aux campagnes de prélévement d'octobre et de novem-
bre 1975, seuls mois pour lesquels la CCC et 1'azote organique furent mesurés
sur les mémes échantillions. Comme le montre la Figure 4.20, il n'existe pas
de relation entre la CCC et 1'azote organique pour 1'un ou 1'autre des bassins
versants. Contrairement aux observations faites plus haut pour le carbone or-
ganique, cette absence de corrélation persiste méme en considérant séparément
les deux campagnes de prélévement. En ce qui concerne la relation entre la
CCC et le rapport (C/N), aucun lien entre ces paramétres n'est évident pour
le bassin versant de la rivigre Yamaska (Figure 4.21A). Dans le cas du bas-
sin versant de la riviere Saint-Frangois, cependant, une faible relation se
manifeste (Figure 4.21B: r = 0.76; N = 14). Remarquons que Te rapport (C/N)
est de 1'ordre de 12 dans la matiére organique autochtone et d'environ 47 dans
la matigre organique allochtone (Hutchinson, 1957). L'observation d'une rela-
tion positive entre la CCC et le rapport (C/N) dans le bassin versant de la
Saint-Francois suggére donc que la CCC augmente & mesure que la proportion de
matiére allochtone augmente. I1 est intéressant de noter que la tendance in-
verse a 8té prédite par Degens (1970). Le rejet d'eaux résiduaires contenant
a la fois de la matigre organique ayant un faible rapport (C/N) et des 1i-
gands synthétiques pourrait masquer cette tendance dans le cas de la riviére
Yamaska.
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Métaux traces (Fe, Cu)

Dans le but de vérifier si des valeurs fortes de CCC sont associées 3
des concentrations &levées en métaux traces (en solution), des relations
ont &té cherchées entre d'une part la CCC et, d'autre part, le fer soluble
ou le cuivre soluble. Rappelons que par la méthode de Kunkel et Manahan
on devrait doser, en plus des ligands Tibres, ceux 1iés & des mé&taux é&chan-
geables, pourvu que ces complexes soient thermodynamiquement instables et
que 1'échange du cation, en faveur du cuivre, soit assez rapide. Méme les
ligands 1iés au fer devraient &tre dosés, pourvu que le milieu réactionnel
soit chauffé assez Tongtemps pour permettre 1'établissement de 1'équilibre
entre le cuivre et le fer, lequel est nettement en faveur du cuivre (Kunkel
et Manahan, 1973).

Considérons d'abord la relation entre la CCC et le fer soluble. Des va-
leurs concomitantes de ces deux paramétres n'étant disponibles que pour qua-
tre mois (avril, juin, octobre, novembre 1975), 1'6tude a &té limitée &
cette période. Un examen de la Figure 4.22 suggére 1'existence d'une faible
corrélation positive entre la CCC et le fer dans le bassin versant de la ri-
viére Yamaska, a condition que 1'on considére les données disponibles & toutes
les stations (r = 0.40; N = 23). Aprés un examen plus approfondi, cepen-
dant, on constate que pour une station domnde (ex.: pour les stations nos
2 ou 6, qui se distinguent nettement des autres), il n'y a pas de corréla-
tion. En effet, comme le montre la dispersion verticale des points, Ta CCC
peut varier beaucoup sans que la teneur en fer change de maniére appréciable
(ex.: 3 la station no 2, on observe une plage de variation pour la CCC de
1.5 3 4.6 uM, tandis que celle pour Te fer n'est que de 120 & 140 ng Fe/1).
Dans le cas du bassin versant de la riviére Saint-Francois, aucune relation
n'existe entre 1a CCC et le fer soluble, ni pour 1'ensembie du bassin ni pour
les stations individuelles (voir la Figure 4.23).

Des valeurs concomitantes pour la CCC et 1a concentration en cuivre so-
luble n'étaient disponibles que pour quatre campagnes de mesure (février,
avril, aolt et novembre 1975). Les données furent traitées de Ta méme facon
que celle décrite plus haut pour le fer. Comme le montrent Tes Figures 4.24
et 4.25, la recherche d'une relation entre la CCC et la concentration en cui-
vre soluble s'est avérée infructueuse.



5. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS
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Les objectifs poursuivis dans cette &tude sont les suivants:

le développement de méthodes analytiques sures et flexibles pour la dé-
termination des métaux traces dans les eaux naturelles ainsi que pour le
dosage de la capacité de complexation cationique (CCC) de telles eaux;

1'application de ces méthodes aux eaux courantes, dans le but de détermi-
ner la distribution et le comportement des métaux traces, et de suivre 1'é-
volution de 1a capacité de complexation;

la formulation de recommandations quant & la rationalisation du sous-ré-
seau '"métaux traces" sur les bassins versants des riviéres Yamaska et
Saint-Francois, et @ 1'implantation de tels sous-réseaux sur d'autres bas-
sins.

C'est le dernier objectif qui est visé dans ce chapitre. Les recommandations
portent sur la méthode d'acquisition de données relatives aux métaux traces plus
spécifiquement, sur la fréquence de mesure, la densité des stations, le choix des
paramétres et des méthodes analytiques ainsi que sur le traitement des données.
Avant de traiter des recommandations, un résumé des principales observations et
conslusions est présenté.

5.1 RESUME DES CONCLUSIONS PRINCIPALES

Dans cette section, on résume les principales conclusions et observations con-

cernant les bassins et les stations.

5.1.1 Concernant les bassins

cCC - Manahan

Pas de cycle annuel mais des corrélations entre stations.

Corrélation positive entre CCC et [C-orgl si on considére les données
mois par mois.

Corrélation positive entre CCC et {C/N} dans le bassin versant de la
Saint-Francois; 1a CCC augmente avec la proportion de matié&re allochto-
ne.
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Métaqux traces

Les concentrations de Cd, Cu, Pb et Zn sont plus faibles que les nor-
mes pour 1'eau potable.

Les concentrations de Cd et Pb sont souvent plus faibles que Ta Timi-
te de sensibiliteé.

Les concentrations de Cu et Zn sont plus fortes dans le bassin de la
Saint-Francois que dans celui de la Yamaska.

Les concentrations de Cu et Zn, de méme que leur rapport {F/NF} sont
trés variables dans le temps.

Le rapport {F/NF} est plus petit pour le bassin de la Saint-Francois
que pour celui de la Yamaska; c'est probablement di & 1a nature diffé-
rente des sédiments en suspension dans les deux bassins.

Similitude de comportement des stations dans le bassin de 1a Yamaska
pour [Zn]; ce n'est pas le cas de 1'autre bassin.

Pour Ta majorité des stations des deux bassins, les débits massiques

de cuivre et zinc varient comme le débit, ce qui indique des sources
diffuses des deux métaux.

La riviére Saint-Francois exporte beaucoup plus de cuivre et de zinc que
la Yamaska.

Fer et manganése

Pas de cycle annuel; quelques corrélations entre stations.

Les concentrations de fer et de manganése sont plus élevées dans le
bassin de la Yamaska que dans celui de Ta Saint-Frangois.

Les concentrations de fer et surtout de manganése sont souvent plus é&le-
vées que les normes pour 1'eau potable; pour fin d'alimentation en eau,
i1 sera probablement nécessaire de traiter 1'eau spécifiquement pour ces
deux métaux.

La riviére Saint-Frangois exporte plus de fer et de manganése que la
riviére Yamaska.

Le fer et le manganése proviennent, en proportion non négligeable, de
sources diffuses réparties dans les deux bassins.
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5.1.2 Concernant les stations

Les principales observations et conclusions concernant les stations
spéciales sont présentées dans le Tableau 5.1 pour le bassin de la Yamaska
et dans le Tableau 5.2 pour celui de 1a Saint-Francois.

5.2 RECOMMANDATIONS CONCERNANT LE PLAN D'ECHANTILLONNAGE

Bien qu'il soit impossible de définir une démarche unique, on peut considé-
rer le schéma de la Figure 5.1 qui décrit les étapes a envisager lors de 1'élabo-
ration d'un programme d'acquisition de données (Tessier et al., 1976). La pre-
miére &tape, 1'identification des objectifs du programme, permet de choisir les
paramétres pertinents a mesurer et de fixer le niveau de précision requis. Des
exemples d'objectifs généraux, susceptibles d'impliquer le MRN sont présentés dans
le Tableau 5.3.

Dans cette section, on discute de deux &léments importants du plan d'échan-
tillonnage; pour 1'étude des métaux traces ce sont la fréquence d'échantillonna-
ge ainsi que la densité et la localisation des stations de mesure. La sélection
des paramétres ainsi que le choix de 1a méthodologie analytique sont traités dans
la section 5.3.

5.2.1 Fréquence de mesure

Dans tous réseau d'acquisition de données, la fréquence de mesure dépend
a la fois de Ta précision requise pour chaque paramétre et de leur variabili-
té temporelle. Si, pour rencontrer 1'objectif d'un plan d'échantilionnage,
on doit déterminer la valeur d'un quantile P (valeur dépassée (100-P) % des
fois) avec un écart L par rapport a la valeur réelle, & un niveau de confian-
ce (1-a), on peut démontrer (Montmomery et Hart, 1971) que le nombre N de

-~

mesures a effectuer est tel que:

N> (fko) (5.1)
L

o : est 1'écart type de 1a distribution;
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k : est un coefficient qui dépend du niveau de confiances choisi®! (voir
le Tableau 5.2);
f : est un coefficient qui dépend du quantile P (voir le Tableau 5.4).

L'examen de cette relation montre que pour atteindre un niveau de préci-
sion donné, le nombre de mesures nécessaires augmente @ mesure que la varijabi-
1ité du paramétre (9) croit. De méme, plus le paramdtre est variable, plus

1'intervalle de confiance de sa valeur médiane ou percentile, obtenu & un ni-
vea donné pour un nombre fixe de mesures, sera large.

Soulignons que Ta relation présentée ci-haut (équation 5.1) ne s'appli-
que rigoureusement qu'aux distributions normales dont les données individuel-
les sont indépendantes (pas d'auto-corrélation) et homogdnes (faisant par-
tie de 1a méme population statistique). Avant d'utiliser cette relation pour
une riviére donnée, il faudrait théoriquement vérifier si ces hypothéses sont
respect@es pour le paramétre considéré. Dans le présent contexte, cependant,
méme sans avoir pl vérifier ces points, nous suggérons 1'emploi de cette re-
lation pour T'estimation, en premiére approximation, de la fréquence de mesu-
re. Cette estimation, qui tient compte, méme grossiérement, de 1'information
disponible, est préférable & un choix intuitif. Lorsque 1'on posséde déja
un ensemble de données, on peut caractériser leur distribution, les transfor-
mer si nécessaire pour rendre la distribution normale, et estimer 1'écart-ty-
pe de la population en déterminant la valeur s de 1'&chantillon disponible.
Quand i1 n'existe pas de données antérieures, il faut soit entreprendre quel-
ques campagnes de mesure pour évaluer la variabilité du paramétre, soit esti-
mer cette variabilité par transposition & partir de données déja acquises
pour le méme param@tre mais sur d'autres riviéres. Tel que montré dans les
sections 3.2.2, 3.3.4 et 4.4, la variabilité temporelle d'un paramétre donné
peut 8tre différence d'une station a 1'autre. De méme, & une station donnée,
deux paramétres peuvent évoluer de maniére différente. I7 est donc irréaliste
de vouloir établir un plan d'échantillonmmage qui soit optimal pour chaque pa-
ramétre et pour tout le territoire & 1'étude. Ceci souligne 1'importance, lors

1
Lorsque N < 30, on devrait remplacer k par la valeur approprié de t (dis-

tribution de Student), que 1'on peut trouver dans les tables statistiques
(Montgomery et Hart, 1974).
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de 1'identification des objectifs du programme de définir les paramétres dont
la connaissance est prioritaire et d'identifier les troncons de la rivigre qui
méritent une attention particuliére.

Compte tenu de ces considérations, il est recommandé de suivre 1'appro-

-

che suivante pour déterminer la fréquence d'échantillonnage & une station:

d partir des objectifs du programme d'acquisition de données (Tableau

5.3), identifier les paramltres d mesurer;

définir le param@tre statistique désiré (ex.: moyenne, quantile) et
la période pour laquelle doit s'appliquer ce paramétre (ex.: Jour, se-

maine, mois, année);

fixer, pour chaque paramétre le degré de précision requis pour répondre
aux objectifs du programme et le wiveau de confiance acceptable, ce qui
définit les valeurs de f et de k (Tableau 5.4);

estimer l'écart type de la population (o) d partir des données existan-

tes, ou éventuellement par transposition;

calculer le nombre de mesures nécessaires durant la période choisie, en

utilisant l'équation 5.1.

A la fréquence de base choisie devraient parfois s'ajouter des campagnes
spéciales impliquant des prélévements additionnels pendant les épisodes hydro-
logiques critiques; des suggestions a cet effet figurent dans le Tableau 5.3.
Pendant de telles campagnes intensives, des renseignements additionnels pour-
raient &tre obtenus en décalant les prélévements afin de tenir compte du temps
de parcours de 1'eau d'une station & 1'autre.

Dans le but de faciliter 1'analyse statistique et 1'interprétation des
données acquises, i1 faut limiter le laps de temps entre les prélévements ef-
fectuds aux différentes stations de la région étudiée. De plus, les débits
devraient &tre disponibles aux stations sur une base au moins journaliére.
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5.2.2 Localisation et densité des stations d'échantillonnage

Comme deuxiéme é&lément du plan d'échantillonnage, considérons le nombre
et 1a Tocalisation des stations d'échantillonnage. Le nombre de stations re-
quis dépend des objectifs du programme, de la variabilité spatiale du phéno-
méne que 1'on veut caractériser et de la superficie de la région d'étude. Nor-
malement, on ne peut donc fixer Te nombre de stations sans avoir un estimé de
la variabilité spatiale; 1'approche habituelle consiste a amorcer le réseau
avec une densité élevée de stations et de diminuer cette densité par la sui-

te @ Ta lumiére des résultats des premiéres mesures.

Dans la présente étude, le nombre de stations fut déterminé (MRN-INRS,
1974 b) en divisant chaque bassin en dix trongons représentant chacun un ap-
port de 10% du débit d'étiage @ 1'embouchure; de méme, on a subdivisé cha-
que bassin en dix trongons de population humaine approximativement égale. Une
station fut placée provisoirement a 1'interface de chacun de ces troncons, et
une autre a la décharge de chaque lac important. Par la suite, ce premier ré-
seau de stations fut réduit en tenant compte de considérations pratiques com-
me la facilité d'échantillonnage et la proximité des stations les unes des au-
tres. C'est ce qui a conduit a 1'établissement du réseau global opé&ré par le
MRN. Quant aux stations spéciales, elles ont &té choisies parmi les stations
du réseau global, en tenant compte, surtout, des tributaires principaux.

Compte tenu de ce qui précéde, il est recommandé:

d'établir le nombre de stations en fonction de L'utilisation du territoi-
re et des singularités du réseau hydrographique (ex.: lacs, barrage-
réservoirs, confluents de tributaires), comme ce fut le cas pour les ri-

viéres Yamaska et Saint-Frangois;

d'introduire, pour fins de référence, des stations témoins, localisées
en aval de régions relativement homogénes (ex.: utilisation du terri-

toire; géologie) et peu influencées par 1'homme et ses activités;

d'introduire, & des points clé dans le réseau (étant donné 1'absence
de séries de domndes dans le temps) des stations spéciales ou la fréquen-
ce de mesure et/ou la gamme de param@tres déterminés pourraient étre aug-

mentées.
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Quant @ la Tocalisation précise de ces stations, elle dépendra é&videm-
ment des objectifs que vise le programme d'acauisition de données; quelques
exemples des critéres qui pourraient s'appliquer se trouvent dans le Tableau
5.3. Viennent s'ajouter a@ ces &léments des contraintes pratiques & prendre
en compte telles que la facilité d'échantillonnage, 1'homogénéité transversa-
le et verticale du cours d'eau au site considéré, et la proximité de stations

du réseau hydrométrique.

5.3 RECOMMANDATIONS CONCERNANT LA METHODOLOGIE ANALYTIQUE

Ayant traité, dans la section précédente, de la fréquence d'échantillonnage,
de Ta densité et de Ta Tocalisation des stations de mesure, considérons maintenant
le choix d'une méthodologie analytique & appliquer sur les échantillons provenant
de ce réseau. Les recommandations qui suivent, concernant les métaux traces et la
CCC, découlent des résultats des expériences réalisées au cours de la présente étu-
de, de résultats obtenus d'autres &tudes, ainsi que d'une revue de la littérature
pertinente.

5.3.1 Détermination des métaux traces

Préparation du matériel

Etant donné les faibles concentrations de métaux traces rencontrées dans
les eaux naturelles et les dangers de contamination expérimentés au cours de
ce travail ou identifiés & partir de la littérature (voir les sections 2.4.3
et 3.1.1), i1 est nécessaire de prendre certaines précautions avec le maté-
riel qui vient en contact avec les échantillons d'eau. 11 est donc recommandé
que:

tout le matériel (verrerie, contenant, ete) en contact avec les échan-
tillons d'eau soit en Pyrex ou en polyéthyléne et qu'il soit nettoyé,

avant usage, selon la procédure décrite dans 1'Annexe 1;

les membranes filtrantes soilent traitées, avant usage, selon la procédu-

re décrite dans 1'Annexe 3;
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on ne filtre pas d'échantillons ou de solutions acides avec les mem-
branes filtrantes; on risquerait alors de solubiliser des métaux de

la membrane;

avant d'utiliser un nouveau réactif, on vérifie sa contamination en
métaux traces; les réactifs mentiomnés dans 1'Annexe 1 ont tous Eté

vérifiés.
Prélevement des échantillons d'eau

Le prélévement des é&chantillons d'eau est le point de départ de toutes
les opérations effectuées sur ces échantillons; i1 faut s'assurer qu'il
soit bien fait &tant donné 1'influence qu'il peut avoir sur les résultats.
IT est important de voir a ce que la bouteille de prélévement utilisée ne
contamine par les échantillons d'eau et qu'elle permette de prélever des é-
chantillons représentatifs. Ce dernier point est surtout important lorsqu'on
s'intéresse & un échantillon d'eau comprenant les sédiments en suspension
(voir la section 2.4.1) puisque ceux-ci sont distribués inégalement dans une

section transversale d'une riviére. 11 est donc recommandé:

qu'on utilise une bouteille de prélevement horizontale, de type Van
Dorn, ne comprenant pas de pidces métalliques internes et qu'on l'ali-

gne dans le courant;

qu'on vérifie, avant d'utiliser une bouteille de prélévement, si elle

introduit une contamination;

qu'on échantillonne la section transversale en plusteurs points et,

lorsque la riviére est profonde, d plusieurs profondeurs;

si le volume de la bouteille de prélévement est plus grand que le vo-
lume d'échantillon désiré, qu'on verse d'abord le contenu de la bouteil-
le de prélévement dans un contenant de volume au moins égal d celui-ci
et que l'échantillon soit ensuite prélevé & partir du contenant, aprés

agitation.
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Préservation et comservation des Gchantillons

Etant donné les dangers de pertes des métaux traces (voir la section
2.4.3), 11 est recommandé, pour les minimiser:

d'acidifier, aussitot aprds le préldvement, les échantillons d'eau
avec & ml d'acide nitrique (Aristar) par litre d'échantillon, ce qui
correspond a un pH d'environ 1.2; dans le cas des échantillons fil-
trés, la filtration sur membrane devrait précéder immédiatement 1'aci-

dification;
. . 0 .
de conserver les échantillons & 4 C, & 1'obscurité;

d'effectuer les analyses le plus rapidement possible aprés le préldve-

ment.

Certaines expériences ont &té réalisées pour vérifier la conservation
des é&chantillons d'eau (voir la section 3.1.4) et des ch&lates (voir la
section 3.1.3). Rappelons que le cuivre et le plomb semblent assez bien se
conserver en solution aqueuse pour une période de sept mois, alors que le
zinc présente en général des variations plua grandes; pour le cadmium, les
résultats ne sont pas concluants, les faibles concentrations ne permettant
pas de vérifier les pertes. Les chélates de cuivre, plomb et zinc, une fois
extraits, sont stables pour une période d'au moins dix jours. Cependant,
pour une période de sept mois, seuls les chélates de cuivre sont stables, ceux
de plomb présentant une certaine instabilité et ceux de zinc, une trés grande
instabilité. La stabilité de chélates de cadmium n'a pas été vérifiée. Sui-
te a ces résultats et dans le cas ol & cause de contraintes au laboratoire,
il s'avérait nécessaire de prolonger le délai entre le prélévement des é&chan-

tillons et 1'analyse, i1 est alors recommandé:
pour un délai inférieur a 10 jours
d'effectuer la chélation-extraction; de conserver les chélates a 4£¢

dans 1'obscurité (au maximum 10 jours); d'analyser les métaux dans

1l'ordre suivant: zinc, plomb et cuivre;
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pour un délai de plusieurs mois

de conserver les échantillons d'eau & 4°C dans 1'obscurité (maximum
de 7 mois); d'effectuer la chélation-extraction peu de temps avant
L'analyse (maximum 10 jours); d'analyser le plomb et le cuivre (le

zinc ne se conserve pas).

Avant de conserver d'autres métaux traces que le cuivre, le plomb et le cad-
mium, il est recommandé:

de s'assurer d'abord de leur conservation dans 1'échantillon d'eau et

dans la solution d'extraction.
Choix des param@tres

Le choix des paramétres découle &videmment des objectifs du programme
d'acquisition de données. Dans le Tableau 5.3, on donne, pour quelques ob-
jectifs pertinents, les paramétres aui devraient &tre mesurés. On remarque
qu'en plus des métaux traces, il est recommandé souvent:

de mesurer la concentration de sédiments en suspension et la concentra-

tion de carbone organique.

La mesure de ces paramétres, simultanément a celle des métaux traces,
permet une interprétation plus approfondie des résultats. De plus, les dé-
bits devraient &tre disponibles, sur une base au moins journaliére.

Etant donné que 1'analyse des métaux traces est assez longue, i1 faut
éviter les pertes de temps en recherchant les métaux présents en concentra-

tions trés faibles. Pour le choix des métaux traces a mesurer, il est donc
recommandé:

de considérer, s'il y a lieu, les normes, la géologie, l'utilisation du
territoire, et les résultats d'une analyse préalable des métaux traces

dans les sé&diments ou dans des organismes intégrateurs.
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Méthode d'analyse

Beaucoup d'efforts ont été consacrés a la mise au point d'une méthode
d'analyse sure pour la détermination des métaux traces (voir les sections
3.1.2 et 3.1.3). Suite aux résultats obtenus, i1 est recommandé:

que la méthode de chélation-extraction continue A& étre utilisée;

que, pour les échantillons d'eau des riviéres Yamaska et Saint-Frangois,
on utilise une courbe d'étalonnage (absorbance vs. concentration) plu-
tot que la méthode des ajouts dosés, ce qui permettra une Epargne de
temps;

que, pour des échantillons provenant de d'autres milieux que les rivid-
res Yaomaska et Saimt-Frangois, on s'assure, avant d'utiliser une cour-

be d'étalonnage, qu'il n'y a pas d'effet de matrice;

que l'on considere l'automatisation de l'étape de chélation-extraction;
on peut retrouver dans la littérature au moins deux exemples (Goulden

et al., 1973; Pilerce et al., 1975) de schémas d'automatisation;

que, pour chaque nouveau métal trace introduit pour analyse, on vérifie
les points suivants: région de lindarité de l'absorbance en fonction de
la concentration, efficacité de l'extraction en fonction du pH, fidélité

et justesse de la méthode, effet de matrice;

Quelques essais ont été effectués pour vérifier 1'analyse des métaux
traces par la technique de la tige de carbone. Cette technique a &té &li-
minée parce qu'elle ne nous semblait pas complétement éprouvée (voir la
section 3.1.2). C'est cependant une méthode qui fait actuellement 1'objet
de beaucoup de publications scientifiques et des développements futurs sont
a prévoir dans ce domaine. Pour ces raisons, il est recommandé:

que le MRN (Service Qualité des Eaux) suive de prés les travaux scien-

tifiques dans ce domaine;
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que, st on emploie cette technique, on utilise toujours la méthode des

ajouts dosés afin de minimiser les effets de matrice;

que, st on utilise cette technique, on ne le fasse que pour des métaux
assez peu volatils (ex.: Cu, Fe, Ni, Mo, V), de fagon & permettre

une pré-atomisation efficace sans perte de métal.

Des expériences ont &té menées afin de mettre au point une méthode de
digestion des échantillons d'eau (voir la section 3.1.5). Le probléme de
1'influence de 1'excés d'oxydant sur 1'&tape de ché&lation-extraction a &té
€1iminé. On ne peut cependant considérer que la méthode soit complétement
a point. Dans 1'éventualité ou 1le MRN s'intéresse a la détermination de mé-
taux traces aprés digestion, il est recommandé:

de vérifier 1'efficacité de la digestion de la matilre organique par

le persulfate;

de vérifier, avec des échantillons d'eau naturelle, la récupération

d'ajouts de métaux aprés digestion.

5.3.2 Détermination du fer et du manganése

Préparation du matériel

Les concentrations de fer et de manganése, rencontrées dans les eaux
naturelles sont en général plus élevées que celles de métaux traces tels
que le cuivre, le cadmium, le plomb, etc. Malgré ce fait, il peut y avoir
danger de contamination. I1 est donc recommandé:

que tout le matériel (ververie, contenant, ete.) en contact avec les
Echantillons d'eau soit nettoyé, avant usage, selon la procédure décri-

te dans l'Annexe 1;

que les membranes filtrantes soient traitées, avant usage, selon la pro-

cédure décrite dans 1'Avnexe 3;
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qu'on ne filtre pas d'échantillons ou de solutions acides avec les mem-
branes filtrantes avant d'avoir vérifié la contamination apportée par

ces memtranes;

. qu'avant d'utiliser un nouveau réactif, on vérifie sa contamination en

fer et manganése.
Prélevement des dchantillons d'eau

I1 importe de voir & ce que la bouteille de prélévement utilisée ne
contamine pas les échantillons d'eau et qu'elle permette de prélever des
échantillons représentatifs. Ce dernier point est surtout important lors-
qu'on s'intéresse a un échantillon d'eau comprenant les sédiments en sus-
pension (voir la section 2.4.1) puisque ceux-ci sont distribués inégale-
ment dans une section transversale d'une riviére. De plus, on sait qu'une
fraction importante du fer et du manganégse est liée aux sédiments en sus-
pension. I1 est donc recommandé&:

. qu'on utilise une bouteille de prélévement horizontale, de type Van
Dorn, ne comprenant pas de pilces métalliques intermes et qu'elle soit

alignée dans le courant lors des prélévements;

qu'on vérifie, avant d'utiliser une bouteille de prélévement, si elle

introduit une contamination;

. qu'on échantillonne la section transversale en plusieurs points et,

lorsque la riviére est profonde, 4 plusieurs profondeurs;

81 le volume de la bouteille de prélévement est plus grand que le vo-
lume d'échantillon désiré, qu'on verse d'abord le contenu de la bou-
teille de prélévement dans un contenant de volume au moins égal a ce-
lui-ci et que l'échantillon soit ensuite prélevé d partir du contenant,

aprés agitation.
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Préservation et comservation des échantillons

Dans le cadre de cette &tude, on n'a pas réalisé d'expériences pour vé-
rifier la conservation du fer et du manganése dans des échantillons d'eau na-
turelle. Cependant, 1'examen de la littérature montre bien que ces métaux
peuvent subir de nombreuses transformations. Dans le cas ol on veut mesurer
des formes spécifiques, ceci implique donc des danger de perte ou de gain.

I1 est donc recommandé:

d'effectuer la filtration des échantillons avec les membranes Millipore
(HAWP0O4700, 0.45 wm), s'il y a lieu, le plus rapidement possible aprés

le prélévement;

d'acidifier, le plus rapidement possible aprés le prélevement, les é&-
chantillons d'eau a4 pH 1-2; dans le cas des échantillons filtrés, la

filtration sur membrane devrait précéder immédiatement l'acidification;

d'effectuer les analyses le plus rapidement possible aprés le préléve-

ment.
Choix des paramétres

Dans le Tableau 5.3, on trouve les différentes formes de fer et de man-
gandse qu'il est suggéré de mesurer, selon les objectifs poursuivis. On re-
marque, dans ce tableau que, pour certains objectifs, il est recommandé de
mesurer, simultanément au fer et au manganése, la concentration de sédiments
en suspension et la concentration de carbone organique et de s'assurer que
des valeurs de débit sont disponibles.

Méthodes d'analyse

Tel que mentionné & la section 3.3.1, i1 n'est pas slr que la méthode
utilisée actuellement permette de doser la concentration totale de fer, mé-
me pour des échantillons filtrés. 1I1 est donc recommandé:

de vérifier cette méthode sur des échantillons d'eau naturelle en com-

parant les résultats avec ceux obtenus avec des méthodes éprouvées
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(ex.: spectrophotométrie d'absorption atomique);
La Timite de sensibilité actuelle pour le mangangdse (0.050 mg/1) n'est pas
adéquate; Tes concentrations de ce métal dans 1'eau sont souvent en deca de

cette Timite. 1I1 est donc recommandé:

d'améliorer la limite de sensibilité de la méthode utilisée pour doser

le ‘manganése.

5.3.3 Capacité de complexation cationique (CCC)

Synthése des résultats

La méthode physico-chimique de Kunkel et Manahan (1973) pour détermi-
ner la CCC fut initialement choisie & cause de la simplicité apparente du
protocole expérimental et de la disponibilité de 1'appareillage nécessaire.
Cependant, aprés avoir mis la technique en application et aprés 1'avoir véri-
fiée sur le terrain ainsi qu'au laboratoire, un certain nombre de faiblesses

se sont manifestées:

1a méthode physico-chimique est trés laborieuse et exige des manipula-
tions soigneuses;

elle s'avére trés sensible @ des changements mineurs du protocole expé-
rimental et relativement peu fidéle lorsqu'utilisée pour les eaux natu-
relles;

elle dose a la fois le cuivre 1i& aux colloides (voir la section 4.3.2)
et le cuivre 1ié aux ligands synthétiques forts (complexation). 11 faut
une ultrafiltration pour différencier les deux mécanismes sans quoi la
CCC, déterminée par la méthode de Kunkel et Manahan, devient un paramé-
tre peu utile;

des calculs thermodynamiques (voir la section 4.3.2) démontrent que
la méthode ne peut déceler les ligands biogénétiques monoméres (ex.:
acides aminés, acides carboxyliques) présents a des concentrations
normales (< 10 M);
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-~

la méthode mesure la capacité de complexation a pH 10, valeur plutdt
élevée et qui ne correspond pas au milieu naturel. Pour certains 1i-
gands modéle,s des calculs thermodynamiques indiquent que 1a CCC & pH
10 est de 100 a 1000 fois plus faible qu'a pH 7 (voir Ta section 4.3.2);

1'application de 1a méthode entraine des pertes de matiére organique
dissoute par voie de co-précipitation avec 1'hydroxyde de cuivre, ces
pertes étant plus importantes aux stations caractérisées par des valeurs
de CCC é&levées. Puisque c'est précisément la capacité de complexation
de cette matiére organique que 1'on veut mesurer, toute perte compromet
la validité de la méthode pour doser les ligands organiques naturels
(voir la section 4.3.2).

La mé8thode colorimétrique, employant le couple zinc-zincon, fut mis au
point dans Te but de s'assurer d'une technique plus simple que la précédente,
qui se préterait a 1'automatisation. A la lumigre des résultats obtenus (voir
les sections 4.2.2 et 4.3.2) pendant 1a mise au point de cette méthode ainsi
que de ceux recueillis pour les deux derniéres campagnes de pré&lévement
(octobre, novembre 1975), i1 ressort que:

la méthode est simple et fidéle, et elle s'avére aussi sensible que
celle de Kunkel et Manahan vis-a-vis de ligands synthétiques forts
(ex.: NTA, EDTA):;

la méthode ne répond cependant pas aux ligands biogénétiques monoméres
ou polymeéres lorsque ceux-ci sont présents a des concentrations norma-
les (< 107%);

elle est sensible & 1'impact d'eaux résiduaires urbaines sur le milieu
récepteur, surtout en période d'é&tiage. Cette réponse est vraisembla-
blement due a la présence dans de telles eaux de 1'acide nitrilotriacé-
tique en provenance de détergents;

Tes valeurs de CCC mesurées par la méthode colorimétrique sont presque
toujours inférieures a celles obtenus par la méthode physico-chimique.
Aucune relation ne semble exister entre les valeurs de CCC obtenues par
1'approche colorimétrique et celles données par la méthode physico-chi-

mique.



129 -

La méthode électrochimique, employant la polarographie inverse, fut
appliquée a titre d'essai & deux échantillons prélevés pendant la derniére
campagne de prélavement (novembre 1975). Les résultats (voir la section
4.3.2) wmontrent que:

la méthode exige de nombreuses manipulations minutieuses, et par consé-
quent, son application demande beaucoup de temps;

elle semble donner des résultats intermédiaires entre ceux obtenus par
la méthode physico-chimique et ceux donnés par la méthode colorimétri-
que (voir la section 4.3.2). Cependant, les résultats ne sont pas suf-
fisamment nombreux pour permettre une conclusion définitive.

Qutre ces quelques observations, d'autres résultats récents, obtenus
dans les laboratoires de 1'INRS-Eau (Kinsey, 1976) pour des solutions syn-
thétiques d'acide humique commercial, semblent mettre en doute 1a validité
de Ta méthode électrochimique pour des milieux contenant de telles substan-
ces. La valeur de la capacité de complexation déterminée par cette méthode
ne varie pas linéairement avec des changements de concentration de la matié-
re humique, ce qui suggére une adsorption de la matiére organique surfactive
sur 1'électrode de mercure. Selon cette hypothése, la technique de Chau et
al. (1974) vrépondrait donc & la fois & la complexation du cuivre par la ma-
tigre organique en solution, et & un emp&chement (physique) de 1a réduction
du cuivre a 1'électrode de mercure par la matiére organique qui y est adsor-
bée.

En plus des difficultés analytiques discutées plus haut, il faut men-
tionner que Ta signification biologique de 1a capacité de complexation demeu-
re incertaine. L'hypoth&se souvent avancée que, dans une eau dont la valeur
de Ta CCC est &levée, les organismes biologiques soient moins sensibles aux
rejets de métaux lourds, n'a jamais &té vérifige (ex.: GHchter et al., 1973).
Une expérience préliminaire avec 1'algue Selenastrum capricornutum, entre-
prise dans nos laboratoires pour &claircir cette question, ne s'est pas avérée
concluante.

Recommandations

Aucune des trois méthodes analytiques étudiées ne semble adéquate, sur-
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tout si on songe a inclure la CCC comme paramétre dans un réseau d'acquisi-
tion de données de qualité de 1'eau. La méthode colorimétrique (zinc-zin-
con) est la plus prometteuse dans un tel cas, mais elle montre une limite
de sensibilité médiocre et une sélectivité pour les ligands synthé&tiques
forts. Avant d'essayer d'améliorer cette méthode ou d'en développer d'autres,
11 faudrait cependant étudier la signification biologique de la CCC. A moins
que des liens avec les organismes biologiques ne soient établis, les valeurs
de la capacité de complexation auront peu d'implications!.

A la lumiere de ces considérations, i1 est donc recommandé:

d'arréter les mesures routiniéres de la CCC par la méthode physico-

chimique de Kunkel et Manahan;

de déterminer la signification biologique de la CCC (ex.: en &étudiant
la relation entre ce paramétre et la capacité d'une eau A protéger des

organismes biologiques contre des ajouts de métaux lourds toxiques);

dans le cas ou des liens biologiques se manifestent, d'étudier la pos-
stbilité d'améliorer la méthode colorimétrique en la rendant plus sen-
sible et moins sélective ou, le cas échéant, de mettre au point une

autre approche pour la détermination de la CCC (cf. Tableau 2.17).

5.4 TRAITEMENT MATHEMATIQUES DES DONNEES

Aprés avoir traité des points importants dans 1'implantation d'un réseau d'ac-
quisition de données, i1 ne faut pas omettre de parler de 1'aspect analyse et trai-
tement des données acquises par des méthodes statistiques appropriées.

L'utilisation de méthodes statistiques appropriées s'avére importante dans la
planification et 1a réalisation des différentes étapes que 1'on doit considérer
dans 1'implantation d'un programme d'acquisition de données (voir la Figure 5.1).
Notamment, 1'utilisation de techniques statistiques facilite 1'é&valuation et 1'in-
terprétation des données antérieures, contribue a un choix judicieux de la fréquence

1
Sauf, peut-8&tre, comme indice du pouvoir d'érosion chimique d'une eau

vis-a-vis du substratum géologique.
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de mesure et de la densité des stations, et fournit des &léments importants dans
1'évaluation de Ta réalisation des objectifs.

Les méthodes statistiques classiques les plus susceptibles d'@tre appliquées
avec profit pour 1'analyse des données de qualité de 1'eau peuvent &tre énumérées
rapidement:

distributions statistiques;

régressions, corrélations;

analyse de variance;

tests d'égalité de moyennes (observations pairées).

Ces méthodes classiques, qui sont bien connues, permettent entre autres de
synthétiser 1'information (distribution), d'é&tudier les relations entre les va-
riables (régressions, corrélations), de regrouper des séries homogénes (analyse
de variance) et de vérifier 1'effet d'un traitement quelconque (observations pai-
rées). D'autres méthodes moins bien connues et plus récentes (analyse factorielle
des correspondances et krigeage) se sont avérées particuliérement intéressantes
d'application.

L'emploi de ces méthodes statistiques doit &tre planifié car, d'une part, el-
les impliquent des contraintes dont on doit tenir compte lors de 1'établissement
du plan d'échantillonnage et, d'autre part, elle doivent &tre reliées aux objec-
tifs de 1'étude et aux questions auxquelles on veut apporter une réponse. Par exem-
ple, T'utilisation des méthodes multivariées exige d'avoir des tableaux complets
de données.

Enfin, afin de faciliter 1'application des techniques statistiques, on recom-
mande de minimiser le délai de temps d'échantillonnage entre les stations d'une
méme région d'é&tude.
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TABLEAU 1-1: NORMES DE L'EAU POTABLE POUR LES ELEMENTS TRACES' (CANADA, MINISTERE DE LA SANTE NATIONALE ET DU

BIEN-ETRE SOCIAL, 1969).

Eléments toxiques

Objectif (mg/1)

Acceptable (mg/1)

Maximum toléré (mg/1)

Arsenic (comme As)

Cadmium (comme Cd)

+6)

Cuivre comme Cu)
P1omb

Zinc

(
(

Chrome  (comme Cr
(
(comme Pb)
(

comme Zn)

non discernable

non discernable

non discernable
0.01

non discernable
1.0

0.01
0.01
0.05
1.0

0.05
5.0

0.05
0.01
0.05

0.05

! Ces normes s'appliquent exclusivement & 1'eau telle que consommée.
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TABLEAU 2-1: RESUME DES FORMES POSSIBLES POUR LES METAUX TRACES DANS LE MILIEU

AQUATIQUE.
SPECIATION DE METAUX TRACES
TYPE DE SPECIATION DESCRIPTION EXEMPLES
eca soluble
physique S};Zsz?gges de collofidal
~ particulaire
Tibre (aquo)
[ complexé (1igands inorganiques)
soluble complexé (1igands organiques)
complexé (1ligands mixtes)
chimique < adsorbé (argiles)
. rpx précipité et co-précipité
g?;gg;i?gi?on Ycollotdal organique (matiére humique)
inorganique (hydroxydes)
‘adsorbé (argiles) (
. . précipité et co-précipité (re-
Lpart1cu1a1re vatement) .
organique (vivant, détritus)
> inorganique (matrice)
Fe (II) Fe (III)
Mn (II) Mn (IV)
différences d'état ?Cu (I)  Cu (IT)
&lectronique ) d'oxydation Hg (0) Hg (I) Hg (II)
différences de liaison 2+ £
(covalente) Hg™ "> CH3Hg > CH3HgCH3
.




TABLEAU 2-2: FREQUENCE DE DETECTION ET CONCENTRATIONS MOYENNES DES ELEMENTS DANS
LES FRACTIONS "SOLUTION" ET "“SUSPENSION" (KOPP ET KRONER, 1967).

FRACTION EN SUSPENSION FRACTION EN SOLUTION
(228 &chantillons) (1577 échantillons)
ELEMENTS
fréquence conc. moyenne fréquence conc. moyenne
% (ppb) % (ppb)
Ag 0 <2 7 2.6
Al 97 3,860 31 74
As - - 5.5 64
B 23 44 98 101
Ba 95 38 99 43
Be 18 0.34 5 0.19.
Cd 0 <20 3 9.5
Co 0 <20 3 17
Cr 8 30 25 9.7
Cu 62 26 74 15
Fe 100 3,000 76 52
Mn 93 105 51 58
Mo - - 33 68
Ni 3 29 16 19
p - - 47 120
Pb 2 120 19 23
Sr 10 58 100 217
v 0 <40 3 40
In 64 62 76.5 64




TABLEAU 2-3: CONCENTRATIONS MOYENNES DES ELEMENTS TRACES EN SOLUTION ET EN SUS-
PENSION DANS LES RIVIERES DE RUSSIE ASIATIQUE ET DE RUSSIE EUROPEEN-
NE (KONOVALOV ET AL., 1967 a et b).

RUSSIE ASIATIQUE RUSSIE EUROPEENNE
sLements | TR | P anaion e Ttion | sucpension
(ppb) (ppb) (ppb) (ppb)
Ag 0 3.3 0 0.9
Co 0 5.7 0 4.5
Cu 1.7 21.1 6.3 24.4
Fe 0.17 18.6 0.08 28.3
Mn 8.8 658 26.6 2529
Mo 1.1 0.03 1.2 0.15
Ni 2.2 18.4 2.2 38.1
Pb 0 29.3 0 21
v 2.2 29.8 1.3 44
In 39 252 20.1 476




TABLEAU 2-4: MECANISMES DE TRANSPORT DE METAUX .TRACES DANS LA RIVIERE DES OUTAQUAIS-
CONCENTRATION ET DISTRIBUTION ENTRE LA PHASE AQUEUSE ET LES SEDI-
MENTS EN SUSPENSION - (MERRITT, 1975). -

ELEMENT | CONCENTRATION | FRACTION EN | fLEMENT | CONCENTRATION | FRACTION EN
TOTALE SUSPENSION TOTALE SUSPENSION
(ppb) (%) (ppb) (%)
Ag 0.01 - 0.06 n.mi- 1.0 Fe - 57 - 440 n.m. - 70
Al 26 - 260 n.m.- 80 Mn 16 - 43 10 - 70
As 0.6 - 1.7 n.m.- 50 Mo 0.2 - 0.9 n.m. - 100
Ba 7 - 23 n.m.- 50 Sr - 11 - 34 n.m. - 40
Co 0.12 - 0.72 n.m.- 80 ) 0.1 - 0.7 n.m. - 80
Cr 0.24 - 1.31 n.m.- 100 In 1.9 - 17.0 n.m. - 30
Cu 27 - 34 n.m.- 70

n.m.: non mesurable.



TABLEAU 2-5: MECANISMES DE TRANSPORT DE METAUX TRACES DANS TROIS RIVIERES DU TENNESSEE - CONCENTRATION DANS
LES DIFFERENTS SOLIDES ET DISTRIBUTION DANS LES DIFFERENTES FRACTIONS (PERHAC, 1972; 1974).

Concentration (ppm métal dans le solide) Distribution des métaux (%)
Elément solide dissous| collofdes |particules en solution | 1ié aux collofdes 1iés aux
particules
(<0.01 ym) |(0.01-0.15pum)| (>0.15um) (<0.01um) (0.01-0.15um) (>0.15um)
Cd 3-14 52 - 1615 13 - 17 77.4 - 95.4 0.5 - 6.0 3.5 - 21.9
Co <6 - 45 85 - 288 35 - 72 82.3 - 95.9 0.2 - 0.7 3.5 - 17.5
Cr 3-13 1021 42 - 100 76.31 0.5! —
Cu 72 - 208 1230 - 4750 85 - 9120 88.8 - 95.0 0.8 - 1.8 3.6 - 10.4
Fe 101 - 570 2.38% - 5.21%|1.46% - 5.15% 8.1 - 20.4 1.4 - 6.0 67.1 - 90.0
Mn 8 - 35 468 - 2945 | 427 - 1.15% 10.4 - 41.7 0.1 - 6.7 57.6 - 89.5
Ni 9 - 45 142 - 481 35 - 110 72.5 - 96.6 0.2 - 1.0 2.4 - 26.5
Pb <30 - 96 62 - 2820 | 123 - 653 87.9 - 95 trace - 2.9 5.0 - 10.1
Zn 33 - 185 50 - 1840 | 228 - 2480 53.3 - 91.9] trace - 2.4 7.3 - 46.2

1
Une seule valeur a €té mesurée.
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TABLEAU 2-6: TRANSPORT DE METAUX TRACES DANS LA RIVIERE GLOMMA EN NORVEGE
" (BENES ET STEINNES, 1974).
Concentration (ug-1_1)
Elément Totale Soluble?

Al 94 8.0

Ba 18 17

Co 0.23 0.20
Cr 3.7 1.8

Fe 170 33

Mn 11.5 7.6

v 0.21 <0.12
in 11.3 6.1

1

La fraction soluble est isolée par dialyse in situ.



DISTRIRUTION DE METAUX TRACES DAY
OBTENUS DANS DIFFERENTES ETUDES.

T-8

NS LES PHASES AQUEUSE ET EN SUSPENSION: COMPARAISON DUS RESULTATS

Rapport {“ en solution / ° en suspensi0n§
Element | Eaux de surface' | _fawx dp surface’] Rividre des | Fleave Fleuve Rivigres du | Rividire
(Etats-Unis) Russiel Russie Outaouais? Amazone* | Yukon* Tennessee® 51 omma®
Asia- | Euro- {Canada) (brésil) | {Canada) | (Ctats-Unis) | (Worvége)
tique | péenne
Ag 0|0 93 | 100
o9 | “Tod T~ 770
M 0.2 20 100 9
93.8 80 0 gy
As 50 170
50 T 7
Ba 53 50 100 9
37 5% " 0 ' 6
Be 3%
o4
Co .0 0 20 100 2 2 82.3 . 95.9 87
1060 100 80~ 0 98 98 17.7 4.1 13
Cr 25 o _ 100 10 13 76.3 43
75 1007 T 0 90 87 23.7 33
Cu 37 3%.70 20.5 | 30 100 7 3 |88 _95
63 64.3 79.5 70 0 93 g7 1.2 5
e 1.7 0.9 0.3 | 3000 071 005] 8.1 20.2 19
98.3 99.1 99.7 70 o 99.3 99.95 191.3 ~ 79.6 81
tn * 1.3 Lo | . % 17 00 {104 4.7 66
64 88.7 99 70 10 3 90 85.6 ~ 58.3 34
Mo 97 89 0 _ 100
3 i 160 T 0
Ni 10.7 5.5 3 2 72.5 _ 96.6
89.3 94.5 7 98 27.5 3.4
Pb .0 .0
100 | T00
sr 7 60 _ 100
21 40 ]
v 71 3 20 100 <57
93 97 8 0 >43
In 51 134 70 .00 54
49 87 96 30 46

w

£

»

Seton Kopp. et Kroner (1967).

Te Tableau 2.1.
Selon Konovalov et al. (1967a et b).
Selon Merritt (1975).
Seton Giobs (1973).
Selon Perhac (1972).
Selon Benes et Steinnes (1974).

Les rapports sont calculés pour les nowbres d'échantilions indiquées dans




TABLEAU 2-8: SPECIATION DES METAUX TRACES ASSOCIES AUX SEDIMENTS EN SUSPENSION -
—— PROTOCOLE EXPERIMENTAL ET DISPONIBILITE BIOLOGIQUE (GIBBS, 1973).

REACTIFS FORMES DISPONIBILITE BIOLOGIQUE
(SOLUTIONS D'EXTRACTION) SOLUBILISEES PROPOSEE

MgC]2 Adsorbée Disponible
Précipitée Peu disponible

Na25204 et co-

‘ précipitée
NaOC1 Organique Peu disponible
LiBO, (fusion) Cristalline Non disponible




TABLEAU 2-9:

MECANISMES DE TRANSPORT DE METAUX TRACES DANS LES FLEUVES AMAZONE ET YUKON - DISTRIBUTION
EXPRIMEE EN POURCENTAGE DE Fe, Ni, Co, Cr, Cu ET Mn DANS LES DIVERSES FRACTIONS (GIBBS, 1973).

METAL
Fe Ni Co Cr Cu Mn

FRACTION AT VoA 2 2 Y A R Y
SOLUBLE 0.7 0.05 2.7 2.2} 1.6 1.7 {10.4 12.6 |1 6.9 3.3117.3 10.1
PARTICULAIRE:

adsorbée 0.0 0.01 2.7 3.1 8.0 4.7 1 3.5 2.3 4.9 2.3 0.7 0.5

précipitée et} 47.2 | 40.6 44 1 47.8 127.3 29.2 1 2.9 7.2 1 8.1 3.8 |50.0 45.7

co-précipitée

organique 6.5 11.0 12.7 16.0 | 19.3 12.9] 7.6 13.2 | 5.8 3.31] 4.7 6.6

cristalline |[45.5| 48.2 37.7 31.0 | 43.9 51.4 175.6 64.5 174.3 87.3 127.2 37.1

! Fleuve Amazone.
2 Fleuve Yukon.

OL-1
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TABLEAU 2-10: QUELQUES LIGANDS REPRESENTATIFS, SUSCEPTIBLES DE SE RETROUVER DANS

LE MILIEU AQUATIQUE.

LIGANDS INORGANIQUES

LIGANDS ORGANIQUES

hydroxyde HO
oxyde 02"
chlorure c1”

bicarbonate HCO%
carbonate CO3'
cyanure CN™

acide aminé RCH(NHZ)COO_

acide carboxylique RCOO™

acide polycarboxylique CHZCOO'
H-C-C00™

| -

CH2C00

~00C

HO

IH,OH
acide uronique H

OH

C00~
acide fulvique j:]:::::]::
OH




TABLEAU 2-11: METAUX TRAC
NELLES.
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ES EN SOLUTION - RESUME DE DIFFERENTES CLASSES OPERATION-

DESCRIPTION

APPROCHE EXPERIMENTALE

REFERENCE

Tibre

libre, labile

libre, labile,
échangeable

dialysable

ultra-filtrable

extractible

total

&lectrochimie: &lectrode sé&lective

électrochimie: polarographie inverse

colorimétrie: réactifs colorimétri-
ques Sélectifs

chromatographie: é&change d'ions ou

exclusion -
moléculaire

dialyse: membrane

ultrafiltration: membrane

extraction: solvant organique

digestion en milieu oxydant, suivie
d'un dosage quelconque

Stiff 1971 a, b
Smith et Manahan 1973
Gardiner 1974

Allen et aZ. 1970
Fitzgerald 1970
Zirino et Healy 1970
Chau et Lum-Shue-Chan
1974

Williams 1969
Shapiro 1969

Ghassemi et Christman
1969
Siegel 1971

Barsdate 1970
Benes et Steinnes 1974

Gjessing 1970
Wilander 1972

Slowey et al. 1967
Corless 1968

Chau et Lum-Shue-Chan
1974
Barsdate et Matson 1967
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TABLEAU 2-12: SPECIATION DES METAUX TRACES EN SOLUTION - APPROCHE EXPERIMENTALE.

DESCRIPTION OPERATION

M - complexé [M]T - [M] Tibre

M - complexé Kstabilité grande, ou [M]T - [M] 1abile
KdiSSOCiation petite [M]T - [M]1 échangeable

[M] dialysable
[M] ultrafiltrable

M - complexé impliquant des molécules [M]T

organiques de poids molé- [M]T
culaire &levé

organiques hydrophobes

1ibre, ou complexé a

des ligands inorganiques,

M - "inorganique" [M]T - [M] extractible

M - "organique" 3comp1exé a des Tigands [M] extractible
’ou complexé a des ligands

organiques hydrophiles
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TABLEAU 2-13: SPECIATION DES METAUX TRACES EN SOLUTION -
COMPILATION DES RESULTATS.
Métal Milieu Technique Résultat Référence
mer &lectrochimie {pola- |12-36% Cu-labile Fitzgerald (1970)
rographie inverse) {moyenne 27%)
lac électrochimie (pola~ |0-48% Cu-labile Chau et Lum-Shue-Chan
rographie inverse) (moyenne 5%) (1974)
rivigre électrochimie (&lec~ |<3% Cu2+ (voir le | Stiff (1971 b)
trode sélective); Tableau 2-14 pour
calcul thermodynami- | plus de détails)
que; colorimétrie
mer extraction (CHC13) 8-50% Cy. - Slowey et aZ. {1967)
extractible
Cu mer extraction (CHC13) 55 + 6% Cu- Piotrowicz et al.
(film superficiel) extractible (1972)
mer extraction (CHCI3) 11 + 6% Cu- Piotrowicz et al.
(profondeur 20 cm) extractible (1972)
étang extraction (CHCl3) 3% Cu -~ extractible| Corless (1968)
atang colorimétrie avant / |65% Cu - organique | Corless (1968)
aprés oxydation
mer colorimétrie avant / |}5-28% Cu - Williams (1969}
aprés oxydation organique
riviere ultrafiltration 32% Cu > 517 Guy et Chakrabarti
(1975)
68% 51R > Cu > 32R
mer 8lectrochimie (pola- |10-15% Zn-labile Zirinc et al. (1973)
rographie inverse)
In Tac 8lectrochimie (pola~ |[11-100% Zn-labile Chau st Lum-Shue-Chan
rographie inverse) (moyenne 69%) - (1974)
riviére dialyse (in eitu) 54% In < 187 Benes et Steinnes
(1974)
mer électrochimie (pola- [~100% Cd-labile Zirino et Healy
rographie inverse) (1972)
riviere électrochimie (&lec~ {44-59% Cd2+ Gardiner (1974)
trode sélective); §-24% Cd-humique
Cd calcul thermodyna- 4-21% CdCO3
mique -
eau souterraine " " 924 cd%t Gardiner (1974)

eaux. résiduaires

35-41% cd2"
37-39% Cd-humique
9-15% CdCOsq .

Gardiner (1974)
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TABLEAU 2-13: SPECIATION DES METAUX TRACES EN SOLUTION -
COMPILATION DES-RESULTATS (suite).
Métal Milieu Technique Résultat Référence
lac électrochimie (pola- | 0-100% Pb-labile Chau et Lum-Shue-Chan
rographie inverse) (moyenne 6%) (1974)
mer
Pb (film superficiel}{extraction (CHC13) 32 £ 12% Pb - Piotrowicz et al.
extractible (1972)
mer extraction (CHC13) 17 £ 11% Pb - Piotrowicz et al.
(profondeur 20 cm) extractible (1972)
riviére ultrafiltration 64% Pb > 518 Guy et Chakrabarti
36% 518> Pb > 324 (1975)
riviére ultrafiltration 43% Fe > 51R Guy et Chakrabarti
Fe 45% 51R> Fe > 322 {1975)
12% Fe < 128
rividre dialyse {in situ) 19% Fe < 188 Benes et Steinnes
(1974)
riviére ultrafiltration 24% ¥n > 51A Guy et Chakrabarti
30% 518> ¥Mn > 328 (1975)
16% 328> Mn > 248
Mn 14% 248> ¥n > 19A
15% 198> Mn > 12R
1% Mn < 128
riviére dialyse (in situ) 66% Mn < 18R Benes et Steinnes
(1974)
Co rividre dialyse (in situ) 87% Co < 18R Benes et Steinnes
(1974)
Cr rivigre dialyse (ih situ) 49% Cr < 18R Benes et Steinnes
. (1974)
mer extraction (CH013) 22 £10% Ni- Piotrowicz et al.
(film superficiel) extractible (1972)
Ni
meyr extraction (CHC13) 5 £ 3% Ni-extractible} Pictrowicz et ai.

(profondeur 20 c¢m)

(1972)




TABLEAU 2-14:

SPECIATION DU CUIVRE DANS DIFFERENTES EAUX - FORMES SOLUBLES®.

POURCENTAGE DES DIFFERENTES FORMES

Echantillon pH durets HCOE Cuy Cu2+ CuCO, Cu (acide aming) Cu {humique)? Cu (humique)?®| Cu ("cyanure")*
(ppm) | (molarite)|{{ng/1)

Rividre Tamise 7.45 260 3.6x10'3 84 2.1 40.6 57.2 NDS ND _ND
Rivigre Churnet 6.90 150 1.8x10_3 121 0.4 1.7 88.0 ND 9.9 ND
eaux résiduaires
(traitement 7.35 180 2.2x]0_3 208 0.1 1.0 30.7 ND 10.6 57.6
primaire)
eaux résiduaires .
(traitement 8.08 230 3.0x'10_3 3 <0.1 33 ND ND 67 ND
secondaire)
eau de robinet® | 7.51 | 320 |5.6x1c™% || 208 |{ 2.8 97.1 ND ND ND ND

1
Résultats partiels de Stiff (1971b).

Complexes humiques dosés cinétiquament.

Complexes humiques dosés par extraction.

Cyano-complexes, plus d'autres complexes trés stables et/ou des sulfures collofdaux .

ND: non-détectable.

Eau de robinet & Taquelle on a ajoutsd 200 ug Cu/l.

...9'[_
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TABLEAU 2-15: FORMES PREDOMINANTES POUR QUELQUES METAUX
TRACES DANS LES EAUX DOUCES MINERALESY,

Formes majeures? Formes mineures
Metal (représentant > 90% du MT) (représentant quelque pourcent
du MT)
Ca ca’t ' CaCo,
Mg Mg2* MgCO,
Ag Ag*, AgCl, Ag,S (s)
. 2+ +
Al A12$1207 (s), A](OH)3 (s) AIFT, A]F2
Ba Ba’", BasO, (s)
cd cd?*, Cdco, (s), Cd(OH), (s) cdso,, cdc1
cds (s)
Co Co®*, Cot0, (s), Co(OH) (s) CoS0,, CoC1*
CoS (s)
2+ ’ . . '
Cu Cu® ', CuZCOS(OH)2 (s), LuCO3, Cus0,

Cu(OH)2 (s), CuS (s)

Fe Fe(OH),", FeP0, (s), Fe(OH); (s)
FeCO3 (s), FeS {s), FesiOg (s)

Hg(1), Hgs’p . Ha(SH),

Mn Mn2 ¥, MnCO4 (s), M0, (s), MnS (s) MnHC03+, MnS0, , Mnc1”
. 2+ . . .
Ni Ni°T, N1(OH)2 (s), NiS (s) NiS0,
‘Pb Pb2+; PbCO3 (s), PbO2 (s), PbS (s) PbSO4, PbHCTY
2* s +
n n“", ZnCO3 (s), ZnS1O3 (s), ZnSO4, ZnC1
InS (s)

Résultats partiels de Morel et gZ. (1973) pour une eau hypothétique ne
contenant pas de matigre organique complexante.

La ligne supérieure donne les formes prédominantes dans les eaux oxygénées,
alors la ligne inférieure donne celles qui dominent dans un milieu réducteur;
la présence d'une seule ligne (Ca, Mg, A1, Ba) implique que la distribution des
formes est indépendante des conditions d'oxygénation., Les formes de chaque
métal sont rangées selon leur ordre de prédominance lorsque le pH augmente.




TABLEAU 2-16: DISTRIBUTION DU CUIVRE DANS L'EAU DE MER -

INFLUENCE DE LIGANDS ORGANIQUES MODELES

Modale pour 1'eau de mer
ne contenant
que des ligands inorganiques?

Modele pour 1'eau de mer

contenant des ligands inorganiques?

et de Ta mati&re organique’

Forme - logLconcentration] Forme - loglconcentration]
cu?t 9.2 cu®? 10.8
CuCO3 7.7 CuC03‘ 9.4
2- 2~
Cu(C03)2 9.1 Cu(CO3)2 10.5
Cu-acétate 14.3
Cu~citrate 7.7
Cu-tartrate 16.7
Curglycinate 9.6
Cu~glutamate 10.6
Cu~phthalate 13.0
Résultats partiels de Stumm et Brauner (1975) pour le cuivre
(Tog [Culy = -7.7; [Culy = 1.3 ug &7'),
Composition inorganique de 1'eau de mer moddle: pH = 8
pSO4 = 1.9
pHCO3 = 2,76
pCO3 = 4,86
pC1 = 0.25

Composition de la matiére organique complexante:

mélange équimolaire

(7 x 10-®% M) d'acide acétique, d'acide citrique, d'acide tartrique,
de glycine, d'acide glutamique et d'acide phtalique.
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TABLEAW 2-17:  RLSUNL DES APPROCHLS EXPERIMENTALES PROPGSEES POUR CARACTERISER LA CAPACITL DE COMPLEXATION CATIONIQUL
T DUS CAUX NATURLLLLS. )
1. Physico-chimique Référence Métal Opération Rensei- Avantages Désavantages
+ rhysico-chimque srerenc : AL gnerments e ; ¢
principe: . a) Kunkel et Ma- Cu?" | ajuster nH = 10.0: IL\D simple mitieu = milieu
établir un &quilibre entre nahan (1973) chaufferilfiltrer; . naturel {oH, u,
My o M on M = mstal doser Cu :;i%gﬁ &ggrécapw
1i& & une phase solide (p. chauffage; sensi-
ex.: M{OH) , M-résine échan- bhilité médiocre
R et {~fuM).
geuse); connaissant [M°7 )
(calculee), mesurer (Mips
attribuer différence de
concentration a la
corplexation: b) Campbell cu®* | ajouter résine chéla- (i M M
{L;D = {M}T - MY caleulse trice; 6quilibrer;
filtrer: doser Cu®
c) Manahan et Cu?’ | passer &chantillon par (L, "M )
Jones (1973) une colonne de résine -
chéiatrice (forme cui-
vrique); doser Cu?’
solubilisé
d) Campbell uz* équilibrer résine, eau rLlu M milieu = milieu
naturelle et une série naturel (oH, u,
de concentrations dif- etc.); adsorption
férentes en M; MCD sur résine;
filtrer, mesurer a“othnM%
M3 - so]uble, sur résine; sen-
caleuler [M*3; résou- sibilité médio-
dre mathématiquement cre; laborieuse.
principe: e) Thompson et n?t | filtrer 1'6chantillon; [L]T relative-~ milieu = milieu
établir une compétition Duthie (1968) enlever métaux biva- ment : natu;el (pH, u,
Z+ R : ients avec résine ché- simple, etc.); sensibili-
ﬁg:r Mo entrs es ligands latrice; ajouter Ia, autgmati~ té médiocre (v
urels, L, et un indica- Longman et al. 7 t - . 0.84M): 1icand
teur ajouté, I, dort la (1971) Zincan, tampon; aprés sable -BuMl}; 1iganas
‘constante de stabilité soit équxa}bratlon doser ayant log K < 6
connue [Zn-Zincon] par colg- pour le Zn ne
74 o rimétrie; comparer ¢ sont pas décelés.
M®" + L=~ ML {Zr-Zincon] dans té-
74 - moin; déterminer [ZnL}
M*" + 1T« MI par différence
la disponibilité du M2',
vis-a-vis de 1'indicateur,
donne une mesure inverse de | f} Campbell Zn2" | tamponner 1'&chantil- Ly M "
son degré de compiexation lon; ajouter indica-
N teur I;
cu?” | ajouter des quantités K

connues de MZ7; lais-
ser équilibrer le sys-
teéme; doser [MI] par
colorimétrie, caiculer
TML], [M7*1; résoudre
mathématiquement

Note explicative
(*) m&thode pas encere mise

au point - avantages
et/ou désavantages res-
tent 3 déterminer
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RESUME DES APPROCHLS EXPLRIMENTALES PROPOSELS POUR CARACTERISER LA CAPACITE DE COMPLEXATION CATIONIQUE
DLS LAUN NATURLLLES (suite)

Rensei-

2. Electrochimie Référence M&tal Optration gnoments Avantages Desavantages
principe: . a) Chau o o/, cu?t ] tamponner 1'échantil- lLlD nH = pH milieu (.04M Ka
effectuer une titration du (1974) Ton: ajouter des quan- milieu; OAc) = milieu na-
milieu, en suivant la con- titss connues de MZ*; sensibilitéf turel; interféren-
centration libre du métal doser la fraction li- {.0TuM) ce Fedt, Pb;
ajouté bre de cuivre par po- ligands ayant loa
larographie inverse K < 13 pour le
Cu** ne sont pas
décelés.
b) Shuman (1973),] Cu?" | ajouter des quantités i, pH = pH 1imité aux eaux
(1974} connues de Cu'*; deser milieu; fortement minéra-
la fraction libre de K sensibilité] Tiskes... ou &
cuivre par polarogra- (.01:M) celles auxguelles
phie inverse; résoudre on ajoute un 8lec-
mathématiquement la trolyte de suoport
1a courbe de titration dans ce dernier
cas: milieu modi-
fié = milieu natu-
rel; interféren-
ces? (pas &tu-
diges).
¢) Jasinski et cu®" lajouter des quantités [L}D pH = pH addition d'élec-
at. (1974) connues de Cu®t; do- milieu trolyte de sup-
ser 1a fraction libre port (ajustement
de cuivre par électro- u): milieu modi=
de sélective fi€ = milieu na-
turel; interféren-
ces Agt Hg2*; sen-
sibilité moyerne
(~0.1uM); insta-
bilités de 1'élec
trode.
d) Ramamoorthy Cu?" | ajouter des quantités [, pH =~ pH (voir 2c ci-haut)
et Kushner Cd?* | connues de MZ*; doser milieu
{1975) Pb** | 1a fraction libre par K )
Ho?' | Blectrode s&lective
principe: e) Chau (1972) Cu?® | filtrer 1'échantillon; Ll pH = pH milieu {.02M Na
ajouter une quantité con- diviser filtrat en 2 milieu; OAc) = milieu na-
nue d'un métal a 1'échan- portions; 1€ portion: sensibilité] turel; interféren-
tilion; laisser équilibrer; doser Cu?* labile, Cu- [L]D (.0TuM) ce Fel*; 1i-
doser la fraction non-com- total (aprés diges- gands ayant log K
plexée du métal tion) par polarogra- < 13 pour le Cu?”
N phie inverse; 2€ por- ne sont pas déce-
(LY = (M)} - [M2 Jdose tion: ajouter du Cu? 16s quantitative-
e (5u-males) équilibrer, ment.
doser Cu labile, cal-
culer [Cu]T
f} Hanck et cu?t | décanter; tamponner W pH = pH milieu (0.1M PO,)
Ditlard (1973) 1'échantillion a pH 7; . imilieu = milieu naturel;
ajouter Co2”; oxyder interférences Fe?
Co?" + Co®" avec Hy0,; Fe3*, Cu®*; sensi-
8liminer excés Hz0, bilité moyenne
avec catalase; ajou- (.6uM); ligands
ter ethyl2nediamine, avant log K < 17
doser Co?” non-com- et pour le Co®t ne
rlexé par polarogra- sont pas décelés
phie (avec additions quantitativement.
standard)
principe: ( g) ?11en)et i, Cu;: ajoutar des guantités ke pH]= pH (voi; 2 a, bci-
perturber le milieu (p. ex. 1970 Pb%" {connues de MZ¥; suivre milicu; haut}.
en ajoutant un métal trace, Matson et ol, 1a disparition du MZ* sensihilité
gy eg aczd;fiznt 1? salu- (1969) ];bre par polarogra- (.07:M)
ion), et &tudier la vites- phie inverse
se 3 laguelle 1'équilibre
se rétablit
e) Barsdate et Pb** |effectuer plaguage ke pH = pH (voir 2 a, b ci-
Matson (1967} quasi-totaly libsrer milieu; haut)
MZt dans 1a solution sensibilité
pey oxydation, suivre {(.01uM)

la disparition du M7
libre par nolarogra-
phie inverse
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CAPACITE DE COMPLEXATION CATIONIQUE

3.

Bialogie

principe:
quantifier la capacité
d'une -eau naturelle & pro-
téger des organismes aqua-
tiques contre des ajouts
de métaux traces toxiques

N : Rensei- '
Référence Mstal Opération anements Avantaqges D&savantages
a) Davey ¢t ai. Cu2*| filtrer 1'&chantilion; [L]D mesure la | présentement 1imi-|
(1973) pasteuriser; ajouter capacité té& aux eaux mari-
des quantités connues biologique | nes (i1 faudrait
de Cu* a des portions de comple~ | trouver une souche
individuelles de 1'é- xation; d'algue dulcagui-

chantillon; ensemencer
avec Thalassiosira
pseudonara; incuber;
comparer croissance
dans milieu témoin
{sans Cu®’") avec cella
en orésence du Cu®";
déterminer [Cu*t]
maxirum toléré par T.

seudonara

sensibilitg cole).

(.0TuM)




- 22 -

‘T-22
TABLEAU 2-18: RESUME DES VALEURS OBTENUES POUR LA CAPACITE
——————  DE COMPLEXATION CATIONIQUE (CCC) PAR DIFFERENTES
APPROCHES EXPERIMENTALES.
METHODE
Chercheur o Type d'eau L D (uM) Log K
R&f! M
Kunkel et
Manahan (1973) Ta Cu eau d'égolit 14 -~ 53
eau de ruisseau 15 - 23 5 12
eau dfétang 17
eau de robinet < 10
Chau et al. 2a Cu eau d'égolt 1.8 - 2.5
(1974) < R
Chau (1973) eau polluée (port) 0.7 -~ 1.0 > 13
: eau naturelie (lacs) 0.1 - 0.6
Bender et al.
(1970) - 2a Cu eau d'égolt 1 - 80 -
Shuman et
Woodward (1973) 2b Cu eau de mer 1.7 6.2
eau d’'étang 12 - 125 5.6 - 6.2
Ramamoorthy et Cu 25 3.7
Kushner (1975)
2d Cd eau de riviere 5 3.7
Pb 19 3.9
Hg 20 - 55 6.1
Hanck et Dillard 2c Cu eau de riviére 0.6 - 2.4 > 14
(1973) 2¢ Co
Davey et al. 3a Cu eau de mer 0.04 -
(1973) B
eau de mer polluée 0,27 .. -

1

Voir Je Tableau 2-17 pour une description de la méthode,




TABLEAU 2-19: FORMES DE METAUX TROUVES EN SOLUTION, D'APRES LA

METHODE DE SEPARATION UTILISEE.

0 0 0
110 A 100 A 1000 A
A 1
i < filtration >
=
= 4 centrifugation >
|
7 A filtration sur membrane e————————>p
[
T2 |a ultrafiltration ——p
(72 B == |
Ll .
Q dialyse —————»p
7 . .
L « en solution vraie ————
ions libres complexes complexes métaux 1iés & métaux sous métaux organismes;
9 inorganiques; organiques; | du matériel de| forme de adsorbés sur | précipités;
o ions pairés chélates haut poids colloldes des collofides] particules
o moléculaire finement organiques
bk dispersés
Cuf Cuco, Me-SR Me-~1ipides FeOOH FeOOH ou
+ _ Fe(0OH) Mn(IV) sur
F_e+3 Pb(:03 Me-00CR g | Me-acides 3 des oxydes
Fe cdc1+ CH. —C? " humiques Cu(OH)2
Pb+2 In(OH) 2 Me-argiles
2 ) 3+2 / \ Me-polysaccha~| oxydes de Mn
Cd Cu,(0H) H,N 0 rides (1V){ Me (OH)
9 2 2 2 X y
- N/
= Cu
5 2\
0 NH,,
\ /
0,/C—-CHZ

..EZ_

£2-1
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TABLEAU 2-20: APPLICATIONS POSSIBLES DE LA FILTRATION -

CRITERES POUR LE CHOIX DU TYPE DE FILTRE®.

Application

Crit&res de choix

Comptage, identification,
dimensionnement des parti-
cules en suspension

Détermination gravimétrique
de la concentration de
matiére en suspension

Analyses chimiques sur le
résidu et/ou sur le filtrat

Porosité, rétention effective
Propriétés optiques

Porosité, rétention effective,
capacité

Résistance aux manipulations
Propriétés électriques
Propriétés hygroscopiques

Porosité, rétention effective,
capacité

Interactions chimiques (adsorp-
tion, désorption, échange d'ions,
disso1ution§

1

D'aprés Cranston et Buckley (1972},
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TABLEAU 2-21: ETUDE DE LA SPECIATION DES METAUX TRACES - RESUME
'— DES PROBLEMES RENCONTRES LORS DE LA SEPARATION DE
LA PHASE PARTICULAIRE DE LA FRACTION EN SNLUTION.

T-25

Probleme

Membrane

Métal

Référence

Contamination du filtrat en
métal

Contamination du filtrat en
matigre organique

Perte de métal

(adsorption sur la membrane
et/ou 1'anpareil de filtra-
tion; é&change d'ions avec
Ta membrane et/ou avec le
résidu qui s'accumule sur
le filtre; etc)

Rétention de 1'eau et ses
solutés (absorption par 1la
membrane)

‘Absorption d'eau
(proprigtés hydroscopiques
de la membrane)

Obstruction progressive des
pores, porosité variable

Gelman GA
Millipore HA
Amicon PM-10

(diverses)!?

Millipore HA
Millipore HA

Millipore HA
Amicon PM-~30
Amicon UM-2
(diverses)?

(diverses)?

(diverses)*

non spécifiée
(0.45, 0.22,
0.10 um)

Cu
Al, Ca, Co, Mn

Al, Ca, Co, Mn,
Sc

In

Ce, Cr, Eu, Sc
Ba, Cr, Fe, Mg

Ca, Mg
Hg
Al, Fe, Mn

Marvin et aZ.(1970)

Benes et
Benes et

Burrell et Wood

Steinnes (1974)
Steinnes (1974)

(1969)

EPA  (1973)

Kinsey

Benes et
Benes et
Wilander
Cranston

Cranston

Cranston

(1976)

Steinnes (1974)
Steinnes (1974)
(1972)

et Buckley
(1972 b)

et Buckley
(1972 b)

et Buckley
(1972 b)

Kennedy et al. (1974)

argent,

fibre de verve.

Ester. de cellulose < fibre de verre

argent < verre fritté

Fibre de verre < polycarbonate < ester de cellulose < Millipore "Solvinert" <

Polycarbonate < argent < Millipore "Solvinert" < ester de ceilulose <

4 Polycarbonate < Millipore "Solvinert" < argent < fibre de verre < ester

de cellulose,
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TABLEAU 3.1: CONTENU EN CUIVRE DE QUELQUES MEMBRANES

FILTRANTES.

MEMBRANE

[Cul DES MEMBRANES (ppm)

Millipore (0.45 pm)
Métricel  (0.45 um)
Sartorius (0.45 um)

17 1
28 2
122

1

2

Moyenne de 2 membranes
Moyenne de 4 membranes

TABLEAU 3,2: CONCENTRATION EN CADMIUM, CUIVRE ET PLOMB
DANS LES FILTRATS, POUR DES MEMBRANES
FILTRANTES TRAITEES OU NON TRAITEES.

T-26

: : 1 : .
MEMBRANES FILTRANTES NOYENNE DES CONCENTRATIONS DANS LE FILTRAT (ppb)

Millipore (0.45 um) Cd Cu Pb
Traitées 2 0,031 0.18 0.10
Non traitées 0.005 0.30 0.03

1

2

Moyenne pour 9 membranes
Selon Ta procédure décrite & 1'Annexe 3



TABLEAU 3.3: CARACTERISTIQUES DU SYSTEME D'EXTRACTION APDC/MIBK -

COEFFICIENTS DE PARTAGE ENTRE LES PHASES AQUEUSE ET
ORGANTQUE: GAMME DE pH UTILISEE.

COEFFICIENT DE PARTAGE

pH D'EXTRACTION

METAL
Valeur Référence Gamme ! Référence

cd - - 1 - 10 Kinrade (1974)
1 - 6 Mulford (1966)
Co ~ 600 Brooks (1967) 1 - 10 Kinrade (1974)
2 - 4 Mulford (1966)
Cu ~ 600 Brooks (1967) 1 -~ 12 Kinrade (1974)
<0.01 - 8 Mulford (1966)
Mo - - 3 -~ 4 Mulford (1966)
N1 ~ 350 Brooks (1967) 2 -~ 4 Mulford (1966)
Pb =~ 500 Brooks (1967) 0.2 -~ 6 Mulford (1966)
Zn ~ 100 Brooks (1967) 2 - 6 Mulford (1966)

Gamme de pH utilisée pour 1'extraction par MIBK.

_Lz.u

Le-1



TABLEAU 3.4:

FIDELITE DE LA METHODE DE CHELATION-EXTRACTION POUR DES ECHANTILLONS D'EAU FILTRES OU NOM FILTRES

(EAUX NATURELLES).

ABSORBANCE MESUREE

ECHANTILLONS FILTRES

ECHANTILLONS NON FILTRES

Sous-
échantillon Cu in Pb Cu In Pb
1 0.0271 0.494 0.0313 0.0254 0.273 0.0762
2 0.0276 0.492 0.0306 0.0249 0.263 0.0762
3 0.0287 0.478 0.0306 0.0249 0.258 0.0748
4 0.0271 0.4°9 0.0293 0.0254 0.265 0.0776
5 0.0282 0.486 0.0306 0.0243 0.263 0.0742
6 0.0282 0.492 0.0299 0.0249 0.265 0.0776
7 0.0276 0.481 0.0306 0.0232 0.250 0.0728
8 0.0265 0.481 0.0313 0.0249 0.258 0.0762
9 0.0276 0.489 0.0306 0.0199 0.253 0.0735
10 0.0276 0.489 0.0306 0.0249 0.258 0.0762
Moyenne 0.0276 .487 0.0305 0.0243 0.261 0.0755
Ecart-type 0.00064 .00543 0.00059_ ; 0.00166 - 0.00662 0.00164
Coefficient de 2.3 1.1 1:9 6.8 2.5 2.2

variation (%)

_82_




TABLEAU 3.5: ODETERMINATION DE METAUX TRACES DANS DES ECHA/TILLONS FOUR4IS PAR LE CEHTRE CAMADTE! DES EAUX IATERIELRES (ccriy,

3
Metal | Echantillon!| Nombre de CONCENTRATION® (ppb) Resultats? [fcart de
laboratoires 25ieme Médiane 7572me Moyenne et Valeur T the Jeu
) : s Lhéorique
percentile percentile écart type théorique (pob)
1 20 N.D. N.D 2.5 0.000 <5 -
2 20 N.D. | 2 5 <5
3 20 N.D. 1.65 8 <5
4 20 N.D. 1.75 9 <5
5 20 6.5 9.5 12.5 10
Pb 6 7 <5 2<D<7
7 19 10 15 20 17 45 14
8 19 N.D. N.D 4 3
9 19 1 14 19 16 +3 23
10 19 N.D. N.D. 1 0.000 1 ]
1 19 N.D. 5 7 7 7 3
12 19 N.D. 6 8 7 £3 7 8 1
13 19 N.D. N.D. 1 3
1 20 4.6 5 5 4.7 5 0.3
2 20 N.D. 0.15 1.5 1
Cd 3 20 N.D. N.D. 1.5 ]
4 20 N.D. N.D 1 0.5
5 20 3 3 4.5 3
6 20 3 3 0
7 20 35 40 66 42 N 32
8 16 N.D. 1 9 <0.8
9 19 80 80 100 80 8 98
In 10 19 12 15 20 14 4 12.2 9 3.2
n 16 N.D. 2 10 4 4 <0.8
12 19 N.D. 1 5 2 22 0.000 0.8 -
13 19 N.D. 3 10 4 4 <0.8
7 19 63 70 82 72 16 72
8 19 2 3 5 N 4.5
9 19 3 3 6 5 4 4.0
Cu 10 19 6 7 10 10 £10 7.8 6.5 1.3
: n 19 8 9 10 13 15 8.5
12 19 N.D. N.D. 1 0.000 <0.7 -
13 19 0 1 10 2 1.5
! Les échantillons représentent: 1: eau synth&tique; 2: eau du lac Ontario; 3: eau de source pras de Carlisle, Ontario;
. 4: cau de ruisseau (Bronte Creek); 5: eau de lac plus un ajout; 6: concentré; 7: eau du
lac St-Clair; 8: eau de 1a baie Georgienne; 9: é&chantillon compos® d'eau de pluie; 10: é-
chantillon synthétique; 11: eau du lac Reigny (Québec); 12: échantillon synthétique; = 13: eau

2 N.D.

= non détecté.

ce 1a riviere Magog
22/05/74.

(Québec).

3 La notation "<x", ou x est la limite de sensibilité au moment de 1'analyse, indique une concentration non détectable.

Les &chantillons 1 & 6 ont &té& recus le 08/04/74 et analysss le
Les échantillons 7 & 13 ont 6t& regus en aolt 1974 et analysés le 5 septembre 1974,

...6Z_

6¢-1
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TABLEAU 3.6: VALEURS D'ABSORBANCE POUR UN AJOUT DE 2ppb DE CADMIUM DANS
= LES ECHANTILLONS D'EAU DES RIVIERES YAMASKA ET SAINT-FRANCOIS.
Absorbance pour un ajout de 2 ppb de Cadmium
[Tel
0 5
STATIONS & w0 — 9
~ & 2 o >
S ~— (=] S~ 3} +
(<4} Lt Hal < [}
— — [ o= +3
E T g g g 5
& z 2 2 g &
RIVIERE YAMASKA
St-Alphonse N.F.1 .0160 .0192 .0158 .0174 017 .0016
(aval) F.2 .0145 .0186 0166 .0163 .0165 .0017
Adamsville N.F. .0160 .0186 .0166 .0163 .0169 .0012
F. .0165 .0186 .0162 .0163 .0169 .0011
Brigham N.F. .0160 .0174 .0154 .0158 0162 .0009
{aval) F. .0165 .0180 .0166 .0180 .0173 .0008
St-Pie N.F. .0160 ,0180 0154 .0163 .0164 L0011
F. .0165 .0174 .0162 ,0163 .0166 .0005
St-Damase N.F. .0175 .0198 .0162 .0163 .0175 .0018
F. .0160 .0192 .0162 .0167 .0170 .0015
St-Marcel N.F. .0150 .0180 .0166 .0163 .0165 .0012
F. .0160 .0180 .0158 .0158 0164 .o0on
RIVIERE SAINT-FRANCNIS
St-Gérard N.F. .0155 .0i74 0146 L0161 .0159 .00
F. .0165 .0180 ,0162 .0178 01N .0009
Lennoxville N.F. .0165 .0168 L0174 .0163 .0168 .0005
F. .0160 .0168 .0162 .0169 .0165 .0004
Massawippi N.F. .0160 .0148 .0162 .0163 .0158 .0007
F. .0160 - .0162 .0163 .0162 .0002
Bromptonville N.F. .0160 .0163 0162 .0169 .0164 .0004
F. .0165 .0170 L0162 .0180 .0169 .0008
Richmond N.F. .0150 L0170 .0158 .0174 .0163 .00N
F. .0155 .0170 .0170 .0185 .0170 .0012
Pierreville N.F. .0160 .0170 .0162 .0158 .0163 .0005
F. .0155 .0185 .0166 .0160 .0167 .0013
Moyenne N.F. .0159 L0175 L0160 L0164 .0165 -
Ecart-type N.F. .00066 .00132 00071 .00053 - .00T1
Moyerne F. .0160 .0179 .0163 .0169 .0168 -
Ecart-type F. .00060 .00074 .00031 .00092 - .0010
! N.F. : &chantillon non filtré.

2 F.

: échantillon filtré.
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VALEURS D'ABSORBANCE POUR UN AJOUT DE 1C ppb DE CUIVRE

TABLEAU 3.7:
DANS LES ECHANTILLONS D'EAU DES RIVIERES YAMASKA
ET SAINT-FRANCOIS.
Absorbance pour un ajout de 10 ppb de cuivre
: wn
wy ™~
o 0 = @
STATIONS — ~ 0 o
. 5. 2 5 e @ ¥,
[} ~— £ = [
o — |3 = +2
£ T g g g 5
b Z 2 2 2 &
RIVIERE YAMASKA
St-Alphonse N.F.? .0234 0272 .0269 ,0266 .0260 .0018
(aval) F.2 .0264 L0267 .0274 .0256 .0258 .0004
Adamsvilie N.F. 0267 0261 L0316 ,0269 1276 .0027
F. .0239 .0259 .0265 0266 257 L0013
Brigham NLF. .0250 .0264 .0279 0272 .0265 ,0012
{aval) F .0245 .N256 .0279 L0277 .N263 .05
St-Pie N.F, .0281 .0272 .0269 0269 ,0273 .0006
F. .0256 .0270 .0265 .0269% 0265 .0006
St~Damase N.F. .0264 ,0250 .0284 .0279 .0269 .0015
F. .0272 .0253 ,0259 .0262 .0265 .000%
St-Marcel N.F. .0242 .0250' 0234 " .0283 0265 .0022
F. L0234 .0247 0269 L0269 0255 07
RIVIERE SAINT~FRANCQIS
St~Gérard N.F. .0245 .0220 ,0293 ,02190 .0242 .0037
F. .0250 .0247 ,0307 L0194 .0250 .0046
Lennoxville N.F. .0256 ,0275 .0278 .0269 L0270 .0010
. F. ,0228 .0281 .0278 .0257 0261 .0024
Massawippi N.F. .0264 ,0264 ,0284 ,0269 0270 .0009
F 0267 k 0270 ,0288 .0256 L0270 L0013
Bromptonville N.F, .0250 .0275 ,0293 L0272 L0273 .0018
F. .0239 ,0256 ,0260 ,0260 .0254 .0010
Richmond N.F. .0239 ,0250 .0289 ,0275 .0263 0023
F. .0225 .0278 0284 .0260 .0262 ,0027
Pierreviile N.F. - 0264 0289 ,0277 0277 L0013
F .0261 ,0259 .0278 L0274 0268 ,0009
Moyenne N.F. ,0254 .0260 .0286 0267 ,0267 -
Ecart-type NF. | L0014 .0016 ,0012 .0019 - .0019
Moyenne F. .0248 0262 ,0276 ,0259 .0261 -
Ecart-type F. ,0016 .0011 .0C13 ,0021 . - ,0018
1 N.F. : échantiilon non filtré.

2 F,

: échantillon filtra,




" TABLEAU 3.8: VALEURS D'ABSORBANCE PNUR UN AJOUT DE 10 ppb DE PLOMB DANS
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LES ECHANTILLONS D'EAU DES RIVIERES YAMASKA ET SAINT-FRANCOIS.

Absorbance pour un ajout de 10 ppb de plomb
w
[¥s] ™~
~ [+, v
STATIONS 2 =~ S - g
[<)} ~ Q >
1 5 Land [+2) R Q 4+
(4] — L | =4 v
o~ — = [ = 42
S o~ i} <1} o |
> $- (=] > >y ]
br z 2 2 2 &
RIVIERE YAMASKA
St-Alphonse N.FUH L0090 .0975 .0033 .0096 ,0086 .00091
(aval) - F.2 .0090 .0080 .0086 .0074 .0033 .00079
Adamsville N.F. ,0095 L0110 .0093 ,0080 .0095 00123
F. ,0035 ,0085 .0093 ,0096 ,0090 .00056
Brigham N.F. ,0085 .0115 ,0083 ,0095 ,0095 .00147
(aval) F. .0130 ,0090 ,0093 ,0090 ,0101 .0019%
St-Pie N.F. L0080 ,0085 ,0080 ,0095 ,0035 .09075
F. ,0075 ,0105 ,0077 ,0038 .0086 .00137
St-Damase NLF, ,0090 .0105 ,0093 ,0080 - ,0092 ,00193
F. .0060 L0110 ,0099 - .0090 .00263
St-Marcel N.F. ,0105 .0115 .0086 ©,00696 .0101 00124
F. .0105 .0120 0080 .1 ,009% L0190 .00167
RIVIERE SAINT-FRANCOIS
St-Gérard N.F. .0090 .0105 .0033 ,0064 .0086 ,00170
F. ,0090 .0115 .0067 ,0074 ,0087 ,00213
Lennoxville  .N.F, | .0085 ,0120 ,0093 .0080 ,0095 ,00178
F. ,0085 .0105 .0093 ,0083 ,0092 ,00100
Massawippi N.F. .N085 .0100 ,0090 ,0085 .0090 0no71
F. .0085 - .0090 ,0085 .0087 .0n0029
Bromptonville N.F. .0080 ,0110 ,0074 L0090 ,0089 ,00158
F. ,0090 .0125 .0061 ,0080 -,0089 .00268
Richmond N.F. 0095 ,0105 ,0077 ,0085 .0091 00122
F. .0085 ,0125 ,0077 .0069 ,0089 ,00249
Pierreville NLF. .0085 ,0105 .0070 ,0085 ,0086 .00144
F. .0100 ,0125 ,0070 .0080 ,0093 .00243
Moyenne N.F. ,0089 ,0104 ,0084 .0086 009 -
Ecart-type N.F ,00071 .00128 .00077 ,00096 - ,0012
Moyenne F. ,0090 .0108 ,0082 ,0083 ,0091 -
Ecart-type F. .00169 .00165 .00120 .00089 - 0017
1 N.F. : 8chantillon non filtré.

;- écnantillon filtré.
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TABLEAU 3.9: VALEURS D'ABSORBANCE POUR UN AJOUT DE 10 ppb DE ZINC
DANS LES ECHANTILLONS D'EAU DES RIVIERES YAMASKA ET
SAINT-FRANCOIS.
Absorbance pour un ajout de 10 ppb de zinc
[Te)
w P~
~ ()] W
STATIONS = o w0 - o
R o)) ~ a >
1 9 — oY 1 (4] +
[:H} — L = ]
e — & < +
s Al Lt (<1} (3} b
> s~ (=] > > <
b z £ 2 £ &
RIVIERE YAMASKA
St-Alphonse NFLD - .080 ,084 .084 082 ,0024
(aval) F.2 - .080 .86 .090 .085 ,0052
Adamsville N.F. 01 .0s4 ,098 .092 .093 L0063
F. ,091 .090 085 .093 N30 .0032
Brigham N.F. .088 .097 .dG4 .N95 036 M43
{aval) F .093 .093 ,086 093 N9 .0036
St-Pie N.F, .090 .084 .086 .038 087 .0128
F .088 .085 ,088 .093 .089 0023
St~Damase N.F. .096 .080 ,084 .093 .088 L0076
F. .101 .084 ,090 .090 091 L0068
St-Marcel NE.) O .078 .080 .072 .092 .080 .0038
F. .086 .095 .083 090 .090 L0032
RIVIERE SAINT~FRANCQIS
St-Gérard N.F. .073 - ,080 .035 .N80 .0069
F. ,095 084 .086 .090 .088 ,0048
Lennoxville .N.F. ,095 .093 ,088 .037 ,091 .0036
F. .079 .093 .087 .090 .087 L0960
Massawippi N.F., .084 - .078 .078 0380 ,0032
F. .085 - 092 ,033 .N39 L0040
Bromptonville N.F, .88 - .081 .083 .085 .0040
F. .095 084 ,076 ,090 .086 .N08n
Richmond N.F. .084 .086 .084 .090 ,086 ,0036
F. 056 16 .084 .092 087 0244
Pierreville N.F. 110 .036 .034 .084 .091 ,0128
F. ,097 .082 ,080 ,096 089 .0088
Moyenne N.F. .090 ,086 .082 .088 - .086 -
Ecart-type N.F. |- .,0104 ,0060 ,0080 005 - .008
Moyenne F. ,088 .090 .086 092 089 -
Ecart-type F. .0120 0096 .0040 .0020 - .008

1

2

R.F. : échantillon non filtré.
F. : échantillon fiitré.




TABLEAU 3.10:

COMPARAISON DE L'ABSORBANCE :DANS L'EAU DEMINERALISEE ET DANS DES
EAUX NATURELLES (RIVIERES YAMASKA ET SAINT-FRANCOIS).

Absorbance pour uh ajout dans une eau naturelle® Absorbance dans
AJOUT :
METAL (ppb) 5 Coefficient de 1"eau y
Moyenne Ecart-type variation en % déminéralisee
1
cd N.F. 2 .0165 (48) ,0011 6.7 0160
2 2 ,0168 (47) .0010 5.9
Cu F. 10 .0267 (47) .0019 7.1 0257
10 .0261 (48) ,0018 6.9
Pb .F. 10 .0091 (48) .0012 13,2 10091
10 .0091 (46) ,0017 18.7
7n .F. 10 086 (45) ,008 9.3 085
10 .089 (46) .008 9.0
N.F. échantillon non filtré.
F. échantillon filtreé.

Echantillons d'eau des rivi@res Yamaska et Saint-Francois (voir les Tableaux

3.6 & 3.9 pour les valeurs individuelles).

Pour une concentration de métal correspondant a 1'ajout.

Le chiffre entre parenthéses correspond au nombre de valeurs utilisées.

ve-1
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TABLEAU 3.11: CONSERVATION DES CHELATES DE CUIVRE, ZINC ET PLOMB - ENTREPOSAGE
DE COURTE DUREE.

Concentration Mesures! effectuges le 17/5/74 pour des
ajoutée a échantillons extraits le:
Métal 1'eau
déminéralisée
(pnb) 6/5 16/5 16/5
Cu 50.0 33.5 34.0 33.0
In 50.0 47.0 46.5 45.5
20.0 7.0 7.5 7.0
Pb - :
50.0 18.5 17.0 17.5

1
Les résultats sont exprimés en divisions mesurées sur le papier d'enregistrement.



TABLEAU 3-12: CONSERVATION DES CHELATES DE CUIVRE, PLOMB ET ZINC - ENTREPOSAGE DE LONGUE_DUREE}

Stations [Cul (ppb) [Pbl  (ppb) [Zn1 (ppb)
d'échantilionnage ; :
Date de 1'analyse Diffarence Date de 1'analyse Différence Date de 1'analyse
Février Septembre Février Septembre Février Septembre
Riviére Yamaska
Adamsville N.F.%2| 1.4 1.4 0 <1.0 <1.0 - 3.8
F.3 0.8 1.0 +0.2 <1.0