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1. Introducti on 

Parmi 1 es conséquences des préci pi tati ons aci des, 1 a mobil i sati on de 
1 1 a1uminium du milieu terrestre vers le milieu aquatique, rapportée par 

plusieurs chercheurs (Dickson, 1978; Cronan et Schofie1d, 1979; Johnson, 
1979; Johannessen, 1980; Johnson et al., 1981), semble de première 

importance. On note toutefois que cette mobilisation de 1 1 A1 est épisodique 

et ce, suite à des évènements hydrologiques particuliers (fonte de la neige, 

étiage, crue automnale) qui font varier la qualité physico-chimique des eaux 

de surface. Schofie1d et Trojnar (1980) rapportent d ' ail1eurs 

1 1 augmentation de la teneur totale en aluminium au printemps suite à une 
baisse importante du pH causée par 11 apport diacide au tout début de la 

fonte. 

Pl usi eurs chercheurs ont suggéré que ces concentrati ons é1 evées en 
aluminium, agissant en combinaison avec 1 1 acidité accrue des eaux de fonte, 

peuvent nuire à la faune ichtyologique (Baker et Schofie1d, 1980, 1982; 

Driscoll et al., 1980; Grahn, 1980; Muniz et Leivestad, 1980 a et b) et 

peut-être à dl autres organi smes aquati ques (Dri scoll, 1980; Herrmann et 

Baron, 1980). De plus, certains d'entre eux (Baker et SChofie1d, 1980, 

1982; Driscoll, 1980; Driscoll et al., 1980; Van Coil1ie et al., 1983) 

mentionnent que les effets biologiques réels de ces augmentations d'Al 
dépendent, entre autres, des formes chimiques et physiques d'aluminium 
présentes dans le milieu, c'est-à-dire de sa spéciation. Ainsi, il pourrait 

être important de déterminer la spéciation de 1 1 A1 dans les eaux de surface 
lors d'épisodes hydrologiques particuliers afin d' éva1uer 11 effet de ces 

évènements sur le biota aquatique. Comme il s'agit souvent de changements 

physico-chimiques assez brusques (~ [H+], ~ [Al JT' ~ [ligands]) se 

produisant sur de courtes périodes de temps lors dl évènements de forts 

débits (temps de parcours plutôt courts), il est toutefois possible que 

1 1 équil ibre chimique ne soit pas atteint dans les eaux de surface pendant 

ces épisodes. Dans de tels cas, les résultats analytiques obtenus au 

laboratoire, après des délais normaux, pourraient être très différents des 

conditions réellement "vécues" par ce biota aquatique. 
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Le nt projet a donc pour objectif d'évaluer le degré de 
déséquilibre chimique qui prévaut dans les eaux de surface au cours 
d'épisodes h drologiques particuliers. Pour ce faire, les changements de 
spéciation de l'Al de plusieurs échantillons d'eau de surface ont été suivis 
en fonction e leur temps de conservation à la température du milieu (in 
situ). 

1.2 Description de la région d'étude 

Les échantillons d'eau étudiés provenaient des bassins versants de la 

rivière Cassette (affluent de la rivière des Escoumins) et du lac Laflamme 
(ruisseau ET-9 (principal affluent superficiel) et ruisseau Laflamme 
(exutoire du lac)). 

Le bassin de la rivière Cassette est localisé à environ 260 km au nord
est de Québec dans la Haute Côte-Nord (figure 1). Son altitude varie de 150 

à 328 m et sa superficie est de 39.8 km 2 • Il se caractérise par une 
géologie à prédominance gneissique typique du Bouclier canadien (province de 

Grenville); il est recouvert d'une faible épaisseur de sédiments meubles 
assez grossiers et par une végétation à caractère boréal où les pessières à 

épinette noire sont importantes (32%). Brouard et al. (1984) présentent une 
description détaillée de ce bassin. 

Le bassin versant du lac Laflamme (figure 1) est situé dans la forêt 

Montmorency (Parc des Laurenti des, Québec) à envi ron 80 km de la vill e de 
Québec. Son altitude varie de 777 m à 884 m. Aussi situé sur le Bouclier 

canadien (province de Grenville), il possède une couverture végétale typique 
d'une forêt boréale prédominée par le sapin baumier (80%) (Plamondon, 1981). 

Sa roche mère de gneiss charnockitique précambrien est recouverte en presque 
totalité par du till et de la moraine à l'exception de 2 zones aux 
extrémités qui sont recouvertes par des tourbières (Jones et al., 1984). 
Ces zones correspondent à l'entrée du ruisseau ET-9 dans le lac Laflamme 
ainsi qu'à l'exutoire du lac (ruisseau Laflamme), soit les 2 cours d'eau 
étudiés dans ce projet. Le ruisseau ET-9 présente un bassin de drainage non 
délimité, celui-ci étant variable selon la saison (Gérald Jones, INRS-Eau, 
communication personnelle) alors que le ruisseau Laflamme draine 0,69 km 2 , 

soit la superficie du bassin versant du lac Laflamme (Sérodes et al., 1984). 
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2. MATERIEL ET METHODES 

2.1 Echantillonnage 

Les expériences effectuées avec les échantillons de la rivière Cassette 
et du ruisseau ET-9 l lont été pendant la période de fonte de la neige, soit 
respectivement aux printemps 1984 et 1985. Cette période présente, en fait, 
des conditions favorables à un état de déséquilibre chimique: une variation 

importante et rapide des conditions physico-chimiques (~ [H+], ~ [Al]T' 
~ [ligands]), une température froide (~ O°C; vitesse de réaction lente), et 
un temps de parcours court relatif au fort débit. 

Dans le cas du ruisseau Laf1amme, l'expérience a été effectuée à 11été 
1984 pendant une période de faible débit. Dans ce cas, il s'agissait de 
simuler une baisse naturelle du pH et d'évaluer le degré de déséquilibre qui 
préva lai t dans un échanti 11 on dl eau de surface soumi s au seul stress de 
l 'acidification (~ [H+]; H2S0 4; pH 6.7 + 4.0) en conditions semi-naturelles. 
Pour ce faire, on a utilisé un dispositif mis au point par Sérodes et al. 
(1984; figure 2) et installé à l'exutoire du lac Laflamme (ruisseau 
Laflamme). Ce dispositif consiste à dévier une partie du ruisseau Laflamme 
vers un grand réservoir et, tout en gardant le niveau d'eau constant dans le 
réservoir, à diriger cette eau vers 5 canaux en bois identiques (figure 2) 
où des invertébrés benthiques sont installés sur des substrats artificiels. 
Sérodes et al. (1984) mentionnent que, grâce à ce dispositif, il est 
possible de faire varier un ou plusieurs paramètres ([H+], [M]T' [ligands], 
••• ) par l'addition de réactif à un canal et d'en évaluer l'effet sur le 
benthos en comparant le comportement de celui-ci dans le canal perturbé par 
rapport à celui du canal témoin, des essais préliminaires ayant démontrés 

que les 5 canaux n'étaient pas statistiquement différents (a = 0,05) après 
6 semaines. L'ajout des réactifs (ici H2S0 4 ) est effectuée à l'aide d'une 
pompe péristaltique et un mélange adéquat est assuré par des échelles de 
mélange à travers desquelles l'eau et l'acide passent avant d'arriver au 
canal. Ainsi, des conditions homogènes sont obtenues du début à la fin du 
canal (Sérodes et al., 1985). 
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Les échantillons d'eau à étudier (rivière Cassette, ruisseau Laflamme 

et ruisseau ET-9) ont été recueillis dans des contenants en polyéthylène ou 

en polypropyl ène (capacité 4L ou 20L) préal abl ement lavés (HN0 3 15%; eau 

déminéralisée) et rincés avec l 'échantillon à prélever. Le prélèvement des 

échantillons naturel et acidifié du ruisseau Laflamme (été 1984) a été 

effectué à l'aide de tubes flexibles transparents (Tygon) et ce, au tout 

début des canaux (figure 2). Ceci était nécessaire afin de slassurer que 

l es di fférences éventuel l es notées dans le comportement des 2 échantillons 

d'eau étudiés (~ spéciation de l'Al et/ou ~ variation de la spéciation de 

l'Al en fonction du temps de vieillissement) soient attribuables à la 

différence de pH des échantill ons et non à une vari ati on dans le nombre 

et/ou la nature des populations benthiques qui colonisaient ces différents 

canaux. 

2.2 Approche analytique 

Pour déterminer la spéciation physique d'un métal présent dans les eaux 

naturel l es, il faut séparer ses différentes formes en foncti on de leurs 

dimensions physiques; cette séparation peut s'effectuer par filtration 

(Hunt, 1979) ou encore par dialyse (Benes et Steinnes, 1974; Weber, 1983). 

Souvent cette étape de séparati on physi que précède la détermi nati on de la 

spéci ati on chimi que du métal. De tell es détermi nati ons impl i quent 

général ement une éval uation de la disponibil ité "chimique" du métal (ex.: 

dans des réacti ons avec certai ns agents compl exants ou avec des rési nes 

échangeuses) ou encore de son comportement / sa disponibilité 

"él ectrochimi que" (ex.: dosages pol arographi ques ou potenti ométri ques). 

Dans le cas de l'aluminium plusieurs approches analytiques s'offrent 

pour déterminer sa spéciation (Campbell et al., 1983; Driscoll, 1984; 

Hendershot et al., 1984; LaZerte, 1984; Thomassin, 1985). Dans cette étude, 

les techniques mises au point dans notre laboratoire (échange ionique 

(résine Chelex-100) et photo-oxydation; Campbell et al., 1982, 1983; 

Thomassin, 1985) et dans celui de LaZerte (chélation-extraction (oxine/MIBK) 

et di al yse (" 1000 uma); LaZerte, 1984) ont été employées pour une ou 

plusieurs des expériences. Le détail de ces techniques est discuté à la 

section 2.5 tandis que le tableau 1 présente les formes possibles d'Al 

déterminées à l laide de chacune de ces techniques. 



Tableau 1: Formes d'Al dosées à l'aide des différentes méthodes de spéciation de 1 'aluminium employées. 

Référence Oescription de la méthode 

Campbell et al. (1Q82, 1983) 1. échange cationique 
Thomassin (1985) 

contact de 30 ou 45 min avec la 
résine Chelex-100 (forme H+) en 
condition statique, suivi d'une 
fil tration (l,0 ~) 

Formes d'Al dosées 

A1 NEC = Al (OH)4-; Al colloïdal; 
complexes organiques d'Al 

2. photo-oxydation A1Thv = Al r mais où la fraction 
d'Al qui était liée et/ou 
adsorbée à la matière 
organique est(sou$ forme de 
Al 3+. Al (OH) j-X)+ et/ou 
A1F t3-x)+ x 

LaZerte (1984) 

destruction de la matière organique 
dans 1 'échantillon par une 
irradiation de 2 heures en présence 
de peroxyde d'hydrogène x 

3. photo-oxydation + échange ionique Al hv NEC = Al (OH)4-; Al colloïdal 
, inorganique 

4. chélation-extraction (oxine/MIBK) 

extraction rapide (t ~ 15 s) 
pH 8.3 

5. dialyse (~ 1000 a m u) 

équilibration de 24 h 

6. dialyse + chélation-extraction 

= Al 3+; Al (OH)2+; Al (OH)2+; 
Al (OH) 4 - ; Al F 2+ ; Al F 2+; 
complexes organiques 
dl al uminium 

A10 de poids moléculaire effectif 
inférieur i 1000 = ~ 
inorganique monomère + formes 
polynucléaires dialysables 

A10 E = Al inorganique monomère , 

A1T - A1 NEC = AlEC = Al 3+; Al (OH)2+; Al (OH)2+; A1F2+; A1F 2+; Al (S04)+; Al 1304(OH) 2/+ (polynucléaire). 

Al NEC - Alhv,NEC = Al lié et/ou absorbé à la matière organique. 

AlE - A1o,E = Al lié et/ou adsorbé à la matière organique de poids moléculaire effectif> 1000. 

1 
-....J 
1 
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2.3 Description des expériences 

Lléchantillon prélevé (20 L) a été expédié (dans une glacière; ~ O°C) 

dans les plus brefs délais par hélicoptère au laboratoire de 1 I INRS-Eau à 
Québec et ce, après qu 1 un sous-échantill on (400 ml) ait été reti ré pour 

effectuer des manipulations (filtration, mesure du pH, ché1ation-extraction; 

T ~ O°C) directement sur le terrain à t ~ 0 h. Dès son arrivée au 

laboratoire (t ~ 2 h) cet échantillon était agité magnétiquement (O°C; isolé 

thermiquement) et des sous-échantill ons (700 ml) étaient retirés a 

différents temps (t = 2, 24, 31, 55, 79 et 200 h) afin de suivre 1 1évo1ution 

de la spéciation de 1 la1uminium (ché1ation-extraction, échange ionique et/ou 

photo-oxydation) en fonction du temps de vieillissement de 1 léchanti110n. À 
t = 24 h, 1 es manipu1 ations étaient effectuées avec un sous-échantillon 

(700 ml) préalablement chauffé (50°C; 4 h) pour favoriser 1 1atteinte de 

11 équi1 ibre et refroidi (~O°C). Le protoco1 e expérimental détai11 é de 

cette expérience est illustré à la figure 3. 

2.3.2 Ruisseau Laf1amme (été 1984) 

Pour cette expérience, les échantillons étudiés (20 L) provenaient du 

canal témoin (non perturbé) ainsi que du canal acidifié (H 2S04; pH 4.0). 

Après 1 e pré1 èvement de sous-échantillons (700 ml) pour effectuer des 

manipulations (filtration, mesure du pH, ché1ation-extraction) sur le 

terrain à t ~ 0 h, les échantillons ont été ramenés au laboratoire (t ~ 1 h) 

et agi tés magnéti quement (20°C; i sol és thermi quement) • À t = 2, 4, 24.5, 

28, 48, 72.5 et 169 h, des sous-échantillons (700 ml) étaient prélevés pour 

suivre les changements de la spéciation de llA1 (chélation-extraction, 

échange ionique, photo-oxydation et/ou dialyse) en fonction du temps de 

vi eill i ssement de 11 échantillon. Il est à noter que 1 e sous-échantill on 

étudié à t = 28 h avait préalablement été chauffé (50 0 e; 4 h) et refroidi 

(20°C). La figure 4 présente le protocole détaillé de cette expérience. 



Figure 3 

n'C) pH 

~IVIÈRE CASSETTE 
ECHPIITILLON D'E/() 

(NON-FILTRÉ, 20U 

""IT1.",,(I) 
1 

Ml1vE>ENr (10) Ar 100 l'L) 

OIB.ATI~
EXTRAC'f1 00(") 

(3X) 

~ 
PHASE PHASE 

IQSJSE MIBK 

ICIDIFICATIOH(' ) 

llOS.'Œ 

l't.F,E 

r/----------- A -----------------+/--------8 

lM: IWUPlI.RIŒS EFFEc:nés t:è l'MRI'ItE DE l'mWfTlLLOH,tU lABORATOI

RE (r - 2H) ET ). T • 2fJ. 31. 55 .. 79 ET am H lE VlEILLlssaerr œ 
L'tawn'llLONJ ). T - 2fIH. LE SOOS-tafANrIl .. LOH (650 ttJ trAIT D'ABORD 
0fIlIFFt: (5O~CI ~H) PUIS REFROIDI (O·C). 

C t twflPll..A11CH EfFEtT1fEs A T - 2'1 ET 2XJH œ YJEIlLrSS8"err. 

(1): AGITATION twôNhlQUE O·C. Iso.! llERMlot.f8.err. PUSSIW QUE L'ÉOWC

Tll.Laf trAiT MRIW JI(J l.A9ORATOIRE (r - 2H). 

Protocole détaillé de l'expérience effectuée avec l'échantillon de la 
rivière Cassette (printemps 1984), 

(t); FJlfRATlCXC: NJClEPORE, n,If !tI, 25 tf1 (T -0) ET 1(/ f11 PCl.R LES IUTRES 

FILTRATIONS· 

C'): ACI!lIFICATlON: fNJp.S% (PH"I.S" o::JtSERV.ATICW lES h:twn"ll.1.OOS ), 4·c 
.lJ$OO'À'l'NiN..YSE. 

(~): oié..ATICfI"'fXmACTION: 5 t1... OXINEIHISK. T -15s, PH 8.3 ... O·CI OJN

SERlfATION lE LA PHASE l''OOEUSE CAcIDIFtCATIOHJ 4·c) ET tE LA PHASE 
ORGNUQUE (MIB<J -20·c) .JJ:DI'A L'NW.YSE. 

1 • 
IICIDIFICATIClH( ) 

1 

lIOSNle DOSAGE llOS.'Œ "...... llOS.'Œ 

l't.F,NEC,NE ALF,NEC,E ~,HV,NEC ALF,HV,NEC,NE JlLF,HV,NEC,E 

-------~/~------c ------1/ 

(5): taw.œ IONIOUE: 50 tt.. élie 01EI.fX-1OO. OlNDITlON STATIQUE, 

45 MIN, O·CI SUIVIT D'utE FILlRATlON (fIJC1.EPORE, 1.0 lIH. 25 l'ft). 

CI): PHOTO"1DCYDATION: 70 K., lRRADIAT1(J{ œ 2 H lES mwmu.œs m:llTlat

m œ PÉROXYœ D'HYmOGàE. 
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1 
Tl'C) pH DOSAGE 

cr ET ClT 

1 • 
.<CIDIFICATIOf( ) 

1 
T(O'C) 

1 
PH 1 (') 

.<CIDIFICATIOf 

PHASë PHASë 

lIlUEJJSE "IBK 

.<C,D,F,LOf(') 

A 

DOS~ 

ALT(') 

A 

IWIIPlA.ATlONS EFFEtnm SUR LE TERRAIN À T - O. 

B IWIIP\JlATIONS EFFEcn(EES DÈS LE RETOOR /lU LABORATOIRE 

Ai\l: IWlIPULATIONS EFFECTUÉES ÀT - 2, 4, 2~.5, 28, ~8.3, 72.5 ET 169 H DE 

VIEILLISSEMENT DE L'ÉCHANTILLON; À' T a 28H, LE SOUS-ÉCHANTILLON 

(650 It.J trAIT D'ABORD CH/>IJFFÉ (50'c; ~HJ PUIS REFROIDI (20'cJ. 

C IWlIPULATIONS EFFEcn(EES À T • ~ ET 169 H. 

1 
PH 

EXUTOIRE DU LAC LAFLAMME (28/08/84) 

1 (2) 
FJLTRATlQf 

ÉgwrrILLON n'EN.! 

(CANAL NA1U1EL ET ACIDIFIé) 

(NON FILm; 20U 

1 (1 
~ITATJOO ) 

1 
!'Rh@vE>ENr (1()() k 300) l'L) , 

1 (') towŒ IOfIOUE 
1 (6) 

POOTo-<lXYJJATi 00 

- 1 (7) 
DYALISE 

(2X) 

1 
PHASE IOOEUSE 

m) (2X) 

1 ri, 
pH tcNANGe lOOIOUE( ) 

1 (') 1 
aâATIOO-

1 . 
.<CIDIFICATIOO( ) 

l'NASE 

"IBK 

1 
pH .<CIDIFICATIOf(·) .<CIDIFlCATIOf 

pH ACIDIFIlTlOO(') 

;C;' 
PHASë PHASë 

lIlUEJJSE "IBK 

1 
.<CIDI"ICATlOII( ') 

N:IDIFICATIOf( ,) 

DOSAGE DOSIIGE DOSAGE 

ALF,HV,flEC ALF,HV,flEC,flE ALF,HV,flEC,E 

B 

('>: AGITATION MAGNÉTIQUE aJ' c, ISOLÉ lHERMIQUEI'ENT; /lUSSITÔT QUE L'ÉCHAN

TILLON trAIT ARRI'IÉ ru lABORATOIRE 

(2J: FILTRATION: NUCLEPORE, 0,4 pM, ~7 MM. 

(3J: ACIDIFICATION: HNO,o.5% (PH 1.5J; CONSERVATION DES ÉCHANTILLONS À 4'c 

JUSQU'À' L' ANPL YSE· 

('J: O(aATION-ElCTRACTION 5 It., OXINE/MIIlK, T - 15s, PH 8.3, - 2O'c; CON

SERVATION DE LA PHASE fQUEUSE (ACIDIFICATION; ~'cJ ET DE LA PHASE 
ORGANIQUE (MIIlK; -20'cJ JUSQU'À L'ANALYSE-

c 

('J: ÉCHANGE IONIQUE: 50 It., RÉSINE CHB.EX-lOO, CONDITION STATIQUE, 

30 MIN, 2O'c; SUIVIT D'UNE FILTRATION (NUCLEPORE, 1.0 pM, 25 MMJ. 

('J: PHOTO~XYDATION: 70 It., IRRADIATION DE 2 H DES ÉCHANTILLONS ADDITION

rtEs DE PÉROXYDE D'HYDROGÈNE. 

( 7J: DI AL YSE: !L, MEMBRANES À DIALYSE DE POROSITÉ EFFECTIVE INFÉRIEURE À 
1000, 2~H, 2O·c. 

(*J: ALT : Allt1INIlf.1 TOTAL NON-FIL1R~ lIKl3 0.5 %J 

Figure 4 Protocole d~tai11~ de l'expérience effectuée avec les échantillons naturel et 
acidifié du ruisseau Laf1amme (été 1984). 
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Pendant la période de fonte printanière (du 19/04/85 au 29/05/85) des 

échantillons d'eau du ruisseau ET-9 (4 L) étaient prélevés chaque jour par 

l'équipe du Dr. Gérald Jones (INRS-Eau) pour la détermination des teneurs en 

ions majeurs, métaux (en particulier [Al ]F)' carbone organique dissous, 

fluorure total et la mesure du pH (t < 24 hl. Tous les 2 à 3 jours, des 

échantillons étaient recueillis et expédiés au laboratoire de l 'INRS-Eau où, 

en dedans de 24 h, des mesures de spéci ati on de l'Al (chél ati on-extracti on 

et dialyse (24 h)) étaient effectuées. À trois reprises pendant cette 

période (3 et 22 avril, 14 mai 1985), les changements de la teneur en 

aluminium filtrable extractible (A1F,E) ont été suivi en fonction du temps 

de conservation de l'échantillon. Pour ce faire, 20 L d'eau du ruisseau 

étaient prélevés et des sous-échantillons (3 x 50 ml) en étaient retirés, et 

filtrés pour une expérience de chélation-extraction et la mesure du pH à 
t '" O. De retour au laboratoire (t '" 30 min), l'échantillon était agité 

magnéti quement (à l' extéri eur, '" 0°; i sol é thermi quement) et des sous

échantillons (3 x 50 ml) étaient retirés après différents temps de 

vieillissement afin d'effectuer les mêmes manipulations qu'à t '" O. La 

figure 5 présente les protocoles détaillés des expériences effectuées avec 

les échantillons du ruisseau ET-9. 

2.4 Généralités analytiques 

Les réactifs util i sés dans l a présente étude étai ent généralement de 

qualité analytique (ACS), sinon de grade ultrapur (acide nitrique; oxine). 

L'eau ultrapure employée pour la préparation des solutions de réactifs ou 

d'étalons analytiques provenait d'un système commercial qui effectuait 

d'abord de l'osmose inversée suivie de l'échange ionique, d'un traitement au 

charbon actif et d'une filtration (Millipore Milli Q3-RO/Milli-Q2). 

Afin d'éviter la contamination en aluminium par la verrerie, on 

n'utilisait que de la vaisselle en polyéthylène, en polypropylène, ou en 

Teflon (TFE). Avant son utilisation elle trempait dans de l'acide nitrique 

dilué (15% v/v; '" 24 h) et était ensuite rinçée à l'eau désionisée puis 
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1 (2) 
filtration dosage 

FT 

Echanti llons d'eau 
(non-fi ltré; 3L) 

T < 24 h 

pH acidification(3) chélation-extraction(4) dialyse(S) 

(2X) (2X) 

1 1 
phase MIBK ~ 1000 

'---------1 
....--L-..--___ -, 

1 1 3) 
pH dosage 

CTO et 
CID 

acidification( 3) 

dosage dosage 

Al F Al T!*) 

(i on's majeurs et métaux traces) 

dosage 

Al E 

pH acidification! 

dosage 

A10 

T(OC) 

1 

,'" '" '"T'''''''''' l 

phase MIBK 

1 
dosage 

A10.E 

pH WC) 

Echantillon d'eau 
(non-filtré; 20L) 

a9itaLon( 1) 

- 1 

prél èvement (3 X 50 ml) 

filtration ( 2) 

dosage acidification(3) 
F- et F

T
( O°C) 

dosage 

A1F 

chélation-extraction(4) 

1 
phase,MIBK 

dosage 

A1 F•E 

A----+-----------B-------------l-------~---C------------I 

A: EXPÉRIENCE EFFEcrufe lOOS.lES . .nJR$ ~ LA-PÉRIODE œ FONTE œ LA 

NEIGE (00 28103/85 l'li 29105/85) SIIUF PQJR lES 1ENEIJRS EN CARBONE 

TOTAL DISSOOS ET INORGANIQUE DlSSOOS QUI ÉTAIENT oosb 11XJS lES 2 
.nJR$. 

B : EXPÉRIENCE EFFEClIJÉE 11XJS lES 2-3 JOURS PENDANT CETTë foèE PÉRIODE. 

C : EXPÉRIENCE EFFEClIJÉE À 3 REPRISES, SOIT LES: 

031OQ/85 (PRÉlmtem À T • 5, 00, 110, 135, 195, qro HIN ET 
22.5 H), 

22IUQ/85 (PRÉlmtem À T - 10, 50, 100, IqQ, 210, 480 HIN ET 26 H), 
ET IQ1U5/85 (PRELmtem À T • 5, fil, !lJ, 120, 195, q4) HIN ET 
25 H)· 

(1): AGITATlOO MAGNÉTIQUE o'c. ISOLÉ THERHIQUEHENTI 1lUSS1T6r QUE L'ÉOtAN
TILLOO ÉTAIT ARRI~ IV lABORATOIRE (T - 30 HIN)· 

(2): FILTRATlOO: NUCLEPORE, 0.4 >Il. Q7 fM (A) 00 25 HH (c), 

(3): ACIDIFICATIOO: HNO,o.5% (PH 1.5), CONSERVATlOO DES mwrrlLLOOS À 4'c 
JUSQU'À L' MN.. YSE· 

('): oŒtATlOO-EXTRACTION: 5 HL. OXINE/MIBK, T - 15s. PH 8.3. - 4)'c (A' 

00 o'c (c); COOSERVATION lE l.A PHASE ORGANIQUE CHIIlK) À -4)'c .lJSQU'À 

l' NtAlYSE· 

Figure 5 : Protocole détaillé des experlences effectuées avec les échantillons du 
ruisseau ET-9 (printemps 1985). 

(5): DIALYSE: IL. HEHBRANES À DIALYSE œ POROSnt: EFFECTI\1; INFÉRIEURE À 
1000. 2'lH, ll)'c. 

(0): l't.T: MilNIUI TarAL 1«I'I"f'ILTRt (iro, 0.5 %) 
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finalement à l'eau ultrapure. Les sacs à dialyse (voir ci-dessous) 
subissaient eux-aussi une décontamination (LaZerte, 1984): rinçage dans de 
l'eau désionisée; trempage dans de 1 'acide nitrique dilué (1% v/v, > 24 hl; 

rinçage dans de l'eau désionisée; trempage dans de l'eau ultrapure 

(2 x 12 hl; dernier rinçage à l'eau ultrapure juste avant leur usage. La 
manipulation de ces sacs se faisait toujours avec des gants en polyéthylène. 

2.5 Spéciation de l'aluminium 

La résine Chelex-100 (0,125 g humide; pré-équilibré en H+, Ca 2+ et 
Mg2+; Campbell et al., 1982; 1983) était ajoutée à l'échantillon d'eau 
filtré (50 ml; Nuclepore; 0,4 ]lm). Le tout était agité magnétiquement 

pendant 29 min (à T '" 20°C) ou 44 min (à T '" O°C) puis laissé au repos 
pendant 1 min de façon à ce que la résine sédimente. Deux aliquotes de 
10 ml étaient prélevées à 1 laide d'une seringue en polyéthylène et filtrées 
(Nuclepore: 25 mm: 1,0 ]lM). Le pH du premier sous-échantillon filtré était 
mesuré et le second était conservé pour le dosage de 1 'aluminium non-échangé 
(HN0 3 0,5%; pH 1.5; 4°C). 

A l'échantillon d'eau filtré (70 ml; Nuclepore; 0,4 ]lm), contenu dans 
un bécher de Teflon TFE (100 ml), on a ajouté du peroxyde dl hydrogène 
(200 ]ll H202 30%). Le bécher était recouvert dl une plaque de quartz, 
chauffé dans un bain d'eau (80°C) puis placé sous une lampe à vapeur de 
mercure pour être irradié pendant 2 heures (Thomassin, 1985). Après 
refroidissement, des aliquotes étaient retirées pour la mesure du pH (10 ml) 
et 1 'échange cationique (50 ml) comme dans 2.5.1. 
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, 
A l'échantillon (5 ml) contenu dans un tube à centrifugation en 

polypropylène disposable (10 ml), le tampon d'acétate d'ammonium (A: 100 
lJl), la solution dioxine (B: 100 lJl) et le solvant organique (MIBK: 1,5 ml) 
étaient ajoutés rapidement et successivement. Le tube était fermé, agité 
vi goureusement pendant 8 + 1 s (temps tota 1 ~ 15 s). Après un repos, 1 a 
phase organique était retirée (~ 1.5 ml), placée dans un microtube à 

centrifuger en polypropylène et conservée (-20°C) jusqu'à l'analyse de 
l'aluminium extractible. Un sous-échantillon de la phase aqueuse était 
retiré et conservé (HN0 3 0,5%; pH 1.5; 4°C) pour le dosage de l'aluminium 
non-extractible. 

La préparation du tampon d'acétate d'ammonium (solution A ci-haut) 
impliquait le mélange d'hydroxyde d'ammonium (NH 40H 15N: 150 ml) avec de 
l'acide acétique anhydre (115 ml) et la dilution à 400 ml du mélange avec de 
l'eau ultrapure. Du NH 40H concentré était ensuite ajouté jusqu'à 
l'obtention d'un pH de 9.75 (~ 75 ml) et la solution était complétée à 

500 ml avec de l'eau ultrapure. L'agent chélateur (solution B ci-haut) 
était préparé par dissolution de l'oxine (hydroxy-8 quinoline: 5 g) dans de 

1 'acide acétique (10 ml) et par dilution de cette solution à 100 ml avec de 
l'eau ultrapure. La combinaison du tampon et de la solution dioxine, à 

parts égales, donnait une solution de pH 8.3 (LaZerte, 1984). 

L'échantillon (1000 ml) était placé dans un cylindre gradué en 
polypropylène de 1000 ml préalablement lavé à 1 'acide nitrique (HN0 3 15%) et 
à l'eau ultrapure. De l'eau ultrapure (40 ml) était placée dans une 
membrane à dialyse cylindrique de 50 cm de longueur, fermée à une extrémité 
à l'aide d'une pince en polypropylène. L'autre extrémité était fermée avec 

une autre pince et le tout était introduit dans l'échantillon. Après 24 
heures d'équilibration, les membranes cylindriques étaient retirées de 
l'échantillon, nettoyées dans un jet d'eau ultrapure, et leur contenu était 
recueilli dans une bouteille en polypropylène. Trois sous-échantillons 
étaient prélevés: l'un pour mesurer le pH, le second était conservé 
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(HN03 0,5%; pH 1,5; 4°C) pour le dosage de l'aluminium dialysé (~ 

1000 u m a), et une étape de chélation-extraction était effectuée avec la 
troisième aliquote (LaZerte, 1984). 

2.6 Mesure du pH et dosage de 1 1 al umi ni um, du fl uorure, du carbone total 

dissous et inorganique dissous 

Les valeurs de pH étaient déterminées à l'aide d'un potentiomètre 

(Radiometer modèle PHM26) et d'une électrode combinée; la calibration était 

faite avec une solution tampon de pH 7,0 (Fisher Scientifique Ltée) et une 

solution diacide nitrique dilué (HN03 O,OOlN, conductivité 416,7 f.lmho/cm 
diluée 10 fois: pH 4,0) de façon à tenir compte de la faible force ionique 

des eaux naturelles étudiées en minimisant le potentiel de jonction résiduel 

(Bisson, M., Environnement Québec, communication personnelle, 1984; Galloway 

et Cosby, 1979). Ces mesures étaient effectuées avec agitation magnétique. 

Les dosages de fluorure étaient effectués à l'aide d'un potentiomètre 

(ACCUMET modèle 805 MP) et d'une électrode sélective combinée (Orion 

# 960900). Une égale partie d'un tampon d'ajustement pour la force ionique 

total e (TISAB: Total Ioni c Strength Acti vi ty Buffer) contenant de 11 acide 

diamino-1,2 cycl ohexane-tétraacétique-N,N,N ' ,NI (Orion, 1977) était ajoutée 

aux étalons et échantillons pour 1 e dosage du fl uorure total. Ces mesures 
étaient faites avec agitation magnétique. 

\ 

Les teneurs en aluminium étaient déterminées à 1 laide d'un 

spectrophotomètre d'absorption atomique sans flamme, soit une fournaise au 

graphite (Varian Techtron GTA-95) couplée a un spectrophotomètre 

d'absorption atomique modèle 1275 du même fabriquant. Les conditions 

optimales d'opération de la fournaise au graphite pour le dosage de 

l'aluminium en phase aqueuse (HN0 3 0,5%) et en phase organique (méthyl 

isobutyl cétone, MIBK) sont présentées aux tableaux 2 et 3. 

Les dosages de carbone total dissous (CTO) et de carbone inorganique 

dissous (CID) étaient faits à l'aide d'un analyseur de carbone (Beckman 

Total Organic Carbon Analyser, modèle 915A), alors que les teneurs en 
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Tableau 2: Conditions optimales d1opération de la fournaise au graphite 

GTA-95 pour le dosage de llaluminium en phase aqueuse 

(HN0 3 0,5%). 

Lampe 
Courant 
Fente 
K 

Al (cathode creuse, Varian Techtron) 
9 mA 
0,5 nm 
309 nm 

Injection variable (2 à 10 ~l, échantillonneur automatique) 
Correction (interférences non-atomiques) lampe au deutérium 

Cycle Etape T Durée Débit gaz 
oC s L/min 

1 75 5 3,0 
Séchage 

2 120 40 3,0 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

3 1300 
Carbonisation 4 1300 

5 1300 

- - - - - - - - - - - -
6 2800 

Atomisation 7 2800 
8 2800 

Linéarité (injection de 10 ~L) 

(si seulement N2) 

0,6 
5 
2 

- - - - -
0,8 
2 
0,3 

0-80 ~g Al/L 
0-140 ~g Al/L 

3,0 
3,0 
0 

- - - - -
0 
0 
3,0 

Gaz 

N2 

N2 

N2 

N2 

Ar 

Ar 
Ar 
N2 
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Tableau 3: Conditions optimales d1opération de la fournaise au graphite 
GTA-95 pour le dosage de llaluminium en phase organique 
(MIBK). 

Lampe 
Courant 

Fente 

K 

Al (cathode creuse, Varian Techtron) 
9 mA 

0,5 nm 

309 nm 

Température d1injection : 50°C 

Injection: variable (2 à 10 ~l, échantillonneur automatique) 
Correction (interférences non-atomiques) lampe au deutérium 
Calibration : extraction individuelle de chaque étalon de la courbe de 

calibration 

Cycle ÉtaEe T Durée Débit gaz Gaz 
oC s L/min 

1 80 5 3,0 N2 

2 105 15 3,0 N2 

Séchage 

3 120 6 3,0 N2 

4 130 1 3,0 N2 

- - - - - - - - - - - - - - - - -
5 1300 0,6 3,0 Ar 

Carbonisation 6 1300 5 3,0 Ar 

7 1300 2 0 Ar 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - -
8 2800 0,8 0 Ar 

Atomisation 9 2800 1 0 Ar 

10 2800 1 3,0 N2 

Linéarité (injection de 10 ~l) 0 - 24 ~g Al/L 
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carbone organique dissous étaient obtenues par différence entre ces 2 

mesures (CTD-CID). 

2.7 Calcul de la spéciation théorique de l'aluminium 

Afin de calculer la spéciation théorique de l'aluminium inorganique 

d'échantillons d'eau synthétiques et/ou naturels, on a utilisé le modèle 
mathématique MINEQL mis au point par Westall et al. (1976). Ainsi, à partir 
des con ce n t rat ion s t 0 ta les en ion s ma jeu r s ([ Ca] l' [M g h ' [ K ] l' [ Na ] l' 
[Al JT' [SOLf]T' [N0 3 ]T' [Cl]T' [Fh) et du pH, on a pu évaluer la répartition 
de l 'aluminium parmi différentes formes inorganiques, soit: 

aquo ion 
hydroxo-complexes 
fluoro-complexes 
sulfato-complexes 

précipité d'hydroxyde 
d'aluminium 

AP+ 

Al(OH) 2+; Al (OH) /; Al(OH) Lf-
A1F2+; A1F 2+; A1F 3°; A1FLf-; A1F s2-; A1F 6 3-

Al (SO Lf ) + ; Al (SO Lf) 2 -

Al ( OH) 3 ( s ) 

Notons que cette liste ne comprend pas de complexes polynucléaires ni de 

complexes organiques. On a donc employé la valeur d'aluminium extractible 
après dialyse comme donnée d'entrée pour le modèle mathématique, en 

supposant que seules les formes inorganiques monomères d'aluminium pénètrent 
à l 'intérieur du sac à dialyse (voir tableau 1). Ajoutons enfin que même si 
ces calculs donnent des résultats numériques apparemment très précis, ils 
sont néanmoins entachés d'une imprécision irréductible liée à la qualité 
parfois douteuse des données thermodynamiques de base. 



-19-

3. RESULTATS 

Pour 11 i nterprétati on des résu1 tats de ces expériences, il est 

important de spécifier que les changements temporels de la qualité physico

chimique d'un échantillon d'eau peuvent être dus à deux phénomènes, soit: 

un déséquilibre chimique initial présent lors du prélèvement; ou 

des artefacts dl entreposage ("bott1 e effect"). 

Pour cette étude, nous nous intéresserons au premier cas seulement 

(déséquil ibre initial). 

De plus, le délai habituel entre le prélèvement d'un échantillon et son 

analyse au laboratoire étant de 24 h, nous nous limiterons à discuter des 

tendances significatives (ex = 0.05) de la spéciation de l'Al pour les 

échantillons vieillis de ~ 24 h ou de ~ 31 h dans le cas de la rivière 

Cassette. 

3.1 Rivière Cassette 

Des résultats de la spéciation de 1 'Al, telle que mesurée apres 

différents temps de conservation de 1 'échantillon (T in situ; tableau A.1 et 

fi gures 6, 7), on peut suggérer que 1 es teneurs en Al fil trabl e 

(64 ± 5 Ilg/L) et en Al fil trabl e non-échangé avec 1 a rési ne Chel ex-100 

(A1F,NEC = 63 ± 3 Ilg/L) semblent stables pour les temps de vieillissement 

~ 31 h. Par ailleurs, on note une diminution significative de la teneur en 

Al fil trabl e non-extrait avec oxine/MIBK ([Al ]F NE) après t = 2 h de , 
vieillissement, laquelle se stabilise par la suite jusqu'à t = 31 h. Cette 

diminution de la teneur en A1F,NE semble toutefois être un artefact 

puisqu'il nlya pas d'augmentation complémentaire significative de la teneur 

en Al filtrable extrait ([Al]F E) entre t = a et 2 h, et que ce nlest qu'à t 

= a que Il [Al ]F,E + [Al ]F,NE" e~t différent de [Al ]F. Ceci est corroboré par 

les teneurs en ru filtrable extrait après l'échange avec la reSlne 

Chelex-100 où lion note à nouveau que Il [Al ]F,NEC,E + [Al ]F,NEC,NE" = 
[A1]F NEC (tableau A.1). , 
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La très forte proporti on dl Al non-échangé avec la rési ne Ch el ex-100 
(100 ± 10%) peut être explicable par le fait que la majorité de llAl est 

sous forme organique (%(A1F,NEC - A1F,hv,NEC) = 80 (tableau A.l); % (AlE -
Al DE) = 55 (Campbell et al ., 1984)) et que la peti te fracti on inorgani que , 
est dominée par l 1 espèce anionique Al (OHh-, lentement échangeable avec la 

résine échangeuse de cations Chelex-100 (spéciation calculée: 1% Al (OH)2+ et 

99% Al (OHh-; Campbell et al., 1984). 

3.2 Ruisseau Laflamme 

Les secti ons sui vantes présentent les résul tats de spéci ati on de li Al 

obtenus après différents temps de conservation des échantillons naturel 

(tableaux A.2 et A.4 et figures 8 à 10), et acidifié (tableaux A.3 et et A.4 

et figures 8 à 10). 

Dans le cas de li échantillon naturel (pH '" 6.7), on observe que le pH 

ainsi que l es teneurs en Al total ([Al]T = 62 ± 8 \J.g/L), en Al fil trabl e 

([Al ]F = 62 ± 5 \J.g/L) et en Al fil trabl e non-échangé avec la rési ne Chel ex-

100 ([Al ]F,NEC = 42 ± 3 \J.g/L) restent stables jusqulà 24.5 h de 

vi eill i ssement. La teneur en Al fil trabl e non-extrai t avec oxi ne/MIBK 

diminue de façon importante et significative après 4 h de vieill issement 

([Al ]F,NE = 15 ± 2 \J.g/L (t = 0) et 4 ± 1 \J.g/L (t = 4 hl) et demeure stable 
jusqulà 24.5 h (tableau A.2). 

Pour ce qui est de l léchantillon acidifié (pH ~ 4.0), aucune variation 

significative nia été notée dans les 

([Al]T = 67 ± 5 \J.g/L; [Al]F = 66 ± 3 \J.g/L; 

[Al]F NE = 11 ± 2 \J.g/L) et ce, pour des , 
l 1 échantillon (: 24.5 h (tabl eau A. 3). 

différentes formes dlAl 

[Al ]F NEC = 22 ± 4 \J.g/L et , 
temps de vieillissement de 



Tableau 4: Spéciation de l'Al calculée! pour les échantillons d'eau naturel et acidifié du ruisseau 
Laflamme (28/08/84). 

Echanti 11 on pH [Al]O,E A13+ Al(OH)2+ Al(OH)~ Al(OH)3~ Al(OH)~ A1F2+ A1F~ Al(S04)+ 
--_...:.--
~g/L ± o(n)=3 

naturel 6.65 ± 0.05 4 ± 1 5 95 

acidifié 4.00 ± 0.01 36 ± 1 36 4 47 10 3 

! Modèle MINEQL (voir la section 2.7 pour de plus amples détails). 

1 
N 
W 
1 
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Bien que les teneurs en ru filtrable non-échangé avec la résine Ch el ex-

100 ([Al]F, NEC) demeurent stabl es dans 1 e temps dans 1 e cas des 2 

échantillons étudiés, il est à noter que cette teneur représente une 

fracti on beaucoup pl us importante dans 11 échantillon naturel (% 

A1F,NEC = 67) que dans l'échantillon acidifié (% A1F,NEC = 33) (tableaux 

A.2, A.3 et figure 9). On note d'ailleurs que l'échantillon naturel 

contient une proportion très importante d'Al organique (%(A1F,NEC 

- A1F,hv,NEC) = 90 1 et %(A1 E - A1D,E) = 52; tableau A.4), alors que dans 

l'échantillon acidifié cette fraction est beaucoup plus faible (%(A1F,NEC -

A1F,hv,NEC) = 29 et %(A1 E - A1D,E) = 29; tableau A.4). De plus, des calculs 

thermodynamiques (tableau 4) suggèrent que la spéciation de l'Al (fraction 

inorganique monomère; Al D E) est dominée par l'espèce Al (OH)4-, lentement , 
échangeable avec la résine Chelex-100 dans le cas de l'échantillon naturel 

alors que, dans l'échantillon acidifié, les espèces dominantes seraient des 

formes cati oni ques dites "rapi dement échangeabl es Il avec 1 a rési ne (Al 3+; 

A1F 2+; ••• ; tableau 4). Ceci expliquerait donc pourquoi une proportion plus 

importante de l'aluminium est captée par la résine dans le cas de 

1 1 échantillon acidifi é. Il est à noter que cette différence importante 

entre 1 es teneurs en Al fil trabl e non-échangé des échantillons naturel et 

acidifié est observée dès la première expérience d'échange ionique (t = 2 h) 

et qu'elle demeure constante jusqu'à 24.5 h de vieillissement des 

échanti 11 ons. 

La comparaison des échantillons naturel et acidifié suggère aussi que 

l'acidification artificielle a un effet sur la teneur en aluminium filtrable 

non-extrait avec oxinejMIBK (A1F,NE)' celle-ci étant inférieure dans 

l'échantillon acidifié à t = 0, la différence devenant non-significative 

après 4 h de vieillissement due à la diminution de [Al]F NE dans , 
1 1 échantillon naturel. Il sembl erai t que 11 échantillon naturel pourrai t 

contenir des espèces d'Al polynucléaires instables qui seraient transformées 

en espèces monomères (extractibles) après un temps de vieillisement de 4 h, 

ce processus étant accéléré par 1 'acidification à pH 4.0. Ceci expliquerait 

pourquoi 1 a spéci ati on de 11 Al des échantill ons naturel et acid ifi é ne 

diffèrent que pendant les premières heures de conservation. 

l Il est à noter que cette val eur surestime légèrement 1 a teneur en Al 
organique puisque le pH est passé de 6.7 à 5.7 après la photo-oxydation. 
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3.3 Ruisseau ET-9 

3. 3.1 ~a!i!tl o.!! !e!!!p~.r~lle _d~ la _s.E.é~i!tlo.!! Ê.e _1 ~Al ~t _d~ Ee!t!i.!!e~ 

~a!a~t~rls!i~u~s_p~y~i~o~c~i~i~u~s_d~iuls~e!u_p~n~a.!!t_1! .E.é!i~d~Ê.e 

.fo.!!t~.E.r.!n!a.!!i~.r~ 

Une baisse importante du pH de 7.0 - 6.5 à ~ 5.1 à été observée entre 
1 e 24 et 1 e 26 avril, soit pendant 1 a péri ode de fonte massive (H. G. Jones, 
INRS-Eau, communication personnelle). Après une augmentation lente jusqulà 

des valeurs de 5.7 (période de 2 semaines), le pH a subi une seconde 
diminution brusque vers le 11 mai à des valeurs ~ 5.0, celles-ci demeurant 
stables pendant une période de 10 à 13 jours (tableau A.5 et figure 11). 

On note aussi une augmentation de la teneur en carbone organique 
dissous ([COD]) pendant la période de fonte massive (24-26 avril), celle-ci 
passant de 2-3 mg COD/L à ~ 4 mg COD/L. Sui te à 1 a hausse de pH (jusqu 1 à 
5.7), le carbone organique dissous est revenu à sa teneur initiale 
(2-3 mg COD/L) pour ensui te augmenter à des teneurs de 5 à 6 mg COD/L 

pendant la période du 3 au 29 mai, ce qui correspond à la seconde baisse du 
pH (tableau A.5 et figure 11). 

Dans 1 e cas de 1 a teneur en Al fil trab1 e, on note une augmentati on 
brusque très importante, de 100 à 200 Ilg A1F/L, du 25 au 28 avril (période 
de fonte massive). Pendant une période de 2 semaines, on note une 
diminution progressive de 11A1 filtrable à des teneurs de ~ 150 Ilg/L et ce, 
suite à la hausse du pH jusqulà 5.7. La seconde période de fonte (~11 mai) 
a provoqué une augmentati on importante de 11 Al fil trab1 e (200-225 Ilg/L) , qui 
est demeuré relativement stable pendant 10 à 13 jours (tableau A.5 et figure 
11). LI augmentati on de 1 a teneur en Al fil trab1 e dans 1 e rui sseau au début 
de 1 a fonte massive (24 - 26 avril) a aussi coïncidé avec 11 augmentation 

très marquée (~ 100 x) du débit du ruisseau 1• Ce phénomène dlaugmentation 

l Le rui sseau ET -9 ni est pas jaugé, mai s son écou1 ement, cal cul é par un 
modèle hydrologique (Jones et a1., 1985) varie par plus de deux ordres de 
grandeur pendant la période étudiée. 
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des teneurs en Al avec 1 e débi t est aussi rapporté pour dl autres eaux de 

surface du Bouclier canadien, en Ontario (LaZerte, 1984), au Québec 

(Hendershot et al., 1984) et dans 1 a régi on des Ad i rondacks de 11 état de 

New-York (Oriscoll et al., 1980). 

Pour ce qui est de 1 a spéci ati on de 11 Al, on observe (tabl eau A.7 et 

figure 11) qulavant la période de fonte massive, les teneurs en Al extrait 

avec oxine/MIBK avant et après une dialyse de 24 h étaient faibl es et 

stabl es ([Al JE ~ 5 à 20 ~g/L; [Al Jo E ~ 5 ~g/L). Sui te à 1 a bai sse , 
importante du pH lors de 1 a fonte massive (29 avril), on observe une 

augmentation très importante de ces teneurs, ([Al JE ~ 100-150 ~g/L; 

[Al Jo E ~ 25-50 ~g/L), 1 esquell es sont demeurées constantes pendant ~ 3 , 
semaines pour redescendre lentement après le 15 mai. Il est à noter que, 

pendant la période du 29 avril au 29 mai, la fraction dlAl organique ([A1J 

organique = [Al JE - [Al JO,E) a augmenté de façon importante, passant de ~ 15 

~g/L à ~ 100 ~g/L. 

Même si 1 e pH ai nsi que 1 es teneurs en Al fil trabl e et en Al fil trabl e 
extrait avec oxi ne/MIBK sont très différents dans 1 es troi s échantillons 

étudiés (pH ~ 4.9 à 6.6; [Al JF ~ 75 à 255 ~g/L; [Al JF,E ~ 30 à 245 ~g/L), 

ceux-ci nI ont pas vari é si gni fi cati vement en foncti on du temps de 

conservation des échantillons à la température du milieu (tableaux A.8 à 

A.10 et figures 12 et 13). De ~us, selon des c~c~s thermodynamiques de 

spéciation de llAl (tableau 5; [Al Jo E comme donnée dlentrée) on peut 
~ , 

suggerer que ces échantillons étaient sous-saturés par rapport à la gibbsite 

microcrystalline et que la précipitation de A1(OH)3(S) au cours de 
1 1 entreposage nI est donc pas à considérer. 
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couple oxine/MIBK en fonction du temps de vieillissement de 
3 échantillons du ruisseau ET-9 (printemps 1985). 



Tableau 5: Spéciation de 11 Al calculée! pour les échantillons du ruisseau ET-9 (printemps 1985). 

date de prélèvement pH F [Al1o,E Formes dlAl (%) 

(n = 2) jJg/L Al 3+ Al (OH) zt Al (OH) / Al(OH)3-t Al (OH) If- A1F 2+ A1F + 2 Al (SO If)+ 

28/03/85 6.73 ± 0.05 1 ± 1 3 97 
12/04/85 6.32 ± 0.01 5 ± 1 1 20 79 
22/04/85 6.23 ± 0.01 5 ± 1 2 25 71 2 
29/04/85 5.20 ± 0.01 38 ± 4 14 21 23 31 11 

30/04/85 5.61 ± 0.04 33 ± 1 3 12 34 21 6 14 10 
02/05/85 5.33 ± 0.02 35 ± 1 10 20 30 1 27 12 
05/05/85 5.27 ± 0.04 27 ± 5 10 19 24 31 16 

07/05/85 5.35 ± 0.01 35 ± 1 9 20 31 2 26 12 

09/05/85 5.37 ± 0.05 50 ± 10 10 21 35 2 23 9 

13/05/85 4.88 ± 0.08 37 ± 1 24 18 9 38 10 1 

15/05/85 4.95 ± 0.01 46 ± 1 24 20 13 34 8 1 

19/05/85 4.90 ± 0.01 28 ± 2 19 15 8 42 16 

23/05/85 5.01 ± 0.04 22 ± 1 15 15 10 41 19 1 

29/05/85 5.45 ± 0.03 12 ± 3 5 14 28 3 27 23 w 
w 1 

! Modèle MINEQL (voir la section 2.7 pour de plus amples détails). 
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4. DISCUSSION 

Les résultats des expériences de baisse de pH (artificielle ou 

naturelle) ont démontré que la spéciation de l'Al dans un échantillon d'eau 

donné, telle que définie opérationnellement, répond à l'acidification (pH ~; 

[Al ]F ,NEC ~: [Al]F, NE ~), et que ces changements surviennent très 
rapidement. A notre connaissance, les seuls résultats comparables sont ceux 
rapportés par Driscoll (1984), qui a ajusté un échantillon d'eau des 

Ad i rondacks à différentes val eurs de pH et noté que 1 a concentrati on en Al 

non-échangé avec la résine Amberlite-120 décroissait progressivement pour 
des pH inférieurs à 5.0; la cinétique de cette décomplexation apparente nia 

toutefois pas été rapportée. 

Pendant la conservation d'échantillons d'eau naturelle à la température 

du milieu jusqu'à 24 h (délai normal entre le prélèvement et l'analyse d'un 

éChantillon), les teneurs en Al filtrable et en Al monomère (A1 F E) sont , 
général ement demeurées stabl es 

pendant 1 a fonte pri ntani ère. 

et ce, même pour 1 es échantil l ons prél evés 

De plus, le chauffage (50°C, 4 h) des sous-
échantillons vieillis de ~ 24 h ne semble pas modifier la spéciation de l'Al 
de façon importante. A 11 excepti on dl un échantillon (rui sseau La fl amme, 

28/08/84, fi gure 10), aucun cas évident de déséquil ibre chimique ni a été 

démontré dans les échantillons étudiés. 

La di stributi on de 1 1 Al parmi 1 es différentes formes physi co-chi mi ques 

semble donc établie directement dans le cours d'eau. En d'autres termes, à 

un endroit précis d'échantillonnage la spéciation de l'aluminium ne 
reflèterait pas nécessairement ses origines géochimiques (Hendershot et al., 
1984) mais bien les conditions physico-chimiques (pH, [ligands], etc.) qui 

préval aient au moment du prél èvement. Considérons, par exempl e, 
1 1 augmentation apparente d'aluminium monomère organique durant la période de 

fonte dans le ruisseau ET-9 (figure 11: [Al]E - [Al]D E = Al monomère 
organique; LaZerte, 1984). Cette augmentation pourrait ~tre attribuée au 

comportement hydrologique du bassin versant pendant la fonte, et au 

cheminement de 1 1 eau de fonte acide vers le cours d'eau (c'est-à-dire: en 
supposant un écoul ement de ces eaux acides à travers 1 es hori zons de sol 
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supérieurs organiques). Il faut toutefois noter que si l'aluminium 
provenai t pl utôt des sédiments du cours dl eau (Hall et al., 1980) ou 
dl ho ri zons de sol mi néral s, un accroi ssement de 1 a teneur en al umi ni um 

monomère organi que serait de 1 a même façon envi sagée et ce, en réponse à 
1 1 augmentation de la concentration de carbone organique dissous (Campbell et 
~., 1983: effets de 1 1 addition diacide fulvique à des échantillons d'eau 

naturelle). Ainsi, la source originale d'où provient la teneur importante 

en Al au printemps ne peut pas être déterminée de façon précise à partir des 

seuls résultats de spéciation de 1 'Al. 

Si, comme 1 e suggere ces résul tats, 1 es réacti ons qui gouvernent 1 a 

spéciation de l'Al dans les eaux de surface sont suffisamment rapides et que 

ces résultats s'avèrent d'application générale, la 
thermodynamique de l'aluminium pourrait être envisagée. 

modél isation 
En effet, il 

pourrait être possible de prédire la spéciation de l'Al, au cours de la 

fonte de neige, à partir des mesures de paramètres physico-chimiques tel s 

que 1 e pH et 1 es teneurs en Al fil trabl e, en fi uorure total et en carbone 

organique dissous par exemple. De telles études sont présentement en 
cours. 
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Liste et définition des symboles 

~uminium dialys~ (24 h; ~ 1000 u.m.a.); 

aluminium dialys~ extrait avec oxine/MIBK (t ~ 15 s; pH 8.3); 

al umi ni um fil trabl e; 
aluminium filtrable éChangé avec la résine échangeuse de cations 
Chelex-100 (t = 30 min (20°C); t = 45 min (O°C)); 
~uminium filtrable extrait avec oxine/MIBK (t ~ 15 s; pH 8.3); 
al uminium fil trabl e non-échangé avec l a résine échangeuse de 
cations Chelex-100 (t = 30 min (20°C); t = 45 min (O°C)); 
aluminium filtrable non extrait avec oxine/MIBK (t ~15 s; pH 
8.3); 

A1 T: aluminium total (non-filtré mais acidifi~ (HN0 3 0.5%); 
CID: carbone inorganique dissous; 
COD: carbone organique dissous; 
CTO: 

FT: 
hv = h v: 
MIBK: 
u.m.a.: 

carbone total dissous; 

fl uorure total; 
photo-oxydation (2 hl; 
méthyl i sobutyl cétone (methyl i sobutyl ketone) 
unit~ de masse atomique. 
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Annexe A 

Tableaux de données 



Tableau A.1: Spéciation de l'Al l dans l'échantillon de la rlVlere Cassette (16/04/84) après différents 
temps de vieillissement de l'échantillon à la température du milieu (~ O°C). 

temps de 
vieillissement 

h ± cr (n=3) 

0 6.55 
2 6.8 ± 0.1 

31 6.9 ± 0.1 
55 6.9 ± 0.1 
79 6.8 ± 0.1 

200 6.9 ± 0.1 

24 + l!.T3 _4 

[Al lF 

65 ± 3 
64 ± 6 
61 ± 2 
63 ± 5 
75 ± 3 
75 ± 3 

69 ± 4 

Concentration en A12 (~g/L ± cr (n=3)) 

[Al lF E , [AllF,NE [AllF,NEC [Al]F,NEC,E [AllF ,NEC ,NE [Al JF,hv,NEC [Al ]F,hv,NEC,NE 

37 ± 2 46 ± 6 
47 ± 7 18 ± 3 63 ± 3 44 ± 6 25 ± 1 14 ± 8 2 ± 1 
48 ± 6 12 ± 1 62 ± 1 41 ± 1 26 ± 1 
41 ± 1 16 ± 2 63 ± 4 41 ± 4 27 ± 1 
47 ± 6 19 ± 1 50 ± 2 42 ± 1 34 ± 4 
50 ± 4 19 ± 1 48 ± 1 46 ± 3 36 ± 1 4 ± 1 1 ± 1 

43 ± 4 16 ± 1 59 ± 3 41 ± 1 22 ± 4 
-----------------------------------------------------------------------------------------------~ 
l 

2 

[Al h (à t ~ 0) = 69 ± 6 ~g/L. 

Définition des symboles 

T: 
F: 
E: 
NE: 
NEC: 
hv 

Total (échantillon non-filtré mais acidifié; HN0 30.5%) 
Filtrable (Nuclepore; 0,4 ~m) 
Extrait avec oxine/MIBK (t ~ 15 s; pH 8.3; O°C) 
Non-Extrait avec oxine/MIBK 
Non-Echangé avec la résine Chelex-100 (condition statique; 45 min; O°C) 
Photo-oxydé (2 h; en présence de H202). 

3 Le sous-échantillon était préalablement chauffé (50°C; 4h) puis refroidi (O°C) avant l'expérience. 

4 Donnée non disponible. 

W 
1 
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Tableau A.2: Spéciation de l'Al dans l'échantillon naturel du ruisseau 
Laflamme (28/08/84) après différents temps de vieillissement 
à la température du milieu (~ 20°C). 

Concentration en Al l (~g/L ± cr (n=3) 

temps de 
vieillissement pHF Al F A1F,NE Al F,NEC 

h ± cr (n=3) 

0.5 6.75 ± 0.05 64 ± 3 62 ± 3 15 ± 2 
2.0 17 ± 3 43 ± 3 
4.0 6.75 ± 0.05 62 ± 8 63 ± 3 4 ± 1 43 ± 2 

24.5 6.72 ± 0.01 58 ± 2 61 ± 6 4 ± 1 41 ± 3 
48.3 6.65 ± 0.01 42 ± 2 34 ± 3 9 ± 2 37 ± 2 
72.5 6.68 ± 0.04 42 ± 4 42 ± 3 10 ± 1 37 ± 1 

169 6.67 ± 0.04 40 ± 4 39 ± 2 7 ± 1 30 ± 2 

28 + 6T2 6.72 ± 0.01 51 ± 1 48 ± 1 5 ± 1 30 ± 3 

l Définition des symboles 

T: Total (échantillon non-filtré mais acidifié; HN0 30.5%) 
F: Filtrable (Nuclepore; 0,4 ~m) 
NE: Non-Extrait avec oxine/MIBK (t ~ 15 s; pH 8.3; 20°C) 
NEC: Non-Echangé avec la résine Chelex-100 (condition statique; 30 min; 20°C) 

2 Le sous-échantillon était préalablement chauffé (50°C; 4h) puis refroidi 
(20°C) avant l'expérience. 



-45-

Tableau A.3: Spéciation de l'Al dans l 'échantillon acidifié du ruisseau 
Laflamme (28/08/84) après différents temps de vieillissement 
à la température du milieu (~ 20°C). 

Concentration en Al l (~g/L ± cr (n=3)) 

temps de 
vieillissement pH F Al F A1F,NE Al F,NEC 

h ± cr (n=3) 

0.5 4.07 ± 0.03 67 ± 2 64 ± 3 7 ± 1 
2.0 21 ± 5 
4.0 4.10 ± 0.01 67 ± 2 66 ± 1 4 ± 1 28 ± 2 

24.5 4.03 ± 0.01 66 ± 2 67 ± 3 3 ± 1 20 ± 1 
48.3 4.00 ± 0.01 66 ± 5 48 ± 2 5 ± 1 20 ± 1 
72.5 4.03 ± 0.03 66 ± 7 60 ± 2 11 ± 2 16 ± 1 

169 4.00 ± 0.01 67 ± 7 59 ± 2 6 ± 1 11 ± 1 

28 + 8T2 4.02 ± 0.01 67 ± 4 67 ± 3 4 ± 1 20 ± 1 

l Définition des symboles 

T: Total (échantillon non filtré mais acidifié; HN0 30.5%) 
F: Filtrable (Nuclepore; 0,4 ~m) 
NE: Non-Extrait avec oxine/MIBK (t ~ 15 s; pH 8.3; 20°C) 
NEC: Non-Échangé avec la résine Chelex-100 (condition statique; 30 min; 

2 Le sous-échantillon était préalablement chauffé (50°C; 4h) puis refroidi 
(20°C) avant l'expérience. 
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Tableau A.4: Spéciation de l'Al (dialyse et photo-oxydation 1 ) dans les 
échantillons naturel et acidifié du ruisseau Laflamme 
(28/08/84) • 

Echanti 11 on Concentration en Al z ( ~g/L 3) 

Al T Al NE Al ND,NE A1D,NE Al D,E Al F A1F,hv,NE Al hv ,NEC 

naturel 42 ± 2 16 ± 4 14 ± 4 6 ± 1 4 ± 1 34 ± 3 3 ± 1 6 ± 1 
acidifié 66 ± 5 11 ± 4 12 ± 1 8 ± 3 36 ± 1 48 ± 2 5 ± 2 6 ± 1 

l Expérience effectuée avec les sous-échantillons prélevés après 48 h de 
vieillissement. 

z Définition des symboles 

0: Dialysé (recueilli à l'intérieur du sac à dialyse après 24 h 
d'équilibration; poids moléculaire effectif < 1000) 

E: Extrait avec oxine/MIBK (t ~ 15 s; pH 8.3; 20°C) 
ND: Non-Dialysé (recueilli à l'extérieur du sac à dialyse après 24 h 

d'équilibration) 
NE: Non-Extrait avec oxine/MIBK (t ~ 15 s; pH 8.3; 20°C) 
NEC: Non-Echangé avec la résine Chelex-100 (condition statique; 30 min; 

20°C) 
hv: Photo-oxydé (2 h; en présence de HzOz) 

3 
Al ,AL et Al : ± cr (n=3); Al et Al : ± cr (n=4); Al et 
Al~v,NE~~ ± écaft à la moyenne (Hgl~~ D,NE hV,NE 
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Tableau A.5: Teneurs en Al filtrable, en carbone organique dissous et pH des 
échantillons du ruisseau ET-9 pendant la fonte du printemps 1985. 

Date pH [Al ]F [COD] 

llg/L mg/L 

25/03/85 6.82 61 2.3 
27/03/85 6.87 53 2.6 
29/03/85 6.82 62 3.3 
30/03/85 7.09 61 3.3 
31/03/85 6.81 59 3.0 
03/04/85 6.67 61 3.1 
18/04/85 6.58 94 2.0 
20/04/85 6.74 78 1.8 
22/04/85 6.82 85 
23/04/85 6.77 90 
24/04/85 6.34 92 3.0 
25/04/85 6.43 100 
26/04/85 5.72 177 4.0 
27/04/85 5.08 214 
28/04/85 5.31 217 4.0 
29/04/85 5.48 202 
30/04/85 5.34 202 4.0 
01/05/85 5.29 208 
02/05/85 5.36 208 4.0 
03/05/85 5.60 181 3.8 
04/05/85 5.63 187 3.0 
05/05/85 5.67 174 
06/05/85 5.81 151 2.0 
07/05/85 5.54 194 
08/05/85 5.53 202 3.0 
09/05/85 5.75 171 
10/05/85 5.62 179 3.0 
11/05/85 5.22 231 4.0 
13/05/85 4.97 213 5.0 
14/05/85 4.94 226 
15/05/85 5.08 210 4.0 
16/05/85 5.02 218 
17/05/85 5.01 225 5.0 
18/05/85 4.92 208 
19/05/85 4.96 226 5.0 
20/05/85 5.20 218 
21/05/85 4.91 218 6.0 
22/05/85 4.98 193 
23/05/85 5.32 187 5.0 
24/05/85 5.48 193 
27/05/85 5.48 187 6.0 
28/05/85 5.46 188 
29/05/85 5.74 166 5.0 

(-) donnée non-disponible pour cette date. 
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Tableau A.6: Qualité physico-chimique l de l'eau du ruisseau ET -9 au 
printemps 1985. 

Date de prélèvement pH [H+ l [CODP [F] [S04)1 

(x 1O- 6M) mg CIL (x 1O- 6M) (x 10- SM) 

28/03/85 6.73 0.18 3.0 1.0 3.8 
03/04/85 6.60 0.25 3.1 1.5 
18/04/85 6.32 0.48 2.0 1.7 4.6 
22/04/85 6.23 0.59 (1.8)2 1.5 4.7 
29/04/85 5.20 6.3 (4.0)2 1.1 4.8 
30/04/85 5.61 2.5 4.0 1.2 4.3 
02/05/85 5.33 4.7 4.0 0.6 4.6 
05/05/85 5.27 5.2 (2.5)2 0.8 4.9 
07/05/85 5.35 4.5 (2.5)2 1.5 4.5 
09/05/85 5.37 4.3 (3.0)2 1.2 4.6 
13/05/85 4.88 12.9 5.0 1.2 4.6 
14/05/85 4.88 12.9 (4.5)2 1.2 
15/05/85 4.95 11.2 4.0 1.4 4.4 
19/05/85 4.90 12.3 5.0 0.9 4.2 
23/05/85 5.01 9.8 5.0 1.4 4.3 
29/05/85 5.45 3.5 5.0 1.2 4.3 

l Données obtenues de Gérald Jones (INRS-Eau) (rapport en préparation); 
d'autres données physico-chimiques (teneurs en ions majeurs, turbidité, 
couleur ••• ) sont aussi disponibles dans ce rapport. 

2 Valeur non-disponible pour cette date; 
et suivant. 

) = moyenne des jours précédent 
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Tableau A.7: Spéciation de l'Al dans les échanti110ns du ruisseau ET-9 au 
printemps 1985. 

Date de Qrélèvement Ql:I Cgncentrations gn All(u9LL + é~art ~ la mo~enne 

l 

(n = 2) Al T Al D Al E 

28/03/85 6.73 ± 0.05 210 ± 20 15 ± 3 1 ± 1 
18/04/85 6.32 ± 0.01 250 ± 70 25 ± 3 19 ± 2 
22/04/85 6.23 ± 0.01 _2 20 ± 5 _2 

29/04/85 5.20 ± 0.01 247 ± 8 63 ± 3 120 ± 3 
30/04/85 5.61 ± 0.04 _2 59 ± 6 133 ± 5 
02/05/85 5.33 ± 0.02 270 ± 10 70 ± 4 126 ± 8 
05/05/85 5.27 ± 0.04 250 ± 30 59 ± 4 91 ± 3 
07/05/85 5.35 ± 0.01 290 ± 40 65 ± 2 120 ± 10 
09/05/85 5.37 ± 0.05 230 ± 10 84 ± 2 105 ± 9 
13/05/85 4.88 ± 0.08 _2 62 ± 4 130 ± 10 
15/05/85 4.95 ± 0.01 262 ± 4 63 ± 5 113± 3 
19/05/85 4.90 ± 0.01 263 ± 9 63 ± 1 100 ± 10 
23/05/85 5.01 ± 0.04 240 ± 3 59 ± 5 86 ± 5 
29/05/85 5.45 ± 0.03 230 ± 40 48 ± 5 _2 

Définition des symboles 

T: 
D: 

E: 

Total (échantillon non filtré mais acidifié; HN0 30.5%) 
Dialysé (recueilli à l'intérieur du sac à dialyse après 24 h 
d'équilibration; poids moléculaire effectif < 1000) 
Extrait avec oxine/MIBK (t ~ 15 s; pH 8.3; ~ 20°C) 

2 - Valeur manquante. 

Al DE 

1 ± 1 
5 ± 1 
5 ± 1 

38 ± 4 
33 ± 1 
35 ± 1 
27 ± 5 
35 ± 1 
50 ± 10 
37 ± 1 
46 ± 1 
28 ± 2 
22 ± 1 
12 ± 3 

( n=211 
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Tableau A.8: Spéciation de l'Al 1 dans l'échantillon du ruisseau ET-9 (03/04/85) 
après différents temps de vieillissement à la température du milieu 
('" O°C). 

temps de pHF [AllF [Al]F,E % A1F,E 
vieillissement 

h ± cr (n = 3) \lg/L ± cr (n = 3) \lg/L ± cr (n = 3) ± cr (n = 3) 

0 6.60 ± 0.05 76 ± 1 32 ± 2 42 ± 3 
1.3 6.62 ± 0.02 73 ± 2 26 ± 2 36 ± 4 
1.8 6.47 ± 0.05 75 ± 2 26 ± 1 35 ± 2 
2.25 6.45 ± 0.07 74 ± 2 28 ± 2 38 ± 4 
3.25 6.45 ± 0.05 77 ± 2 26 ± 2 34 ± 3 
7.8 6.68 ± 0.02 74 ± 1 27 ± 3 36 ± 4 

22.5 6.7 ± 0.1 74 ± 2 24 ± 4 32 ± 6 

1 Description des symboles 

F: Filtrable (Nuclepore; 0.4 \lM) 
E: Extrait avec oxine/MIBK (t '" 15 s; pH 8.3; '" O°C) 
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Tableau A.9: Spéciation de 1 'Al 1 dans l'échantillon du ruisseau ET-9 (22/04/85) 
après différents temps de vieillissement à la température du milieu 
(~ O°C). 

temps de pH F [Al ]F [Al 1F E % A1F,E 
vieillissement 

, 

h ± a (n = 3) ].Ig/L ± a (n = 3) ].Ig/L ± a (n = 3) ± a (n = 3) 

0.2 6.4 ± 0.1 109 ± 9 48 ± 2 44 ± 5 
0.8 6.45 ± 0.07 105 ± 4 40 ± 6 38 ± 7 
1.7 6.5 ± 0.1 107 ± 3 39 ± 2 36 ± 3 
2.3 6.49 ± 0.02 105 ± 5 43 ± 9 40 ± 10 
3.5 6.49 ± 0.02 99 ± 5 42 ± 6 42 ± 8 
8.0 6.48 ± 0.02 110 ± 10 34 ± 1 31 ± 4 

26.0 6.48 ± 0.05 102 ± 5 30 ± 2 29 ± 4 

1 Description des symboles 

F: Filtrable (Nuclepore; 0.4 ].lM) 
E: Extrait avec oxine/MIBK (t ~ 15 s; pH 8.3; ~ O°C) 
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Tableau A.10: Spéciation de 1 IAl l dans lléchantillon du ruisseau ET-9 (14/05/85) 
après différents temps de vieillissement à la température du milieu 
('" O°C). 

temps de pHF [Al ]F [Al]F,E % A1F,E 
vieillissement 

h ± cr (n = 3) ~g/L ± cr (n = 3) ~g/L ± cr (n = 3) ± cr (n = 3) 

0.1 4.88 ± 0.05 253 ± 7 244 ± 2 96 ± 3 
1.0 4.9 ± 0.1 254 ± 2 232 ± 8 91 ± 4 
1.5 4.98 ± 0.03 250 ± 10 240 ± 10 96 ± 8 
2.0 4.95 ± 0.08 260 ± 3 227 ± 5 87 ± 3 
3.25 4.93 ± 0.02 258 ± 6 238 ± 3 92 ± 3 
7.0 4.94 ± 0.02 260 ± 15 275 ± 5 106 ± 8 

23.0 4.78 ± 0.02 252 ± 7 263 ± 7 104 ± 6 

l Description des symboles 

F: Filtrable (Nuclepore; 0.4 ~M) 
E: Extrait avec oxine/MIBK (t '" 15 s; pH 8.3; '" O°C) 




