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RESUME

Dans un premier temps, on présente les principaux équilibres ther-
modynami ques et paramétres physico-chimiques mis en cause lors du pro-
cessus d'acidification d'une eau lacustre. La présentation des princi-
paux modéles relatifs @ 1'acidification d'une eau lacustre qui ont éte
suggérés au cours des derniéres années suit cette phase descriptive.
L'emphase est alors mise sur les hypothéses sous-jacentes 3 1'élabora-
tion de chacun. L'analyse des résultats de 1'application de ces modé-
les sur des lacs du Québec est faite en montrant que 1a plupart des
hypothéses simplificatrices a partir desquelles ces modéles ont été
élaborés ne peuvent étre vérifiees avec succés. Dans 1a derniére par-
tie, les aspects statistiques utilisés dans certains modéles, sont
précisés et améliores a 1'aide de 1a présentation d'une théorie géne-

rale de la relation linéaire entre deux variables.
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INTRODUCTION

I1 est maintenant reconnu que les précipitations acides peuvent
causer de graves problémes aux écosystémes terrestres et aquatiques.
De grands efforts ont été déployés en Amérique du Nord et en Europe du
Nord au cours des derniéres anneées afin de comprendre et d'expliquer le
phénoméne d'acidification des eaux et des sols par les pluies acides
(Al1tshuller et McBean, 1979; Altshuller et McBean, 1980; Harvey et al.,
1981; SNSF, 1980). Au Québec, 1e probléme ne constitue une préoccupa-
tion majeure que depuis les deux ou trois derniéres annees et peu
d'études d'envergure ont &té réalisées jusqu'ici a cause du manque de
données disponibles. Parmi les travaux réalisés jusqu'ici, notons
entre autres, ceux de Bobée et al. (1982), Grimard (1981), Jones et al.
(1980), Kramer et Tessier (1982), Lachance (1979), Vigneault (1979) et
Vigneault et Robitaille (1979).

La présente étude a été réalisée, en partie, parallélement a celle
de Bobée et al. (1982) et traite de 1'acidification reliée aux eaux
lacustres uniquement . Elle a pour objectif i) de présenter une vue
d'ensemble des principaux équilibres chimiques et paramétres physico-
chimiques mis en cause lors du processus d'acidification des eaux
lacustres et ii) d'appliquer et d'analyser de fagon critique diffe-
rentes relations entre les paramétres physico-chimiques qui ont été
suggérées au cours des derniéres années. Ces relations ont été utili-
sées afin de discriminer les lacs acides de ceux qui ne le sont pas,

d'évaluer le degre d'acidification d'une eau lacustre ou de prévoir




le changement de pH d'une eau naturelle 3 partir de paramétres physico-

chimiques connus.

C'est ainsi que dans la premiére partie, les aspects chimiques des
pluies acides sont traités; on y discute principalement du role et de
1'importance du systéme carbonates-bicarbonates-acide carbonique pour
le maintien d'un pH approprié dans les eaux de surface. Suit la pre-
sentation des principaux modéles reliés a 1'acidification des eaux
lacustres qui ont éte suggeérés jusqu'a ce jour. Ces modéles sont pre-
sentés en mettant 1'emphase sur les hypothéses sous-jacentes a leur
élaboration. Dans le troisiéme chapitre, on regarde de fagon critique
si ces modéles s'appliquent aux eaux du Québec; 1'interprétation des
résul tats, suggérée par 1'auteur de chacun des modéles, est alors dis-
cutée. En dernier lieu, les aspects statistiques utilisés dans cer-
tains modéles sont précisés et améliores a 1'aide de 1a présentation

d'une théorie générale de 1a relation linéaire entre deux variables.




1. ASPECTS CHIMIQUES DE L'ACIDIFICATION DES PRECIPITATIONS

L'activiteé des ions hydrogéne dans les eaux naturelles représente
un des facteurs deéterminants pour 1'équilibre des écosystemes aquati-
ques car la plupart des reactions de précipitation, de dissolution et

d'oxydoréduction en dépendent.

Le constituant acide l1e plus important que 1'on retrouve dans les
eaux naturelles est généralement 1e dioxyde de carbone, C0O,. Lorsqu'il
est dissous dans 1'eau, i1 forme de 1'acide carbonique, H,C0;. D'au-
tres espéces contribuant & 1'acidite des eaux de surface existent éga-
Tement mais de fagon généralement moins importante que le CO,. Ce sont
1'acide borique, H3B03, 1'acide silicique, Si(OH),, et 1'ion ammonium,
NHQ+. Les volcans et les sources chaudes, par leur contenu respectif
en dioxyde de soufre, SO,, et en acide chlorhydrique, HCl, peuvent

aussi contribuer @ 1'acidité des eaux de surface.

Les ions carbonates, C03‘2, et bicarbonates, HCO,~, forment les
constituants basiques dominants des eaux naturelles. Les borates,
B(OH),~, les phosphates, HP0,~2, les silicates, SiO(OH);~, et 1'ammo-

niac, NHj, sont des constituants basiques mineurs.

Les oxydes de soufre rejetés dans 1'atmosphére sont la cause ma-
jeure de 1'acidification des préecipitations et contribuent @ faire de

1'acide sulfurique, H,50,, un constituant acide important des eaux de




surface. Etant un acide plus fort que 1'acide carbonique, 1'impact des
retombées atmosphériques contenant de 1'acide sulfurique se fera sentir
davantage s'il1 existe peu d'accepteurs de protons sur le bassin de

drainage ou dans les eaux réceptrices.

Les rejets d'oxydes d'azote contribuent également d 1'acidité des
précipitations mais dans une proportion 1:3 par rapport aux oxydes de
soufre (Altshuller et McBean, 1979). Toutefois, i1 est difficile de
déecrire les effets des apports acides d'oxydes d'azote sur 1'équilibre
thermodynamique des eaux naturelles a cause de 1'incorporation de

1'azote par les organismes biologiques.

L'on tentera dans ce chapitre de cerner les principaux équilibres
chimiques et paramétres physico-chimiques reliées au processus d'acidi-
fication d'une eau lacustre. Ceci permettra d'expliquer les valeurs de
pH qui y sont mesurées. Le contenu des sections qui vont suivre est
inspiré en grande partie des notes de cours rédigées par Tessier (1980)

et de 1'ouvrage de Stumm et Morgan (1981).

1.1 Facteurs influencant le pH des précipitations

En supposant que 1'acide carbonique est le principal constituant
acide des eaux de pluie, i1 est possible de determiner 1a concentration

en ion hydrogéne susceptible de s'y retrouver. Dans ce cas, 1'on a un




systéme de CO, dissous en équilibre avec 1e CO, de 1'atmosphére. Les

réactions en cause sont les suivantes:

CO,(g) + H,0 == H,C0,* (1-1)
HyC04* = HCO,= + H* (1-2)
HCO,~ == C0,72 + H* (1-3)
Hy0 == OH™ + H* (1-4)

IT est & remarquer que pour ces équilibres

(H,C04*] = [CO, (aq)] + [H,CO,] (1-5)

[CO, (aa)] > [HyC04]

Si on suppose que la dilution est infinie et donc que les
coefficients d'activite sont unitaires, les expressions des constantes
d'équilibre peuvent s'écrire: (a T = 25°C et P = 1 atm)

6.30 (1-6)

Ky = [HCO4~] [H*]/[HyC04*] = 107




-10.25

K, = [C04~2] [H*]/[HCO4-] = 10 (1-7)
K, = [oH] [#+] = 107 (1-8)
Ky = [1C0*1/Pgq = 10712 (1-9)

Dans 1'équation (1-9), KH est la constante de Henry et pC02

représente la pression partielle du CO, dans 1'atmosphére pour laquelle

10-3°5 atm. est une valeur généralement acceptee.

Si 1'on exprime le logarithme des concentrations de chacune des
especes en fonction du pH (-log [H*]) et de Pco. les expressions
2

suivantes sont alors obtenues.
De (1-9), on déduit:

log [H,CO.*] = Tog K, + log p (1-10)

g [ VU3 ] g Ry co,

De (1-6) et (1-10), on obtient:

Tog [HCO;=] = Tog K, + log KH + log pc02 + pH (1-11)

De (1-7), (1-6) et (1-9), on a:




log [€04-2] = Tog K, + log Ky + Tog Pco, * Tog K, + 2pH  (1-12)
De (1-8), i1 résulte que:
lTog [OH"] = Tog K+ pH (1-13)

En substituant les valeurs numériques des constantes Kis Ky Kw,

KH et pgg dans les expressions (1-10) & (1-13), elles deviennent res-
2

pectivement:
log [H,C0,*] = -5.0 (1-14)
log [HCO4~] = -11.3 + pH (1-15)
log [C04-2] = -21.55 + 2pH (1-16)
Tog [OH"] = -14 + pH (1-17)

Les équations (1-14) & (1-17) sont portées en graphique a la figu-

re l.1.

Le pH résultant de 1'eau de pluie, dont les propriétés chimiques

sont le résultat des équilibres d'un tel systéme, peut &tre calculé a

partir de la condition d'électroneutralite.




LOG ( concentrations) : M

Figure 1.1 Var1at1on en fonction du pH, des différentes espéces
d'un systeme carbonate - b1carbonate - acide carboni-

que ouvert a 1'atmosphére (PCO = 10-3.5atm).




La condition d'électroneutralité peut s'écrire:
[H¥] = [HCO,=] + 2 [C0,-2] + [OH-] (1-18)

En combinant (1-11), (1-12), (1-13) et (1-18), on obtient:

_KiKyPe, 2K Ko Kypgy K,

[ e

[H*]

Par itérations successives, 1'on obtient:

[H*] = 2.239 x 107° eq/s

ce qui correspond @ un pH de 5.65.

Cette valeur de pH peut également étre déterminée sur le graphique

de 1a Figure 1.1 en trouvant le point ol 1'équation (1-18) est veéri-

fiée. Ceci se produit lorsque [H*] = [HCO4~].

I1 est dés lors possible de constater que si le pH de 1'eau de
Pluie peut &tre considéré comme résultant de son équilibre avec le CO,
de 1‘'atmosphére, pC02 étant constante, 1a seule fagon d'en changer la
valeur est d'y ajouter une base ou un acide. C'est exactement ce qui
se produit Tors de 1'acidification des précipitations par les oxydes de

soufre et d'azote. Ainsi, des valeurs de pH inférieures a 4 ont été
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mesurees dans certaines retombées humides au Québec. Le pH &tant une
fonction logarithmique, cela signifie que 1a concentration en ion HY

dans ces eaux est pres de 100 fois supérieure @ sa valeur naturelle.

1.2 Facteurs influencant le pH des eaux de ruissellement

Les propriétés physico-chimiques des eaux de pluie, acquises dans
1'atmosphére, seront éventuellement altérées lors du ruissellement de
ces eaux sur les sols du bassin versant. Deux principaux facteurs
peuwent alors expliquer ce fait: la formation géologique du bassin
versant et la concentration en CO, dissous dans les couches de sol
organique. Le role joué par la géologie du bassin dans le contrdle du
pH des eaux de ruissellement est traité un peu plus loin dans cette
section. Pour ce qui est de la concentration en CO, dissous dans les
eaux de ruissellement, elle peut augmenter de beaucoup lors de son
cheminement au travers des couches de sol organique ot la pression
partielle du CO2 est généralement beaucoup plus grande que celle de
1'atmosphere. Ce gain de CO, dissous est une source additionnelle de

H*.

1.2.1 Altération chimique par les précipitations normales

Notons que 1'expression "précipitation normale" est employée ici

pour décrire 1'eau de pluie dont 1es constituants physico-chimiques
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résultent de 1'équilibre d'une eau pure avec 1e CO, de 1'atmospheére.

Le pH résultant est alors de 5.65.

Les principaux cations 1ibérés lors de 1'altération chimique des
roches du bassin versant sont généralement, par ordre d'importance,
Ca*2, Mg*2, Nat et K*. Les réactions chimiques suivantes illustrent

leur mise en solution:

CaC0,(s) + H,CO0.* = Ca*2 + 2HCO,- (1-20)
(calcite)

. S = Mgt2 + 7 1-21)
(magnésite)
NaAl $1505(s) + HpCO5* + 5 H,02 Na* + HCO4™ + 2H,Si0,
(albite)

+ 3 A1,Si,0,(0H),(s) (1-22)

3K A1Si0g(s) + 2 H,C04* + 12H,0=22K* + 2HCO,~ + 6H,Si0,

(orthose)

+ K A1,Si,0,, (OH), (1-23)
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D'aprés les reactions (1-20) a (1-23), on constate, si on leur
soustrait 1'@quation (1-2) qu'a chaque cation mis en solution corres-
pond une quantité équivalente d'ions H* neutralisés par 1a roche. De
plus, une quantité d'ions bicarbonate équivalente aux cations est alors

formée.

C'est ainsi que 1'eau de ruissellement sera d'autant plus basique
que les cations du bassin sont facilement mis en solution. Il est
également facile d'en déduire qu'une eau de ruissellement qui n'en
tre pas en contact avec une couche de sol organique, sera toujours plus

basique que 1'eau de pluie.

Dans les bassins versants oii 1a roche est difficilement altérable,
comme ceux du bouclier canadien par exemple, 1a formation de bicarbona-
te est alors moins importante et ces eaux seront peu minéralisées. Le
pH de ces eaux de ruissellement, résultant de "précipitations norma-

les", sera alors voisin de 5.65.

1.2.2 Altération chimique par les précipitations acides

Vu 1'importance que prennent les oxydes de soufre dans 1'acidifi-
cation des eaux, 1'altération chimique des roches d'un bassin versant

peut &tre décrite a partir de 1'action d'une solution de H,S0,.

Si on reprend 1'altération des roches de 1a section 1.2.1 avec de

1'acide sulfurique, on obtient:
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CaCO3(s) + H2S0, = Ca*2 + S0,-2 + CO, + Hy0 (1-24)
-MgCO3(s) + H,50, == Mg*2 + 50,-2 + CO, + H,0 (1-25)
NaA1Sij0g(s) + 2H,S0, + % H,0= Na* + % $0,72 + 2H,Si0,

+ 3 A1,Si,0, (OH), (s) (1-26)

3K A1Si0g (s) + H,S0, + 12H,0 = 2K* + S0,-2 + 6H, Si0,

+ K A1,510,0,, (OH), (1-27)

Encore ici, une quantité équivalente d'ions H* est neutralisée par
la roche a chaque fois qu'un cation est 1ibéré. Cependant, il n'y a
pas formation de bicarbonates. I1 faut cependant noter qu'en réalité,
on peut supposer que 1'alteration chimique se fait par 1'action simul-
tanée des acides carbonique et sulfurique, puisque 1'on retrouve des
sulfates et des bicarbonates dans les eaux lacustres qui sont affectees

par les précipitations acides.
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1.3 Facteurs influencant le pH des eaux de surface

Les propriétés physico-chimiques des eaux de surface, non influen-
cées par des activiteés anthropiques, sont fortement dépendantes de

celles des eaux de ruissellement.

Cependant, 1'activité biologique peut avoir une grande influence
sur le contenu en CO, dissous d'une eau naturelle et par le fait méme
sur son pH. La représentation schématique de 1a photosynthése illustre

bien ce fait:
106 CO, + 16NO4~ + HPO,=2 + 122H,0 + 184t + (&léments traces)
photosynthéseJ[\respiration

Cro6 Hags 0110 Nyg Py + 138 0, (1-28)

C'est ainsi que lors des périodes de forte activite biologique,
les eaux situees dans la zone photique pourront devenir insaturees en
CO, par rapport & 1'atmosphére. Evidemment, 1'inverse se produira si
la respiration devient grande par rapport & 1'activite photosyntheti-

que. Thompson (1980) a relevé des pressions partielles de CO, variant

entre 10.1'5 et 10-3'5 atm dans les eaux lacustres au Canada.
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L'importance du systéme carbonate-bicarbonate-acide carbonique
pour le maintien d'un pH approprié dans les eaux de surface a €té sou-
lignée au début du chapitre. Les principaux paramétres reliés a ce
systéme, notamment les différentes formes d'alcalinité et d'acidité de

méme que le pouvoir tampon, seront présentés dans ce qui suit.

1.3.1 Sources et répartition des différentes formes de carbone

inorganique dans les eaux de surface

Ayant noté 1'importance du carbone inorganique dans les eaux natu-

relles, i1 est primordial d'en connaitre les sources. Par la suite, i1
sera plus facile de comprendre les variations spatiales et temporelles

de 1a concentration de ce paramétre. La figure 1.2 illustre les dif-

férentes sources de carbone inorganique dans les eaux naturelles.

Parmi les différents flux de carbone inorganique, pour un systéme
fermé 3 1'atmosphére, ceux &tant les plus dynamiques, c'est-d-dire pou-
vant provoquer des variations rapides dans sa concentration, sont ceux
dus @ 1'activite photosynthetique, aux eaux de ruissellement et aux
eaux souterraines. L'importance relative des flux dépend de 1a saison.
Ainsi, les flux dus & 1'activité photosynthetique ne sont importants
qu'au printemps et en été, alors que ceux dis a la respiration et aux

apports d'eaux souterraines peuvent étre plus importants en hiver.
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ATMOSPHERIQUE
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Figure 1.2: Sources de carbone inorganique dans les eaux naturelles.
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Quant @ 1a répartition des différentes formes sous lesquelles le

carbone inorganique se retrouve dans les eaux naturelles, le tableau

1-1 en donne une description.

Notons que pour des pH inférieurs a 6.0, 1a proportion de bicarbo-
nate, principale espéce basique dans une eau naturelle, diminue rapide-
ment. Ces variations dans la répartition des espéces sous lesquelles
le carbone inorganique se retrouve dans une eau de surface, peuvent
étre provoquées par des événements qui changent le pH qu'ils soient
naturels (photosynthése, CO, dissous dans les eaux de ruissellement et
dans les eaux souterraines) ou non (activités anthropiques et/ou pluies

acides) .

1.3.2 Différentes formes d'alcalinite et d'acidité

Considérons un systéme fermé a 1'atmosphére (aucun échange avec

1'atmosphére) avec une concentration fixe de carbone inorganique

total, Ct‘
Un tel systéme peut étre décrit en utilisant les expressions
(1-2), (1-3), (1-4) et 1a condition de concentration. Cette derniere

s'écrit:

c

= [H,C04*] + [HCO,-] + [CO,-2] (1-29)




Tableau 1-1: Proportions de H,CO,*, HCO,~ et C03‘2 dans les

eaux de surface (tiré de Wetzel, 1975).

pH H,C0,* HCO,~ €o,"2
4.0 0.996 0.004 | 1.25 x 10-9
5.0 0.962 0.038 | 1.20 x 1077
6.0 0.725 0.275 | 0.91 x 10-5
7.0 0.208 0.792 | 2.6 x 10°%
8.0 0.025 0.972 | 3.2 x 1073
9.0 0.003 0.966 | 0.031
10.0 0.0002 0.757 | 0.243

18
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En utilisant les relations (1-2), (1-3), (1-4) et (1-29), 1a con-
centration de chacune des espéces peut étre exprimée en fonction de

[H']. On obtient alors:

C, [H']?
[H,CO4*] = (1-30)
[H]2 + K [H] + KK

+
[HCO,™] = e 171 (1-31)
[H]2 + K [HY] + K K,

C, KK
[H']2 + Kk [H] + KK,

[C0,72] = (1-32)

La figure 1-3 illustrant 1a variation de concentration de chacune
des espéces en fonction du pH, peut étre tracée en prenant le logarith-
me des expressions (1-30), (1-31) et (1-32). Les pentes des différents
trongons de courbes peuvent &tre obtenues rapidement en considerant des
zones de pH pour lesquelles des termes au dénominateur sont négligea-

bles. 1I1 en est de méme pour les ordonngées a 1'origine.

Lors du titrage d'une solution de carbone inorganique de concen-
tration Ct’ par une base forte de concentration CB, 1a condition

d'électroneutralité

Cp = [HC03"] + 2 [C0,72] + [0K7] - [W']




M

LOG (concentration ) :

-4 -

-6

=104

Figure 1.3 : Variation, en fonction du pH, des différentes especes
d'un systéme carbonate - bicarbonate - acide
carbonique fermé 3 1'atmosphére Ct = 10-2-5 M),
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C
doit étre satisfaite. Considérons la fonction f = t%u Les points

d'équivalence seront atteints lorsque f = 0, 1 ou 2 pour le systéme

des carbonates. On obtient ainsi les conditions respectives suivantes:

i) pour f =0

[H*] = [OH-] + [HCO4~] + 2[C0,~2] (1-33)
ii) pour f =1

[HF] + [HCO*] = [OH~] + [CO4=2] (1-34)

iii) pour f = 2

-

[H]

-+

2[HyC04*] + [HCO3=] = [OH-] (1-35)

Un raisonnement semblable peut €tre tenu pour un titrage acidime-

trique et les mémes €quations (1-33) a (1-35) sont obtenues.

A la figure 1-3, les équations (1-33), (1-34) et (1-35) sont réso-
lues graphiquement pour des valeurs approximatives de pH de 4.5, 8.3 et

10.8. On note que le pH aux points d'équivalence f =0 et f = 2 varie

avec la valeur de Ct’

C'est ainsi que, par titrage acidimétrique jusqu'aux points
d'équivalence 0, 1 et 2, on peut mesurer les differentes formes d'alca-

linité qui se traduisent par les expressions:




i)  pour f = 0 (Alcalinite totale)
[Alc] = [OH"] + 2[C04=2] + [HCO;"] -[HY] (1-36)

ii) pour f = 1 (Alcalinité des carbonates)

[Alc] - C0g=2] = [OH™] + [C0;72] = [H,CO5*] - [HY]  (1-37)

ii1) pour f = 2 (Alcalinité caustique)

[Alc - OH] = OH - [HCO,~] - 2 [H,C05*] - H*] (1-38)

De 1a méme fagon, par titrage alcalimétrique, on obtient:

i) pour f = 0 (Acidité minérale)

[Aci - H-] = [H*] - [OH"] - 2 [C0572] - [HCO;~] (1-39)

ii) pour f = 1 (Acidité CO,)
[Aci - C0,]1 = [H*¥] - [OH"] - [C0372] + [H,C05*] (1-40)

iii) pour f= 2 (Acidité totale)
[Aci] = [H'] + 2[H,C04*] + [HCO;"] - [OH"] (1-41)

D'aprés les expressions (1-36) a (1-41), on constate donc que

22

1'alcalinité totale ([Alc]) et 1'acidite totale ([Aci]) représentent 1a

capacité maximale de neutralisation d'acide ou de base pour une eau

naturelle sans que son pH ne dépasse les valeurs aux points d'équiva-

lence f=0et f= 2.
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L'alcalinité totale @tant un paramétre de premiére importance dans

notre étude, sa variation en fonction du pH est illustrée a 1a figure

1-4, pour differentes valeurs de P et Ct'

co,
Rappelons cependant qu'il existe d'autres espéces basiques, dans
les eaux naturelles, que celles produites par le systéeme des carbona-
tes. Notons, entre autres, les borates, phosphates, silicates et
1'ammoniac. Henriksen (1980) a releve également les effets de certains
hydroxocomplexes et organocomplexes. Si ces espéces supplémentaires se
retrouvent dans une proportion relativement importante par rapport a
celle des carbonates, les mesures de 1'alcalinité totale pourront alors

comprendre ces especes.

1.3.3 Pouvoir iampon

Le pouvoir tampon, 8, est une mesure du degré de variation du pH

d' une solution lorsqu'on 1a dilue ou qu'on Tui ajoute une base ou un

acide. I1 est défini par:

= (1-42)

Dans 1'expression (1-42) CB et CA représentent respectivement

des concentrations de base et d'acide. Le systéme carbonate-
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Figure 1.4: Variation de 1'alcalinité totale [Alc] en fonction
du pH pour différentes valeurs de pCOZ et Ct'
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bicarbonate-acide carbonique constitue généralement la partie dominante

de la capacité tampon d'une eau naturelle.

En considérant uniquement le systéme des carbonates, 1a condition
d'eélectroneutralite peut s'écrire:

Cy = [HCO,~] + 2 [€0,-2] + [OH-] - [H*] (1-43)

B

En dérivant chacun des termes de droite par rapport au pH, on

obtient:

- #7 _[HY]2 + 4K [HY] + KoK,
B 2.3 {Ct Kl [H ] (UPJZ + Klfl’{+J % KIF\Z}Z

+ [H*] + [OH-]} (1-44)

Soulignons ici le fait que 1'alcalinité et 1e pouvoir tampon sont
deux expressions differentes. Une grande valeur d'alcalinite pour une
solution signifiera une capacité de neutralisation d'une grande quanti-
té d'ions H* avant d'atteindre le point d'équivalence f = 0, alors
qu'une grande valeur de 8 indiquera qu'une quantité importante de
base ou d'acide est nécessaire pour apporter une variation de pH a

cette solution. La figure 1-5 montre 1a variation de g en fonction du

pH pour differents pC02 et Ct'

Rappelons que 1'expression (1-44) n'est valable pour représenter 8

que si le systéme des carbonates est le seul d'importance dans le mi-
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lTieu. En reéalité, i1 faudrait tenir compte des effets additifs dis,
aux autres espéces basiques qu'il est possible de retrouver dans une
eau naturellc. Et c'est précisement dans une eau peu mineralisee comme
celle du bouclier canadien, ol la concentration de HCO;~ diminue, que
ces bases supplémentaires peuvent devenir importantes. On voit donc
que‘dans quelques cas, 1a valeur du pouvoir tampon peut €tre sous-

estimée si on ignore les autres systemes chimiques du milieu.




2. PRECIPITATIONS ACIDES: ASPECTS MODELISATION

Le chapitre 1 a décrit les principaux paramétres et processus

chimiques mis en cause dans 1'étude du probléme des pluies acides.
Suivant cette phase descriptive, 1'on se propose de présenter les

principaux modéles suggérés dans 1a litterature pour évaluer 1'impact

des précipitations acides sur les eaux de surface.

Récemment, plusieurs modéles ont été élaborés en Amérique du Nord
et en Europe du nord pour expliquer ou relier les differents paramétres
caractérisant 1'acidification des eaux lacustres. L'objectif de 1'uti-
lisation de ces modéles peut s'étendre de 1a classification des lacs
(acides ou non acides) jusqu'd 1'aspect prévisionnel de 1'acidité des

eaux de surface, en passant par 1'évaluation du degrée d'acidification.

La présentation synthétique de ces modéles n'existe pas présente-
ment dans 1a littérature et fera 1'objet de ce chapitre. La série de
modéles présentés ici, ne se veut pas exhaustive mais consiste plutdt
en une description des plus importants qui ont été suggerés jusqu'a ce

jour, accompagnée des hypothéses que soustend 1'élaboration de chacun.
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2.1 Equations de base

Deux équations sont implicites a tous les modéles; ce sont la

condition d'électroneutralite:

[H*]+[NH,*]+2[ Ca*2]+2[Mg*2]+[ Na* ]+[K*]=[HCO4~] +2[S0,~2]+[ C17]+[NO,7]
(2-1)

et 1'expression de 1'alcalinité totale, telle que donnée par 1'équation
(1-36) lorsqu'on ne considére que les espéces carbonateées. Si on fait

1'hypothése (H1) que les concentrations de nitrate et d'ions ammonium

sont négligeables, 1a condition d'électroneutralite devient:
[H*]+2[ca*2]+2[Mg*2]+[Na¥ ]+[K*]=[HCO3"]+2[s0,~2]+[C17]  (2-2)
ou
[H*] + 1 z; [M;] = [HCO3™] + 2[s0,~2] + [C17] (2-3)

Pour les eaux de faible pH (< 7), comme par exemple dans le bou-

clier canadien, 1'équation (1-36) se reduit a:

[Aic] = [HCO4™] - [HY] (2-4)
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2.2 Correction pour les embruns marins

La plupart des différents modéles interprétent 1a composition des
eaux de surface en terme d'interaction entre H* des précipitations et
les minéraux des bassins. Il est alors nécessaire de corriger les eaux
de surface pour les apports d'ions des embruns marins. Cette correc-
tion est effectuée en faisant 1'hypothése (H2) que Ci- provient unique-
ment des embruns marins et que la composition des embruns marins est
identique a celle de 1'eau de mer. On peut alors utiliser les valeurs
données dans le Tableau 2.1 pour effectuer les corrections. L'équation

d'électroneutralité devient alors:

[H] + § 27 [M;] = [HCO3=] + 2 [50,72] (2-5)

2.3 Modéles de classification

2.3.1 Relation pH vs log [Ca’2]

En combinant les réactions (1-1) et (1-2), on obtient:
C0,(g) + H,0 = HCOy~ + HY (2-6)
L'expression de la constante d'équilibre s'écrit:

K = K.k, = LHCO:"] [H] (2-7)
HH Po,
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Tableau 2.1: Rapports des concentrations de différents ions dans 1'eau
de mer (tiré en partie de Bobée et al., 1982).

Ion Jon (mg/%) IOE (m mole/s)
c1- 1 1
$0,-2 0.140 0.0516
Cat? 0.0213 0.0189
Mgt+2 0.0669 0.0974
Na+ 0.557 0.859
K+ 0.0206 0.0187




En prenant 1e logarithme de (2-7), on aura:
H = log [HCO,~] - 1og K - log p (2-8)
P g [HCO3"] co,
Par ailleurs, on a vu précédemment (section 1.2.1) que 1‘altéra-
tion chimique des minéraux par les précipitations normales conduit a

des concentrations équivalentes d'ions bicarbonates et de cations,

donc:
I z; [M;] = [HCO47] (2-9)
En substituant (2-9) dans (2-8), on obtient:
pH = log ) z; [Mi] - log K - log pCOZ (2-10)

Si on fait 1'hypothése (H3) que 2[Ca*?] =-% L z; [Mi] et qu'on
substitue (H3) dans (2-10), on obtient:

pH = Tog 2b [Ca*2] - log K - log pC02 (2-11)

Henriksen (1979) a suggéré qu'une courbe empirique pH vs [Ca]
pouvait distinguer des lacs acidifiés de ceux qui ne 1'é&taient pas
(Figure 2.1); 1'équation (2.11) est de 1a méme forme que la courbe

empirique de Henriksen.
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Figure 2.1 : Modéle empirique de Henriksen (1979)
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2.3.2 Deéveloppement de Henriksen (1980)

Henriksen illustre le processus d'acidification d'une eau lacustre
en le comparant au titrage d'une solution de bicarbonates par un acide
fort. Pour une concentration de bicarbonates donnée, 1a courbe de

titrage peut @tre représentée par la figure 2-2.

Cette figure illustre les trois stages dans 1'acidification d'une

eau lacustre:

i) perte de bicarbonates mais le pouvoir tampon (8) est suffisam-

ment élevé pour conserver une valeur de pH élevee.

ii) le pouvoir tampon (8) diminue et des baisses drastiques de pH
sont causées par de petites quantites d'acide ajoutees a la

solution.

iii) une baisse continuelle dans le pH caractérise la derniére
phase. 11 est cependant & noter que les ions Ht eux-mémes,

contribuent alors a une augmentation du pouvoir tampon.
En faisant les hypothéses suivantes:
H4) ) Z; [Mi] est constant dans le temps, c'est-d-dire, les

precipitations acides ne changent pas les concentrations de

cations dans les eaux de surface;
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Figure 2.2: Courbe de titrage pour une solution de
bicarbonates (100 peq/2).
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H5) [504'2] mesuré dans les eaux de surface (corrigees pour les

embruns marins) provient uniquement des précipitations

acides;
H6) 2([Ca*t?] + [Mgt2]) = %. h Z; [M'i]

et en combinant (2-4), (2-5), (H3), (H4), (H5) et (H6), 1'alcalinité

pré-acidification, [Alc]0 s'écrit:
[Alc]® = | z;[M;] = 2b' ([Ca*2] + [Mg*2]) = 2b [Ca*?] (2-12)

En supposant (H7) que Pco est constant dans le temps, 1'équation
2
(2-7) s'écrit:

K Pco, * [HCO;=] [H*] = cte (2-13)

En combinant (2-5), (2-12) et (2-13) et 1'hypothése additionnelle
(H8) que les eaux de surface sont en équilibre avec le CO, de

1'atmosphére, on obtient:

[Alc]0 = —I__H'FTZ - [H*] + 2[S0,"2] (2-14)
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et pour K = 10778 ot Pco. = 1075 atm:
2

melo < 20002, -2 2-15
[Alc] T [H*] + 2[s0,"2] (2-15)

Henriksen (1980) construit un nomogramme (Figure 2.3) d 1‘aide de

1'équation (2-15) pour des solutions de bicarbonate.

Pour vérifier son hypothése que 1'acidification des eaux de surfa-
ce est analogue au titrage d'une solution de bicarbonate avec 1'aci-
de sulfurique, Henriksen calcule les régressions lin€aires
{([ca*2] + [Mg*2]) ou [Ca*2] vs [S0,"2] dans Tes eaux de surface}
pour des tacs de pH 5.3 (5.2-5.4) et 4.7 (4.6-4.8). Ces pH correspon-
dent aux limites que Henriksen fixe pour les lacs bicarbonates, de
transition et acides (voir la Figure 2.2). Pour ses régressions,
Henriksen suppose que [Alc]® est proportionnelle & ([Cat2]+[Mgt2]) ou
ou [Ca*2] (voir équation 2-12). Les régressions obtenues par Henriksen

sont représentées sur la Figure 2.4.

Le fait que la droite pour pH 4.7 ne soit pas paralléle a celle
représentée sur 1a figure 2-3 pour une solution pure de bicarbonates,
est expliqué par Henriksen par 1'effet additif sur le pouvoir tampon
des organo-complexes et des hydroxocomplexes d'aluniniun dans les eaux

lacustres ol le pH est inférieur a 5.




L)
8

ALCALINITE INITIALE ( JLeq/

Figure 2.3:

100 200

[W*] avoute (péasi )

Variation du pH d'une solution de bicarbonate
avec 1'ajout d'un acide fort.
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pH Equations r n

5.28 [Cat2] + [Mgt2] = -5+ 1.13 [S0,"2] 0.96 58
-2

4.69 [Cat2] + [Mg*2] = -11 + 0.75 [SO, 1 0.85 207

LACS BICARBONATES /
/ ’
, “=—=—DROITE THEORIQUE
POUR pH 4,7

200

[Co’z] *[Nh’z] (fLeq/L)
8

o [s04] g tpra

100 200

Figure 2.4: Nomogramme de Henriksen (1980).
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Henriksen a vérifie 1a justesse de son modéle avec succés en poin-
tant sur son nomogramme les valeurs (|Ca*2] + [Mg*2]) et [S0,~2] pour
des eaux lacustres ol le pH et/ou la population piscicole étaient con-

nus.

2.4 Evaluation du degré d'acidification

2.4.1 Relation |Alc] vs [Ca*?]

En combinant les équations (2-4) et (2-5), on obtient:
En substituant (H3) dans (2-16):
|Alc] = 2b | Ca*2] - 2[S0,72] (2-17)

Si on suppose (H9) que b est constant dans le temps et que (H4)

et (H5) sont valides, on peut écrire:

|Alc]0 = 2b | Ca*2] (2-18)

Si on définit 1e degré d'acidification (DA), comme Henriksen
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DA = [Alc]? - [Alc] (2-19)
on obtient en substituant (2-18) dans (2-19):
DA = 2b [Ca*2] - [Alc] (2-20)
De (2-16), on peut également tirer:
DA =] z, [Mi] - [Aic] (2-21)

2.4.2 Sulfates en exces

Henriksen (1979) suggére également d'évaluer le degré d'acidifica-
tion des eaux de surface en calculant 1a concentration de sulfates en
excés, c'est-a-dire aprés correction pour la contribution des embruns

marins:

= | - = -2 - -2 -
DA = [S0,~Joxcas =[50 2]1ac = [5% %) embruns =5

ou d'aprés le Tableau 2.1, [S0,~?] = 0.14 | C17]

embruns lac

Rappelons que les hypothéses (H2) et (H5) doivent alors étre

valides.
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2.5 Modéles prévisionnels

2.5.1 Application du modéle de Henriksen (1980)

Pour prédire des changements de pH dans les eaux de surface en
réponse a des changements dans 1es valeurs de pH des précipitations,
Henriksen (1980) substitue dans 1'équation (2-14) les deux régressions
Tingaires {[S0,72] dans 1'eau de surface vs [SO,~2] dans les précipita-
tions} et {[S0,-2] dans les précipitations vs [H'] dans les précipita-
tions}. 11 ajoute ainsi 3@ son modéle de classification une relation

entre le pH des précipitations et [S0,72],. (voir figure 2.5).

2.5.2 Développement de Thompson et Bennett (1980)

En supposant (H10) que [H'] <<} z, [Mi] et que (H4) est valide,

1'équation (2-5) s'écrit:
[HCO4=] + 2[S0,72] = constante = ] z. [M.] (2-23)

En combinant (2-13) et(2-23), on obtient 1'expression suivante

suggérée par Thompson and Bennett (1980):

[H*], = [He0 L[, (2-24)
[HCO4=],+2[ S0, 2], -2[ SO, 2],




= LACS BICARBONATES
~ 200t
o
w
i
—
o
+
§ 100}
=
S
—
N LACS ACIDES
<&
o
& 2]
1 —»-| S04 (peq /L)
0 100 200 [ Lac
LS 1 4 —»> pH pluie
5,0 4‘3 4. P
Figure 2.5: Modéle prévisionnel

[H" 1 )qyje(rearr) =

suggéré par Henriksen (1980)
[SOZZJ]aC(ueq/Q) + 22.

2.60

43




44

ol les indices 1 et 2 référent respectivement aux temps t; (présent)
et t,. L'équation (2-24) peut &@tre utile pour calculer la valeur prée-
vue du pH d'unc eau de surface pour un changement dans 1a concentration
de sulfates dans cette eau si les valeurs actuelles de pH, [HCOa'] et
[S0,-2] sont connues, & condition que la concentration de sul fates ne

dépasse pas une valeur limite, [SO,], =% [HCO4~]; + [SO,-2];.

Avec 1'hypothése (H5), 1'équation (2-24) peut s'écrire:

H¥]0 = (2-25)

[HCO3=], [H'],
[HCO3-]1 + 2[504'2]]

oi [H']? représente [H'] pré-acidification.
2.6 Synthése

Afin de rSsumer le contenu de ce chapitre, 1'on présente ici la
liste des hypothéses sous-jacentes au développement des modéles décrits

dans ce chapitre.

(H1) Les concentrations des ions NH,* et NO;- dans une eau

naturelle sont négligeables

(H2) Les ions C1- proviennent uniquement des embruns marins




(H3)

(H4)

(H5)

(H6)

(H7)

(H8)

(H9)
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Zzi [Mi]

est constant pour un groupe de lacs
2[ Ca*2]

Le rapport

donne.

Zzi [Mi] est constant dans le temps, c'est-d-dire n'est pas

influencé par les pluies acides

[$0,-2] dans les eaux de surface provient uniquement des

précipitations acides

Xzi[Mi]
Le rapport est constant pour un groupe de
2([ca*2]+[ Mg*2])

lacs donneé

Pco, est constant dans le temps
2
Les eaux de surface sont en équilibre avec le CO, de

1'atmosphere

Xzi[Mi]
Le rapport-zrca*zT est constant dans 1e temps

(H10) [H*] << § z, [M.]

De plus, le tableau 2.2 dresse 1a liste de ces modéles en

specifiant les hypothéses relieées a chacun. Rappelons que cette liste




Tableau 2.2 : Synthése des principaux modeles reliés a 1'acidification des eaux lacustres

Thompson et Bennett
(1980)

Thompson et Bennett
(1980)

(K] p1uie (ean)= [S%2hac(red/s) + 22.3

2.60

) HCO,-], [H*],
(%], - [HC03']{+2[501'?[]1-3[50“-7‘[2

[HCOQ-II lm]l
[RE0,-T, + 2[5, 7T,

"

[HH]0

Type de modéle Auteurs Forme générale Hypothéses
Classification Henriksen (1979) pH = 1og 2b[Ca*2]-10g K - l0g pCOZ (H3)
Henriksen (1980) ([ca*2]+[Mg*2]) = a + b [S0,-2];4c (H1),(H2) ,(H3),(Ha) ,(HS)
(H6) ,(H7),(H8)
Evaluation Thompson (1980) [Mic] = 2b[cat2] - 2 [50,-2] (H1),(H2) ,(H3), (H4),(H5)
acidification |Henriksen (1979) DA = § Z;[M;] - [Mc] (H1),(H2) ,(H3),(H4) ,(H5)
Henriksen (1979) DA = [80,72]aycas= [50,72)1ac (50,2 embruns (H2) ,(H5)
Prévision Henriksen (1980) Modéle de classification de (H1),(H2),(H3),(H4),(H5),
Henriksen (1980) accompagné de: (H6) ,(H7),(H8)

(H1),(H2),(H4),(H7),(H10)

(H1),(H2) ,(H4),(HS5),
(H7),(H10)

* Provient de 1a cambinaison de deux &quations établies par Henriksen (1980): [S0,-2]y,.(ueq/z) = -19 + 1.9[S0,-2] pluie(vea/t)
[50,"2] pryte (Mea/e)=-2.7+1.37 [H*] 5 jelneass)

9
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ne se veut pas exhaustive mais regroupe les principaux model es suggerés

au cours des derniéres années.




3. APPLICATION DES PRINCIPAUX MODELES

La variabiiité spatiale des principaux paramétres physico-chimi-
ques reliés a 1'acidification des eaux lacustres et 1'identification
des zones geographiques sensibles et vulnérables aux pluies acides ont
d&jd été etudiées par Bobge et al. [1982], en particulier & 1'aide de
techniques d'analyse multivariée. Meéme si certains résultats obtenus
dans la presente €tude pourront &tre utilises pour confirmer ou complé-
ter ceux obtenus dans 1'étude précitée, dans ce chapitre on vise essen-
tiellement d appliquer les principaux modéles decrits au chapitre 2 et
a discuter la validité des conclusions que 1'on peut en tirer. Il est
évident que plusieurs données et résultats de 1'étude générale de Bobge

et al. [1982] servent de support & l1a réalisation de ce chapitre.

3.1 Donnees utilisées

Les donnees analytiques utilisées pour 1‘'application des princi-
paux modéles reliés au processus d'acidification des eaux lacustres
sont les mémes que celles utilisées par Bobée et al. [1982] dans leur
étude de la variabilité spatiale des conditions d'acidite des eaux
lacustres au Québec. Cette étude a été réalisée en considérant,
d'abord sur une base générale, des lacs répartis dans le Québec méri-
dional (Réseau-lacs) et ensuite un ensemble de lacs concentrés dans la

région du bouclier canadien qui apparait plus vulnerables.
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a) Lacs du projet "Réseau-lacs"

Ces lacs font partie d'un réseau d'acquisition de données opérée
depuis 1980 par le Service Qualité des Eaux du ministére de 1'Environ-
nement du Québec (MENVIQ). Ce réseau a pour objectifs de permettre la
connaissance de 1a qualité globale des eaux lacustres au Québec et de
suivre son évolution. Deux types de lacs sont considérés dans ce ré-
seau: les lacs dits exploités et ceux qu'on qualifie d'inexploites. La
discrimination entre les deux types se fait exclusivement en considé-
rant 1'influence ou non d'activités anthropiques sur le bassin versant
de chacun de ces lacs. I1 va sans dire que 1'on utilisera dans cette
étude que les données recueillies dans les lacs inexploités puisque
1'on vise ici 3 mettre en évidence le processus d'acidification des

eaux lacustres qui serait uniquement dii aux pluies acides.

Le programme d'acquisition de données du MENVIQ comprend un échan-
tillonnage de printemps et un autre effectué pendant 1'été pour chacun
des lacs. Afin de minimiser les variations dans les paramétres
physico-chimiques mesurés qui seraient dues a 1a saison d'échantillon-
nage, on utilisera pour cette étude seulement les données recueillies

pendant 1a période estivale.

Ainsi, 65 lacs échantillonnés pendant 1'é@té 1980 couvrant de fagon
plus ou moins uniforme 1e Québec méridional et provenant du projet

"Réseau-lacs" ont été utilisés pour cette étude. Les paramétres




50

physico-chimiques mesurés dans cette campagne d'échantillonnage sont

indiqués au tableau 3-1.

b) Lacs du bouclier canadien

Les lacs peu minéralisés étant les plus susceptibles d'étre affec-
tés par les précipitations acides, i1 est intéressant de considérer
plus spécialement les lacs du bouclier canadien. Une certaine homogé-
néité, quant a 1a minéralisation de ces lacs est ainsi assurée et ceci
facilitera 1'analyse et 1'interprétation des résultats qui seront obte-
nus lors de 1'application des modeles. Ainsi 149 Tacs situés sur le
bouclier canadien et dont 1a couleur est inférieure @ 50 Pt ont été

sélectionnes.

De ces 149 lacs, 41 situés sur le bouclier ont &té choisis dans
les 65 lacs du projet Réseau-lacs, 93 Tacs proviennent du projet
Sauterelle et 15 lacs ont &té échantillonnés par le Service Canadien de

Ta Faune.

Le projet Sauterelle a €té mis en oeuvre par le ministére du Loi-
sir, de 1a Chasse et de 1a Péche (MLCP) et existe depuis 1976. L'ob-
jectif de ce programme est de fournir des informations qui faciliteront
1a gestion de 1a faune piscicole. Ces informations sont obtenues &
partir de profils de température, d'oyxgéne dissous, de conductivité et

de pH.




Tableau 3.1 : Paramétres physico-chimiques disponibles pour chacune des campagnes d'échantillonnage (tiré de Bobée et al.,

1982).
Tanins Trans- |(Mode de
Alca- |C Cou-| et c parence |préléve
Projets pH cond, Ca|Mg(Na) K SO, |Cl|1inité| inorg| Al |Mn|leur|lignine| org T ment

Terrain| Labo |Terrain| Labo

Réseau-Lacs X X X X X| X[ X[ X | x| X X X (x)| x| x X X X 0-1.5T
(été)

Sauterelle X X X X/ x| x| x| x X X X X X 0-1.67
(6té)

Service Cana- X X X X XL X X X | X | X X X X | Xl X X X X 0-1m
dien de la

Faune
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En 1980, une entente est intervenue entre 1e MLCP et 1e MENVIQ,
afin d'établir un programme d'échantillonnage qui permettrait d'étudier
spécifiquement l1es zones susceptibles d'étre affectées par les pluies
acides. C'est ainsi que durant 1'été 1980, 93 lacs sur 135 sont rete-
nus pour cette étude et sont échantillonnés dans 1e cadre du projet

Sauterelle.

Les 15 derniers lacs retenus pour cette partie de 1'étude sont
ceux &chantillonnés par le Service Canadien de 1a Faune. L'objectif de
ce programme est de vérifier si les populations d'oiseaux aquatiques
peuvent étre influencées par les effets possibles des préecipitations
acides sur la production animale et végétale dans les eaux lacustres.
Un échantillonnage a ainsi ét@ realisé pendant 1'été et le printemps
1980 sur deux groupes de 24 lacs de petite taille. Les 15 lacs sélec-

tionnés ici sont ceux échantillonnés pendant 1a saison estivale.

Les paramétres physico-chimiques mesurés pour les lacs du projet
Sauterelle et ceux échantillonnés par le Service Canadien de 1a Faune

sont indiqués au tableau 3.1.

La validité des données utilisées et la contribution des sels
marins dans la concentration des ions majeurs mesurés dans les eaux
Tacustres &chantillonnées ont &té étudiées en détail par Bobée et al.
[1982]. Une bonne précision analytique a &té notée pour les ions Cat?,

Mg*2, $0,~2 de méme que pour la conductivité. Quant a la contribution




53

des sels marins dans la concentration des ions majeurs, des calculs ont
montré que seul 1'ion Nat était affecté de fagon significative et a di
étre corrigé. L'étude de Bobe et al. [1982] a montré qu'il était
préférable d'utiliser les valeurs de pH mesurées sur le terrain (celles
obtenues au laboratoire étant seulement indicatives). Quant aux va-
leurs d'alcalinité totale utilisées, elles ont été reconstituées a
partir du carbone inorganique total et du pH mesuré sur le terrain.
L'emploi de 1'alcalinité reconstituée est justifié par le fait qu'elle
n'a pas été mesuree par les lacs du projet Sauterelle et qu'une certai-
ne uniformité@ dans les données utilisées est nécessaire pour permettre
une meilleure interprétation. De plus, 1a mesure de 1'alcalinite a été
obtenue en titrant jusqu'au point de virage de méthylorange; une telle
procédure, pour de faibles alcalinites, conduit a des valeurs suresti-

mees.

3.2 Applications

L'application des principaux modéles a été réalisée en utilisant
les groupes homogénes de lacs delimiteés dans 1'étude de Bobée et al.
[1982] par 1a technique de classification ascendante hiérarchique,

appliquée aux résultats de 1'analyse factorielle des correspondances.

3.2.1 Lacs du projet Réseau-lacs

Les quatre groupes de lacs obtenus de 1'application de 1a techni-

que de classification sont les suivants (figure 3.1):
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i) groupe A: faiblement mingéralisée
ii) groupe B: peu minéralisé
iii) groupe C: moyennement minéralisé

iv) groupe D: fortement minéralisé
Le tableau 3.2 présente, pour chacun de ces groupes, 1a moyenne
des principaux paramétres physico-chimiques associés au phénoméne

d'acidification des eaux lacustres.

3.2.1.1 Modéles de classification

L'application des deux principaux modéles de classification des
lacs a été reéalisée en utilisant les caractéristiques physico-chimiques

des eaux du projet Réseaux-lacs.

a) Relations pHvs log [Ca*t2]

La figure 3.2 montre les lacs du projet Réseau-Lacs sur un graphi-

que pH vs log [Ca*2] et leur position par rapport a la droite

pH = 1.7 Tog [Ca*2] (meg/x) + 7.9 (3.1)

suggérée par Henriksen (1979). Henriksen a suggéré que les lacs situés

sous la courbe seraient acidifiés. Ce modele indiquerait donc une
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Figure 3.1 : Répartion géographique & 1'€chelle du Québec des

groupes de lacs déterminés par analyse multivariée -
projet Réseau-Lacs (tirée de Bobée et al., 1982)
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Tableau 3.2:

projet Réseau

Valeurs moyennes des principaux paramétres physico-chimiques
reliés au processus d'acidification des eaux lacustres pour les groupes du

-Lacs.

56

Paramétres (a) [A1c] | [s0,-2] [Ca*2] | T(z,[M,]
Groupe pH a (meq/2) | (meq/e) (meq/e (meq/2)
A (n=17) 5.44 0.03 0.06 0.06 0.10
(5.64)
B (n = 21) 5.35 0.05 0.10 0.13 0.22
(5.78)
C (n = 15) 6.94 0.41 0.11 0.41 0.57
(7.16)
D (n = 12) 7.36 1.25 0.10 1.18 1.41
(7.62)
Total (n = 65) 5.61 0.35 0.09 0.37 0.49
(6.27)

(a) Les valeurs inscrites entre parenthéses dans 1a colonne des pH sont les
Ces valeurs sont
incluses, car 1'unité pH étant logarithmique, une moyenne arithmétique

calculée 3 partir des jons H* peut &tre fortement influencée par les faibles
valeurs de pH.

valeurs médianes qui ont un plus grand sens physique.
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Figure 3.2 :

Position des lacs du projet Réseau-lacs par rapport a la
droite empirique de Henriksen (1979)
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acidification marquée pour la plupart des lacs au Québec. Cette appro-

che est tout de méme critiquable. En effet, 1'équation théorique re-

lTiant 1e pH et 1'ion Ca*? présenteée d 1a section 2.3.1 peut s'écrire:
pH = Tog [Ca*2] + log (2b) - log K - Tog Pco, (3.2)
ou

pH = Tog [Ca*2] + a (3.3)

avec a = log (2b) - 1og K - log pC02

L'équation théorique (3.3) est de 1a méme forme que (3.1) a la
différence prés que la pente de (3.1) n'est pas unitaire. Si on consi-
dére 1'expression (3.3), il est facile d'imaginer que o peut étre
trés variable. En effet, dans le cas de la preniére composante de a ,

on a:

avec un écart-type de 0.37 pour les 65 lacs du projet Réseau-lacs.

Pour les groupes A et D, les plus difféerents quant a 1eur minéralisa-
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tion, les valeurs moyennes de b sont respectivement 1.73 et 1.22. On
constate donc que les valeurs de b peuvent étre trés variables d'un
groupe de lacs a un autre et, a plus forte raison, d'un lac @ un autre.
Quant 3 1a valeur de K, on sait qu'elle peut varier avec la températu-
re et 1a force ionique alors que pcob peut varier d'ordres de grandeur
selon le type de bassin versant et également avec le temps [Stumm et
Morgan, 1980]. I1 apparait donc erroné de conclure que les eaux de
surface ont &té acidifiées nécessairement et seulement si elles se
retrouvent au-dessus de 1a droite d'Henriksen puisque des variations
normales de b, K et pC02 peuvent faire passer une eau d'un coté a

1'autre de cette droite.

L'importance de la variation du facteur b peut étre &liminée en
utilisant § z; [Mi] plutdt que [Ca*?]. Le graphique pH vs J Zi[Mi] a

été tracé 3 la figure 3.3; les trois droites ont été calculées avec

1'équation (2.10) en considérant 3 valeurs de pCob soient 10'1'5,

-2.5 -3.5 7.8

10 10 atm et K= 10 """, La reconstitution de pcob a partir

de 1'alcalinité totale et du pH conduit @ une valeur moyenne de 10'2'4
atm pour 1'ensemble des lacs du projet Réseau-lacs. La figure 3.3
montre cependant des lacs qui sont situés au-dessus de la droite cor-

=3 atm; ceci suggére qu'une source de [ Ht]

respondant @ p., = 10
co,
autre que H,CO3 a contribué d@ 1'alteration des minéraux dans les bas-

sins de ces lacs [Kramer et Tessier, 1982].
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b) Développement de Henriksen [1980]

Comme Henriksen [1980] 1'avait fait pour des lacs scandinaves, les
droites {[Ca*?] + [Mg*2]} vs [S0,-2] ont &teé calculées pour les eaux du
Québec en considérant deux gammes de valeurs de pH. On obtient les

équations:

a) 4.6 < pH<4.8 (n= 14, r= 0.56)

([ca*2] + [Mg*2]) (meq/2) = 0.01 + 1.17 [SO,~2] (meq/s)

b) 5.2< pH< 5.4 (n=39, r= 0.86)

([ca*2] + [Mg*2]) (meq/2) = -0.01 + 1.41 [SO,-2] (meg/2) (3.5)

Ces droites sont tracées a la figure 3.4 de méme que les régres-
sions obtenues par Henriksen (voir figure 2.4). L'hypothése d'égalite
des coefficients des régressions calculées pour les eaux du Québec avec
ceux obtenus par Henriksen a &té vérifiée avec succés a un niveau de
signification de 5%. Les régressions calculées pour les eaux du Québec
(r et n plus petits) ayant cependant une variance expliquée plus faible
(sans doute en raison d'é&chantillons de taille plus faible), 1'appli-
cation de ce modéle est effectuee en considéerant les équations de
régression calculées par Henriksen [1980]. La position des lacs
du projet Réseau-Lacs sur 1a figure 3.4 indiquerait donc, d'apres
Henriksen, que l1a plupart des lacs sont des lacs bicarbonatés et que

quelques-uns (groupe A) constituent des lacs de transition. Cette
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interprétation doit étre nuancée car le développement de ce modéle

repose sur plusieurs hypothéses (H1) @ (H8). La constance du rapport

) Zi[Mi]
= (H3) et de Pco (H7), pour les quatre groupes de lacs du
2

a
projet Réseau-Lacs a &té discuteée au paragraphe précédent (3.2.1.1a).
On avait alors mentionné que ces deux hypothéses semblaient étre trés
discutables. De plus, si (H3) n'a pu étre vérifie pour les lacs du

projet Réseau-Lacs, i1 est probable que la constance du rapport
1 zi[Mi]

Zitare T 7 et (H6) ne pourra étre vérifiée. Ces deux rapports

etant évidemment fortement correles.

De plus, i1 n'est pas évident que le taux d'altération chimique
des roches (H4) demeure constant avec 1'accroissement de 1'acidite des
précipitations, ce qui pourrait entrainer une variation temporelle de
L z; [M;]. On retrouve dans 1a littérature des versions contradic-
toires sur le sujet. Les travaux de Dickson (1975), Gjessing et al.
(1976) et Dillon et al. (1979) ont indiqué une augmentation de
¥ z, [Mi] dans le temps alors que ceux de Malmer (1974) et de Watt et
al. (1979) ont par contre indiqué une certaine stabiliteé de ] z, [Mi]'

L'hypothése (H5) voulant que [SO,-2] provienne uniquement des pré-

lacs
cipitations acides ne peut étre généralisée pour 1'ensemble du terri-
toire québécois et est critiquable, car des sulfates peuvent étre mis
en solution lors de 1'altération chimique des minéraux soufrés (tels le

gypse et la pyrite) par les eaux de pluie.
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De plus, il n'est pas évident que les relations (3.4) et (3.5),
établies pour les lacs du Québec avec un plus grand échantillon, pour-
raient encore €tre considerees comme équivalentes a celles établies par
Henriksen (figure 2.4). 11 est logique de croire que certains parame-
tres physiques tels que la superficie des lacs échantillonnes, la su-
perficie de bassins versants, le relief, 1'altitude, etc., puissent

influencer les relations du type (3.4) et (3.5).

On voit donc qu'il est dangereux d'affirmer qu'un lac est bicarbo-
naté, de transition ou acide en utilisant aveuglément le modéle de

classification suggéré par Henriksen [1980] sur les lacs du projet

Réseau-Lacs car les hypothéses qui le sous-tendent sont difficilement

vérifiables ou tout simplement non vérifiées.

3.2.1.2 Evaluation du degré d'acidification

L'eévaluation du degré d'acidification des eaux lacustres du projet
Réseau-Lacs a éte faite en calculant les sulfates en exces (équation
2.22) comme le suggére Henriksen (1979). On a voulu voir également ce
que serait 1'estimation de ce meme paramétre en utilisant les equations

(2.17)

[Mc] = 2b [Ca*2] - 2 [S0,2]
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et (2-21)
DA =] z, [Mi] - [AIc]

L'équation (2.17) suggére que [Alc] en fonction de [Ca*2] devrait
donner une ordonnée a 1'origine négative dont 1a valeur absolue devrait
étre une estimation de [SO,-2]. L'utilisation de cette &quation a &té
suggérée par Thompson (1980). Cette &quation ne présente un intérét
que si les valeurs de [SO,-2] n'ont pas &té mesurées. Par ailleurs,
mentionnons que DA calculé avec 1'équation (2.21) est &galement une
estimation de [S0,~2] qui ne saurait remplacer une mesure directe de
[S0,72]. Les résultats de ces différents calculs sont donnés au
tableau 3.3. L'application de (2.17) a été réalisée pour les lacs du
projet Réseau-Lacs, en calculant pour chacun des groupes 1a régression
linéaire [Alc] vs [Ca*2] (annexe 1) tel que suggéré par Thompson
(1980). Les résultats de 1'application de cette équation (2.17)
devraient indiquer une ordonnée négative en présence de [SO, 2] dans
les eaux lacustres. Ce n'est pas ce qu'on observe au tableau 3.3 sauf
pour 1'ensemble des 65 lacs du projet Réseau-lacs ol 1'intervalle de
confiance a 95 % sur "a" indique une ordonnée a 1'origine franchement
négative. Ceci démontre que 1'équation (2.17) n'est pas trés fiable
pour estimer [S0,~2]. Elle repose d'ailleurs sur les hypothéses (H3)

et (H5) qui sont discutables comme i1 a €té mentionné précédemment.




66

Tableau 3.3: Evaluation du degré d'acidification des groupes de lacs du projet
Réseau-lacs : estimations de [S0,2] (meq/1)

Modéle R 5 Valeur de "a" dané
[S0,7%)gxcas [PA = IZ;[M;]-[Alc] [Alc]=?+2b[Ca+]
avec un intervalle
Groupe de confiance a 95%
A 0.06 0.06 +0.03 *0.05
B 0.10 0.16 -0.07 +0.07
C 0.10 0.16 +0.07 +0.14
D 0.10 0.17 0.05 +0.25
TOTAL 0.09 0.14 -0.04 +0.02

a : calculé avec 1'équation (2-22) et correspond @ peu de chose prés & [S0,"2]
mesuré dans les lacs

b : calculé avec 1'équation (2-21)

¢ : calculé avec 1'équation (2-17)
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Les valeurs de [Ca*2], [Mg*2], [K*], [Na*] &tant disponibles, les
régressions [Alc] vs (] z, [Mi]) ont pu étre calculées (Amnexe 1).
1'origine obtenue pour les 65 lacs du projet Réseau-lLacs a été évaluée
comme étant -0.11 &tant different de 0 & un niveau de signification de
5%, ce qui semblerait améliorer les résultats obtenus a partir de
1'application de (2-17). I1 faut toutefois garder @ 1'esprit que ce
résultat provient d'une régression linéaire ajustée a un échantillon et
que le calcul des intervalles de confiance est essentiel pour 1'inter-
prétation des résultats. De plus, certains tests statistiques s'impo-
sent Torsqu'on utilise 1a relation [Alc] vs § zi[Mi]; il est, par
exemple, important de tester 1'hypothése que 1'ordonnée @ 1'origine est
nulle. L'emploi d'un tel modele nécessite donc de vérifier avec soin
les hypothéses physico-chimiques sous-jacentes mais i1 est également
important d'examiner 1a validité des hypothéeses math@matiques qui sont
a la base des modéles régressifs entre deux variables (cf. chapitre

4).

L'expression (2.21) a également été utilisée pour évaluer le degré

d'acidification. Les résultats montrés au tableau 3.3 doivent cepen-
dant étre nuancés car 1'hypothése (H4) sur laquelle repose principale-

ment le développement de ce modéle n'a pas encore &té démontrée claire-

ment. On notera cependant qu'une augmentation, dans le temps, de

: Zi[Mi] devrait mener a une surestimation de DA.
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Quant & 1'utilisation de (2.22) pour évaluer le degré d'acidifica-

tion d'un groupe de lacs, ce semble étre 1'équation 1a plus juste car
(2.17) et (2.21) ne représentent en réalité que des mesures indirectes
de [S0,7?] en excés (Kramer et Tessier, 1982). Des mesures de [S0,72]
dans les eaux lacustres étant disponibles pour notre étude, on doit
donc considérer le degré d'acidification évalué par (2.22) plus juste
que celui calcule d partir de (2.17) et (2.21). I1 faut cependant
s'assurer que 1'hypothése (H5) soit vérifiée (et i1 est logique de
croire qu'elle ne 1'est pas toujours) avant d'interpréeter les résul tats

de (2.22) comme étant représentatifs du degré d'acidification provoqué

par les pluies acides.

3.2.1.3 Modéles prévisionnels

Pour chacun des groupes du projet Réseau-lacs, les modéles de
Henriksen (1980) et de Thompson et Bennett (1980) ont été appliqués en
considérant les valeurs moyennes des paramétres concernés. Dans le cas
du pH, les valeurs médianes de chacun des groupes ont alors été utili-

sées.

a) Modéle de Henriksen (1980)

L'application de ce modéle a été réalisée en deux étapes:

i) Dans un premier temps, on a utilisé les équations de régres-

sions établies par Henriksen (1980) pour des valeurs moyennes
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de pH de 5.3 et 4.7:

[Ca*2] + [Mg*2] = -5 + 1.13 [S0,-2] ,, (3.6)

[Ca*2] + [Mg*2] (3.7)

-11 + 0.75 [$0,-2] ;
Ces équations ont été utilisées afin d'évaluer les valeurs de
[504-2]1a¢ qu'on retrouverait, pour chacun des groupes de lacs, si le
pH médian devenait égal a 5.3 et 4.7. Ces valeurs de pH correspondent
aux limites respectives établies par Henriksen entre les lacs bicar-
bonates et les transitions et entre les lacs de transition et les lacs
acides. Cette premiére phase d'application du modéle a €té réalisée en
supposant que (2[Ca*2] + 2[Mg*2]) demeure constant dans le temps. Les
valeurs de [S0,72], .. ainsi obtenues sont celles correspondant a 1a
valeur moyenne de (2 [Ca*2] + 2 [Mg*2]) de chacun des groupes dans

(3.6) et (3.7).

ii) En second lieu, e modéle a été appliqué en utilisant 1a rela-

tion développée par Henriksen (1980)

-2
[H+] - [Sol* ]1aC +22.3 (3.8)
pluie 2.60

Les valeurs de pH des précipitations correspondant aux concen-
trations de [SO“-2]1ac évaluées en i) pour chacun des groupes

de lacs ont ainsi été calculées.




Les résultats de 1'application du modéle de Henriksen (1980) sont

indiqués au tableau 3.4

Ce modéle suggére que des concentrations moyennes en S0,72 de 0.41
et 0.63 méq/1 seraient enregistrees dans 1'ensemble des 65 lacs du
projet Réseau-lacs si leur pH médian chutait respectivement a 5.3 et
4.7. Les valeurs de pH des précipitations correspondant a ces concen-
trations en S0,72 seraient alors de 3.8 et 3.6. Les hypothéses (Hl @

H8) 3 1a base de 1'élaboration de ce modéle ont déja éteé discutées a la

section 3.2.1 b). On n'avait alors mentionné que :

i) (H3) et (H6) ne sont pas vérifiées pour les lacs du projet Réseau-
lacs

ii) (H4) n'a pas été clairement damontrée jusqu'a ce jour

iii) (H5) ne peut étre acceptée sans crainte de se tromper et que

iv) la variabilité temporelle de P entre en contradiction avec

co,
(H7).

En plus de ces hypothéses, i1 faut tenir compte du fait que ce

modéle a été développé en Europe du Nord et que les caractéristiques
morphométriques des bassins versants étudiés par Henriksen peuvent €tre

différentes de celles des bassins du projet Réseau-Lacs et par conse-

quent influencer la fiabilité des résultats obtenus. 1I1 y a donc lieu

d étre prudent dans leur interprétation.




Tableau 3.4: Prédiction, d'aprés les mod@les de Henriksen et de Thompson et Bennett, des valeurs de [50“-231ac et
pH des précipitations correspondant a des valeurs de pH 5.3 et 4.7 dans les eaux de surface : groupes
du projet Réseau-lacs

pg pour [SOH-ZJ]ac — [50“-2]1ac pour
[s0," ]1ac =0 pﬁlac = 5.3 pH]ac = 4,7
(neg/1) (meq/1)
[50,72],ctuet | [A1C lycpyer | PH actuel Thompson et | Henriksen Thompson et | Henriksen | Thompson et
Groupe (meq/zg (meq/xf' médian |Bennet, 1980 a| (1981) b Bennett,1980 c| 1980 b Bennett, 1980 ¢
A 0.06 0.03 5.64 6.10 0.08 0.08 0.12 -
(4.43) d (4.41) (8.26) -
B 0.10 0.05 5.78 6.24 0.16 0.133 0.25 0.15
(4.15) (4.22) (3.98) (4.18)
c 0.11 0.41 7.16 7.26 0.49 - 0.74 -
(3.71) % (3.53) =
D 0.11 1.25 7.62 7.66 1.23 - 1.85 -
(3.32) (3.14) -
TOTAL 0.09 0.35 6.27 6.37 0.41 0.40 0.63 -
(3.78) (3.79) (3.60) -

a : calculé & partir de 1'8quation (2.25)
b : calculé & partir des 8quations (3.6) et (3.7) &tablies par Henriksen (1980) (3.6) et (3.7)
c : calculé & partir de (2.24)

d : Les valeurs entre parenthdses dans le tableau sont les valeurs de pH des précipitations correspondant aux valeurs
de [Sok-zllac prédites; elles ont &té calculées d partir de 1'équation (3.8).

L
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b) Modéle de Thompson et Bennett (1980)

Le modéle de Thompson et Bennett (1980) a é€té appliqué en utili-
sant les équations (2.24) et (2.25). L'équation (2.24) a servi a éva-
Tuer les concentrations moyennes de SO,~2 qu'il serait possible de
retrouver dans chacun des groupes du projet Réseau-Lacs si leur pH
médian devenait égal a 5.3 et 4.7. Ces valeurs de pH correspondent aux
seuils indiqués par Henriksen (1980) et ont été utilisées afin de pou-
voir comparer les résultats de ces deux modéles. Quant & 1'équation
(2.25), elle a été utilisee pour évaluer le pH pre-acidification de
chacun des groupes du projet Réseau-Lacs. I1 faut prendre note que les
valeurs moyennes de [Alc] ont éte utilisees dans (2.24) et (2.25) au
Tieu de [HCO;~] et sont considérées comme &tant équivalentes a

[HCO,"].

Les résultats obtenus du modéle de Thompson et Bennett sont indi-

qués au tableau 3.4

La plage d'application du modéle de Thompson et Bennet (1980) est
Timitée par 1a valeur limite de sulfates correspondant a [SOL'Z]L =k
[HCO;=], + [S0,-2] (voir section 2.5). Il est toutefois & remarquer
que, lorsqu'applicable les résultats obtenus sont semblables d& ceux

provenant du modéle de Henriksen (1980) si on compare [S0,~],.. corres-

lac
pondant a des valeurs de pH de 5.3 et 4.7 (voir tableau 3.4). Ainsi ce
modé&le suggérait une concentration en sulfates de 0.40 méq/1 si le pH

median de 1'ensemble des 65 lacs du projet Réseau-lacs chutait @ 5.3.
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Cette augmentation de [S0,~2] serait provoqués par des précipitations

de pH 3.79 (d'aprés Henriksen (1980), équation (3.8)).

En ce qui concerne les valeurs de pH pré-acidification

([50“-2]1ac= 0) les résultats du tableau 3.4 suggérent que le pH des
groupes de Tacs les moins minéralises, A et B, aurait baissé davantage

(~0.5 unité) que celui des eaux plus minéralisées (~0.1 unite).

Les hypothéses (H4), (H5) et (H7) constituent 1a base du dévelop-
pement du modele de Thompson et Bennett. Ces hypothéses &tant criti-
quables (voir 3.2.1.1 a et b) et ayant considéré [Alc] = [HCO,"], i1
est donc important de tenir compte de ces faits et de nuancer 1'inter-

prétation des résultats obtenus de ce modéle.

3.2.2 Lacs du bouclier canadien

Comme cela a été effectu@ pour les lacs du projet Réseau-lacs, 1a
technique de classification ascendante higrarchique a &teé appliquée sur
les 149 lacs du bouclier canadien selon la méthodologie décrite par
Bobée et al. (1982). Cing principaux groupes ont ainsi &té discriminés
et sont distingués par leur minéralisation, leurs valeurs d'alcalinité
et de pH, et leur contenu en sulfates. Leur répartition géographique
est montrée a@ la figure 3.5. Le tableau 3.5 présente les moyennes des
principaux paramétres physico-chimiques, religés au processus d'acidifi-

cation des eaux lacustres, pour chacun de ces cinq groupes. L'applica-
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Figure 3.5 : Répartition géographique des groupes de lacs du bouclier
: déterminés par analyse multivariée (Bobée et al., 1982)




Tableau 3.5:

Valeurs moyennes des principaux paramétres physico-chimiques
reliés aux processus d'acidification des eaux lacustres pour les
groupes de l1acs du bouclier canadien.

75

Paramétres (a) | [Ai1c] | [s0,72] | [ca*?] Y z;IM,]
Groupe pH (meq/2) | (meq/2) (meq/2) (meg/s2)
1 (n= 39) 4.54 0.01 0.08 0.07 0.14
(5.25)
2 (n=27) 4.77 0.00 0.12 0.11 0.22
(5.10)
3 (n=27) 5.75 0.03 0.11 0.11 0.19
(5.80)
4 (n = 16) 6.19 0.09 0.08 0.12 0.19
(6.25)
5 (n = 40) 6.03 0.18 0.14 0.26 0.38
TOTAL (n = 149) 4.95 0.07 0.11 0.14 0.23
(5.67)

(a) Les valeurs inscrites entre parenthéses dans 1a colonne des pH sont les
Ces valeurs sont
incluses, car 1'unité pH étant logarithmique, une moyenne arithmétique cal-

valeurs médianes qui ont un plus grand sens physique.

-

culée a partir des ions Ht peut &tre fortement influencée par les faibles
valeurs de pH.
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tion des modéles, pour les lacs du bouclier canadien ayant été réalisee

de 1a méme maniére que pour les lacs du projet Réseau-lac, on se con-
tentera principalement de présenter dans cette section que les résul-
tats qui ont été obtenus puisque les arguments permettant de les inter-
préter sont les mémes que ceux qui ont été mentionngs au paragraphe
3.2.1. Toutefois lorsque certaines particularités seront rencontrées,

elles seront soulignées .

3.2.2.1 Modéles de classification

a) Relations pH vs log [Ca+2]

A la figure 3.6, les lacs du bouclier canadien ont &té pointés sur
un graphique pH vs log [Ca+2] et comparés avec 1a droite empirique

suggérée par Henriksen (1979),

pH = 1.7 log [Ca+2] + 7.9

D'aprés 1'interprétation de Henriksen, la plupart des lacs du
bouclier seraient acides. I1 faut cependant se rappeler que le fac-
teur o dans 1'équation 3.3 peut étre trés variable. Cette variabilité
est démontrée encore ici puisque 1a valeur moyenne du coefficient b
pour les groupes de lacs du bouclier varie entre 1.70 et 2.05. La
valeur moyenne de b pour les 149 lacs est 1.86 avec un écart-type de

0.89. On voit donc que (H3) n'est pas vérifiée pour les lacs du
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bouclier. La constance des autres facteurs dans a, K et PCO&’ a éte
discutée 3 1a section 3.2.1.1. On voit donc qu'il est dangereux d'af-
firmer que la plupart dees lacs du bouclier canadien sont acides si on

utilise uniquement les résultats du modele de Henriksen (1979).

La figure 3.7 montre ces mémes lacs sur un graphique pH vs
¥ z;[M;1.  Sur cette figure sont tracées les droites (&q 2.10)
pH = log ) z, [Mi] - log K - log P002
= 10-5 -2.5 -3 5
pour pCO& 10->, 10-<.° et 10-°.°> atm

On a relevé pour ces lacs que la reconstitution de PCQ; a partir
de [Alc] et pH indiquait une valeur moyenne de 10-2.5 atm. La majorité
des lacs du bouclier canadien étant situes au-dessus de 1a droite cor-

respondant a P = 10-2.5 atm, ceci suggérait donc qu'une source de

co,
H*, autre que H,CO,, aurait contribué d 1'altération des minéraux sur

ces bassins versants (Kramer et Tessier, 1982).

b) Développement de Henriksen (1980)

Tel que suggéré par Henriksen, les lacs du bouclier canadien ont
été positionnés sur un graphique ([Ca+?] + [Mg2]) vs [SOL,"ZJ1ac (figure
(3.8). 1I1 a &té mentionné 3 la section 3.2.1.1 b) que les relations

{[Ca+2] + [Mg+2] vs [S0,~2} pour pH = 5.3 et pH = 4.7 &tablies pour

lacs
les lacs du Québec (équations (3.4) et (3.5) n'étaient pas bien defi-

nies (r et n petits). On avait cependant calculé qu'elles pouvaient




pH

2
© GROUPE |
X GROUPE 2
4 GROUPE 3
~| © GROUPE 4 ®
% GROUPE § -~
X
! X
s.s-__ fan s 'o ] s . . x
~‘~-.~ Ofm ® ®
_ ~~..~--- [ ] ® OOy% X
co, , Pt dcx%x %
Soa 2 lo\e e Toamg & X
- . a2 A 1k X x
....-..--afm ®© “\“‘- “*
6 ~.~-~~-~-n (-} ° A A _,b ﬁ: Sy
R 7 * e -
“u-.s~.~ ad Y ...-_- .. .*‘: 3 “ - 1
Toe 02:10~35 & Tee tay *
- bl P -~-~~~ - --.~~... e
~-.... o BRRe Tt ¢
.---~~~.~. ’
.~~-..-..- *
8 ——
10 i | | 1 T 1T 1TT1 1 ] 1 IR K
2 2 3 4 56788 2 3 456789,
Tz [Mi] (méq/L)

Figure 3.7 : Position des lacs du bouclier canadien par rapport a
co,

la droite pH = log ¢ Zi [Mi] -log K -10g P

79




([CO‘2]+[M9*2] ) (meq/L)

80

® GROUPE |
X GROUPE 2
A GROUPE 3
o GROUPE 4
% GROUPE 5 |

|
| .
}LACS BICARBONATES

+
REGRESSIONS POUR

\LES LACS DU -
| x *QUEBEC <3--~

TN Lot

- = _—‘_ . e
AR oy

2.6
8.4 |
2.2 |
2.8
.23

Figure 3.8 : Position des lacs du bouclier canadien sur le nomogramme

de Henriksen (1980)




statistiquement étre considérées comme étant équivalentes a celles
établies par Henriksen (équations (3.6) et (3.7)) et ce, a un niveau de
signification de 5 %. L'application de ce modéle, pour les lacs du
bouclier canadien, a donc &galement été effectuée en utilisant les
équations (3.6) et (3.7) pour distinguer les lacs bicarbonates, les
lacs de transition et les lacs acides. Le nomogramme de Henriksen
(figure 3.8) suggérerait donc que 1a plupart des lacs du bouclier cana-
dien sont bicarbonatés. Cependant les hypothéses, (H1l) a (H8), sous-
jacentes au développement de ce modéle sont discutables et les mémes

arguments que ceux présentés a la section 3.2.1.1 b) s'appliquent ici.

3.2.2.2 Evaluation du degré d'acidification

Les équations (2.17), (2.21) et (2.22) ont été utilisées pour
évaluer le degré d'acidification des cing groupes de lacs du bouclier
canadien. Les résultats sont montrés au tableau 3.6. Rappelons que
(2.17) et (2.21) ne constituent que des estimations de [SOQ‘ZJ]aC et
qu'elles ne sauraient remplacer la mesure de [SO“-2]1ac (équation

(2.22).

Les régressions [Alc] = a + 2b[Ca+2] ont été calculées pour chacun
des groupes du bouclier afin d'appliquer 1'équation (2.17). Les résul-
tats sont montrés 3 1'annexe 1. Les valeurs de "a" pour chacun des
groupes sont indiquées au tableau 3.6. En preésence de [S0,-2], 1a
valeur de "a" devrait étre négative, ce qui n'est vérifié que pour le

groupe 5. On doit donc en conclure que cette méthode n'est pas trés
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Tableau 3.6 : Evaluation du degré d'acidification des groupes de lacs du bou-
clier canadien; estimations de [SO, 2] (méq/2)

” Valeur de "a" dans
: -272 = -

Modele| [S0,72]qcas [DA™= 12;[M;]-[ATc] [ A1c]=a+2b[ Ca*2]¢
avec intervalle de

Groupe confiance a 95 %

1 0.08 0.13 0.02 + 0.02

2 0.12 0.22 0.00 + 0.01

3 0.11 0.16 0.04 + 0.03

4 0.08 0.10 0.07 + 0.04

5 0.14 0.20 -0.11 + 0.02

TOTAL 0.11 0.17 -0.08 + 0.02

a : calculé avec 1'@quation (2-22) et correspond & peu de chose prés a [S0,-2]
mesuré dans les lacs

b : calculé avec 1'équation (2-21)

¢ : calculé@ avec 1'équation (2-17)




fiable pour estimer les valeurs de [S0,-2] dans les eaux lacustres du

bouclier canadien. Afin d'éliminer 1'hypothése (H3) de (2.17), on a
également calculé les régressions [Alc]l =a +b } zi[Mi]' Ces resul-
tats sont également inclus 3 1'annexe 1 et indiquent une ordonnée a
1'origine de -0.12 (donc [S0,-2] = 0.12 méq/1) en considérant le total
des 149 lacs du bouclier canadien. On constate donc que cette valeur

se rapproche d'avantage de [S0,72] = 0.11 méq/1 calcule avec

excés
1'équation (2.22), si on 1a compare a celle calculée en utilisant [Alc]
= a + 2b [Ca+2] (voir tableau 3.6). On remarque également au tableau

3.6, que 1'application de 1'@quation (2.21) conduit a une surestimation

de [SQ+-2]ex 3¢ Pour Tes lacs du bouclier canadien. La méme constata-

c
tion avait été faite pour les lacs du projet Réseau-lacs.

3.2.2.3 Modéles prévisionnels

Les résultats obtenus des modéles de Henriksen (1980) et de

Thompson et Bennett (1980) sont indiqués au tableau 3.7. Comme i1
avait été fait pour les lacs du projet Réseau-lacs, on a calculé, avec
ces deux modéles, les valeurs de [SQ{Q]]aC qui serait enregistrees
dans chacun des groupes de lacs du bouclier si leur pH median chutait a
5.3 et 4.7. Pour se faire, on s'est servi des équations (3.6) et (3.7)
pour appliquer le modéle de Henriksen et de (2.24) dans le cas du
modéle de Thompson et Bennett. A 1'aide de 1'&quation (3.8), &tablie
par Henriksen, on a ensuite calculé le pH des précipitations qui provo-

querait cette augmentation de [50“—2]1ac (ou cette baisse de pHy,.).




Tableau 3.7: Prédiction d'aprés les modeles de Henriksen et de Thompson et Bennett, des valeurs de

pH des précipitations correspondant 3

groupes du bouclier canadien

[50,2]; , et de

des valeurs de pH de 5.3 et 4.7 dans les eaux de surface :

[50,~2]actuel|[Alc]actuel| pH actuel PH pour [s0,-2] pour pH = 5.3 50,721 pour pH = 4.7
) [so,2]1 =0 (méa/e) (méq/e)
(meq/2) (meq/2) médian -
a)Thompson et |b) Henriksen|c)Thompson et |b)Henriksen ¢) Thompson et
Groupe Bennett,1980 (1981) Bennett,1980 1980 Bennett,1980
1 0.08 0.01 5.25 6.20 0.09 0.08 0.14 -
d) (4.37) (4.42) (4.20)
2 0.12 0.00 5.10 6.71 0.15 0.12 0.23 o
(4.19) (4.27) (4.02)
3 0.11 0.03 5.80 6.48 0.14 0.13 0.22 -
(4.20) (4.23) (4.03)
4 0.08 0.09 6.25 6.51 0.15 0.16 0.23 =
(4.18) (4.16) (4.01)
5 0.14 0.18 6,32 6.57 0.30 - 0.46 =
(3.90) (3.73)
TOTAL 0.11 0.07 5.67 6.09 0.17 0.15 0.27 0.17
(4.13) (4.19) (3.96) (4.14)

a) calculé 3 partir de (2.25)

b) calculé & partir des &quations (3.6) et (3.7) &tablies par Henriksen (1980)

c) calculé & partir de 1'équation (2.24).

d) les valeurs entre parenthdses dans le tableau sont les valeurs de

Teurs de [SQ,-2],, . prédites;

elles ont &té calculées a partir de 1'&quation (3.8).

pH des précipitations correspondants aux va-

78
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Finalement, 1'équation (2.25) a été utilisée, tel que suggere par
Thompson et Bennett (1980), pour calculer le pH (median) pré-acidifica-

tion de chacun des groupes de lacs du bouclier.

Comme i1 avait été constaté pour les groupes de lacs du projet
Réseau-lacs, les résultats du tableau 3.7 indiquent que les valeurs de
= 4.7, calculées par

—2 = =
[so, ]1ac’ correspondant & pH 5.3 et pH

lac lac
les modéles de Thompson et Bennett (équation (2.24)) et de Henriksen

(équations (3.6) et (3.7)), sont semblables. C'est ainsi que 1e modéle
de Henriksen (1980) suggére que des concentrations moyennes en S0,~2 de
0.17 et 0.27 még/1 seraient enregistrées dans 1'ensemble des 149 lacs
du bouclier si leur pH median chutait respectivement a 5.3 et 4.7.

Pour ces mémes valeurs de pH médian, le modéle de Thompson et Bennett
suggérerait que des valeurs de [SO“-2]1ac de 0.15 et 0.17 még/1. Ces
concentrations en [SOM‘ZJ]aC seraient provoquées par des précipitations
de pH variant entre 4.0 et 4.2. De plus, les valeurs de pH pre-acidi-
fication (pour [SO“-2]1ac = 0), indiqueraient qu'une baisse de 0.4

unité de pH aurait été causee par les pluies acides.

Si, on compare ces résultats avec ceux obtenus pour les groupes de

lacs du projet Réseau-lacs, on constate que :

1 "2 a = .
i)  Les valeurs de [SO, ]1ac correspondant & pH, =5 3et
PHyac = 4.7 sont plus faibles pour les lacs du bouclier.

ii) Le pH des précipitations nécessaires pour provoquer ces valeurs de




[SO“-leac est plus &levé pour les lacs du bouclier canadien.
ii1) Sur le territoire du bouclier, une baisse de leac plus importante

aurait été causée par les pluies acides.

Cependant ces interprétations suggérées par Henriksen (1980) et

Thompson et Bennett (1980) doivent étre nuancées. Pour se faire,

les mémes arguments que ceux émis d la section 3.2.1.3 s'appli-

quent ici.

3.3 Discussion

L'impossibilité de vérifier toutes les hypothéses reliées a chacun

des mod&les présentés dans ce chapitre rend dangereux d'en interpréter

les résultats sans les nuancer. De 1'application des trois principaux

types de modéle, on retient les points suivants :

. Modéles de classification

I1 est difficile d'affirmer qu'un lac est acide ou non ou encore

que 1'acidification d'un lac a été causée par des pluies acides en

utilisant les modéles présentés dans ce chapitre.

. Modéles d'évaluation du degré d'acidification

Si on considére les expressions (2.17), (2.21) et (2.22), elles

donnent toutes accés a la concentration de sulfates, soit directement
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(équation (2.22)), soit indirectement (équations (2.17) et (2.21)).
Les deux derniers modéles ne sont que des substituts a 1'équation
(2.22) 1orsque les donnges de [S0,-2] ne sont pas disponibles. Dans

tous les cas, i1 faut cependant que (H5) soit vérifiée.

De plus, si des modéles régressifs, comme (2.17) sont employés, i1l
faut prendre en consideration les hypothéses statistiques qui sont a la
base de leur développement. L'intervalle de confiance et certains
tests statistiques appropriés permettent une meilleur interpréetation

des résultats.

. Modéles prévisionnels

L'application des modéles de Thompson et Bennett (1980) et de
Henriksen (1980) conduit a@ des résultats similaires lorsque 1'on estime
les valeurs de [504-2]1ac correspondant a pH]ac 5.3 et leac 4.7. 1
faut toutefois noter que plusieurs hypothéses, (H1) 3 (H8), sont sous-
jacentes 3 1'élaboration de ces modéles et que 1e modeéle de Henriksen
(1980) a été développé en utilisant des caractéristiques morphomé-
triques et physiographiques de lacs et bassins versants d'Europe du
Nord. On doit donc tenir compte de ce fait dans 1'interprétation des

résultats qui en sont obtenus.




4. ASPECTS STATISTIQUES DE LA MODELISATION

4.1 Introduction

Les relations établies entre les paramétres caractéristiques des
précipitations acides sont, comme nous 1'avons mentionné dans les cha-
pitres précédents, déduites de considérations chimiques. Les considé-
rations statistiques y sont absentes malgré leur importance. De manie-
re plus précise, les hypothéses qui sous-tendent les modéles de régres-
sion linéaire ne sont ni mentionnés ni vérifiégs dans la plupart des
cas. Dans le chapitre 3, nous avons déterminé dans le calcul des équa-
tions de droites de régression, les intervalies de confiance autour de
ces droites, ce qui permet de mieux représenter 1'information disponi-
ble et de donner les limites de précision que 1'on peut espérer lors de
prédiction. De la méme maniére, on peut remarquer que les travaux
effectués n'utilisent pas en général les tests statistiques sur les
coefficients de régression; ces tests pourraient étre envisagés, afin
d'examiner 1'adéquation de données existantes @ un modéle theorique

pré-établi.

Dans ce chapitre, on a pour objectif de s'interroger sur la vali-
dité des hypothéses statistiques de base des modéles lineaires qui
pewent étre utilisés pour relier les paramétres physico-chimiques

caractéristiques des precipitations acides.

On considére, en particulier, 1a théorie plus générale des modéles

lineaires fonctionnels et structurels qui comprend comme cas particu-
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lier 1a régression lineaire simple. En effet, lorsque 1'on considere
des variables physico-chimiques, la régression linéaire simple présup-
pose que la variable indépendante est connue sans erreur, ce qui, en
pratique, n'est jamais le cas. La théorie générale (modéles fonction-
nel et structurel) qui est présentee permet de tenir compte de 1'erreur
sur la Variab]e indépendante. Ces modéles semblent donc a priori, sur
un plan théorique, plus conformes d la realite. Nous examinerons com-
ment cette théorie plus générale a une influence sur la détermination
des coefficients des modéles et si, bien que justifiee theoriquement,
elle conduit en pratique a des modifications importantes. Ceci sera

exaniné en considerant en particulier la relation [Alic] vs ) z; [Mi]'

4.2 Théorie genéerale des modéles lineaires a 2 variables

Cette section résume les principaux résultats concernant cette
theorie présentée par Bobee (1981). Le modéle général décrivant une
relation Tinéaire entre deux variables théoriques £ et n, peut se

formuler de 1a fagon suivante:

Ne

;= ag o By tou (4-1)

1

o o; et a; sont les paramétres de la relation et u; est une

variable aléatoire de moyenne nulle et distribuée normalement.




Si X; et Y; sont‘les observations des valeurs theoriques Ei

n; qui sont inconnues, on peut poser:
X; = &, + 6§, (4-2)

y] = n'i + €. (4'3)

Quatre cas peuvent étre étudiés:

CAS 1 - gi fixe et uj = 0
CAS 2 - g; fixe et u; # 0
CAS 3 - £ stochastique et u; = 0
CAS 4 - g; stochastique et u; # 0

Lorsque £ est fixe (CAS 1 et 2), (4-1) représente un modéle

fonctionnel et si £; est stochastique (CAS 3 et 4), on a un modéle

structurel.

90

et

On peut donc voir que dans le modéle fonctionnel, & une valeur de

&5 correspond une valeur ou une distribution de 4 (suivant que u,

égale ou non zéro) alors que dans le modéle structurel, 1a relation est

calculée a partir de distributions conjointes de &i et n;. Dans cette
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section de 1'étude, on se 1imitera & 1a theorie @ 1a base du modéle

fonctionnel qui permet, dans une premiére étape, d'examiner 1'influence

de 1'introduction de 1'erreur 8; sur la variable independante X3

dans les cas 1 et 3, lorsque 6; = 0, on retrouve le cas de la régres-

sion linéaire simple de y sur Xx.
Avant de présenter un bref apercu de la théorie générale, il est

bon de souligner les trois principales hypotheses qui sont & 1a base du

déeveloppement des modéles fonctionnels. On suppose que les erreurs

61, € et u, sont des variables aléatoires:

a) distribuées normalement avec une moyenne nulle
b) mutuellement indépendantes
c) indépendantes des valeurs théoriques de n, et £

4.2.1 Modéle fonctionnel: u; = 0

Le modéle général (4.1) s'écrit alors:

=(¥0+GIE-

Ns i

1

Dans ce cas n; sera également fixe puisque Ei est fixe et que

u; = 0.
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Les paramétres inconnus reliés au modéle général sont oy, o;, ofs
°i et £,. La détermination des paramétres est effectuée par 1a métho-
de du maximum de vraisemblance en utilisant 1a fonction de densite

jointe de ¢ et o qui suivent une loi normale (Bobge, 1981).

On montre que 1'estimation n'est possible que si 1'on connait la

quantité A2 telle que:

(4-4)

Q'\IQ
oN ™ N

L'estimation des paramétres inconnus est alors donnée par les

relations:

N 2 2
A (B2 4225 ) (@2 +22)
x, = Y Xy (4-5)

,\252+ ‘652+AXZS
a y A X 201

1 Xy
Qo =y - Q]_ X (4-6)
AZ X, + G'\l .Y.; -,(;0 a _ -
E. = ; avec £ = X (4-7)
1 ~
«2 4 )2
1
Ny o A2 2 ™ &2
O‘e = m [S - 2&11 Sx‘y + al S X] (4-8)
1
o =02 /22 (4-9)




3

Dans les expressions (4-5) & (4-9) les quantites suivantes, déter-

minées 3 partir des valeurs observées de 1'échantillon, interviennent:

N
X = 1 ) X;
i=1
N
—_1
Y=3 L Y
N-i=1 i
21?( )
S = = Y. =Y
Nz
i & - -
Sy =W izl (xi - X) (yi -y)

L'expression (4-5) peut s'écrire:

a; =0t/ AT F6 (4-10)
oul
§2 -~ )2s2
— X
6 = ’X'ZE;;'"‘

Le signe du radical de (4-10) sera déterminé par le signe de Sy




On peut également démontrer que og n'est pas un estimateur
consistant de o2 et qu'il est préférable d'utiliser ﬁgg—z o2 pour

estimer la variance de «.

I1 est intéressant d'examiner 1'effet du facteur A2 sur

1'estimation des paramétres de 1a régression. Ainsi,

« Si A2 = », on peut déduire :

- -4) - 2 = =
1- de (4-4): 0% 0 donc §1 Xs
e Sx
2- de (4-5): a =~Ez¥

X

4- de (4-8) en le multipliant par yoi :
B My Ty
9 - 5355

ce qui peut également s'écrire:

A, L lyioyp? Ty - ny?

otz (- — 7

94
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ol r est le coefficient de correlation usuel.

On voit donc que la derniére équation représente 1'hypothése d'ho-
mocédasticite classique de 1a régression lingaire simple; °§ est
constant et &gal a la variance o2 de y; pour &i(ou xi) fixe. De
plus, si cg est &quivalent @ o? on peut donc dire que les y, sont

distribués normalement pour un X; donné. Donc, pour A2 = =, on

retrouve les résultats classiques de la régression lineaire de y sur

Xe
. Si A2 =0, on aura:

1- de (4-4) o2

0 donc yi =0y

sy
SX_Y

2- de (4-5) o,

3- de (4-7) ¢

S
— x —
i X+'S-2f'(y]'.y)

Les trois derniéres équations sont identiques a celles obtenues
par 1a méthode des moindres carrées dans le cas de x = f(y). On
retrouve le cas usuel de la régression de x sur y (y jouant le rdle

de la variable indépendante) .
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. Si a2 =1

On suppose alors que les variances des erreurs liées a Es et Ny

sont égales. La méthode des moindres carrés peut étre utilisée non pas

N N
en minimisant § €} ou 12 8% comme dans les cas précédents, mais en
i=1 =1
N
minimisant ] (e% + 6%). On retrouve alors le cas usuel de la régres-
i=1

sion orthogonale, qui consiste @ minimiser 1a somme des carrés des

distances des points expérimentaux @ la droite de régression.

. Si A% =552 /52
y' 7 ox

On a alors a partir de (4-10): Q& =+ /AT

N s
a; a le signe de sXy

o; représente dans ce cas 1a moyenne géométrique des pentes des

régressions linéaires simples y = f(x) et x= f(y) car

- 3-() G

X X Sxy
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4.2.2 Modéle fonctionnel avec U #0

\

Le modéle général (4.1) peut alors s'écrire:

= . o+ U,
Ny = o tap by Uy

Ns

; est alors stochastique puisque u; # 0. On aura donc:

. + .+ .+ .
y_l a o E.I u1 €

1

On se retrouve avec six inconnues dans le modéle général: ag, oy

5 og et °2u . On peut cependant simplifier le probléme en
i

Ei’ 0?2

posant:

W. = u., +¢

i i i
On aura ainsi:

2 = 2 + 2

Uw Ou OE

La détermination des inconnues est possible si 1'on pose:




98

On se raméne ainsi au cas du modéle fonctionnel et les mémes cas
particuliers en fonction de 1a valeur et A% peuvent €tre considérées.
Si on ne fait pas d'hypothgse & priori sur A2, on doit alors estimer

of. On pose:

et les inconnues du modéle général peuvent &tre estimées par la méthode
du maximum de vraisemblance en utilisant 1a fonction de densite de la

distribution jointe de W et 61 qui suivent une 1oi normale:

A .
- a; est solution de:

AL A A A A A
a3 o2 s2 + alzsxy (202 - s2) + al{siy + s§ (si - c%)] - s§ Sy 0
(4-11)
-, =Y -9, X (4-12)
(x,%) (s2 - & s & 22) + 802 (y; -7)
- & Y 3 - A (4-13)
5y = % ST- 0 s, - B2 6% 876
Ay _ A A, A
" oé = s§ - a, S)Sy - a,? o% (4-14)

- si cé est connue a priori, on aura:
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02 = g2 - o2 (4-15)
u w

Sinon, on ne peut qu'estimer:

2 2 2 =
oy = oy + 02 (4-16)

Un cas particulier intéressant est celui o &, = 0; on se retrou-

ve alors dans le cas de 1a régression lineaire simple car:

1- al = Sxy/sxz

9 N
T
A
3- 02 =52 -2 /52

w y Xy’ °x

4.3 Application du modéle fonctionnel avec u, = 0 & la relation

[Mc]vs{zi[m]

Pour 1'application qui va suivre, on a choisi d'utiliser le modéle
fonctionnel en considerant seulement le cas u; = 0, c'est-a-dire qu'a
une valeur de £ correspond une valeur de ny (Ei et nj fixes). Ce

choix est justifié par le fait que 1a relation étudiée

[Ate] vs ] z,[M,]
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est une fonction linéaire qui existe theoriquement. On verra comment
o2

la variation du rapport A2 = ;% peut influencer les résultats obtenus
$

pour cette relation 1ineaire. Pour ce faire, on considerera les cas
particuliers A2 =0; 1; s§/szx; =, Les tableaux 4.1 et 4.2 montrent
les résultats des ajustements de [Alc] vs ] z; [M;] pour les groupes de
lacs du projet Réseau-lLacs et pour ceux du bouclier canadien. Les gra-
phiques se rapportant a ces relations sont également inclus @ 1'an-

nexe 2.

4.4 Discussion des resultats

Sur une base théorique, i1 est probable que les modéles étudiés
pour A2 =0 et A2 = » ne soient pas acceptables puisque les deux
variables, [Alc] et Zi[Mi] ont &té mesurees avec erreur. Les cas
A2 =1 et A2 = s§/s§ doivent donc mieux correspondre a la réalite
puisqu'ils permettent de prendre en consideration une erreur sur ces

deux variables.

En pratique, on n'a cependant pas de données suffisantes permet-
tant d'estimer A2. Pour tenter de discerner le meilleur ajustement
parmi ceux qui ont été étudiés, on devrait s'attendre a retrouver a
partir de conzidérations théoriques une pente voisine de 1'unite pour
cette relation. Mais encore-1a faut-il que le bilan ionique soit nul

et/ou que de grandes erreurs sur les mesures de paramétres n'aient pas
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Tableau 4.1: Relations linéaires [Alc] = o) + o Loz [My]:
projet Réseau/lacs

Groupe A2 oy @ r n
b 0.04 -0.07 0008
i 52/52 0.12 -0.95
1 0.08 | -0.52 17
0 1.20 | -12.21
=, | -0.00 0.24 | 0.24
B S /S -0.17 1004
17X | -0.20 1.19 21
0 -0.90 4.40
2” 2 '0.00 0072 0.83
S /S "0.08 0087
¢ Y17% 1 -0.07 0.84 15
0 ‘0.19 1.04
o | -0.08 0.92 0.92
D S /S "0.17 1.00
1% | -0.17 1.00 12
0 "0-30 1.10
o | -0 0.94 0.97
Total | s2/s -0.12 0.96
ota 1% | s0.12 0.96 65
0 -0.13 0.99




Tableau 4.2:

Lacs du bouclier canadien

Relations linéaires [Alc] = ag + op ) Z§ [Mi]:

Groune

|

0.01

'0002

0.22

102
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€té commises lors des campagnes d'échantillonnage, ce qui aurait pour
effet de fausser l1a relation [Alc] vs | z; [M;] par rapport & celle qui

était prévue (pente unitaire).

Les résultats des tableaux 4.1 et 4.2 montrent cependant qu'il est
important de considerer 1a relation fonctionnelle puisque les coeffi-
cients de régression varient en considérant différentes valeurs de a2,
On remarque que plus 1a dispersion est grande (r petit), plus les va-
leurs des coefficients varient avec 2. Avec la régression 1i-
neaire classique, il est alors difficile de choisir le meilleur ajuste-
ment entre les cas extrémes de x sur y (A2 = 0) oude y sur
x (A2 = »). Toutefois, le fait que les coefficients de régression
soient différents en considérant uniquement des erreurs soit sur X
soit sur y, nous indique que des erreurs sont probablement religes aux
deux variables x et y. L'avantage du modéle fonctionnel est qu'il
permet justement de tenir compte des erreurs simultanees sur x et y
et permet ainsi d'établir une relation plus réaliste entre ces deux

variables.

On remarque également a partir des résultats montrés aux tableaux
4.1 et 4.2 que pour les cas ol la relation est bien définie (r grand),

la variation de A2 influence trés peu les valeurs des coefficients.

De ces résultats, on peut donc en conclure qu'il est avantageux,

sur le plan pratique et sur le plan theorique, de considerer 1e modele
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fonctionnel lorsque le dispersion est grande. Lorsque 1a relation est
bien définie, la variation A2 influence peu les valeurs des coeffi-
cients obtenus avec les régressions lineaires classiques de x sur y

oude y sur X




CONCLUSION

Une présentation des équations chimiques, qui sont a 1a base de
1'&laboration des modéles relatifs & 1'acidification des eaux lacus-
tres qui ont été appliqués dans cette étude, a permis de faire ressor-
tir les hypothéses simplificatrices qui sont sous-jacentes a ces
modéles. Cette présentation a permis une étude critique des résultats
qui en ont &té obtenus. On a, en particulier, mis en évidence 1'inte-
rét 1imité de ces modéles et le danger d'affirmer, a partir de ces
modeles, qu'un lac est acide ou non, ou encore qu'un lac a effective-
ment été acidifié par des pluies acides. On a également vu que les
modél es, visant a évaluer le degre d'acidification ou a prévoir la

variation des conditions d'acidité d'une eau lacustre, ont certaines

lacunes et qu'il est important de tenir compte des hypotheses qui leur

sont 1iées avant d'en interpréter les résultats.

L'utilisation de considérations statistiques telles que 1'inter-
valle de confiance ou tests a permis de préciser et de mieux connaitre
les limites d'application des modéles régressifs étudiés. De plus, la
présentation d'une théorie générale de 1a relation linéaire entre deux
variables qui permet de tenir compte de 1'erreur sur la variable indé-
pendante, a permis de considérer des modéles mieux adaptés aux donnees

utilisées.




106

L'application de cette theorie a en particulier montre qu'il
pouvait &tre avantageux, en pratique, de considérer des erreurs non pas
reliees seulement @ 1a variable dépendante, comme c'est le cas dans la
régression 1inéaire classique, mais aux deux variables, dépendante et

indépendante.

Cette &tude a donc consisté en une analyse critique des modéles,
tant sur 1'aspect chimique par 1'examen des hypothéses de base que sur
1'aspect statistique par 1'amélioration des équations de prédiction.
Les étapes ultérieures devraient porter sur des travaux de recherches
permettant le développement de modéles qui seraient plus fiables et

mieux adaptés aux caractéristiques du territoire quebécois.
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ANNEXE 1

RESULTATS DES REGRESSIONS LINEAIRES
SIMPLES POUR LES GROUPES DE LACS DU PROJET

RESEAU-LACS ET DU BOUCLIER CANADIEN

i) [AMic] =a + 2b [Ca+2]
ii) [Alcl =a+b ) z; [M]
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ANNEXE 1 - LISTE DES TABLEAUX

Tableau Al.l : Résultats des régressions linéaires simples
[Alc] = a + 2 b [Ca*2] pour les groupes de lacs du pro-

jet Réseau-lacs et du bouclier canadien

Tableau Al.2 : Régressions lTinéaires simples [Alc]l =a * b § [z;[M{1]
gour les groupes de lacs du projet Réseau-lacs et du
ouclier canadien




Tableau Al.l1 : Résultats des régressions lingéaires simples [Alc] = a + 2b [Ca+2] pour les groupes de lacs du projet Réseau-lacs et du bouclier canadien

Projet Réseau-lacs

Bouclier canadien

Groupe A B C D TOTAL 1 2 3 4 5 TOTAL
Paramétre (fig. Al.1)|(fig. Al.2)|(fig. A1.3)|(fig. AL.4)|(fig. ALl.5)||(fig. A1.6)|(fig. ALl.7)|(Fig. AL.8)|(fig. A1.9)|(fig. A1.10)|(fig. Al.11)
a 0.03 - 0.07 0.07 0.05 - 0,04 0.02 0.00 0.04 0.07 - 0.11 - 0.08
b 0.15 1.02 0.82 1.02 1.08 - 0.19 0.02 - 0.07 0.15 1.13 1.06
r 0.09 0.63 0.82 0.96 0.98 0.25 0.13 0.10 0.22 0.97 0.95
n 17 21 15 12 65 39 27 27 16 40 149
I:::és%g;;s- * o = 0| accepté accepté accept@ accepte refusé refusé accepté refusé refusé refusé refusé

* Correspond d@ o dans 1'expression n = a = g,




Tableau Al.2 : Régressions 1in@aires simples [Alc]l = a + b § [Zi [Mi]] pour Tes groupes de tacs du projet Réseau-lacs et du bouclier canadien

Projet Réseau-lacs

Bouclier canadien

Groupe A B C D TOTAL 1 2 3 4 5 TOTAL
Paramétre (fig. A1.12)((fig. A1.13)|(fig. A1.14)((fig. AL.15)|(fig. Al.16)}||(fig. A1.17)|(fig. A1.18)|(fig. A1.19)‘(ffg. AL.20) |(fig. Al.21)|{fig. A1.22)

a 0.04 - 0.00 - 0.00 - 0.05 - 0.11 0.01 - 0.00 0.05 0.06 - 0.21 - 0.12

b - 0.07 0.25 0.72 0.92 0.94 - 0.02 0.01 - 0.09 0.17 1.02 0.78

r 0.08 0.24 0.83 0.92 0.97 0.23 0.18 0.26 0.32 0.98 0.87

n 17 21 15 12 65 39 27 27 16 40 149
Tests * o = 0| accepté accepté accepteé accepteé refusé refusé accepte refusé refusé refusé refusé
statistiques .

(5%) *g = 1| accepté refusé accepté accepteé refusé refuseé refusé refusé refusé accepté refusé

* Correspond & o et g dans 1'expression n = g,
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Figure Al.13 : Régression linéaire entre [Alc] et 1Z;[M;] pour Tes lacs du
groupe B du projet Réseau-lacs; (®) : observations; (*) :
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intervalle de confiance a 95%

oy S ——— L ———t %



[Alc] (mey/1)
{.00

__ /& J x o
- // | P
i / @ ’I" -y
0.75 g &
N 7~ &
: Y
o A X
- 4 @ ’I‘, a8
.50 - o /L
- / /
X // ¥ /
i / ® @a’| ® '/
< ] -
0.25—|—~ =
2l o
|
o ,& %o /
- A ’
e.aa———é,ﬁ&é o/
1. %
. V
- / ‘
J ) 2;[] (nea/1)
-0.25 O O N B I
8.00 8.25 8.50 8.75 {.00 {1.25 {.50

Figure Al.16 :

projet Réseau-lacs; (&)

B; (®) : groupe C; (x) : groupe D; (--)

fi

ance a 95%

Régression linéaire entre [Alc] et §z;[M;] pour Tes 65 Tacs du
: observations du groupe A; (®) : groupe
: intervalle de con-



[Alc] (meq/1)

8.2

0.1
o)
- 'g 0 -e T sewemw ~‘q. e w
o] O] :
X .0 @88 ~
; o loaxttP oo
-
'—Ea' ' | I | R | | | | I | | L P 1 11
0.00 0.085 80.10 8.15 0.20 0.25 8.30

Figure Al.17 : Régression lindaire entre [Alc] et $Z;IM;] pour Tes

groupe 1 du bouclier canadien; ()
intervalle de confiance & 95%

: observations;

lacs du




[Aic] (meq/1)
B.2

8.1

) °

-lb'

2
=}

ey
=

Lx

<

L 2[4 1 (mea/1)

-8.1 T A I T T B B

0.00 0.05 8.10 8.15 0.20 0.25
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Figure Al.19 : Régression 1ingaire entre [Alc] et §Z;[M;] pour Tes lacs du
groupe 3 du bouclier canadien; (®) : observations; (*) :
intervalle de confiance a 95%
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Figure A1.20 : Régression 1inéaire entre [Alc] et JZ;[M;] pour les lacs du
groupe 4 du bouclier canadien; (®) : observations; (*) :
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Figure Al.21 : Régression linéaire entre [Alc] et {Zi[Mi] pour les lacs du
groupe 5 du bouclier canadien; (®) : observations; (*) :
intervalle de confiance 3 95%
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Figure A1.22 : Régression linéaire entre [Alc] et 1z3[M;] pour Tes 149 lacs du

bouclier canadien; (®) : observations du groupe 1; (x) : groupe
2; (4) : groupe 3; (@) : groupe 4; (*) : groupe 5; (--) :
intervalle de confiance a 95%

Y z;[M;] (mea/1)

8.5




ANNEXE 2

RELATIONS LINEAIRES [Alc] = oy + o) (J 2z;IM,])
POUR LES GROUPES DE LACS DU PROJET RE§EAh-L/1cs

ET DU BOUCLIER CANADIEN (A2 = 0; 1; —-l :
X




Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

A2.1 :

A2.2 :

A2.3 :

A2.4 :

A2.5 :

A2.6

LX)

A2.7 :

A2.8 :

A2.9 :

ANNEXE 2 - LISTE DES FIGURES

Relations
du groupe

Relations
du groupe

Relations
du groupe

Relations
du groupe

Relations

Tinéaires entre [Alc] et }z;[M;] pour les lacs
A du projet Réseau-lacs

lingaires entre [Alc] et Jz;[M;] pour les lacs
B du projet Réseau-lacs

lindaires entre [Alc] et }zi[M;] pour les lacs
C du projet Réseau-lacs

lindaires entre [Alc] et Jz;[M;] pour les lacs
D du projet Réseau-lacs

linéaires entre [Alc] et Jz;[M;] pour les

65 lacs du projet Réseau-lacs

Relations
du groupe

Relations
du groupe

Relations
du groupe

Relations
du groupe

linéaires entre [Alc] et }zj[M;] pour les lacs
1 du bouclier canadien .

linéaires entre [Alc] et Jz;[M;] pour Tes lacs
2 du bouclier canadien

lindaires entre [Alc] et Jz;[M;] pour les lacs
3 du bouclier canadien

lindaires entre [Alc] et Jz;[M;] pour les lacs
4 du bouclier canadien

A2.10 : Relations linéaires entre [Alc] et Jz;[M;] pour les lacs
du groupe 5 du bouclier canadien

A2.11 :

Relations lindaires entre [Alc] et Jz;[M;] pour les

149 lacs

du bouclier canadien




ANNEXE 2 - LISTE DES TABLEAUX

Tableau A2.1 : Relations lindaires [Alc] = a, + a; ] z3IM;] : projet
Réseau/lacs

Tableau A2.2 : Relations linéaires [Alc] = oy + o, ] zj[M;]1 : Lacs du
bouclier canadien




Tableau A2.1 :

Relations lingaires
projet Réseau/lacs

[Alc] = oy +a; | 2z [Mi]:

Groupe A2 @, @) r n
A Zw ) 0.04 -0.07 0.08
. s2/s 0.12 -0.95
(Figure A2.1) yioX 008 Z0.52 17
0 1.20 -12.21
B zw ) -0.00 0.24 0.24
: sZ/s -0.17 1.04
(Figure A2.2) yl X 2020 1.19 21
0 -0.90 4.40
C zm ) -0.00 0.72 0.83
: s2/s -0.08 0.87
(Figure A2.3)] *y)°x | Z5°07 0.84 15
0 -0.19 1.04
D zm ) -0.05 0.92 0.92
. s2/s -0.17 1.00
(Figure A2.4) yiX 017 100 12
0 -0.30 1.10
Total 2w , -0.11 0.94 0.97
: sZ/s -0.12 0.96
(Figure A2.5)| ®yi°x | ~5°05 0.96 65
0 -0.13 0.99




Tableau A2.2 : Relations linéaires [Alc] =
Lacs du bouclier canadien

ag +tay ) zj [Mj]:

Groupe A2 g ) r n
1 2» ) 0.01 -0.02 0.22
: s2/s 0.02 -0.10
(Figure A2.6) yi X 001 "0 02 39
0 0.07 -0.44
2 2w , -0.00 0.01 0.18
: s2/s -0.01 0.07
(Figure A2.7) Y] X 20.00 0.01 27
0 -0.09 0.41
3 zw 0.05 -0.09 0.26
. s2/s2 0.10 -0.37
(Figure A2.8) yiX 0.05 011 27
0 0.30 -1.45
4 2& , 0.06 0.17 0.32
: st2/s -0.01 0.53
(Figure A2.9) i X 0.05 0.2 16
0 -0.23 1.68
5 zw , -0.21 1.02 0.98
: s /s -0.22 1.04
(Figure A2.10) Yo Z0.29 108 40
0 -0.23 1.07
Total , -0.12 0.78 0.87
: s2/s -0.14 0.89
(Figure A2.11) Yo% | Toia 0.88 149
0 -0.17 1.03
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