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tion est égal & 0,99 pour les 150 lacs dont 1'alcalinité Gran est inférieure
a 1 000 yeg/L. On voit cependant que 1a méthode de Gran donne généralement
des valeurs plus élevées. Le test de Student sur les valeurs pairées montre
que la différence moyenne est significativement différente de zéro, peu
importe 1'intervalle de variation considéré (Tableau 2.3). Cette différence
moyenne, cependant, diminue avec 1'élimination graduelle des lacs d'alcali-
nité élevée. Si on considére que la méthode Gran donne une mesure‘plus
juste de 1'alcalinité, la méthode de titrage a deux valeurs de pH introdui-
rait un biais dans la mesure. Ce biais, difficilement explicable, devien-
drait relativement plus important pour les faibles valeurs d'alcalinité

(Tableau 2.3).

La relation entre la dureté et la somme des concentrations de calcium
et de magnésium est aussi trés forte (Figure 2.5). Le coefficient de corré-
lation pour les 152 lacs portés en graphique est &gal a 0,98. Les valeurs
obtenues pour la dureté sont cependant plus élevées; la différence moyenne
se situe entre 8 et 10 % selon 1'intervalle de variation considéré et cette
différence est significativement différente de zéro (test de Student sur les
valeurs pairées). Cette différence peut &tre expliquée par le fait que,
outre le calciumn et le magnésium, d'autres ions (Al, Mn, Fe, Zn) contribuent

a8 la dureté totale.

2.4.4. Contribution des aérosols marins

La contribution des aérosols marins aux concentrations en ions majeurs

[1>1)

a eté évaluée pour 1'ensemble des lacs. Cette contribution est estimée en

faisant les deux hypothéses suivantes :



Tableau 2.3 : Comparaison de deux méthodes de mesure de 1'al
test de Student sur les valeurs pairées

calinité et du calcium + magnésium 3 1'aide du

Acalinité {Calcium + Magnésium)
Intervalle de variation | Nombre de Différence Différence moyenne Intervalle de Nombre de Différence moyenne Différence moyenne
pour 1'alcalinité Gran lacs moyenne relative varfation pour lacs {cal + [Mg] - [Durete] relative )
Atc. G. - Alc. C. [cal + (Mgl (vea/L) {cal + [Mg) - [Oureté)} .
{neq/L) Alc. G, - Alc.C. ————m e X 100 ueq
ved/ Ne. . (wea/L) [cal + (Mg
(neq/L)

& 2057 156 27,1 ** 13.9 & 2049 158 - 23,0 ** - 8,2

& 500 142 19,6 ** 17.2 < 1000 152 - 20,8 ** - 9,1

< 200 117 14,8 ** 19.6 < 500 141 - 19,4 ** - 10,3

< 100 82 9,9 #* 22.6

** gignificativement différent de zéro

au niveau de 1 %

-ZS-
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Figure 2.5 : Dureté totale en fonction de la somme des concentrations
de calcium et de magnésium
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- les chlorures que 1'on retrouve dans les lacs proviennent exclusivement du

transport d'origine marine;

- la composition chimique des aérosols est identique & celle de 1'eau de

mer;

La premiére hypothése est valable en autant que les apports d'origine
géologique sont négligeables et que les activités anthropiques (par exemple
utilisation de sels de déglagage sur les routes) ne produisent pas des con-
tributions importantes en chlorures. Cette hypothése peut &tre acceptée
puisque d'une part les apports géologiques en chlorures sont négligeables
dans l1a région du bouclier et d'autre part les lacs sélectionnés sont situés

dans des régions non habitées.

La seconde hypothése ne peut 8tre vérifiée, mais elle est généralement

acceptée en premiére approximation.

La concentration dans un lac d'une variable X résultant de 1a contribu-

tion marine est donnée par :

[X] = R [C1] (2.20)

marin

oi : [C1] est la concentration de chlorures dans le lac;

R =[X] / [C1] dans 1'eau de mer.
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Les valeurs de R relatives a 1'eau de mer pour les principaux ions
majeurs considérés sont tirées de Riley et Skirrow (1975) et données par

Bobée et al. (1982).

La concentration de 1'@lément X résultant des apports non marins est

obtenue par différence :

[x] = [X] - [X]

exces (2.21)

marin

La contribution des apports marins aux concentrations en ions majeurs a
8té calculée pour 1'ensemble des lacs (Tableau 2.4). On constate que la
contribution marine est trés faible en moyenne pour le calcium, le magné-
siun, le potassium et les sulfates, et importante pour le sodiumn et Tles
chlorures. La contribution marine, pour 1a somme des cations ou la somme

des anions se situe autour de 4 % en moyenne.

2.4.5 Pression partielle de CO,

Les eaux de surface ne sont généralement pas en équilibre avec la pres-
sion partielle de CO, (pcoz) de 1'atmosphére; elles sont le plus souvent
sursaturdes. Etant donn& 1'importance des variations de pC02 dans 1'inter-
prétation du pH des eaux de surface, on a procédé au calcul de cette quanti-

té pour chacun des lacs.

La pression partielle de CO, peut @tre calculée a partir du pH et des

bicarbonates. En effet, on a :
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Tableau 2.4 Contribution marine moyenne aux concentrations des ions majeurs
dans les lacs

Variables { Contribution (%)
Ca 0,2
Mg 3,9
Na 35,8
K 1,4
S0, 1,1
Q 100,0
Ycations 4,1
Yanions 4,0
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i [HCO3] [H+]

pCOZ (2.22)

10-1,11 & 0°C

(@]
<)
x\
<
1}

10-6,58

e
]

0°C

[\

Les constantes K; et Ky @ 0° C sont employées pour refléter les condi-

tions de pression partielle de CO, rencontrées en hiver.

Si on calcule le logarithme de pCo , cette équation devient :
‘ 2

log Pco, = 109 [HCO3] - pH + 7,69 (2.23)

Les valeurs de pCO calculées par cette équation pour chacun des lacs
2

sont présentées d la figure 2.6 sous la forme d'un histogramme de fréquence.

On voit que 53,8 % des lacs ont des valeurs de Pco comprises entre 10-%7
2

et 10-2,3 et que la valeur médiane se situe aux environs de 10-2,5, soit

environ 10 fois la pression partielle de CO, dans 1‘'atmosphére.

Le pH des lacs peut &tre corrigé pour les variations partielles de Peo
2

d partir de 1'@quation suivante :

- log p (2.24)

= pH + 1o
P gp CO, fixé

corrigé actuel CO, actuel
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Figure 2.6 : Histogramme des fréquences relatives et absolues des
valeurs de Pco mesurées pour les lacs de la région
d'étude 2
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Si on corrige toutes les valeurs de pH pour un Peo égal a 10-%5 (la
2
valeur médiane), il peut s'avérer intéressant par la suite de comparer les
valeurs de pH corrigé avec les valeurs de pH mesuré (Figure 2.7). L'@qua-
tion de régression obtenue est la suivante :
= 0,73 pH +1,73 (2. 25)

pH

corrigé mesure

Comme on le voit, les corrections pour le pH sont négatives pour Tles
valeurs élevées de pH et deviennent positives pour un pH inférieur a 6,4.
La relation calculé&e montre donc que les valeurs de pC02 sont plus élevées
pour les valeurs de pH les plus faibles. Par exemple, lorsque le pH mesuré
est de 5,0, 1a correction pour 1e pH (0,38) indique que pC02 est approxima-
tivement &gal 3 10-2, !, soit 24 fois la pression partielle de CO, de 1'at-

mosphére.
2.5. CONCLUSION

De cette étape de vérification et de validation des données, on peut

retenir les points suivants :

- L'examen des &carts de bilan ionique et de conductivité a permis de véri-
fier que les données lacustres en ce qui concerne les ions majeurs étaient

fiables et de bonne qualité.
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- La méthode de titrage d& double valeur de pH fournit des mesures d'alcali-
nité qui sont significativement plus faibles en moyenne que celles obte-
nues par 1a méthode de titrage Gran. Cette sous-estimation devient rela-

tivement plus importante pour les faibles valeurs d'alcalinité.

- La contribution marine est faible en moyenne pour le calcium, le magné-
siun, le potassiun et les sulfates; par contre, cette contribution est

relativement importante pour le sodium.

- La pression partielle de CO, dans les lacs, estimée d partir des mesures
de pH et d'alcalinité, est environ 10 fois la pression partielle de CO,

dans 1'atmosphére.
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3. ANALYSE DE LA VARIATION SPATIALE DE LA QUALITE PHYSICO-CHIMIQUE DES

LACS

Dans ce chapitre, on effectue 1'analyse et 1'interprétation du compor-
tement spatial des variables et des indices les plus importants religés au
processus d'acidification des eaux lacustres. On examine en premier lieu

1'évolution spatiale de chacune des variables retenues en faisant ressortir:

- 1'importance de la variable comme indicateur du niveau de sensibilité ou

d'acidification;

1'étendue des valeurs obtenues;

les relations potentielles de cette variable avec la géologie ou la phy-

siographie.

les points communs et les différences des données analysées avec les

résultats d'autres &8tudes.

Cette premiére analyse effectuée en considérant chaque variable indivi-
duellement est suivie d'une analyse multivariée ol 1'on considére globale-
ment un ensemble de variables. Cette analyse est d'abord effectuée en con-
sidérant un grand nombre de variables afin d'examiner de maniére globale la
structure spatiale et les interrelations entre variables. Une seconde ana-
lyse multivariée est faite a partir d'un nombre restreint de variables
directement reliées au processus d'acidification dans le but de déterminer

des zones homogénes qui serviront d 1'élaboration du plan d'échantillonnage

du futur réseau d'acquisition de données (cf Chapitre 5).
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3.1 DESCRIPTION DE LA VARIATION SPATIALE DES VARIABLES CHIMIQUES RELIEES

AUX PROCESSUS D'ACIDIFICATION DES EAUX LACUSTRES

Les principales variables qui sont considéré@es dans cette section sont
la conductivitéd, la somme des cations (Ca, Mg, Na, K), 1'alcalinité, les
sulfates et le pH. Ces variables sont retenues a cause de leur importance
pour estimer la sensibilité @ 1'acidification (conductivité, somme des ca-
tions, alcalinité) ou pour mesurer le niveau d'acidification (pH, sul-

fates).

3.1.1 La conductivité

La conductivité d'une eau en tant que mesure de son aptitude & conduire
1'@lectricité, est un indicateur global de sa concentration en ions majeurs.
Une faible valeur de conductivité caractérise une eau peu minéralisée résul-
tant d'un faible taux d'altération des minéraux du bassin. On reconnait
généralement qu'un lac ayant une conductivité faible (inférieure & 35 uS/cm)

est sensible d 1'acidification par les précipitations acides (OME, 1979).

La distribution spatiale des valeurs de conductivité mesurées pour les
lacs de la région d'étude (Figure 3.1) permet une premiére identification
des régions sensibles & l1'acidification. Si on fait exception de la partie
sud-ouest située prés de la riviére Gatineau, on constate que presque toute

la région d'étude est sensible @ 1'acidification. 84 % des lacs de la ré-

gion ont une conductivité inférieure ou &gale & 40 uS/cm (Figure 3.2). Les
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valeurs inférieures d@ 20 uS/cm (34 % des lacs) délimitent 1a zone la plus
sensible. Cette zone est comprise entre le 74 et le 71 degré de
longitude et englobe la région située au nord de Montréal, le bassin de la
Mauricie , la réserve de Portneuf et 1a majeure partie de la réserve des

Laurentides.

3.1.2 La somme des cations

La somme des cations représente la somme des concentrations de calcium,
de magnésiumn, de sodium et de potassium exprimées en eq/L. Puisque la prin-
cipale source de ces éléments est 1'altération chimique des roches et des
sols, cette variable refléte plus précisément que 1a conductivité, la miné-
ralisation d'une eau., La distribution géographique des valeurs de cette
variable peut ainsi 8tre plus facilement reliée & la lithologie de la roche

en place et aux dépdts de surface.

L'examen de la répartition spatiale des valeurs obtenues pour cette
variable (Figure 3.3) montre une distribution similaire @ celle obtenue pour
la conductivité. Les plus faibles valeurs rencontrées (< 200 ueq/L), qui
correspondent d 42 % des lacs de la région d'étude (Figure 3.4), forment une
bande qui correspond @ la zone des valeurs faibles pour la conductivité
(¢ 20 pS/cm) et qui s'étend un peu plus au nord dans la réserve des Lauren-

tides. Lles valeurs les plus &levées (> 400 peq/L) se retrouvent & 1'ouest

du 75¢ degré de longitude dans Ta région située au nord d'Ottawa. Les
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valeurs intermédiaires apparaissent dans deux régions, 1'une située au nord-
ouest de Montréal et 1'autre dans la partie située au sud et au sud-est du

Saguenay - Lac Saint-Jean.

I1 faut noter que les valeurs présentées ici pour la somme des cations
n'ont pas &té corrigées pour 1'apport marin. On a en effet montré (cf sec-
tion 2.4.4) que méme si la contribution marine &tait importante pour le
sodium (36 %), elle était plutdt négligeable (environ 4 %) pour la somme des
cations. L'interprétation des valeurs présentées pour cette variable peut
donc €tre faite en considérant uniquement 1a lithologie de 1a roche en place

et les dépdots de surface.

A partir de la composition géologique de 1a roche en place et des modi-
fications apportées par le transport glaciaire, on peut tenter une inter-
prétation de la distribution des valeurs obtenues. Sur la majeure partie de
la région d'étude, 1a roche en place est composée de granite, gneiss grani-
tique, orthoquartzite et syenite. La composition minéralogique des dépots
de surface n'est pas tellement connue, mais peut &tre estimée a partir de la
composition minéralogique de l1a roche en place et de la direction probable
du mouvement des glaciers. Durant la période de glaciation, les glaciers
ont raboté et broyé la roche en place et les débris ainsi formés ont &té
transportés vers le sud et le sud-ouest, puis déposés sous forme de till
(roche en place broyée) ou de sédiments dérivés du till. Dans cette partie
du bouclier, la composition minéralogique des dépdts glaciaires n'est géné-

ralement pas tellement différente de celle de la roche en place (Lasalle,
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1983). La nature peu alté@rable de la roche en place et des dépots gla-
ciaires permet d'expliquer les faibles valeurs de minéralisation que 1'on

retrouve sur la majeure partie de la région d'étude.

Dans 1a région au nord d'Ottawa, on retouve du calcaire cristallin qui
se prolonge jusqu'au 75 degré de longitude, et dont 1'abondance diminue
en allant vers 1'est. Ces roches carbonatées et métamorphisées sont plus
facilement altérables que les roches granitiques; leur importance dans la
composition de la roche en place peut expliquer le gradient des valeurs

obtenues dans la partie ouest de la zone d'étude.

Dans la partie située au sud de la riviére Saguenay, on retrouve des
valeurs intermédiaires et élevées de minéralisation qui peuvent &tre expli-
quées par 1'influence de dépdts calcaires. En effet, on peut s'attendre a
retrouver une importante trainée de calcaires vers le sud-est 3@ partir des
calcaires paléozoiques qui gisent dans le sous-sol du bassin du lac Saint-

Jean (Dionne, 1973).

3.1.3 L'alcalinité

L'alcalinité est une mesure de la quantité d'ions H* pouvant &tre neu-
tralis@s par une eau sans que le pH de cette eau ne dépasse le point d'équi-
valence. Puisque 1'alcalinité est reconnue comme une variable permettant de
déterminer la sensibilité d'un lac & 1'acidification, la représentation

spatiale des valeurs d'alcalinité (Figure 3.5) permet de constater d'une
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fagon plus évidente la sensibilité & 1'acidification du territoire a consi-
dérer. L'examen des valeurs présentées montre une distribution spatiale
semblable & celle obtenue pour la somme des cations. Les plus fortes va-
leurs (supérieures d 400 peqg/L) se retrouvent dans la vallée de 1'Outaouais
d l'ouest du 758 degré de longitude. La majorité des lacs considérés
(53 %) ont une alcalinité inférieure & 100 ueq/L (Figure 3.6); 1les lacs
présentant ces faibles valeurs dé&limitent une zone trés sensible s'@tendant
du Mont-Tremblant (au nord de Montrgal) jusqu'aux confins de la réserve des
Laurentides. Cette vaste zone correspond de fagon assez é&troite avec la

zone délimitée pour la somme des cations inférieure & 200 peq/L.

Certaines valeurs critiques d'alcalinité ont &té estimées par diffé-
rents auteurs pour identifier des zones plus ou moins sensibles a 1'acidifi-
cation (OME, 1979; Altshuller et McBean, 1979; Zimmerman et Harvey, 1979;
Glass et al., 1980). On reconnait de fagon générale qu'un lac ayant une
alcalinité inférieure d@ 200 peq/L est vulnérable 3 1'acidification ; 75 %
des lacs de la région d'@tude ont une alcalinité inférieure ou égale a ce

seuil (Figure 3.6).

La comparaison des valeurs d'alcalinité avec celles obtenues pour 1la
somme des cations peut fournir des indications sur 1'impact du transpoft
atmosphérique sur 1'acidification des eaux. En effet, puisque la présence
des bicarbonates dépend étroitement de 1'altération chimique des minéraux,
la somme des cations devrait se retrouver en quantité équivalente aux bicar-

bonates dans un bassin peu ou pas soumis aux retombées acides atmosphériques
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et ne comportant pas de source de soufre d'origine géologique. Dans la zone
sensible, les valeurs présentées sur les figures 3.3 et 3.5 indiquent que
1'alcalinité est environ deux fois plus faible que 1a somme des cations, ce
qui suggére que 1'acide sulfurique d'origine atmospherique participe active-

ment au processus d'altération chimique.

3.1.4 Les sulfates

Dans les régions ol 1'apport géologique en sulfates est négligeable, la
mesure des sulfates dans les lacs permet d'é@valuer 1'importance des retom-
bées atmosphériques du soufre. Dans la partie du bouclier, qui constitue la
région d'étude, les données géologiques actuelles suggérent que les minéraux
susceptibles de libérer des ions sulfates sont seulement présents a 1'état
de trace (Lasalle, 1983). Dans les eaux de surface drainant le bouclier,
il semble donc que les sulfates que 1'on y retrouve proviennent en majeure
partie des précipitations atmosphériques, puisqu'ils sont un des consti-
tuants dissous les plus importants dans les eaux de pluie et dans la neige

au Québec (Altshuller et McBean, 1980).

La distribution spatiale des valeurs de sulfates mesurées dans cette
étude est fournie d@ la figure 3.7; la figure 3.8 présente leur histogramme
de fréquence. I1 faut noter que les valeurs de sulfates n'ont pas &té cor-
rigées pour 1'apport marin puisque cet apport est négligeable (1 % en moyen-

ne). L'examen des variations spatiales montre un gradient bien distinct des

concentrations dans la direction sud-ouest nord-est. Les concentrations
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observées dans la partie sud-ouest dépassent 150 peq/L (8 % des lacs) et
diminuent progressivement vers le nord-est jusqu'd des valeurs comprises
entre 50 et 75 yeq/L. Du coté ouest du massif du Mont-Tremblant (entre le
74¢ et le 758 degré de longitude), on note au niveau de 125 ueq/L
une séparation trés nette des lacs en deux groupes de valeurs &levées ou
faibles; il semblerait que le massif montagneux ait un effet de barriére
pour le transport atmosphérique des sulfates. Dans la région située au nord
de la ville de Québec, on observe aussi une autre séparation bien distincte;
les lacs de la partie sud de la réserve des Laurentides se retrouvent dans
la zone des 50-75 peg/L alors que les lacs de la partie nord sont dans la

zone des 75-100 peq/L.

Le gradient de concentration des sulfates est similaire a celui observé
" dans une &tude antérieure par Bobée et al. (1982); 1'isoligne de 100 neq/L
passe d peu prés aux mémes endroits. Ce gradient s'explique bien par 1'in-
fluence du transport atmosphérique. Les plus fortes concentrations sont en
effet observées prés des zones fortement industrialisées situées aux Etats-
Unis, tandis que les plus faibles le sont dans les zones plus &loignées des
sources d'émission. En ce qui concerne 1a région de la réserve des Lauren-
tides, la difféerence de concentrations observée entre la partie nord et la
partie sud est difficilement explicable en termes d'é@loignement des sources
d'émission. I1 semble donc que ces variations a@ une échelle plus locale
doivent &tre expliquées par d'autres facteurs (physiographie, climat, végé-

tation).
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Selon Harvey et al. (1981), la limite sup@rieure des concentrations de
fond des sulfates dans les lacs du bouclier est d'environ 60 ueg/L, tandis
que la valeur la plus probable se situerait plus prés de 30 ueq/L. Cette
valeur probable se compare trés bien avec la valeur moyenne de 33 ueq/L
calculée par Bobe et al. (1982) pour 22 lacs du Nouveau-Québec situés dans
une région non influencée par les précipitations acides. Pour la région
d'8tude, les concentrations de sulfates seraient donc de deux & cing fois
supérieures aux concentrations de fond, selon qu'on se situe dans le Sague-

nay - lLac Saint-Jean ou dans la vallée de 1'Outaouais.

3.1.5 Le pH

Le pH du milieu aquatique résulte principalement de réactions d'échange
de cations et de dissolution des minéraux lorsque les eaux de précipitation
interagissent sur le bassin avec les différentes couches du sol, les dépdts
de surface et 1a roche en place. Des interactions entre les précipitations
et les composantes biologiques du bassin impliquent &galement les ions H*.
Les principaux processus biologiques qui modifient le pH des &cosystémes
aquatiques ont &té résumés par Weber et Stumm (1963) et impliquent des réac-
tions de photosynthése, de respiration, de production de méthane, de nitri-
fication, de dénitrification, d'oxydation de sulfures et de réduction des
sulfates. Parmi ces réactions, la photosynthése et 1a respiration ainsi que

la réduction des sulfates sont des processus importants (Harvey et al.,

1981).
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La distribution spatiale des valeurs de pH pour les lacs de la région
d'étude est présentée d la figure 3.9. Malgré une structure spatiale moins
‘bien d&finie que pour les quatres autres variables considérées précédemment,
on arrive a distinguer des zones de valeur faible ou élevée. Les valeurs de
pH inférieures & 5,5 qui correspondent 3 16 % des lacs (Figure 3.10) se
retrouvent principalement dans la vallée de la Mauricie, dans la réserve de
Portneuf et dans la partie sud de la réserve des Laurentides. Cette zone
de valeurs faibles correspond sensiblement @ 1a zone la plus sensible iden-
tifiée a@ partir de 1'alcalinité, 1a somme des cations et la conductivité.
Quant aux valeurs de pH &levées (> 6,0), on les retrouve principalement dans
la zone de minéralisation &levée localisée dans la vallée de 1'Outaouais et

dans la région située au nord de la réserve des Laurentides.

L'histogramme des fréquences des valeurs de pH pour les lacs de cette
gtude (Figure 3.10) ne présente pas 1'allure bimodale, observée par Bobée et
al. (1982) sur des lacs du bouclier. La fréquence la plus &levée est obte-
nue pour 1'intervalle de pH compris entre 6,0 et 6,5. La différence obser-
vée entre les deux types de distribution pourrait &tre expliquée par des
proportions différentes, dans les deux &tudes, de lacs dont la composition
des eaux est influencée par la présence de roches calcaires dans le bassin
versant, D'autres facteurs tels que la variation saisonniére et le choix du

type de lacs pourraient &galement &tre responsables de cette différence.
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3.2 ANALYSE GLOBALE DE LA VARIATION SPATIALE DE L'ENSEMBLE DES VARIABLES

MESUREES

L'analyse effectuée pour chacune des variables les plus directement
associées au processus d'acidification a permis d'obtenir une premiére des-
cription du territoire, et d'identifier pour chacune des variables considé-
rées, des régions sensibles @ 1'acidification et des zones qui subissent des
retombées atmosphériques importantes. Dans ce qui suit, on vise, par 1'em-
ploi de méthodes multivariées, @ décrire globalement la variabilité spatiale
et & déterminer & 1'intérieur de la région d'étude un certain nombre de
zones homogénes de sensibilité plus ou moins &levée ou d'acidification plus

ou moins avancée. Cet objectif est atteint en effectuant :

- 1'analyse du comportement spatial de 1'ensemble des variables dans une

optique de connaissance des processus se déroulant sur la région d'&tude;

- 1'analyse du comportement spatial d'un nombre réduit de variables chi-
miques reliées directement au processus d'acidification en vue de détermi-
ner des zones homogénes de qualité qui serviront de base & 1'@laboration
du plan d'échantillonnage d'un futur réseau d'acquisition de données (cf

Chapitre 5).
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3.2.1 Description de 1'approche utilisée

a) Classement des variables

Pour atteindre 1'objectif dé&fini précédemment, 1'approche utilisée
consiste d'abord @ classer les variables selon 1'importance ou le type d'in-
formation fournie. Parmi la gamme des variables physico-chimiques mesurées
au laboratoire (cf section 2.3), quatre d'entre elles sont de premiére im-

portance pour caractériser le processus d'acidification :

le pH;

les sulfates;

1'alcalinité;

et 1a somme des cations (Ca + Mg + Na + K).

Les deux premiéres variables donnent des informations sur le niveau d'aci-
dification, tandis que les deux autres permettent d'estimer le niveau de

sensibilité.

Pour des raisons pratiques, on a retenu la somme des cations bivalents
(Ca + Mg) plutdt que la somme des cations (Ca + Mg + Na + K). En effet,
1'information supplémentaire apportée par le sodiun et le potassium, qui
représentent environ 15 % de la somme des cations, est affaiblie par des
variations attribuables a@ des facteurs autres que 1'altération chimique.
Par exemple, la contribution marine de sodiun n'est pas négligeable (environ

35 % en moyenne; cf section 2.4.4) et ne peut &tre déterminée précisément.
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Les autres variables qui apparaissent dans le tableau 3.1 ont été clas-
sées en 22 ordre ou 32 ordre d'importance selon le poids que 1'on
voulait leur attribuer dans 1'analyse globale de la variabilité spatiale.
En plus de tenir compte de 1'importance de la variable pour le phénoméne
d'acidification, on considére dans le classement, son niveau de résolution
analytique, la redondance dans 1'information et 1'intér@t pour la connais-

sance générale des processus d'acidification.

C'est ainsi que la deuxiéme catégorie comprend la conductivité, le
sodium, la couleur, 1'aluminium et le manganése a cause de 1'intérét de ces
variables dans la connaissance des processus d'acidification. Par contre,
les nitrates et le phosphore inorganique sont conservés dans cette classe,
car ils présentent un intérét pour la connaissance du niveau d'eutrophisa-
tion des lacs. Le calcium, le magnésium et la somme des cations bien
qu'étant des variables importantes apparaissent dans la 3¢ catégorie,
car ils conduisent & une information redondante avec la variable (calcium +
magnésium) déja retenue. Enfin, le potassium, les chlorures, le fer et le
zinc se retrouvent dans ce troisiéme groupe parce qu'ils présentent un cer-

tain int&rét dans la compréhension des processus en général.

Parmi 1'ensemble des données recueillies au cours de la présente étude,
on dispose, en outre, de données relatives 3 huit variables physiographi-
ques. Ces variables sont 1'altitude du lac, la superficie du bassin ver-
sant, la superficie du lac, le rapport de la superficie du bassin versant
sur la superficie du lac, la profondeur du lac au point d'échantillonnage,

la valeur moyenne annuelle de précipitation de 1930 3 1960, 1a latitude et
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Tableau 3.1 : Classification des variables physico-chimiques selon trois
niveaux d'importance pour 1'analyse globale de la variabilité

spatiale
ler ordre 2e ordre 3e ordre
pH Conductivite Calcium
Sulfates Couleur Magneésium
Alcalinite Aluminium Potassium
Calcium + magnésium | Manganése Chlorures
Nitrates Fer
Phosphore inorga- Zinc
nique

Sodium Somme des cations
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la longitude. Les données de latitude et de longitude ont &t& converties en
coordonnées cartésiennes au moyen de la projection conique de Lambert. Les
coordonnées x et y qui définissent l1a position ont ensuite &té transformées
en coordonnées x' et y' par une rotation d'axes qui rend les axes x' et y'
respectivement paralléle et perpendiculaire & 1'axe Québec-Montréal. Par
cette transformation, on obtient ainsi des vecteurs de positionnement qui

sont mieux adaptés 3 la forme et & 1'orientation de la région d'Etude.

b) Méthodes multivariges

L'analyse factorielle des correspondances (AFC) et la classification
ascendante hiérarchique (CAH) sont les deux méthodes statistiques multiva-
riées qui ont été choisies pour analyser le comportement spatial de 1'ensem-
ble des variables mesurées. Le potentiel d'utilisation et 1'intérét de
1'utilisation conjointe de ces deux méthodes, pour 1'analyse globale de
données de qualité, ont déja été mis en @évidence (Lachance et al., 1979;
Bob&e et al., 1981; Lachance et Bob&e, 1982; Bob&e et al., 1983). Une des-
cription des principales caractéristiques de ces deux méthodes a €té donnée

par Lachance et al. (1979).

L'analyse factorielle des correspondances (Benzecri et al., 1976;
Lebart et Fenelon, 1973) est une méthode qui permet d'obtenir des représen-
tations synthétiques de vastes tableaux d deux dimensions et d'en décrire
les principales caractéristiques. Il s'agit en fait d'une analyse en compo-
santes principales considérant une métrique (distance) particuliére entre
points représentatifs; cette méthode posséde de nombreux avantages sur

1'analyse en composantes principales (symétrie, stabilité en particulier).
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De mani&re sommaire, 1'AFC permet de déterminer les axes principaux du
nuage des p points variables et du nuage des n points stations et de proje-
ter ensuite simultanénent les points de chaque nuage dans le plan des axes
principaux pris deux 3 deux. Dans ce mode de représentation, la proximité
entre deux points variables ou deux points stations indique une similitude
de variation ou de comportement. Lorsqu'on superpose les plans des axes
obtenus pour les variables et ceux obtenus pour les stations, on peut carac-
tériser chaque groupe de stations par une ou plusieurs variables d'aprés
leur proximité ou leur &loignement du groupe de stations. En effet, en
vertu du principe barycentrique spécifique a 1'AFC, chaque point variable
(ou point station) est en projection sur un axe, le barycentre, & un coeffi-

cient prés, des points stations (ou points variables).

Une autre particularité de 1'AFC consiste en la possibilité de consi-
dérer dans 1'analyse des points supplémentaires (représentatifs de variables
ou de stations). Ces points n'ayant aucun poids dans 1'analyse, ils ne
conditionnent pas la détermination des axes principaux, mais ils peuvent
cependant @tre représentés graphiquement dans 1'espace factoriel, Leur
position dans 1'espace factoriel peut fournir une aide utile dans 1'inter-

prétation.

Suite & 1'application de 1'AFC, 1'examen des proximités entre les
points dans 1'espace factoriel est rendu plus objectif et plus systématique
par 1'utilisation de 1a méthode de classification ascendante hiérarchique
(Jambu, 1978). La CAH permet, & partir des distances entre chaque paire de

points, de regrouper de maniére automatique et selon des critéres d'agréga-
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tion choisis, les points observations ou les points variables en classes et

d'ordonner les groupes de points de fagon & visualiser la hiérarchie du

classement.

¢) Choix des variables

Le précédent classement des variables selon différents niveaux d'impor-
tance peut maintenant €tre utilisé dans le choix des variables retenues pour
les deux types d'analyse de la variabilité spatiale. Dans la poursuite du
premier objectif qui consiste & décrire globalement le comportement spatial
de 1'ensemble des variables dans une optique de connaissance générale, on
est amené a retenir le plus grand nombre possible de variables. Il s'avére
préférable cependant de conserver comme variables actives dans 1'analyse,
les variables physico-chimiques de 18" ordre et 2® ordre et de con-
sidérer en tant que variables supplémentaires les variables physiographiques
et les variables physico-chimiques de 3° ordre. les variables physio-
graphiques ne décrivant pas la qualité du milieu aquatique, il est tout &
fait logique de les considérer dans 1'analyse en tant que variables explica-
tives et non comme variables actives. Parmi les variables physico-chimiques
du troisiéme groupe, on retrouve soit des variables redondantes avec celles
du premier groupe (Ca, Mg, somme des cations), soit des variables présentant
un intérét limité pour 1'objectif visé (K, Ci, Fe, Zn). Leur présence dans
1'analyse comme variables actives aurait nui a la stabilité de 1'analyse ou
alourdi 1'interprétation en donnant un poids trop important & certaines

variables.
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Pour atteindre le second objectif qui consiste @ analyser le comporte-
ment spatial de variables chimiques d'acidification en vue de déterminer des
zones homogénes de qualité@ en relation avec le processus d'acidification,
les quatres variables retenues sont 1e pH, 1'alcalinité, les sulfates et la
somme des concentrations de calciun et magnésium. Ces variables ont été
classées de premiére importance pour 1'information qu'elles fournissent sur
le niveau de sensibilité ou d'acidification des lacs. I1 faut se rappeler
que les zones homogénes qui seront déterminées serviront principalement &
définir le plan d'échantillonnage d'un futur réseau rationnel de surveil-
lance de 1'acidification des eaux de surface (cf Chapitre 5). Dans cette
optique, le nombre de variables utilisées pour 1'optimisation du plan

d'échantillonnage doit &tre limité au minimum.

3.2.2 Analyse du comportement spatial de 1'ensemble des variables

a) Codage binaire

La matrice de données d partir de laquelle sera effectuée 1'analyse de
la variabilité spatiale comporte un grand nombre de variables qui n'ont pas
toutes la méme gamme de variation. Chaque valeur Xij du tableau d traiter,
i étant 1'indice des lacs et j 1'indice des variables mesurées, est trans-
formée en un vecteur ligne binaire (c'est-a-dire contenant seulement des "0"
ou des "1"). Le nombre de positions dans ce vecteur ligne dépend du nombre
de classes choisi, chaque classe correspondant d un intervalle de variation.

Le nombre de classes choisi résulte d'un compromis entre la perte d'informa-
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tion résultant du codage et la signification physique attribuée & chacune
des classes. Pour la majorité des variables considérées (actives et
supplémentaires), on a choisi de distinguer cinq classes quasi-gquiprobables
(c'est-a-dire d'effectifs @ peu prés identiques). En ce qui concerne les
variables actives NO3, P inorganique, Al et M, on a jugé préférable de
distinguer seulement trois classes &quiprobables; une analyse préliminaire
des données, faite en considérant pour ces variables cing classes, a en
effet montré que les fluctuations, attribuables & des erreurs d'échantillon-
nage et de mesure, pouvaient &tre plus grandes que 1'intervalle correspon-

dant & la classe.

Le tableau 3.2 fournit 1a liste des seuils utilisés pour le codage des
variables actives et supplémentaires. La classe 1 représente une valeur de
variable inférieure au seuil A, la classe 2, une valeur comprise entre les
seuils A et B et ainsi de suite. Par exemple, une valeur de sulfates égale
d 105 peq/L est remplacée par le vecteur (0, 0, 1, 0, 0) puisque la valeur

105 est comprise entre les seuils B et C.

Le codage des données permet d'uniformiser les plages de variation,
tout en @&liminant 1'effet des valeurs anormalement é&levées ou faibles.
Cette transformation initiale des données conduit & une plus grande stabili-
té dans 1'analyse sans perte significative d'information et permet d'attein-

dre ainsi un niveau d'interprétation plus fin.
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ge binaire des données du projet Inventaire

Seuils
Variables
A B c D

SqQ, (ueq/L) 77,0 95,0 118,0 152,0

pH 5,45 5,95 6,25 6,65
A {Alcalinité (ueq/L) 30,0 80,0 145,0 310,0
¢ |Ca + Mg (uegq/L) 110,0 158,0 227,0 365,0
t |Conductivité (uS/cm){ 16,5 22,5 29,5 45,0
i {Na (peq/L) 20,5 24,5 29,0 37,0
v {Couleur (Pt) 12,5 20,5 34,5 46,0
e |Al (ugn) 44,5 90,0
s |[Mn (ug/L) 10,5 19,5

NO, (ueq/L) 2,5 4,5

P %norganique (ug/L)| 12,5 18,5
S {Altitude (m) 311,0 356,0 448,0 609,0
u |Sup. B. V. (km2) 0,585 0,785 1,165 2,00
p |Sup. Tac (km2) 0,075 0,105 0,145 0,26
p {Sup. B. V /Sup. Lac 5,15 6,60 8,25 12,2
1 |Profondeur (m) 4,3 7,3 11,3 18,7
e |Pluie (cm) 85,0 95,0 105,0 125,0
m {Dir. N.E. -7,0 -0,7 5,6 9,0
e {Dir. N.W. 1,50 2,65 3,55 4,32
n
t |K (peq/l) 4,7 7,0 9,8 14,5
a |Cl (peq/L) 7,5 10,3 13,0 17,3
i |Fe (ug/L) 15,0 55,0 |115,0 220,0
r {Zn (ugN) 1,5 4,5 7,5 15,5
e {Ca (neq/l) 85,0 117, 175,0 295,0
s |Mg (neq/L) 29,0 40,0 52,0 82,0

y cations (neq/L) 148,6 200,0 267,0 410,0
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b) Axes_principaux

Dans une premiére &tape, 1'AFC a &té appliquée sur le tableau des don-
nées binaires comprenant 47 colonnes (sept variables actives divisées en
cing classes et quatre variables actives divisées en trois classes) et
158 lignes (lacs). Au moyen de cette méthode, on obtient une représentation
synthétique dans un espace factoriel de ce vaste ensemble de valeurs. Les
premiers axes principaux de cet espace expliquent les pourcentages de varia-

bilité suivants par ordre décroissant :

Axe factoriel 1 2 3 4 5

Variabilité relative (%){ 13,1 9,8 6,9 5,9 5,4

Variabilité cumulée (%) { 13,1 { 22,9 { 29,8 | 35,8 | 41,1

Les premiers axes principaux expliquent de faibles pourcentages de
variabilité de telle sorte qu'avec 10 axes, seulement 60 % de la variabilité
totale est expliquée et qu'il faut considérer au moins 20 axes pour en
expliquer environ 85 %. Les faibles pourcentages de variance expliquée sur
les premiers axes principaux sont dus au nombre important de vecteurs colon-
nes (47) et fournissent de plus une indication qu'un bon nombre de variables

sont faiblement interreliées entre elles.
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La projection des points variables sur les plans des premiers axes
principaux pris deux ad deux permet habituellement de décrire les principales
relations entre variables et de donner un sens physique aux premiers axes
principaux. Cependant, 1'examen des proximités entre les points, dont
découle 1'interprétation, est aride en raison du nombre &levé de points
représentés (47) et du grand nombre d'axes factoriels & considérer., On a
donc appliqué la CAH aux coordonnées des points variables dans 1'espace
factoriel afin d'analyser les proximités entre points variables. On a ainsi
obtenu une classification des points variables en neuf groupes; la représen-
tation de la hiérarchie du classement est indiquée & la figure 3.11 et la
composition des neuf groupes de points variables est définie au tableau 3.3.
On a calculé, en outre, les coordonnées des centres de gravité des groupes
sur les cing premiers axes factoriels (Figure 3.11); 1‘'examen de leur posi-
tion dans les plans des premiers axes principaux pris deux & deux enrichit
1'interprétation des interrelations entre 1es groupes et permet d'attribuer

un sens physique aux premiers axes factoriels.

La variabilité spatiale des variables considérées peut donc @étre
décrite globalement d partir de 1'information obtenue dans cette classifica-

tion en :

- examinant la composition de chacun des groupes;
- interprétant la signification de cette composition en termes d'interrela-

tions entre variables.
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Groupe
Axe 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Factoriel
F1 1,03 0,80 0,50} -0,10 { -0,03 0,06 { -0,19 | -0,64 | -1,51
F2 -0,78 | -0,02 | -0,21 0,10 0,95 0,38 { -0,17 0,71 | -1,13
F3 -0,51 0,66 0,37 0,43t 0,14 0,28} -0,45 | 0,56 0,46
F4 -0,30 | 0,42 | -0,26 | -0,48{ 0,25 0,13 0,35 -0,41 0,01
F5 0,09 { -0,39 { -0,02 0,13} o,61} -0,29 } -0,02 | -0,28 { 0,21

Figure 3.11 : Classification hiérarchique des neuf groupes de points variables et coor-
données de leur centre de gravité sur les cing premiers axes factoriels
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d) Composition des groupes

Parmi les neuf groupes, on en retrouve cing (1, 2, 5, 8 et 9) composés
presque essentiellement de variables de minéralisation (alcalinité, Ca + Mg,
pH, conductivité) et quatre (3, 4, 6 et 7) comprenant principalement les
autres variables (SO,, Na, couleur, Al, Mn, NO3 et P inorganique). On peut
identifier les variables qui sont fortement reliées entre elles en examinant
si les points représentant 1a méme classe ou la classe opposée se retrouvent
dans le méme groupe ou dans un groupe trés voisin. On trouve ainsi que
1'alcalinité, le pH et Ca + Mg sont les plus étroitement associés sur tout
Teur intervalle de variation. La conductivité est reliée assez fortement 3
ces trois variables, les classes intermédiaires 2 et 3 se retrouvant dans
des groupes trés voisins 1'un de 1'autre (Figure 3.11). Le sodium se re-
trouve aussi associé avec les variables de minéralisation, mais seulement
sur 1'intervalle des valeurs faibles et intermédiaires. Les valeurs les
plus élevées de sodiun (classe 5) se retrouveraient plutdt associées avec

des valeurs intermédiaires (classe 3) des variables de minéralisation.

Parmi les autres variables, les nitrates et le phosphore inorganique
forment un second groupe de variables reliées entre elles et variant tout a
fait differemment des variables de minéralisation. Un troisiéme groupe de
variables interrelies entre elles et ayant un comportement spécifique est
formé par la couleur, 1'aluminiun et le manganése. Les classes de valeurs
faibles et de valeurs @&levées de ces variables se retrouvent dans les
groupes 7 et 3 respectivement; quant aux classes de valeurs intermédiaires,

elles se répartissent dans les groupes 4 et 6 qui sont voisins dans la
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représentation. En ce qui concerne les sulfates, la répartition des classes
da 1'intérieur des groupes indique que cette variable a un comportement par-
ticulier; on note cependant que les valeurs les plus élevées de sulfates
sont associées avec les valeurs les plus élevées des variables de minérali-

sation,

L'examen de la position des centres de gravité des groupes sur les
premiers axes factoriels permet de faire ressortir 1'essentiel du comporte-
ment spatial des variables considérées et d'attribuer une signification aux
premiers axes factoriels. En examinant la hiérarchie du classement (Figure
3.11), on constate que le groupe 9 qui représente les valeurs extrémes des
variables de minéralisation se distingue nettement des autres groupes.
Cette particularité du groupe 9 indique la présence d'une zone de forte
minéralisation bien définie. Sur 1'axe 1, les groupes 1, 2, 5, 8 et 9 cor-
respondant aux classes 1 d@ 5 des paramétres de minéralisation se projettent
selon un ordre croissant. L'axe 1, qui explique 13 % de la variabilité
totale, est donc un axe expliquant la minéralisation des lacs. Sur 1'axe 2
qui explique 9,8 % de la variabilité, on retrouve a une extrémité les
groupes 1 et 9 et & 1'autre extrémité les groupes 5 et 8, Cet axe permet
donc de distinguer les lacs qui ont des valeurs extrémes de minéralisation
(classe 1 ou classe 5) de ceux qui ont des valeurs intermédiaires (classe 3)

ou plutdt élevées (classe 4).
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Si on examine les coordonnées des centres de gravité des gronpes sur
les trois autres axes (Figure 3.11), on peut arriver @ expliquer d'autres
subdivisions de groupes. De fagon générale, on constate que les quatre
groupes 3, 4, 6 et 7 qui comprennent S0,, Na, couleur, Al, M1, NO3 et P
inorganique ont des coordonnées plutdt faibles sur les cinqg premiers axes
indiquant que le comportement de 1'ensemble de ces variables n'est pas une
caractéristique dominante dans 1'analyse; les points représentant ces varia-
bles interviennent sur des axes de niveau plus élevé que 5. C'est ce qui

explique pourquoi il a fallu considérer un nombre trés &levé d'axes facto-

riels pour examiner les proximités entre points variables.

f) Variables supplémentaires

Parmi les variables retenues pour 1'analyse de la variabilité spatiale,
deux groupes ont Eté considérés dans 1'analyse comme variables supplémen-
taires (Tableau 3.2). Le premier groupe comprend les variables physiogra-
phiques décrites précédemment (cf section 3.2.1), tandis que le second
groupe est composé d'un certain nombre de variables physico-chimiques clas-
sées au troisiéme niveau d'importance (cf Tableau 3.1). Comme pour les
variables actives, on a procédé a un codage binaire des variables supplémen-
taires; les seuils utilis@s pour les coder en cing classes sont indiqués au
tableau 3.2. Rappelons que si ces variables n'ont aucun poids dans 1'ana-
lyse, on peut cependant calculer la position, dans 1'espace factoriel, des
points représentant les classes de ces variables et interpréter leur posi-
tion par rapport aux proximités avec les neuf groupes de variables actives.

Pour 1'examen des proximités, on applique de nouveau la CAH sur le tableau
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des coordonn@es des points représentant les classes des variables actives et
supplémentaires, et on identifie le groupe d'appartenance des points supplé-
mentaires. La répartition des points variables supplémentaires a 1'inté-

rieur des groupes est donnée au tableau 3.3.

Si on examine en premier lieu les variables physico-chimiques supplé-

mentaires, on peut noter que :

- les points représentant chacune des classes de Ca, Mg et ) cations sont
voisins du point représentant la classe correspondante de (Ca + Mg), indi-
quant une forte corrélation entre ces variables; il s'agit en fait d'une
corrélation fictive due au fait que les variables corrélées dépendent d'un
facteur commun. On peut cependant en déduire que pour 1'analyse globale
de la variabilité spatiale, on aurait pu utiliser Ca ou ) cations comme
variable active au lieu de (Ca + Mg) sans que 1'interprétation en soit

affectée;

- le fer a une certaine relation avec 1'aluminium et le manganése, les clas-
ses 1 et 4 du fer se retrouvent & proximité des classes faibles et &levées

d'aluminium et de manganése;

- le potassiun et les chlorures ont des variations différentes des autres
variables considérées. Toutefois, les valeurs plus élevées de ces deux
variables sont associées avec les valeurs élevées de sodium, nitrates et
phosphore inorganique, ce qui permet de croire que certains lacs de la

région d'@tude pourraient &tre influencés par des activités anthropiques;
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- le zinc se comporte d'une fagon particuliére. Il est possible que 1'in-
tervalle de variation définissant la classe soit trop faible par rapport

aux fluctuations attribuables aux erreurs d'échantillonnage et de mesure.

L'examen des variables physiographiques, permet de constater que :

- 1'altitude est inversement reliée d la minéralisation surtout aux niveaux
des valeurs extrémes. Cette relation entre 1'altitude et la minéralisa-
tion peut @tre due d un ensemble de facteurs plus ou moins importants tels
que la nature différente des minéraux présents, des dépots de surface plus
abondants ou de texture différente, des temps de contact différents entre

1'eau et les minéraux;

- la zone de minéralisation trés élevée est bien définie dans la partie sud-
ouest de la région d'@tude (Direction nord-est classe 1). La zone de
minéralisation la plus faible couvre une distance plus &tendue dans la

partie nord-est (classes 4 et 5);

- le rapport superficie bassin-versant / superficie lac est étroitement

relié avec la couleur et les concentrations d'aluminium et de manganése;

- les autres facteurs physiographiques n'ont pas de relation apparente avec
les variables physico-chimiques. On remarque toutefois que la zone de
minéralisation la plus faible est caractérisée par la précipitation la

plus abondante.
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3.2.3 Détermination de zones homogénes

Dans cette section, on effectue une analyse de la variabilité spatiale
en considérant seulement les variables les plus directement associées au
phénoméne d'acidification des eaux lacustres : le pH, les sulfates, 1'alca-
1inité et la somme des concentrations de calciun et de magnésium. Le choix
de ces variables a é&té justifié dans une section précédente (cf section
3.2.1). Cette analyse est effectuée en vue de déterminer des zones homo-
génes pour ces quatre variables chimiques dans 1'optique de 1'implantation
d'un futur réseau d'acquisition de données sur 1'acidification des eaux de

surface.

Comme lors de 1'analyse précédente, un codage binaire des données a été
effectué. Les seuils utilisés pour le codage sont les mémes que ceux donnés
au tableau 3.2 puisqu'on a choisi de distinguer encore cing classes pour

chacune des variables retenues.

L'AFC appliquée au tableau des 20 variables (quatre variables actives
séparées chacune en cing classes) pour les 158 lacs de la région d'étude
permet de représenter dans un espace factoriel cet ensemble de données. Les
quatre premiers axes principaux expliquent respectivement 20,1, 15,1, 9,7 et
7,5 % de la variabilité totale. Les quatre premiers axes principaux expli-
quent donc 56,5 % de la variabilité totale, tandis qu'il faut huit axes pour

en expliquer 81,8 %.
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a) Etude des points variables

La projection des points variables sur le plan formé par les deux pre-
miers axes (Figure 3.12) permet de décrire les principales variations commu-
nes d cet ensemble de paramétres. L'axe 1 décrit surtout une opposition
entre les valeurs fortes de 1'alcalinité, du pH et de la somme (calcium +
magnésium) et les valeurs faibles de ces trois variables. En outre, les
classes 1 @ 5 de ces trois variables se projettent sur cet axe selon un
ordre décroissant, indiquant que, comme lors de 1'analyse précédente, 1'axe
1 exprime un gradient de minéralisation pour les lacs. L'axe 2, pour sa
part, explique un effet secondaire en opposant les classes extrémes 1 et 5

de ces trois mémes variables aux classes intermédiaires 3 et 4.

En examinant 1a qualité de l1a représentation des points variables sur
les quatre premiers axes principaux (Tableau 3.4), on voit que ce sont les
variations de 1'alcalinité, du (calciun + magnésium) et, jusqu'd un certain
point, du pH qui interviennent dans la détermination des quatre premiers
axes factoriels. L'inertie due aux sulfates n'est expliquée vraiment que

sur les axes 5, 6, 7 et 8.

Comme lors de 1'analyse précédente, on retrouve une relation trés forte
entre 1'alcalinité et le (calciun + magnésium) et une relation assez forte
du pH avec ces deux variables; en effet, pour une classe donnée, les points
représentatifs de ces variables sont toujours voisins. Quant aux sulfates,
on observe que la variation spatiale est d'une nature particuliére, cette

variable reflétant plutot 1'influence du transport atmosphérique (cf section

3.1.4).
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Tableau 3.4 : Qualité de 1a représentation des points dans 1'espace
factoriel selon 1e nombre de dimensions retenues

Points-variables Contribution relative cumulée
4 Axes 8 Axes
PH1 72,7 83,6
PH2 46,3 80,2
PH3 29,8 92,5
PH4 46,4 78,1
PH5 67,5 79,0
AL1 68,6 80,6
AL2 60,7 66,6
AL3 71,8 78,6
AL4 81,1 81,4
ALS 88,4 89,7
cML 75,2 84,3
CM2 64,7 77,4
™3 71,5 82,9
cM4 76,0 80,4
c» 85,7 86,8
Sul 21,3 93,3
Su2 18,3 89,0
Su3 28,4 72,3
Su4 17,6 88,1
Su5 33,7 71,0

PH = pH

AL = Alcalinite

CM = Calcium + Magnésium
SU = Sulfates
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b) Etude des points stations

En utilisant les coordonnées des points stations sur les huit premiers
axes factoriels, on a obtenu, par 1'application de la CAH, un regroupement
des lacs en 3 ou 5 classes selon le niveau d'interprétation désiré. La
représentation de la hiérarchie du classement est indiquée & la figure

3.12.

L'interprétation de 1a signification du classement obtenu est faite en
représentant simultanément dans 1'espace factoriel les points variables et
les centres de gravité des groupes de points stations et en examinant les
proximités entre points variables et groupes de points stations. En effet,
grace a une des propriétés de 1'AFC (effet barycentrique), une proximité
plus ou moins grande d'un groupe de points stations implique une contribu-
tion plus ou moins grande de ces points variables @ 1a formation du groupe
de points stations. Si on examine la figure 3.12, on constate par exemple
que la formation du groupe E résulte d'une contribution trés forte des
points AL5, CM5 et PH5 et d'une forte contribution du point SUS5. Pourv
chacun des cing groupes de lacs, la contribution de chacun des points varia-

bles a été calculée et classée en trés forte, forte ou faible (Tableau 3.5);

chacun des groupes de lacs peut ainsi &tre caractérisé.

Le classement obtenu permet de distinguer cing groupes de lacs de miné-
ralisation différente, chacun des groupes résultant d'une contribution trés
forte pour une classe donnée des variables alcalinité et (calcium + magné-

siun), Lles groupes se distinguent é&galement par des valeurs de pH diffé-
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Tableau 3.5 : Points variables ayant une contribution @ 1a formation des
groupes de lacs

Groupe de | Points variables ayant une contribution
facs Trés forte Forte Faible
A AL1,CML,PH1
B AL2,CM2,PH2 Su3
c AL3,CM3 PH3
D AL4, CM4 PHA
E AL5,CM5,PHS SUs
PH = pH
AL = Alcalinité
CM = Calcium + Magnésium

SU = Sulfates
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rentes, le pH ayant pour 1a majorité des classes une contribution importante
a la formation des groupes. Quant aux sulfates, il ont une contribution

faible, voire négligeable & la formation des groupes sauf pour le groupe E.

c) Zones delimitées par_les_groupes de stations

L'identification du groupe, auquel chaque lac appartient, a &té repor-
tée sur la carte de la région d'étude (Figure 3.13). L'examen de cette
figure montre des zones caractérisées par une forte densité de lacs apparte-
nant @ un groupe donné et des zones de transition ol des lacs appartenant &
des groupes différents sont voisins. Pour les besoins de 1'étude, on a
dé1imité cinq zones géographiques en se basant & la fois sur la physiogra-

phie du territoire et sur 1'appartenance § un groupe donné.

La zone 5, située dans la vallée de l1a riviére des Outaouais comprend
presque essentiellement des lacs du groupe E. En se déplagant vers le nord-
est, on retrouve la zone 4 ol prédominent les lacs du groupe D avec un nom-
bre important de lacs du groupe C. La zone 3 correspond & une vaste bande
de territoire située au nord-ouest et 3@ 1'est de 1a région d'étude entre le
742 et le 70® degré de longitude. Cette zone comprend principalement
des lacs de groupe C et D. La zone 2 comprend une région qui s'étend du
massif du Mont-Tremblant jusqu'@ la réserve des Laurentides. Cette zone est
composée de lacs des groupes A et B. Enfin, 1a zone 1 correspond approxima-

tivement & la réserve des lLaurentides et comprend essentiellement des lacs

du groupe A.
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3.3 COMPARAISON DES RESULTATS OBTENUS

Afin de compléter 1'analyse et 1'interpré&tation de la variabilité spa-
tiale, on a procédé au calcul de caractéristiques statistiques (moyenne,
intervalle de confiance de 1a moyenne, écart-type, coefficient de variation,
médiane, minimum et maximum) pour chacune des variables physico-chimiques
d'intérét et pour chacune des cingq zones de la région d'étude. Les résul-
tats de ces calculs détaillés sont reportés & 1'annexe C. On présente au
tableau 3.6 les moyennes régionales et leurs coefficients de variation (ex-
primés en pourcentage) pour chacune des variables physico-chimiques considé-

rées.

L'examen de ce tableau révéle des différences importantes dans 1a com-
position physico-chimique des eaux d'une zone d@ une autre. Les eaux des
zones 1 et 2 sont les moins minéralisées, la conductivité se situant en

moyenne & 17-18 uS/cm, tandis que celles de la zone 5 sont les plus minéra-

1isées avec une conductivité moyenne égale & 74 uS/cm.

L'augmentation de la minéralisation est accompagnée d'une augmentation
du pH des eaux, le pH moyen passant progressivement de 5,3 pour la zone 1 a
6,7 pour la zone 5. En ce qui concerne les cations majeurs, les variations
sont relativement faibles pour le sodium et le potassium, mais trés impor-
tantes pour le calcium et le magnésium; la contribution de ces derniers d 1la
somme des cations augmente progressivement de 73 % pour la zone 1 3 95 %
pour la zone 5. En ce qui concerne les anions, on observe une certaine

variation des sulfates (78 peq/L pour la zone 1 par rapport @ 193 ueg/L pour



Tableau 3.6 : Composition physico-chimique des lacs de 1a région d'étude

: moyenne et coefficient de variation (en %) par zone

Zone | Nombre | Cond. Ht Catt Mg*t+ Nat K* 50, ~~ Q- HCO, - Al Mn Couleur
de tacs | (pS/cm) | (veq/L) (ueq/t) | (neqA) | (ueq/l) | (ueqA) | (veqA) | (neg/l) | (ueqn) | (ugA) {ugh) (Pt)

1 20 |17 (£17%)5,3(£73%) (67 (+16%){23 (£18%)22 (+16%)}5,3(+49%) |78 (+21%)|7,9(+34%) |28 (£46%)|156(+46%) |15(:44%) |20 (+71%)

2 44 |18 (+29%)(3,9(£106%) [93 (+20%)(35 (+24%)24 (+27%)|6,8(+53%) }105(+20%) |11 (+46%)}41 (£54%) |91 (£82%)]19(+47%) |28 (+63%)

3 43 |33 (+41%){1,2(+251%) [175(+45%) |53 (£45%){36 (£31%) 10 (:44%){85 (+30%) |11 (+43%)[174(+63%) [83(+104%) |14(£107%) {31 (£53%)

4 30 |30 (£36%)]0,4(+68%) |224(+46%) |73 (£53%)(25 (+23%) (10 (+48%)[134(+18%)]15 (+25%)|187(£71%)|56(+100%)|17(£56%) |27 (:51%)

5 21 |74 (+55%)]0,2(+91%) |720(£69%){137(+70%) 32 (+29%)[14 (+51%)[193(+34%) 14 (+32%)[733(+78%) |18(+100%)|19(+108%) |23 (+75%)

-lG_
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la zone 5), mais ce sont surtout les bicarbonates qui montrent la plus
grande variation. Si on calcule le rapport [HCOQ]/[SOH'Z] on obtient 0,36,
0,39, 2,05, 1,40 et 3,80 pour chacune des zones 1 & 5 respectivement. Ce
rapport montre 1'importance de 1'anion sulfates dans les eaux de chacune des
zones. Les faibles valeurs obtenues (particuliérement pour les zones 1 et
2) suggérent que les précipitations atmosphériques jouent un rdle important

dans la composition chimique des eaux.

En ce qui concerne les autres variables, la concentration de manganése
et la couleur varient peu d'une zone d 1'autre, tandis que la concentration
de 1'aluminium diminue avec 1'augmentation de la minéralisation et du pH.
On sait que Ta solubilité de 1'aluminiun (Baes et Mesmer, 1976), en 1'absen-
ce de ligands autres que 1'eau, est trés faible a pH 6-7 (= 1 ug/L) et est
beaucoup plus &levée d@ pH inférieur @ 5 (> 150 ug/L). Les valeurs d'alumi-
niun considérées dans cette étude correspondent @ la somme des concentra-
tions d'aluminium dissous et particulaire, ce qui rend 1'interprétation

difficile.

On observe également au tableau 3.6, une augmentation progressive du
coefficient de variation (écart type/moyenne) pour le calciun et le magné-
siun, le coefficient de variation passe progressivement de 16-18 % pour la
zone 1 3@ 69-70 % pour la zone 5. Cette augmentation du coefficient de

variation refléte la présence d'une plus grande hé&térogénéité des zones 3, 4

et 5 en ce qui concerne ces variables.
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I1 s'avére intéressant, dans 1'interprétation des résultats obtenus, de
comparer les caractéristiques physiographiques de chacune des zones (Tableau
3.7). La zone 1 regroupe les lacs dont 1'altitude et la précipitation
annuelle sont les plus @&levées, tandis que la zone 5 correspond aux lacs
dont 1'altitude et la superficie du bassin versant sont les plus faibles.
Parmi 1'ensemble des caractéristiques physiographiques, 1'altitude est le
facteur physiographique qui se révéle le plus important 3@ considérer. Rap-
pelons cependant que 1'importance de ce facteur physiographique peut &tre
expliquée par des facteurs géologiques (nature des minéraux, abondance des
dépdts de surface), morphologiques (pente, temps de contact) ou biologiques

(végétation).

On peut également comparer les résultats obtenus au cours de cet inven-
taire d@ ceux résultant de campagnes précédentes. Les caractéristiques chi-
miques des zones 1 et 3 peuvent &tre comparées aux valeurs rapportées par
Bob&e et al. (1982) pour la région hydrographique 05 et d celles rapportées
par Richard (1982) pour la réserve des Laurentides (Tableau 3.8). En ce qui
concerne le pH, la valeur obtenue par Bobée et al. (1982) est plus faible
de 0,4 unité que celle de la zone 1, tandis que celle de Richard (1982) est
comparable a@ celle de 1a zone 3. Pour les autres variables, les valeurs
rapportées dans ces deux &tudes se situent de fagon générale a 1'intérieur
des limites obtenues pour les zones 1 et 3. Compte tenu des variations qui
peuvent &tre associ@es a un grand nombre de facteurs (choix du type de lac,
protocole d'échantillonnage, techniques d'analyse, période de 1'annge), on
peut donc dire que globalement les valeurs moyennés et les gammes de varia-
tion des variables considérées lors de ces deux &tudes (Bobée et al., 1982;

Richard, 1982) sont comparables aux résultats obtenus ici.



Tableau 3.7 : Caractéristiques physiographiques des lacs de 1a région d'étude; moyenne et &cart-type

par zone
Zone | Altitude | Superficie | Superficie | Superficie B.V. | Précipitation | Profondeur | Nombre
(m) B.V. (km2) | Lac (km?) * annuelle dek de lacs
Superficie Lac (mm) (m)
1 729 1,26 0,125 8,39 1445 8,6 20
(176) (2,15) (0,08) (5,11) (185) (4,7)
2 425 1,28 0,176 8,23 1020 11,7 44
(81) (0,98) (0,11) (5,96) (144) (8,3)
3 489 1,57 0,191 9,55 1029 7,7 43
(157) (0,89) (0,13) (4,81) (147) (7,3)
4 317 1,01 0,118 10,1 953 13,2 30
(55) (0,71) (0,07) (9,5) (41) (7,7
5 250 0,72 0,137 6,11 955 13,5 21
(56) (0,40) (0,10) (2,12) (59) (9,9)

*  Yaleur moyenne pour la période 1930-1960

**  profondeur au point d'é&chantillonnage

_76-



Tableau 3.8 : Caractéristiques chimiques régionales de quatre milieux lacustres du Québec

Régfon | Source Nombre Cond. H* Cca*2 Mg+2 Nat K+ S0, -2 a- HCO, ~ Al M Couleur
8tudiée | d'information | de lacs { (pS/cm} | (neq/)*| (ueq/L) | (veq/L) | (ueq/t) | (ueq/l) } (ueq/L) | (ueq/L) | {ueq/l) | (ugA) (ug/L) (Pt)
Zone 1 Cette étude 20 17 5,3 67 23 22 5,3 78 7,9 28 156 15 20
(5,3)
Zone 3 Cette étude 43 33 1,2 175 53 36 10 85 11 174 83 14 21
(5,9)
Région hy- | Bobée et al. 50 20 11,6 97 42 22 8 101 9 27 126 23 -
drographi- {1982) (4,9) -
que 05
(été 1980)
Parc des Richard (1982) 152 23 1,3 115 54 37 8,3 81 11 93 131 41 22
Laurentides (5,9)
{hiver 1981)

* () unité de pH
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3.4 CONCLUSION

L'analyse individuelle du comportement spatial des variables associées
aux processus d'acidification des eaux lacustres permet de faire ressortir

les points suivants :

« La distribution spatiale de la conductivité, de 1'alcalinité et de 1a
somme des cations suggére que la majorité des lacs de la région d'étude
sont sensibles & 1'acidification par les précipitations. La zone 1a plus
sensible s'@tend du Mont-Tremblant jusqu'aux confins de la réserve des

Laurentides.

. Les valeurs obtenues pour les sulfates se répartissent selon un gradient
bien distinct dans la direction sud-ouest - nord-est. Puisque, dans la
région d'@tude, les données disponibles laissent croire que les minéraux
susceptibles de libérer des sulfates sont présents seulement a 1'état de
trace, ce gradient de concentration s'explique probablement par 1'influen-
ce du transport & longue distance des composés de soufre en provenance de
régions fortement industrialisées. Les concentrations de sulfates
seraient de deux a cing fois supérieures aux concentrations naturelles de
fond selon qu'on se situe dans le Saguenay - Llac Saint-Jean ou dans la

vallée de 1'Outaouais.

« Dans la région &tudiée, 16 % des lacs ont un pH inférieur @ 5,5. Ces lacs
se retrouvent d 1'intérieur de la zone identifiée 1a plus sensible et sont
situds principalement dans la vallée de la riviére Saint-Maurice, la

réserve de Portneuf et la réserve des Laurentides.
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L'utilisation conjointe de 1'analyse factorielle des correspondances et
de la classification ascendante hiérarchique a permis de décrire globalement
le comportement spatial d'un grand nombre de variables, et 1'on a pu mettre
en évidence leurs principales interrelations et dé&terminer les variables

caractérisant les processus d'acidification des eaux lacustres

« En ce qui concerne les variables chimiques, les principales variations
spatiales se situent au niveau des variables de minéralisation (calcium +
magnésium, alcalinité, conductivité). La similitude de variation entre le
pH et ces variables indique que la variation du pH est expliquée principa-
lement par les processus d'altération chimique des minéraux. La variation
de nature particuliére observée pour les sulfates renforce 1'hypothése de

son origine non-&daphique,

« Parmi les variables physiographiques considérées, 1'altitude est apparue
comme un facteur important dans 1'interprétation des variations du niveau

de minéralisation des eaux.

« Il a été possible de classer les lacs de la région considérée en cinq
groupes, chacun des groupes &tant caractérisé par des valeurs plus ou

moins &levées de 1'alcalinité, du pH et du calcium + magnésium.

« En se basant d@ la fois sur la physiographie du territoire et sur 1'appar-
tenance a@ un groupe donng, on a distingué cinq zones géographiques de

sensibilité différente 4 1'acidification.
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» lLa délimitation géographique des zones 1 et 2 permet de mieux circonscrire
1a région identifiée précédemment comme 1a plus sensible & 1'acidification
par les précipitations. Si on considére les faibles valeurs obtenues pour
le pH (5,3 - 5,4), cette région est 1a plus acide; les faibles valeurs du
rapport [HC0,1/[S0,-2] (0,36 - 0,39) suggérent un impact probable des

précipitations sur cette région.

. La zone la moins sensible se situe dans l1a vallée de 1'Outaouais au nord
d'Ottawa. Les fortes valeurs de minéralisation qu'on y retrouve sont
explicables par une présence abondante dans la roche en place de calcaire
cristallin plus facilement altérable que le granite ou le gneiss graniti-
que. Par ailleurs, cette zone serait &galement la région la plus soumise

aux retombées atmosphériques de soufre.
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4. MODELES D'ACIDIFICATION : ANALYSE CRITIQUE ET APPLICATIONS

Les modéles d'acidification des eaux de surface sont essentiellement
basés sur le concept d'altération géochimique des minéraux. On décrit ici
ces modéles, les concepts et hypothéses qui sont requis pour les développer
et, dans 1a mesure du possible, on vérifie 1a validité des hypothéses avec

les données a notre disposition.

4.1. CONCEPTS A LA BASE DES MODELES

La composition chimique des eaux de surface dans un bassin de drainage
résulte principalement de 1'interaction des composants chimiques de 1'eau de
pluie avec les minéraux et les organismes biologiques du bassin. Des réac-
tions additionnelles qui se produisent dans 1'eau de surface méme influen-

cent également sa composition.

Les composés chimiques de 1'atmosphére particuliérement intéressants,
en ce qui a trait aux précipitations acides, sont les oxydes d'azote et de

soufre, ainsi que le gaz carbonique. L'@quilibre entre le CO, atmosphérique

(pCO = 10-3 52 atm) et 1'eau atmosphérique conduit & la formation d'acide
2

carbonique.

€O, (g) + Hy0 = HyCO0g3; Ky (4.1)

qui se dissocie selon les réactions
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HCO3~ + H*; Ky (4.2)

H2CO3

HCO, -

C0,-2 + H*; K, (4.3)

ol KH est la constante d'équilibre entre 1e gaz et 1a solution (constante de

Henry) et K;, K, sont les deux constantes d'équilibre de dissociation de

1'acide carbonique.

Les expressions respectives des constantes d'équilibre sont :

KH = [HZCO.S:] / pc02 (4.4)
K, = [HCO,-] [H*] / [H,C0,] (4.5)
K, = [C04-2] [H*] / [HCO,-] (4.6)

On peut montrer que 1'équilibre entre pC02 de 1'atmosphére et 1'eau, &
25°C, conduit & [H*] = 10-5,7M (Stumm et Morgan, 1981). Par ailleurs, on
mesure actuellement, en Scandinavie et en Amérique du Nord (notamment au
Québec), que [H*] de 1'eau de pluie se situe entre 10-* et 10-5M; cette
augmentation de [H*] est attribuée généralement aux &missions de SO, et NO,

et 3 leur oxydation dans 1'atmosphére.

Les interactions biogéochimiques entre les composants de 1'eau de pluie
et ceux (biotiques et abiotiques) de la lithosphére comprennent des réac-

tions de :
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i) dissolution de constituants gazeux;
ii) d'oxydo-réduction;
iii) de dissolution congruente ou incongruente de minéraux;

iv) d'adsorption.

Durant 1'écoulement de surface, 1'eau est en contact avec la couche de
surface du sol (souvent organique) ol la composition gazeuse (CO,, NH3,
etc.) peut 8tre trés différente de celle de 1'atmosphére; en particulier,
pCOZ dans les sols peut &tre supérieure & celle de 1'atmosphére par plu-
sieurs ordres de grandeur, ce qui conduit 3@ une dissolution supplémentaire

de CO, dans 1'eau et d une augmentation de [H*] selon les &quations (4.1) a

(4.6).

Les réactions rédox qui se produisent dans les sols influencent égale-
ment [H*]. Le tableau 4.1 montre quelques unes des demi-réactions impor-
tantes. Pour obtenir les réactions rédox, il est nécessaire de combiner
ensemble les demi-réactions afin d'é&liminer les électrons (e), les réactions
de réduction @&tant toujours accompagnées de réactions d'oxydation. On
montre facilement que des réactions comme la nitrification ou 1'oxydation de
sulfures comme la pyrite, qui peuvent se produire dans un bassin, produisent
des ions H*, Par exemple, on obtient 1'@quation de nitrification en combi-

nant les équations (4.7) et (4.10) :



Tableau 4.1 :
rel
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Réactions d'oxydo-réduction importantes dans le milieu natu-

2 NO4- + 12 Ht + 10 e

50,72 + 10 H* + 8 e =
2 S0,-2 + Fe*2 + 16 H
8 CO, (g) + 8 H* + 8
6 CO, +24 H* + 24 ¢

Fe(OH), (s) + 3 H* +

0, (g9) +4Ht +4e-=

+

(1]

2 H,0

=N, (g) + 6 H,0

NO,= + 2 HY + 2 = NO, + H,0
N03' + 2Ht + 8 e = NH4+ + 3 H20
N, (g) +8HY +6e =2 NH*

NO, - + 8Ht + 6e = NH4+ + 2 H,0

H,S (g) + 4 H,0

+ 14 e = FeS, (s) + 8 H,0
= CH, (g) + 2 H,0

glucose + 6 H,0

= Fe*2 + 3 H,0

(4.7)

(4.8)

(4.9)

(4.10)
(4.11)
(4.12)
(4.13)
(4.14)
(4.15)
(4.16)
(4.17)
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NH,* + 2 0, = NOg= + 2 H* + H,0 (4.18)

L'équation représentant 1'oxydation de la pyrite par 1'oxygéne peut
8tre obtenue en combinant les équations (4.7), (4.14) et (4.17), si on sup-
pose que la majorité du Fe+3 produit précipite sous forme d'hydroxyde :

.15 7
FeS, (s) + 9= 0, + H,0 = Fe(OH), (s) + 2 SO,72 + 4 W (4.19)

Les &quations (4.18) et (4.19) montrent que la nitrification et 1'oxy-
dation de la pyrite contribuent & 1'augmentation de [H*]. De facon sembla-
ble, on peut montrer que la réduction des sulfates [Eéquations (4.13) et
(4.16)1, la dénitrification [équations (4.8) et (4.16)], la réduction des
nitrates [équations (4.10) et (4.16)] et la fixation de 1'azote [équations
(4.11) et (4.16)] provoquent une diminution de [H*].

Les minéraux présents dans le bassin sont soumis 3 des processus d'al-
tération, tels que la dissolution et 1'@change d'ion, qui consomment tous
des ions H*; Te tableau 4.2 en montre quelques exemples. Il est bien connu
que les carbonates sont trés efficaces pour neutraliser H*; leur présence
dans un bassin, méme en faibles quantités, devrait &liminer en pratique les
problémes d'acidification des eaux de surface. Dans les bassins ol les
carbonates sont absents, les processus importants pour la neutralisation de

Ht sont la dissolution incongruente des silicates [équations (4.24) 3

(4.27)] et 1'adsorption de protons sur divers substrats [&quation (4.28)]
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Tableau 4.2 : Exemples de réactions de H* avec des mindraux

Dissolution congruente de carbonates et d'oxydes

CaC0y (s) + H* = Ca*2 + HCO,~
CaMg(CO5), (s) + 2H* = Ca*2 + Mg*2 + 2 HCO,-

Fe(OH); (s) + 3H* = Fe*3 + 3H,0

A1(OH); (s) + 3H*

AT+3 + 3H,0

Dissolution incongruente de silicates

9 ) 1 .
NaA1Si 0 (s) + HY +-§ H,0 = Na* + 2H,Si0, + — Al,Si,0.(0H), (s)
(albite) (kaolinite)

CaAlzsj%o + 2HY + H,0 = Ca*2 + A1,Si,0.(0H), (s)
(anorti e?

3KA1Siz0g (s) + 2H* + 12H,0 = 2K* + 6H,Si0, + KA1,Si 0, ,(O0H), (s
(K-fel%s%ath) 2 M (mica)3 1o

. 1
KMg,A1Si 0, (OH), (s) + 7HT + 5 H,0

K*++3Mg+2+2H, Si0, +

KA1, S1 30,4 (OH), (s)

Echange d*ion

- substrat + MZ*

M - substrat + zH* = (H),

(4.20)
(4.21)
(4.22)
(4.23)

(4.24)

(4.25)

(4.26)

(4.27)

(4.28)
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tels que la matiére organique, des oxyhydroxydes (Fe, Mn, Al) ou des sili-
cates (argiles, micas, etc.); la dissolution congruente des oxyhydroxydes
[équations (4.22) et (4.23)] peut é&galement contribuer quoique de fagon

moins importante, & la neutralisation de H*.

Lles oxydes de soufre et d'azote dans 1'eau de pluie, de méme que cer-
taines réactions rédox dans le bassin contribuent & un "excés" d'ions H*
dans les eaux de ruissellement par rapport & [H*] acquise par dissolution de
CO, (incluant la dissolution au contact des sols). L'excés de Ht doit &tre
neutralisé par des réactions d'altération (voir le tableau 4.2), avant que
des ions bicarbonates soient produits par ce qu'on appelle 1'altération par
1'acide carbonique (AAC). On peut se représenter cette derniére en addi-
tionnant la réaction (4.2) @ chacune des réactions (4.20) a (4.28); on met
alors en évidence que les cations et les ions bicarbonates sont produits en

quantités équivalentes, c'est-d-dire qu'en 1'absence d'acides autres que

H2C03, toute réaction d'alté@ration conduit a :

L z; [M;] = [HCO37] (4.29)

ol M et z représentent respectivement les cations (Ca, Mg, Na, K) et leurs
charges. Notons que 1'équation (4.29) ne tient pas pour les reactions

rédox, comme par exemple les &quations (4.18) et (4.19).
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4.2 MODELES EXISTANTS

Plusieurs équations empiriques ont été suggérées pour identifier 1'aci-
dification des eaux lacustres et pour estimer leur degré d'acidification.
Dans cette section, on montre que ces modéles peuvent €tre dérivés a partir
d'équations simples, moyennant certaines hypothéses; on discute de 1a vali-
dité de ces hypothéses, notamment en les vérifiant & 1'aide des données

considérées dans cette étude.

Les deux équations a la base des modéles existants sont la condition

d'électroneutralité et la définition de 1'alcalinité totale.

La condition d'@lectroneutralité peut s'écrire (pH < 7) :

[H*] + [NH,+] + 2[Ca*2] + 2[Mg*2] + [Na*] + [K*] =
[HCO,~] + 2[$0,-2] + [C1=] + [NO,~] (4.30)

L'alcalinité totale [Alc] est définie, si 1'on ne considére que les

espéces carbonatées, par :

[Alc] = [HCO,-] + 2[C0,-2] + [OH-] - [H*] (4.31)

En supposant (hypothése Hl) que le bassin ne contribue pas & [CI-], on
corrige habituellement les données des eaux de surface sur la base de [C1-]

pour enlever la contribution de 1'eau de mer. Dans le cas des données étu-
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diées, 1a contribution de 1'eau de mer est généralement faible (voir section
2.4.4). En supposant de plus (hypothése H2) que les concentrations d'ions
nitrate et ammoniunm sont négligeables, la condition d'@lectroneutralité se

réduit & :

[Ht] + 2[Ca*2] + 2[Mg*2] + [Na*] + [K+] = [HCO4-] + 2[S0,-2] (4.32)

ou
[Ht] + Xzi[Mi] = [HCO4=] + 2[S0,-2] (4.33)
Pour des eaux de surface de pH inférieur @ 7, 1'équation (4.31) se
réduit a :
[Alc] = [HCO,-] - [H*] (4.34)

En combinant les équations (4.33) et (4.34), on obtient :

[Aic] = Jz5[M.] - 2 [S0,72] (4.35)

L'équation (4.35) est souvent simplifiée avec 1'une des deux hypothéses (H3)

ou (H4) suivantes :

1
(H3) 2([Ca*2] + (Hg*2]) = = Lz;[M;]

1
(H4) : 2[Ca*2] = — )z.[M.]
bl
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ce qui conduit aux équations suivantes :

[Alc] = 2b([Ca*2] + [Mg*2]) - 2[S0,-2] (4.36)

[Alc] = 2b'[Ca*2] - 2[S0,-2] (4.37)

oi b et b' doivent &tre plus grands que 1'unité. On voit d'aprés ce déve-
loppement que (hypothése H5) si b et b' sont identiques pour une série de
lacs qui (hypothése H6) ont une méme [S0,-2], on pourrait, & 1'aide d'un
graphique de [Alc] en fonction de ([Ca*2] + [Mg*2]) ou de [Cat*2], déterminer

b ou b' et [S0,-2].

Dans 1'équation (4.36) [resp. 4.37], 2b [resp. 2b'] et -2[S0,~2] repré-
sentent respectivement la pente et 1'ordonnée & 1'origine lorsque les con-
centrations [Ca*?] et [S0,-2] sont exprimées en moles / litre. Lorsque les
concentrations sont en équivalents par litre 1a pente et 1'ordonnée a 1'ori-

gine deviennent respectivement b [resp. b'] et -[S0,-2].

Almer et al. (1978) ont suggéré que, puisque les concentrations de
calcium et de magnésiun de lacs non sujets d& 1'acidification devraient ré-
sulter de 1'altération par H,CO3, on devrait observer pour ces lacs une
ligne d'équivalence (pente = 1; ordonnée & 1'origine = 0) pour un graphique
de [Alc] en fonction de 2([Ca*2] + [Mg+2]) ; tout &cart avec cette ligne

d'équivalence, d'aprés ces auteurs, devrait indiquer des apports de Ca et Mg
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par d'autres mécanismes. Le méme raisonnement a é&té tenu par plusieurs
autres chercheurs (Harvey et al., 1981; Dillon et al., 1980; Dickson,
1980). La figure 4.1 montre un graphique de [Aic] en fonction de [(Ca*2] +
[Mg*2]) semblable & celui proposé par Almer et al. (1978); tous les lacs
considérés dans cette @&tude sont représentés dans le graphique. Les
tableaux 4.3 et 4.4 donnent les pentes et ordonnées a 1'origine calculées

selon les équations (4.36) et (4.37) pour différentes populations de lacs.

Plusieurs commentaires peuvent &tre faits concernant les graphiques de
[Alc] en fonction de ([Cat2] + [Mg*2]) ou de [Ca*2]. D'aprés les &quations
(4.36) et (4.37) et les hypothéses (H3) et (H4), on devrait observer des
pentes plus grandes que celle de la ligne d'équivalence pour les points
expérimentaux; cependant, des pentes beaucoup plus faibles ont souvent &té
observées (Almer et al., 1978; Dickson, 1980). Les tableaux 4.3 et 4.4
montrent que pour certaines populations (les groupes Gl et G2 définis au
chapitre 3), les pentes sont ici aussi significativement inférieures a celle
de Tla ligne d'équivalence. Cette faible pente peut s'expliquer par une
surestimation de [Cat2] et [Mg*2] ou une sous-estimation de [Alc]; une autre
explication serait que les hypothéses (H5) et (H6) ne sont pas vérifiées,
c'est-d-dire que b et b' diminuent et [S0,-2] augmente avec ([Ca*2] +
[Mg*2]). Pour les données actuelles, cette derniére explication est confir-
mée lorsque b, b' et [S0,~2] sont tracés en fonction de ([Ca*2] + [Mg*2]) ou
de [Ca*2]; les tableaux 4.3 et 4.4 montrent d'ailleurs que les valeurs

moyennes de b et b' augmentent en passant des eaux peu mindralisdes (G1) a
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Figure 4.1 : Relation entre 1'alcalinité et la somme des concentrations
de calcium et de magnésium pour 1'ensemble des lacs échan-
tillonnés
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Tableau 4.3 : Comparaison des valeurs de b' et [S0,-?] calcul@es & partir de 1'&quation de Almer (4.37) avec les
valeurs moyennes pour différents groupes de stations.

Groupes (1) [Alc] vs [Ca*2] b* =3 z3[M;1 / [Ca*2] (3) [S0,-2]
(neq/L)
Pente (2)} Ordonnée 3 Moyenne Min. Max .
1'origine (4)
(5) (ueq/L) (2)

Ensemble(N=158){ 1,10 [%0,04] - 49 [#+13] 1,54 [%0,03] 1,05 2,16 112 [+8]
Gl (N=20) 0,23 [%0,68] 8 [t46] 1,73 [%0,05] 1,55 1,97 77 [*8]
G2 (N=44) 0,71 [+0,34] - 28 [#32] | 1,64 [+0,04] 1,30 1,93 104 [#6]
G3 (N=43) 1,33 [*0,16] - 60 [+30] | 1,55 [%0,06] 1,29 2,16 84 [+8]
G4 (N=30) 1,22 [+0,18] - 87 [+44] | 1,43 [*0,05] 1,19 1,65 133 [#9]
G5 (N=17) 0,94 [+0,19] - 4 [*103] } 1,32 [%0,07] 1,09 1,56 182 [*28]

- L -

Pour 1a description et la comparaison des groupes de stations, voir la section 3.2.3 c)

Calculée par la méthode des moindres carrés; selon 1'@quation (4.37), 1a pente et 1'ordonnée a 1'origine
représentent respectivement b' et [SOH'Z] pour le groupe de lacs considéras

Calculée d'aprés 1'hypothése (H4)

Valeur moyenne de [504'2] calculée pour le groupe de lacs considérés

[t ] : intervalle de confiance a 95 %

N =
A g e st “®

3
4
5

P Van Lo Y o~



Tableau 4.4 : Comparaison des valeurs de b et [S0,72] calculées & partir de 1'équation de Almer (4.36) avec les
valeurs moyennes pour différents groupes de stations

Groupes (1) | [Alc] vs ([Ca*2] + [Mg*2]) b =7 z;IM;] / ([ca*2] + [Mg*2]) (3) Efga;ig
Pente Ordonnée 3 Moyenne Min. Max. (4)
(2) 1'origine
(5) (ueq/1) (2)

Ensemble(N=158}| 0,97 [+0,02] -76 [*10] | 1,17 [%0,02] 1,01 1,51 112 [:8]
G1 (N=20) 0,35 [0,53] 7 [+48] | 1,30 [*0,03] 1,21 1,46 77 [28]
G2 (N=44) 0,50 [+0,27] - 25 [+34] | 1,21 ([*0,02] 1,05 1,37 104 [+6]
G3 (N=43) 1,15 [+0,11]1 | - 86 [+27]1 | 1,18 [+0,02] 1,07 1,51 84 [:8]
G4 (N=30) 1,00 [+0,10] -108 [#31] | 1,09 [+0,01] 1,03 1,14 133 [+9]
G5 (N=17) 0,85 [+0,18] - 49 [+116] | 1,06 [*0,02] 1,02 1,12 182 [*2]

- 2Ll -

(1) Pour la description et 1a comparaison des groupes de stations, voir la section 3.2.3 c)

(2) Calculée par 1a méthode des moindres carrés; selon 1'équation (4.36), 1a pente et 1'ordonnée 3 1'origine
représentent respectivement b et [S0, =27 pour le groupe de lacs cons1deres

(3) Calculée d'apres 1! hypothese (H3)

(4) valeur moyenne de [SO,-2] calculé pour le groupe de Tacs considérés

(5) [+ ] : intervalle de confiance aogs e
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celles plus minéralisées (G5). Ces deux types de graphiques ne permettent
donc pas de mettre en évidence 1'acidification des eaux de surface. Par
ailleurs, on pourrait s'en servir pour estimer une valeur de [S04-2] commune
d une région dans des cas oli seulement [Alc] et [Cat2] ou ([Ca+2] + [Mg+2]>
sont disponibles; les équations (4.36) et (4.37) montrent en effet qu'une
ordonnge & 1'origine négative pourrait conduire d une estimation de [S0,-2].
Si on compare les coionnes 3 et 7 des tableaux 4.3 et 4.4, i1 semble cepen-
dant que 1'ordonnée a 1'origine ne constitue pas une bonne estimation de 1la
valeur moyenne de [S0,~2]. L'intervalle de confiance @ 95 % sur 1'ordonnée
d 1'origine est environ cinq fois plus &levé que celui sur [S0,72]. L'esti-
mation de [S0,72] & partir de 1'ordonnée & 1'origine est spécialement mau-
vaise pour les populations Gl et G2 pour lesquelles les pentes b et b' sont

faibles.
En combinant les équations (4.4) et (4.5), on obtient :
* = = " + .
K = KK = [HCO3=] [H*]/ Peo, (4.38)

En 1'absence d'excés de H*¥, 1'AAC conduit, si on combine les &quations

(4.29) et (4.38), & 1'équation suivante :

n

; ) .
pH = log zzi[Mi] log *K - log pC02 (4.39)

Si 1'on considére 1'hypoth@se (H3), 1'équation (4.39) devient =

]

pH = log 2b([Ca*2] + [Mg+2]) - log *K - log Pco
2
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et en posant :
= b - * - .
a = log 2 log *K - Tog pC02
on obtient :

o + log ([Cat2] + [Mg*2]) (4.40)

pH

Si 1'on considére 1'hypothése (H4), 1'@quation (4.39) devient :

pH = log 2b'[Cat2] - Tog *K - log p

co,

et en posant :
= Vol *K -
a log 2b log *K - log pC02
on obtient :
pH = o' + log[Ca*2] (4.41)

Henriksen (1979) a suggéré une courbe empirique de pH en fonction de
[Ca*2] pour distinguer les lacs "acidifiés" de ceux qui ne le sont pas;
d'aprés ce modéle, les lacs situés au-dessus de cette courbe empirique, dans
un graphique de pH en fonction de [Ca*2] auraient 8té acidifiés. Ce mod@le
a €té largement utilisé (Glass, 1980; Jones et al., 1980; Wright et al.,
1980; Drablos et Sevaldrud, 1980) pour suggérer 1'acidification des eaux de
surface. L'@quation (4.41) a la méme forme analytique que la courbe empiri-

que de Henriksen avec une valeur différente de la pente (qui vaut 1 dans
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1'8quation 4.41); la courbe de Henriksen peut en effet s'@crire (Kramer et

Tessier, 1982) :
pH = 12 + 1,4 log [Cat*2]

Considérant la dérivation de 1'équation (4.41), i1 apparait dangereux d'af-
firmer, 3 partir du moddle de Henriksen (pH en fonction de [Ca*2]), que des
eaux ont &té ou non acidifiées. En effet, ce modéle implique les deux hypo-

théses suivantes :

(H7) : que seulement les pluies acides contribuent @ un abaissement du pH

(par rapport & AAC) pour une valeur de [Ca*2] donnée;

(H8) : que o' est identique pour toutes les eaux considérées.

Comme cela a été mentionné a la section 4.1, des réactions dans le
bassin méme (ex. réactions rédox) peuvent contribuer & la déviation d'un
modéle d'AAC. De plus, une forte variabilité de a' est introduite par les

paramétres b' qui varient d'une eau de surface d 1'autre (voir

et Peo,
Tableaux 4.3, 4.4 et Figure 2.6) et, a un degré moindre, par les variations
de *K en fonction de la température et de 1a force ionique. Par exemple, b
et b' varient avec 1a minéralogie et pC02 peut varier d'un ordre de grandeur
d'un lac a 1'autre ou dans un méme lac en fonction du temps; les variations

naturelles de pCO peuvent 8tre suffisantes pour qu'un lac se retrouve tan-
2

tot au-dessus, tantdt sous la courbe de Henriksen.
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Si 1'on compte construire des graphiques du type de celui de Henriksen,

i1 est préférable (Kramer et Tessier, 1982) :

- d'utiliser le pH et log 2zi[Mi] comme variables;
+ de tracer une droite theéorique representant AAC pour une valeur fixée de
P, enutilisant 1'équation (4.39);

co,

« de corriger le pH des eaux de surface pour leur variation de p par

CO2
rapport a 1a valeur fixée en utilisant 1'équation (4.42) ci-dessous, avant

de situer les points représentatifs des eaux de surface.
La correction du pH s'effectue de 1a fagon suivante :
pH (corrigé) = pH (mesure) - log p (fixe) + log p (mesure) (4.42)
C02 CO2

Un graphique du pH en fonction de log lzi[Mi] est présente, conforme-

ment aux suggestions de Kramer et Tessier (1982), pour Peo, - 10-2,° atm
(Figure 4.2). Cette figure montre que plusieurs lacs sont localisés au-
dessus de la droite correspondant a 1'AAC (équation (4.39) pour pCO2= 10-%,°
et * K = 107/7), suggérant que des sources de H' autres que H,CO; (pas né-
cessairement dues a des dépdts acides) ont contribué aux processus d'altéra-
tion. Rappelons de plus qu'une eau de surface peut avoir un point représen-
tatif situé au-dessus de la droite AAC que 1'exces de Ht ait contribué a un

abaissement de pH ou a une augmentation des concentrations de cations. On

remarque, a la figure 4.2, que les lacs les plus minéralises et de pH élevé
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(zone 5) s'accordent relativement bien avec la droite correspondant & 1'AAC,
alors que les lacs peu minéralisés et de bas pH (zones 1 et 2) sont locali-
s@s bien au-dessus de cette droite. Cet &loignement progressif avec une
diminution de 1a min&ralisation suggére que 1'excés de H* a contribué plutdt

3 une augmentation de concentrations de cations qu'd un abaissement du pH.

Des modéles ont également &té développés pour prédire 1'acidification
des eaux de surface (Henriksen, 1980; Thompson et Bennett, 1981). En fai-
sant 1'hypothése (H9) que le produit *K-pCO est constant dans le temps pour

2

une eau donnée, 1'8quation (4.38) s'écrit :

[HCO,-] [H*] = constante = *K . p (4.43)
co,

Par ailleurs, en faisant les deux hypothéses suivantes :

(H10) : [H*] << Jz.[M.];

(H11) : Ezi[Mi] est constant dans le temps,

1'équation (4.33) s'écrit :

[HCO,-] + 2 [S0,-2] = constante (4.44)

En combinant les équations (4.43) et (4.44), on obtient 1'Equation

suivante suggérée par Thompson et Bennett (1981) :

HCO3~ HY
[H+], = [HC0s™ ) T (4.45)
[HCO4-1; + 2[50,-2]; - 2[S0,-21,
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ol lTes indices 1 et 2 référent respectivement au temps actuel t; et au temps

tz.

L'équation (4.45) peut &tre utile pour prédire la valeur du pH résul-
tant d'un changement de [S0,-2] dans une eau de surface si les valeurs (pré-
sentes) de pH;, [S0,-2]; et [HCO;~]; sont connues et si la valeur de
[S0,-21, ne dépasse pas la valeur limite [504'2]1=.% [HCOz], + [SO,-2];. Lles
valeurs de pH estimées & la suite d'une réduction ou d'une augmentation de
[S0,-2], selon 1'8quation proposée par Thompson et Bennet (1981), sont
présentées a la figure 4.3; 1les calculs ont &té effectuds avec les valeurs
médianes données dans le tableau 4.5. La figure 4.3 suggére que, pour un
méme pourcentage d'augmentation de [S0,-2], les lacs des zones 1 et 2 sont

plus sensibles @ 1'acidification que ceux des zones 4 et 3 et surtout de la

zone 5.

Les prédictions des valeurs de pH apparaissant sur la figure 4.3 doi-
vent cependant &tre considérées avec circonspection, car 1'équation 4.45 a
été établie en effectuant plusieurs hypothéses (H1, H2, H9, H10 et Hll); les
hypothéses (H9 et Hl11l) en particulier, sont discutables. On peut en effet,
imaginer que pC02 pourrait varier durant la période (t;, ty) parce que
1'activité des microorganismes du sol (qui produisent le CO,) est fonction
elle-méme du pH du sol (qui peut @tre lui-méme influencé par le pH des
précipitations) ou d'activités anthropiques comme la déforestation, ce qui
influence la validité de (H9). D'autre part, la constance dans le temps de
zzi[Mi] (hypothése H11l) dans les eaux de surface n'est pas évidente.

Certains auteurs (Thompson et Bennett, 1981; Watt et al., 1979) n'ont pas
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Tableau 4.5 : Valeurs médianes du pH, du bicarbonate et des sulfates pour
chacune des zones de la région d'étude

Zone | Effectif pH* [HCO, -], | [S0,-21, **
1 20 5,62 26,7 73,8
2 44 5,76 37,3 100,6
3 43 6,34 142,0 78,6
4 30 6,37 150,4 129,1
5 21 6,95 574,8 170,1

* Le pH est corrigé avec 1'équation (4.42) pour Peg, = 10 -2,5 atm.

** |a concentration de sulfates est corrigée pour les sels marins [cf
Tableau 2.3]
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observé d'augmentation de [Ca+2] due & 1'acidification des précipitations,
alors que d'autres (Almer et al., 1978; Henriksen, 1979; Dilion et al.,
1979; Dickson, 1980) ont observé des augmentations de concentrations de

calcium ou d'autres cations.

Si on fait 1'hypothése (H12) que [S0,-2] mesurée dans 1'eau de surface
(et corrigée pour les embruns marins) provient uniquement des précipitations

acides, 1'@quation (4.45) devient :

HCO;~]1, [H*]
M+, - [HCO3™Jy LHT] (4. 46)
[HCO3], + 2[50,-2],

ol [H*], représente [H*] avant le début des précipitations acides. Les
valeurs de [H*]; correspondent sur la figure 4.3 & 1'ordonnée a 1'origine.
Ces estimations doivent cependant @&tre considérées avec prudence, parce
qu'en plus des hypothéses (H1, H2, H9, H10 et Hll), i1 faut également consi-
dérer (H12) pour &tablir 1'@quation (4.46). Concernant la validité de 1'hy-
pothése (H12), mentionnons que les sulfures (pyrite) ou sulfates (scapolite,
gypse résultant de 1'oxydation de sulfures dans des milieux de roches
ignées-métamorphiques) sont des minéraux parfois retrouvés dans des bassins
présumés sensibles d@ 1'acidification. Les données actuelles suggérent que
ces minéraux n'existent qu'a 1'état de trace dans les couches superficielles
des bassins considérds ici (Lasalle, 1983). Rappelons cependant que des

minéraux a 1'état de trace qui se dissolvent facilement peuvent €tre respon-

sables de concentrations appréciables dans les eaux de surface.
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Un autre modéle, e nomographe de Henriksen (1980), a &té proposé pour
prédire 1'&tat d'acidification des lacs. Si 1'on pose les hypothéses (H11),
(H12) et (H3) ou (H4), 1'alcalinité pré-acidification, [Alc]g, s'écrit,

d'aprés 1'équation (4.35) :
[Alclg = ) z4[M;] = 2b ([Ca*2] + [Mg*2]) = 2b' [Ca*2] (4.47)

En combinant les &quations (4.33), (4.43) et (4.47), on obtient :

[Alc], = —-[H—i - [H*] + 2[50,-2] (4.48)

Si 1'on pose 1'hypothése (H13) que le CO, dissous dans les eaux de surface
est en &quilibre avec le CO, atmosphérique, on obtient (en utilisant les

valeurs Peo. = 10-3 5 atm et *K = 10-7,7) :
2

10-11,2

[Alc], = T [H+] + 2[50,-2] (4.49)

L'équation (4.49) a servi & construire le nomographe des “contours" théori-
ques de pH pour des solutions de bicarbonates, tel que présenté par Henrik-
sen (1980); 1'équation (4.49) indique en effet qu'on obtient une famille de
droites paralldles (3 chaque valeur de pH correspond une droite) de [Alc]y
en fonction de [S0,-2]. Pour vérifier 1'hypothése que 1'acidification des
eaux de surface est analogue au titrage d'une solution de bicarbonate avec
de 1'acide sulfurique, Henriksen (1980) a calculé pour des lacs ayant des pH
mesurés de 5,3 (5,2 & 5,4) ou 4,7 (4,6 & 4,8) les droites de régression

donnant ([Cat2] + [Mg*2]) ou [Ca*2] en fonction de {[SO,-2] contenu dans
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1'eau du lac}; il a ensuite considéré que 1'ajustement des droites de ré-
gression obtenues aux "contdurs" théoriques de pH pour des solutions de
bicarbonates &tait le critére pour vérifier la validité de son hypothése.
Notons que pour cette derniére comparaison, Henriksen (1980) fait 1'hypothé-

se implicite (H14) que [Alc], est &gale aux valeurs actuelles de ([Ca‘t2] +

[Mg*2]) ou [Cat2].

On doit cependant souligner qu'il est peu probable que le critére uti-
1isé par Henriksen pour vérifier la validité de 1'hypothé&se d'analogie avec
le titrage soit justifié si on considére les hypothéses Hl, H2, H3, H4, H13
et H14 implicites d son argumentation. En particulier, 1'équilibre des eaux
de surface avec le CO, atmosphérique n'est probablement pas atteint en réa-
1ité si on se fie aux valeurs de pCOZ(Figure 2.6). Il est d'ailleurs sur-
prenant que Henriksen ait trouvé une bonne concordance @ pH = 5,3 entre la
droite de régression ([Ca*2] + [Mg*2]) en fonction de [S0,72] et la droite
théorique déduite de 1'é@quation (4.49). L'approche de Henriksen est amélio-
rée si, dans le calcul des droites de régression, on considére, d'une part
izi[Mi] au lieu de ([Ca*2] + [Mg*2]) ou de [Cat?] et, d'autre part, une cor-
rection du pH pour tenir compte de 1'influence de pC02 sur 1e pH (équation
4.42). Un nomographe semblable & celui proposé par Henriksen est présenté
sur la figure 4.4; 1'8quation (4.48) et les valeurs *K = 10-7, 7 et
pC02 = 10-2,5 atm ont 8té utilisées pour construire les droites paralléles
de [Alc], en fonction de [S0,"2]. Les valeurs de pH des eaux de surface
représentées dans le graphique ont également &té corrigées selon 1'équation
(4.42) avec pC02 (fix@) = 10-2-5 atm. La figure 4.4 montre que les points

expérimentaux sont en général assez rapprochés des droites théoriques.
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Pour prédire les changements de pH des eaux de surface en réponse aux

changements de pH des précipitations, Henriksen (1980) a utilisé dans 1'ée-

quation (4.49) les deux régressions linéaires donnant 1[S04-2] dans 1'eau de

surfacel en fonction de {[S0,~2] dans les précipitations} et {[504-2] dans

les précipitations} en fonction de {[H*] dans 1les précipitations}. Ces
relations ne sont pas connues pour les groupes de lacs &chantillonnés par
Environnement Canada et cette approche ne peut donc &tre considerée ici. Ce
modele, d'apres Henriksen (1980), permet de prédire des changements dans les
lacs en fonction des changements de pH des précipitations. I1 est cependant
essentiel de realiser que 1'emploi de ces deux régressions lineaires
minimise 1'importance de la chimie des aérosols, ne tient pas compte des
contributions de S0,-2 par 1'altération et neglige 1'influence des facteurs

physiques comme 1'@vapotranspiration.
4.3 CONCLUSION

Les sections 4.1 et 4.2 montrent que certains modeles d'acidification
présentés empiriquement dans la littérature peuvent &tre développés a partir
de deux équations simples qui décrivent 1'alcalinite totale et 1'@lectroneu-
tralite, moyennant plusieurs hypotheses. Cependant, aucun de ces modéles ne
permet seul d'affirmer qu'une acidification des précipitations conduit a une
acidification des eaux de surface, ou que des lacs ont été acidifies au
cours des derniéres années. En effet, le modele suggéré par Almer et al.,
(1978) ne peut tout simplement pas répondre 3 une telle question; les autres
modeles décrits font appel a beaucoup d'hypotheses dont certaines sont tres

discutables et demandent a étre vérifiees. En particulier, i1 est important
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de déterminer les sources de sulfates dans les eaux de surface et d'établir

dans quelle mesure une diminution du pH des précipitations conduit & une

augmentation des cations dans les eaux de surface.
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5. ELEMENTS DE RATIONALISATION : PRINCIPALES CARACTERISTIQUES DU RESEAU

5.1 PROBLEMATIQUE

Dans le contexte de la recherche d'une solution au probléme des préci-
pitations acides, des négociations sont actuellement en cours entre les
gouvernements canadien et américain pour en arriver a une réduction des
émissions a la source. Cette réduction, ou, en cas d'échec des négocia-
tions, 1a stagnation ou 1'augmentation de charges émises dans 1'atmosphére
devrait se répercuter sur la qualité des précipitations et avoir ainsi un

effet sur la qualité des eaux de surface de 1'est du pays.

Afin de lier directement les modifications de la qualité des eaux de
surface aux charges acidifiantes d'origine atmosphérique et celles-ci aux
émissions & la source, il est nécessaire de disposer de données adéquates.
Cette condition est nécessaire a 1'@tablissement de la preuve de 1'acidifi-
cation des écosystémes (terrestres et aquatiques) par les rejets a 1'atmos-

phére découlant d'activités humaines.

Les précipitations acides sont susceptibles d'affecter la qualité des
eaux de surface dans leur ensemble et cette influence peut &voluer dans le
temps. La caractérisation des variables représentatives du processus d'aci-
dification a chaque site et a chaque instant est cependant impossible,
C'est pourquoi on est conduit, en pratique, a &laborer un réseau défini

comme un ensemble de sites représentatifs d'une région, ol on mesure avec
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une fréquence donnée et de fagon systématique des variables-clés liées & un
probléme spécifique. La détermination de la densité et de la fréquence de

mesure et 1a localisation des sites dépendent des objectifs du réseau.

Le gouvernement fédéral a donc décidé la mise en place d'un réseau de
surveillance couvrant 1'est du Canada, de 1'Ontario aux Maritimes, et englo-
bant la plupart des conditions de sensibilité des &cosystémes ainsi que
différents niveaux de charges acidifiantes, afin de suivre 1'@volution de
1tacidification des eaux de surface. La Direction générale des eaux inté-
rieures (DGEI), région du Québec, est chargée d'é&laborer la composante qué-
bécoise de ce réseau, qui comprend aussi bien les riviéres que les lacs.
Dans le cadre de ce rapport, on vise, compte tenu de 1'information disponi-
ble et suite & 1'analyse des données effectuée au chapitre 3, & donner les
grandes 1lignes de la conception d'un réseau d'@chantillonnage des eaux

lacustres pour la région d'étude. La méthodologie proposée est transposable

a une région plus vaste.

La mise en place de ce réseau, qui implique 1'optimisation de ressour-
ces humaines et financiéres importantes, ne peut @tre atteinte que par une

définition trés claire des objectifs du réseau.

Une fois les objectifs clairement établis, il est alors possible de

déterminer :

- les variables de qualité pertinentes (QUOI mesurer ?);

- les paramétres statistiques associés a ces variables (quantification);
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- 1a densité et la localisation des sites de mesure (00 mesurer ?);

- la fréquence d'échantilionnage (QUAND mesurer ?).

La conception rationnelle d'un plan d'échantillionnage et en particulier
la détermination de la densité et de la fréquence de mesure nécessite une
connaissance a priori du comportement spatio-temporel des variables de qua-
1ité reliées aux objectifs (Wilson, 1974; Sherwani et Moreau, 1975; Cazail-

let, 1977; Bobée et Sasseville, 1978).

Dans le cadre de cette &tude, on ne dispose que d'information spatiale
pour des lacs d'une région restreinte (cf Chapitre 2); ces données seront
utilisées pour en arriver & des recommandations pratiques concernant la
densité du réseau. En ce qui concerne la fréquence d'échantillonnage, les
recommandations s'appuieront principalement sur des considérations théori-
ques; on tiendra cependant compte de certaines conclusions d'autres é&tudes
portant sur 1'évolution temporelle des paramétres reliés da 1'acidification
des eaux lacustres. Bien que certains critéres de localisation des sites
soient énumérés dans ce chapitre, le choix dé&finitif (microlocalisation)

reléve de 1'autorité de la DGEI.

5.2 PRINCIPES CONCEPTUELS D'ELABORATION D'UN RESEAU RATIONNEL

5.2.1 Généralités

Les différentes &tapes de la planification de 1'acquisition des données

et de leur traitement suivent la méme démarche objective, quel que soit le
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type de probléme a résoudre. Cette phase d'acquisition de connaissances
doit toujours &tre réalisée selon un plan cohérent et @tre subordonnée aux
objectifs visés par 1'acquisition (Bobée et Sasseville, 1978). Le but de
cette démarche est d'en arriver, @ partir de 1'information disponible, a la
conception rationnelle d'un réseau afin d'atteindre, avec le maximum d'effi-

cacité, les objectifs fixés, compte tenu de ressources limitées.
Les étapes de cette méthodologie générale sont illustrées, dans le cas
des réseaux reliés @ la qualité de 1'eau, d la figure 5.1 et dé&taillées dans

les sections 5.2.2 & 5.2.5.

5.2.2 Détermination des objectifs du réseau

On définit clairement et si possible de fagon exhaustive les objectifs
du réseau projeté, c'est-a-dire qu'en fonction d'une premiére analyse du
probléme auquel on est confronté, on détermine les principales questions
auxquelles 1'échantillonnage a pour but de répondre. L'identification con-

créte des objectifs comprend, au moins de fagon qualitative :

la région a couvrir;

les milieux concernés;

le type de données recherchées;

les méthodes d'analyse des données qui seront utilisées.

En effet, des objectifs tels que 1'é@valuation de 1a qualité moyenne des

eaux d'une région pour un usage particulier, la caractérisation du cycle
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annuel d'un polluant donné ou 1'estimation des répercussions d'un rejet dans

un milieu particulier ne requiérent pas le méme type d'information.

Cependant, 1'énoncé clair des objectifs du réseau, s'il est nécessaire,
n‘est pas suffisant pour définir en pratique les composantes du plan
d'échantillonnage. L'application de méthodes objectives de rationalisation

s‘appuie sur une définition quantitative des objectifs (Wilson, 1974). .

5.2.3 Quantification des objectifs du réseau

Cette étape fondamentale (cf Figure 5.1) conditionne toute la suite du
processus de planification de 1'acquisition de données, tout en lui donnant
une base d'application objective. Cette rationalisation conduit @ ne consi-
dérer que les variables et caractéristiques reliées aux objectifs et permet
un emploi optimal des ressources humaines et financiéres limitées (Sanders
et al., 1979; Bobée et Sasseville, 1978; Cazaillet, 1977; Wilson, 1974). la
quantification des objectifs consiste (Figure 5.1) a définir les paramétres
statistiques associés (par exemple moyenne, quantile) aux variables retenues
et la précision requise sur ces paramétres; il est ainsi possible de véri-
fier périodiquement, en cours d'opération du réseau, dans quelle mesure les
objectifs sont atteints ou de quelle fagon i1 faut réviser le plan d'échan-
tillonnage pour les atteindre. Cet aspect dynamique du processus de ratio-
nalisation permet, grace a un effet de rétroaction, de répondre au paradoxe
inhérent 3 tout réseau de mesure dont la conception exige la connaissance a
priori d'informations que le réseau doit fournir; par exemple, la dé&termina-

tion de la densité spatiale d'un réseau ne peut &tre effectuée que si 1'on
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a une certaine connaissance a@ priori de la variabilité spatiale des varia-

bles concernées.

Lorsqu'un réseau doit @tre congu pour atteindre plusieurs objectifs
simultanément, ce qui est fréquemment le cas, chaque objectif doit alors
etre défini précisément, quantifié et pondéré; cette situation peut se pro-
duire en particulier lorsque 1'on considére un réseau dui a pour but de
permettre la caractérisation de la variabilité spatiale et de 1a variabilite
temporelle de variables de qualité. Des objectifs conflictuels peuvent
nécessiter un compromis; 1'@laboration d'un tel compromis ne permet pas
toujours d'atteindre de fagon satisfaisante les objectifs fix@s au départ et

on peut alors @&tre conduit & considérer deux plans d'échantillonnage

séparés.,

La quantification des objectifs du réseau, peut &tre subdivisée (Figure

5.1) en trois étapes

- détermination des variables de qualité a considérer;
- choix des paramétres statistiques associés & chaque variable;

- précision requise sur chaque paramétre statistique.

a) Sélection des variables de qualité et des méthodes analytigues

Connaissant les objectifs du réseau, il est possible d'en déduire les
variables de qualité que 1'on doit mesurer., L'addition de variables supplé-
mentaires, en considérant 1'argument qu'elles pourraient devenir pertinentes
dans le futur, conduit souvent a un gaspillage des ressources disponibles et

doit @8tre envisagé avec une trés grande précaution (Bob8e et Sasse-
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ville, 1978; Wilson, 1974). Lors du choix des variables de qualité, on doit
également préciser quelle forme sera déterminée (soluble, particulaire ou
totale) et quelle méthode analytique doit &tre utilisée, de maniére a obte-
nir 1'information la plus adéquate possible. D'autre part, la sélection
d'une méthode d'analyse permet d'estimer a priori les erreurs analytiques,
et donne une idée de la précision maximale a laquelle on peut s'attendre sur

une détermination.

Selon les objectifs du réseau et le type de variables de qualité mesu-
rées, on peut s'intéresser 3 différentes caractéristiques statistiques d'une
variable. Une moyenne spatiale de valeurs de cette variable & différents
sites caractérise une qualité moyenne régionale @ un instant donné alors
qu'un quantile de la distribution des valeurs temporelles a un site permet

de caractériser entre autres un dépassement de norme.

Dans le cas ol le réseau doit atteindre plusieurs objectifs, on effec-
tuera cette identification des paramétres statistiques importants a connai-
tre pour chacun d'entre eux. Par exemple, pour une méme variable de quali-
té, i1 peut 8tre nécessaire de déterminer un paramétre qui caractérise sa

distribution spatiale et un autre qui a trait & son &volution temporelle.

Le choix du paramétre statistique n'est pas suffisant en soi. En

effet, on ne dispose pour ce paramétre que d'une estimation déterminée a
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partir de valeurs mesurées; cette estimation de la véritable valeur de la
population est entachée d'une erreur d'échantiilonnage qui dépend de 1la
variabilité du paramétre et de la taille de 1'échantillon. La notion de

précision et d'intervalle de confiance permet une quantification de cette

erreur.

c) Précision et niveau de confiance

La valeur théorique d'une caractéristique statistique associée a une
variable aléatoire peut 8tre estimée par la caractéristique correspondante
de 1'échantillon tiré de la population représentative de la variable consi-
dérée. La qualité de 1'estimation dépend de la représentativité de 1'échan-
tillon. On peut alors définir un intervalle autour de 1'estimation de la
valeur du paramétre statistique, dans lequel la valeur thé@orique inconnue a
une certaine probabilité de se trouver. Cette probabilité représente Tle
niveau de confiance et 1'intervalle contenant la valeur théorique est 1'in-
tervalle de confiance. Plus le niveau de confiance est grand plus 1'inter-
valle de confiance est large et plus il y a de chance que la vraie valeur

s'y trouve.

Dans 1'élaboration d'un réseau d'&chantillonnage, on est conduit 3
fixer 1e niveau de confiance pour chaque paramétre statistique retenu; fré-
quemment on considére les niveaux 90 % ou 95 %. La notion d'intervalle de
confiance (sur une moyenne ou un quantile, par exemple) permet de déterminer
la taille de 1'échantillon nécessaire pour atteindre une précision donnée ¢

(sur cette moyenne ou ce quantile) pour le niveau de confiance choisi. Les
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formules générales de dé&termination de la précision pour différents paramé-
tres statistiques sont présentées a 1'appendice (Bob&e, 1978; Bobée, 1979;
Cazaillet, 1977). Pour 1'@tablissement de ces relations on suppose que les
valeurs de 1'échantillon sont indépendantes; en fait on a pu montrer que
pour la plupart des régions hydrographiques du Québec (excepté la région 07)
les valeurs hebdomadaires de variables de qualité &chantillonnées en riviére
sont trés fortement corrélées, et qu'elles pouvaient méme 1'@tre sur une
base mensuelle pour certaines variables (Bob&e et al., 1977). Il est cepen-
dant possible d'introduire une correction tenant compte de 1'effet d'auto-
corrélation particuliérement dans le cas de la détermination de la fréquence

(Sanders et al., 1979).

5.2.4 Densité et localisation des stations

Lors de 1a définition des objectifs du réseau on prend en considération
la délimitation de 1a région @ couvrir. Celle-gi contient toute la popula-
tion des sites que 1'on peut &chantillonner; 1'échantillon formé des sites
les plus représentatifs possible sera sélectionné a 1'intérieur de cette

population.

Plus la variabilité d'une variable de qualité est faible, plus grande
est la précision atteinte sur 1'estimation du paramétre statistique associé
d cette variable pour un niveau de confiance donné. 1I1 est alors avantageux
de subdiviser 1a région en sous-régions homogénes de faible variabilité pour

les variables reliées aux objectifs du réseau. On peut en effet démontrer
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que cette régionalisation qui conduit @ un échantillonnage stratifié apporte
un gain de précision important si la variable & mesurer fluctue beaucoup; ce
gain est particuligrement appréciable lorsqu'il y a une bonne corrélation
entre la variable que 1'on veut mesurer et la variable qui permet la classi-
fication des strates (Bob&e, 1978). L'échantillonnage stratifié a réparti-
tion optimum, qui tient compte de la variance d'estimation du paramétre
statistique retenu, de 1'importance de la population et du colt d'é&chantil-
lonnage de chaque strate est préférable & un échantillonnage stratifié pro-
portionnel qui ne considére que la taille des populations (Bobée, 1978).
Les principales formules relatives a ces divers types d'é@chantillonnage

stratifié sont présentées dans 1'appendice.

I1 est souhaitable mais non indispensable que la stratification soit
effectuée sur une base géographique résultant de la détermination de zones
homogénes. Dans le cas des eaux lacustres non influencées par les interven-
tions humaines, les concentrations de certains é&léments traduisent 1'in-
fluence de la géologie et de 1a géomorphologie et il est en général possible
de justifier une zonation géographique. Dans le cas de bassins trés pol-
lués, d'autres facteurs propres aux rejets peuvent conditionner la stratifi-
cation. Dans les deux cas, celle-ci consiste d déterminer dans une région
ol la variabilité d'une caractéristique est élevée, des zones homogénes dans
lesquelles la variabilité de cette caractéristique est beaucoup plus

réduite.

Lorsque 1'élaboration du plan d'échantillonnage est effectuée en fonc-

tion d'une seule variable, la stratification est en général aisée. Plus
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souvent cependant, les réseaux de qualité de 1'eau nécessitent la mesure de
plusieurs variables importantes dont la hiérarchisation n'est pas &évidente;
la stratification peut devenir alors un processus laborieux. Les méthodes
d'analyse multivariée peuvent, comme nous le verrons, étre considérées avec
profit pour déterminer des groupes qui intégrent 1'influence de 1'ensemble

des variables pertinentes & 1'atteinte des objectifs du réseau.

b) Densité par strate

Une fois la stratification opérée, les équations de 1'échantillonnage
stratifié a répartition optimum (voir 5.3.3 et Appendice) permettent d'es-
timer le nombre optimal de sites @ considérer dans chaque strate, de sorte
que la variance globale du paramétre statistique est minimisée pour 1'en-
semble des strates (Bobé&e, 1978). Lorsqu'il est difficile d'obtenir des
&chantillons simultanés (comme dans le cas du projet Inventaire), il faut

s'assurer qu'il n'entre pas une composante temporelle importante dans la

variabilité spatiale.

Lors d'un échantillonnage stratifié optimal, pour des variables corré-
lées, la répartition par strate est souvent a& peu prés semblable pour chaque
variable; lorsque les variables varient de maniére indépendante, la réparti-
tion optimale pour 1'une ne 1'est pas pour 1'autre. Un compromis peut en
général @tre trouvé en faisant, pour chaque strate, la moyenne des tailles

d'échantillonnage pour chacune des variables. Les tailles d'echantillons
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obtenues ne sont optimales pour aucune variable mais sont en général accep-

tables (Bobée, 1978).

Puisqu'on a choisi des strates homogénes du point de vue du comporte-
ment des variables de qualité, n'importe quelle sélection aléatoire de sites
doit théoriquement conduire & une estimation des paramétres statistiques de

la population.

On peut cependant vouloir s'assurer que les sites soient représentatifs
d'autres caractéristiques, qui n'ont pas servi 3@ la stratification, mais
que 1'on peut souhaiter utiliser dans les interprétations ultérieures en
raison de leur influence potentielle sur 1'@volution du ph&noméne (gamme
d'altitude ou de superficie de bassins par exemple). On divisera alors
cette caractéristique en plusieurs classes dans lesquelles on choisira de
facon aléatoire, un certain nombre de sites. Il est cependant important de

vérifier qu'en modifiant ainsi 1a nature aléatoire du choix des sites, on

n‘altére pas la précision sur 1'estimation des variables-clés du réseau.

Par opposition a 1la macrolocalisation, qui dépend directement des
objectifs du réseau, 1a microlocalisation vise & assurer la représentativité
du prélévement en fonction des objectifs et dépend des conditions locales

(Sanders et al., 1979). A ce niveau on procéde au choix de 1‘'emplacement
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précis du prélévement (en quel point du lac, quelle section de riviére et oi
dans la section), du type d'échantillonnage (ponctuel, stratifié ou intégré)
et de 1'instrumentation destinée au prélévement (tube ou bouteille lestée,
etc). En pratique, nous ne nous attarderons pas dans cette &tude sur ﬁa
microlocalisation des sites qui reléve de 1'autorité de la DGEI et qui

nécessite une connaissance détaillée des conditions physiques des sites.

5.2.5 Fréquence et date d'&chantillonnage

La détermination de 1a fréquence et de la date d'échantillonnage néces-
site une certaine connaissance a priori de la variabilité temporelle des
données (Sanders et al., 1979; Lettenmaier, 1979) et doit tenir compte des
objectifs du réseau et des méthodes d'analyse de données qui seront considé-

rées (Sanders et al., 1979; Lettenmaier, 1979; Bobée et Sasseville, 1978).

Dans le cas d'une série de valeurs complétement aléatoires, le temps
d'échantillonnage n'a aucune importance. On déterminera la fréquence (cf
Appendice) en fonction de la précision @ atteindre sur 1'estimation du para-
métre statistique compatible avec les objectifs visés, en exploitant 1la
notion d'intervalle de confiance (Bobée, 1978; Bob&e et Sasseville, 1978;

Cazaillet, 1977).

Dans la plupart des cas, les séries de valeurs ne sont pas totalement

aléatoires. Elles peuvent comprendre une tendance générale continue,
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linéaire ou non, des tendances discontinues, des variations cycliques de
période plus ou moins réguliéres, en plus des variations aléatoires dont les
caractéristiques statistiques sont plus ou moins stables dans le temps. De
plus, la série peut présenter un effet de persistance important (processus
markovien par exemple) qui se traduit par une dépendance des observations
successives et peut conduire a une redondance d'information. I1 est donc
souhaitable de déterminer 1la fréquence pour laquelle les observations
cessent d'@tre dépendantes, car on optimise alors 1'acquisition d'informa-

tion en &vitant des redondances d'information (Bobée et Cluis, 1979).

Selon les objectifs du réseau et la nature de la composante non aléa-
toire d'une série chronologique, différentes méthodes statistiques permet-
tent de déterminer la fréquence d'é@chantillonnage. Puisque 1'on ne dispose
pas, dans le cadre de cette étude, de données temporelles on se contentera
d'énoncer ici les principes généraux qui peuvent &tre utiles a@ 1'élaboration

du réseau TADPA de la qualité des eaux de surface.

La théorie de 1'échantilionnage stratifié peut également &tre appliquée
dans le cas de séries temporelles pour tenir compte de changements impor-
tants de la variance d'un estimateur au cours d'un cycle (annuel, par exem-
ple), ces changements étant souvent 1iés a la variabilité des composantes du
régime hydrologique. Lorsqu'une partie déterministe se superpose & la par-
tie aléatoire, le temps d'échantillonnage doit &tre pris en considération
pour éviter des biais d'estimation. Cazaillet (1977) énumére les différen-

-

tes étapes qui conduisent & la sélection des périodes d'échantillonnage en
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fonction des cycles qui peuvent affecter le comportement des variables de
qualité, Les considérations spécifiques a@ 1'important probléme de la détec-

tion de tendances seront abordées en 5.3.4 lors de 1'application pratique.

5.2.6. Etablissement du plan d'échantillonnage et durée d'opération du

réseau

Les objectifs d'un réseau doivent initialement &tre définis en fonction
du probléme posé (Wilson, 1974). On obtient ensuite, en appliquant la mé-
thodologie de rationalisation, un réseau adapté aux objectifs et tenant

compte des données disponibles.

En pratique, la conception du réseau et 1'établissement du plan

d'échantillonnage sont fortement conditionnés par (cf Figure 5.1) :

les ressources disponibles;

les contraintes logistiques (accés aux sites);

les contraintes analytiques (méthode d'analyse et disponibilité des labo-

ratoires);

les méthodes retenues pour le traitement des données.
Un réseau de qualité doit en général répondre d plusieurs objectifs; il
est fréquent par exemple que 1'on vise a& obtenir une caractérisation de la

variabilité spatiale et de la variabilité temporelle d'un ensemble de varia-
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bles de qualité. On peut alors, si les objectifs sont conflictuels, les
considérer séparément (cf 5.2.3) et considérer ensuite des scénarios de

compromis en donnant des poids & chacun des objectifs.

Le degré d'atteinte des objectifs du réseau doit &tre examiné périodi-
quement, car il conditionne 1a durée d'opération du réseau. Les changements
apportés tant aux méthodes de prélévement et aux méthodes analytiques qu'au
choix des sites et & la fréquence de mesure pendant la durde d'opération du
réseau, doivent &tre effectués avec prudence. Ils peuvent conduire a 1'ac-
quisition de données non comparables aux données dé&jd obtenues et se tradui-
re par une importante perte d'information. On doit donc veiller a garantir
le plus possible la stabilité des diverses composantes du plan d'échantil-

lonnage et étudier avec soin 1'impact d'éventuelles modifications.

Le choix définitif des &léments du plan d'échantillonnage doit &gale-
ment tenir compte de 1'intégration du réseau proposé avec des réseaux exis-
tants. 11 est par exemple souhaitable dans le cas d'un réseau visant a la
caractérisation de 1'acidification des eaux lacustres de synchroniser les
fréquences et dates de mesure avec celles du réseau de mesure des précipita-
tions atmosphériques. Cette harmonisation de divers réseaux difficile &
effectuer en pratique ne peut 8tre atteinte que graduellement; elle néces-

site une concertation continue des différents intervenants.
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5.3 APPLICATION PRATIQUE

5.3.1 Réseau TADPA de qualité des eaux de surface

a) Objectifs

La méthodologie de rationalisation présentée ici a pour but de définir
les grandes lignes de 1'@chantillonnage des eaux lacustres @ 1'intérieur
d'une région limitée afin d'identifier 1'impact de 1‘'acidification des eaux
de surface. L'extension de ce réseau a 1'ensemble des eaux de surface du

territoire québ&cois (réseau TADPA) est hors du cadre de cette é&tude.

Le premier objectif du réseau TADPA est de surveiller 1'évolution de
1'acidification des eaux de surface du Québec et de détecter, le cas
échéant, des tendances dans cette évolution. Le second est de pouvoir par
la suite lier ces éventuelles tendances a une évolution des dépdots de char-
ges acidifiantes d'origine atmosphérique. Un troisiéme objectif, qui
découle des deux premiers, est de couvrir de fagon adéquate la gamme de
variation des conditions de sensibilité et d'acidification, de telle sorte

qu'on obtienne de 1'information sur 1'@volution de la qualité des eaux de

surface dans des zones soumises & des conditions différentes.

Par tendances on comprend ici d@ la fois 1'évolution dans le temps (amé-
lioration ou dégradation de la qualité de 1'eau par site ou groupe de sites)
et dans 1'espace (extension ou récession des régions affectées ou acidi-

figes). Il apparait que le premier objectif comprend deux aspects qui
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peuvent devenir conflictuels compte tenu des ressources limitées disponi-
bles : une fréquence suffisante permet en effet d'évaluer 1'@volution tempo-
relle de variables retenues avec une précision donnée, mais peut nuire a la
caractérisation de 1a variabilité spatiale en raison d'un nombre trop limité

de sites.

On doit, compte tenu du nombre limité de données temporelles actuelle-
ment disponibles et de 1'objectif visant 1a détection de tendances, privilé-
gier la connaissance de la variabilité temporelle sans pour autant négliger

celle de 1a variabilité spatiale.

b) SElection des variables
Dans l1e contexte de bassins versants soumis d& 1'influence des précipi-

tations acides, on peut diviser les variables en trois catégories :

- les variables indépendantes (de contrdle) exogénes qui caractérisent les

charges acidifiantes d'origine atmosphérique;

- les variables indépendantes endogénes qui sont des caractéristiques in-
trinséques du milieu (composition des roches et des dépdts, superficies,

pentes, etc.);

- les variables dépendantes qui caractérisent la réponse du milieu a une
sollicitation des variables exogénes; elles seront mesurées par le réseau
et comprennent principalement les variables caractéristiques de qualité

physico-chimiques des lacs.
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La premiére étape consiste @ définir les principales variables de qua-
1ité qui permettront de répondre le plus adéquatement aux objectifs du

réseau (cf 5.3.1 a).

Comme on 1'a vu au chapitre 4, les constituants de 1'eau de pluie
interagissent avec les minéraux et les organismes biologiques du bassin; les
variables physico-chimiques qui peuvent @tre influencées par 1'acidification
des précipitations sont H*, HCO3~, S0,-2, Ca*2, Mg+2, Nat et Kt. Lleur
mesure permettra éventuellement de vérifier certaines hypothéses des modéles

décrits au chapitre 4. Lla concentration de HCO3~ n'étant pas mesurée direc-

tement, on déterminera 1'alcalinité Gran. Concernant cette derni&re mesure,
on trouvera a 1'annexe B un commentaire sur les difficultés associées a la

mesure, et des suggestions pour améliorer la qualité de la mesure.

La validation des données implique la vérification du bilan ionique (cf
section 2.4.2) et nécessite 1a mesure de tous les ions majeurs; on devrait

donc mesurer :

- Cl- qui est en plus un indicateur de contributions marines ou de pollution

d'origine humaine;

- NH,t et (NOy + NO,), dont les niveaux relatifs donnent des renseignements
sur la fagon dont les équilibres acide-base et redox sont affectés (Harvey

et al., 1981).
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La conductivité spécifique est une mesure intégratrice du contenu d'une
eau en ions et est un deuxiéme critére de validation des données (voir
Chapitre 2). C'est également une mesure facile & prendre et aisément compa-

rable @ des valeurs passées en raison de la stabilité et de 1a précision des

méthodes de mesures,

La dureté n'apporte pas de supplément d'information et pourrait servir
seulement de contrdle de (Ca*? + Mg+2), Comme elle ne fait pas partie des

analyses de routine, on peut suggérer son abandon.

La couleur apporte de 1'information concernant une éventuelle contribu-
tion organique 3@ 1'acidité et permet de déceler une éventuelle influence de
1a matiére organique dans la détermination des sulfates. Lors de 1'analyse
effectuée au chapitre 2 (cf section 2.4.1), on a retenu les lacs pour les-
quels la couleur est inférieure @ 70 unités Pt. Puisque cette variable est
est un indicateur de la présence de matiére organique, il est important de

continuer a la mesurer,

Pour mieux cerner le rdle de la matiére organique (dans les processus
d'acidification) et compte tenu des données historiques, on recommande &ga-

lement la mesure du carbone organique dissous (DOC).

Le carbone inorganique dissous (DIC) est une mesure complémentaire du
systéme des carbonates. Elle est nécessaire da la mesure du DOC et permet

d'établir la contribution relative des deux formes de carbone, organique et

inorganique.
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On mesurera également les formes dissoutes des métaux Al et Mn, dont la
solubilité augmente avec 1'acidité et qui peuvent devenir toxiques pour les
organismes aquatiques (Bob&e et al, 1982; Almer et al., 1978; SNSF, 1980;
Campbell et al., 1982). Il est suggéré de déterminer de fagon sporadique la
spéciation de 1'aluminium; des méthodologies ont &té développées récemment
pour effectuer ces déterminations (Campbell et al., 1982). Si on mesure
1'aluminiun, i1 faudra alors considérer le fluor libre, qui peut former des
composés avec Al et la matiére organique. Dans la région du bouclier cana-
dien ou les carbonates sont peu abondants, les silicates peuvent participer
activement aux processus de neutralisation (SNSF, 1980). De plus, 1'alumi-
niun et l1a silice semblent essentiels & 1a compréhension des processus d'al-
tération des silicates (Powers, 1983). C'est pourquoi on recommande de

mesurer la silice,

Etant donné 1'importance de 1a température et de 1'oxygéne dissous dans
la caractérisation des lacs, on effectuera &galement au moyen de 1'hydrolab
les mesures conventionnelles de la température, de 1'oxygéne dissous en plus
du pH et de la conductivité (cf section 5.3.5 c). Ces mesures seront prises

d 0,5 et 5mde Ta surface et @ 1 m du fond.

Les échantillons intégrés de 1a surface jusqu'a 5 m de profondeur sont
destingds a la détermination des variables &numérées précédemment. Le
tableau 5.1 résume les modes de prélévements et de préservation des &chan-
tillons ainsi que les formes des variables analysées. De maniére générale
et sauf indication contraire, les méthodes d'analyse recommandées sont

décrites dans le manuel des méthodes analytiques (Environnement Canada,

1981b).



Tableau 5.1 :

Prélévements, contenants et modes de préservation des &chantillons pour le réseau TADPA

servation

Variables pH, Ca*2, Mg*2, Couleur DIC Al
de qualité Conductivité, Nat+, K+, SO, -2, Alcalinité DOC Mn
Température, 1=, F-, $10, NO, 455 NH,
Oxygéne dissous
Prélévement - ponctuelles :| Echantillon Echantillon Echantillon Echantillon
et (pH, cond., intégré : intégré : intégré : intégré :
mesure temp., 0.D.) { 0 - 5m 0-5m 0-5m 0-5m
0,5 m
5m
1 m du fond
- &chantillon
intégré :
(pH, cond.)
0-5m
Quantité 100 ou 250 ml 100 m1 filtrés
minimale - 1 litre plein sans sur le terrain
bulle
Contenant et Polyéthyléne, Polyé&thyléne, Verre, sans Polyéthyléne,
préservation - sans préservatif,jsans préservatif,|préservatif, acidification
frais, 4°C frais, 4°C frais, 4°C (.2 m HN03/L)
Délai de con- - 7 jours 24 heures 24 heures 6 mois

Forme analysée

Filtré (1abo)

Filtré (1abo)

Filtré (1abo)

Filtré (terrain)

- 181 -



- 152 -

Les variables caractéristiques des charges atmosphériques sont disponi-
bles & une trés grande échelle (Barrie et Sirois, 1982; Barrie et al.,
1980; Barrie et al., 1981; Barrie et al., 1982; Agnew et al., 1982).
Celles du réseau québécois de qualité des précipitations ne sont pas dispo-
nibles actuellement; c'est pourquoi seules les concentrations de sulfates
dans les eaux de surface permettent de faire intervenir ces caractéristiques

dans la formation de groupe homogéne (cf Chapitre 3).

La concentration en sulfates est une variable qui traduit aussi la
réponse du bassin a 1'influence de variables indépendantes. Les valeurs
mesurées de sulfates sont influencées en partfcu]ier par le phénoméne de
réduction des sulfates, le taux de renouvellement des lacs (Harvey et al.,
1981) et par 1'évaporation. En 1'absence de données sur la qualité des
précipitations, les hauteurs de précipitations présentent peu d'intérét. Il
apparait cependant important dans le futur d'harmoniser les mesures de la

qualité des précipitations atmosphériques avec celles de 1a qualité des eaux

de surface.

En ce qui concerne les caractéristiques du milieu, leur choix résulte
du respect de certaines conditions. De maniére générale, les sites choisis
doivent couvrir de fagon représentative la gamme des variables morphométri-
ques considérées dans 1'analyse multivariée (cf 3.2), en particulier lorsque
cette gamme est trés @&tendue et ne permet pas de séparer les régions

(exemple : altitude pour les régions 1 et 3). Pour les variables qui ont
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une variance réduite dans chaque groupe et dont la gamme de variation est

différente pour chaque zone, cette recommandation a moins d'importance.

Il existe d'autres caractéristiques propres au milieu, telles que le
relief et certaines caractéristiques des dépots meubles qui pourraient &tre
considérées dans le choix des sites. Ces variables qui pourraient jouer un
role dans 1'interprétation et 1a compréhension des processus liés a 1'acidi-
fication des eaux sont en général encore mal connues & 1'échelle locale. On
devrait envisager d'@tablir progressivement une banque de données relatives

a ces variables.

L'ordre hydrologique du lac est d'une extréme importance également, en
raison des nombreuses interactions entre les charges acidifiantes et les
différentes composantes d'un bassin versant qui conditionnent la qualité des
eaux de surface. Les sites pour lesquels 1'effet des charges acidif{antes
est le plus directement perceptible et le plus susceptible d'@tre isolé,
sont les lacs de téte. Situés a 1'amont des bassins, ce sont des systémes
hydrologiques simples qui, en raison de leur petite taille, présentent une
plus grande homogénéité géologique, géomorphologique, pédologique et phyto-

sociologique que les bassins d'ordre supérieur.

Selon une &tude portant sur 600 lacs ontariens (Zimmerman, 1982), les
relations entre les variables physiographiques et les variables de qualité
sont différentes selon que le lac est d'ordre 1 ou supérieur; on peut de
plus, montrer que 1'drdre hydrologique du lac et 1'hétérogénéité de la géo-

logie du bassin versant sont les facteurs responsables de la plus grande
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partie de la variance dans la prédiction de 1'alcalinité & partir des carac-
téristiques physiographiques ou morphométriques. Une tentative récente de
modélisation qui visait @ prédire le pH d'un lac a partir de 1'alcalinité et
du carbone organique dissous n'a pas &té concluante pour des lacs d'ordre

supérieur @ 1 (Jones et al., 1982).

Les lacs retenus comme sites d'é@chantillionnage pour le réseau devront
8tre exempts de perturbations majeures résultant d'activités humaines (bar-
rages contrdolés, industries, mines, routes, chalets, lignes de haute ten-

sion, etc.) et leur bassin libre de tourbiéres.

Soulignons de plus que les plans d'eau retenus ne sont pas représenta-
tifs de 1'ensemble des eaux lacustres du Québec, mais seulement d'une région
et d'une catégorie (lacs de téte) particuliéres qui semblent &tre trés vul-

nérables.

———— — — —— — — —— — — — — —— —— — — — ——

La capacité de neutralisation des bassins dépend en grande partie de
leurs caractéristiques géologiques et géomorphologiques qui ont un caractére
régional prononcé. Les sites échantillonnés devraient idéalement @&tre

représentatifs de cette variabilité régionale.

Si, &8 1'intérieur d'une zone homogéne pour une variable physico-

chimique (cf section 3.2.3), on considére plusieurs sites, chaque mesure
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spatiale peut 8tre considérée comme un &lément d'une population statistique.
La meilleure estimation (c'est-a-dire celle qui a la plus faible variance)
de la valeur régionale est donnée par 1a moyenne arithmétique. Le degré
d'homogénéité de cette variable pour la région considérée peﬁt étre quanti-
fié par la variance (ou 1'écart type) de cette variable; cette grandeur
constitue en raison de son sens physique un facteur important dans la déter-
mination des densités régionales de stations (cf 5.3.3). En ce qui concerne
la détection de tendances temporelles on doit identifier 1a composante
déterministe et traiter le résidu aléatoire (Alvo, 198l). Lettenmaier
(1978) a proposé un test de détection de tendances; cependant dans le cadre
de ce chapitre ol 1'on vise & définir les grandes lignes du plan d'échantil-
lonnage on ne peut, en 1'absence de données historiques, que s'en tenir a
des méthodes simples. Ainsi, pour 1'analyse de la variabilité temporelle,
on retiendra, pour chaque région homogéne (cf section 3.2.3), un nombre de

lacs de téte proportionnel d la population de cette région.

d) Précision et niveau de confiance

Pour 1a détermination du nombre de sites d& échantillonner par strate en
utilisant 1'échantillonnage aléatoire stratifié & répartition optimale, il
est nécessaire de connaitre 1'effectif et la variance de chaque strate (cf
Appendice). La précision associée a la variance régionale peut ensuite &tre
estimée. Dans le cas de 1'analyse de séries chronologiques, on peut recom-
mander au minimum la détection d'une tendance égale a 1'écart type de la
série des résidus et au mieux une tendance égale a la moitié de cet é&cart

type.
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De maniére générale, le niveau de confiance souhaité pour ces diffé-

rentes variables considérées dans le réseau est de 90 %.

5.3.2 Application de 1a méthodologie de rationalisation

a) Généralités

Des études en riviére démontrent que, dans le cas spécifique de la
détection de tendances, la fréquence a beaucoup plus d'importance pour la
conception d'un réseau (réduction de la variance d'estimation d'un paramétre
statistique, dans ce cas, la moyenne annuelle) que la répartition spatiale
des stations, quelle que soit la variable de qualité considérée et 1'ampli-

tude de la tendance (Lettenmaier et Burges, 1977).

Bien que ces résultats soient spécifiques @ un réseau qui opére dans
des conditions particuliéres (quatre ans de mesure pour des eaux trés
minéralisées), les structures des populations des variables de qualité sont
plus ou moins représentatives de celles couramment rencontrées en riviére.
Ces considérations pourraient alors @tre qualitativement étendues a d'autres
situations et 1a relation entre les variations temporelles et spatiales est

confirmée par plusieurs auteurs et en particulier par Sherwani et Moreau

(1975).

Le principal probléme a résoudre, découle des objectifs du réseau (cf

5.2.1) portant sur la connaissance simultanée de la variabilité spatiale et
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de la variabilité temporelle d'un ensemble de variables. En effet, la
détection de tendances temporelles implique une fréquence élevée en un petit
nombre de sites; cependant une résolution spatiale minimale est indis-
pensable & la surveillance de 1'@volution de la structure de variabilité
spatiale et au contrdle de la représentativité régionale des sites tempo-
rels. De plus, la détection de tendances temporelles & un site ne fait pas
appel aux mémes caractéristiques statistiques que la mise en @évidence de
1'évolution spatiale de la qualité des eaux de surface. C'est pourquoi il
est souhaitable, dans une premiére étape, de considérer indépendamment les
aspects spatiaux et temporels, et dans une deuxiéme &tape, de faire un com-
promis afin d'optimiser 1'acquisition d'information en fonction de 1'ensem-

ble des objectifs du réseau.

La superficie couverte par le projet Inventaire est moindre que celle
originellement prévue comme &tendue maximale possible du réseau au Québec
(Environnement Canada, 1982a). Dans le cadre de ce rapport, 1a méthodologie
de rationalisation proposée sera appliquée aux données du projet Inventaire
seulement; celle méthodologie est cependant transposable a une région plus

large.

A partir des donndes résultant d'un &chantillonnage hivernal (Chapi-
tre 2), on a identifié des zones homogénes pour 1'ensemble des paramétres
retenus (cf section 3.2.3); pour la détermination de la densité de sites a

eéchantillonner par zone, on admet implicitement que :
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- la formation des groupes est stable et représentative;
- la variabilité spatiale des variables d'intérét qui a été mise en &vidence

est représentative.

Ces hypothéses qui sont nécessaires afin de proposer un plan d'échantillon-
nage de la variabilité spatiale sont impossibles & vérifier, faute de

données.

L'échantillonnage ayant &té effectué sur une période de deux mois, des
changements dans 1a qualité des eaux (augmentation de la minéralisation avec
le temps de séjour des nappes souterraines, par exemple) ont pu se produire;
cependant, les mois de février et mars 1982 sont stables du point de vue
hydrologique (Environnement Canada, 1982b; Papineau, 1983). On néglige
8galement le fait que la mesure de l1a qualité de 1'eau d'un lac, & un moment
donné, intégre les événements antécédents en fonction du taux de renouvelle-

ment des eaux du lac.

— e ——— ——— — — — — —— — — — — —— — — — ——" ——

La méthode de rationalisation proposée suit le cheminement présenté a
la figure 5.2. Les données considérées ont @té présentées au chapitre 2.
On a procédé a la détermination de zones homogénes du point de vue de la
qualité, en se basant sur les quatre variables de qualité jugées les plus
pertinentes et importantes pour 1'établissement d'un réseau : pH, alcalini-
té, (calciun + magnésium) et sulfates (cf 3.2.1). On a identifié & partir

de 1'analyse de la variabilité spatiale de cet ensemble de variables, cing

régions géographiques (cf section 3.2.3 et figure 3.13).
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Figure 5.2 : Méthodologie de rationalisation du réseau : @laboration du plan
d'échantillonnage

Données (Ch. 2)
158 lacs

Y
Identification des zones homogénes

Analyse multivariée (CAH, AFC) [Ch. 3]
Formation des groupes
Choix des zones

Identification pour chaque zone de :
- populations des lacs (N;)
- variance régionale de chaque variable (012)

\

Objectif spatial (5.3.3) Objectif temporel (5.3.4)
Echantillonnage stratifig Echantillonnage stratifié
a répartition optimale proportionnel
(cf Appendice) (cf Appendice)

y
Scénarios de compromis (5.3.5)

Pondération des objectifs
spatial et temporel

Optimisation
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On détermine, pour chaque région, la densité de sites spatiaux en
appliquant la théorie de 1'échantillonnage stratifié & répartition optimale
(5.3.3 et Appendice). Dans les mémes régions, et puisqu‘on ne dispose pas
d'information sur la variabilité temporelle, on détermine le nombre de sta-
tions temporelles par échantillonnage stratifié proportionnel, c'est-a-dire
que la densité de stations visant 1a mesure de la variabilité temporelle est
proportionnelle a 1la population de chaque strate (5.3.4 et Appendice).
L'utilisation de 1'8chantillonnage stratifié au lieu d'un @&chantillonnage
aléatoire simple assure une meilleure prise en considération de la variabi-
1ité et résulte en un gain souvent appréciable de précision dans 1'estima-
tion (cf Appendice). On peut ensuite en donnant des poids différents aux
objectifs spatial et temporel en arriver d un compromis; chaque pondération
conduit @ un scénario différent. On optimisera de plus 1'acquisition de
1'information en faisant concorder les dates d‘'échantiilonnage des stations

spatiales avec des donnédes d'échantillionnage de stations temporelles.

5.3.3 Echantillonnage de 1a variabilité spatiale

a) Aspects théoriques

La préparation du plan d'échantillonnage en vue de caractériser la

variabilité spatiale s'effectue en deux étapes :

. délimitation de régions homogénes du point de vue de la variabilité spa-

tiale des paramétres retenus pour caractériser 1'acidification des eaux

lacustres;
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détermination de 1a densité pour chaque région homogéne.

La premiére &tape se subdivise (cf Figure 5.2) de la facon suivante :
choix des variables de qualité & é&chantillonner par le réseau (cf
5.3.1.b)
choix, parmi les données existantes, des variables les plus pertinentes
propres & caractériser le phénoméne de fagon globale (cf 5.3.2.b et
3.2.3);
application combinée de 1'analyse factorielle des correspondances et de la
classification hiérarchique d 1'ensemble des variables retenues (cf sec-
tion 3.2.3) pour dé&terminer les groupes homogénes.
sur la base de ces groupes et &tant donné que les variables choisies tra-
duisent en partie une influence de la géochimie, i1 est possible de mon-
trer (cf section 3.2.3) que ces zones correspondent & des régions géogra-
phiques.

-

Ensuite, on applique a ces régions (considérées comme strates) la pro-

-

cédure de 1'échantillonnage stratifié a répartition optimale, dont les équa-

tions figurent a 1'appendice. La procédure est la suivante :

- On identifie pour chaque région le nombre total (Ni) de lacs de téte
(puisque le réseau considére que les lacs de téte répondent aux critéres

de sélection (cf sections 2.2.1 et 5.3.1 b).

Pour chacune des variables sé&lectionnées (pH, alcalinité, sulfates et

-

calcium + magnésium), on détermine & partir des données existantes
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1'écart type (°i) de 1'é&chantillon dans chacune des régions (i = 1,... r).

Il est ensuite possible de dé&terminer pour un nombre total donné Ly de
stations pour 1'ensemble du territoire, la densité ]i de stations pour la

région i; on a (cf Appendice) :

1. =L, ——1 (5.1)

Cette relation suppose que le colt d'échantillonnage est le méme pour
chaque région; si ce colt est variable on peut utiliser une formule plus

générale (cf Appendice).

La variance d'estimation de la moyenne de la variable considérée pour

1'ensemble du territoire (y) est donnge par :

N.2¢2 1

1| 1% i
var y = — | (1 - —) (5.2)
N2 ]i Ni

ce qui peut encore s'@rire en tenant compte de 1'E@quation 5.1 (cf

Appendice) :

1 |1
var y = — |- () N; 0.)2 -} N.g.2
2 L, i ivi
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Ces relations, dont la présentation théorique est effectuée dans 1'ap-
pendice, permettent de déterminer la densité de stations et la variance
d'estimation en tenant compte de la variabilité et de 1'effectif dans chaque

région.

Cette procédure s'applique a chacune des variables retenues et donne
alors des valeurs différentes de ]i dans chaque cas puisque 1'échantillon-
nage est optimal pour une variable mais non pour‘]es autres. En pratique,
on recherche un compromis en faisant, pour une région donnée, la moyenne

arithmétique des valeurs de 11 correspondant aux différentes variables

(cf 5.3.3.b).

b) Mise en oeuvre

On trouve en 3.2.1 et 3.2.3 la justification des quatre variables de
qualité retenues pour la conception du réseau et les résultats de 1'applica-
tion de 1'analyse multivariée ainsi que 1'interprétation qui aboutit a la

formation de cing régions homogénes.

Celles-ci présentent des caractéristiques physico-chimiques trés régu-
liéres (figure 3.13); on observe cependant quelques exceptions qu'il est
préférable de ne pas considérer pour assurer une plus grande homogénéité des
zones dans le cadre de 1'élaboration du plan d'échantillonnage. Les valeurs
de mihéralisation des lacs 47 et 144 dépassent de plus de trois écarts type

les moyennes régionales (zone 3 pour 47 et zone 4 pour 144) et pour cette

------
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ne sont pas représentatifs; le lac 34 a &galement &té exclu de la zone 3;
son pH est en effet inférieur de plus de trois écarts type @ la moyenne de
cette zone en raison de sa situation particuliére. Dans la région 5, on a
rejeté les quatre lacs dont les caractéristiques de minéralisation sont
excessivement élevées et qui semblent former une population séparée du point
de vue géochimique. Les autres points particuliers s'inscrivent dans les

distributions régionales et sont donc conservés.

Le tableau 5.2 indique les moyennes régionales des quatre variables de
qualité ainsi que 1'intervalle de confiance & 90 % sur ces moyennes (cf
Appendice). A la section 3.3, des statistiques régionales plus détaillées

sont fournies. Le tableau 5.3 donne, pour chaque région :

- la population de lacs de téte qui répondent aux critéres de sélection et
la proportion qu'ils représentent;
« pour chaque variable de qualité, les écarts type (°i) et la répartition

régionale résultant de 1'application de 1'équation 5.1 pour L, = 100.

On obtient ainsi (cf Tableau 5.3) :

« la proportion (]i/Lo) qui donne 11 en pourcentage;

+ le compromis sur la répartition obtenu en effectuant 1a moyenne arithmé-
tique;

« la variance d'estimation de 1a moyenne de chaque variable pour 1'ensemble
du territoire (calculée par la formule 5.2) en utilisant d'une part la
distribution de 1'&chantillonnage optimal et d'autre part la distribution

résultant du compromis.



Tableau 5.2 : Moyennes régionales et intervalles de confiance a 90 % sur ces moyennes

Région | Lacs échantillonnés Alc Ca + Mg pH SQq,
(ny) (veq/L) (ueq/L) (uni tés) (neq/L)
1 20 22,6 + 3,4 90,5 + 3,0 5,40 + 0,08} 77,9 + 3,7
2 44 37,2 + 3,7 127,3 + 3,8 5,59 + 0,06] 105,5 + 3,1
3 41 166,0 + 13,4 | 221,6 + 10,1 | 6,23 + 0,05 83,2 *+ 3,7
4x* 29 170,6 + 19,3 | 283,3 + 19,9 | 6,42 + 0,05} 134,6 *+ 4,5
Clalald 17 493,9 + 66,4 | 627,8 + 67,2 | 6,84 + 0,11} 183,0 +13,1

* Les Tacs 34 et 47 ont été exclus de 1a région 3
** le lac 144 a été exclu de 1a région 4

*** Les lacs 17, 26, 27 et 29 ont été exclus de 1a région §

- 991 -
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Tableau 5.3 : Densité relative de sites par région (base L = 100)

REgion | Nombre de lacs* Alc. Gran (Ca + Mg) pH S0, Compromis
roportion en %), 9i 1ii |, 9i T P T A T L 133 14
(prop Nwebry @3 {eedry  dijwlee) dfeedy dll b
1 161 15,2 3| 13,5 3] 0,36 14 | 16,6 10 8
(14)
2 477 24,6 13 { 25,1 14 § 0,39 43 | 20,6 33 26
(40)
3 280 86 27 | 64,9 22 { 0,31 20 | 23,4 22 23
(23)
4 150 104 18 (107 19 { 0,28 10 { 24,4 12 16
(13)
5 124 274 39 1277 42 | 0,45 13 | 54,1 23 27
(10)
Ensemble 1192
(100) 100 100 100 100 100
Variance de |Echantillon-
1'estimation {nage optimum 44,9 39,2 0,0012 5,5
de 1a moyenne
régionale Compromis 53,4 47,5 0,0015 5,7

* Nombre de lacs de té@te compilés par région
o = Ecart type régional
i = Nombre de sites par région (i) et par variable (j)

1

= Nombre de sites par région

:]'i_

jil ]ji
=————; onajly =1L, =100

4

- 991 -
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En premiére approximation, on suppose que le cout d'échantillonnage
d'un site est identique pour chaque région. Cette simplification n'est plus
valable si 1'on déborde 1a bande du projet Inventaire; i1 est alors préféra-
ble d'utiliser des formules faisant intervenir les colits d'é&chantillonnage

(cf Appendice).

On peut remarquer que les répartitions calculees pour les deux varia-
bles de minéralisation sont trés similaires (variables corrélées); on remar-
que aussi que la répartition calculée du pH est semblable @ une répartition
proportionnelle (écart type quasi identique pour chaque région, cf Tableau
5.3) et que celle des sulfates en est relativement proche &galement, mais
traduit 1a plus grande variabilite spatiale de la région 5. Lles caractéris-
tiques statistiques regionales utilisées dans ce qui vient tiendront compte
de ces modifications apportées aux résultats du chapitre 3 dont le but etait

essentiellement de décrire la variabilité observee.

5.3.4 Echantillonnage de la variabilité temporelle

a) Aspects theoriques

La détection de tendances n'est possible que si 1'on dispose de données
comparables sur une période de temps suffisamment 1longue (Sherwani et
Moreau, 1975). On peut exprimer une série chronologique au moyen d'un

modeéle polynomial (Lettenmaier, 1978) :
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X, =) a;t! +eg (5.3)

t

e~ 3

i=0
ot : X_ : valeur de la variable X au temps t
a, : coefficient polynomial d'ordre i

€ : composante aldatoire

m : ordre du polynome

Lettenmaier (1978) montre que la puissance des tests de détection de

tendance dépend de :

la longueur de la série;

1'amplitude de 1a tendance;

1'écart type de la série;

la structure d'autocorrélation de la population.

On trouve dans Lettenmaier (1977) des tableaux qui donnent la taille
totale de 1'échantillon d prélever sur 5 ou 10 ans, pour détecter une ten-
dance, exprimée sous la forme d'une proportion de 1'écart type des résidus,
pour différentes valeurs de la puissance du test et différents coefficients
d'autocorrélation journaliers. La dé&termination de 1a taille de 1'échantil-
lTon requiert 1a connaissance @ priori du coefficient d'autocorrélation et de

1'amplitude de la tendance a détecter.

Comme on 1'a vu en 5.3.2, il n'est pas possible, faute de données, de

déterminer une zonation sur 1a base de 1'information acquise sur la variabi-
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1ité temporelle. La d&termination du nombre de stations temporelles par
région ne peut étre effectuée sur la base de 1'échantillonnage optimal qui
nécessite une connaissance de la variabilité temporelle que 1'on ne posséde
pas. C'est pourquoi on utilisera 1'échantillonnage stratifié proportionnel
qui consiste @ retenir pour chacune des régions définies en 3.2.3 un nombre

de stations (ki) proportionnel a 1'effectif (Ni) de sites possibles dans la

région; on a :

N

i
k., = K — 121, eauyr (5.4)
1 N

K et N &tant respectivement 1e nombre de stations temporelles retenues et le

nombre total de sites possibles pour 1'ensemble du territoire d 1'&tude.

Dans chaque région, on implantera des stations temporelles de fagon a
vérifier 1'évolution de la qualité dans chaque condition de charge et de
sensibilita. Chaque station temporelle devrait @tre repré@sentative des
conditions physicq-chimiques moyennes de la région. A partir de la valeur
du coefficient d'autocorréiation journalier et de 1'amplitude de la tendance
d détecter, on estimera la fréquence minimale @ partir des résultats de Let-

tenmaier (1977).
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b) Mise en oeuvre

La deuxiéme colonne du tableau 5.3 donne la répartition absolue (Ni) et
en proportion (Ni/N) du nombre de lacs de t&te par région; si 1'on prend
comme base K = 100, on obtient d'aprés la relation 5.4, la répartition de
1'échantillonnage stratifié proportionnel pour cet effectif total. Afin
d'obtenir un ordre de grandeur de la taille de 1'échantillon total pour
détecter une tendance (avec une puissance donnée), i1 est nécessaire de con-
naitre les valeurs des coefficients d'autocorrélation d'ordre 1 (e;) pour
les variables retenues. Cette information fait défaut et 1'un des objectifs
du réseau vise précisément & 1'obtenir; on peut cependant avoir un ordre de
grandeur de ces coefficients d'autocorrélation en utilisant des données

temporelles obtenues au lac Laflamme (Papineau, 1983).

Le tableau 5.4 indique les valeurs du coefficient d'autocorré&lation
(py) obtenues & ce site pour un pas de temps hebdomadaire & partir de mesu-
res effectuées en 1981-1982 (N = 104). On peut montrer que ces valeurs sont

toutes significativement différentes de 0 et une valeur p; = 0,85 du coeffi-

cient d'autocorrélation journalier semble une approximation raisonnable.

Si 1'on considére seulement 1'alcalinité et les sulfates, le coeffi-
cient d'autocorrélation journalier est plus probablement voisin de 0,90 a
0,95. Si les données sont subdivisées en quatre séries de valeurs mensuel-
les, les coefficients d'autocorrélation mensuels vont de 0,4 & 0,7 et sont
significativement différents de zéro (& 1 %) dans trois cas sur quatre

(Environnement Canada, 1982c). La fréquence maximale de mesure ne devrait
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Tableau 5.4 : Coefficients d'autocorrélation avec un pas de temps hebdoma-
daire pour des variables de qualité mesurées au lac Laflamme

en 1981 et 1982

Variables | H* |Ca*2{Mg*2| Na*| K* |Alc.|SO,=2{C1= |NO,-

Py 0,73|0,76/0,69{0,70/0,76(0,89;0,86 {0,5110,88
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donc pas excéder 12 fois par an, la redondance d'information devenant trés

importante au-deld de cette fréquence.

Le tableau 5.5, selon Lettenmaier (1977), indique la taille limite que
doit avoir 1'&chantillon pour une puissance donnée du test de dé&tection
(P = 0,90) et avec un intervalle de confiance de 90 %. Ces valeurs sont
théoriquement valables pour une tendance brusque (saut) qui, selon 1'auteur,
traduit la différence entre deux niveaux d'@quilibre d'un processus biochi-
mique. On 1'admettra, par extension, pour un processus géochimique, puis-

qu'il s'agit surtout ici d'obtenir des ordres de grandeur.

Dans 1e cas ol le coefficient d'autocorrélation est élevé, il existe
une limite @ partir de laquelle 1'augmentation de la fréquence n'augmente
pas l'acquisition d'information. La seule option est alors d'allonger la

période de mesure (Lettenmaier, 1978).

A priori, i1 peut paraitre trés colteux de vouloir détecter une tendan-
ce de 1'ordre de 0,5 fois 1'écart type. L'ordre de grandeur retenu dans
cette étude (une fois 1'@cart type) permet de s'attendre d@ un nombre plus
raisonnable d'échantillons, compte tenu des ressources disponibles.

-

Si 1'on considére p; = 0,35 et une période de 5 a 10 ans, le tableau

5.5 montre qu'en effectuant au minimum 6 mesures par an a intervalles cons-

tants (taille de 1'@chantillon de 30 @ 60 suivant 1a période de mesure de 5
ou 10 ans) on peut espérer mettre en évidence une éventuelle tendance aprés

6 ans de mesure et avant 10 ans de mesure. Cette évaluation devrait cepen-
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Tableau 5.5 : Taille de 1'échantillon total requis pour la détection de
tendance pour une puissance du test de 0,90 et un niveau de
confiance de 90 %

Tr/° 0,5 0,7 1
Py 5 ans 10 ans 5 ans 10 ans § 5 ans | 10 ans
0,85 300 190 73 70 34 34
0,95 - - - 89 42 34
Légende : Tr = amplitude de la tendance
o = 8écart type de la série

P

coefficient d'autocorrélation d'ordre 1
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dant @tre révisée dés que 1'on disposera des deux premiéres années de
données car il sera alors possible d'estimer les valeurs des coefficients
d'autocorrélation aux sites de mesure; on pourra ainsi vérifier la validité
de la transposition que 1'on a effectuée & partir de données du lac

Laflamme.

5.3.5 Compromis spatio-temporel, conception du réseau

En 5.3.3 on a obtenu sur une base Ly = 100 1a répartition du nombre de

stations spatiales par région en utilisant les résultats d'un échantillon-

nage stratifié optimal.

L'application de 1'&chantillonnage stratifié@ proportionnel a permis de
définir la répartition de stations temporelles (sur une base K = 100), et on
a de plus montré (cf 5.3.4) qu'une fréquence de 6 mesures annuelles était
nécessaire pour mettre en évidence une éventuelle tendance. On doit mainte-
nant rechercher un compromis résultant d'une pondération entre les objectifs

de connaissance de variabilité spatiale et de variabilité temporelle.

En raison de ressources humaines et financiéres limitées, on ne peut
prélever qu'un nombre fixe d'échantillons d'eau annuellement que 1'on doit
répartir le mieux possible entre les "stations temporelles" et les "stations

spatiales”.
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Dans ce qui suit nous utiliserons les notations suivantes :

N, = nombre total d'échantillons d'eau prélevés pour une année;

t = nombre de prélévements par année pour chaque station temporelle (t est
relié a la fréquence de mesure;

K = nombre total de "stations temporelles" considérées;

s = nombre de prélévements par année pour chaque station spatiale;

L = nombre total de "stations spatiales" considérées.

L'@chantillonnage des stations spatiales a pour but de permettre la
connaissance de la variabilité spatiale de variables de qualité a 1'inté-
rieur d'une région donnée; ces stations doivent donc &tre nombreuses et
€chantillonnées peu fréquemment; par contre les stations temporelles dont le
but est de permettre 1a connaissance de la variabilité temporelle des varia-
bles de qualité dans une région sont généralement moins nombreuses et échan-

tillonnées plus fréquemment que les stations spatiales.

On peut donc admettre sans perte de généralité que 1'on a :

t>s 21 (5.5)

Le nombre total de prélévements

No = Kt + Ls (5.6)

Il est cependant possible de synchroniser les s prélévements aux L
stations spatiales avec des prélévements effectués aux K stations tempo-

relles; ainsi, parmi les Kt prélévements effectués aux stations temporelles,
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Ks prélévements servent aussi d'information spatiale. Tout se passe comme
si le synchronisme des prélévements constituait 1'échantillonnage de K sta-
tions spatiales supplémentaires pendant s dates, pour en portér le nombre

effectif a M =K + L.

Si Pt est le poids accordé aux aspects temporels et Ps est le poids

accordé aux aspects spatiaux, on a alors :

P, =kt (5.7)
PS = (K + L)s = Ms (5.8)
No' = Py +Pg = Ng +Ks (5.9)

Les poids relatifs L et L sont définis par :

=
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La relation 5.9 peut encore s'écrire :

il

1

m, +@

et il est possible de déterminer K, L et M pour Ny, t et s fixés; on a :
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¢ = o - (5.10
s T +w (1 -1) 10

Lo - (5.11)
s LT +7 (t - 1)

No
M = (5.12)
t+7 (t - 1)

avec 1 = —

Les relations 5.10, 5.11 et 5.12 doivent conduire & des valeurs positives de

K, L et M et en tenant compte de 1'inégalité (5.5), on a :

O<n <1

No
« lorsque n = 0, on a K= 0et L =M=—, on échantillonne seulement les
S
stations spatiales;
No . .
« lorsque 7 = t, ona L =0et K=M=__, on &hantillonne seulement les
t

stations temporelles;
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T T
« lorsque 0 < w <, ona K< L; pour « =.§, onaKkK=1L.
2

Les relations (5.10 et 5.11) permettent de déterminer K et L pour dif-
férents scénarios lorsque 1'on fait varier n. Connaissant L, il est possi-
ble d@ partir des proportions de 11 (i =1, ..., 1) obtenues en 5.3.3 (rela-
tion 5.1) de déterminer le nombre Li de stations spatiales pour la région i;

on a :
L =1L (5.13)

Connaissant K, on peut déterminer 1e nombre Ki de stations temporelles pour
chaque région i @ partir des valeurs de ki obtenues en 5.3.4 (relation 5.4)

pour chaque région; on a :

K, = koK (5.14)

—— e g . —— — — ———

Les figures 5.3 et 5.4 donnent respectivement pour différentes valeurs

de 7w la variation en fonction de 1t de :

y=—-= (5.15)

z == (5.16)
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Ms
onay+z=—,
No

En pratique lorsque 1'on effectue des prélévements avec une fréquence
élevée, on augmente 1'autocorrélation entre les observations et 1a redondan-
ce d'information (Bob&e et Cluis, 1979; Environnement Canada, 1982c). Comp-
te tenu des informations actuellement disponibles sur la variabilité spa-
tiale des variables de qualité retenues dans cette étude et de 1la limitation
des ressources, on considére ici lescas s =1, 2et t < 12; on retient donc

la gamme 1 < 1t < 12.
En ce qui concerne les valeurs de n et de 1 nous retenons ;
x = 0,5; 1; 2; 3; 4; 6
et
t=1; 2; 3; 4; 6; 8; 12

Sur les figures 5.3 et 5.4 qui illustrent ces différents cas, on a

T
également identifi@ la contrainte = < — qui correspond & 1a zone d'intérét
2

pour laquelle le nombre de stations spatiales (L) est sup@rieur au nombre de

stations temporelles (K) (cf 5.3.5 a).
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Figure 5.3 : Variation de y en fonction de 7 pour différentes valeurs
de = (relation 5.15). 7 et = représentent respectivement
le rapport des fréquences et des poids allougs 3 1'é&chan-
tillonnage temporel et spatial.
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Figure 5.4 :

Variation de z en fonction de 7 pour différentes valeurs
de = (relation 5.16). 7 et = représentent respectivement
le rapport des fréquences et des poids alloués a 1'échan-
tillonnage temporel et spatial.
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On considere en pratique dans cette etude cinq régions homogénes; pour
assurer une bonne connaissance de la variabilité temporelle on exige qu'il y
ait au moins deux stations temporelles par région. Cette duplication
permettra d'assurer un controle et une confirmation d'éventuelles tendances,

on a donc :

_
"4
N
d
§

=1, ...5

et

En ce qui concerne la variabilité spatiale on exige :
L; 2 3 i=1, ...5
I1 en résulte que 1'on a:
L=11L;215
on en déduit Mi = Ki + Li > 5, ce qui assure un minimum de cinq stations
effectivement @chantillonnées par région pour la variabilite spatiale (les

K; stations temporelles contribuant aussi a 1'information spatiale).

L'application pratique nécessite 1a connaissance de N,; compte tenu des
ressources annuelles disponibles pour 1'opération du réseau, un nombre an-

nuel de prélévements N, = 100 a &té retenu.

Les contraintes sur K et L se traduisent alors de la maniere suivante

sur y et z (cf relation 5.15 et 5.16) pour N, = 100 :
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s=1: y=>0,1etzz>0,15 (5.17)
s=2: y20,2etzz0,30 (5.18)

R partir des y et z obtenus par les &quations (5.15) et (5.16) on

détermine alors (pour Ny et s fixés) les valeurs de K et de L et on vérifie

que :

K>10et L 2 15

Si, de plus, on exige une fréquence minimale fixée d t = 6 (cf 5.3.3a),
il subsiste seulement deux scénarios qui respectent toutes les conditions
fixées pour le réseau; ils sont décrits au tableau 5.6, et apparaissent aux
figures 5.3 et 5.4. On trouvera @ 1'annexe D les tableaux D.l1 et D.2 qui
exposent 1'ensemble des scénarios examings et les figures qui traduisent les

contraintes (5.17) et (5.18) sur les valeurs de y et z, pour s = 1 et

s = 2.

Le tableau 5.6 montre que la densité des stations spatiales dans la
région 1 (L;) et 1a densité des stations temporelles dans les régions 1 (K;)

et 5 (Ks) ont di @tre 18gérement augmentées pour respecter les contraintes
sur le minimum de stations par région. Cette opération a été effectuée de

fagon a@ conserver les valeurs totales de K, L et M.

Le scénario 1 (s = 1) donne plus d'importance aux aspects temporels

(nt = 2"5) surtout dans les régions 2 et 3 en leur accordant plus de sta-



- 184 -

Tableau 5.6 : Scénarios retenus, en fonction de contraintes pour N, = 100

SCéj 3 n T t K L M Ky K, Kq K, Kg
nario L1 L2 L3 L, L5
M M, M, M, Mg
1 1 2 6 6 13 25 38 2 4 3 2 2
3> 6 6 4 6
5% 10 9 6 8
2 2 1 3 6 10 20 30 2* 2 2 2 2*
3 5 4 3 5
5% 7 6 5 7*

*, ou L, a été augmenté pour respecter les contraintes
1 [ -4 : ] - - -
N, = nombre total d'échantillons d'eau prélevés pour une année
S = nombre de prélévements par année pour chaque station spatiale

n : rapport des poids respectivement alloués a@ 1'échantillonnage temporel et

spatial

Tt : rapport des fréquences respectivement allouées a 1'échantillonnage
temporel et spatial

t : nombre de prélévements par année pour chaque station temporelle

K : nombre total de stations temporelles considérées; Ki(i = 1,5) = nombre

par région

L : nombre total de stations spatiales considérees; Li(i = 1,5) = nombre par

région
M =K+ LM (i = 1,5) = nombre par région
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tions temporelles que le scénario 2 (s = 2). Le fait de n'effectuer qu'une
tournée annuelle aux stations spatiales permet un gain de 8 stations (27 %)

qui se répercute encore sur les mémes régions 2 et 3.

Pour l1e scénario 2 (nt = ns), 1e nombre de stations temporelles est
fixé @ 2 pour respecter la contrainte minimum Ki > 2. Avec un nombre de
stations spatiales équivalent @ 80 % du scénario 1, il permet deux tournées

spatiales par an.

Si une seule campagne de mesures a lieu, elle devra &tre effectuée en
hiver, en raison de la stabilité du régime hydrologique, qui permet une

classification des lacs.

Le scénario 2 permet, en effectuant une deuxiéme campagne a@ une autre
période de 1'année, de s'assurer que cette classification ne résulte pas
d'un effet saisonnier et refléte une répartition régionale indépendante du

cycle annuel (hypothése formulée en 5.3.2 a).

Une option intéressante serait de prendre le scénario 2 dans une
période initiale de 1 & 2 ans afin de vérifier la représentativité et la
pertinence du choix des sites; puis, s'il s'avére superflu d'effectuer de
maniére systématique deux campagnes spatiales par annee, 1'application du

scénario 1 pourrait &tre considérée dans une seconde étape.

Le choix définitif entre les deux scénarios relgve de 1'autorité de la
DGEI et dépend en fait de 1'importance que 1'on souhaite accorder & 1'aspect

temporel par rapport @ 1'aspect spatial.
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c) Choix des sites : microlocalisation

Sur la base des deux scénarios présentés dans le tableau 5.6 et compte
tenu des objectifs du réseau, on peut identifier certaines conditions pour

localiser plus précisément les sites @ partir de la liste des lacs invento-

riés dans le projet Inventaire.

Les stations choisies dans chaque région devraient &tre représentatives
de 1a région et en particulier des conditions d'altitude et du rapport (su-
perficie bassin versant / superficie lac). La prise en considération des
caractéristiques physiographiques pourrait en effet permettre d'établir un
éventuel lien entre ces variables et les variables représentatives des pro-

cessus d'acidification.

Bien que la procédure d'acquisition des données in situ reléve de la

DGEI, i1 est possible d'effectuer certaines recommandations

- le site d'échantillonnage devrait €tre situé au centre du lac, en un point
non soumis & 1'influence des berges et ol le relief environnant et 1la
morphométrie pemmettent de penser que la profondeur est maximale. La
mesure prise en ce point est considérée comme représentative de la qualité

moyenne du lac, sur la hauteur ol le prélévement a été effectué;
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« la profondeur du lac (au point d'@chantillonnage) devra &tre si possible
d'un minimum de 7 m, afin de permettre d'avoir une hauteur constante pour

1'échantillon intégré;

« pour assurer la représentativité de cette qualit@ moyenne, et étant donné
la diversité des conditions rencontrées lors des six visites annuelles
(isothermie et stratification diverses), on recommande un é&chantillon
intégré en surface, sur une hauteur de 5 m. Llorsque la profondeur est

inférieure & 7 m, on échantillonne de la surface jusqu'a 2 m du fond;

» de plus, étant donné qu'a la suite d'événements hydrologiques importants
un fort écoulement peut avoir lieu en surface, on recommande une mesure
des variables de 1'hydrolab & 0,5 m de 1a surface, afin de comparer avec

la colonne d'eau;

« pour vérifier 1'amplitude des variations autour des valeurs moyennes de
1'échantillon intégré, on recommande &galement d'effectuer des mesures au

moyen de 1'hydrolab 4@ 5 m de la surface;

. comme des conditions d'anoxie peuvent avoir une certaine influence sur
les variables de qualité (réduction des sulfates au niveau des sédiments,
par exemple), on recommande également une mesure des variables de 1'hydro-

lab 4 un m du fond.



- 188 -

5.4 CONCLUSION

L'application de principes conceptuels d'&laboration d'un plan d'échan-
tillonnage a &t& effectuée en tenant compte des ressources limitées attri-
buées au réseau TADPA et des objectifs du réseau qui visent une connaissance

spatiale et temporelle.

. La densité des sites permettant 1'analyse de la variabilité spatiale a été
estimée par un échantillonnage stratifi@ & répartition optimale. On
recommande une campagne annuelle en hiver (scénario 1) et éventuellement
une campagne qui permette de confirmer la classification des lacs et de
contrdler la représentativité régionale des stations temporelles (scénario

2).

« On affecte d chaque région des stations temporelles proportionnellement a
la population de lacs de téte de chaque région. La fréquence minimale de
mesure recommandée est de six fois par année, & intervalles constants de

deux mois.

« L'acquisition d'information est maximale en faisant concorder les &chan-
tillonnages aux stations spatiales avec des échantillonnages aux stations

temporelles.

La mise en oeuvre des scénarios 1 ou 2 (surtout 1) devrait permettre de
combler progressivement le manque actuel d'information sur la variabilité

temporelle des variables physico-chimiques associées a 1‘'acidification des
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eaux lacustres. Il semble souhaitable d'intégrer davantage ce réseau dans
les réseaux existants afin de compléter la banque d'informations disponibles
et d'@viter 1a duplication des efforts. Une premiére &tape consisterait a
inventorier de maniére systématique les lacs des autres réseaux qui répon-
dent aux critéres de choix de ce réseau, ce qui permettrait d'étendre la
couverture spatiale d@ d'autres régions de la province (C5te-Nord, Nord du

49¢ paralléle, Rive-Sud du Saint-Laurent).

On pourra également envisager de retenir des lacs d'ordre supérieur a 1
dans les autres réseaux afin d'examiner 1'influence de 1'ordre hydrologique

du lac.
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6. RECOMMANDATIONS

6.1. RECOMMANDATIONS D'ORDRE GENERAL

Relations entre la physico-chimie et les paramétres du milieu

Afin de compléter le diagnostic actuel de la description de 1'acidifi-
cation et de permettre une meilleure compréhension des processus impliqués,
il est recommandé d'accentuer les efforts actuels qui visent & rechercher
des relations entre les variables physico-chimiques et des facteurs géologi-
ques, géomorphologiques et physiographiques. En particulier, il s'avére

nécessaire de procéder 3 une identification précise de toutes les sources de

sulfates dans les eaux de surface.

Variabilité temporelle

Compte tenu de 1'insuffisance actuelle de données permettant la con-
naissance de la variabilité temporelle pour les variables physico-chimiques
associées au processus d'acidification et compte tenu de 1'objectif de
détection de tendances du réseau, il est impératif d'acquérir de 1'informa-

tion sur la variabilité temporelle.

Variabilité spatiale

Compte tenu des objectifs de connaissance générale et de la sensibilité

d'une grande partie du territoire québécois aux précipitations acides, il
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est recommandé de continuer @ acquérir de 1'information sur la variabilité
spatiale des principales variables associes aux processus d'acidification

des eaux lacustres.

Information sur les plans d'eau

Compte tenu du nombre important de données physico-chimiques déja obte-
nues et des projets d'acquisition de données en cours, il apparait primor-
dial de favoriser une concertation entre les intervenants afin de permettre

une acquisition plus rationnelie et une meilleure exploitation de 1'informa-

tion obtenue.

6.2. RECOMMANDATIONS D'ORDRE PARTICULIER

Variables

Dans le cadre de 1a surveillance de 1'acidification des eaux de surface
du bouclier, i1 apparait important de considérer au minimum les variables

suivantes :

- alcalinité;

- PH;

- ions majeurs, y compris nitrates-nitrites et azote ammoniacal;
- conductivité spécifique;

- couleur;

- carbone inorganique dissous, carbone organique dissous;
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- aluminiumn et manganése dissous;
- silice;

- fluor.

Pour une meilleure compréhension des processus impliqués, il est recom-
mandé d'examiner 1'influence possible de variables géologiques (composition
de la roche-mére, composition et importance des dépots meubles) et physio-
graphiques (en particulier, altitude, rapport [superficie lac / superficie
bassin versant], pente, relief). Cette liste générale n'exclut pas la prise

en considération d'autres variables dans le cadre d'études spécifiques.

Techniques analytiques

Alcalinité : selon la méthode Gran avec les précautions énoncées 3 1'an-

nexe B

PH : mesure prise sur le terrain selon la procédure dérite dans Bob&e et

al. (1982)

Métaux : les métaux devraient @tre filtrés sur le terrain, immédiatement
aprés le prélévement, et 1'échantillon devrait &tre acidifié.
Pour les autres variables, on recommande de continuer a@ opérer selon

les techniques actuellement utilisées (cf section 2.3).
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Réseau : densité des stations et fréquence de mesure

En ce qui a trait aux aspects temporels et compte tenu de 1'objectif de
détection de tendances et des impératifs de représentativité régionale, il
est recommandé d'échantillonner au moins deux stations temporelles par ré-
gion (&galement & des fins de contrbdle) avec une fréquence minimale d'au
moins six fois par an, @ intervalles réguliers constants de deux mois. En
ce qui concerne les aspects spatiaux, on devra échantillonner au moins trois
stations spatiales par région et, dans le but d'optimiser 1'acquisition
d'information, les échantillonnages spatiaux auront lieu 3 des dates concor-

dant avec les échantillonnages temporels.

Le choix du plan d'@chantillonnage final devra &tre effectué par la
DGEI parmi les deux scé@narios retenus, en tenant compte du poids que 1'on
veut attribuer 3 la connaissance de la variabilité temporelle; le scénario 1

donne deux fois plus de poids & 1'aspect temporel qu'a 1'aspect spatial

alors que le scénario 2 leur donne autant de poids.

S'i1 n'y a qu'une campagne d'échantillonnage spatial (scénario 1), on
recommande qu'elle ait lieu 1'hiver en raison de la stabilité du régime
hydrologique et de 1'influence réduite des activités biologiques. Si une
campagne supplémentaire a lieu & une autre saison (scénario 2), on devra
s'assurer de la représentativité des moyennes régionales pour le choix de la

période de mesure.



- 195 -
Concertation

Dans le cadre des efforts de concertation entre les intervenants, on

recommande en premier lieu une intégration des banques de données et une

uniformisation des techniques de prélévement et des méthodes analytiques.

Il est recommandé de coordonner au maximum les inventaires entrepris

par différents organismes afin de :

« rationaliser 1'acquisition de 1'information et é&viter les duplications
d'efforts;

« permettre une meilleure compatibilité et faciliter la comparaison des
données;

« standardiser les techniques de prélévement et les méthodes analytiques.

Il est également recommandé de rechercher une plus grande intégration
des différents réseaux (par exemple réseau météorologique et ré&seau des eaux
de surface), afin de permettre une meilleure interprétation des interrela-
tions entre les différentes composantes impliquées dans le processus d'aci-

dification.
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Données du projet Inventaire
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Identification du contenu de 1a banque de données

NO Numéro d'identification du lac

NC Numéro utilisé par 1a DGEI pour identifier 1e lac

NOM Nom du lac

LONGIT Longitude du lac (degres, minutes, secondes)

LATIT Latitude du lac (degrés, minutes, secondes)

SBY Superficie du bassin versant (km2)

SLC Superficie du lac (km?)

SB/SL Rapport de 1a superficie du bassin versant sur 1a superficie du
lac

PRECIP Précipitation annuelle moyenne (mm) : valeur minimale et
maximale

PROF ECH Profondeur du 1ac au point d'échantillonnage (m)

DATE Date d'échantillonnage (jour, mois, année)
COND Conductivité (uS/cm)

DURETE Dureté totale (mg CaCO3/L)

CouL Couleur (Pt)

PH pH

CA Calcium (mg/L)

MG Magnésium (mg/)

NA Sodium (mg/L)

K Potassium (mg/)

ALCG Alcalinité Gran (mg C/L)

ALCT Alcalinité conventionnelle (mg CaCO3 /L)

SO, Sulfates (mg/L)
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CL Chlorures (mg/)

NO, Nitrates (mg N/L)

AL Aluminiun (mg/L)

MN Manganése (mg/L)

FE Fer (mg/.)

NI Nickel (mg/L)

cu Cuivre (mgA)

IN Zinc (mg/L)

PB Plomb (mg/)

PT Phosphore total (ug P/L)

PI Phosphore inorganique (ug P/L)
HG Mercure (mg/L)

DIC Carbone inorganique dissous (mg C/L)

DoC Carbone organique dissous (mg C/L)



- A.4 -

- an

® @ @ 0 6 ® 8 © 0 8 2 0 T P G S 0"t OO PO GO OB G OO S G 6L OO SO O e e S G0 G0 e

DINNN =N PP T ONATRONL S DT aNMmMNITIETMNANPMP NN NN MM o Qe
-t et

- NN

I

- N

N oo on o=

NN N o

H)3 4uNa

0Ne 009
tutt ool
oveEl Vo
0021 outl
00tt onot
ooty oout
06 009
00t 00Ut
00ty 000wt
oottt ovol
00tl 0001
0001 000
006 0049
ovol o00o
0001 00s
0001 Ove
0ve 00w
000t 000
000t 00s
0ont 00o
001l vool
0001 0O0o
0001 00e
0008 Vo6
006 009
000t 008
0001 0Ce
0V0nl 000
006 009
ool 006
0oUe VUM
0ottt ool
ool 00e
000t 000
fvol ove
0001 00s
00ttt o000t
0001 006
0001 006
000t 0o0e
0001 00g
0001 006
001t oovt
ovot 006
0001 006
000% 000
ovotl voe
0v0l 006
000l voe
0001 00o
d129nd

-3 &4
{o0°
L5
Q9°*
L
so®
ag?
2%’
o1’
90°
ay*
on®
1] 44
90"
st
ane
1
fo*
s2°
e
e0*
21°
11e
60°
o
ot*
60°
6t*
go*
ap®
o’
q2°
Lo’
1§ 3
1
60*
ot*
12°
ot
90°
LT
fo°*
L
Qp°
Ll B
ng?
60°
so*
st
io*

N o

-

N o=

- e

T O OMeP T NDOANDTPTOPTTOLMONNNTIAND I TAMOINNNMOMMAIMOOCNUND
- o

T T ONNP=NANAMEITNIOANTINAMONANDIINNANANATI IO PIPATTDTONITMNOTITIM

»

15/48 218

ouHl
05S¢
osHl
0094
0091t
oony
ostt
04wl
osni
0091
osti
0us i
0001
ooti
ooet
052t
osti
oott
oott
00
056
056
0st
0se
099
059
0si
0oL
009
oow
004
04¢e
056
1
00h
0se
00¢L
(1119
0sé6
0s6
0%6
0906
ouvt
0s9
006
00¢
006
006
ous
0Ss

Ly

tlHivy

0e Lt oy Y d
0L 90 1 999y °n'sg
o0 WE 12 Adaywm
on (v ¢ Nv31iyl
on ¥s 1y 40sMN)
0t %0 2¢ nITIAG]S
02 LS oL onisSE *n'g
00 9% 12 xXn3fcv)
0t v ERR R
og g ¢ aOnNvY 10y
no ng 14 OuvynInnud
0u 85 1¢ $4nIJ=xNn30
0E 0§ 02 d02vI
0g 22 t¢ #2499 °~°S
00 Uh (¢ S3ISyA
08 ur 1y SANIYLNDH
on 12 0L olong °N°S
0o 22 12 InItNivne
00 2¢ 2 3Ivv9
00 n0 9 ¥yivi)
00 nh ty H3Tudvd
00 S2 S¢ 0095 °N°S
0f L% S¢ NYQTHINS
ov €1 9y 1014v)
00 n2 9¢ 0LElL °~n°S
00 €0 Mg ANYHd 393
00 05 niS3LINTOd SloNL XxXpv
00 29 h¢ NInYLN3E
0f 90 9¢L N3UM0S
00 ot S¢ SIvVIA
00 LO 9, 3JHIHNG
00 n§% S¢ HI¥3d
00 om S¢ 6fw2n °N°Sg
Uy 0§ ¢ $09 ‘n'sg
00 10 S¢ NId4lu9
of 2% s¢ WlAanos
0f &2 S¢ noLatl °nN°S
00 nS S¢ geean °nN°g
0L oS ¢ sund VT v
00 10 S¢ 3477393
00 nt s¢ AINGIN
00 9% ¢ AT71418v)
00 &2 S¢ 0989y °nN'g
00 Sr G ngLen *u's
0f Lh Ny GLLUY °n'S
00 &% ¢ alava
0v &b Ny 94¥11T vy
00 L0 G2 niani
0L &h My Nisulvg
08 Lh 0y Jngdnay 1 34

Liono

wily

-
-

- ANAITNO-OCOO

N



NiM

Sehy 396062
CANTIN
NUIRE
ORETLLE
CHOMEUR
TOURLAY
MAGNY
MIGNEAULT
PILOTE
S,N, 35694
THOMAS
PURCELL
ARMAND
FLAVIEN

PU LONG
DANIEL
MONTRAYE
SN, 35759
S,N, BT48B2
CONGRE
OUDANY
LEMAINE
ECUREUIL
ENFERS
SIN. 92844
PANACNME
S.N, BT422
CASSE=LIGNE
FAON
SN,
WAPTT!
FANTOME
wEDDY

CAP

CLARA
S.N, B7388
NIRVANA
TAPP

SN, 35377
BORDELEAV
GUERNNN
VETLLEUX
*CLEUD

7810

PIELD DELS MONTS

FAUVETTE
FOURCHES
S.N. 90997
GARNE AL
ALPHONSE
ZIGZAG

LONGTT

70
To
70
72
72
11
71
"
70
70
70
72
72
14
7
1
71
70
72
72
n
12
"
70
73
72
72
72

S 1]
e7
oA
21
13
SR
54
23
52
39
14
38
26
59
S5
48
35
35
e2
01
s2
46
29
54
02
31
15
es
39
30
15
06
oA
52
27
12
53
33
42
19
a0
L]
58
51
14
53
23
09
04
SA

30
00
30
30
00
00
30
10

30 -

30
30
30
30
00
0o
20
00
40
00
40
30
10
uo
30
30
00
30
40

.50

no
30
10
30
4o
00
00
00
20
00
20
30
30

LAT]LY

S
5%
59
53
S0
S0
52
Sa
51
S3
53
45
44
4s
4
47
49
49
38
42
4e
43
41
43
38
36
33
37
37
38
36
37
33
29
31
32
28
52
33
25
22
el
28
24
20
21
18
22
17
20

P4\]
S0
50
00
[1]1]
30
00
30
30
20
00
4o
10
30
20
20
20
30

aLt

2350
1900
17150
1350
1350
1600
1650
2450
3150
2700
2050
1050
1000
1450
1600
1750
2%00
2700
1250
1000
1450
1800
2650
2600
1000
1500
1100
1650
2500
2700
2900
3150
1100
1100
1300
1400
1900
2550
2600
1100
1450
2380
3200
3050
1300
1200
11680
1150
1800
1800

SLC SR/SL

«fo 19,8
21 X%
006 15,0
o34 0,7
09 5.8
o7 7.9
ol Ted
Jue 9,0
ol Te4
18 6.7
.09
o2
10
.}0
12
PO I |
¢ 006
o2
ole
006
24
08
22
rs)
08
ol0
15
07
ol
07
+09
005
08
09
olé
007
215
o118
.2@
o195
008
ol
.09
.“B
22
ole
o2t
o 00
13

-
o

- -
VNG WNUSNENVELGNTERO DO WBUVILEONNOONDTDINT =T

Vd== NION= WO OCUNUVUNNDIDI COBR Yo 0PN WOREWNNNDIY

e ® ® © © ¢ ® 5 O S O S O S O BT SO O S @ G O S G S O S8 VO O S v

PrECIP

ROO
A00
890
900

1000

1100
1500
1200
1000

900

900

900
1000
1100
1100
j200

1300
800

1000

1100

1200

1200

1400

1100
900
900

1000

1100
1400
1500
1500
1600

900

800
j000

1100

1300

1600

1000
990

1300

1600

1400

1300
800
800

1000

1100

1200

1300

Q0v

90v

900
1000
1100
1200
1200
1300
1100
1000
1000
1000
1100
1200
1200
1300
1400

900
1100
1200
1300
1300
1500
1200
1000
1000
1100
1200
1500
1600
1000
1500
1000

900
1100
1200
1400
1700
1100
1000
1400
1700
1500
14ngQ

900

900
1100
1200
1300
1400

PROF tCn

= - [\ YR

- -

-

-

-

-

L3

b
COOOO0OWVOVIOVMVUVVVNOOUVWZWOYVUVNOoOWMGC VO VWOUVOMIcCONCOoOUOCOCOUTSTUYEC

et WO L ONNENNW AN = WP NNV DO NN WEBEWUMN VNNUVNNT M ECCWwWOOVY

- e )

-S‘V_



- A6 -

- e

N o

- o 0 ~N

-

® ® & @ & & » & & O @ ¢ & O e s O e 0 O " e S O O O & 6 O O O Qe s e S 8 6 S e 0" o

CTONNITOCTNDVDINVSHNTIONNNPENCN M TANTI IVNOLIDDMONDMONTNE NN
~N

- -

HIT 40Md

oots onpt
ouvlt o000t
006 vow
006 VOW
0ol 000
not§ voot
cout 006
006 00Q
006 O00OW
000t 006
0001 000
0001 OV
006 009
00t1 0008
oottt oout
006 00¥
006 0OW
00tt oout
006t oOnt
oo2t 001t
ovot 00e
006 00V
0001 00¢
0008 006
oott o003
00%% vont
oonl oogt
oust ooet
00l) ooot
0001 006
0ve 008
o0vot ONe
0oo0t 008
nootl 006
ovol 00e
0098 005t
0oLt 0091
ov2t o00tt
0ce 00%
006 009
ovotl voe
0001 Voo
oonl voLl
0091 0041t
ouLy Oo9t
oont vogt
000l 008
006 VoY
0oLl 009y
00vl VoSt
dllind

-

-4

(-4
-

-

-4

(-]
-

- e
<
-

-

o

~N
-

- -
ne n
- -
- -

- o=
< 0n
- L=
- -

-

=z

-
-

L 4
o
o
-

-

o

-
-

[,V ]
o .
-

-

- )
N
-
L J

® @ ® & ® @ & 6 ® & 0 5 & a O O 8 6 6 o 0 S e S O G e NS A S S S SO C S O S O S8 6 00 8 6
~N
D
o
-

CODOSOTNNNNNTOINNCNNNDOD It Nt TOSOTITNMeNNG MmO AN NOM D
DT OTODVDOITMMINNOVDENNDIONTININ IS ANVANANANOIAEIRI OIIOII~ANINN
ko
n

-

18748 118

ntt

AYS

oSt
ooslt
oot
oottt
059}
0061
oogt
st
0024
0851
0551
osni
oont
os2l
056t
ostli
00¢€!
oomi
0591
oott
oo2t
00S}
0oLt
ooot
0591
0022
oo2t
0501
oottt
ooti
ootd
00s!t
oont
ootl
0s2l
oshli
oot2
05014
oott
0064
0051
0521
oon2
0sge
0492
ookl
0v2i
000l
0022
0ual

1y

00 2?
S1 Wt

1TLvd

0g 90 ny
08 S1 ny
vo o1 §¢
on 21 €L
on S§ £d¢
0s 92 n¢
on Inh n{
02 oS5 24
00 £2 £¢
on S¢ $4¢
on 20 ¢
on It €¢
00 S» €4
UL S0 n¢
of ot n¢
01 00 €4
00 vt £¢
00 40 n¢
on ¢S 12
00 €2 24
00 Is 24
00 4V €L
00 ol €¢
00 s» S¢
00 LY ny¢
02 £t 1,
00 S0 2¢
00 1 2¢
08 o2 24
on nh 24
Vg £S5 2¢
0f L2 ¢!
0f of €4
0f 4 §¢L
0g és ¢£¢
0 82 W
00 of 14
02 22 2¢
00 ¥S 2¢
02 21 ¢4
0f 22 s¢
01 92 €t
0f I5 0
00 2t 14
02 n2 14
0V S0 2¢
0y ¥h 2¢
08 %6 24
0V on 12
02 oh 1y

119801

HNISSYA
66012 °n'g
ly3ulug
NO#IHINA
ANVLINY]]
31nyQ
$3i1Insar
obehrs *n'g
Sanol

1N9)

n2L9¢ °N°S
#3331
Inw0d
ANASNHY
SANYQY
ulviyl
1dve
37111 30
1n9nq
3Vvduv
OyvYN3
3Ny
YalaNidad 1 30
qQyvaly
Nt
LEEDEI
YNOrwN
CERIA D)
ghi9y °N°g
wod

0t10te °N°S
HYHANNIN
2LLIn °*N'S
3113%N
Shp9y °n'S
AWNYIVINY=] S
enns2 °N°S
8310d3N
dwv)
NDHIYA
sandinyu
2inty *uts
nlgung
IHIONI JI3IH
311 A3INNOY
IGLL

H2694 °N°S
131
nI3ssofl
nu9dv

WON

oun
a0n
oon
bof
(111
Oof
vy
1411
06t
oig
SiY
29¢
09¢
45%
9%¢
ons
hng
ong
0gs
L4
1 %43
02¢
(111
91
2l
R0¢
tog
0ot
fe?
9062
1Y Y4
Ne?
64He
0982
Ll
642
L2
12
192
(174
LLF
§£9°2
Ls2
Ss2
g2
ane
ene
tne
Se¢
nee

IN

0st
ont
unt
int
ant
snt
(T3]
tnt
ant
Int
ont
(11
18]
L5t
91
(14
nel
t5t
2%t
fet
0¢1
(YA
ezt
Let
921t
g2t
net
get
et
12t
o2t
61t
CAR!
i1t
9t
Sit
nit
gt
et
Tt
01t
601
got
Lot
9ut
sut
not
fot
2ot
1o}

(¢



- A7 -

o'ge

n

<
-

(=]
-
)

HNIID2ACIHNDANDNONN/ANANANANANNNANDNO

LR

~
-

EToNDDND OO ODNLOTO M=

Y o= e v

- o - o o

N) =

- oue

Judg

001t oot
000t 000
0001 006
0011 000t
0vot 006
00t 0001
000t 006
000§ 00
nont 00e
0001 00
00lt voot
0001 000
000t 000
ovtt cout
001 0021}
000l 006
ovnt 006
0001 00e
0001 006
oot 001l
00ni 006
000l Q0o
s 00w
oottt 000t
00ttt ooot
onti ovul
o 004

41 1g4

- - ) o
3 n -
N < -
- [ -

® ® & ¢ & ¢ O O 66 00 0 " 8 e 6 e " a0t e e
-
(=]
-
-

N O NN BN NING OM et TNDO = ONPNND
INTOCUORCINNI = NICCITNINGSNNG~O
o
—-—
-

18/HS 118

AHS

0s014
oot
ovtl
0stt
05t
0st1
oot
0snd
ooft
oogt
0S4t
0501
0so01}
ouni
0sol
o0t}
oootl
0s§l
oori
0vbl
002}
000!
0001
0stl
0041
ovoy
oGt

0g (v
00 8n
0g 0§
0L SS
on S&
00 t0
00 0
0§ (O
0g 90
0f €1

00 o0
0 ¥0
00 9t
ng (1
on st
00 ot
oy L1
00 22
ve 2
oo 22
og §2
ne o¢
0y g2
0f w2
Ny e
g 67

00 £€ t¢
00 £2 S¢
0t 1S S¢
on v S¢
02 en &¢
00 w0 "¢
00 96 t¢
on tn ¢
00 02 S¢
00 4n td
00 S0 Ml
0g on nyg
00 8% ¢
0ot ho hye
00 82 "L
08 Sn ¢
Dy £6 Ny
0g vl 94
on Lh §¢
0f ot ¢
00 tn n¢
0v no S¢
02 22 §¢L
0g 10 nl
ve 2t ne
oV ot nyL
ve St §¢
IR DTN

2661 °nN°s
WYHYNY

»3na

SYWOMY
11896 °N°S
NO3T
TIN3INAIND
LINIA
SENOY VL dvd
$99§g °N°S
390y 3linyg
00109 °N°g
22261 °*n'g
Inldd0)
31l4vae
ANTEA

YiIny
CTa[ViaTele)
JVINTd
JHUNOH

4 Ium Tyddn3gn
Judnd
xXNOV1Lv)
INL1=I6SY)
iNTane
NYH4+SIng
nluts *n'S

WON

ns
1 4.1
6€S
924
22s
e1s
218
Qen
ten
hear
aen
L
LY
non
ton
asn
49"
qsh
ann
nnn
int
[:144
£sn
een
Len
92n
9N

IN

hhn.u
91
Ss¢et
LT
Lt
i
1t
0Lt
691
991
L9t
o9t
561
ot
f91!
291
1ot
091
(11
95!
st
951
551
hat
fst
2s!
1st

ON



- A.8 -

-

~N

- e

OO NOINONMNONAN
- BR A NN = IO - A oo o e

- o

M SLATOwWI=POOCPTIOTR RO DL ID=NEPOoNOINNCDITOOOININANLSNN
IANP IOCMOMNOLTDMAEILICNMNOMNL NESITINLE =~V II

19w

-

MO =P TN L DININ NG IO QO INemPAMOITMOEMUP I PMACNUMNICINIrD
® 8 ® ® 6 8 6 ® O 5 6 O G 8 S S 0 5 SO S0 O OGN e SO E O S S C OO LS E S eSS e 000w
L O L OO LEN SOOI LCOIT00NOOFR O ODDIOILETHOIOLNOCOLCOSOON NSO N

Hd

Nyl

N oo \} oo o ) oo \) s o - M) oo e o=

NCOIMIOCECNCNCOTNIMNOO -

-*
oc
O NN oo

QNN IONC OITHICITCTTIIICNIII

-
n
3

e°ul
6°sol
o'st
g4t
L2t
£°s¢
Ltal
s®in
9°nn
2°nt
L°101
1%L
st
9°ne
e’ls
£'nt
%*12
2%!
13T
1*uS
£02
€'t
1%°62
£¢t
g°ee
g%
£nt

313900

'2¢ 29 €0
i 2v 20
15 29 £0
’ce v £0
*2¢ 28 20
‘o2 29 20
‘1% 2w 20
*ng 29 20
‘os 2w 20
°2s 2y 20
‘9¢g 29 20
‘%2 29 20
‘en 2w 20
‘on 2% 20
‘tn 2w 20
*he 29 20
*02 29 20
‘In 20 20
*og 29 20
‘os 2% 10
°cs 28 10
”na_ 28 _“
e 2v |

*g2t 29 10
S

29
*9¢ 29 10
*q2 29 10
‘o8 2v 10
‘on 29 20
‘a9 29 10
*2e 29 10
*q2 20 10
“wa_ 2 "“
e 2w

*qe 29 10
tat 2v 10
‘o4 29 10
°ge 2e 10
‘s 2% 10
’sg 2e 10
‘ss 2¢ 10
*he °e 10
‘of 798 10
2 2e 10
‘an 29 10
LT 2v 10
029 29 10
*ag 2¢ 10
‘ge 2v 10
anNnd 3lvna

1o
22
fo
£0
£2
£e
4
£e
22
£2
£2
a2
2e
22
fe
a2
12
22
22
o1
62
ve
02
ot
ol
s2
114
S2
6l
LA
61
02
02
6t
LT
S2
02
61
L1
92
02
0?
el
6t
a2
ot
ag
a?
L2
L2

NN INO-DO

Q
4



- A9 -

i

nenNno I
® ® & ® o ©
- ~N D

® & 8 &
- P -

NS QVDBDNIN™NI OD
® e s 00 e
[ 4] -

FTOPOCCLSDIOIITOMmMPOOITI OO0V IIOT~MMOTINN
SN ITIANNIT T OO NM ~ O et )T T NN N

13y

ng
st
ng’
in®
b2
g2
[ 4 &d
o1’
22
in®
(1%
gt
o1
£2°
]
s2°*
ot*
2s*
22*
(1%

- "o e wo -

- e o

-

® 5 ® & 5 ® 0 0 B O O S GG 6 C VOO SO O OO S O T S S SO O E 8 S e S S E S S0 T s EES
LV IVECEOVIOIBLCLCOH/LECNDUNOINNNUVNOBININSNEDSNTNVNNINNINNVVNAHdINNINOIN

TNCCCNCCHITCNOINOCOHOTITMOT NIOINBTLLOTMINT HCOLITIOTLOTONCLTLCS

CrhONmINTITOMtOMANLCITINOIOIFN NI~ ITICCTCOO=IFIIMMNICrLRTOINSGA RO
Ll d

NPLNIINIIIAMNLSTNITIANINANSNN~AINANANMAENNMNMINNITIONMNININAONNMNAN

ee
1 4]
L4
1
1
ot
12
12
e
ne
0t
12
to
20
ne
ne
ne
01
1o
T4
50
20
ne
he
n2
ot
to
f0
20
20
(14
"2
1e
fo
f0
20
e
114
%2
te
to
1o
f0
LT
114
%4
14
12
to
1o

g22
222
1ee
(1%
st1e
g2
92
S0
002
Lot
Lot
fo1
9yt
LY
241
0t
99
"9t
L1y
nsl
1 1]
Is!
nt
int
snt
tnt
LR
62!
L2
921
set
a2t
it
sol
not
tol
201
66

Lo

(1Y

1o

(Y]

9

2¢

19

(.Y}

-7}

£t

1

0L

IN



"N T

O M o [Vl B R T, ) -~

- A.10 -
M o oy N o

-
-

[ & X,

MEPrODININAUANOSOSNANNINAUNDOIONMIOONONOD NN e

o
® e

* 3
e e
nN

oMM

-

FIHANIDODONAANN

9
in®
02’
ot
ot*
an!
9¢*
g0’
e2*
st
19*
153
n2*
nee
10°
12
o’
99°
e
173
9
n2*
n2*
s2°
22°
on’

L] 2
e’
£1°
vt
2*
£s°
sL°
90°
g2°
6g*
s§*
22’
91*
s2*
.02
an’

st*
e’
91
g1t
9t

)

- -t oo - »” - N} o

- ew

Lo )

-

-

P INTLMONMNIANNMOD T ILET N NOM B NINATNOCECCr OMNMC P =P =T hOoONET
® & & & & & & & 0 0 O 0 0 8 06 0 OO0 LS L s e S S 0O 080 e e eSS eSS S8 s e
SLLOLSLR VN ANANOSNNSOONNANINNONSNNNNICONPTNNSNNOINDrNOoOCD N
1’ NS OMMMINEMANANMNNANSELCNRNNNEMAAMANCNNEMNMER MO NOINITICIRDMMIIALNT
® & & ® © 6 & 5 & S & 5 e S e e O 6" S O S S s e s e S S S e S e e B S e 0 S S S s e 0
D INCSTIIFCCUNIOILECE LI LTI ECELC I CTDOD O LM IMNMENRTCTAOITIACNCOR =N CEBR—~TCO

2¢
29
2y
29
24
4]
28
rd]
2¢
29
v
29
ee
2%
29
2y
24
b4 ]
2¢
28
2
29
2y
2V
2e
2v
av
28
2%
24
29

24
28
2v
29
28
’e
2v
2e
o9
29
td)
24
v
Fe)
2v
v
ey
v

tva

[ 12
son
our
(11
90¢
Oeof
8¢t
f8¢
ove
(Y2
it
29¢
09g
488
9s¢€
ont
L 11%
onte
(134
92¢
(141
02t
(111
91
2ig
8ot
tog
0of¢
862
982
11T
062
[ YT
LT
iw2
6l
L2
t1i2
L9
$92
L4
tve
492
862
£52
ane
ene
tn2
LT 44
nee

IN

(19
ont
grt
it
9nt
snt
oot
£nt
Znt
int
ont
oft
9t
L5t
9¢ 1
14
(1]
gt
2t
181
ot
(T4
g2t
Lt
o2t
g2t
n2t
g2t
22t
1et
o2t
611
et
L1t
911
Sit
nts
£t
21t
Tt
[(RR¢
608
got
Lot
Ut
Sot
not
f08
208
tol

ON



Lol

O TORTIrRONOO
-

-
v v

- FITOANOCPITNNNILINTCOOSONOSNGNRMA—rON
® ® 0 @ ® B O ¢ O 0O P O OGS OO e e e S0
d N -0

-
J
<

g’
Ls°
LN
og’
0s°*

ri
of*
9
no®
no*
L2*
99°
st
ne’
9t®
£
nhe
91
IR
nn®
nh'

g£nt
ve!

n’

COIT AL I e N NMNMONNM—= S NN DO NN
LNODLOLOLIKLLLOTILLONLCLN 08LDO0CD

17
.On
‘g2
°'ge
*29
‘gl
‘st
*s

e
T
*2¢
‘Lg
*ge
*1¢
21
‘g2
OOf
“nn
‘6l
‘gt
‘at
i
‘g1
‘Gl
‘Ll
gt
°¢

"yl

- - o o8 ot oo - ot oo

- o o

Tr-LrhPMoOoNNT OSSNSO~ CLCTO™~ OO
-—

*2t
4!
',O
‘g
‘12
*s1
‘a2
‘1e
'q2
*wi
.°u
22
‘62
‘s
*te
T4
‘ol
.3~
‘ol
°sb1
‘Lt
*1¢
*g2
‘L
¢ 2¢
°gl
‘G

annd

20 10
20 10
29 10
20 10
20 10
26 10
29 20
28 10
2v 10
28 10
2v 10
20 10
24 10
2v 10
29 20
2v 10
20 10
28 10
24 10
20 10
2y 20
26710
24 20
20 10
26 10
20 10
2¢ 20

v

ons
£ns
(1%
92
22S
8ls
21s
96
fon
hyn
aen
Lin
Sen
n9n
ton
asn
Lsn
114
ghn
nop
ton
144
ftn
wen
Len
9Zn
ajn

In

Lt
9t
173
met
€4
2Lt
14
oLt
69¢
a9t
191
949t
g9t
9t
£91
29t
198
09t
6st
st
1St
961
sot
rst
fot
2st
1§31

onN



OPNO P BN

o
[ 4
aAN

Y]

03N
021
.020 <
029
008
<016
«013
0002
<017
o013
0012
«020
«N3Y
« 009
o031
0018
012
0 00%
010
010
000}
0024
0040
0023
o022
000
0081
0007
0027

0009

019 ¢

2025

FE

10}
012
0Ny
oitO
« 006
+ 00K
0028
o ONG
0028
o036
0022
+0RS
<010
025
WUTS
.000
«003
0017
030
028
s 007
+ 054
0292
0102
2208
« 106
010
.000
1« 072
« 014
2010
0014
0001
+ 054
998
W00}
001
T
« N0}
2030
2006
« 0138
+000
o034
o170
2220
20}
« 054
2030
o 348

[ )

AARAAAAAAAAAAAAAAAAAANAN AAAAAAAA

AAAAAAAAN

o001
«0nt

o001

.00}
.001

o001
2001
o001
001
000}
,001]
2001
.00
,001
W010
0004
00014
.00}
001
0001
.00}
0001
L0014
L002
o001
0001
$ 001
L0041
(001
$001
.001
.001

AN

AN AAA

AAA AAAAAAAAA AAAAAAA

AAAAAA

cu

001
J004
001}
Uy
0034
0Ny
« 004
009
J00g
0N
W00}
001
W00
s00}
o004
s 001
004
001
0Nt
o004
o004
s0014
W00}
<001
00y
W00y
0001
001
o001
0001
000}
200014
.0‘1
0011
« 001
U0}
000}
004
0001
LA
N0}
0029
200}
0004
00§
20014
0001
o001
00}
0001

tL]

2009
N0
0017
2005
0001
+ 00}
2
2029
o001
0001
0014
0004
0001
o007
007
2003
0001
,001
003
0004
0000
001
20008
2002
0002
0066
00014
4001
0001
0001
0002
0004

.
<
-~
o

o018
2000
0002
0001}
2002
0001}
.00°
0002
0079
0001
o003
007
#0014
008
0001
0014

AAAMAAAAAAAANAARAAAAAAAARNAANA

AAAAAAAAAAAAARNAAAAAAANAAAAAAAADA

PH

001
« 001}
L001
000}
1001
001
001
001
L0014
L0014
0001
001
2001
J00}
001
1001
001
2« 001
«001
2001
W00t
o003
0001
0001
L00}
s 001
c004
001
0001
0001
0001
2001
2001
0001}
001
003
1001
«001
J001
0001
2001
000}
000}
«00}
0N}
0001}
00014
1R
,001
001

A A

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAALAAAAAAAAAAARAAAAAAAN

HG

W010
L009
WV0S
L 006

,008

0005
L00%

008

<009
0005
.005
2005
0005
2009
005
2005
.005
,008
005
.08
.00%
0008
2005
. 005
cV0S
005
.008
0005
008
.005
008
008
0005
<005
.00%
0005
.00%
<00%
.009

mRNONNe VR N

SOCNVNANT WUED

COOCOOOOOVINOUNEOWCOENYNSNANOONGT OuvNOo s

L ]
2 K
L)

L)
-
o e
o0

9.0

L]
LK -K

o o
- XK

«9,0

s 0
8 0
° e
oo

-Q'o

1 ]
£
)

[ -

9,0
9,0

2.5

3,2
140
3.9
7.0
8,5
9,0
6.5
dol
14,8
Tel
442
247
Ue8
12,0
3,8
249
=9.0
9,0
OQQﬂ
*9,0
*9,0
=90
*9,0
*9,0
®9,0
=9,0
9,0
9,0
=9,0
9,0
.0.0
9,0
«9,0
=9,0
.°'0

-elv -

A . e e e s o




156
1604

176
183
187
197
290
205
200
213
215
219
221
e2e
223

=9

«9,000

*9,000
*9,000
+ 008

Ft

« 008
J0014
o014
o110
0010
170
050
218
L0910
0027
oNUG
¢5U0
ol10
¢ 080
,109
olu2
176
: 018
+ 250
o240
2UK0
.279
©9,000
.032
0072
0390
o160
o120
1,158
V358
J071
o201
o100
330
510
o130
o470
o170
0014
1959
«100
093
o224
+ 158
« 0RO
sUIA
+ 1506
001
o158
2054

" AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAANA
o

AAAAAAAAAAAAAARAAAAAAANA

AAAAA

<001

. 001
0001
000}
0Ny
2001
001
0001
' 001
«001
2001
004
0001
0001
000
<001t
2001
0001
o001
« 001
0 004
001
o001}
,001
« 001
0001
0001
00N
+001
001
20014
00}
001
o001
000}
00y
s 001
0001
Juftg
o004
0001
« 001

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAANAN

[ ]
£

AAAAAAAAAANAN AAAAAAA

AAAA

Cu
<001
00§
2001
001

L0}
0001

001

o001

1Y
0002

=9

N

001
010
0001
007
o001
1009
0003
+ 008
002
L002
« 004
4,034
000}
003
1005
007
008
4003
« 008
009
«003
2017
0000
013
0001
4,009
0003
,007
010
2012
02062
L0014
,008
4007
o014
«010
000§
004
o001
2003
V006
o012
2007
0004
N0
004
002
o014
008

AAAMAAAMAAAAAANAAAAAAAAAAANAN

9

AAAAAAMAAAAAAAAAAAAALAAAAAAAANAN

PB

0014
Q001

000}

001

4001

,001

,001
,001

,001
,001
20014
0001
018

Pl

21,
14,
17,

HG

< L0005
< ,L005
< LU05
=9,000
< L0089
+ 005
0047
0005
«00%
2008
=9,000
9,000
005
0005
005
o V0S
«005
005
2005
0027
+00%

A

AAA

AAAAAANAN

)

WV80 .

+00S

AAAAA
L)
o
-]
'

005
« 005

LUNS
.00S
0,005
<008
,005

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAN
[ )
[~
2
R

9,0

9,0
«9,0
=9.0
«9,0
-9.0
9.0
9,0
®9,0
9,0
-9.0
-9.0
9,0
-9.0
«9,.0
*9,0
9.0
9,0
9,0
.9.0
9,0
9,0
=9.0
9.0
«9,0
*9,0
9,0
9,0
9,0
=9,0
«9,0
9,0
9,0
9,0
9,0
-0.0
9,0
«9,.0
9,0
«9,0
.'.o

voe

.'.o
=90
=9,0
«9,0
=90
9,0
-Q.o
9,0
=9,0
.Q.o
9,0
9,0
9,0
*9,0
*9,0
©9,0
9,0
*9,0
.Q.o
9,0
9,0
.9.0
=9,0
*9,0
«9%,0
9,0
9,0
9,0
9,0
*9,0
9,0
.9.0
".o
.9.0
.q'o
9,0
9,0
«9,0
«9,0
9,0
.9.0
9,0
«9,0
-9.0
9,0
®9,0
9,0
«9,0
9,0
=9,0



NO

10}
102
103
104
105

106,

107
108
109
110
113
112
113
114
§158
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
1%
131
132
133
134
135
136
137
136
139
140
141
142
§43
144
145
140
147
jud
149
150

NC

224
22%
euy
eue
48
253

255

°57
26}
264
265
267
2Ty
277
er9
287
P4 ]
289
290
295
29
298
300
o014
308
312
310
319
320
323
3206
330
340
344
309
356
387
360
362
3758
3719
380
383
388
399
39
399
400
408
@09

9

013

«000

082

0027

024
0017
0025
.Olb
0008
4009
0024
0033
0012
00058
«010
«01}
010
«032
0009
004
0012
001}
«007
2013
W015

-

-

FF

027
027
273
o139
0357
2257
0208
07136
.039

156

0206

,942

0233
0251

L) AAAAAAAAADA

AAAAAAA AN

AAAAAAAAAADNA

A A AAA

AAAAAAN

0001

<004

,008

2001

$ 001

AAAA ah AAAA

A A

A

AAA

=9

AAAAA A

A A

cu

«001%
001
000}
2001}
$002
W00}
2001
o002
,001
001
,001
L0014
,001
001
«001
Junl

o002

,004

000}

9

IN

W11
o079
W00}
002
«023
1009
000
o019
4001
o006
. 005
0003
W01}

2013
NTRE

0021

AAAAAAAAAAAAAAARAAAAAAAAAAAAAAAAARAAARAAAANANAANA

AAAAAAAAAA

L001

2001

001
001

AAAAAAA

AAAAAAAAA

aAAA

A A

AAAAAA

AAAN

AAAAAAAAAAAAAN

+ 005

,008
,005

2005

005

2005

2005
2005
2005
4009
.005
.00S
T
2005
.008
4005
c00%
,005
.00%
,005
,00S
005
<005

vIc

9.0
.9.0
9,0
9,0
-9.0
-9.0
-9.0
-9.0
-9,0

*9,0

CO DO OO~ DL=NANE—= ON W

CEOODODODLDOONMNN bt gC sV

Loe

9,0
.0.0
9.0
9,0
“9,0
9,0
9,0
=9,0
9,0
*9,0
9,0
=9,0
®9,0
9,0
.°.°
*9,0
®9,0
9,0
*9,0
.9‘0
9,0
94,0
®9,0
©9,0
.900
9,0

8,0
*9,0
*9,0
9,0
=9,0
*9,0

642

Sel
9,0

14,5
4,9
3,9
Sel
3,0

-9.0

=9,0
Te7

=9,0

.9.0

*9,0

«9,0
843

=9,0

- Ly -



- A.15 -

O. T e e ) e Y

NS N\ oo

FI eI OCPOONIITIOD
® © o ® o 0o 085 0090 0

E - g
> @
~

0%~

so00°
soo0’
soo0®
%09°

s00°
suo®

S00°

s00°
son*
so0°
so00°

s00°

YVVvVYyVVYVYVYyvyy

VVVVYVYVYVVVYVYVY

vv

‘ol
.ca
'g2

‘g2
QSN

nt
2
92
*¢2
‘12

‘n2
'St

‘Lt
*21
12
AT
‘ol
‘91
*y2
*s2
‘g2
*ne

id

toon*
too*
100°
too*
too’
to0*
to0°*
1o0°
100°
too*
100’
100°
fo0°
100°
too*
too’
too*
too*
1o00°
too®
too®
too’
100°
1o0°
too0°
100°
ton’

Hd

VVVVVVVVVYVFVYVY VYVYVYVVVYYVYVVFVYVVYVYY

Ltoo?
uo’
too*
to0°
100°
990
210°
noo*
nuo*
oto*
110°
220°
900°
oto’
g20°
s00°
sto!
soo0*
flo®
810°
LI
too®
900°*
2ot
200°
t10°
too®

NZ

too*
too*
too’
too*
tvo*
100°
tuo*
foo*
too*
200°
too*
100°
t00°
too’
too®
tuo*
200°
tun®
100°
too?
ton®
10"
tov*
too*
too®
1uo®
tuon’

nJ

vyvyvvy Vyvwvvyvyweweyvy

v

\ 4

100°

too*

100°

t00°
100°

too*
1o0°
foo*
too*
too®
foo®
too*
too®
to0°
too®
tun®

IN

VWVYVYVWVYVVYVVYVVYyVVYVFVYyVYVYyVY

v

v

et
190*
g20*
2o’
LI’
220°
Lo0*
210
0g0°®
210’
gt 2°
tot*
210°
nno*
fi0°
t90*
L12*
1s0°
oL0*
691’
ti0°
gon’
nio*

6Ll

6iv*
940
ton*

34

ngo®
g1o°
og0°
tgo°
920°
ep0°*
200°
Leo0?
900°
ot10°
020°
2¢0°
600°
920°
620°
feo’
240°
t10°
tn0*
LT
§00°
Lio*
0io°*
s20°
Apo*
020°
SNt

Nuw

6ns
NS
(11
929
229
fls
21s
Qon
fTon
hyn
aun
Lin
Sin
non
19n
e5n
Lsn
g0
ann
horn
Inn
gL
gsn
gen
Lén
a2n
Qin

it
9Lt
Lt
net
Lt
2Lt
et
0Lt
691
e9t
L9t
991
s9t
"ot
s9t
291
19t
091
651
et
Lot
96t
st
net
st
2st
14t

ON



ANNEXE B

Commentaires sur la technique de Gran






- B.2 -

Sous-estimation possible de 1'alcalinité en utilisant la technique de Gran.

En tout point de la courbe de titrage, on a la condition suivante :

(Vep - Va) Cpa= (Vo + V) [Alc] (B.1)

VE1 = volume d'acide fort nécessaire pour titrer au point d'équivalence de

1'alcalinité totale;

VA = volume d'acide fort ajouté;
CA = concentration de 1'acide fort;
V. =

volume initial de 1'é&chantillon.
L'hypothése fondamentale, dans 1a méthode de Gran utilis@e pour déter-

miner [Alc], est que 1'on considére les données en milieu plus acide que le

pH du point d'équivalence, de sorte que :
[H*] >> [HCO,-] + 2 [€0,~2] + [OH-] (B.2)
et donc que :

[Alc] = -[H*] (B.3)
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En substituant (B.3) dans (B.1l), on obtient :
(Vo + V) [Ht] = (VA - VEl) Ca (B.4)
Si on pose :
Fi = (Vo +Vp) [H*] (B.5)
la substitution de (B.5) dans (B.4) conduit & :
F1 =Cp Va - Cp V) (B.6)
ou
F1 =8 Vp +a (B.7)

Les paramétres a et B peuvent @tre obtenus par régression. Par ail-
leurs, lorsque F; = 0, 1'équation (B.6) nous indique que le volume d'acide
fort ajouté correspond au volume nécessaire pour titrer au point d'équiva-
lence, c'est-d-dire :

vV, =V (B.8)

En combinant (B.8) et (B.7) avec la condition F = 0, on obtient donc :

Vg, = - o/8 (B.9)
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et 1'alcalinité s'obtient par 1'équation :

El1 A

[Alc] = (B.10)

Vo

I1 est intéressant d'estimer quelles valeurs sur la courbe de titrage
peuvent &tre utilisées. Prenons une eau pour laquelle CT =2 X 10-" M. On
calcule que pour une telle eau, [H*] au point d'équivalence est de

10-5,03 M. Le rapport [HCO;~]/[H*] en fonction du pH est :

[HCO; J/[H*]1 1,00 0,35 0,14 0,057 0,023 0,009
pH - 5,03 4,8 4,6 4,4 4,2 4,0

Ainsi, a pH 4,0, soit une unité sous PHE, [HCO3~] est encore 1 % de
[H+]. Il y a donc danger d'utiliser des points trop prés du point d'équiva-
lence, ol la condition (B.2) n'est pas respectée. Pour minimiser ce pro-

bléme Kramer (1982) suggére d'utiliser, au lieu de (B.3), 1'expression

suivante :
[Alc] = [HCO4-] - [H*] (B.11)
La substitution de (B.1l) dans (B.l) conduit d :

(Vgp = Va) Cp = (Vo + V) ([HCO3-] - [H+])  (B.12)
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Par ailleurs, on peut écrire (Stumm et Morgan, 1981) :

Ky [H*] : K,
o) = : . (B.14)
[H*]2 + Ky [H*] + Ky K, [H*] + K,
(Vey = Vea) Gy
C, = (B.15)
Vo + VA

ol VE2 est le volume d'acide fort nécessaire pour titrer au point d'équiva-
lence de 1'alcalinité des carbonates. En substituant (B.13), (B.14) et

(B.15) dans (B.12), on obtient :

(VEr - VE2) Caka

- (Vg +V,) [H+] = (Vo, - V,) C, (B.16)
T (Vo +Vp (Vey = Va) Cp

qui est de la forme

F2 = a2 + 82 Vp (B.17)

Pour 1a condition [C0,-2] << [HCO,-] >> [H*], on é&crit :

[Alc] = [HCO3~] = (VEl - VA) Ca (B.18)

[Alc - €03-2] = - [H2C03] = (Vg, - Vp) Cp (B.19)
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En combinant ces deux derniéres @&quations a@ la constante d'ionisation de

1'acide carbonique, K;» on obtient :

(Vgp = Vp) [H¥T = K1 (Vy - Vpp) (B.20)

qui est de la forme :

F3 = ag + B3 Vp (B.21)

La procédure suggérée est la suivante :

i) obtenir d'abord une premiére valeur de V_. avec 1'équation (B.6) en

El
utilisant les valeurs de pH les plus faibles;

ii) calculer ensuite VE2 avec 1'@quation (B.20) en utilisant les valeurs

de pH les plus élevées;

iii) calculer finalement VEl avec 1'équation (B.16).
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ANNEXE C

Statistiques descriptives des

variables physico-chimiques






Tableau C.1 : Statistiques descriptives pour les lacs de 1a zone 1

Variables Moyenne | Intervalle Ecart- | Coefficient Médiane | Minimum | Maximum | Nombre
(M) de confiance type | de variation
aos (S) (%) (N)
(1C)*
Conductivité (uS/cm) 17 8,1 3,0 17 18 12 23 20
H* (neq/L) 5,3 34 3,9 73 4,1 1,0 16 20
Calcium (neq/L) 67 7,7 11 16 67 44 92 20
Magnésium (peq/L) 23 8,6 4,3 18 22 16 31 20
Sodium (ueq/L) 22 7,7 3,7 16 21 17 30 20
Potassium (ueq/L) 5,3 23 2,6 49 4,7 2,6 14 20
Sulfates (ueq/L) 78 10 17 21 74 51 113 20
Chlorures (ueq/L) 7,9 16 2,7 34 7,5 3,7 13 20
Bicarbonates (neq/L) 28 22 13 46 27 8,0 59 20
Nitrates (peq/L) 6,4 106 14,4 226 2,5 0,7 66 20
Phosphore inorg. (ug/L) 14 22 6,6 46 14 2 28 19
Aluminium (ug/L) 156 22 73 47 143 20 290 19
Manganése (ng/L) 15 20 7 44 15 1 28 17
Fer (ug/L) 154 35 112 73 158 10 36 19
Zinc (ug/L) 29 103 64 217 10 2 282 19
Couleur (Pt) 20 33 14 71 17 4 52 20
100 ¢, S e .

* IC = ———; t, = variable de Student pour une probabilité au dépassement de 2,5 %

WN

_Z‘g_



Tableau C.2 : Statistiques descriptives pour les lacs de 1a zone 2

Variables Moyenne Intervalle Ecart- | Coefficient Médiane | Minimum | Maximum | Nombre
(M) de confiance type de variation

a 95%

(1C)* () (%) (N)
Conductivité (uS/cm) 18 8,8 5,1 29 16 9 28 44
H* (neq/L) 3,9 32 4,1 106 2,5 0,6 20 44
Calcium (ueq/L) 93 6,2 19 20 97 41 133 44
Magnésium (ueq/L) 35 7,2 8,2 24 34 20 52 44
Sodium (ueq/L) 24 8,3 6,6 27 23 12 40 44
Potassium (ueg/L) 6,8 16 3,6 53 5,8 1,0 18 44
Sulfates (ueq/L) 105 5,9 21 20 101 71 166 44
Chlorures (ueq/L) 11 14 5,0 46 10 1,7 32 44
Bicarbonates (ueq/L) 41 16 22 54 37 10 117 44
Nitrates (ug/L) 3,9 27 3,4 88 2,9 0,4 15 44
Phosphore inorg. (ug/L) 15 18 9,2 60 14 2 56 44
Aluminium (ug/L) 91 25 75 82 75 5 340 44
Manganése (ug/L) 19 16 9 47 19 5 41 43
Fer (ug/L) 126 24 96 77 120 1 390 44
Zinc (ug/L) 9 22 6 66 8 1 23 43
Couleur (Pt) 28 19 18 63 29 2 69 44

100 t,S . L .

* [C = ————; t, = variable de Student pour une probabilité au dépassement de 2,5 %

MYN

_s':)_



Tableau C.3 :

Statistiques descriptives pour les lacs de 1a zone 3

Variables Moyenne Intervalle Ecart- | Coefficient Médiane | Minimum | Maximum | Nombre
(M) de confiance type de variation

ags g (S) (%) (N)

(1C)*
Conductivité (uS/cm) 33 13 13 41 32 15 95 43
H* (neq/L) 1,2 77 3,0 251 0,6 0,13 20 43
Calcium (ueq/L) 175 14 78 45 158 47 520 43
Magnésium (ueq/L) 53 14 24 45 46 23 146 43
Sodium (ueq/L) 36 9,6 11 31 33 18 85 43
Potassium (ueq/L) 10 14 0,7 44 9,7 1,5 19 43
Sulfates (ueq/L) 85 9,2 25 30 79 52 174 43
Chlorures (ueq/L) 11 13 4,7 43 11 2,3 23 43
Bicarbonates (ueq/L) 174 19 110 63 142 22 608 43
Nitrates (ug/l) 7,2 33 7,6 107 3,9 0,4 31 43
Phosphore inorg. (ug/L) 19 18 11 57 17 2 56 40
Aluminium (ug/Ll) 83 31 86 104 66 5 490 43
Manganése (ug/L) 14 36 15 107 12 1 90 43
Fer (ugh) 157 59 301 192 54 1 1736 43
Zinc (ug/) 7 57 13 182 3 1 79 43
Couleur (Pt) 31 16 16 53 26 7 64 43

c - 100 t,S R
wWN 1

variable de Student pour une probabilité au dépassement de 2,5 %

_V'D_



Tableau C.4 : Statistiques descriptives pour les lacs de 1a zone 4

_9'3_

Variables Moyenne Intervalle Ecart- | Coefficient Médiane | Minimum | Maximum | Nombre
(M) de confiance type | de variation

a 95% (S) (%) (N)

(IC)*
Conductivité (uS/cm) 29 14 11 36 27 15 62 30
H* (ueq/L) 0,4 26 0,3 68 0,4 0,08 1,6 30
Calcium (neq/L) 224 17 102 46 194 114 626 30
Magnésium (ueq/L) 73 20 38 53 64 30 238 30
Sodium (peq/L) 25 8,5 5,7 23 24 15 42 30
Potassium (ueq/L) 10 18 4,9 48 9,3 0,8 4,9 30
Sulfates (ueq/L) 134 6,7 24 18 131 87 178 30
Chlorures (neq/L) 15 9,5 3,8 25 15 8,5 21,7 30
Bicarbonates (ueq/) 187 27 133 71 150 52 641 30
Nitrates (ng/L) 2,8 26 1,9 70 2,4 0,7 9,3 30
Phosphore inorg. (ng/L){ 14 18 6,9 49 12 6 38 30
Aluminium (ug/Ll) 56 38 55 100 28 5 260 30
Manganése (ug/L) 17 18 10 56 16 2 34 30
Fer (ug/L) 71 51 96 136 32 1 475 30
Zinc (ug/L) 7 43 9 127 5 1 47 30
Couleur (Pt) 27 19 13 51 22 9 58 30

100 ¢, S . L .

* IC = ————; t, = variable de Student pour une probabilité au dépassement de 2,5 %

wWN



Tableau C.5 :

Statistiques descriptives pour les lacs de 1a zone 5

Variables Moyenne Intervalle Ecart- | Coefficient Médiane | Minimum | Maximum [ Nombre
(M) de confiance type de variation

a 95% (S) (%) (N)

(1C)*
Conductivité (uS/cm) 74 25 a1 55 69 25 160 21
HY (ueq/L) 0,19 42 0,17 91 0,13 0,01 0,63 21
Calcium (ueq/L) 720 31 499 69 606 165 1814 21
Magnésium (ueq/L) 137 32 95 70 112 53 404 21
Sodium (neq/L) 32 13 9,3 29 30 15 45 21
Potassium (ueq/L) 14 23 7,2 51 12 4,9 31 21
Sulfates (nueg/L) 193 16 66 34 171 110 329 21
Chlorures (uneq/L) 14 14 4,5 32 13 6,8 22 21
Bicarbonates (neq/L) 733 35 568 78 575 134 2057 21
Nitrates (ug/L) 2,1 26 1,2 57 1,6 0,4 5,0 21
Phosphore inorg. (ug/L) 18 39 15 83 14 1 60 20
Aluminium (ug/L) 18 44 18 100 12 5 60 21
Manganése (ug/L) 19 47 20 108 11 1 81 21
Fer (ug/L) 44 84 82 185 25 3 384 21
Zinc (ug/L) 13 115 33 253 1 1 142 21
Couleur (Pt) 23 34 17 75 23 3 62 21

100 ¢S

— t
MW N 1

variable de Student pour une probabilité au dépassement de 2,5 %

-9':)..






ANNEXE D

Scénarios et contraintes : réseau TADPA






Tableau D.1 :

- D.2 -

Ensemble des scénarios pour un prélévement par année par

station spatiale (s

=1)

T T 1 2 3 4 6 8
0,5 y 0,5 0,2 0,13
Z 0,5 0,6 0,63
K 50,0 20,0 13,0
L 50,0 60,0 63,0
1 y - 0,33 0,20 0,14
Z - 0,33 0,40 0,43
K - 0,33 20,0 14,0
L - 0,33 40,0 43,0
2 y - - - 0,20 0,13
2 - - - 0,20 0,25
K - - - 20,0 13,0
L - - - 10,0 25,0
3 y - - - - - -
z - - - - - -
K - - - - - -
L - - - - - -
4 y - - - - - -
z - - - - - -
K - - - - - -
L - - - - - -
6 y - - - - - -
v 4 - - - - - -
K - - - - - -
L - - - - - -

: scénarios qui ne respectent pas toutes les contraintes
: rapport des poids respectivement alloués d@ 1'échantillonnage temporel

et spati

al

: rapport des fréquences respectivement allouées a 1'échantillonnage

temporel
™

et spatial

T +71 (t
T =7

- 1)

T +7 (t

-1)

: nombre total de stations temporelles considérées
: nombre total de stations spatiales consideérées
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Tableau D.2 : Ensemble des scénarios pour deux prélévements par année par

20

station spatiale (s = 2).

n *N\g 1 2 3 4 6 8
0,5 K 25,0 10,0
L 25,0 30,0
1 K 17,0 10,0
L - 17,0 20,0
2 K -
L - -
3 K - -
L - - - -
4 K - - - -
L - - - - -
6 K - -
L - - - -

: les valeurs de y et z sont les mémes que pour s = 1
: scénarios qui ne respectent pas toutes les contraintes
: rapport des poids respectivement alloués a 1'échantillonnage temporel

et spatial

: rapport des fréquences respectivement allouées d@ 1'échantillonnage

temporel et spatial
m

T+7 (t - 1)
T -

t+7m (t - 1)

: nombre total de stations temporelles considérées
: nombre total de stations spatiales considerées



- D.4 -

S=|
Y
0‘7!' - esoae § ‘F=O,5
— e @ T < |
— A T =22
oncamm O M=3
0,6F W\  esessesse D=4
\\ — A T = 6
N Zones impossibles’
0,5+ & N // non~ re<pe%o’r des tontraintes
04}
0,3
0,2+
Y2o0,l
\\
mV ,/ o N = Yz0,
// ~~% 47'1/ e
, .,
///////W A
J 1 1 1
o4
(o} 2 4 [ 8 10 12

Figure D.1 : Contraintes sur y pour s=1



- D.5 -

0.7 - - e e e

N7 o
0,5} \\\\\ / Z ﬁgggsresI{)nepcofsswelgs’con'rrainfes

: "L

\
N \Y =0,2

)
<0,2 %7 .%""/// /
77/ &

. EEEEE)
s

|
POODCeONw
o s wN -0

|

0,! /// // 200y,
7 a2
st
[ iy /I//'///' 2
o i 1 . 1 . | 1
2 4 6 8 10 12 T

Figure D.2 : Contraintes sur y pour s=2



- D.6 -

oTr S=1

.-——I———.—————-. 1r=o‘5

PN L

.ﬂ:l

e O =3

2 e

- - Zones impossibles;
N\ non-respect des contraintes
1 1

0 ] 1 § J l

o 2 4 6 . ” "

Figure D.3: Contraintes sur z pour s =1



- D.7 -

Y4
0.7 S=2
.—---——I——-l———_—.- 7=o,5
»
7
0,6 ,l
0,5}
———— Q@  TT = |
e @ o
/./ o
0,aF »

Z=0,3

B b

[\

0,1
q Zones impossibles; ‘
Y/ s
N\\R7##. non-respect des contraintes
0 1 1 d 1 1 1
) 2 4 6 8 10 12

Figure D.4 : Contraintes sur z pour s = 2



APPENDICE

Méthodes statistiques : compléments sur 1'échantillonnage aléatoire
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A.1 ASPECTS GENERAUX DE L'ECHANTILLONNAGE ALEATOIRE

On appelle population 1'ensemble de toutes les valeurs possibles d'une
caractéristique donnée, par exemple d'une variable de qualité. On ne dis-
pose pour 1'@tude de cette population que d'un &chantillon qui est une série
comprenant un nombre fini d'observations. Les caractéristiques statistiques
de la population sont estimées d partir de celles de 1'&chantillon; c'est ce
qui conduit @ des erreurs d'échantillonnage et 3 la nécessité de déterminer
la précision atteinte dans 1'estimation d'une caractéristique statistique de
la population. On suppose dans 1a suite (sauf spécification précise dans le
texte) que 1'&chantillon des valeurs observées est al&atoire, c'est-a-dire
que ces observations sont tir8es au hasard, de fagon indépendante, dans la

population.

Moyenne, écart type, coefficient de variation

Soit (X1, X2s eess Xjs ssexy) un &chantillon aliatoire de N observa-

tions. La moyenne de la population p est estimée par la moyenne de 1'échan-

tillon x telle que :

X./N (A.1)

>
1]
He— =

L'écart type de la population o est estimé par la quantité :
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S =) 0 - 02/ (-3 (A.2)

Le coefficient de variation de 1a population Cv = of/u est estimé par :

— S
C =_— (A.3)
VX
)
L'8cart type de 1a moyenne de 1'échantillon est §—; il est estimé par la
N
52
quantité §—.
N

A.1.2 INTERVALLE DE CONFIANCE SUR LA MOYENNE

Dans 1e cas de grands &chantillons ou dans le cas de petits &chantil-
lons, lorsque les observations proviennent d'une population normale, on

montre que la quantité :

t =
N-1 TN

suit une loi de Student & (N - 1) degrés de liberté.

L'intervalle de confiance de 1a moyenne au niveau de confiance (1 - @)

est alors :
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X - ty.y (@/2) VSZIN <y < x + ty.p (e/2) /SZ/N  (A.4)

ol tN 1 (a/2) est 1a variable de Student de probabilité au dépassement

a/2.

On remarque que 1'intervalle de confiance est fonction de la taille de
1'échantillion, de la variabilité exprimée par S, et du niveau de confiance

choisi.

A.1.3. PRECISION SUR LA MOYENNE

L'erreur d'échantillonnage commise dans 1'estimation de la moyenne de

-

la population a partir de 1'échantillon est :
L= |x - uf (A.5)

D'aprés (A.4), i1 vient que 1'erreur d'échantillonnage pour un niveau de

signification (1 - o) fixé est :

L=ty (af2) VS2/N (A.6)
Le nombre minimal de mesures Ng & effectuer pour commettre une erreur au

plus &gale 3 une valeur fixée Lg avec un niveau de confiance (1 - o) est,

d'aprés (A.6), donnée par :
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2
tN-l (af2) « S
No = (A.7)
Lo
La précision relative ¢ obtenue sur 1a moyenne est donnée par :
x - u|
€ = — (A.8)
X
Lo
Le nombre de mesures Ng permettant d'obtenir la précision ¢g = — est :
X
=\ 2
N-1 (0/2) = €y
No = (A.9)

€o

Remarquons que 1'on peut exprimer 1'intervalle de confiance de 1a moyenne au
niveau de confiance (1 - a) en fonction de la précision € atteinte sur la

moyenne; d'aprés (A.4, (A.6) et (A.8), on a :

x (1 -e)susgx (1+e) (A.10)

La détermination de 1a taille de 1'échantillon, dans 1e cas d'une série

de valeurs complétement alatoires, s'effectue au moyen des &quations (A.7)

ou (A.9). Alors, 1'erreur Lo sur y est dépass@e dans o % des cas. Les

mémes concepts peuvent s'appliquer dans le cas de la détermination d'une
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proportion ou d'un quantile. Les &quations appropriées se retrouvent dans

Bobde (1978) et Cazaillet (1977).

A.2 ECHANTILLONNAGE ALEATOIRE STRATIFIE

Dans le cas ol on désire des informations plus précises sur des sous-

populations ou simplement s&parer des unit@s de la population, on a recours

d 1'échantillonnage aléatoire stratifié.

Dans 1'échantillonnage stratifi@ la population de taille N est divisée

en L sous-populations de tailles respectives Ni, N2, ..., Np, ces sous-

populations sont disjointes, et 1'on a :

NI + N2 + .00 + No= N,

Les sous-populations sont les strates; dans chaque strate, on tire des

échantillons de maniére indépendante, dont les tailles sont ni, nz, ..., N,

Si 1'échantillon de chaque strate est al@atoire, on a un échantillon strati

fié aléatoire.

De maniére générale la stratification est intéressante si 1'on peut

rapidement identifier des strates assez homogénes; en effet plus les classes
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sont homogénes, plus il y a hétérogénéité entre les classes.

Estimation de la moyenne et de la somme des &élé&ments d'une population

Les notations utilisées sont les suivantes
N. : taille de la strate (population)
n, : taille de 1'&chantillon tiré de 1a strate

yij : 81ément j de la strate i

Moyenne de la strate i

i 1
Y. = ) Y., » — (A.11)
L 15 N )
i
Moyenne de 1'échantillon tiré de la strate i
I T
§oe— ) s (A.12)
i ng j=1 M
i
Variance non biaisée de la strate L (population)
Ni
-vy.)2
;W5 )
0. 2=§=1____ (A.13)
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Nous distinguons alors deux types d'é@chantillonnage stratifié : 1'échantil-
lonnage stratifié proportionnel et 1'échantilonnage stratifié optimum.
A.2.2 ECHANTILLONNAGE STRATIFIE PROPORTIONNEL

Dans chaque strate 1'échantillon est proportionnel a la taille de la

strate; on a alors :

L R (A.14)

Si n, N, Ni sont connus, on en déduit Nys quel que soit i variant de 1 da r.

La moyenne de la population Y donnée par Y =

LA

est estimée par :

Y. =— ) N, y. (A.15)
st N i=1 171
En général, on a :
Ni n, s%
_ .



- AAag -
REMARQUE

En général dans un &chantillonnage stratifig@ la moyenne de 1'échantil-

lon global définie par

y = (A.17)

n‘est pas une estimation de la moyenne de la population Y car le nombre

d'éléments de 1'échantillon i n'est pas proportionnel a 1'effectif de 1la

strate i. Par contre, yst est un estimateur non biaisd de Y. Mais pour un

n. N,
échantillonnage proportionnel L=Teti'ona yst =y.
n N

D'autre part, on a pour un échantillonnage stratifié proportionnel

e~ -

_ ( n 1
i) () 5
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variance non biaisée de 1'échantilion tiré de la strate.

Intervalles de confiance

On peut admettre en premiére approximation que :

suit une loi normale N(0,1).

A.2.3 ECHANTILLONNAGE STRATIFIE A REPARTITION OPTIMUM

— v - - — — — . ——— — — — — — — —— — — —— — —

¥ étant le colt d'échantillonnage d'une unité de la strate; les colts peu-

vent par exemple @tre des temps.

Pour un cout donné& on veut minimiser Var (gst), on peut alors montrer

que n, est donné par :



- AAoll -

(C - Co) N1. o
n, = (A.19)
r
¢, ) N, 0. /C;
i, i i
i=1
r
Par sommation, on en dé&uit n = ) n,
i=1
r
(C-Co) ) (N, 0./ YC))
jop 1 i
n = (A.20)
r
Loy )
'|=

La variance de yst est minimisée, le minimum peut &tre obtenu en reportant

les valeurs de n dans 1'expression de var (ist) :

Un cas particulier important est celui oU les colts d'échantillonnage des

différentes strates sont &gaux :

On a alors :

C = Co + kn
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N. o.
i i
n, =n (A.22)
r
B
et la forme générale de la variance :
N.2 0.2 n.
- 1 r i i i
var (yst) =) —_— 1-— (A.23)
N2 i=1 ni Ni

atteint une valeur minimale telle que :

1 1
v = \ 2 _§ 2
var (Yoi)oin, = |- (2 Nyjos) L Njoy2] (A.24)

En pratique, on prend pour n; des valeurs entiéres et 1'on a :
var (yst) > var (yst)min (A.25)
Pour pouvoir appliquer ces formules on doit estimer ou connaitre a

priori 012. On 1'estime en général par Sizvariance de 1'é&chantillon résul-

tant d'un pré-&chantillonnage ou déduit de 1'information existante.
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A.2.4 ECHANTILLONNAGE ALEATOIRE STRATIFIE DANS LE CAS DE PLUSIEURS VARIA-

En général la répartition optimale de 1'&chantillon pour une variable
n'‘est pas optimale pour une autre variable. En pratique on essaie de rédui-
re le nombre de variables de maniére & ne conserver que les plus impor-
tantes; le calcul de la répartition optimale pour chaque variable est ensui-
te effectué séparément et 1'on tente de trouver un compromis entre les tail-
les d'échantillons de chaque strate relative @ chacune des variables. Lors-
que les variables sont corrélées, les répartitions optimales peuvent diffé-

rer assez peu.

Un compromis peut en général €tre trouvé en faisant 1a moyenne des
tailles d'é@chantillonnage @ prélever dans chaque strate pour chacune des
variables. Les tailles d'échantillons obtenues ne sont optimales pour

aucune variable mais sont en général satisfaisantes.

A.2.5 INTERET DE LA STRATIFICATION

La stratification bien utilisée donne une variance plus petite que
celle que 1'on obtiendrait avec un @&chantillonnage al&atoire simple.
Cependant, si les valeurs de n; sont éloignées de 1'optimum, 1'échantilion-

nage stratifi@ peut conduire & une variance &levée.

On peut démontrer qu'en général
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< (var)

(var)opt~$ (Var)prop‘

aléat.

Idéalement, la stratification donne des gains de précision appréciables
si elle est effectuée par rapport d@ la variable mesurée. En pratique, on
peut se rapprocher de cette situation idéale lorsqu'il y a une bonne corré-
lation entre la variable que 1'on veut mesurer et la variable qui permet la

classification des strates, car alors il y a une assez bonne homogénéité a

1'intérieur de chaque strate.

La stratification apporte un gain de précision important si la variable
a mesurer fluctue beaucoup dans 1a population car on peut généralement se

ramener & des strates dans lesquelles la variation est plus faible.

En pratique, 1'@chantillonnage optimum est nettement meilleur que

1'échantillonnage proportionnel dans les deux cas suivants :

- les strates de plus faibles effectifs ont les variances les plus €levées;
dans ce cas, 1'échantillonnage proportionnel conduira & des &chantillons
de faible taille pour les strates de plus grande variance et il sera net-
tement moins adéquat que 1'@chantillonnage optimum qui tient compte de la
variance des strates dans la détermination de la taille des &chantillons.

- certaines strates sont nettement plus coUteuses & &chantillonner que
d'autres; 1'échantillonnage proportionnel qui ne tient pas compte des

coits d'échantillonnage peut &tre inapproprié.
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