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T h i s i s t o c e r t i f y t h a t t h e

d i s s e r t a t i o n e n t i t l e d

A n E v a l u a t i o n o f G r o u n d W a t e r - S u r f a c e W a t e r

I n t e r a c t i o n s i n S a g i n a w B a y , L a k e H u r o n ,

w i t h I m p l i c a t i o n s f o r T r a c e M e t a l C y c l i n g

p r e s e n t e d b y

J o n a t h a n J a m e s K o l a k

h a s b e e n a c c e p t e d t o w a r d s f u l fi l l m e n t

o f t h e r e q u i r e m e n t s f o r

D o c t o r a l d e g r e e i n G e o l o g i c a l S c i e n c e s

8 ] r p r o 8 5 0

D a t e D e c e m b e r 1 2 , 2 0 0 0

M S U i : a n A f fi r m a t i v e A c t i o n / E q u a l O p p o r t u n i t y I n s t i t u t i o n 0 - 1 2 7 7 1
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M A Y B E R E C A L L E D w i t h e a r l i e r d u e d a t e i f r e q u e s t e d .
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A N E V A L U A T I O N O F G R O U N D W A T E R - S U R F A C E W A T E R
I N T E R A C T I O N S I N S A G I N A W B A Y , L A K E H U R O N , W I T H

I M P L I C A T I O N S F O R T R A C E M E T A L C Y C L I N G

V O L U M E I

B y

J o n a t h a n J a m e s K o l a k

A D I S S E R T A T I O N

S u b m i t t e d t o
M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y

i n p a r t i a l f u l fi l l m e n t o f t h e r e q u i r e m e n t s
f o r t h e d e g r e e o f

D O C T O R O F P H I L O S O P H Y

D e p a r t m e n t o f G e o l o g i c a l S c i e n c e s

2 0 0 0
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A B S T R A C T

A N E V A L U A T I O N O F G R O U N D W A T E R - S U R F A C E W A T E R
I N T E R A C T I O N S I N S A G I N A W B A Y , L A K E H U R O N , W I T H

I M P L I C A T I O N S F O R T R A C E M E T A L C Y C L I N G

B y

J o n a t h a n J a m e s K o l a k

A s u i t e o f w a t e r a n d s e d i m e n t s a m p l e s w a s c o l l e c t e d t o c h a r a c t e r i z e t h e e x t e n t o f

i n t e r a c t i o n b e t w e e n s a l i n e g r o u n d w a t e r ( w i t h s o l u t e s d e r i v e d fi o m M i c h i g a n b a s i n

b r i n e s ) a n d s u r f a c e w a t e r i n S a g i n a w B a y a n d t h e S a g i n a w L o w l a n d A r e a ( S L A ) .

P o r e w a t e r c h e m i s t r y i n s e d i m e n t c o r e s f r o m b o t h t h e b a y a n d S L A i n d i c a t e t h e p r e s e n c e

o f a s a l i n e , i s o t o p i c a l l y l i g h t s o u r c e a t d e p t h . C l z B r r a t i o s i n d i c a t e f o r m a t i o n b r i n e i s t h e

s O u r c e f o r s a l i n i t y . M i x i n g m o d e l s c o n s t r a i n e d b y C l - 8 1 8 0 d a t a i n d i c a t e t h a t p o r e w a t e r

c h e m i s t r y i n b o t h a r e a s m a y b e t h e r e s u l t o f s i m i l a r m u l t i - s t a g e m i x i n g p r o c e s s ( e s ) , b u t

t h e y d o n o t a p p e a r t o b e i n t e r a c t i n g w i t h t h e s a m e w a t e r m a s s e s . 1 - D t r a n s p o r t

s i m u l a t i o n s i n d i c a t e t h a t t h e S L A p o r e w a t e r p r o fi l e s r e q u i r e d a p p r o x i m a t e l y 8 0 0 0 a t o

d e v e l o p a n d t h a t a d v e c t i v e t r a n s p o r t i s a n i m p o r t a n t c o n t r i b u t o r . S i g n i fi c a n t l y s h o r t e r

t i m e s a r e n e e d e d ( < 3 0 0 a ) f o r h a y c o r e p o r e w a t e r p r o fi l e s ; d i f f u s i o n d o m i n a t e s t r a n s p o r t

i n t h e s e c o r e s . A n u m b e r o f s a m p l e s f r o m t h e S a g i n a w B a y w a t e r s h e d a l s o h a v e e l e v a t e d

c h l o r i d e l e v e l s , b u t C l z B r r a t i o s i n d i c a t e t h a t i n t e r a c t i o n w i t h s a l i n e g r o u n d w a t e r i s

l i m i t e d . A g r i c u l t u r a l d r a i n s a p p e a r t o b e a m u c h m o r e s i g n i fi c a n t s o u r c e f o r c h l o r i d e a n d

b r o m i d e t o t h e w a t e r s h e d . H o w e v e r , a n u m b e r o f s e d i m e n t c o r e s c o l l e c t e d f r o m
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r i v e r b e d s d o i n d i c a t e t h e p r e s e n c e o f a h i g h - c h l o r i d e s o u r c e a t d e p t h . T h e C l z B r r a t i o s i n

p o r e w a t e r f r o m t h e s e c o r e s a r e l o w ( g e n e r a l l y l e s s t h a n 3 0 ) a n d m a y r e fl e c t t h e i n fl u e n c e

o f o r g a n i c m a t t e r d e c o m p o s i t i o n .

S e d i m e n t c o r e s c o l l e c t e d f r o m S a g i n a w B a y w e r e u s e d t o e v a l u a t e t r a c e m e t a l

l o a d i n g h i s t o r i e s , s t u d y m e t a l p a r t i t i o n i n g a n d d i a g e n e s i s , a n d a s s e s s t h e p o t e n t i a l f o r

r e m o b i l i z a t i o n d u e t o s a l i n e w a t e r i n t r u s i o n . T r a c e m e t a l m a s s b a l a n c e s c o n s t r u c t e d f o r

c a d m i u m a n d z i n c i n d i c a t e t h a t b e n t h i c fl u x e s c o u l d b e a s i g n i fi c a n t s o u r c e f o r t r a c e

m e t a l s t o t h e w a t e r c o l u m n . T r a c e m e t a l p a r t i t i o n i n g s t u d i e s , u s e d a s a p r o x y f o r s a l i n e

w a t e r , i n d i c a t e t h a t p o r e w a t e r c o n c e n t r a t i o n s o f c a d m i u m a n d c o p p e r c o u l d i n c r e a s e

s i g n i fi c a n t l y i n r e s p o n s e t o s a l i n e w a t e r i n t r u s i o n , h o w e v e r , o n l y t h e c a d m i u m c y c l e

w o u l d b e s t r o n g l y a f f e c t e d b y s u c h i n t e r a c t i o n .

P o r e w a t e r c h e m i s t r y i n S a g i n a w B a y , c o m b i n e d w i t h n e w a n d h i s t o r i c a l d a t a

r e g a r d i n g p o r e w a t e r c h e m i s t r y i n L a k e M i c h i g a n , i n d i c a t e t h a t s a l i n e fl u i d s , d e r i v e d f r o m

M i c h i g a n b a s i n b r i n e s , a r e i n t e r a c t i n g w i t h s u r f a c e s e d i m e n t s o n a r e g i o n a l s c a l e . S a l i n e

p o r e w a t e r i n b o t h S a g i n a w B a y a n d L a k e M i c h i g a n i s l i k e l y d e r i v e d fi ' o m t w o d i f f e r e n t

g e o l o g i c f o r m a t i o n s . A c o n c e p t u a l m o d e l f o r s o l u t e t r a n s p o r t i n t h e M i c h i g a n b a s i n i s

p r o p o s e d t o a c c o u n t f o r t h e p r e s e n c e o f s a l i n e p o r e w a t e r i n s e d i m e n t s . A c o m b i n a t i o n o f

a d v e c t i o n ( d r i v e n b y t o p o g r a p h y ) a n d d i f f u s i o n l i k e l y a c c o u n t s f o r t h e o b s e r v e d

c h e m i s t r y i n t h e S a g i n a w B a y a r e a . T h e r e e x i s t s t h e p o t e n t i a l f o r t o p o g r a p h i c a l l y - d r i v e n

fl o w t o t r a n s p o r t s o l u t e s t o L a k e M i c h i g a n , b u t a d v e c t i o n ( a s a r e s u l t o f c o m p a c t i o n )

m i g h t a l s o b e r e s p o n s i b l e f o r t h e o b s e r v e d p o r e w a t e r c h e m i s t r y .
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A C K N O W L E D G M E N T S

I w o u l d fi r s t l i k e t o t h a n k m y c o m m i t t e e m e m b e r s D r . G r a h a m e L a r s o n , D r .

D u n c a n S i b l e y , a n d D r . B r y a n P i j a n o w s k i f o r a l l t h e i r g u i d a n c e a n d n u m e r o u s i n s i g h t f u l

d i s c u s s i o n s ( o v e r b e e r , c o f f e e , f r a g e l s . . . . ) . T o m y a d v i s o r , D r . D a v i d ( D a v e y ) T . L o n g :

T h a n k y o u f o r b e i n g a c o n s t a n t s o u r c e o f i n s p i r a t i o n , a n d f o r a l l o w i n g m e t o f o l l o w m y

o w n p a t h . I t h a n k t h e C a p t a i n s a n d c r e w s o f t h e R N L a u r e n t i a n a n d R N L a k e G u a r d i a n

f o r t h e i r a s s i s t a n c e i n c o l l e c t i n g t h e S a g i n a w B a y a n d L a k e M i c h i g a n s a m p l e s ,

r e s p e c t i v e l y . T h i s p r o j e c t w a s f u n d e d b y t h e N a t i o n a l S c i e n c e F o u n d a t i o n u n d e r g r a n t s

E A R - 9 3 1 7 2 4 4 a n d E A R - 9 3 1 8 6 8 6 . I c o u l d n o t h a v e p u l l e d o f f t h e L a k e M i c h i g a n c r u i s e

w i t h o u t t h e a s s i s t a n c e o f D a v i d R o c k w e l l ( E P A ) a n d N o r m a n A n d r e s e n ( C G L A S —

U n i v e r s i t y o f M i c h i g a n ) . T h a n k s a r e d u e N o r m G r a n n e m a n ( U S O S - L a n s i n g ) f o r a l l h i s

h e l p fi i l s u g g e s t i o n s . T h a n k s a l s o t o T i n a B e a l s , B i l l B o t t o m l e y , M i k e C o n n o l l y , R o b

E l l i s , G a r y I c o p i n i , B r u c e M e i s s n e r , B i l l S i t a r z , J u l i e S t i n s o n , M i c h e l l e S t r u b l e , J e f f r e y

V o u g h t , M a r c W a h r e r , a n d J e n W i l s o n , w h o a s s i s t e d w i t h s a m p l e c o l l e c t i o n a n d a n a l y s i s .

I t h a n k J a c k i e , C a t h y , L o r e t t a a n d D i a n e f o r a l l t h e i r h e l p o v e r t h e y e a r s . A n d m o s t

i m p o r t a n t l y , t h a n k s t o m y f a m i l y a n d fi i e n d s ( e s p e c i a l l y A l a n , J a m e s , T i n a , E m i l y ,

K e v i n , R o b , D a v e , M a r k , A d a m “ G o a t c h e e s e ” H e fi a n d “ S l i c k W i l l i e ” S i t a r z ) f o r a l l t h e i r

s u p p o r t a n d e n c o u r a g e m e n t t h r o u g h o u t t h i s e n d e a v o r — I c o u l d n o t h a v e m a d e i t w i t h o u t

y o u .
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G r e a t L a k e s . ( M o d i f i e d f r o m P r i n g l e e t a l . , 1 9 8 1 . ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2
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F i g u r e 9 . T e r n a r y d i a g r a m o f m a j o r c a t i o n s i n w a t e r c o l u m n a n d p o r e w a t e r

F i g u r e 1 0 .

F i g u r e 1 1 .

F i g u r e 1 2 .

F i g u r e 1 3 .

F i g u r e 1 4 .

F i g u r e 1 5 .

F i g u r e 1 6 .

s a m p l e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 1
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F i g u r e s 1 7 . C h l o r i d e - 6 1 8 0 m i x i n g c u r v e s b e t w e e n a b r i n e a n d f r e s h w a t e r

F i g u r e 1 8 .

F i g u r e 1 9 .

F i g u r e 2 0 .

F i g u r e 2 1 .

F i g u r e 2 2 .

F i g u r e 2 3 .

F i g u r e 2 4 .

F i g u r e 2 5 .

F i g u r e 2 6 .

F i g u r e 2 7 .

F i g u r e 2 8 .

F i g u r e 2 9 .

F i g u r e 3 0 .

F i g u r e 3 1 .

F i g u r e 3 2 .

F i g u r e 3 3 .

F i g u r e 3 4 .

e n d m e m b e r s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 1
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L o c a t i o n o f s t r e a m g a g i n g s t a t i o n s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 0

H y d r o g r a p h s f o r f o u r r i v e r s i n t h e S a g i n a w B a y w a t e r s h e d . ( R o m a n
n u m e r a l s c o r r e s p o n d t o s a m p l i n g e v e n t s . ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 1

T e m p o r a l v a r i a t i o n s i n d i s s o l v e d c h l o r i d e l e v e l s a m o n g t h e C a s s , C h i p p e w a ,
F l i n t a n d K a w k a w l i n r i v e r s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 7
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C h i p p e w a , F l i n t a n d K a w k a w l i n r i v e r s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 2

C a r b o n a t e m i n e r a l s a t u r a t i o n i n d i c e s f o r s e l e c t R I V I I I s a m p l e s . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 7

E v a p o r i t e m i n e r a l s a t u r a t i o n i n d i c e s f o r s e l e c t R I V I I I s a m p l e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 8

Q u a r t z a n d s i l i c a s a t u r a t i o n i n d i c e s f o r s e l e c t R I V I H s a m p l e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 9

C l — C l z B r r e l a t i o n s h i p s a m o n g t h e fi v e w a t e r s h e d s a m p l i n g e v e n t s . . . . . . . . . 1 0 1
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I N T R O D U C T I O N

T h e G r e a t L a k e s a r e a v a s t f r e s h w a t e r r e s o u r c e , b u t a r e n e v e r t h e l e s s s u s c e p t i b l e t o

p o l l u t i o n . F o r e x a m p l e , i n v e s t i g a t o r s m o n i t o r i n g G r e a t L a k e s ’ w a t e r q u a l i t y h a v e

d o c u m e n t e d s i g n i fi c a n t i n c r e a s e s i n d i s s o l v e d s o l i d s c o n c e n t r a t i o n s ( e . g . , c h l o r i d e ; F i g u r e

1 ) o v e r t h e p a s t s e v e r a l d e c a d e s ( B e e t o n , 1 9 7 0 ; B o w d e n e t a l . , 1 9 8 1 ; R o c k w e l l e t a l . ,

1 9 8 9 ) . M a n y o f t h e s e i n c r e a s e s a r e d i r e c t l y a t t r i b u t a b l e t o h u m a n s ( e . g . , r o a d s a l t i n g

p r a c t i c e s ) ( D ’ I t r i , 1 9 9 2 ) . A n u m b e r o f s t u d i e s h a v e b e e n c o n d u c t e d t o a d d r e s s t h e f a t e

a n d p a t h w a y s b y w h i c h c h e m i c a l s p e c i e s ( e s p . c o n t a m i n a n t s ) a r e l o a d e d t o t h e G r e a t

L a k e s ’ e c o s y s t e m ( e . g . , E d g i n g t o n a n d R o b b i n s , 1 9 7 6 ; E i s e n r e i c h e t a l . , 1 9 8 9 ; S h a f e r a n d

A r m s t r o n g , 1 9 9 1 ; S w e e t e t a l . , 1 9 9 8 ) . H o w e v e r , o n e p a t h w a y t h a t t o d a t e h a s n o t b e e n

a d e q u a t e l y a d d r e s s e d i s g r o u n d - w a t e r t r a n s p o r t o f s o l u t e s a n d / o r c o n t a m i n a n t s t o t h e

G r e a t L a k e s ( G r o u n d - W a t e r C o n t a m i n a t i o n T a s k F o r c e , 1 9 8 5 ) .

O n e s c e n a r i o i n w h i c h g r o u n d w a t e r c o u l d s i g n i fi c a n t l y a f f e c t h y d r o c h e m i s t r y i n

t h e G r e a t L a k e s ’ r e g i o n i s t h r o u g h t h e n a t u r a l t r a n s p o r t o f f o r m a t i o n b r i n e t o t h e n e a r -

s u r f a c e e n v i r o n m e n t . T h e G r e a t L a k e s a r e u n d e r l a i n b y n u m e r o u s g e o l o g i c f o r m a t i o n s

k n o w n t o c o n t a i n b r i n e ( M a n d l e a n d W e s t j o h n , 1 9 8 9 ) . S o m e o f t h e M i c h i g a n B a s i n

b r i n e s h a v e d i s s o l v e d s o l i d s c o n c e n t r a t i o n s e x c e e d i n g 4 0 0 , 0 0 0 m g / L ( C a s e , 1 9 4 5 ; W i l s o n

a n d L o n g , 1 9 9 3 ) , a n d a r e a m o n g t h e m o s t c o n c e n t r a t e d a q u e o u s fl u i d s o n E a r t h . T h u s ,

i n t r o d u c t i o n o f a r e l a t i v e l y s m a l l a m o u n t o f b r i n e t o t h e n e a r - s u r f a c e e n v i r o n m e n t c o u l d

r e a d i l y c o m p r o m i s e w a t e r q u a l i t y a n d d r a m a t i c a l l y a f f e c t t h e c y c l i n g o f a d d i t i o n a l

c h e m i c a l s p e c i e s . T h e p r e s e n c e o f s a l i n e fl u i d s i n n e a r - s u r f a c e s e d i m e n t s a n d a q u i f e r s
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w i t h i n t h e G r e a t L a k e s ’ r e g i o n h a s b e e n d o c u m e n t e d ( e . g . , D e s a u h r i e r s e t a l . , 1 9 8 1 ;

W e a v e r e t a l . , 1 9 9 5 ; W i n g e t a l . , 1 9 9 5 ; F i g u r e 2 ) , a n d s u r f a c e e x p r e s s i o n o f s a l i n e w a t e r

t h r o u g h s p r i n g s h a s l o n g b e e n k n o w n ( H o u g h t o n , 1 8 3 8 ) . F u r t h e r m o r e , i n L a k e O n t a r i o ,

D r i m m i e e t a 1 . ( 1 9 9 2 ) h a v e d o c u m e n t e d c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s a s h i g h a s 4 , 0 0 0 m g / L i n

p o r e w a t e r l e s s t h a n fi v e m e t e r s b e l o w t h e s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e . S t u d i e s h a v e a l s o

m e a s u r e d g r o u n d w a t e r d i s c h a r g i n g u p t h r o u g h b o t t o m s e d i m e n t s i n L a k e M i c h i g a n

( C a r t w r i g h t e t a l . , 1 9 7 9 ; C h e r k a u e r a n d M c K e r e g h a n , 1 9 9 1 ) , a l t h o u g h t h e i n fl u e n c e o f

t h i s d i s c h a r g e o n L a k e M i c h i g a n ’ s h y d r o c h e m i s t r y w a s n o t a d d r e s s e d .

D e s p i t e t h e f a c t t h a t e n c o u n t e r s o f s a l i n e , n e a r - s u r f a c e w a t e r h a v e b e e n

d o c u m e n t e d a s f a r b a c k a s 1 8 3 8 , t h e s o u r c e f o r t h e s a l i n i t y i n m a n y o f t h e s e i n s t a n c e s

r e m a i n s u n r e s o l v e d . W h i l e g r o u n d w a t e r c a n b e a s i g n i fi c a n t c o n t r i b u t o r t o t h e c h e m i c a l

b u d g e t o f a l a k e ( e . g . , K e n o y e r a n d A n d e r s o n , 1 9 8 9 ) , e f f o r t s t o l i n k c h e m i c a l c y c l i n g a n d

g r o u n d - w a t e r fl o w i n t h e G r e a t L a k e s ’ r e g i o n h a v e a d d r e s s e d i s s u e s o n a l o c a l o r

s u b r e g i o n a l s c a l e . R e s e a r c h e r s h a v e g e n e r a l l y f o c u s e d o n l e s s g e o g r a p h i c a l l y e x t e n s i v e

s t u d i e s b e c a u s e e i t h e r ( 1 ) t h e c h e m i c a l s p e c i e s o f i n t e r e s t ( e . g . , p e s t i c i d e s o r n u t r i e n t s )

h a v e l i m i t e d a r e a l d i s t r i b u t i o n o r a r e r e l e g a t e d t o n e a r - s u r f a c e a q u i f e r s ( e . g . , C h e r k a u e r e t

a l . , 1 9 9 2 ) , o r , ( 2 ) a p o o r u n d e r s t a n d i n g o f r e g i o n a l g r o u n d - w a t e r fl o w p a t h s h a s h i n d e r e d

m o d e l i n g e f f o r t s ( G r o u n d - w a t e r C o n t a m i n a t i o n T a s k F o r c e , 1 9 8 5 ) . T h i s l a c k o f

k n o w l e d g e r e g a r d i n g r e g i o n a l fl o w p a t h s h a s p r e s e n t e d a f o r m i d a b l e o b s t a c l e t o

r e s e a r c h e r s , o w i n g t o v a r i a t i o n s i n 1 ) fl u i d d e n s i t y , 2 ) h y d r a u l i c p r o p e r t i e s , a n d , 3 ) d e g r e e

o f h y d r a u l i c c o m m u n i c a t i o n a m o n g b e d r o c k u n i t s a n d o v e r l y i n g g l a c i a l s e d i m e n t s

( M a n d l e a n d W e s t j o h n , 1 9 8 9 ; H o a g l u n d , 1 9 9 6 ; W e s t j o h n a n d W e a v e r , 1 9 9 6 a ) . A s a
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r e s u l t o f t h e s e c o m p l i c a t i o n s , t h e i d e n t i t y o f t h e s o u r c e f o r s a l i n i t y f r e q u e n t l y c a n n o t b e

a s c e r t a i n e d ( L o n g e t a l . , 1 9 8 8 ; D r i m m i e e t a l . , 1 9 9 2 ) .

N u m e r o u s s t u d i e s u n d e r t a k e n b y t h e U S . G e o l o g i c a l S u r v e y — a s p a r t o f t h e

M i c h i g a n R e g i o n a l A q u i f e r S y s t e m A n a l y s i s ( M I - R A S A ) — h a v e p r o v i d e d n e w d a t a t h a t

h a v e s e r v e d t o b e t t e r c o n s t r a i n t h e h y d r o g e o l o g y o f M i c h i g a n ’ s L o w e r P e n i n s u l a ( e . g . ,

D a n n e m i l l e r a n d B a l t u s i s , 1 9 9 0 ; W e s t j o h n e t a l . , 1 9 9 4 ; B a r t o n e t a l . , 1 9 9 6 ; G i n g e t a l . ,

1 9 9 6 ; M e i s s n e r e t a l . , 1 9 9 6 ; W e s t j o h n a n d W e a v e r , 1 9 9 8 ) . A s a r e s u l t o f t h e s e e f f o r t s ,

t h e S a g i n a w B a y a r e a ( s e e F i g u r e 2 ) h a s e m e r g e d a s a f a v o r a b l e l o c a l e t o i n v e s t i g a t e

g r o u n d - w a t e r , l a r g e - l a k e i n t e r a c t i o n s . I n t h i s s t u d y , d i s s o l v e d c h l o r i d e l e v e l s a r e o n e o f

t h e p r i m a r y t o o l s u s e d t o “ fi n g e r p r i n t ” t h e i n fl u e n c e o f s a l i n e g r o u n d w a t e r a n d d e l i n e a t e

i n t e r a c t i o n s w i t h s u r f a c e w a t e r ( i . e . , S a g i n a w B a y ) . A l t h o u g h c h l o r i d e c y c l i n g i n

S a g i n a w B a y h a s p r e v i o u s l y b e e n s t u d i e d ( R i c h a r d s o n , 1 9 7 4 ) , g r o u n d - w a t e r i n p u t s w e r e

n o t c o n s i d e r e d . G i v e n t h e e x t e n t o f s a l i n i z a t i o n o f n e a r - s u r f a c e g r o u n d w a t e r i n t h e

S a g i n a w B a y a r e a ( W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) a n d t h e s i z e a b l e h y d r a u l i c g r a d i e n t c a p a b l e o f

i n d u c i n g u p w a r d fl o w ( B a d a l a m e n t i , 1 9 9 2 ) , t h e s e i n p u t s c o u l d b e s u b s t a n t i a l .

F i g u r e 3 d e p i c t s a c o n c e p t u a l m o d e l f o r c h l o r i d e c y c l i n g i n S a g i n a w B a y t h a t

i n c o r p o r a t e s i n p u t s fi o m g r o u n d w a t e r . T h e d a s h e d a r r o w s m a r k t h e p a t h w a y s t h a t a r e

t h e m a j o r f o c u s o f t h i s s t u d y . F o r e x a m p l e , g r o u n d w a t e r m a y i n t r o d u c e s o l u t e s d i r e c t l y

i n t o t h e S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n b y d i s c h a r g i n g t h r o u g h b e n t h i c s e d i m e n t s . S u c h

d i s c h a r g e c o u l d a l s o i n fl u e n c e t r a c e m e t a l c y c l i n g i n S a g i n a w B a y b y ( 1 ) p r o v i d i n g a n

a d d i t i o n a l s o u r c e o f t r a c e m e t a l s , a n d / o r ( 2 ) a f f e c t i n g t r a c e m e t a l d i a g e n e s i s i n b e n t h i c
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s e d i m e n t s , p o s s i b l y r e s u l t i n g i n e n h a n c e d b e n t h i c fl u x e s o f m e t a l s t o t h e w a t e r c o l u m n .

S a l i n e g r o u n d w a t e r c o u l d a l s o a f f e c t S a g i n a w B a y h y d r o c h e m i s t r y b y d i s c h a r g i n g t o

r i v e r s w i t h i n t h e S a g i n a w B a y w a t e r s h e d ( i . e . , a s b a s e fl o w ) w i t h s u b s e q u e n t d e l i v e r y t o

S a g i n a w B a y . I n t h i s s t u d y , s a m p l e s o f s u r f a c e w a t e r s ( b a y a n d r i v e r ) , p o r e w a t e r s , a n d

b e n t h i c s e d i m e n t s h a v e b e e n c o l l e c t e d t o d e l i n e a t e t h e e x t e n t o f i n t e r a c t i o n b e t w e e n

s a l i n e g r o u n d w a t e r a n d s u r f a c e w a t e r , a n d e v a l u a t e t h e p o t e n t i a l s i g n i fi c a n c e o f s u c h

i n t e r a c t i o n o n t r a c e m e t a l c y c l i n g i n S a g i n a w B a y .



C H A P T E R I .

G r o u n d - w a t e r , L a r g e - L a k e I n t e r a c t i o n s i n S a g i n a w B a y , L a k e H u r o n
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I N T R O D U C T I O N

T h e o r i g i n a n d t r a n s p o r t o f fl u i d s w i t h i n s e d i m e n t a r y b a s i n s h a v e b e e n t h e f o c u s

o f n u m e r o u s s t u d i e s ( F r a p e a n d F r i t z , 1 9 8 2 ; B e t h k e , 1 9 8 5 ; L a n d a n d M a c p h e r s o n , 1 9 9 2 ;

W i l s o n a n d L o n g , 1 9 9 3 ; P e r s o n a n d G a r v e n , 1 9 9 4 ; S t u e b e r a n d W a l t e r , 1 9 9 4 ) . A l t h o u g h

r e m o t e f r o m s u r f a c e w a t e r s , b r i n e s i n s e d i m e n t a r y b a s i n s a r e n o t i s o l a t e d f r o m t h e

e n v i r o n m e n t ; r e s e a r c h e r s h a v e d o c u m e n t e d t h e u p w a r d t r a n s p o r t a n d m i x i n g o f f o r m a t i o n

w a t e r s w i t h m o d e r n m e t e o r i c w a t e r i n n e a r - s u r f a c e e n v i r o n m e n t s ( T e l l a r n , 1 9 9 5 ; W e a v e r

e t a l . , 1 9 9 5 ) . S u c h i n t e r a c t i o n c o u l d b e e s p e c i a l l y p r o b l e m a t i c i n t h e G r e a t L a k e s ’

r e g i o n : a s i g n i fi c a n t p o r t i o n o f t h i s a r e a o v e r l i e s t h e M i c h i g a n b a s i n , w h i c h c o n t a i n s

s o m e o f t h e e a r t h ’ s m o s t c o n c e n t r a t e d fl u i d s ( W i l s o n a n d L o n g , 1 9 9 3 ; W e s t j o h n a n d

W e a v e r , 1 9 9 6 3 ) . I f t r a n s p o r t e d t o t h e s u r f a c e o n a r e g i o n a l s c a l e , t h e s e fl u i d s c o u l d

s i g n i fi c a n t l y a f f e c t t h e h y d r o g e o c h e m i s t r y o f t h e G r e a t L a k e s .

I n a d e q u a t e k n o w l e d g e o f t h e r e g i o n a l h y d r o g e o l o g y h a s l i m i t e d o t h e r s t u d i e s

i n v e s t i g a t i n g s a l i n i z a t i o n o f n e a r - s u r f a c e fl u i d s i n t h e G r e a t L a k e s ’ r e g i o n ( e . g . , P r o s e n ,

1 9 8 8 ; D r i m m i e e t a l . , 1 9 9 2 ) . S a g i n a w B a y , L a k e H u r o n , i s a f a v o r a b l e l o c a l e t o e v a l u a t e

t h e s e p o t e n t i a l g r o u n d - w a t e r / l a r g e - l a k e i n t e r a c t i o n s b e c a u s e t h e r e g i o n a l fl o w p a t h s a r e

b e t t e r c o n s t r a i n e d ( V u g r i n o v i c h , 1 9 8 6 ; M a n d l e a n d W e s t j o h n , 1 9 8 9 ; W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) .

F u r t h e r m o r e , a n u m b e r o f r e c e n t s t u d i e s h a v e p r o v i d e d m o r e c o m p r e h e n s i v e i n f o r m a t i o n

r e g a r d i n g t h e s t r a t i g r a p h i c r e l a t i o n s a n d h y d r o g e o l o g i c p r o p e r t i e s o f t h e m a j o r I i t h o l o g i c

u n i t s i n v o l v e d ( e . g . , W e s t j o h n a n d W e a v e r , 1 9 9 6 b & c ; B a r t o n e t a l . , 1 9 9 6 ) . A

c o m p a r i s o n o f h y d r a u l i c h e a d b e t w e e n s h a l l o w a n d d e e p a q u i f e r s o f M i c h i g a n ’ s L o w e r
S
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P e n i n s u l a i n d i c a t e s t h a t g r o u n d w a t e r m i g h t fl o w u p w a r d f r o m d e e p a q u i f e r s , a n d t h a t a

s i g n i fi c a n t p o r t i o n o f t h i s fl o w c o u l d b e f o c u s e d t o w a r d s S a g i n a w B a y ( T a k a c s e t a l . ,

1 9 8 8 ; B a d a l a m e n t i , 1 9 9 2 ; N . G r a n n e m a n n , o r a l c o m m u n i c a t i o n , 1 9 9 4 ) . T h i s u p w a r d

fl o w o f g r o u n d w a t e r c o u l d d e g r a d e w a t e r q u a l i t y w i t h i n S a g i n a w B a y a n d t h e a d j a c e n t

S a g i n a w L o w l a n d A r e a ( S L A ) b e c a u s e t h e b e d r o c k u n i t s u n d e r l y i n g t h e s t u d y a r e a a r e

k n o w n t o c o n t a i n b r i n e ( D a n n e m i l l e r a n d B a l t u s i s , 1 9 9 0 ; G i n g e t a l . , 1 9 9 6 ; W e s t j o h n a n d

W e a v e r , 1 9 9 6 a ) .

T h e e x i s t e n c e o f s a l i n e , n e a r - s u r f a c e g r o u n d w a t e r i n t h e S L A h a s l o n g b e e n

k n o w n , a l t h o u g h t h e d i s t r i b u t i o n o f a n d s o u r c e f o r s a l i n i t y h a v e n o t b e e n w e l l

d o c u m e n t e d ( L a n e , 1 8 9 9 ; T w e n t e r a n d C u m m i n g s , 1 9 8 5 ) . L o n g e t a 1 . ( 1 9 8 8 ) a l s o s t u d i e d

g r o u n d - w a t e r q u a l i t y i n a p o r t i o n o f t h e S L A ( s p e c i fi c a l l y , B a y C o u n t y ) a n d f o u n d a

n u m b e r o f w e l l s c o n t a i n i n g s a l i n e w a t e r . F o r m a t i o n w a t e r s f r o m t h e M i c h i g a n b a s i n

w e r e h y p o t h e s i z e d t o b e t h e l i k e l y s o u r c e f o r s a l i n i t y . A d d i t i o n a l l y , L o n g e t a l . ( 1 9 8 8 )

d o c u m e n t e d 6 1 8 0 v a l u e s i n t h e n e a r - s u r f a c e g r o u n d w a t e r t h a t a r e s i g n i fi c a n t l y l i g h t e r

t h a n t h o s e t y p i c a l l y f o u n d i n m o d e r n m e t e o r i c w a t e r f r o m t h e a r e a . T h e s e l i g h t e r 8 1 8 0

v a l u e s w e r e i n t e r p r e t e d t o r e fl e c t t h e p r e s e n c e o f w a t e r t h a t h a d b e e n r e c h a r g e d d u r i n g a

m u c h c o o l e r c l i m a t e ( L o n g e t a l . , 1 9 8 8 ) . W h i l e t h e s e c o n d i t i o n s ( e . g . , s a l i n i t y a n d l i g h t

6 1 8 0 v a l u e s ) w e r e f r e q u e n t l y f o u n d i n c o n j u n c t i o n w i t h o n e a n o t h e r , t h e y w e r e e m p l a c e d

b y d i f f e r e n t p r o c e s s e s a n d w e r e n o t n e c e s s a r i l y c o u p l e d . F o r e x a m p l e , a f e w g r o u n d -

w a t e r s a m p l e s f r o m B a y C o u n t y t h a t c o n t a i n e d l i g h t 6 1 8 0 v a l u e s l a c k e d e l e v a t e d l e v e l s

o f d i s s o l v e d s o l i d s , a n d a f e w s a m p l e s t h a t w e r e s a l i n e h a d 6 1 8 0 v a l u e s s i m i l a r t o t h o s e

m e a s u r e d i n l o c a l , m o d e r n m e t e o r i c w a t e r ( L o n g e t a l . , 1 9 8 8 ) .

1 0
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T h e U S . G e o l o g i c a l S u r v e y c o n d u c t e d a m o r e e x t e n s i v e s t u d y o f t h e r e g i o n a l

g r o u n d - w a t e r c h e m i s t r y w i t h i n M i c h i g a n ’ s L o w e r P e n i n s u l a a s p a r t o f i t s R e g i o n a l

A q u i f e r S y s t e m s A n a l y s i s ( R A S A ) i n i t i a t i v e ( e . g . , D a n n e m i l l e r a n d B a l t u s i s , 1 9 9 0 ; G i n g

e t a l . , 1 9 9 6 ; M e i s s n e r e t a l . , 1 9 9 6 ; W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) . C o l l e c t i v e l y , t h i s r e s e a r c h

d o c u m e n t e d g e o c h e m i c a l e v i d e n c e s u p p o r t i n g t h e m o d e l t h a t s o l u t e s d e r i v e d f r o m b r i n e s

a r e m i x i n g w i t h g r o u n d w a t e r f r o m t h e g l a c i o fl u v i a l a n d d e e p e r b e d r o c k a q u i f e r s . S u c h

m i x i n g h a s a p p a r e n t l y r e s u l t e d i n a h a l o , o r “ a n o m a l y ” , o f e l e v a t e d c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n s i n t h e s h a l l o w g r o u n d w a t e r s u r r o u n d i n g S a g i n a w B a y ( W a h r e r e t a l . ,

1 9 9 6 ; F i g u r e 4 a ) . T h e M I - R A S A s t u d y a l s o m e a s u r e d v e r y l i g h t 8 1 8 0 v a l u e s i n g r o u n d

w a t e r f r o m t h e s a m e a r e a ( W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ; F i g u r e 4 b ) .

B a s e d o n t h e c u r r e n t u n d e r s t a n d i n g o f g r o u n d - w a t e r fl o w w i t h i n t h e S L A , i t i s

h y p o t h e s i z e d t h a t s a l i n e a n d / o r i s o t o p i c a l l y - l i g h t g r o u n d w a t e r i s d i s c h a r g i n g d i r e c t l y t o

S a g i n a w B a y a n d t h e s u r r o u n d i n g S L A . T h e f a c t t h a t l e v e l s o f d i s s o l v e d c h l o r i d e i n t h e

S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n a r e a m o n g t h e h i g h e s t r e p o r t e d i n t h e G r e a t L a k e s i s

c o n s i s t e n t w i t h t h i s h y p o t h e s i s ( B e e t o n , 1 9 7 0 ; R i c h a r d s o n , 1 9 7 4 ) . I f t h i s h y p o t h e s i s i s

c o r r e c t , t h e n t h e g e o c h e m i c a l a n d s t a b l e i s o t o p e s i g n a t u r e s o f p o r e w a t e r f r o m S a g i n a w

B a y a n d t h e S L A s h o u l d , o n a r e g i o n a l s c a l e , b e s i m i l a r t o t h e h y d r o g e o c h e m i s t r y o f

g r o u n d w a t e r i n t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r . T o t e s t t h i s h y p o t h e s i s , t h e g e o c h e m i s t r y a n d

s t a b l e i s o t o p e s i g n a t u r e o f p o r e w a t e r s o b t a i n e d f r o m n e a r - s u r f a c e s e d i m e n t s o f t h e

S a g i n a w B a y a r e a w e r e c h a r a c t e r i z e d a n d c o m p a r e d ( i . e . , h o r i z o n t a l l y a n d v e r t i c a l l y ) t o

t h e r e g i o n a l g r a d i e n t s i n g r o u n d - w a t e r c h e m i s t r y o f t h e u n d e r l y i n g g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r .
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F u r t h e r m o r e , t h e d o m i n a n t t r a n s p o r t m e c h a n i s m w a s e v a l u a t e d u s i n g o n e - d i m e n s i o n a l ( l -

D ) m o d e l s t o s i m u l a t e t h e d e v e l o p m e n t o f t h e o b s e r v e d p o r e w a t e r p r o fi l e s .

G e o l o g y o f t h e S t u d y A r e a

T h e s t u d y a r e a r e s t s a t o p t h e M i c h i g a n b a s i n , w h i c h c o n t a i n s o v e r 5 , 0 0 0 m e t e r s o f

C a m b r i a n t o P l e i s t o c e n e r o c k s . T h e M i c h i g a n b a s i n i s a c i r c u l a r , i n t r a c r a t o n i c b a s i n

w h i c h i n c l u d e s M i c h i g a n ’ s L o w e r P e n i n s u l a a n d t h e e a s t e r n p o r t i o n o f t h e U p p e r

P e n i n s u l a a n d p a r t s o f W i s c o n s i n , I l l i n o i s , I n d i a n a , O h i o , a n d O n t a r i o , C a n a d a ( D o r r a n d

E s c h m a n , 1 9 7 0 ) . T h e s t r a t i g r a p h i c r e l a t i o n s a m o n g t h e b e d r o c k u n i t s o f i n t e r e s t a r e

s h o w n i n F i g u r e 5 . T h e M i s s i s s i p p i a n C o l d w a t e r s h a l e s e r v e s a s t h e l o w e r c o n fi n i n g u n i t ,

a n d t h e c o n t a c t b e t w e e n t h i s s h a l e a n d t h e o v e r l y i n g M a r s h a l l a q u i f e r u n i t d e l i n e a t e s t h e

b o u n d a r y o f t h e M i c h i g a n R A S A s t u d y a r e a . I n g e n e r a l , t h e M a r s h a l l a q u i f e r u n i t

c o n s i s t s o f r e l a t i v e l y p e r m e a b l e s a n d s t o n e s ( t h e l o w e r p o r t i o n o f t h e M a r s h a l l S a n d s t o n e ,

t h e N a p o l e o n S a n d s t o n e , a n d t h e S t r a y S a n d s t o n e M e m b e r o f t h e M i c h i g a n F o r m a t i o n )

t h a t a r e s e p a r a t e d b y s h a l y - s a n d s t o n e s a n d s h a l e , o r b y a n i n t e r c a l a t e d s e q u e n c e o f

d o l o m i t e , l i m e s t o n e , s h a l e , s h a l y - s a n d s t o n e , a n d g y p s u m a n d / o r a n h y d r i t e ( W e s t j o h n a n d

W e a v e r , 1 9 9 6 b ) . T h e B a y p o r t L i m e s t o n e a n d P a r m a S a n d s t o n e [ g e n e r a l l y ] o v e r l i e t h e

M i c h i g a n F o r m a t i o n , f o r m i n g a h y d r a u l i c a l l y - c o n n e c t e d , c o n t i n u o u s u n i t t h a t c o v e r s

m o s t o f t h e b a s i n ; t h e s e t w o u n i t s f o r m t h e P a r m a - B a y p o r t a q u i f e r u n i t . T h e G r a n d

R i v e r - S a g i n a w a q u i f e r u n i t i s t h e u p p e r m o s t b e d r o c k a q u i f e r u n i t o f t h e s t u d y a r e a a n d

i n c l u d e s a l l s a n d s t o n e s w i t h i n t h e G r a n d R i v e r a n d S a g i n a w F o r m a t i o n s a b o v e t h e P a r m a

S a n d s t o n e . I n t h e w e s t - c e n t r a l p o r t i o n o f t h e b a s i n , t h e b e d r o c k s e q u e n c e i s c a p p e d b y

1 3



L a k e

M i c h i g a n

l " - \ ‘ . “ ll l
, . n . . l l

‘ 1 i " 1 " l ‘ “ , ( l .
, . , . ‘

L a k e E r i e

k i l o m e t e r s 
J u r a s s i c " r e d b e d s "

@ P e n n s y l v a n i a n G r a n d R i v e r a n d S a g i n a w F o r m a t i o n s
( I n c l u d e s U p p e r M l s s i s s i p p l a n P a n n a S a n d s t o n e a n d B a y p o r t L i m e s t o n e )

- M i s s i s s i p p l a n M i c h i g a n F o r m a t i o n

E M i s s i s s i p p i a n M a r s h a l l S a n d s t o n e

M i s s i s s i p p i a n C o l d w a t e r S h a l e a n d o l d e r r o c k s

F i g u r e 5 . G e n e r a l i z e d m a p s h o w i n g m a j o r b e d r o c k u n i t s o f t h e M I R A S A s t u d y .

( M o d i fi e d f r o m W e s t e r n M i c h i g a n U n i v e r s i t y , 1 9 8 1 , p l . 1 2 , a n d W e s t j o h n e t a l . , 1 9 9 4 . )
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J u r a s s i c “ r e d b e d s ” , w h i c h a r e p r e d o m i n a n t l y c o m p o s e d o f r e d s h a l e , g y p s u m , a n d m i n o r

a m o u n t s o f s a n d s t o n e . T h e “ r e d b e d s ” s e r v e a s s u b - r e g i o n a l c o n fi n i n g u n i t s ( W e s t j o h n e t

a l . , 1 9 9 4 ; M e i s s n e r e t a l . , 1 9 9 6 ) .

Q u a t e r n a r y s e d i m e n t s , d e p o s i t e d m a i n l y d u r i n g t h e W i s c o n s i n a n i c e a d v a n c e s ,

c a p t h e b e d r o c k s e q u e n c e t h r o u g h o u t M i c h i g a n a n d r a n g e i n t e x t u r e f r o m c l a y e y ,

l a c u s t r i n e s e d i m e n t s a n d g l a c i a l t i l l t o c o a r s e a l l u v i a l a n d o u t w a s h d e p o s i t s ( W e s t j o h n e t

a l . , 1 9 9 4 ) . W h e r e o u t w a s h a n d a l l u v i t u n p r e d o m i n a t e , a s i n t h e n o r t h w e s t e r n a n d n o r t h e r n

p a r t s o f t h e s t u d y a r e a , t h e g l a c i a l s e d i m e n t s a r e p r o d u c t i v e a q u i f e r s ( W a h r e r e t a l . ,

1 9 9 6 ) . T h e a l l u v i u m a n d o u t w a s h , o r o t h e r c o a r s e - g r a i n e d Q u a t e r n a r y d e p o s i t s , a r e

g r o u p e d t o f o r m t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r . I n l o w - l y i n g a r e a s ( e . g . , t h e S L A ) w h e r e

p r o g l a c i a l l a k e b e d s a n d c l a y e y t i l l s p r e d o m i n a t e , t h e Q u a t e r n a r y d e p o s i t s a r e a c o n fi n i n g

u n i t f o r t h e m o r e p e r m e a b l e u n d e r l y i n g , u n c o n s o l i d a t e d d e p o s i t s a n d s e d i m e n t a r y r o c k

( W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) . N o n e o f t h e Q u a t e r n a r y d e p o s i t s i s r e g i o n a l l y c o n t i n u o u s ; t h e

d e p o s i t s a r e e i t h e r a q u i f e r s o r c o n fi n i n g u n i t s i n r e l a t i v e l y s m a l l a r e a s . S i n c e t h e

p e r m e a b l e u n i t s a r e d i s c o n t i n u o u s , r e g i o n a l g r o u n d - w a t e r fl o w v e l o c i t i e s a r e l i k e l y

c o n t r o l l e d b y t h e c l a y e y u n i t s , r e s u l t i n g i n v e r y s l o w m o v e m e n t o f g r o u n d w a t e r o n a

r e g i o n a l s c a l e ( T a k a c s e t a l . , 1 9 8 8 ) . I f t h i s r e a s o n i n g i s c o r r e c t , t h e n t h e p r e s e n c e o f

f r a c t u r e s i n t h e c l a y e y u n i t s m a y h a v e a p r o f o u n d e f f e c t o n s o l u t e t r a n s p o r t w i t h i n t h e

s t u d y a r e a b y c r e a t i n g p r e f e r e n t i a l c o n d u i t s f o r fl o w . F r a c t u r e - c o n t r o l l e d s o l u t e t r a n s p o r t

h a s b e e n d o c u m e n t e d i n o t h e r s y s t e m s d o m i n a t e d b y a r g i l l a c e o u s s e d i m e n t s ( K e l l e r a n d

v a n d e r K a r n p , 1 9 8 8 ) .
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M E T H O D S

S a m p l e C o l l e c t i o n a n d P r e s e r v a t i o n

S e d i m e n t s a m p l i n g s i t e s a r e s h o w n i n F i g u r e 6 , a n d c o m p r i s e b o t h t e r r e s t r i a l

c o r e s a n d b a y c o r e s . T e r r e s t r i a l c o r e s , t a k e n f r o m t h e S L A , w e r e c o l l e c t e d b y t h e U S .

G e o l o g i c a l S u r v e y d u r i n g t h e s u m m e r o f 1 9 9 1 i n c o n j u n c t i o n w i t h t h e M i c h i g a n R A S A

s t u d y ( L o n g e t a l . , i n p r e s s ) . P o r e w a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d o n l y f r o m t h e s a t u r a t e d

p o r t i o n s o f t h e t e r r e s t r i a l c o r e s . B a y c o r e s w e r e c o l l e c t e d f r o m S a g i n a w B a y i n t h e

s u m m e r o f 1 9 9 4 d u r i n g a s a m p l i n g c r u i s e o n - b o a r d t h e R / V L a u r e n t i a n . C o r i n g w a s

l i m i t e d t o t h e i n n e r p o r t i o n o f S a g i n a w B a y b e c a u s e t h e h i g h s a n d c o n t e n t i n s e d i m e n t s

f r o m t h e o u t e r p o r t i o n o f S a g i n a w B a y p r e c l u d e d t h e c o l l e c t i o n o f g r a v i t y c o r e s .

T h e t e r r e s t r i a l c o r e s w e r e c o l l e c t e d i n b r a s s t u b e s u s i n g a h o l l o w s t e m a u g e r . T h e

e n d s o f t h e t u b e s w e r e s u b s e q u e n t l y c o v e r e d w i t h p l a s t i c c a p s a n d s e a l e d w i t h b l a c k v i n y l

t a p e , t h e n w r a p p e d w i t h p l a s t i c fi l m a n d s e a l e d a g a i n w i t h v i n y l t a p e . T h e s e d i m e n t

s a m p l e s w e r e t h e n s t o r e d a t 4 ° C u n t i l t h e p o r e w a t e r w a s e x t r a c t e d . T h e b a y c o r e s w e r e

c o l l e c t e d u s i n g a B e n t h o s ® g r a v i t y — c o r i n g d e v i c e l o a d e d w i t h p o l y c a r b o n a t e c o r e l i n e r s .

F o l l o w i n g d e p l o y m e n t a n d r e t r i e v a l o f t h e c o r i n g d e v i c e , t h e l i n e r s w e r e r e m o v e d a n d

s e c t i o n e d i n t o a p p r o x i m a t e l y o n e - f o o t l e n g t h s , t h e e n d s o f w h i c h w e r e s t o p p e r e d w i t h

p l a s t i c e n d c a p s a n d t h e n s e a l e d w i t h b l a c k v i n y l t a p e . T h e o n e - f o o t s e c t i o n s w e r e s t o r e d

a t 4 ° C u n t i l t h e s e d i m e n t s w e r e r e m o v e d f o r p o r e w a t e r e x t r a c t i o n . J u s t p r i o r t o
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' 5 : " . . _ ; § " . . ( W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 )

a p p r o x i m a t e e x t e n t o f 5 1 8 0
" a n o m a l y " i n G l a c i o fl u v i a l
a q u i f e r ( W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 )  

0 b a y c o r i n g l o c a t i o n s ( S B )

+ S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n s a m p l i n g l o c a t i o n s

I t e r r e s t r i a l c o r i n g l o c a t i o n s
( f r o m L o n g e t a l . , I n p r e s s )

F i g u r e 6 . M a p o f s a m p l i n g l o c a t i o n s .
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e x t r a c t i o n , t h e f o o t - l o n g s e c t i o n s w e r e s e c t i o n e d i n t o s m a l l e r s e g m e n t s t o p r o v i d e g r e a t e r

r e s o l u t i o n o f t h e p o r e w a t e r c h e m i s t r y p r o fi l e s .

I n a d d i t i o n t o t h e b a y c o r e s , c o m p a n i o n w a t e r c o l u m n s a m p l e s ( F i g u r e 6 ) a n d

b o x / g r a v i t y c o r e s w e r e a l s o c o l l e c t e d . T h e s e s a m p l e s w e r e a n a l y z e d f o r m a j o r

g e o c h e m i s t r y a n d t r a c e m e t a l s . A l l w a t e r c o l u m n s a m p l e s , a n d a s e l e c t n u m b e r o f b o x

c o r e s a n d g r a v i t y c o r e s [ d e s i g n a t e d f o r u s e i n g e o c h e m i c a l m o d e l i n g ] w e r e i m m e d i a t e l y

p r o c e s s e d o n s h i p s o t h a t m e a s u r e d p a r a m e t e r s s u c h a s T , p H , a n d a l k a l i n i t y w e r e m o s t

r e p r e s e n t a t i v e o f i n s i t u c o n d i t i o n s . [ N o p o r e w a t e r s a m p l e s f r o m t e r r e s t r i a l c o r e s w e r e

p r o c e s s e d f o r u s e i n g e o c h e m i c a l m o d e l i n g ] T h e b o x c o r e s a n d g r a v i t y c o r e s w e r e

s e c t i o n e d , a n d d e s i g n a t e d i n t e r v a l s ( i . e . , s h a l l o w , i n t e r m e d i a t e , a n d d e e p ) w e r e r e m o v e d

f o r a n a l y s i s . A f t e r t h e t e m p e r a t u r e o f t h e s a m p l e w a s r e c o r d e d , t h e s e d i m e n t s w e r e

t r a n s f e r r e d t o a c i d - w a s h e d , d i s t i l l e d - d e i o n i z e d w a t e r ( D D W ) r i n s e d p o l y p r o p y l e n e

c e n t r i f u g e t u b e s a n d c a p p e d . T h e s a m p l e s w e r e t h e n c e n t r i f u g e d a t 1 0 , 0 0 0 r p m f o r

a p p r o x i m a t e l y 1 0 m i n u t e s . T h e s u p e r n a t a n t ( i . e . , p o r e w a t e r ) w a s r e m o v e d a n d s e p a r a t e d

i n t o a l i q u o t s f o r c a t i o n , a n i o n , a n d a l k a l i n i t y a n a l y s e s . C a t i o n s a m p l e s w e r e fi l t e r e d a n d

a c i d i fi e d t o p H < 2 u s i n g u l t r a p u r e n i t r i c a c i d . A n i o n s a m p l e s w e r e fi l t e r e d b u t n o t

a c i d i fi e d . B o t h c a t i o n a n d a n i o n s a m p l e s w e r e t h e n r e fi ' i g e r a t e d a n d b r o u g h t b a c k t o t h e

l a b o r a t o r y f o r a n a l y s i s . A l k a l i n i t y s a m p l e s ( u n fi l t e r e d ) w e r e i m m e d i a t e l y m e a s u r e d f o r

p H , a n d t i t r a t e d w i t h a d i l u t e a c i d ( z 0 . 0 2 N H 2 8 0 4 ) t o p H 4 . 5 .

I n t h e l a b o r a t o r y , p o r e w a t e r w a s e x t r a c t e d f r o m a l l t e r r e s t r i a l c o r e a n d b a y c o r e

s a m p l e s b y s q u e e z i n g t h e s e d i m e n t s i n a s t a i n l e s s s t e e l c o m p r e s s o r ( M a n h e i m , 1 9 6 6 ;

1 8
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P u c c i e t a l . , 1 9 9 2 ; R . D r i m m i e , U n i v . o f W a t e r l o o , o r a l c o m m u n i c a t i o n , 1 9 9 2 ) . S a m p l e s

w e r e s q u e e z e d f o r n o l o n g e r t h a n 2 4 h o u r s t o m i n i m i z e t h e p o t e n t i a l f o r e v a p o r a t i v e

l o s s e s . C l e a n p r o t o c o l s w e r e u t i l i z e d t h r o u g h o u t a l l s t a g e s o f s a m p l e p r o c e s s i n g . W a t e r

w a s c o l l e c t e d i n a c i d - w a s h e d , D D W r i n s e d s y r i n g e s a n d d i v i d e d i n t o a l i q u o t s f o r m a j o r

c a t i o n s , a n i o n s a n d s t a b l e i s o t o p e s . E x t r a c t e d fl u i d s w e r e p r o c e s s e d a c c o r d i n g t o t h e

f o l l o w i n g p r o t o c o l s : c a t i o n s a m p l e s w e r e fi l t e r e d a n d a c i d i fi e d t o p H < 2 u s i n g u l t r a p u r e

n i t r i c a c i d ; a n i o n s a m p l e s w e r e fi l t e r e d b u t u n a c i d i fi e d ; s t a b l e i s o t o p e s a m p l e s w e r e

n e i t h e r fi l t e r e d n o r a c i d i fi e d . C a t i o n a n d a n i o n s a m p l e s w e r e s t o r e d i n a c i d - w a s h e d

p l a s t i c b o t t l e s w h e r e a s s t a b l e i s o t o p e s a m p l e s w e r e s t o r e d i n g l a s s s c i n t i l l a t i o n v i a l s .

P o r e w a t e r e x t r a c t e d f r o m t h e s e d i m e n t c o r e s w a s fi l t e r e d t h r o u g h 0 . 4 5 p m M i l l e x ® H A

fi l t r a t i o n u n i t s . A l l p o r e w a t e r s a m p l e s w e r e s t o r e d a t 4 ° C u n t i l a n a l y s i s .

P o r e w a t e r s a m p l e s f r o m b a y c o r e s w e r e a n a l y z e d f o r c h l o r i d e a n d b r o m i d e b y

H i g h P e r f o r m a n c e L i q u i d C h r o m a t o g r a p h y ( H P L C ) u s i n g a D i o n e x ® 4 0 0 0 i i o n

c h r o m a t o g r a p h e q u i p p e d w i t h a n A S 4 A c o l u m n a n d a s u p p r e s s e d c o n d u c t i v i t y d e t e c t o r .

I n s a m p l e s c o l l e c t e d f o r g e o c h e m i c a l m o d e l i n g ( i . e . , a l l w a t e r c o l u m n s a m p l e s a n d s e l e c t

b o x c o r e / g r a v i t y c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s ) , c h l o r i d e a n d s u l f a t e c o n c e n t r a t i o n s w e r e

d e t e r m i n e d b y H P L C a t t h e E n v i r o n m e n t a l L a b o r a t o r y o f t h e M i c h i g a n D e p a r t m e n t o f

E n v i r o n m e n t a l Q u a l i t y ( L a n s i n g , M I ) . M a j o r c a t i o n ( c a l c i u m , m a g n e s i u m , s o d i u m , a n d

p o t a s s i u m ) c o n c e n t r a t i o n s i n a l l s a m p l e s w e r e d e t e r m i n e d u s i n g d i r e c t l y c o u p l e d p l a s m a

a t o m i c e m i s s i o n s p e c t r o s c o p y ( D C P - A E S ) . A l i q u o t s o f a N a t i o n a l I n s t i t u t e f o r S t a n d a r d s

a n d T e c h n o l o g y ( N I S T ) S t a n d a r d R e f e r e n c e M a t e r i a l ( S R M ) [ S R M 1 6 4 3 d — T r a c e

E l e m e n t s i n N a t u r a l W a t e r ] w e r e a n a l y z e d d u r i n g e a c h r u n t o m o n i t o r t h e a c c u r a c y o f t h e
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m a j o r c a t i o n c a l i b r a t i o n c u r v e s . 8 1 8 0 a n a l y s e s w e r e c o n d u c t e d u s i n g t h e C 0 2 -

h e a d s p a c e e q u i l i b r a t i o n t e c h n i q u e ( a t c o n s t a n t T ) ( D e s a u l n i e r s e t a l . , 1 9 8 1 ; F a u r e , 1 9 8 6 ) .

T h e p r e c i s i o n o f 8 1 8 0 a n a l y s e s r e p o r t e d i n t h i s s t u d y i s 0 . 0 5 % o ( M . E m m o n s , o r a l

c o m m u n i c a t i o n , 1 9 9 5 ) .

T r i t i u m c o n c e n t r a t i o n s i n w a t e r c o l u m n a n d p o r e w a t e r s a m p l e s w e r e d e t e r m i n e d

u s i n g s c i n t i l l a t i o n c o u n t i n g t e c h n i q u e s ( K e s s l e r , 1 9 8 8 ) . P r i o r t o c o u n t i n g , t h e s a m p l e s

w e r e p r e c o n c e n t r a t e d u s i n g e l e c t r o l y t i c e n r i c h m e n t ( O s t l u n d a n d W e r n e r , 1 9 6 2 ) . T h e

o v e r a l l a n a l y t i c a l d e t e c t i o n l i m i t i s 1 t r i t i u m u n i t ( T U ) , a n d t h e p r e c i s i o n o f a n i n d i v i d u a l

a n a l y s i s i s + / - 1 T U . 1 T U r e p r e s e n t s o n e a t o m o f t r i t i u m ( 3 H ) p e r 1 0 1 8 a t o m s o f

h y d r o g e n ( 1 H ) ( F a u r e , 1 9 8 6 ) .

T r a n s p o r t M o d e l i n g E q u a t i o n s

T o d i s c e r n t h e m e c h a n i s m s a n d t i m e f r a m e c o n t r o l l i n g t h e v e r t i c a l g r a d i e n t s i n

p o r e w a t e r c h e m i s t r y , t h e p o r e w a t e r d a t a w e r e m o d e l e d u s i n g t h e o n e - d i m e n s i o n a l f o r m

o f t h e a d v e c t i o n - d i s p e r s i o n e q u a t i o n f o r s o l u t e t r a n s p o r t i n a s a t u r a t e d , p o r o u s m e d i u m

( B e a r , 1 9 7 2 ) :

D ( 8 2 C / 8 x 2 ) - x ( S C / 8 x ) = 6 C / 8 t ( 1 )

2 0
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w h e r e D i s t h e c o e f fi c i e n t o f h y d r o d y n a m i c d i s p e r s i o n , y i s t h e a v e r a g e l i n e a r g r o u n d

w a t e r v e l o c i t y , C i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e c o n s t i t u e n t o f i n t e r e s t , i t i s t h e d i s t a n c e a l o n g

t h e t r a v e l p a t h , a n d t r e p r e s e n t s t i m e . I n t h e S a g i n a w B a y a r e a , g r o u n d w a t e r fl o w s

[ g e n e r a l l y ] u p w a r d t o w a r d t h e s u r f a c e ( T a k a c s e t a l . , 1 9 8 8 ; H o a g l u n d , 1 9 9 6 ) . G r e a t e s t

c o n c e n t r a t i o n s o f d i s s o l v e d c h l o r i d e a r e e n c o u n t e r e d a t d e p t h a n d t h e fl u x o f c h l o r i d e i s

t h e r e f o r e a l s o u p w a r d ( t h e s a m e d i r e c t i o n a s fl o w ) . W h e n d i f f u s i o n a n d fl o w a r e i n t h e

s a m e d i r e c t i o n , t h e f o l l o w i n g s o l u t i o n t o E q u a t i o n ( 1 ) , g i v e n b y O g a t a ( 1 9 7 0 ) , i s u s e d :

C / C 0 = 0 . 5 * [ c e r f { ( x - y t ) / 2 ( D * t ) O - 5 } ] + e x p ( x t / D ) c e r f l ( x + . v . t ) / 2 ( D * t ) 0 5 }

( 2 )

w h e r e C i s t h e c o n c e n t r a t i o n a l o n g t h e fl o w p a t h , C 0 i s t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n , a n d

“ c e r t " i s t h e c o m p l e m e n t a r y e r r o r f u n c t i o n . T h e i n i t i a l a n d b o u n d a r y c o n d i t i o n s f o r t h i s

s i m u l a t i o n a r e a s f o l l o w s ( O g a t a , 1 9 7 0 ) :

( i n i t i a l ) c ( 1 , 0 ) = 0 , 1 2 , 0 ; ( b o u n d a r y ) c ( 0 , t ) = C o , t 2 0 ;

C ( o o , t ) = 0 , : 2 0 .

O n t h e o t h e r h a n d , 8 1 8 0 v a l u e s a r e g r e a t e s t a t t h e s u r f a c e , s o d i f f u s i o n o f 1 8 0 i s

c o n s i d e r e d t o b e d o w n w a r d ( c o u n t e r t o fl o w ) ( D e s a u l n i e r s e t a l . , 1 9 8 1 ) . A s a r e s u l t , a

s e c o n d a n a l y t i c a l s o l u t i o n o f E q u a t i o n 1 w a s u s e d . A s i m i l a r a p p r o a c h w a s e m p l o y e d i n

a s t u d y o f c h l o r i d e a n d 6 1 8 0 p r o fi l e s i n p o r e w a t e r s f r o m Q u a t e r n a r y s e d i m e n t s i n
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s o u t h w e s t e r n O n t a r i o ( D e s a u l n i e r s e t a l . , 1 9 8 1 ) . W h e n d i f f u s i o n i s c o u n t e r t o fl o w , t h e

f o l l o w i n g s o l u t i o n , g i v e n b y A l - N i a m i a n d R u s h t o n ( 1 9 7 7 ) , i s u s e d :

C ( x , t ) = s i n h ] v x / 2 D ) e x p ( y ( x - L ) / 2 D ) + @ e x p { ( v 1 x - L ) - y } ; } *

C o s i n h ( X L / 2 D ) L 2 2 D 4 D

C D

2 - 1 e x - D n 2 1 t 2 t / L 2 * s i n ( m i x / L ) ( 3 )

n = 1 D n z r t z / L 2 + y 2 / 4 D

w h e r e L i s t h e l e n g t h o f t h e a q u i f e r a l o n g w h i c h fl o w o c c u r s . T h e i n i t i a l a n d b o u n d a r y

c o n d i t i o n s f o r E q u a t i o n 3 a r e a s f o l l o w s ( A l - N i a m i a n d R u s h t o n , 1 9 7 7 ) :

( i n i t i a l ) C ( x , 0 ) = 0 , 0 g x _ < _ L ; ( b o u n d a r y ) C ( 0 , t ) = 0 , f o r a l l t ;

C ( L , t ) = C 0 , t > 0 .

T h e a v e r a g e l i n e a r g r o u n d - w a t e r v e l o c i t y u s e d i n t h e s i m u l a t i o n s w a s d e t e r m i n e d

f r o m t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n ( F r e e z e a n d C h e r r y , 1 9 7 9 ) :

! = — K I / ¢ e ( 4 )

w h e r e K i s t h e h y d r a u l i c c o n d u c t i v i t y , I i s t h e h y d r a u l i c g r a d i e n t , a n d d i e i s t h e e f f e c t i v e

p o r o s i t y . T h e h y d r a u l i c g r a d i e n t i n t h e s t u d y a r e a i s a p p r o x i m a t e l y 0 . 1 5 2 5 ( N .

G r a n n e m a n n , U S G S , L a n s i n g , M I , o r a l c o m m u n i c a t i o n , 1 9 9 4 ) . V a l u e s f o r t h e p o r o s i t y

0 f S L A s e d i m e n t s a r e e s t i m a t e d t o b e a r o u n d 0 . 3 0 ( L o n g e t a l . , 1 9 8 8 ) , w h e r e a s t h e

a v e r a g e p o r o s i t y o f S a g i n a w B a y s e d i m e n t s s a m p l e d i n t h i s s t u d y i s a p p r o x i m a t e l y 0 . 7 5

2 2



( t h i s s t u d y ) . A r a n g e o f K v a l u e s w a s u s e d i n t h e i n i t i a l s i m u l a t i o n s b e c a u s e p e r m e a b i l i t y

t e s t s o f s e d i m e n t s f r o m t e r r e s t r i a l c o r e s i n d i c a t e d t h a t K v a l u e s r a n g e d b e t w e e n 1 0 ' 8 a n d

1 0 ' 9 c m / s e c ( L o n g e t a l . , i n p r e s s ) . T h i s r a n g e o f v a l u e s i s s i m i l a r t o h y d r a u l i c

c o n d u c t i v i t i e s g e n e r a l l y f o u n d i n t i l l ( F r e e z e a n d C h e r r y , 1 9 7 9 ) , a r g i l l a c e o u s Q u a t e r n a r y

d e p o s i t s i n s o u t h w e s t e r n O n t a r i o ( D e s a u l n i e r s e t a l . , 1 9 8 1 ) a n d c l a y e y Q u a t e r n a r y

d e p o s i t s f r o m t h e a r e a ( D o w C h e m i c a l C o m p a n y , 1 9 8 6 ) . C a l c u l a t e d a v e r a g e l i n e a r

g r o u n d w a t e r fl o w v e l o c i t i e s r a n g e d b e t w e e n 0 . 0 0 0 1 6 a n d 0 . 0 0 1 6 m / a ( L o n g e t a l . , i n

p r e s s ) . S i m u l a t i o n s u s i n g a v e l o c i t y o f 0 . 0 0 1 6 m / a p r o v i d e d t h e b e s t a g r e e m e n t w i t h

o b s e r v e d p r o fi l e s ( L o n g e t a l . , i n p r e s s ) , a n d t h i s v e l o c i t y i s u s e d f o r a l l p r o fi l e s s i m u l a t e d

h e r e i n . T h e a v e r a g e l i n e a r g r o u n d - w a t e r v e l o c i t i e s p r e s e n t i n t h i s s y s t e m a r e s u f fi c i e n t l y

s m a l l t h a t t h e a m o u n t o f m e c h a n i c a l d i s p e r s i o n i s n e g l i g i b l e a n d h y d r o d y n a m i c

d i s p e r s i o n c a n b e a p p r o x i m a t e d b y t h e e f f e c t i v e m o l e c u l a r d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t , D e

( F r e e z e a n d C h e r r y , 1 9 7 9 ) . D e s a u l n i e r s e t a l . ( 1 9 8 1 ) u s e d a v a l u e o f 0 . 0 0 9 4 6 m z / a t o

s i m u l a t e b o t h c h l o r i d e a n d 8 1 8 0 p r o fi l e s ; t h e s a m e v a l u e i s u s e d i n t h e s i m u l a t i o n s

p r e s e n t e d h e r e b e c a u s e o f t h e s i m i l a r i t i e s b e t w e e n t h e t w o s t u d y a r e a s .

R E S U L T S

S p a t i a l V a r i a t i o n s i n C h l o r i d e C o n c e n t r a t i o n s

P o r e w a t e r - c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e t e r r e s t r i a l c o r e s a r e p l o t t e d i n F i g u r e 7 A .

F o r c o m p a r i s o n , t h e s h a d e d r e g i o n o n t h e g r a p h r e p r e s e n t s t h e r a n g e o f b a c k g r o u n d

c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s ( 0 t o 5 0 m g / L ) . C h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n w a t e r u n a f f e c t e d b y
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e i t h e r a n t h r o p o g e n i c i n p u t s o r n a t u r a l s a l i n i t y s o u r c e s a r e g e n e r a l l y l e s s t h a n 1 0 m g / L

( H e m , 1 9 8 9 ) . H o w e v e r , a n u m b e r o f s a m p l e s f r o m t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r , c o l l e c t e d

o u t s i d e t h e c h l o r i d e a n o m a l y ( F i g u r e 4 A ) h a v e c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s b e t w e e n 1 0 a n d

1 0 0 m g / L ( D a n n e m i l l e r a n d B a l t u s i s , 1 9 9 0 ) . S o m e o f t h e s e s i t e s a r e l i k e l y r e c e i v i n g

c h l o r i d e f r o m a n t h r o p o g e n i c s o u r c e s s u c h a s r o a d s a l t i n g o r s e p t i c s y s t e m s ( e . g . , L o n g

a n d S a l e e m , 1 9 7 4 ) , m a k i n g i t d i f fi c u l t t o e s t i m a t e a r e p r e s e n t a t i v e b a c k g r o u n d c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n f o r t h e s t u d y a r e a . S t a t i s t i c a l a n a l y s e s o f c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n

g r o u n d - w a t e r s a m p l e s f r o m t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r r e v e a l a s i g n i fi c a n t c h a n g e i n t h e

s a m p l e p o p u l a t i o n a b o v e 5 0 m g / L c h l o r i d e ( L o n g e t a l . , i n p r e s s ) . T h e u p p e r l i m i t o f

“ b a c k g r o u n d ” c h l o r i d e l e v e l s i n t h e s t u d y a r e a w a s t h e r e f o r e d e s i g n a t e d a s 5 0 m g / L

c h l o r i d e .

C h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s f r o m t e r r e s t r i a l c o r e s A , B , a n d C g r e a t l y e x c e e d t h e

b a c k g r o u n d t h r e s h o l d . T h e c h l o r i d e p r o fi l e s f r o m a l l t h r e e c o r e s i n d i c a t e t h a t t h e

p o r e w a t e r s a r e i n fl u e n c e d b y a h i g h - c h l o r i d e s o u r c e a t d e p t h , w h i c h i s i n g o o d a g r e e m e n t

w i t h r e g i o n a l g r o u n d - w a t e r c h e m i s t r y f r o m t h e R A S A s t u d y ( M e i s s n e r e t a l . , 1 9 9 6 ;

W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) . P o r e w a t e r c h l o r i d e p r o fi l e s f r o m c o r e s D a n d E a l s o s h o w a n

i n c r e a s e i n d i s s o l v e d c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s w i t h d e p t h , h o w e v e r , t h e c h l o r i d e l e v e l s i n

b o t h c o r e s d o n o t e x c e e d t h e b a c k g r o u n d t h r e s h o l d . W h i l e t h i s fi n d i n g f o r c o r e s D a n d E

d o e s n o t p r e c l u d e i n t e r a c t i o n w i t h a h i g h - c h l o r i d e s o u r c e , s u c h i n t e r a c t i o n i s a p p a r e n t l y

o f l i m i t e d e x t e n t .
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I f s a l i n e g r o u n d w a t e r i s m o v i n g u p w a r d i n t o n e a r - s u r f a c e s e d i m e n t s , t h e n

d i s s o l v e d c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n b a y - c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s s h o u l d a l s o i n c r e a s e

w i t h d e p t h . F i g u r e 7 B i s a p l o t o f v e r t i c a l c h l o r i d e p r o fi l e s f r o m a l l s e d i m e n t c o r e s

c o l l e c t e d i n S a g i n a w B a y . W a t e r c o l u m n c h l o r i d e l e v e l s i n S a g i n a w B a y ( t h i s s t u d y )

r a n g e f r o m 6 t o 3 0 m g / L c h l o r i d e ; t h i s r a n g e i s d e p i c t e d a s t h e s h a d e d r e g i o n o n F i g u r e

7 B . N e a r l y e v e r y c o r e e x h i b i t s i n c r e a s e d c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s w i t h d e p t h ; h o w e v e r ,

i n o n l y a f e w c o r e s ( S B l , S B 4 , S B 5 b , S B 7 , S B 2 0 a n d S B 2 4 ) d o c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s

e x c e e d t h e b a c k g r o u n d t h r e s h o l d o f 5 0 m g / L c h l o r i d e . T h e o b s e r v e d t r e n d i n p o r e w a t e r -

c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s s u p p o r t s t h e m o d e l o f a h i g h - c h l o r i d e s o u r c e p r e s e n t a t d e p t h .

T h e e x t e n t t o w h i c h b a y - c o r e p o r e w a t e r s a r e a f f e c t e d b y u p w a r d t r a n s p o r t o f

c h l o r i d e v a r i e s w i d e l y . T h i s v a r i a b i l i t y c o u l d b e d u e t o a n u m b e r o f f a c t o r s s u c h a s

c h a n g e s i n s u b c r o p l i t h o l o g y , t h e p r e s e n c e o f f r a c t u r e s , o r c h a n g e s i n t h e h y d r o g e o l o g i c

p r o p e r t i e s ( e . g . , h y d r a u l i c c o n d u c t i v i t y ) o f t h e s e d i m e n t s u n d e r l y i n g t h e b a y . A s t u d y o f

s e d i m e n t s a c c u m u l a t i n g i n S a g i n a w B a y ( W o o d , 1 9 6 4 ) f o u n d n o s i g n i fi c a n t v a r i a t i o n s i n

s e d i m e n t c h a r a c t e r i s t i c s ( e . g . , c l a y c o n t e n t ) t h a t c o u l d a c c o u n t f o r t h e o b s e r v e d

d i f f e r e n c e s i n p o r e w a t e r - c h l o r i d e g r a d i e n t s a m o n g t h e b a y c o r e s . P o r e w a t e r s f r o m c o r e s

S B 4 , S B 7 , a n d S B 2 4 h a v e t h e s t r o n g e s t v e r t i c a l g r a d i e n t s i n d i s s o l v e d c h l o r i d e . S u b c r o p

l i t h o l o g y m i g h t p l a y a r o l e a s a l l t h r e e c o r e s a p p e a r t o o v e r l i e t h e M i c h i g a n F o r m a t i o n

( F i g u r e s 5 a n d 6 ) ; h o w e v e r , t h e r e a r e o t h e r c o r e s ( e . g . , S B 1 7 ) t h a t a l s o a p p e a r t o o v e r l i e

t h e M i c h i g a n F o r m a t i o n , b u t d o n o t h a v e s t r o n g v e r t i c a l g r a d i e n t s i n d i s s o l v e d c h l o r i d e .

T h i s r e s u l t i n d i c a t e s t h a t s u b c r o p l i t h o l o g y m i g h t n o t b e s o l e l y r e s p o n s i b l e f o r c o n t r o l l i n g

t h e d e g r e e o f i n t e r a c t i o n b e t w e e n t h e b a y - c o r e p o r e w a t e r s a n d t h e c h l o r i d e s o u r c e . T h e
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f a c t t h a t t h e c o r e w i t h t h e s t r o n g e s t c h l o r i d e g r a d i e n t , S B 7 , i s i n c l o s e p r o x i m i t y t o a c o r e

w i t h a v e r y w e a k c h l o r i d e g r a d i e n t , S B 1 7 , s u g g e s t s t h a t f r a c t u r e s m i g h t p l a y a m a j o r r o l e

i n c o n t r o l l i n g t h e a m o u n t o f i n t e r a c t i o n . T h a t f r a c t u r e s m a y c o n t r i b u t e t o s a l i n e w a t e r

t r a n s p o r t a l s o s e e m s p l a u s i b l e b e c a u s e t h e M i c h i g a n F o r m a t i o n ( w h i c h a p p a r e n t l y

s u b c r o p s t h e s i t e s m o s t s t r o n g l y a f f e c t e d b y s a l i n e g r o u n d w a t e r ) i s g e n e r a l l y r e g a r d e d a s

a c o n fi n i n g u n i t ( e . g . , M a n d l e a n d W e s t j o h n , 1 9 8 9 ; H o a g l u n d , 1 9 9 6 ) . A s s u c h , fl u i d fl o w

t h r o u g h t h i s f o r m a t i o n w o u l d g e n e r a l l y b e r e s t r i c t e d , e x c e p t f o r t h e i n fl u e n c e o f f r a c t u r e s .

G e o p h y s i c a l s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t S a g i n a w B a y m i g h t b e p a r t o f a r e l i c t g r a b e n

( H e r m a n e t a l . , 1 9 9 1 ) , a n d n u m e r o u s s e t s o f f r a c t u r e s c o u l d h a v e b e e n p r o d u c e d d u r i n g

t h e f o r m a t i o n o f t h e g r a b e n . A d d i t i o n a l l y , f r a c t u r e s c o u l d h a v e b e e n f o r m e d , o r

r e a c t i v a t e d , d u r i n g i s o s t a t i c r e b o u n d f o l l o w i n g g l a c i a l l o a d i n g ( W e a v e r e t a l . , 1 9 9 5 ) .

M a j o r C a t i o n s

E v a l u a t i o n o f m a j o r c a t i o n c o n c e n t r a t i o n s c a n h e l p e l u c i d a t e t h e p r o c e s s e s ( e . g . ,

m i n e r a l d i s s o l u t i o n / p r e c i p i t a t i o n ) a f f e c t i n g p o r e w a t e r c h e m i s t r y . A s m a j o r c a t i o n d a t a

a r e n o t a v a i l a b l e f o r t e r r e s t r i a l c o r e s , t h e r e m a i n d e r o f t h i s s e c t i o n w i l l f o c u s s o l e l y o n

S a g i n a w B a y s e d i m e n t s ( i . e . , b a y c o r e s ) . P r o fi l e s o f a l l m a j o r c a t i o n c o n c e n t r a t i o n s i n

b a y c o r e p o r e w a t e r s ( n o t s h o w n ) i n d i c a t e t h a t c o n c e n t r a t i o n s g e n e r a l l y i n c r e a s e w i t h

d e p t h i n t h e s e d i m e n t c o l u m n . F i g u r e 8 d e p i c t s s c a t t e r p l o t s f o r e a c h o f t h e m a j o r c a t i o n s

v e r s u s c h l o r i d e . W i t h t h e e x c e p t i o n o f s o d i u m , m a j o r c a t i o n c o n c e n t r a t i o n s e x h i b i t a

h i g h d e g r e e o f s c a t t e r a t l o w ( < 6 0 m g / L ) c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s a n d a p p e a r t o v a r y

i n d e p e n d e n t o f c h l o r i d e . M o s t o f t h e s e s a m p l e s a r e l o c a t e d w i t h i n 2 0 c m o f t h e
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s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e , a n d l i k e l y r e fl e c t t h e v a r y i n g i n t e n s i t y o f e a r l y d i a g e n e t i c

p r o c e s s e s a s s o c i a t e d w i t h m i c r o b i a l a c t i v i t i e s ( B e m e r , 1 9 8 0 ) a n d c a t i o n e x c h a n g e

( W i l s o n , 2 0 0 0 ) .

A t g r e a t e r s e d i m e n t d e p t h s t h e s c a t t e r a m o n g m a j o r c a t i o n c o n c e n t r a t i o n s

d i m i n i s h e s a n d a l l a r e p o s i t i v e l y c o r r e l a t e d t o c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s . T h e d a s h e d l i n e s

i n F i g u r e 8 r e p r e s e n t r e g r e s s i o n l i n e s fi t t o a l l s a m p l e s i n w h i c h p o r e w a t e r c h l o r i d e

e x c e e d s 6 0 m g / L ; r 2 v a l u e s f o r t h e s e r e g r e s s i o n l i n e s a r e a l s o g i v e n i n F i g u r e 8 . S o d i u m

i s m o s t h i g h l y c o r r e l a t e d t o c h l o r i d e l e v e l s , f o l l o w e d b y m a g n e s i u m , c a l c i u m a n d

p o t a s s i u m . T h e p o s i t i v e c o r r e l a t i o n s b e t w e e n a l l f o u r m a j o r c a t i o n s a n d c h l o r i d e m i g h t

i n d i c a t e t h a t f o r m a t i o n b r i n e ~ n o t h a l i t e d i s s o l u t i o n — i s t h e s o u r c e f o r c h l o r i d e . I f h a l i t e

d i s s o l u t i o n w e r e t h e p r i m a r y c h l o r i d e s o u r c e , o n e s h o u l d e x p e c t t h a t , i n t h e a b s e n c e o f

a n y o t h e r s i g n i fi c a n t m i n e r a l - w a t e r i n t e r a c t i o n s , s o d i u m w o u l d b e p o s i t i v e l y c o r r e l a t e d t o

c h l o r i d e , b u t t h e o t h e r m a j o r c a t i o n s s h o u l d b e i n d e p e n d e n t o f c h l o r i d e l e v e l s . T h e f a c t

t h a t c a l c i u m a n d p o t a s s i u m a r e m u c h m o r e p o o r l y c o r r e l a t e d t o c h l o r i d e p r o b a b l y

i n d i c a t e s t h a t a d d i t i o n a l p r o c e s s e s s u c h a s p r e c i p i t a t i o n / d i s s o l u t i o n o f c a r b o n a t e m i n e r a l s

( e . g . , c a l c i t e ) a n d c a t i o n e x c h a n g e ( p o t a s s i u m ) p l a y a s i g n i fi c a n t r o l e i n r e g u l a t i n g c a t i o n

c o n c e n t r a t i o n s i n t h e d e e p e r s e d i m e n t s .

A n o t h e r m e a n s o f e v a l u a t i n g p r o c e s s e s a f f e c t i n g w a t e r q u a l i t y i s t o p l o t s a m p l e s

o n a P i p e r d i a g r a m ( P i p e r , 1 9 4 5 ) . T h e n o r m a l i z e d c o n c e n t r a t i o n s o f c a t i o n s o r a n i o n s ( i n

m i l l e q u i v a l e n t s ) a r e p l o t t e d o n t e r n a r y d i a g r a m s t o e v a l u a t e t h e d o m i n a n t c h e m i c a l

c o m p o n e n t s o f w a t e r s a m p l e s a n d t e s t w h e t h e r o r n o t s a m p l e s a r e a f f e c t e d b y s i m p l e
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m i x i n g o r d i s s o l u t i o n / p r e c i p i t a t i o n o f a s i n g l e s a l t ( H e m , 1 9 8 5 ) . A l t h o u g h t h i s t e c h n i q u e

c a n b e p a r t i c u l a r l y u s e fi i l w h e n s t u d y i n g r e g i o n a l - s c a l e v a r i a t i o n s i n w a t e r q u a l i t y ( e . g . ,

B a c k , 1 9 6 1 ) , a m a j o r c a v e a t t o t h i s a p p r o a c h i s t h a t s a m p l e s w i t h v a s t l y d i f f e r e n t

c o n c e n t r a t i o n s o f s o l u t e s , b u t i d e n t i c a l p r o p o r t i o n s o f t h e s e s o l u t e s , w i l l p l o t o n t h e s a m e

l o c a t i o n o n t h e t e r n a r y d i a g r a m .

C a t i o n d a t a f r o m S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n a n d b a y - c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s a r e

p l o t t e d o n a m o d i fi e d P i p e r d i a g r a m i n F i g u r e 9 . E a c h a p e x o f t h e d i a g r a m r e p r e s e n t s

1 0 0 p e r c e n t o f a g i v e n c a t i o n ( e . g . , C a ) o r g r o u p o f c a t i o n s ( e . g . , N a + K ) . T h e b o l d s o l i d

l i n e s c o n n e c t t h e m i d p o i n t s ( c o r r e s p o n d i n g t o 5 0 % o f a g i v e n c a t i o n ) o f t h e t r i a n g l e ’ s

s i d e s , a n d e n c l o s e a fi e l d i n w h i c h e a c h c a t i o n c o n t r i b u t e s l e s s t h a n 5 0 % t o t h e t o t a l

p o s i t i v e c h a r g e i n a w a t e r s a m p l e . W a t e r s a m p l e s t h a t p l o t w i t h i n t h i s fi e l d a r e c l a s s i fi e d

a s “ n o d o m i n a n t ” c a t i o n ; w a t e r s a m p l e s t h a t p l o t o u t s i d e t h i s fi e l d a r e c l a s s i fi e d

a c c o r d i n g t o t h e c a t i o n c o n t r i b u t i n g g r e a t e r t h a n 5 0 % o f t h e t o t a l p o s i t i v e c h a r g e ( e . g . ,

c a l c i u m - d o m i n a n t ) ( P i p e r , 1 9 4 5 ) .

T h e r e i s c o n s i d e r a b l e s c a t t e r a m o n g S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n s a m p l e s , b u t a l l

s a m p l e s p l o t w i t h i n t h e c a l c i u m - d o m i n a n t fi e l d . T h e s c a t t e r l i k e l y r e fl e c t s v a r y i n g

d e g r e e s o f m i x i n g b e t w e e n t h e t w o p r i m a r y i n p u t s t o S a g i n a w B a y : t h e S a g i n a w R i v e r

a n d L a k e H u r o n . A n u m b e r o f b a y - c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s a l s o p l o t i n t h e c a l c i u m -

d o m i n a n t fi e l d , a n d t h e s e e x h i b i t a n e v e r g r e a t e r d e g r e e o f s c a t t e r t h a n t h e w a t e r c o l u m n

s a m p l e s . S o m e o f t h e v a r i a t i o n a m o n g t h e s e p o r e w a t e r s a m p l e s p r o b a b l y r e fl e c t s t h e
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   I n c r e a s i n g C a L

H( L

K E Y

S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n
( t h i s s t u d y )

S a g i n a w B a y p o r e w a t e r
( t h i s s t u d y )

G l a c i o fl u v i a l a q u i f e r
( W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 )  

F i g u r e 9 . T e r n a r y d i a g r a m o f m a j o r c a t i o n s i n w a t e r c o l u m n , p o r e w a t e r , a n d
g r o u n d w a t e r s a m p l e s .
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s p a t i a l v a r i a t i o n s i n t h e c o m p o s i t i o n o f t h e w a t e r ( i . e . , S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n ) t h a t i s

i n i t i a l l y i n c o r p o r a t e d i n t o t h e s e d i m e n t c o l u m n d u r i n g d e p o s i t i o n a n d b u r i a l . H o w e v e r ,

t h e f a c t t h a t w a t e r c o l u m n s a m p l e s c a n n o t a c c o u n t f o r t h e o b s e r v e d v a r i a t i o n s i n s h a l l o w

p o r e w a t e r c h e m i s t r y l i k e l y i n d i c a t e s t h a t m i n e r a l - w a t e r i n t e r a c t i o n s a s s o c i a t e d w i t h e a r l y

d i a g e n e s i s h a v e s u b s e q u e n t l y a l t e r e d p o r e w a t e r c o m p o s i t i o n .

C o m p o s i t i o n s o f p o r e w a t e r s a m p l e s c o l l e c t e d f r o m d e e p e r s e d i m e n t s ( i n d i c a t e d

b y t h e c u r v e d a r r o w ) g e n e r a l l y p l o t a l o n g a t r e n d t o w a r d t h e N a + K a p e x . T h e d e e p e s t

s a m p l e s p l o t i n t h e N a + K - d o m i n a n t fi e l d . T h i s t r e n d i n d i c a t e s t h a t m i x i n g w i t h a

s o d i u m - r i c h e n d m e m b e r m a y b e c o n t r o l l i n g p o r e w a t e r c o m p o s i t i o n a t d e p t h . T h e g r a y

fi e l d , r e p r e s e n t i n g g r o u n d w a t e r f r o m t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r ( W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) , a l s o

e n c o m p a s s e s a l l t h e p o r e w a t e r s a m p l e s f r o m t h i s s t u d y . T h e p o r e w a t e r s a m p l e s a p p e a r t o

b e f o l l o w i n g t h e s a m e t r e n d a s t h e g r o u n d w a t e r s a m p l e s , i n d i c a t i n g t h a t m i x i n g w i t h

m o r e c o n c e n t r a t e d fl u i d s a t d e p t h ( e . g . , i n t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r ) m i g h t b e i n fl u e n c i n g

w a t e r q u a l i t y i n t h e p o r e w a t e r s a m p l e s .

A n o t h e r p r o c e s s t h a t m i g h t b e i n fl u e n c i n g p o r e w a t e r g e o c h e m i s t r y i n S a g i n a w

B a y s e d i m e n t s i s c a t i o n e x c h a n g e ( W i l s o n , 2 0 0 0 ) . O n e c a n t e s t t h i s s c e n a r i o b y f u r t h e r

e x a m i n i n g t h e p r o p o r t i o n s o f t h e d o m i n a n t c a t i o n s i n s o l u t i o n . F o r e x a m p l e , i f e x c h a n g e

s i t e s i n s e d i m e n t s a r e r e g u l a t i n g s o d i u m a n d c a l c i u m c o n c e n t r a t i o n s i n w a t e r , t h e n t h e

f o l l o w i n g r e a c t i o n c a n b e w r i t t e n :
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2 N a + ( a q ) + C a e x = 2 N a e x + C a 2 + ( a q ) ( 5 )

w h e r e t h e s u b s c r i p t “ e x ” d e n o t e s a c a t i o n b o u n d t o a n e x c h a n g e s i t e ( e . g . , H o u n s l o w

1 9 9 5 ) . S u c h a n a p p r o a c h h a s p r e v i o u s l y b e e n e m p l o y e d t o e v a l u a t e g r o u n d - w a t e r

c h e m i s t r y i n t h e S a g i n a w B a y a r e a ( L o n g e t a l . , 1 9 8 6 ) . F i g u r e 1 0 s h o w s a s c a t t e r p l o t o f

c a l c i u m v e r s u s s o d i u m c o n c e n t r a t i o n s ( i n m i l l i m o l e s / L ) i n p o r e w a t e r s a m p l e s . T h e a r r o w

i n t h e fi g u r e i n d i c a t e s t h e g e n e r a l d i r e c t i o n o f i n c r e a s i n g s e d i m e n t d e p t h . I f c a t i o n

e x c h a n g e w e r e t h e p r o c e s s p r i m a r i l y r e g u l a t i n g t h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e s e t w o c a t i o n s ,

t h e n t h e s a m p l e s s h o u l d p l o t a l o n g t h e 2 N a z l C a l i n e ( d a s h e d l i n e i n F i g u r e 1 0 ) . N e a r

t h e s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e ( i . e . , l o w d i s s o l v e d s o d i u m c o n c e n t r a t i o n s ) b a y - c o r e

p o r e w a t e r s a m p l e s p l o t w e l l b e l o w t h e 2 : 1 s t o i c h i o m e t r i c l i n e , i n d i c a t i n g e x c e s s c a l c i u m .

T h i s e x c e s s c a l c i u m m i g h t b e d e r i v e d f r o m c a r b o n a t e m i n e r a l d i s s o l u t i o n i n t h e

u p p e r m o s t p o r t i o n o f t h e s e d i m e n t c o l u m n . A t g r e a t e r d e p t h s , N a z C a r a t i o s i n p o r e w a t e r

a r e s i g n i fi c a n t l y g r e a t e r t h a n 2 : 1 i n d i c a t i n g e x c e s s s o d i u m . T h i s r e s u l t s u p p o r t s t h e

m o d e l w h e r e p o r e w a t e r c h e m i s t r y i s i n fl u e n c e d b y m i x i n g w i t h a s a l i n e e n d m e m b e r a t

d e p t h , b u t d o e s n o t p r e c l u d e t h e p o s s i b i l i t y t h a t c a r b o n a t e m i n e r a l ( e . g . , c a l c i t e )

p r e c i p i t a t i o n a l s o c o n t r i b u t e s ; c a t i o n e x c h a n g e d o e s n o t a p p e a r t o b e r e g u l a t i n g s o d i u m

a n d c a l c i u m c o n c e n t r a t i o n s .

G e o c h e m i c a l M o d e l i n g

T o f u r t h e r e v a l u a t e p r o c e s s e s c o n t r o l l i n g p o r e w a t e r c h e m i s t r y , s e l e c t e d s a m p l e s —

c o l l e c t e d f o r c o m p l e t e g e o c h e m i s t r y — w e r e m o d e l e d u s i n g W A T E Q 4 F ( B a l l e t a l . , 1 9 9 1 ) .
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F i g u r e 1 0 . C a v s . N a i n b a y c o r e p o r e w a t e r s .
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G e o c h e m i c a l m o d e l i n g c a n b e u s e d t o i d e n t i f y m i n e r a l p h a s e s t h a t m i g h t b e i n fl u e n c i n g

w a t e r c h e m i s t r y ( e i t h e r b y d i s s o l u t i o n o r p r e c i p i t a t i o n ) o r t o a s s e s s c h a n g e s i n t h e

e v o l u t i o n o f w a t e r c h e m i s t r y a s w a t e r m o v e s a l o n g a fl o w p a t h . R e s u l t s o f w a t e r

a n a l y s e s a r e e n t e r e d i n t o W A T E Q 4 F , a n d t h e p r o g r a m c a l c u l a t e s e l e m e n t a l s p e c i a t i o n

a n d i o n i c a c t i v i t i e s a n d u s e s t h e s e r e s u l t s t o d e t e r m i n e t h e s a t u r a t i o n i n d e x f o r e a c h

m i n e r a l o f i n t e r e s t . T h e s a t u r a t i o n i n d e x ( S I ) o f a m i n e r a l p h a s e i s c a l c u l a t e d a c c o r d i n g

t o t h e f o l l o w i n g e x p r e s s i o n :

S I = l o g ( I A P / K s p ) ( 6 )

w h e r e I A P i s t h e i o n a c t i v i t y p r o d u c t ( i n t h e s a m p l e ) o f t h e i o n s c o n s t i t u t i n g t h e m i n e r a l

p h a s e o f i n t e r e s t , a n d K s p i s t h e s o l u b i l i t y p r o d u c t ( i . e . , t h e v a l u e o f t h e t h e r m o d y n a m i c

e q u i l i b r i u m c o n s t a n t a t P , T c o n d i t i o n s o f i n t e r e s t ) . T h u s a m i n e r a l i n e q u i l i b r i u m w i t h

t h e a q u e o u s p h a s e ( i . e . , 1 0 0 p e r c e n t s a t u r a t i o n ) w o u l d h a v e a S I v a l u e o f z e r o . A S I

v a l u e g r e a t e r t h a n z e r o i n d i c a t e s t h a t t h e a q u e o u s p h a s e i s s u p e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o a

g i v e n m i n e r a l , a n d p r e c i p i t a t i o n o f t h a t m i n e r a l i s t h e r m o d y n a m i c a l l y f a v o r a b l e . A n S I

v a l u e l e s s t h a n z e r o i n d i c a t e s t h a t t h e w a t e r s a m p l e i s u n d e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o a

g i v e n m i n e r a l p h a s e , a n d d i s s o l u t i o n o f t h a t m i n e r a l i s t h e r m o d y n a m i c a l l y f a v o r a b l e .

C a l c u l a t e d S I v a l u e s a r e i n h e r e n t l y s e n s i t i v e t o t h e q u a l i t y o f t h e i n p u t d a t a . G i v e n t h a t

w a t e r i s c o n s t r a i n e d b y t h e n n o d y n a m i c s t o c o n t i n u o u s l y r e m a i n e l e c t r i c a l l y n e u t r a l ( e . g . ,

H e m , 1 9 8 5 ) , t h e s u m o f t h e c a t i o n s ( i n m i l l i e q u i v a l e n t s ) i n a w a t e r a n a l y s i s m u s t b e
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b a l a n c e d b y t h e s u m o f t h e a n i o n s ( i n m i l l i e q u i v a l e n t s ) . I n t h i s s t u d y , s a m p l e a n a l y s e s

w i t h g r e a t e r t h a n 1 5 % c h a r g e i m b a l a n c e w e r e n o t u s e d i n g e o c h e m i c a l m o d e l i n g .

T h e m i n e r a l s o f f o c u s i n t h i s s t u d y a r e c a r b o n a t e s ( a r a g o n i t e , c a l c i t e , d o l o m i t e )

a n d e v a p o r i t e s ( a n h y d r i t e , g y p s u m , a n d h a l i t e ) . T h e r e s u l t s o f t h e g e o c h e m i c a l m o d e l i n g

a r e g i v e n i n T a b l e 1 . T h e w a t e r c o l u m n s a m p l e s a r e s e p a r a t e d i n t o t w o d i s t i n c t g r o u p s ,

i n n e r b a y a n d o u t e r b a y . T h e r e a r e s o m e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e s e t w o g r o u p s , l i k e l y t h e

r e s u l t o f v a r y i n g i n p u t s d e r i v e d f r o m t h e t w o p r i m a r y s o u r c e s ( i . e . , t h e S a g i n a w R i v e r

a n d L a k e H u r o n ) . A l t h o u g h b o t h g r o u p s a r e u n d e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o t h e e v a p o r i t e

m i n e r a l s a n d d o l o m i t e ( d ) [ a h i g h - o r d e r c r y s t a l l i n e f o r m o f d o l o m i t e ] , t h e o u t e r b a y i s

s l i g h t l y u n d e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o a r a g o n i t e , c a l c i t e , a n d d o l o m i t e ( c ) , w h e r e a s t h e

i n n e r b a y s a m p l e s a r e s l i g h t l y s u p e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o t h e s e p h a s e s . T h e o u t e r b a y

s a m p l e s a r e g e n e r a l l y m o r e r e p r e s e n t a t i v e o f g e o c h e m i c a l c o n d i t i o n s i n L a k e H u r o n

( R o c k w e l l e t a l . , 1 9 8 9 ) . A s a l l b a y c o r e s w e r e c o l l e c t e d f r o m t h e i n n e r p o r t i o n o f

S a g i n a w B a y , t h e i n n e r b a y w a t e r c o l u m n s a m p l e s a r e a m o r e a p p r o p r i a t e p o i n t o f

r e f e r e n c e f o r s h a l l o w p o r e w a t e r c h e m i s t r y .

B a y c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s w e r e s p l i t i n t o t h r e e g r o u p s a c c o r d i n g t o d e p t h i n t h e

s e d i m e n t c o l u m n ( s h a l l o w , i n t e r m e d i a t e , d e e p ) . T h e d e e p s a m p l e s w e r e f u r t h e r

s u b d i v i d e d i n t o t w o g r o u p s : f r e s h a n d b r a c k i s h . W i t h t h e e x c e p t i o n o f a f e w c o r e s ,

b r a c k i s h w a t e r s w e r e n o t e n c o u n t e r e d a n d o n l y i n d e e p e r s e d i m e n t s . M e a n S I v a l u e s f o r

e v a p o r i t e m i n e r a l s i n d i c a t e t h a t p o r e w a t e r s f r o m s h a l l o w s e d i m e n t s a r e l a r g e l y
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u n d e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o t h e s e m i n e r a l s , a n d a p p r o x i m a t e l y t o t h e s a m e d e g r e e a s

o b s e r v e d i n t h e S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n . B o t h s h a l l o w p o r e w a t e r s a n d w a t e r c o l u m n

s a m p l e s a r e n e a r e q u i l i b r i u m w i t h r e s p e c t t o c a l c i t e a n d a r a g o n i t e ; s h a l l o w p o r e w a t e r

s a m p l e s a r e s l i g h t l y u n d e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o d o l o m i t e .

T h e r e d o e s n o t a p p e a r t o b e a s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e i n m i n e r a l S I s a m o n g s h a l l o w ,

i n t e r m e d i a t e , a n d d e e p - fl e s h p o r e w a t e r s a m p l e s . T h e i n t e r m e d i a t e a n d d e e p - f r e s h

p o r e w a t e r s a m p l e s a r e s l i g h t l y l e s s u n d e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o h a l i t e , o w i n g t o m o d e s t

i n c r e a s e s i n d i s s o l v e d s o d i u m a n d c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s w i t h d e p t h . O n t h e o t h e r h a n d ,

S I s d e t e r m i n e d f o r t h e d e e p - b r a c k i s h p o r e w a t e r s a m p l e s d i f f e r m a r k e d l y f r o m t h e o t h e r

p o r e w a t e r a n d w a t e r c o l u m n s a m p l e s . W h i l e t h e e v a p o r i t e m i n e r a l s a r e s t i l l l a r g e l y

u n d e r s a t u r a t e d i n t h e d e e p - b r a c k i s h p o r e w a t e r s , t h e h a l i t e S I i s a p p r o x i m a t e l y t w o o r d e r s

o f m a g n i t u d e l a r g e r i n t h e d e e p - b r a c k i s h p o r e w a t e r s a s c o m p a r e d t o t h e o t h e r s a m p l e s .

F u r t h e r m o r e , t h e c a r b o n a t e m i n e r a l s a r e s l i g h t l y s u p e r s a t u r a t e d i n t h e d e e p - b r a c k i s h

p o r e w a t e r s a m p l e s , i n d i c a t i n g t h a t t h e s e m i n e r a l s m a y b e p r e c i p i t a t i n g a t d e p t h i n

s e d i m e n t s i n fl u e n c e d b y t h e h i g h - c h l o r i d e s o u r c e . F i g u r e 1 1 s h o w s t h e c h a n g e s i n $ 1 8

w i t h p o r e w a t e r d e p t h b e t w e e n a c o r e t h a t h a s b r a c k i s h w a t e r a t d e p t h ( S B 4 ) a n d a c o r e

t h a t h a s f r e s h w a t e r a t d e p t h ( S B 1 9 ) . T h e g r a y l i n e s ( d a s h e d a n d s o l i d ) i n d i c a t e t h e

c o n c e n t r a t i o n s o f c h l o r i d e i n t h e p o r e w a t e r s a m p l e s f r o m t h e s e t w o c o r e s . T h e d a t a

p r e s e n t e d i n F i g u r e 1 1 i n d i c a t e t h a t t h e r e i s g e n e r a l l y n o c h a n g e i n m i n e r a l s a t u r a t i o n

i n d i c e s i n c o r e s t h a t a r e o n l y s p a r i n g l y i n fl u e n c e d b y t h e h i g h - c h l o r i d e s o u r c e .

C o n v e r s e l y , c o r e s s t r o n g l y i n fl u e n c e d b y t h i s c h l o r i d e s o u r c e a t d e p t h s h o w m a r k e d

c h a n g e s i n 8 1 3 , w i t h t h e c a r b o n a t e m i n e r a l s c a l c i t e a n d d o l o m i t e b e c o m i n g h i g h l y
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s u p e r s a t u r a t e d a t d e p t h . T h e s e d a t a i n d i c a t e t h a t m i x i n g b e t w e e n t h e s u r f a c e w a t e r a n d a

s a l i n e s o u r c e a t d e p t h c a n h a v e a s i g n i fi c a n t i n fl u e n c e o n m i n e r a l s a t u r a t i o n i n d i c e s ,

p o s s i b l y r e s u l t i n g i n t h e p r e c i p i t a t i o n o f c a r b o n a t e m i n e r a l s a t d e p t h i n t h e s e d i m e n t

c o l u m n .

T h e r e s u l t s o f t h e g e o c h e m i c a l m o d e l i n g a l s o h e l p t o e x p l a i n s o m e o f t h e c a t i o n -

c h l o r i d e t r e n d s o b s e r v e d i n F i g u r e 8 . S o d i u m i s v e r y h i g h l y c o r r e l a t e d w i t h c h l o r i d e ,

w h e r e a s t h e o t h e r m a j o r c a t i o n s h a v e m u c h l o w e r c o r r e l a t i o n c o e f fi c i e n t s . T h e l o w e r

c o e f fi c i e n t f o r c a l c i u m m a y r e fl e c t t h e f a c t t h a t c a r b o n a t e m i n e r a l s a r e p r e c i p i t a t i n g a t

d e p t h i n t h e s e d i m e n t c o l u m n ( i . e . , a t h i g h c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s ) . A l t h o u g h b o t h

c a l c i t e a n d d o l o m i t e a r e s u p e r s a t u r a t e d i n t h e s e p o r e w a t e r s , t h e k i n e t i c s o f d o l o m i t e

p r e c i p i t a t i o n a r e v e r y s l o w a n d t h u s r e m o v a l o f m a g n e s i u m f r o m s o l u t i o n b y t h i s

m e c h a n i s m i s n o t a s l i k e l y . T h i s d i s p a r i t y a m o n g c r y s t a l l i z a t i o n k i n e t i c s m i g h t e x p l a i n

w h y c a l c i u m i s m o r e p o o r l y c o r r e l a t e d t o c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s t h a n i s m a g n e s i u m .

P o t a s s i u m c o n c e n t r a t i o n s a r e a l s o p o o r l y c o r r e l a t e d t o c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s a t d e p t h ;

c a t i o n e x c h a n g e m a y b e r e g u l a t i n g p o t a s s i u m c o n c e n t r a t i o n s i n s o l u t i o n .

S t a b l e I s o t o p e s

T h e 8 1 8 0 a n d 8 D v a l u e s i n t e r r e s t r i a l - c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s r a n g e f r o m - — 8 . 8 t o

— 1 5 . 8 % o a n d — 5 9 . 0 t o — 1 1 3 . 0 " / 0 0 , r e s p e c t i v e l y . T h e l i g h t e s t v a l u e s a r e s i g n i fi c a n t l y

l i g h t e r t h a n w h a t i s e x p e c t e d f o r m o d e r n m e t e o r i c r e c h a r g e ( L o n g e t a l . , i n p r e s s ) , b u t a r e

c o m p a r a b l e t o v a l u e s d o c u m e n t e d i n g r o u n d w a t e r f r o m t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r ( W a h r e r
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e t a l . , 1 9 9 6 ) . T h e s i m i l a r i t y b e t w e e n t h e t w o d a t a s e t s i m p l i e s t h a t t h e g l a c i o fl u v i a l

a q u i f e r i s s i m p l y t h e s o u r c e f o r w a t e r t o t h e t e r r e s t r i a l c o r e s , o r , t h a t s i m i l a r p r o c e s s e s

h a v e a f f e c t e d w a t e r i n t h e t e r r e s t r i a l c o r e s a n d g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r . W a h r e r e t a l . ( 1 9 9 6 )

i n t e r p r e t e d t h e l i g h t e r i s o t o p e v a l u e s i n g r o u n d w a t e r t o r e fl e c t t h e p r e s e n c e o f w a t e r

r e c h a r g e d d u r i n g c o o l e r c o n d i t i o n s ( i . e . , d u r i n g g l a c i a t i o n ) . S u c h a m e c h a n i s m h a s a l s o

b e e n p r o p o s e d f o r o t h e r s y s t e m s w h e r e a n o m a l o u s l y - l i g h t i s o t o p e v a l u e s h a v e b e e n

e n c o u n t e r e d i n g r o u n d w a t e r ( e . g . , D e s a u l n i e r s e t a l . , 1 9 8 1 ; S t u e b e r a n d W a l t e r , 1 9 9 4 ;

H e n d r y a n d W a s s e n a a r , 1 9 9 9 ) .

S t a b l e i s o t o p e v a l u e s i n b a y — c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s a r e m u c h l e s s v a r i a b l e ,

r a n g i n g f r o m — 7 . 2 t o — 9 . 0 % o ( f o r 6 1 8 0 ) a n d — 4 5 . 3 t o — 6 3 . 3 % o ( f o r 5 D ) . T h e s e v a l u e s

d o n o t a p p e a r t o r e fl e c t t h e p r e s e n c e o f a n i s o t o p i c a l l y - 1 i g h t s o u r c e . I n s t e a d , b a y - c o r e

p o r e w a t e r s t e n d t o r e fl e c t t h e i s o t o p i c c o m p o s i t i o n o f t h e S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n ,

w h i c h r a n g e s f r o m — 7 . 4 t o — 8 . 3 % o ( f o r 5 1 8 0 ) a n d f r o m — 5 3 . 1 t o — 6 0 . 0 % o ( f o r 5 D ) .

O n e c a n g a i n i n s i g h t i n t o t h e m a j o r p r o c e s s e s c o n t r o l l i n g t h e i s o t o p i c c o m p o s i t i o n

o f a w a t e r s a m p l e t h r o u g h j o i n t c o n s i d e r a t i o n o f 8 1 8 O a n d 5 D v a l u e s . F o r e x a m p l e ,

a l t h o u g h 8 1 8 0 a n d 8 D v a l u e s a r e g e n e r a l l y c o v a r i a n t i n m e t e o r i c w a t e r ( C r a i g , 1 9 6 1 ) ,

p r o c e s s e s s u c h a s e v a p o r a t i o n , h y d r o t h e r m a l a l t e r a t i o n , o r f r e e z i n g c a n s i g n i fi c a n t l y a l t e r

i t s i s o t o p i c c o m p o s i t i o n ( F a u r e , 1 9 8 6 ; B o t t o m l e y e t a l . , 1 9 9 9 ) . A c o m p a r i s o n b e t w e e n

8 1 8 0 a n d 5 D v a l u e s i n S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n , b a y - c o r e p o r e w a t e r , a n d t e r r e s t r i a l -

c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s i s p l o t t e d i n F i g u r e 1 2 . C r a i g ( 1 9 6 1 ) h a s s h o w n t h a t t h e i s o t o p i c

c o m p o s i t i o n o f m e t e o r i c w a t e r c o u l d b e r e p r e s e n t e d b y t h e f o l l o w i n g t r e n d :

4 1



5 1 ) = 8 5 1 8 0 + 1 0 , ( 7 )

a n d t h i s r e l a t i o n s h i p ( “ G l o b a l M e t e o r i c W a t e r L i n e ” ; G M W L ) i s a l s o p l o t t e d i n F i g u r e

1 2 . W a t e r t h a t i s l a r g e l y d e r i v e d d i r e c t l y f r o m m e t e o r i c w a t e r w i l l p l o t a l o n g t h i s t r e n d ,

w h e r e a s w a t e r t h a t h a s u n d e r g o n e s i g n i fi c a n t a l t e r a t i o n ( e . g . , e v a p o r a t i o n ) w i l l p l o t o f f

t h i s t r e n d .

T w o l o c a l m e t e o r i c w a t e r l i n e s , t h e S i m c o e L i n e a n d t h e K a l a m a z o o L i n e , a r e

a l s o p l o t t e d o n F i g u r e 1 2 . T h e S i m c o e L i n e r e p r e s e n t s t h e s t a b l e i s o t o p e v a r i a t i o n i n

m e t e o r i c w a t e r a t S i m c o e , O n t a r i o , C a n a d a , l o c a t e d a p p r o x i m a t e l y 1 2 0 m i l e s e a s t o f t h e

s t u d y a r e a ( D e s a u l n i e r s e t a l . , 1 9 8 1 ) . T h e t r e n d f o r t h e S i m c o e L i n e i s a s f o l l o w s :

S D = 7 . 5 5 6 1 8 0 + 1 2 . 6 . ( 8 )

T h e K a l a m a z o o L i n e r e p r e s e n t s t h e 5 1 8 0 - 8 D r e l a t i o n s h i p f o r m e t e o r i c w a t e r a t

K a l a m a z o o , M i c h i g a n , l o c a t e d a p p r o x i m a t e l y 1 1 0 m i l e s s o u t h w e s t o f t h e s t u d y a r e a . T h e

t r e n d f o r t h e K a l a m a z o o L i n e ( M a c h a v a r a m a n d K r i s h n a m u r t h y , 1 9 9 4 ; T a b l e l ,

u n w e i g h t e d ) i s a s f o l l o w s :

S D = 7 . 2 1 6 1 8 0 + 1 0 . 5 . ( 9 )

T h e t w o l o c a l m e t e o r i c w a t e r l i n e s a r e i n c l u d e d f o r c o m p a r i s o n b e c a u s e l o c a l m e t e o r i c

p r e c i p i t a t i o n c a n d e v i a t e s i g n i fi c a n t l y f r o m t h e G M W L , o w i n g t o v a p o r c o n t r i b u t i o n s

f r o m L a k e M i c h i g a n ( M a c h a v a r a m a n d K r i s h n a m u r t h y , 1 9 9 4 ; 1 9 9 5 ) . T h e t w o l o c a l

m e t e o r i c w a t e r l i n e s a l s o s e r v e t o c o n s t r a i n t h e i s o t o p i c s i g n a t u r e o f m o d e r n m e t e o r i c

w a t e r i n p u t t o S a g i n a w B a y . W a t e r c o l u m n s a m p l e s f r o m S a g i n a w B a y p l o t o f f t h e

t r e n d s o f t h e K a l a m a z o o a n d S i m c o e L i n e s ( a n d e v e n t h e G M W L ) , i n d i c a t i n g t h a t t h e
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p o r e w a t e r - b a y c o r e s

p o r e w a t e r - t e r r e s t r i a l c o r e s

 G l o b a l M e t e o r i c W a t e r L i n e ( C r a i g , 1 9 6 1 )

- - - - - - - - - - - S i m c o e L i n e ( D e s a u l n i e r s e t a l . , 1 9 8 1 )

K a l a m a z o o L i n e ( M a c h a v a r a m a n d
K r i s h n a m u r t h y , 1 9 9 4 )   

F i g u r e 1 2 . 5 1 8 0 v s . 5 D i n w a t e r c o l u m n a n d p o r e w a t e r s a m p l e s .
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i s o t o p i c s i g n a t u r e o f t h e w a t e r i n S a g i n a w B a y h a s b e e n a f f e c t e d b y e v a p o r a t i o n . B a y -

c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s a l s o p l o t o f f t h e l o c a l m e t e o r i c w a t e r l i n e s , l i k e l y i n d i c a t i n g t h a t

t h e e v a p o r a t e d w a t e r c o l u m n i s t h e p r i m a r y s o u r c e f o r w a t e r i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s .

S t a b l e i s o t o p e v a l u e s i n t e r r e s t r i a l - c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s p l o t a l o n g a l i n e a r

t r e n d , b u t o f f t h e K a l a m a z o o a n d S i m c o e L i n e s . I n s t e a d , t h e t e r r e s t r i a l - c o r e p o r e w a t e r

s a m p l e s t e n d t o f o l l o w t h e G M W L . T h e l i n e a r t r e n d a m o n g t h e s e s a m p l e s l i k e l y

i n d i c a t e s t h a t p o r e w a t e r s i n t e r r e s t r i a l c o r e s a r e i n fl u e n c e d b y s i m p l e m i x i n g b e t w e e n t w o

e n d m e m b e r s : o n e s i m i l a r t o m o d e r n m e t e o r i c w a t e r , a n d o n e r e c h a r g e d d u r i n g a m u c h

c o o l e r c l i m a t e .

S p a t i a l V a r i a t i o n s i n 5 1 8 0 V a l u e s

T h e a b i l i t y t o i d e n t i f y t h e s o u r c e f o r t h e w a t e r u s i n g i t s s t a b l e i s o t o p e s i g n a t u r e i s

e s p e c i a l l y i m p o r t a n t i n t h i s s e t t i n g , w h e r e t h e w a t e r a n d s o l u t e s a p p e a r t o h a v e d i s t i n c t

o r i g i n s . 5 1 8 0 v a l u e s m e a s u r e d i n t e r r e s t r i a l - c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s a r e s h o w n i n F i g u r e

1 3 A . B a c k g r o u n d 8 1 8 0 v a l u e s , r e p r e s e n t i n g m o d e r n m e t e o r i c p r e c i p i t a t i o n , a r e

c o n s i d e r e d t o r a n g e b e t w e e n - 8 . 0 0 a n d - 1 0 . 0 0 % 0 ( L o n g e t a l . , i n p r e s s ) , a s i n d i c a t e d b y

t h e s h a d e d r e g i o n i n F i g u r e 1 3 A . T h e 5 1 8 0 v a l u e s m e a s u r e d i n t e r r e s t r i a l - c o r e p o r e w a t e r

s a m p l e s c o r r e s p o n d t o t h o s e m e a s u r e d i n t h e l o c a l g r o u n d w a t e r . F o r e x a m p l e , t h e 8 1 8 0

v a l u e s o b t a i n e d fi ' o m c o r e s A , B , a n d C r e fl e c t t h e a n o m a l o u s l y l i g h t v a l u e s f o u n d i n t h e

g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r . 6 1 8 0 v a l u e s i n p o r e w a t e r f r o m c o r e s B a n d C t e n d t o b e c o m e m o r e
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n e g a t i v e w i t h d e p t h a n d i n d i c a t e t h a t m i x i n g b e t w e e n t w o e n d m e m b e r s h a s o c c u r r e d .

T h e 5 1 8 0 v a l u e s m e a s u r e d i n c o r e s A , B , a n d C a r e s i g n i fi c a n t l y l i g h t e r t h a n t h e a v e r a g e

v a l u e s d e t e r m i n e d f o r m o d e r n m e t e o r i c w a t e r i n t h e s t u d y a r e a . T h e s e i s o t o p i c a l l y -

l i g h t e r v a l u e s l i k e l y r e fl e c t t h e p r e s e n c e o f w a t e r a t d e p t h t h a t w a s r e c h a r g e d d u r i n g

m u c h c o o l e r c l i m a t i c c o n d i t i o n s . A l t h o u g h 8 1 8 0 v a l u e s i n p o r e w a t e r s f r o m c o r e D

d e c r e a s e w i t h d e p t h , t h e y a r e n o t s i g n i fi c a n t l y l i g h t e r t h a n 5 1 8 0 v a l u e s d e t e r m i n e d f o r

l o c a l m o d e r n m e t e o r i c w a t e r . C o r e D w a s c o l l e c t e d f r o m o u t s i d e t h e r e g i o n o f

a n o m a l o u s 5 1 8 0 v a l u e s a n d s h o u l d t h e r e f o r e n o t b e s t r o n g l y a f f e c t e d b y t h e i s o t o p i c a l l y -

l i g h t w a t e r t h a t i s a f f e c t i n g c o r e s A , B , a n d C . P o r e w a t e r s f r o m c o r e B h a v e 8 1 8 0 v a l u e s

t h a t a r e s i g n i fi c a n t l y l i g h t e r t h a n m o d e r n p r e c i p i t a t i o n . T h i s fi n d i n g i n d i c a t e s t h a t c o r e E

h a s a l s o b e e n a f f e c t e d b y w a t e r r e c h a r g e d d u r i n g a m u c h c o o l e r c l i m a t e , a l t h o u g h t o a

m u c h l e s s e r d e g r e e t h a n t e r r e s t r i a l c o r e s A , B , a n d C .

W h i l e t h e g e n e r a l d i s t r i b u t i o n o f 6 1 8 0 v a l u e s a m o n g t h e fi v e t e r r e s t r i a l c o r e s

u p h o l d s t h e c o n c e p t u a l m o d e l f o r t h e s t u d y a r e a , t h e p r e s e n c e o f l i g h t e r 8 1 8 0 v a l u e s a n d

l o w c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s a t c o r e E a r e e s p e c i a l l y s i g n i fi c a n t . T h e g r o u n d w a t e r i n t h e

g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r b e n e a t h c o r e E c a n b e c h a r a c t e r i z e d a s i s o t o p i c a l l y - l i g h t w i t h l o w

c o n c e n t r a t i o n s o f d i s s o l v e d c h l o r i d e ( F i g u r e 4 ) . I f p o r e w a t e r s f r o m c o r e E h a v e b e e n

d e r i v e d f r o m t h e u p w a r d fl o w o f g r o u n d w a t e r , t h e n o n e s h o u l d fi n d l o w c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n s a n d s i g n i fi c a n t l y l i g h t e r 6 1 8 0 v a l u e s ( i . e . , w h e n c o m p a r e d t o m o d e r n

m e t e o r i c w a t e r ) . T h e f a c t t h a t b o t h t h e s e c o n d i t i o n s a r e m e t i n c o r e E s u b s t a n t i a t e s t h e
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m o d e l a n d f u r t h e r d e m o n s t r a t e s t h a t t h e c o n d i t i o n s o f s a l i n i t y a n d l i g h t 8 1 8 0 v a l u e s a r e

n o t d i r e c t l y c o u p l e d .

A d j a c e n t t o S a g i n a w B a y , g r o u n d w a t e r i n t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r i s ( g e n e r a l l y )

s a l i n e a n d i s o t o p i c a l l y - 1 i g h t . I f S a g i n a w B a y i s i n fl u e n c e d b y g r o u n d - w a t e r d i s c h a r g e

f r o m t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r , t h e n b a s e d o n r e g i o n a l g r o u n d - w a t e r c h e m i s t r y ,

p o r e w a t e r s f r o m b a y c o r e s s h o u l d r e t a i n a s a l i n e , i s o t o p i c a l l y - l i g h t e r s i g n a t u r e a s a r e s u l t

o f s u c h d i s c h a r g e . I f s u c h r e a s o n i n g i s c o r r e c t , t h e n t h e b a y c o r e s w i t h t h e h i g h e s t

c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s a r e a l s o l i k e l y t o e x h i b i t t h e l i g h t e s t 8 1 8 0 v a l u e s . T h e b a y c o r e s

w e r e c l a s s i fi e d i n t o t w o g r o u p s u s i n g p o r e w a t e r - c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s : t h o s e w i t h

s t r o n g e r c h l o r i d e g r a d i e n t s t h a t g r e a t l y e x c e e d b a c k g r o u n d l e v e l s ( e . g . , S B 7 a n d S B 2 4 )

a n d t h o s e w i t h w e a k e r g r a d i e n t s ( e . g . , S B 1 7 a n d S B 2 2 ) . T w o c o r e s f r o m e a c h g r o u p

w e r e c h o s e n f o r s t a b l e i s o t o p e a n a l y s i s .

T h e 6 1 8 0 v a l u e s m e a s u r e d i n p o r e w a t e r s f r o m t h e f o u r s e l e c t e d b a y c o r e s ( S B 7 ,

S B 1 7 , S B 2 2 , a n d S B 2 4 ) a r e p l o t t e d v e r s u s d e p t h i n F i g u r e 1 3 b . T h e s h a d e d r e g i o n i n t h e

fi g u r e r e p r e s e n t s t h e r a n g e o f 5 1 8 O v a l u e s m e a s u r e d i n t h e S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n .

B a y - c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s h a v e 5 1 8 0 v a l u e s s i m i l a r t o t h o s e m e a s u r e d i n m o d e r n

m e t e o r i c w a t e r , a l t h o u g h t h e r e i s a t r e n d o f d e c r e a s i n g 8 1 8 0 v a l u e s w i t h d e p t h i n b a y

c o r e S B 7 ( a n d p o s s i b l y S B 2 4 ) . C o m m o n t o a l l f o u r c o r e s i s a s h i f t t o w a r d s l i g h t e r 8 1 8 0

v a l u e s w i t h i n t h e t o p f e w c e n t i m e t e r s o f t h e s e d i m e n t c o l u m n . T h i s s h i f t i s l i k e l y a n

i n d i c a t i o n t h a t t h e u p p e r m o s t p o r e w a t e r s a m p l e s h a v e b e e n i n fl u e n c e d b y t h e o v e r l y i n g
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w a t e r c o l u m n ( i . e . , a s a m p l i n g a r t i f a c t ) . G r a v i t y c o r i n g i s k n o w n t o c r e a t e s u c h

d i s t u r b a n c e s i n t h e u p p e r m o s t p o r t i o n o f t h e s e d i m e n t c o r e s ( B l o m q v i s t , 1 9 8 5 ) . T h e

l i g h t e s t 5 1 8 0 v a l u e d e t e r m i n e d f o r b a y c o r e S B 7 i s s i g n i fi c a n t l y l i g h t e r t h a n a n y v a l u e

m e a s u r e d i n t h e o v e r l y i n g w a t e r c o l u m n a t s i t e S B 7 : s a m p l e s f r o m t h e u p p e r , m i d d l e , a n d

l o w e r p o r t i o n s o f t h e w a t e r c o l u m n h a v e 5 1 8 0 v a l u e s o f - 7 . 8 9 ° / o o , - 7 . 9 1 % o , a n d - 7 . 8 5 " / 0 0 ,

r e s p e c t i v e l y . W h e n c o m b i n e d w i t h t h e c h l o r i d e d a t a ( F i g u r e 7 b ) , t h e 8 1 8 0 p r o fi l e s

i n d i c a t e t h a t t h e p o r e w a t e r f r o m c o r e S B 7 ( a n d p o s s i b l y S B 2 4 ) m a y b e i n fl u e n c e d b y a

s a l i n e , i s o t o p i c a l l y - l i g h t s o u r c e . T h i s r e s u l t s u p p o r t s c u r r e n t m o d e l s r e g a r d i n g fl u i d fl o w

a n d h y d r o g e o c h e n r i s t r y w i t h i n t h e S a g i n a w B a y a r e a ( H o a g l u n d , 1 9 9 6 ; M e i s s n e r e t a l . ,

1 9 9 6 ; W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) .

P o r e w a t e r - c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s f r o m c o r e s S B 1 7 a n d S B 2 2 i n d i c a t e t h a t t h e s e

c o r e s a r e n o t s t r o n g l y i n fl u e n c e d b y a s a l i n e , i s o t o p i c a l l y - l i g h t s o u r c e a n d , t h e r e f o r e ,

p o r e w a t e r s f r o m t h e s e c o r e s s h o u l d n o t h a v e 5 1 8 0 v a l u e s l i g h t e r t h a n m o d e r n m e t e o r i c

w a t e r . I n f a c t , p o r e w a t e r d a t a f r o m c o r e S B 2 2 s h o w n o t r e n d i n 8 1 8 0 v a l u e s w i t h d e p t h ,

w h e r e a s 6 1 8 0 v a l u e s f r o m c o r e S B 1 7 s h o w a n i n c r e a s e w i t h d e p t h . [ I n t h e c a s e o f t h e

l a t t e r , t h e t r e n d i n 8 1 8 0 v a l u e s a p p e a r s t o b e r e a l a s i t p e r s i s t s t h r o u g h o u t t h e e n t i r e c o r e

a n d t h e o v e r a l l g r a d i e n t e x c e e d s t h e l i m i t s o f a n a l y t i c a l p r e c i s i o n ] T h e t r e n d i n 5 1 8 0

v a l u e s a t c o r e S B l 7 m i g h t s i g n i f y t h a t t h i s l o c a t i o n w i t h i n t h e b a y i s i n t e r a c t i n g ( e . g . , v i a

a f r a c t u r e ) w i t h a n i s o t o p i c a l l y - h e a v i e r w a t e r m a s s a t d e p t h , a l t h o u g h t h e d a t a c u r r e n t l y

a v a i l a b l e a r e i n s u f fi c i e n t t o t e s t t h i s h y p o t h e s i s .
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T r i t i u m A n a l y s e s

L i k e s t a b l e i s o t o p e v a l u e s , m e a s u r e m e n t s o f t r i t i u m l e v e l s i n w a t e r c a n h e l p

d i s t i n g u i s h b e t w e e n s o u r c e s o f w a t e r , p a r t i c u l a r l y b e t w e e n a m o d e r n s o u r c e ( T U > 0 ) a n d

s i g n i fi c a n t l y o l d e r s o u r c e ( T U z 0 ) ( F a u r e , 1 9 8 6 ) . R e s u l t s o f t r i t i u m a n a l y s e s i n t h e

S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n s a m p l e s a r e g i v e n i n T a b l e 2 . T h r e e s a m p l e s , e a c h f r o m a

d i f f e r e n t d e p t h , w e r e c o l l e c t e d a t e a c h w a t e r c o l u m n s a m p l i n g s t a t i o n . L o c a t i o n s o f t h e

w a t e r c o l u m n s t a t i o n s s a m p l e d f o r t r i t i u m a r e s h o w n i n F i g u r e 1 4 .

T h e r e s u l t s o f t h e a n a l y s e s s h o w t h a t t h e w a t e r c o l u m n a t e a c h s t a t i o n i s f a i r l y

w e l l m i x e d . T h e r e i s a s t r o n g g r a d i e n t i n t r i t i u m l e v e l s a s o n e p r o c e e d s f r o m i n n e r b a y

( S B 4 ) t o t h e o u t e r b a y a n d o p e n w a t e r s o f L a k e H u r o n ( S B 9 a a n d S B ] 1 ) . T h i s g r a d i e n t

c o u l d b e i n t e r p r e t e d t o r e fl e c t a s i g n i fi c a n t d i l u t i o n o f t h e S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n b y

d i s c h a r g e o f o l d g r o u n d w a t e r t h r o u g h b e n t h i c s e d i m e n t s . H o w e v e r , r e c e n t s t u d i e s o f

p r e c i p i t a t i o n a n d s t r e a m c h e m i s t r y i n t h e L o w e r P e n i n s u l a o f M i c h i g a n ( K i m , 1 9 9 3 ) h a v e

d o c u m e n t e d t r i t i u m l e v e l s ( ~ 1 5 T U ) m u c h l o w e r t h a n t h o s e f o u n d i n t h e o p e n w a t e r s o f

L a k e H u r o n . T h e r e s i d e n c e t i m e o f w a t e r i n L a k e H u r o n i s m u c h g r e a t e r t h a n i n l o c a l

s t r e a m s , i n d i c a t i n g t h a t L a k e H u r o n i s s t i l l i n fl u e n c e d b y t r i t i u m i n p u t s a s s o c i a t e d w i t h

p r e c i p i t a t i o n o v e r t h e p a s t s e v e r a l d e c a d e s ( F a u r e , 1 9 8 6 ; S t r a c h a n a n d E i s e n r e i c h , 1 9 8 7 ) .

T h u s , t h e g r a d i e n t o b s e r v e d b e t w e e n i n n e r a n d o u t e r S a g i n a w B a y p r o b a b l y r e fl e c t s

m i x i n g b e t w e e n r e c e n t l y d e r i v e d m e t e o r i c w a t e r ( e . g . , f r o m t h e S a g i n a w R i v e r / S a g i n a w

B a y w a t e r s h e d ) a n d o l d e r w a t e r f r o m L a k e H u r o n . F u r t h e r m o r e , t h e p r e s e n c e o f t r i t i u m

i n b a y - c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s a t l e v e l s c o m p a r a b l e t o t h o s e m e a s u r e d i n t h e S a g i n a w
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B a y w a t e r c o l u m n ( G . L a r s o n , o r a l c o m m u n i c a t i o n , 1 9 9 5 ) i n d i c a t e s t h a t t h e w a t e r

c o l u m n i s t h e d o m i n a n t w a t e r s o u r c e t o t h e i n t e r s t i c e s o f b e n t h i c s e d i m e n t s . I f l a r g e

a m o u n t s o f o l d e r ( e . g . , g l a c i a l - a g e ) w a t e r w e r e d i s c h a r g i n g t h r o u g h t h e b e n t h i c s e d i m e n t

t o p r o d u c e t h e o b s e r v e d t r i t i u m g r a d i e n t i n t h e S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n , t h e n t h e r e

s h o u l d b e n o d e t e c t a b l e t r i t i u m i n t h e p o r e w a t e r o f t h e b e n t h i c s e d i m e n t s .

D I S C U S S I O N

F l u i d M i x i n g — C h l o r i d e : B r o m i d e R a t i o s a n d t h e S o u r c e f o r S a l i n i t y

T h e t r e n d o f i n c r e a s i n g p o r e w a t e r - c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s w i t h d e p t h i n s o m e o f

t h e t e r r e s t r i a l a n d b a y c o r e s s u p p o r t s t h e m o d e l o f a h i g h - c h l o r i d e s o u r c e a t d e p t h ;

h o w e v e r , t h i s c h l o r i d e s o u r c e c o u l d h a v e b e e n g e n e r a t e d b y a n u m b e r o f p r o c e s s e s ( e . g . ,

h a l i t e d i s s o l u t i o n , m i x i n g w i t h f o r m a t i o n b r i n e ) . C h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s a l o n e c a n n o t

i d e n t i f y t h e s o u r c e . T h e f a c t t h a t c o n c e n t r a t i o n s o f a l l m a j o r c a t i o n s i n b a y - c o r e

p o r e w a t e r s a m p l e s i n c r e a s e w i t h c h l o r i d e l e v e l s t e n d s t o i n d i c a t e t h a t f o r m a t i o n b r i n e , n o t

h a l i t e d i s s o l u t i o n , i s t h e s o u r c e f o r c h l o r i d e .

O n e w a y o f d i s c r i m i n a t i n g a m o n g m u l t i p l e s o u r c e s f o r c h l o r i d e i s t o e v a l u a t e

C l : B r r a t i o s ( T e l l a m , 1 9 9 5 ; W h i t t e m o r e , 1 9 9 5 ) . [ I n t h i s s t u d y , t h e C l : B r r a t i o r e p r e s e n t s

t h e c o n c e n t r a t i o n o f c h l o r i d e ( i n m i l l i g r a m s p e r l i t e r ) d i v i d e d b y t h e b r o m i d e

c o n c e n t r a t i o n ( i n m i l l i g r a m s p e r l i t e r ) . ] T h e t w o m a j o r c h l o r i d e s o u r c e s c o n s i d e r e d w e r e

h a l i t e a n d f o r m a t i o n b r i n e f r o m t h e M i c h i g a n b a s i n . T h e s e s o u r c e s h a v e v e r y d i s t i n c t

5 1



C l : B r r a t i o s b e c a u s e , d u r i n g h a l i t e c r y s t a l l i z a t i o n , b r o m i d e i s p r e f e r e n t i a l l y p a r t i t i o n e d

i n t o t h e s o l u t i o n ( i . e . , b r i n e ) . A s a r e s u l t , h a l i t e h a s a C l : B r r a t i o w h i c h e x c e e d s 3 , 0 0 0

w h e r e a s f o r m a t i o n b r i n e h a s a s i g n i fi c a n t l y l o w e r C l : B r r a t i o ( W i l s o n a n d L o n g , 1 9 8 5 ) .

I n g e n e r a l , t h e m a x i m u m C l : B r r a t i o o f f o r m a t i o n b r i n e i s a p p r o x i m a t e l y 3 0 0 ( t h e r a t i o

f o u n d i n s e a w a t e r ) , b u t d e p e n d i n g o n t h e a m o u n t o f h a l i t e c r y s t a l l i z a t i o n , t h e b r i n e c a n

h a v e a C l : B r r a t i o l e s s t h a n 3 0 0 ( C a r p e n t e r , 1 9 7 8 ) . H o w e v e r , a n u m b e r o f b r i n e s a m p l e s

f r o m t h e M a r s h a l l a n d P a r r n a — B a y p o r t a q u i f e r u n i t s h a v e C l : B r r a t i o s r a n g i n g b e t w e e n

4 0 0 a n d 6 0 0 . O n e p o s s i b l e e x p l a n a t i o n f o r t h i s d i s c r e p a n c y i s t h a t i f a b r i n e h a s f o r m e d

p r i m a r i l y v i a h a l i t e d i s s o l u t i o n , a n d t h e s y s t e m l a c k e d e x c e s s h a l i t e , t h e n t h e p a r t i t i o n i n g

o f b r o m i d e b e t w e e n s o l i d a n d s o l u t i o n m a y n o t h a v e e q u i l i b r a t e d , r e s u l t i n g i n C l : B r r a t i o s

g r e a t e r t h a n s e a w a t e r ( W i l s o n a n d L o n g , 1 9 8 5 ; L a n d a n d P r e z b i n d o w s k i , 1 9 8 1 ) . W h i l e

C l : B r r a t i o s c a n b e u s e d t o d i s t i n g u i s h b e t w e e n c h l o r i d e d e r i v e d f r o m s i m p l e h a l i t e

d i s s o l u t i o n a n d f o r m a t i o n b r i n e , t h e s e r a t i o s w i l l n o t p r o v i d e i n s i g h t i n t o t h e p r o c e s s

r e s p o n s i b l e f o r g e n e r a t i n g t h e b r i n e .

F i g u r e 1 5 s h o w s a p l o t o f l o g b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s v e r s u s l o g c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n s . T r e n d l i n e s f o r C l : B r r a t i o s o f 1 0 0 a n d 2 8 9 ( s e a w a t e r ) a n d 3 , 0 0 0 ( h a l i t e

d i s s o l u t i o n ) a r e a l s o p l o t t e d o n t h e fi g u r e . T h e s h a d e d a r e a i n t h e fi g u r e r e p r e s e n t s t h e

fi e l d w h e r e s a m p l e s a f f e c t e d b y h a l i t e d i s s o l u t i o n ( e i t h e r f r o m n a t u r a l o r a n t h r o p o g e n i c

p r o c e s s e s ) w o u l d p l o t . T h e g r a y , o b l o n g s h a p e i n t h e fi g u r e r e p r e s e n t s g r o u n d - w a t e r

s a m p l e s f r o m t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r ( W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) . T h e m a x i m u m b a c k g r o u n d

c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n ( 5 0 m g / L c h l o r i d e ; L o n g e t a l . , i n p r e s s ) i s a l s o p l o t t e d .
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F i g u r e 1 5 . L o g B r v s . L o g C 1 i n w a t e r c o l u m n a n d p o r e w a t e r s a m p l e s .
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B e l o w t h i s b a c k g r o u n d c h l o r i d e l e v e l , t h e r e i s c o n s i d e r a b l e s c a t t e r a m o n g t h e

p o r e w a t e r s a m p l e s . A t l o w c h l o r i d e a n d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s , p o r e w a t e r s f r o m b o t h

b a y c o r e s a n d t e r r e s t r i a l c o r e s p l o t a l o n g a t r e n d t h a t o v e r l a p s w i t h t h e S a g i n a w B a y

w a t e r c o l u m n a n d , u l t i m a t e l y , l o c a l p r e c i p i t a t i o n . T h i s t r e n d l i k e l y i n d i c a t e s t h a t m i x i n g

w i t h l o c a l p r e c i p i t a t i o n ( i . e . , t h e d i l u t e e n d m e m b e r ) i s i n fl u e n c i n g C l : B r r a t i o s i n t h e

m o r e d i l u t e p o r e w a t e r s a m p l e s . A t e l e v a t e d T D S l e v e l s , C l : B r r a t i o s i n p o r e w a t e r

s a m p l e s f r o m b o t h b a y a n d t e r r e s t r i a l c o r e s p a r a l l e l t h e s e a w a t e r t r e n d . I f h a l i t e

d i s s o l u t i o n w e r e t h e s o u r c e f o r t h e e l e v a t e d T D S l e v e l s , t h e n t h e s a m p l e s s h o u l d p l o t i n t o

t h e h a l i t e d i s s o l u t i o n fi e l d . T h a t C l : B r r a t i o s i n s a l i n e w a t e r f r o m t h e s t u d y a r e a g e n e r a l l y

r a n g e f r o m 4 0 0 t o 6 0 0 ( M e i s s n e r e t a l . , 1 9 9 6 ) t e n d s t o i n d i c a t e t h a t f o r m a t i o n b r i n e , n o t

h a l i t e d i s s o l u t i o n , i s t h e s o u r c e f o r t h e c h l o r i d e .

C l : B r r a t i o s i n g r o u n d - w a t e r s a m p l e s f r o m t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r v a r y w i d e l y ,

a l t h o u g h m o s t s a m p l e s h a v e v a l u e s l e s s t h a n 6 0 0 a n d h a v e b e e n i n t e r p r e t e d t o i n d i c a t e

m i x i n g b e t w e e n s o l u t e s d e r i v e d f r o m M i c h i g a n b a s i n b r i n e s ( C l : B r z 4 0 0 - 6 0 0 ) a n d a

d i l u t e e n d m e m b e r ( M e i s s n e r e t a l . , 1 9 9 6 ; L o n g e t a l . , i n p r e s s ) . N e a r l y a l l p o r e w a t e r

s a m p l e s f r o m t h e t e r r e s t r i a l a n d b a y c o r e s a l s o h a v e C l : B r r a t i o s l e s s t h a n 6 0 0 . T h i s

s i m i l a r i t y i m p l i e s t h a t t h e t e r r e s t r i a l a n d b a y c o r e s h a v e a l s o b e e n a f f e c t e d b y f o r m a t i o n

b r i n e , b u t d o e s n o t e l i m i n a t e t h e p o s s i b i l i t y t h a t t h e o b s e r v e d C l : B r r a t i o s c o u l d h a v e

b e e n p r o d u c e d b y a m i x t u r e o f p r e c i p i t a t i o n a n d h a l i t e d i s s o l u t i o n .

T o i d e n t i f y t h e c h l o r i d e s o u r c e t h a t i s i n fl u e n c i n g p o r e w a t e r c h e m i s t r y , C l : B r

r a t i o s a r e p l o t t e d a g a i n s t c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n F i g u r e 1 6 . [ O n l y d a t a p o i n t s f r o m
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s a m p l e s w i t h b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s g r e a t e r t h a n t h e d e t e c t i o n l i m i t ( 0 . 1 m g / L ) a r e

p l o t t e d i n t h e s e d i a g r a m s ] P o r e w a t e r s a m p l e s f r o m b o t h b a y c o r e s a n d t e r r e s t r i a l c o r e s

p l o t a l o n g t h e s a m e g e n e r a l t r e n d , i n d i c a t i n g t h a t t h e y h a v e b e e n a f f e c t e d b y a s i m i l a r

c h l o r i d e s o u r c e . I n i t i a l l y , t h e C l : B r r a t i o s i n t h e s e s a m p l e s i n c r e a s e a s c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e , b u t e v e n t u a l l y t h e C l : B r r a t i o s p l a t e a u a t a v a l u e o f

a p p r o x i m a t e l y 5 0 0 . I f s i m p l e h a l i t e d i s s o l u t i o n w e r e t h e s o u r c e f o r t h e e l e v a t e d c h l o r i d e

l e v e l s i n t h e s e s a m p l e s , t h e n t h e C l : B r r a t i o s s h o u l d c o n t i n u e t o i n c r e a s e ( u p t o v a l u e s

n e a r 3 , 0 0 0 ) a s c h l o r i d e l e v e l s i n c r e a s e . T h e f a c t t h a t C l : B r r a t i o s a r e a p p r o x i m a t e l y l e s s

t h a n 5 0 0 e l i m i n a t e s s i m p l e h a l i t e d i s s o l u t i o n a n d i d e n t i fi e s f o r m a t i o n b r i n e a s t h e l i k e l y

c h l o r i d e s o u r c e .

I m p l i c i t i n F i g u r e 1 6 i s t h e s c e n a r i o t h a t m i x i n g b e t w e e n f o r m a t i o n b r i n e a n d a

d i l u t e e n d m e m b e r i s c o n t r o l l i n g p o r e w a t e r c o n c e n t r a t i o n s o f c h l o r i d e a n d b r o m i d e . T o

t e s t t h i s m o d e l , t w o m i x i n g c u r v e s w e r e g e n e r a t e d t o s i m u l a t e t h e s e i n t e r a c t i o n s , a n d

t h e s e a r e a l s o p l o t t e d o n F i g u r e 1 6 . I n b o t h s c e n a r i o s , a f o r m a t i o n b r i n e ( [ C l - ] = 1 0 0 , 0 0 0

m g / L ; C l : B r = 5 0 0 ) w a s u s e d a s t h e c o n c e n t r a t e d e n d m e m b e r . [ T h e f o r m a t i o n b r i n e

s a m p l e i s f r o m t h e G r a n d R i v e r - S a g i n a w a q u i f e r ( M e i s s n e r , 1 9 9 3 ) . ] I n t h e c a s e o f t h e

b a y - c o r e p o r e w a t e r s , t h e d i l u t e e n d m e m b e r w a s l i k e l y d e r i v e d f r o m t h e S a g i n a w B a y

w a t e r c o l u m n , w h i c h w o u l d h a v e b e e n e n t r a i n e d i n t o p o r e s p a c e s d u r i n g s e d i m e n t

d e p o s i t i o n . D i s s o l v e d c h l o r i d e l e v e l s w i t h i n t h e S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n a r e v a r i a b l e ,

r a n g i n g f r o m 3 0 m g / L c h l o r i d e ( C l : B r = 9 0 ) i n t h e i n n e r b a y t o 6 m g / L c h l o r i d e ( C l : B r =

7 0 ) i n t h e o u t e r p o r t i o n o f t h e b a y . T h e m i n i m u m a n d m a x i m u m w a t e r c o l u m n c h l o r i d e

l e v e l s w e r e u s e d a s t h e d i l u t e e n d m e m b e r s i n c u r v e s I a n d H , r e s p e c t i v e l y . A t l o w ( < 2 0 0
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m g / L ) c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s , t h e t w o m i x i n g c u r v e s f o r m a n e n v e l o p e t h a t e n c l o s e s

m o s t o f t h e b a y - c o r e p o r e w a t e r s . T h e f e w b a y - c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s n o t i n c l u d e d i n

t h i s e n v e l o p e c o u l d b e a f f e c t e d b y l o c a l v a r i a t i o n s i n w a t e r c o l u m n c h l o r i d e l e v e l s n o t

r e p r e s e n t e d b y t h i s s a m p l i n g e f f o r t . T h e t w o m i x i n g s c e n a r i o s a l s o a d e q u a t e l y d e s c r i b e

t h e c h e m i c a l c o m p o s i t i o n s o f t h e t e r r e s t r i a l p o r e w a t e r s a t l o w c h l o r i d e l e v e l s . A l t h o u g h a

n u m b e r o f t h e s e t e r r e s t r i a l p o r e w a t e r s a m p l e s f a l l o u t s i d e t h e m i x i n g e n v e l o p e ( i . e . ,

b e l o w c u r v e 1 1 ) , n e a r l y a l l a r e d e r i v e d f r o m a s i n g l e c o r e ( c o r e D ) . C o m p a r e d t o t h e o t h e r

t e r r e s t r i a l c o r e s , p o r e w a t e r s a m p l e s f r o m c o r e D h a v e e l e v a t e d c o n c e n t r a t i o n s o f

b r o m i d e , w h i c h m i g h t b e t h e r e s u l t o f a l o c a l i z e d , a n t h r o p o g e n i c r e l e a s e o f b r o m i d e .

A t g r e a t e r ( > 2 0 0 m g / L ) c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s , t h e t w o m i x i n g c u r v e s r e fl e c t t h e

g e n e r a l t r e n d i n c o m p o s i t i o n f r o m a l l p o r e w a t e r s a m p l e s . T h e g o o d a g r e e m e n t b e t w e e n

t h e m o d e l s a n d fi e l d d a t a s i g n i fi e s t h a t t h e c h l o r i d e s o u r c e h a s a C l : B r r a t i o o f

a p p r o x i m a t e l y 5 0 0 . T h i s v a l u e i s s i m i l a r t o t h e C l : B r r a t i o s f o u n d i n b r i n e s f r o m t h e

P e n n s y l v a n i a n — a n d M i s s i s s i p p i a n — a g e d u n i t s w i t h i n t h e s t u d y a r e a ( L o n g e t a l . , i n p r e s s ) .

T h e r e s u l t s f r o m t h e m i x i n g m o d e l s , t h e r e f o r e , i n d i c a t e t h a t f o r m a t i o n b r i n e i s t h e s o u r c e

f o r t h e e l e v a t e d C l l e v e l s e n c o u n t e r e d i n t h e p o r e w a t e r s a m p l e s .

F l u i d M i x i n g : C h l o r i d e a n d 6 1 8 0 C o n s t r a i n t s

A l t h o u g h C l : B r r a t i o s h a v e p r o v e n u s e f u l i n d e t e r m i n i n g t h e u l t i m a t e s o u r c e f o r

t h e e l e v a t e d s o l u t e l e v e l s , t h e y d o n o t p r o v i d e d e fi n i t i v e e v i d e n c e t h a t n e a r - s u r f a c e

s e d i m e n t s i n t h e S a g i n a w B a y a r e a a r e d i r e c t l y c o m m u n i c a t i n g w i t h f o r m a t i o n b r i n e .
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T h e c h e m i c a l g r a d i e n t s d o c u m e n t e d i n t h i s s t u d y m a y a l s o b e t h e r e s u l t o f a m u l t i p l e -

s t a g e m i x i n g p r o c e s s . F o r e x a m p l e , i n i t i a l d i l u t i o n o f f o r m a t i o n b r i n e m a y h a v e

c o i n c i d e d w i t h t h e e m p l a c e m e n t o f t h e i s o t o p i c a l l y - l i g h t w a t e r ( i . e . , r e c h a r g e b y

s u b g l a c i a l m e l t w a t e r ) . T h e r e s u l t i n g m i x t u r e c o u l d h a v e s u b s e q u e n t l y u n d e r g o n e

a d d i t i o n a l m i x i n g / d i l u t i o n ( o r a s e r i e s o f d i l u t i o n s ) w i t h m o d e r n m e t e o r i c w a t e r . T h i s

m u l t i - s t a g e p r o c e s s h a s b e e n i n v o k e d t o e x p l a i n t h e p r e s e n c e o f s a l i n e , i s o t o p i c a l l y - l i g h t

g r o u n d w a t e r e l s e w h e r e i n t h e M i c h i g a n b a s i n ( W e a v e r e t a l . , 1 9 9 5 ) , i n t h e I l l i n o i s b a s i n

( S t u e b e r a n d W a l t e r , 1 9 9 4 ) , a s w e l l a s i n t h e C a n a d i a n S h i e l d ( C l a r k e t a l . , 2 0 0 0 ) . S u c h a

s c e n a r i o w o u l d a l s o s u p p o r t t h e c o n c e p t u a l m o d e l o f L o n g e t a l . ( 1 9 8 8 ) , w h o p o s t u l a t e d

t h a t “ t h e c a u s e o f s a l i n i t y d i s t r i b u t i o n [ i n t h e S a g i n a w B a y a r e a ] i s t h e s l o w fl u s h i n g o f

w a t e r i n t h e a r g i l l a c e o u s s e d i m e n t s b y r e c e n t m e t e o r i c w a t e r . ” W h e t h e r o r n o t n e a r -

s u r f a c e s e d i m e n t s i n t h e S a g i n a w B a y a r e a a r e d i r e c t l y c o m m u n i c a t i n g w i t h f o r m a t i o n

b r i n e i s a n i m p o r t a n t p o i n t t o r e s o l v e . I f b r i n e s a r e i n d i r e c t c o m m u n i c a t i o n w i t h n e a r -

s u r f a c e s e d i m e n t s , a n d g r o u n d w a t e r i s m o v i n g u p w a r d ( B a d a l a m e n t i , 1 9 8 8 ; H o a g l u n d ,

1 9 9 6 ) , t h e n f o r m a t i o n b r i n e m i g h t e v e n t u a l l y r e a c h t h e s u r f a c e a n d d i s c h a r g e d i r e c t l y t o

S a g i n a w B a y a n d / o r t h e s u r r o u n d i n g w a t e r s h e d . S u c h d i s c h a r g e c o u l d s i g n i fi c a n t l y

d e g r a d e s u r f a c e w a t e r q u a l i t y i n t h e S a g i n a w B a y a r e a .

I n t h i s s t u d y , p o s s i b l e m i x i n g r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n b r i n e a n d f r e s h w a t e r

e n d m e m b e r s w e r e f u r t h e r i n v e s t i g a t e d a c c o r d i n g t o t h e a p p r o a c h e s o f W a h r e r ( 1 9 9 3 ) a n d

L o n g e t a l . ( i n p r e s s ) . M i x i n g s c e n a r i o s w e r e s i m u l a t e d u s i n g c h l o r i d e ( t o c o n s t r a i n t h e

s o l u t e s o u r c e ) a n d 8 1 8 0 ( t o c o n s t r a i n t h e s o l v e n t [ i . e . , w a t e r ] s o u r c e ) . T h e c o m p o s i t i o n

o f t h e b r i n e e n d m e m b e r u s e d f o r m o d e l i n g i n t h i s s t u d y i s t h e s a m e a s u s e d b y W a h r e r
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( 1 9 9 3 ) a n d L o n g e t a l . ( i n p r e s s ) : t h e b r i n e c o n t a i n s 2 0 0 , 0 0 0 m g / L c h l o r i d e a n d h a s a

6 1 8 0 v a l u e o f 0 . 0 " / 0 0 . [ T h e s e v a l u e s a r e u l t i m a t e l y d e r i v e d f r o m t h e d a t a o f C l a y t o n e t

a l . ( 1 9 6 6 ) . ] A l l t h r e e f r e s h w a t e r e n d m e m b e r s u s e d w e r e a s s i g n e d a c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n o f 1 m g / L , h o w e v e r , e a c h h a d a d i s t i n c t 5 1 8 0 s i g n a t u r e . 8 1 8 0 v a l u e s o f

- 8 a n d ~ 1 0 " / 0 0 w e r e u s e d t o b r a c k e t t h e r a n g e o f v a l u e s f o u n d i n m e a n , m o d e r n , m e t e o r i c

p r e c i p i t a t i o n w i t h i n t h e s t u d y a r e a ( S h e p p a r d e t a l . , 1 9 6 9 ; M a c h a v a r a r n a n d

K r i s h n a m u r t h y , 1 9 9 4 ) . A 8 1 8 0 v a l u e o f - 2 0 % o w a s u s e d t o r e p r e s e n t t h e i s o t o p i c a l l y -

l i g h t e s t w a t e r d o c u m e n t e d i n t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r ( W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) .

C h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e m i x i n g s c e n a r i o s w e r e c a l c u l a t e d a c c o r d i n g t o t h e

f o l l o w i n g r e l a t i o n :

C l - m i x t u r e = X * C l - b r i n e + ( l - X ) * C l - f r e s h w a t e r ( 1 0 )

w h e r e x i s t h e f r a c t i o n o f b r i n e i n t h e m i x t u r e , C l ' b r i n e i s 2 0 0 , 0 0 0 m g / L , a n d

C l - fi - c s h w a t e r i s 1 m g / L , a n d C l - m i x t u r e i s t h e fi n a l c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n r e s u l t i n g

f r o m t h e m i x i n g o f t w o e n d m e m b e r s . T h e 8 1 8 0 v a l u e s i n t h e m i x t u r e s w e r e c a l c u l a t e d

u s i n g a s l i g h t l y d i f f e r e n t f o r m u l a , g i v e n t h e v a r i a t i o n i n d e n s i t y a n d a m o u n t o f w a t e r i n

e a c h e n d m e m b e r ( L o n g e t a l . , i n p r e s s ) . T h e 5 1 8 0 v a l u e s w e r e c a l c u l a t e d a c c o r d i n g t o

t h e f o l l o w i n g r e l a t i o n :

5 1 8 C ) m i x t u r e = F a k x “ 5 1 8 0 b r i n e + ( 1 - X ) * 5 1 8 0 f r e s h w a t e r ( 1 1 )
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w h e r e F i s t h e r a t i o o f t h e H 2 0 w e i g h t i n b r i n e t o i t s w e i g h t i n p u r e w a t e r a n d x i s t h e

f r a c t i o n o f b r i n e m i x e d . A v a l u e o f 0 . 7 0 i s u s e d f o r F i n t h e s e c a l c u l a t i o n s ( W i l s o n a n d

L o n g , 1 9 9 3 ) .

F i g u r e 1 7 s h o w s t h e t h r e e m i x i n g c u r v e s g e n e r a t e d u s i n g E q u a t i o n s 1 0 a n d 1 1 .

T h e c o m b i n a t i o n o f t h e t h r e e c u r v e s g e n e r a l l y b r a c k e t s a l l S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n ,

b a y - c o r e p o r e w a t e r , a n d t e r r e s t r i a l - c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s . T h i s r e s u l t s u p p o r t s t h e i d e a

t h a t m i x i n g b e t w e e n b r i n e a n d f r e s h w a t e r e n d m e m b e r s i s u l t i m a t e l y r e s p o n s i b l e f o r

p r o d u c i n g t h e g e o c h e m i c a l v a r i a t i o n s o b s e r v e d a m o n g t h e s e s a m p l e s . A t l o w d i s s o l v e d

c h l o r i d e l e v e l s , w a t e r c o l u m n a n d p o r e w a t e r s a m p l e s a p p e a r t o o v e r l a p , i m p l y i n g t h a t

t h e y h a v e a c o m m o n e n d m e m b e r , p o s s i b l y m o d e r n m e t e o r i c w a t e r .

T h e g r a y fi e l d p l o t t e d i n F i g u r e 1 7 r e p r e s e n t s t h e v a r i a t i o n s i n g r o u n d - w a t e r

c h e m i s t r y f r o m t h e G l a c i o fl u v i a l a q u i f e r ( W a h r e r , 1 9 9 3 ) . T h i s fi e l d a l s o e n c o m p a s s e s

t h e t e r r e s t r i a l - c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s , i n d i c a t i n g t h a t t h e s e p o r e w a t e r s h a v e b e e n

a f f e c t e d b y s i m i l a r m i x i n g p r o c e s s e s , a n d p r o b a b l y a r e i n d i r e c t c o m m u n i c a t i o n w i t h t h e

g r o u n d w a t e r . D a t a f r o m S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n a n d b a y - c o r e p o r e w a t e r s a m p l e s d o

n o t p l o t w i t h i n t h e g r o u n d - w a t e r fi e l d . I m p l i c i t i n t h i s o b s e r v a t i o n i s t h e s c e n a r i o t h a t

a l t h o u g h p o r e w a t e r s f r o m b o t h s e t s o f c o r e s m a y b e a f f e c t e d b y a s i m i l a r p r o c e s s ( i . e . ,

t r a n s p o r t o f s o l u t e s d e r i v e d f r o m f o r m a t i o n b r i n e ) , b a y c o r e s a n d t e r r e s t r i a l c o r e s d o n o t

a p p e a r t o b e c o m m u n i c a t i n g w i t h t h e s a m e w a t e r m a s s ( e s ) .
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B b r i n e : 2 0 0 , 0 0 0 m g l L C l ' ; 8 1 ‘ 0 = 0 " / 0 0

I f r e s h w a t e r : 1 m g I L C l ' ; 6 " 0 = - 8 ° / o o

I I f r e s h w a t e r : 1 m g l L C l ' ; 8 " 0 = - 1 0 % o

K 1 1 1 f r e s h w a t e r : 1 m g l L C l ' ; 8 1 ‘ 0 = - 2 0 % o   
 

F i g u r e 1 7 . C h l o r i d e - 6 ‘ 8 0 m i x i n g c u r v e s b e t w e e n a b r i n e a n d f r e s h w a t e r
e n d m e m b e r s .
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T h a t n e i t h e r g r o u n d - w a t e r n o r t e r r e s t r i a l - c o r e p o r e w a t e r d a t a p l o t a l o n g a n y o f t h e

s i m u l a t e d m i x i n g c u r v e s i s r e a d i l y a p p a r e n t i n F i g u r e 1 7 . C l o s e r i n s p e c t i o n r e v e a l s t h a t

a t e l e v a t e d c h l o r i d e l e v e l s ( l o g [ C l ' ] < 2 . 6 ; [ C l ' ] < 4 0 0 m g / L ) , b a y - c o r e p o r e w a t e r s a l s o

b e g i n t o d e v i a t e s i g n i fi c a n t l y f r o m t h e m i x i n g t r e n d . T h e f a c t t h a t n o n e o f t h e s e s a m p l e

s e t s a p p e a r s t o b e c o n s t r a i n e d b y a n y o f t h e m i x i n g t r e n d s ( o r e v e n m i m i c t h e s h a p e o f

t h e m i x i n g t r e n d s ) l i k e l y i n d i c a t e s t h a t a b r i n e a n d f r e s h w a t e r e n d m e m b e r c a n n o t h a v e

d i r e c t l y m i x e d t o p r o d u c e t h e o b s e r v e d c h e m i c a l s i g n a t u r e s .

A s t h e d a t a i n F i g u r e 1 7 a p p e a r t o p r e c l u d e t h e d i r e c t i n t e r a c t i o n o f b r i n e a n d

f r e s h w a t e r , t h e p o s s i b i l i t y o f a m u l t i p l e - s t a g e m i x i n g p r o c e s s c o n t r o l l i n g t h e o b s e r v e d

g e o c h e m i c a l a n d i s o t o p i c v a r i a t i o n s i n b a y - c o r e a n d t e r r e s t r i a l - c o r e p o r e w a t e r s w a s

fi t h h e r i n v e s t i g a t e d . A p r e v i o u s s t u d y s u c c e s s f u l l y e m p l o y e d a m u l t i - s t a g e m i x i n g m o d e l

t o e x p l a i n v a r i a t i o n s i n g r o u n d - w a t e r c h e m i s t r y f r o m D e v o n i a n f o r m a t i o n s o f t h e

M i c h i g a n B a s i n ( W e a v e r e t a l . , 1 9 9 5 ) . I n t h i s s t u d y , t h e b r i n e ( f r o m F i g u r e 1 7 ) w a s fi r s t

m i x e d w i t h a n i s o t o p i c a l l y - l i g h t ( 6 1 8 0 = - 2 0 % o ) f r e s h w a t e r t o p r o d u c e t h r e e

i n t e r m e d i a t e w a t e r s ( b r a c k i s h , s a l i n e , a n d a l e s s - c o n c e n t r a t e d b r i n e ) . T h e c h e m i c a l

c o m p o s i t i o n s o f t h e t h r e e i n t e r m e d i a t e s a r e l i s t e d i n F i g u r e 1 8 . E a c h i n t e r m e d i a t e w a s

t h e n m i x e d w i t h m o d e r n m e t e o r i c f r e s h w a t e r ( [ C 1 - ] = 1 m g / L ; 5 1 8 0 = - 8 % o ) . T h e

m i x i n g b e t w e e n fi e s h w a t e r a n d i n t e r m e d i a t e s w a s s i m u l a t e d a c c o r d i n g t o E q u a t i o n s 1 0

a n d 1 1 . T h e v a l u e o f F u s e d i n t h e 8 1 8 0 c a l c u l a t i o n s v a r i e d : a v a l u e o f 1 . 0 w a s u s e d f o r

t h e b r a c k i s h a n d s a l i n e w a t e r s , a n d a v a l u e o f 0 . 9 ( W i l s o n a n d L o n g , 1 9 9 3 ) w a s u s e d f o r

t h e b r i n e . T h e m i x i n g c u r v e s g e n e r a t e d a s a r e s u l t o f t h i s s e c o n d a r y d i l u t i o n a r e p l o t t e d
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 L
- - - - - - - - - - m i x i n g b e t w e e n a f r e s h w a t e r ( 1 m g I L C i ’ ; 8 " 0 = - 8 9 i » ) a n d a

b r a c k i s h w a t e r ( 1 , 5 0 0 m g I L C I “ ; 5 " 0 = - 2 0 1 6 . )

o n " m i x i n g b e t w e e n a f r e s h w a t e r ( 1 m g I L C I ' ; 8 " 0 = - 8 9 6 . ) a n d
a s a l i n e w a t e r ( 1 0 , 0 0 0 m g I L C l ' ; 8 ‘ 3 0 = - 1 9 1 t . )

m e w - m m m i x i n g b e t w e e n a f r e s h w a t e r ( 1 m g I L C l ' ; 8 " 0 = ' 3 p e r m i l )
a n d a b r i n e ( 6 0 , 0 0 0 m g l L C I ' ; 6 " 0 = - 1 4 7 0 0 )

F i g u r e 1 8 . C l - 5 ‘ 8 0 m i x i n g c u r v e s b e t w e e n a f r e s h w a t e r a n d
b r a c k i s h / s a l i n e / b r i n e e n d m e m b e r s .

( C u r v e s I , I I , a n d I I I a r e f r o m F i g u r e 1 7 . )
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o n F i g u r e 1 8 . T h e o r i g i n a l m i x i n g t r e n d s ( c u r v e s 1 , I I , a n d 1 H ) f r o m F i g u r e 1 7 a r e a l s o

p l o t t e d f o r c o m p a r i s o n .

P o r e w a t e r s f r o m t e r r e s t r i a l c o r e C ( F i g u r e 1 8 ; g r a y s q u a r e s ) p l o t p r e c i s e l y a l o n g

t h e f r e s h w a t e r - b r a c k i s h w a t e r m i x i n g t r e n d . T h i s fi n d i n g a p p a r e n t l y i n d i c a t e s t h a t t h e

c h e m i c a l g r a d i e n t s o b s e r v e d i n c o r e C a r e t h e r e s u l t o f ( a t l e a s t ) a t w o - s t a g e m i x i n g

p r o c e s s . P o r e w a t e r s f r o m t h e o t h e r t e r r e s t r i a l c o r e s d o n o t p l o t o n a n y o f t h e m i x i n g

t r e n d s , w h i c h m a y i n d i c a t e t h a t a d d i t i o n a l m i x i n g p a t h w a y s r e q u i r e c o n s i d e r a t i o n . I n t h e

c a s e o f t e r r e s t r i a l c o r e D ( [ C l m a x ] = 5 0 m g / L ; 5 1 8 0 m m = - 1 0 . 3 ° / o o ) , d e e p e r s a m p l e s a r e

n e e d e d t o h e l p f u r t h e r c o n s t r a i n m i x i n g s c e n a r i o s . C o m b i n e d , t h e d a t a f r o m a l l t e r r e s t r i a l

c o r e s i n d i c a t e t h a t t h e p o r e w a t e r c h e m i s t r y c a n n o t b e a c c o u n t e d f o r b y a s i n g l e ,

h o m o g e n e o u s m i x i n g e v e n t .

T h e r e i s n o t e n o u g h v a r i a t i o n a m o n g 8 1 8 0 v a l u e s f r o m b a y — c o r e p o r e w a t e r t o

d e fi n i t i v e l y c o n s t r a i n m i x i n g s c e n a r i o s . T h e p o r e w a t e r s a p p a r e n t l y a r e b e s t d e s c r i b e d b y

a m i x i n g r e l a t i o n s h i p b e t w e e n a f r e s h w a t e r a n d a s a l i n e e n d m e m b e r , a l t h o u g h t h e y m i g h t

a l s o b e c o m m u n i c a t i n g w i t h a n e v e n m o r e c o n c e n t r a t e d e n d m e m b e r s u c h a s a b r i n e .

H o w e v e r , g i v e n t h e l a c k o f a 8 1 8 0 s i g n a t u r e t h a t i s s i g n i fi c a n t l y l i g h t e r t h a n m o d e r n

m e t e o r i c w a t e r , o n e c a n n o t d i s m i s s t h e p o s s i b i l i t y t h a t b a y c o r e p o r e w a t e r c h e m i s t r y

m i g h t s i m p l y b e d e s c r i b e d b y m i x i n g b e t w e e n m o d e r n m e t e o r i c w a t e r ( e n d m e m b e r s I a n d

I I ) a n d b r i n e ( B ) . R e g a r d l e s s , t h e d a t a s h o w t h a t m i x i n g b e t w e e n t h e f r e s h w a t e r a n d

b r a c k i s h w a t e r e n d m e m b e r c a n n o t a c c o u n t f o r t h e o b s e r v e d c h e m i s t r y . T h i s r e s u l t i s
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n o t e w o r t h y i n t h a t i t i m p l i e s t h a t t h e t e r r e s t r i a l c o r e s a n d b a y c o r e s a r e n o t

c o m m u n i c a t i n g w i t h t h e s a m e w a t e r m a s s e s .

T r a n s p o r t M o d e l i n g a n d R e g i o n a l I m p l i c a t i o n s

P o r e w a t e r c h e m i s t r y p r o fi l e s a n d C l : B r m i x i n g c u r v e s c o n fi r m t h e i n fl u e n c e o f

t h e u p w a r d t r a n s p o r t o f b r i n e s o l u t e s o n w a t e r q u a l i t y . U n d e r s t a n d i n g t h e t i m e - f r a m e

o v e r w h i c h t h e s e p r o fi l e s d e v e l o p e d i s i m p o r t a n t f o r a s s e s s i n g t h e s i g n i fi c a n c e o f s u c h

t r a n s p o r t o n t h e g e o c h e m i c a l c y c l i n g o f s o l u t e s w i t h i n t h e G r e a t L a k e s . F o r e x a m p l e ,

m o d e l s s i m u l a t i n g c h l o r i d e m a s s - b a l a n c e s w i t h i n t h e G r e a t L a k e s a r e p r i m a r i l y

c o n c e r n e d w i t h s h o r t ( e . g . , d e c a d e s ) t i m e s c a l e s ( O w n b e y a n d W i l l e k e , 1 9 6 5 ) . I f g r o u n d -

w a t e r t r a n s p o r t o f b r i n e s o l u t e s i s c a p a b l e o f s i g n i fi c a n t l y a f f e c t i n g p o r e w a t e r c h e m i s t r y

o n a s i m i l a r t i m e s c a l e , t h e n i t m a y b e n e c e s s a r y t o i n c o r p o r a t e t h i s c o m p o n e n t i n t o m a s s -

b a l a n c e p r e d i c t i o n s . P r o fi l e s o f c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s a n d 1 8 O v a l u e s f r o m t h e

t e r r e s t r i a l a n d b a y c o r e s w e r e m o d e l e d t o i d e n t i f y t h e d o m i n a n t t r a n s p o r t p r o c e s s ( e s ) a n d

t h e t i r n e s c a l e ( s ) o v e r w h i c h t h e p r o fi l e s d e v e l o p e d . T h e s e s i m u l a t i o n s a s s u m e t h a t b o t h

c o n s t i t u e n t s ( i . e . , c h l o r i d e a n d 1 8 O ) a r e b e h a v i n g c o n s e r v a t i v e l y i n t h i s s y s t e m . I f t h i s

a s s u m p t i o n i s c o r r e c t , t h e n t h e t i m e f r a m e s n e e d e d t o d e v e l o p p o r e w a t e r - c h l o r i d e a n d

p o r e w a t e r - 8 1 8 0 p r o fi l e s s h o u l d b e s i m i l a r .

S i m u l a t i o n s o f p o r e w a t e r - c h l o r i d e p r o fi l e s f r o m t e r r e s t r i a l c o r e C a r e p l o t t e d i n

F i g u r e 1 9 . T h e m a x i m u m p o r e w a t e r - c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n i s 1 1 3 0 m g / L ; t h i s v a l u e i s

u s e d a s C o d u r i n g t h e s i m u l a t i o n s . S i m u l a t i o n s u s i n g d i f f u s i o n a l o n e ( D o n l y ) a r e s h o w n
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a s d a s h e d l i n e s w h e r e a s t h e a d v e c t i o n - d i f f u s i o n r e s u l t s ( D + A ) a r e s h o w n a s s o l i d b l a c k

l i n e s . T h e d i f f u s i o n - o n l y p r o fi l e , u s i n g a t i m e o f 1 5 , 0 0 0 a , p r e d i c t s l o w e r c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n s t h a n t h o s e m e a s u r e d i n t h e p o r e w a t e r . T h e r e f o r e , i n t h e a b s e n c e o f

a d v e c t i o n , t i m e s i n e x c e s s o f 1 5 , 0 0 0 a a r e r e q u i r e d t o d e v e l o p a p o r e w a t e r p r o fi l e s i m i l a r

t o t h e o n e o b s e r v e d i n c o r e C . T h i s r e g i o n w a s l a s t f r e e o f i c e a r o u n d 1 3 , 0 0 0 B P w i t h t h e

c e s s a t i o n o f t h e P o r t H u r o n a d v a n c e ( D o r r a n d E s c h m a n , 1 9 7 0 ) , s o t h e m i n i m u m a g e o f

t h e s e d i m e n t s ( a n d h e n c e , m a x i m u m a g e f o r p o r e w a t e r c h e m i s t r y t o d e v e l o p ) r e p r e s e n t e d

i n t h e t e r r e s t r i a l c o r e s i s o n t h e o r d e r o f 1 3 , 0 0 0 3 . G i v e n t h i s t i m e c o n s t r a i n t , d i f f u s i o n

a l o n e c a n n o t a c c o u n t f o r t h e o b s e r v e d p o r e w a t e r p r o fi l e s ; a n a d v e c t i o n c o m p o n e n t i s

r e q u i r e d . U s i n g a n a v e r a g e l i n e a r v e l o c i t y o f 0 . 0 0 1 6 m / a , t h e s i m u l a t i o n s b e s t m a t c h i n g

t h e o b s e r v e d d a t a i n d i c a t e a t i r n e s p a n o n t h e o r d e r o f 7 , 0 0 0 t o 8 , 0 0 0 a i s r e q u i r e d f o r t h e

p o r e w a t e r p r o fi l e s t o e v o l v e . T h i s t i m e p e r i o d i s s i m i l a r t o t h e o n e t h a t D e s a u l n i e r s e t a 1 .

( 1 9 8 1 ) o b t a i n e d s i m u l a t i n g p o r e w a t e r p r o fi l e s o f d i s s o l v e d c h l o r i d e f r o m a r g i l l a c e o u s

Q u a t e r n a r y d e p o s i t s i n s o u t h w e s t e r n O n t a r i o .

T h e e v o l u t i o n o f p o r e w a t e r c h l o r i d e p r o fi l e s f r o m f o u r b a y c o r e s ( S B 7 , S B 1 7 ,

S B 2 2 , a n d S B 2 4 ) a r e a l s o s i m u l a t e d a n d t h e s e a r e p l o t t e d i n F i g u r e 2 0 . T h e d a s h e d l i n e s

r e p r e s e n t d i f f u s i o n - o n l y s i m u l a t i o n s w h e r e a s t h e s o l i d l i n e r e p r e s e n t s a d v e c t i o n - d i f f u s i o n

s i m u l a t i o n s . T h e r e i s l i t t l e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e t w o m o d e l s ( F i g u r e 2 0 A ) , i m p l y i n g

t h a t c h l o r i d e t r a n s p o r t w i t h i n t h e S a g i n a w B a y s e d i m e n t c o l u m n i s d o m i n a t e d b y

d i f f u s i o n . T h e t i m e s r e q u i r e d t o g e n e r a t e t h e c h l o r i d e p r o fi l e s v a r y a m o n g t h e f o u r c o r e s ,

b u t a l l a r e s i g n i fi c a n t l y l e s s t h a n t h e a m o u n t o f t i m e r e q u i r e d f o r t h e p r o fi l e i n t e r r e s t r i a l

c o r e C . T h e d i f f e r e n c e m a y i n d i c a t e t h a t t h e b a y c o r e s h a v e a b e t t e r h y d r a u l i c c o n n e c t i o n
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t o t h e c h l o r i d e s o u r c e t h a n d o t h e t e r r e s t r i a l c o r e s . A b e t t e r h y d r a u l i c c o n n e c t i o n m a y

r e s u l t f r o m t h e f a c t t h a t : 1 ) r e g i o n a l g r o u n d - w a t e r fl o w i s f o c u s e d d i r e c t l y i n t o t h e b a y

( e . g . , C h e r k a u e r a n d M c K e r e g h a n , 1 9 9 1 ) a n d t h e r e a r e f e w fl o w p a t h s w h i c h t e r m i n a t e i n

t h e S L A , o r , 2 ) t h e r e m a y b e a m o r e e x t e n s i v e f r a c t u r e n e t w o r k u n d e r l y i n g S a g i n a w B a y ,

p r o v i d i n g a b e t t e r c o n d u i t f o r s o l u t e t r a n s p o r t , 3 ) t h e l i t h o l o g y u n d e r l y i n g t e r r e s t r i a l c o r e s

d i f f e r s f r o m t h a t u n d e r l y i n g b a y c o r e s , o r 4 ) b a y c o r e s a r e p h y s i c a l l y c l o s e r t o t h e i r s o l u t e

s o u r c e ( i . e . , t h e s e d i m e n t p a c k a g e u n d e r l y i n g t h e b a y c o r e s i s t h i n n e r t h a n t h e p a c k a g e

u n d e r l y i n g t h e b a y c o r e s ) .

T h e a m o u n t o f t i m e n e e d e d t o d e v e l o p t h e c h l o r i d e p r o fi l e a t S B 7 i s

a p p r o x i m a t e l y a n o r d e r o f m a g n i t u d e l e s s t h a n f o r t h e o t h e r t h r e e s i t e s ; t h e s i m u l a t i o n s

f o r t h e t h r e e r e m a i n i n g s i t e s a r e i n g o o d a g r e e m e n t w i t h o n e a n o t h e r . B a y c o r e S B 7

m i g h t b e i n fl u e n c e d m o r e s t r o n g l y b y t h e c h l o r i d e s o u r c e b e c a u s e o f a c h a n g e i n s u b c r o p

l i t h o l o g y , b u t t h e p r o x i m i t y o f s i t e S B 7 t o S B 1 7 d e c r e a s e s t h e l i k e l i h o o d o f t h i s s c e n a r i o .

T h e p r e s e n c e o f a f r a c t u r e b e n e a t h S B 7 c o u l d e x p l a i n t h e e n h a n c e d c o m m u n i c a t i o n w i t h

t h e c h l o r i d e s o u r c e . I n a d d i t i o n , t h e r e w o u l d a l s o b e c o n s i d e r a b l e t r a n s p o r t o f c h l o r i d e i n

a l l d i r e c t i o n s ( i . e . m u l t i - d i m e n s i o n a l t r a n s p o r t a w a y f r o m S B 7 ) , w h i c h m i g h t e x p l a i n t h e

c h l o r i d e p r o fi l e s o b s e r v e d a t S B 1 7 a n d o t h e r s a m p l i n g s i t e s . T h e s i m u l a t i o n s o f c h l o r i d e

fl u x p r e s e n t e d h e r e h a v e a d d r e s s e d o n l y o n e - d i m e n s i o n a l ( i . e . , v e r t i c a l ) t r a n s p o r t o f

s o l u t e s .

F i g u r e 2 1 s h o w s t h e r e s u l t s f r o m t h e t r a n s p o r t m o d e l i n g o f t h e 8 1 8 0 p r o fi l e f o r

t e r r e s t r i a l c o r e C . I n t h e c a s e w h e r e d i f fi i s i o n a n d a d v e c t i o n a r e o p p o s e d , a s t e a d y - s t a t e
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b e t w e e n t h e t w o t r a n s p o r t p r o c e s s e s i s r e a c h e d a s t b e c o m e s l a r g e ( A l - N i a m i a n d

R u s h t o n , 1 9 7 7 ) . T h e d e v e l o p m e n t o f a s t e a d y - s t a t e m a k e s i t d i f fi c u l t t o s p e c i f y a n u p p e r

b o u n d o n t h e t i m e n e e d e d f o r t h e o b s e r v e d c h e m i c a l p r o fi l e t o d e v e l o p . T h e s y s t e m

m o d e l e d i n F i g u r e 2 1 a p p e a r e d t o r e a c h s t e a d y - s t a t e a t 1 0 , 0 0 0 a , a f t e r w h i c h t h e r e w a s

v e r y l i t t l e c h a n g e i n t h e p r o fi l e . A s a r e s u l t , o n l y a “ w i n d o w ” o f t i m e , o v e r w h i c h t h e

o b s e r v e d p r o fi l e d e v e l o p e d , c a n b e s p e c i fi e d . N e v e r t h e l e s s , t h i s “ w i n d o w ” ( e . g . , 5 , 0 0 0 t o

1 0 , 0 0 0 + a ) i s c o n s i s t e n t w i t h t h e t i m e - f r a m e g i v e n b y t h e c h l o r i d e m o d e l i n g , a n d i s

s i m i l a r t o r e s u l t s o b t a i n e d b y D e s a u l n i e r s e t a l . ( 1 9 8 1 ) f o r 5 1 8 0 p r o fi l e s i n Q u a t e r n a r y

s e d i m e n t s f r o m w e s t e r n O n t a r i o .

O n l y t h e p r o fi l e o f 8 1 8 0 v a l u e s fi ' o m b a y c o r e S B 7 w a s m o d e l e d ; r e s u l t s o f t h e

s i m u l a t i o n s a r e p l o t t e d i n F i g u r e 2 2 . T h e d a s h e d l i n e s o n t h e d a t a p o i n t s r e p r e s e n t t h e

p r e c i s i o n ( 1 0 ) o f t h e a n a l y s e s ; 5 1 8 0 v a l u e s f r o m t h e w a t e r c o l u m n a r e a l s o i n c l u d e d f o r

c o m p a r i s o n . T h e s i m u l a t i o n s i n d i c a t e t h a t t h e p o r e w a t e r p r o fi l e e v o l v e d o v e r a t i m e s p a n

b e t w e e n 5 a n d 1 5 a . A d i f f u s i o n - o n l y s c e n a r i o , n o t s h o w n , p r o d u c e d s i m i l a r r e s u l t s ,

s i g n i f y i n g t h a t d i f f u s i o n i s t h e d o m i n a n t t r a n s p o r t m e c h a n i s m . F u r t h e r m o r e , t h e t i m e -

s p a n r e q u i r e d f o r t h e 6 1 8 0 p r o fi l e t o e v o l v e i s s i m i l a r t o t h a t n e e d e d f o r t h e c h l o r i d e

p r o fi l e t o d e v e l o p . T h e a g r e e m e n t b e t w e e n m o d e l s o f c h l o r i d e a n d 5 1 8 0 i n p o r e w a t e r

p r o fi l e s v a l i d a t e s t h e i n i t i a l a s s u m p t i o n t h a t b o t h c o n s t i t u e n t s a r e b e h a v i n g c o n s e r v a t i v e l y

i n t h i s s y s t e m .

T h e s e s i m u l a t i o n s s u p p o r t t h e c o n c e p t u a l m o d e l t h a t , o n a r e g i o n a l s c a l e , g r o u n d -

w a t e r fl o w i s f o c u s e d t o w a r d s S a g i n a w B a y a n d t h a t t h e r e i s u p w a r d t r a n s p o r t o f s a l i n e
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a n d / o r i s o t o p i c a l l y - l i g h t g r o u n d w a t e r i n t o S a g i n a w B a y a n d t h e S L A ; h o w e v e r , u p w a r d

t r a n s p o r t o f s o l u t e s d e r i v e d f r o m M i c h i g a n b a s i n b r i n e s i s l i k e l y n o t c o n s t r a i n e d t o t h e

S L A . G i v e n t h e a r e a l e x t e n t o f t h e M i c h i g a n b a s i n , s u c h i n t e r a c t i o n c o u l d a l s o a f f e c t

M i c h i g a n ’ s U p p e r P e n i n s u l a a n d l a k e s E r i e , H u r o n , a n d M i c h i g a n . F o r e x a m p l e , t h e

l i m i t e d d a t a a v a i l a b l e o n p o r e w a t e r c h e m i s t r y i n L a k e M i c h i g a n i n d i c a t e t h a t s o u t h e r n

L a k e M i c h i g a n m i g h t a l s o i n fl u e n c e d b y a h i g h - c h l o r i d e s o u r c e a t d e p t h ( C a l l e n d e r ,

1 9 6 9 ; K o l a k e t a l . , 1 9 9 7 ) . D e p e n d i n g o n t h e a m o u n t o f g r o u n d w a t e r d i s c h a r g e d , L a k e

M i c h i g a n m i g h t b e e v e n m o r e h i g h l y a f f e c t e d b y t r a n s p o r t o f M i c h i g a n b a s i n fl u i d s t h a n

w h a t h a s b e e n d o c u m e n t e d f o r S a g i n a w B a y ( t h i s s t u d y ) . P r e l i m i n a r y m o d e l i n g o f fl u i d

fl o w w i t h i n M i c h i g a n ’ s L o w e r P e n i n s u l a i n d i c a t e s t h a t s i g n i fi c a n t l y m o r e g r o u n d w a t e r

d i s c h a r g e s t o L a k e M i c h i g a n t h a n t o S a g i n a w B a y ( H o a g l u n d , 1 9 9 6 ) . I f t h i s d i s c h a r g e

c o m p r i s e s s a l i n e g r o u n d w a t e r o r b r i n e , i t c o u l d h a v e a s i g n i fi c a n t e f f e c t o n L a k e

M i c h i g a n h y d r o c h e m i s t r y .

C O N C L U S I O N S

H o r i z o n t a l a n d v e r t i c a l p a t t e r n s i n p o r e w a t e r c h e m i s t r y ( e . g . , c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n s a n d 8 1 8 0 v a l u e s ) f r o m S a g i n a w B a y a n d S L A s e d i m e n t s a r e s i m i l a r t o

p a t t e r n s i n t h e r e g i o n a l g r o u n d - w a t e r c h e m i s t r y o f t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r , a n d i n d i c a t e

t h e i n fl u e n c e o f a h i g h - c h l o r i d e s o u r c e a t d e p t h . M a j o r c a t i o n c o n c e n t r a t i o n s i n

p o r e w a t e r s a r e a l s o i n fl u e n c e d b y t h i s s o u r c e , a s c a l c i u m , m a g n e s i u m , s o d i u m , a n d

p o t a s s i u m l e v e l s a r e a l l p o s i t i v e l y c o r r e l a t e d t o p o r e w a t e r c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s .

M i n e r a l p r e c i p i t a t i o n ( c a l c i u m ) a n d c a t i o n e x c h a n g e ( p o t a s s i u m ) a l s o a f f e c t p o r e w a t e r
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c a t i o n c o n c e n t r a t i o n s . G e o c h e m i c a l m o d e l i n g ( i . e . , c a l c u l a t i o n o f m i n e r a l s a t u r a t i o n

i n d i c e s ) o f p o r e w a t e r c h e m i s t r y i n d i c a t e s t h a t t h e i n fl u e n c e o f s a l i n e w a t e r c o u l d r e s u l t i n

p r e c i p i t a t i o n o f c a l c i t e a n d d o l o m i t e a t d e p t h . V e r t i c a l t r e n d s i n 8 1 8 0 v a l u e s g e n e r a l l y

i n d i c a t e t h a t m i x i n g b e t w e e n m o d e r n m e t e o r i c w a t e r a n d w a t e r r e c h a r g e d d u r i n g m u c h

c o o l e r c o n d i t i o n s h a s o c c u r r e d . C l : B r r a t i o s i n p o r e w a t e r i d e n t i f y f o r m a t i o n b r i n e a s t h e

u l t i m a t e s o u r c e f o r t h e s o l u t e s . C l - 5 1 8 O m i x i n g s c e n a r i o s d e m o n s t r a t e t h a t S L A

p o r e w a t e r p r o fi l e s a r e n o t d i r e c t l y c o m m u n i c a t i n g w i t h f o r m a t i o n b r i n e , b u t a r e m o r e

l i k e l y t h e r e s u l t o f a m u l t i p l e ( e . g . , t w o - s t a g e ) m i x i n g p r o c e s s . C l - S 1 8 O m i x i n g s c e n a r i o s

a l s o a p p e a r t o i n d i c a t e t h a t b a y c o r e s a n d t e r r e s t r i a l c o r e s a r e m i x i n g w i t h d i f f e r e n t

e n d m e m b e r s ; b a y c o r e p o r e w a t e r s m a y b e c o m m u n i c a t i n g d i r e c t l y w i t h f o r m a t i o n b r i n e .

T r a n s p o r t m o d e l i n g o f p o r e w a t e r c h e m i s t r y p r o fi l e s i n t h e S L A c o r e s h a s d e m o n s t r a t e d

t h a t t h e o b s e r v e d p r o fi l e s c o u l d b e g e n e r a t e d o v e r a p e r i o d o f a p p r o x i m a t e l y 8 , 0 0 0 a w i t h

a n u p w a r d a d v e c t i v e fl u x o f 0 . 0 0 1 6 m / a . T r a n s p o r t m o d e l i n g o f c h l o r i d e p r o fi l e s i n t h e

S a g i n a w B a y c o r e s s u g g e s t t h a t t h e p r o fi l e s a r e d o m i n a t e d b y d i f f u s i v e t r a n s p o r t

i n v o l v i n g s i g n i fi c a n t l y s h o r t e r t i m e s p a n s . W i t h i n S a g i n a w B a y , i n t e r a c t i o n w i t h t h i s

s a l i n e , i s o t o p i c a l l y - l i g h t g r o u n d w a t e r i s h i g h l y v a r i a b l e , a n d m a y b e c o n t r o l l e d b y

f r a c t u r e s , a l t h o u g h s u b c r o p l i t h o l o g y a n d s e d i m e n t a c c u m u l a t i o n r a t e s l i k e l y e x e r t s o m e

i n fl u e n c e . P o r e w a t e r c h e m i s t r y f r o m o t h e r s i t e s ( e . g . , L a k e M i c h i g a n ) i n d i c a t e s t h a t

t r a n s p o r t o f M i c h i g a n b a s i n fl u i d s t o n e a r - s u r f a c e e n v i r o n m e n t s m i g h t n o t b e c o n s t r a i n e d

t o S a g i n a w B a y , b u t m i g h t a f f e c t t h e G r e a t L a k e s o n a m u c h l a r g e r s c a l e .
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C H A P T E R I I .

E v a l u a t i o n o f g r o u n d w a t e r - s u r f a c e w a t e r i n t e r a c t i o n s i n t h e S a g i n a w B a y

W a t e r s h e d , L a k e H u r o n
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I N T R O D U C T I O N

D i s s o l v e d s o l i d s c o n c e n t r a t i o n s a m o n g t h e G r e a t L a k e s h a v e i n c r e a s e d o v e r t h e

l a s t s e v e r a l d e c a d e s ( O w n b e y a n d W i l l e k e , 1 9 6 5 ; B e e t o n , 1 9 7 0 ; R o c k w e l l e t a l . , 1 9 8 9 ) .

T h e s e i n c r e a s e s a r e l a r g e l y a t t r i b u t e d t o e l e v a t e d s o l u t e l o a d i n g v i a r i v e r s d e r i v e d f r o m

a n t h r o p o g e n i c a c t i v i t i e s ( T i f f a n y e t a l . , 1 9 6 9 ; D i m e n t e t a l . , 1 9 7 3 ; E f f l e r e t a l . , 1 9 8 4 ) . I n

f a c t , w a t e r q u a l i t y w i t h i n n u m e r o u s w a t e r s h e d s f r o m t h e G r e a t L a k e s b a s i n h a s d e g r a d e d

( e . g . , G r o u n d s e t a l . , 1 9 6 7 ; E f fl e r e t a l . , 1 9 8 4 ) t o t h e e x t e n t t h a t m a n y r i v e r s h a v e b e e n

t a r g e t e d f o r r e s t o r a t i o n b y t h e I n t e r n a t i o n a l J o i n t C o m m i s s i o n ( I J C , 1 9 8 7 ) .

O n e a r e a i n w h i c h w a t e r q u a l i t y h a s p a r t i c u l a r l y d e g r a d e d o v e r r e c e n t y e a r s i s t h e

S a g i n a w B a y w a t e r s h e d ( T i f f a n y e t a l . , 1 9 6 9 ; R i c h a r d s e t a l . , 1 9 9 3 ) . P r e v i o u s s t u d i e s

h a v e e v a l u a t e d w a t e r q u a l i t y i n t h i s w a t e r s h e d , b u t l a c k e d e x t e n s i v e s p a t i a l c o v e r a g e t o

d e t e r m i n e s o l u t e s o u r c e s ( W o o d , 1 9 7 0 ; T i f f a n y a n d W i n c h e s t e r , 1 9 7 0 ) . O n e p o t e n t i a l l y

s i g n i fi c a n t s o u r c e f o r s o l u t e s t o t h i s w a t e r s h e d i s s a l i n e g r o u n d w a t e r . T h e g l a c i o fl u v i a l

a q u i f e r u n i t u n d e r l y i n g t h e w a t e r s h e d i s k n o w n t o c o n t a i n s a l i n e w a t e r ( W a h r e r e t a l . ,

1 9 9 6 ) . D i s c h a r g e o f t h i s s a l i n e w a t e r c o u l d s i g n i fi c a n t l y a f f e c t w a t e r q u a l i t y i n t h e

S a g i n a w B a y w a t e r s h e d .

T h e p r i m a r y g o a l s o f t h i s s t u d y w e r e t o e v a l u a t e s p a t i a l a n d t e m p o r a l v a r i a t i o n s i n

w a t e r q u a l i t y w i t h i n t h e S a g i n a w B a y W a t e r s h e d , e v a l u a t e t h e e x t e n t o f i n t e r a c t i o n

b e t w e e n g r o u n d w a t e r a n d s u r f a c e w a t e r i n t h e S a g i n a w B a y w a t e r s h e d , a n d d e t e r m i n e
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w h e t h e r o r n o t s a l i n e g r o u n d - w a t e r i n p u t s ( u l t i m a t e l y d e r i v e d f r o m M i c h i g a n b a s i n

b r i n e s ) w e r e a s i g n i fi c a n t i n r e g u l a t i n g s t r e a m h y d r o c h e m i s t r y .

M E T H O D S

S a m p l i n g p l a n d e s i g n

F i v e s e t s o f r i v e r w a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d fi ' o m t h e S a g i n a w B a y w a t e r s h e d

o v e r t h e t i m e f r a m e J u l y 1 9 9 5 t o M a y 1 9 9 6 . T h e s a m p l i n g e v e n t s w e r e d e s i g n e d t o t a r g e t

d i f f e r e n t h y d r o l o g i c r e g i m e s o f t h e w a t e r s h e d ( i . e . , h i fl o w , l o w fl o w ) a n d t o e v a l u a t e

t e m p o r a l v a r i a t i o n s i n s o l u t e c o n c e n t r a t i o n s a s s o c i a t e d w i t h s e a s o n a l v a r i a t i o n s i n s o u r c e s

( e . g . , r o a d s a l t a p p l i c a t i o n s d u r i n g t h e w i n t e r m o n t h s ) . T h e p r i m a r y o b j e c t i v e o f t h i s

s a m p l i n g p l a n w a s t o t a r g e t l o w fl o w ( i . e . , b a s e fl o w ) c o n d i t i o n s i n t h e S B W w h e n

g r o u n d - w a t e r i n p u t s w o u l d c o m p r i s e t h e l a r g e s t p o r t i o n o f t o t a l fl o w . I f t h e S B W w e r e

r e c e i v i n g i n p u t s o f s a l i n e g r o u n d w a t e r , t h e s e w o u l d b e m o s t r e a d i l y d e t e c t e d d u r i n g l o w

fl o w c o n d i t i o n s , w h e n s t r e a m s a r e d o m i n a t e d b y g r o u n d w a t e r i n p u t s . E v a l u a t i n g s p a t i a l

v a r i a t i o n s i n h y d r o c h e m i s t r y d u r i n g s u c h e v e n t s w o u l d p r e s u m a b l y d e l i n e a t e a r e a s

r e c e i v i n g i n p u t s o f s a l i n e g r o u n d w a t e r [ u l t i m a t e l y d e r i v e d f r o m M i c h i g a n b a s i n b r i n e s ] .

P r e v i o u s s t u d i e s o f S B W h y d r o c h e m i s t r y h a v e n o t e d d i f fi c u l t i e s i n d i s c e r n i n g

r e g i o n a l t r e n d s d u e t o l o w s a m p l i n g d e n s i t i e s ( T i f f a n y a n d W i n c h e s t e r , 1 9 6 9 ; W o o d ,

1 9 7 0 ; B l u m e r , 1 9 9 1 ) . S u c h e f f o r t s a r e f u r t h e r c o m p l i c a t e d b y t h e m y r i a d o f s o l u t e

s o u r c e s a n d l a n d - u s e p a t t e r n s w i t h i n t h e S B W ( R i c h a r d s e t a l . , 1 9 9 3 ; P i j a n o w s k i e t a l . , i n
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p r e s s ) . A s a r e s u l t , i n t h i s s t u d y , a p p r o x i m a t e l y 1 5 0 t o 2 0 0 s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d f r o m

t h e S B W d u r i n g e a c h s a m p l i n g e v e n t ( F i g u r e 2 3 ) . T h e n o t i o n w a s t o c o l l e c t a h i g h -

i n t e n s i t y s a m p l e s e t i n o r d e r t o p r o v i d e s y n o p t i c c o v e r a g e ( i . e . , a “ s n a p s h o t ” ) o f t h e e n t i r e

w a t e r s h e d a t a g i v e n t i m e , s i m i l a r t o a p p r o a c h e s e m p l o y e d b y o t h e r r e s e a r c h e r s ( e . g . ,

F l i n t r o p e t a l . , 1 9 9 6 ) . T h e s a m p l e s c o l l e c t e d i n t h i s s t u d y w e r e p r i m a r i l y a n a l y z e d f o r

m a j o r c a t i o n s ( c a l c i u m , m a g n e s i u m , s o d i u m , a n d p o t a s s i u m ) a n d a n i o n s ( c h l o r i d e a n d

b r o m i d e ) . D u r i n g o n e s a m p l i n g e v e n t ( R I V I I I ) , a s e l e c t n u m b e r o f s t a t i o n s w e r e

s a m p l e d f o r “ c o m p l e t e ” g e o c h e m i s t r y ( p H , a l k a l i n i t y , T , a n d s u l f a t e ) . T h e s o l u t e s

a n a l y z e d g e n e r a l l y a c c o u n t f o r g r e a t e r t h a n 9 0 % o f t h e c h a r g e b a l a n c e i n n a t u r a l w a t e r s

( H e m , 1 9 8 9 ) , a n d w o u l d t h e r e f o r e e n a b l e o n e t o g e o c h e m i c a l l y m o d e l t h e s t r e a m

s a m p l e s . S u c h m o d e l i n g e f f o r t s c a n b e u s e d t o d e l i n e a t e m i n e r a l - w a t e r i n t e r a c t i o n s t h a t

m i g h t b e c o n t r o l l i n g r i v e r c h e m i s t r y ( e . g . , P h i l l i p s , 1 9 8 8 ) .

S a m p l e c o l l e c t i o n

P r i o r t o t h e s t a r t o f e a c h s a m p l i n g e v e n t , t h e h y d r o l o g i c r e g i m e o f t h e S B W w a s

m o n i t o r e d f o r 2 - 3 w e e k s u n t i l t h e d e s i r e d s t a t e ( e . g . , h i g h o r l o w fl o w ) w a s a t t a i n e d .

S t r e a m d i s c h a r g e m e a s u r e m e n t s w e r e l a t e r o b t a i n e d f r o m s e v e r a l U S . G e o l o g i c a l S u r v e y

g a g i n g s t a t i o n s l o c a t e d w i t h i n t h e w a t e r s h e d ( F i g u r e 2 4 ) t o c o n fi r m t h e w a t e r s h e d ’ s

s t a t u s . A c c o r d i n g t o t h e s e d a t a , s a m p l i n g e v e n t s I a n d H I a r e c h a r a c t e r i z e d a s s u m m e r ,

l o w - fl o w e v e n t s , 1 1 i s a s u m m e r , h i g h - fl o w e v e n t , I V i s a w i n t e r , h i g h - fl o w e v e n t , a n d V

i s a s p r i n g , h i g h - fl o w e v e n t ( F i g u r e 2 5 ) . S a m p l i n g e v e n t s w e r e c o m p l e t e d a s r a p i d l y a s

p o s s i b l e ( 3 - 4 d a y s ) t o a v o i d c h a n g e s i n h y d r o l o g i c r e g i m e d u r i n g s a m p l i n g .
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F i g u r e 2 3 . M a p o f w a t e r s h e d s a m p l i n g s i t e s .
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J u l i a n D a y

F i g u r e 2 5 . H y d r o g r a p h s f o r f o u r r i v e r s i n t h e S a g i n a w B a y w a t e r s h e d .
( R o m a n n u m e r a l s c o r r e s p o n d t o s a m p l i n g e v e n t s . )
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W a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d u s i n g a c l e a n p o l y e t h y l e n e b u c k e t ; t h e b u c k e t w a s

t y p i c a l l y d e p l o y e d f r o m a b r i d g e c r o s s i n g t h e s t r e a m ( o n t h e u p s t r e a m s i d e ) . T h e b u c k e t

w a s r i n s e d w i t h w a t e r 2 - 3 t i m e s a t t h e s a m p l i n g s i t e p r i o r t o s a m p l i n g t o m i n i m i z e

c a r r y o v e r f r o m t h e p r e v i o u s s t a t i o n . A l t h o u g h p o i n t s o u r c e s u n d o u b t e d l y c o n t r i b u t e t o

s t r e a m h y d r o c h e m i s t r y w i t h i n t h e S B W , c a r e w a s t a k e n t o a v o i d p o i n t s o u r c e s i n t h e

i m m e d i a t e s a m p l i n g a r e a i n o r d e r t o o b t a i n a r e p r e s e n t a t i v e s a m p l e o f s t r e a m w a t e r .

S a m p l e s w e r e t r a n s f e r r e d t o a c i d - w a s h e d , d i s t i l l e d - d e i o n i z e d w a t e r ( D D W ) r i n s e d

p o l y e t h y l e n e b o t t l e s a n d s t o r e d o n i c e i n c o o l e r s f o r t r a n s p o r t b a c k t o t h e l a b .

S a m p l e s w e r e c o l l e c t e d s o l e l y f o r m a j o r c a t i o n s a n d a n i o n s a n d fi l t e r e d b a c k i n

t h e l a b ; fi l t r a t i o n w a s g e n e r a l l y c o m p l e t e d w i t h i n 7 2 h o u r s a f t e r s a m p l e c o l l e c t i o n .

S a m p l e s w e r e fi l t e r e d t h r o u g h M i l l e x H A ® 0 . 4 5 p m d i s p o s a b l e fi l t r a t i o n u n i t s . S a m p l e s

f o r a n i o n s ( c h l o r i d e a n d b r o m i d e ) a n d s i l i c a w e r e fi l t e r e d a n d s t o r e d u n a c i d i fi e d .

S a m p l e s f o r m a j o r c a t i o n s ( c a l c i u m , m a g n e s i u m , s o d i u m , a n d p o t a s s i u m ) w e r e fi l t e r e d

a n d t h e n a c i d i fi e d t o p H < 2 w i t h u l t r a - p u r e n i t r i c a c i d .

S a m p l e s c o l l e c t e d f o r g e o c h e m i c a l m o d e l i n g w e r e p r o c e s s e d i m m e d i a t e l y i n t h e

fi e l d . T e m p e r a t u r e w a s r e c o r d e d a n d t h e p H o f t h e s a m p l e m e a s u r e d b y p H e l e c t r o d e .

T h e p H e l e c t r o d e w a s c a l i b r a t e d a t e a c h s i t e ; p H b u f f e r s w e r e e q u i l i b r a t e d a t t h e r i v e r

w a t e r t e m p e r a t u r e p r i o r t o c a l i b r a t i o n . A l k a l i n i t y w a s d e t e r m i n e d b y p o t e n t i o m e t r i c

t i t r a t i o n u s i n g a d i l u t e s u l f u r i c a c i d s o l u t i o n a s t h e t i t r a n t . A l i q u o t s o f r i v e r w a t e r w e r e

fi l t e r e d u s i n g M i l l e x H A ® 0 . 4 5 p m d i s p o s a b l e fi l t r a t i o n u n i t s . O n e a l i q u o t w a s c o l l e c t e d

f o r a n i o n s ( C l , B r ) a n d S i O z a n d s t o r e d u n a c i d i fi e d . O n e a l i q u o t w a s c o l l e c t e d f o r s u l f a t e
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a n a l y s i s a n d p r e s e r v e d w i t h f o r m a l d e h y d e . M a j o r c a t i o n s a m p l e s w e r e a c i d i fi e d t o p H < 2

w i t h u l t r a - p u r e n i t r i c a c i d .

S a m p l e A n a l y s i s

C a l c i u m , m a g n e s i u m , a n d p o t a s s i u m w e r e m e a s u r e d a c c o r d i n g t o s t a n d a r d

m e t h o d s f o r fl a m e a t o m i c a b s o r p t i o n s p e c t r o p h o t o m e t r y ( fl a m e - A A S ) . A l a n t h a n u m

c h l o r i d e s p i k e w a s a d d e d t o s a m p l e s t o c o n t r o l i n t e r f e r e n c e s f o r t h e c a l c i u m a n d

m a g n e s i u m a n a l y s e s . E x c e s s s o d i u m w a s a d d e d t o c o n t r o l i o n i z a t i o n i n t h e p o t a s s i u m

a n a l y s e s . S o d i u m w a s m e a s u r e d [ o n a s e p a r a t e a l i q u o t ] b y fl a m e a t o m i c e m i s s i o n

s p e c t r o p h o t o m e t r y ; e x c e s s p o t a s s i u m w a s a d d e d t o c o n t r o l i o n i z a t i o n . S t a n d a r d s w e r e

p r e p a r e d f r e s h d a i l y . A n a l y z i n g a n a l i q u o t o f N a t i o n a l I n s t i t u t e o f S t a n d a r d s a n d

T e c h n o l o g y ( N I S T ) - c e r t i fi e d S t a n d a r d R e f e r e n c e M a t e r i a l ( S R M # 1 6 4 3 d — - T r a c e

E l e m e n t s i n W a t e r ) c h e c k e d t h e a c c u r a c y o f t h e c a l i b r a t i o n c u r v e . D i s s o l v e d s i l i c a w a s

m e a s u r e d c o l o r i m e t r i c a l l y b y t h e m o l y b d o s i l i c a t e b l u e m e t h o d . S u l f a t e w a s m e a s u r e d

i n d i r e c t l y b y p r e c i p i t a t i o n w i t h B a S O 4 ( G u d r a m o v i c s , 1 9 8 1 ) ; t h e r e m a i n i n g b a r i u m i n

s o l u t i o n w a s m e a s u r e d b y fl a m e - A A S . C h l o r i d e a n d b r o m i d e w e r e m e a s u r e d b y i o n

s e l e c t i v e e l e c t r o d e ( I S E ) ; a n i o n i c s t r e n g t h a d j u s t e r ( N a N O 3 ) w a s a d d e d t o e a c h s a m p l e

a l i q u o t p r i o r t o a n a l y s i s t o m i n i m i z e v a r i a t i o n s i n i o n i c s t r e n g t h a m o n g s a m p l e s .
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R E S U L T S

C h l o r i d e , B r o m i d e , a n d S o d i u m

C h l o r i d e , b r o m i d e a n d s o d i u m w e r e t h e o n l y a n a l y t e s m e a s u r e d i n s a m p l e s

c o l l e c t e d d u r i n g t h e R I V I s a m p l i n g [ t h e t a r g e t a n a l y t e l i s t w a s e x p a n d e d i n s u b s e q u e n t

s a m p l i n g e v e n t s ] . T h e s e t h r e e a n a l y t e s a r e t h e r e f o r e t h e o n l y p a r a m e t e r s f r o m w h i c h o n e

c a n d r a w c o m p a r i s o n s a m o n g a l l fi v e s a m p l i n g e v e n t s . T h e s u m m a r y s t a t i s t i c s ( e . g . ,

m i n i m u m , m a x i m u m , m e a n a n d m e d i a n c o n c e n t r a t i o n s ) f o r e a c h d a t a s e t a r e p r e s e n t e d i n

T a b l e 3 . W i t h i n a s i n g l e s a m p l i n g e v e n t , a l l t h r e e a n a l y t e s v a r y w i d e l y i n c o n c e n t r a t i o n :

m i n i m u m a n d m a x i m u m c o n c e n t r a t i o n s d i f f e r b y o n e t o t w o o r d e r s o f m a g n i t u d e . F o r

e x a m p l e , c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s f r o m R I V I r a n g e f r o m a l o w o f 1 . 4 m g / L ( c o m p a r a b l e

t o t h e c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n i n p r e c i p i t a t i o n ) t o g r e a t e r t h a n 2 0 0 m g / L . E a c h d a t a s e t

c o n t a i n s s u c h a l a r g e s p r e a d i n a n a l y t e c o n c e n t r a t i o n s t h a t t h e r e d o n o t a p p e a r t o b e

s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e s a m o n g a l l fi v e s a m p l i n g e v e n t s . T h i s s e e m s c o u n t e r i n t u i t i v e g i v e n

t h a t o n e w o u l d e x p e c t g r e a t e r a n a l y t e c o n c e n t r a t i o n s d u r i n g l o w - fl o w e v e n t s , a n d l e s s e r

c o n c e n t r a t i o n s i n h i g h - fl o w e v e n t s d u e t o d i l u t i o n f r o m m e t e o r i c w a t e r . P r e v i o u s s t u d i e s

o f t h e S B W h a v e t h e r e f o r e r e l i e d o n m e d i a n c o n c e n t r a t i o n s t o a s s e s s t e m p o r a l

h y d r o c h e m i c a l c h a n g e s , o w i n g t o t h e v a r i a b i l i t y w i t h i n a g i v e n s a m p l i n g e v e n t ( M D N R ,

1 9 8 8 ; R i c h a r d s e t a l . , 1 9 9 3 ) . H o w e v e r , t h e m e d i a n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n i n t h e R I V V

s a m p l i n g ( s p r i n g , h i g h fl o w ) i s 3 3 m g / L , w h i c h i s q u i t e c o m p a r a b l e t o t h e m e d i a n

c o n c e n t r a t i o n i n t h e s u m m e r l o w - fl o w e v e n t s ( 3 7 m g / L f o r R I V I a n d 4 2 m g / L f o r R I V

I I I ) .
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T a b l e 3 . S u m m a r y S t a t i s t i c s ( C l , B r , N a ) f o r R i v e r S a m p l i n g E v e n t s .

 

 

 

     
 

 

 

 

 

 

      
 

 

 

 

 

 

      
 

 

 

 

 

 

      
 

 

 

 

 

 

       

R I V I R I V I I R I V I I I R I V I V R I V V

s u m m e r s u m m e r s u m m e r w i n t e r s p r i n g

l o w fl o w h i g h fl o w l o w fl o w h i g h fl o w h i g h fl o w

C l ( m g / L ) .
n 1 5 6 1 8 2 1 9 5 2 1 7 1 9 3

m i n 1 . 4 1 . 8 1 . 2 2 . 2 1 . 7

m a x 2 6 1 6 8 9 9 1 1 2 8 4 2 5 5

m e a n 4 7 5 0 6 9 3 5 3 5

s t a n d a r d d e v i a t i o n 4 1 6 3 1 0 2 3 3 2 4 . 6

m e d i a n 3 7 3 5 4 2 2 6 . 0 3 3

g e o m e t r i c m e a n 3 4 3 6 4 4 2 6 . 6 2 9 . 3

B r ( m g / L )
n 1 5 6 1 8 2 1 9 5 2 1 7 1 9 3

m i n 0 . 1 1 0 . 1 2 0 . 0 5 0 . 0 9 0 . 0 6

m a x 2 . 7 5 7 . 3 6 9 . 6 5 4 . 0 5 4 . 7 3

m e a n 0 . 4 2 0 . 5 0 0 . 6 1 0 . 4 1 0 . 3 4

s t a n d a r d d e v i a t i o n 0 . 3 8 0 . 7 0 1 . 0 5 0 . 4 0 0 . 3 8

m e d i a n 0 . 3 1 0 . 3 6 0 . 3 4 0 . 3 1 0 . 3 0

g e o m e t r i c m e a n 0 . 3 4 0 . 3 8 0 . 3 8 0 . 3 3 0 . 2 8

C l / B r ( m g / L )

n 1 5 6 1 8 2 1 9 5 2 1 7 1 9 3

m i n 1 3 1 4 2 0 1 7 2 8

m a x 6 4 0 1 9 8 1 9 5 1 6 8 2 2 5

m e a n 1 2 0 1 0 0 1 1 8 8 4 1 0 7

s t a n d a r d d e v i a t i o n 8 3 3 2 3 0 2 5 2 8

m e d i a n 1 0 6 9 6 1 2 2 8 3 1 1 0

g e o m e t r i c m e a n 1 0 2 9 4 1 1 3 8 0 1 0 3

W - 8 a i n n s / i ) .
n 1 5 3 1 8 2 1 9 5 2 1 7 1 9 3

m i n 0 . 5 0 . 8 2 . 4 0 . 5 0 . 2

m a x 1 5 6 1 2 5 4 2 0 1 5 0 8 1

m e a n 1 8 . 9 2 0 . 1 3 0 1 4 . 2 1 3 . 1

s t a n d a r d d e v i a t i o n 1 9 . 5 1 7 . 1 4 0 1 7 . 8 1 0 . 5

m e d i a n 1 3 . 0 1 5 . 1 1 9 . 2 8 . 0 9 . 7

g e o m e t r i c m e a n 1 3 . 6 1 5 . 5 1 9 . 7 8 . 6 ' 1 0 . 3
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O w i n g t o t h e v a r i a b i l i t y w i t h i n a g i v e n d a t a s e t , d r a i n a g e b a s i n s w i t h i n t h e S B W

w e r e a l s o e v a l u a t e d i n d i v i d u a l l y . I n F i g u r e 2 6 a r e p l o t t e d t h e s t r e a m c h e m i s t r y p r o fi l e s

f o r c h l o r i d e i n t h e C a s s , C h i p p e w a , F l i n t a n d K a w k a w l i n R i v e r s . E a c h p r o fi l e b e g i n s

w i t h t h e s a m p l e c o l l e c t e d f u r t h e s t u p s t r e a m , t y p i c a l l y a t t h e h e a d w a t e r s , a n d e n d s w i t h

t h e s a m p l e c o l l e c t e d f u r t h e s t d o w n s t r e a m , j u s t b e f o r e t h e r i v e r t e r m i n a t e d a t S a g i n a w

B a y ( e . g . , t h e K a w k a w l i n ) o r j o i n e d a l a r g e r r i v e r s u c h a s t h e S a g i n a w R i v e r ( e . g . , t h e

C a s s a n d F l i n t R i v e r s ) . C h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s t y p i c a l l y i n c r e a s e d o w n s t r e a m i n

r e s p o n s e t o a n t h r o p o g e n i c p o l l u t i o n ( e . g . , F l i n t r o p e t a l . , 1 9 9 6 ) . T h i s b e h a v i o r i s c l e a r l y

d e m o n s t r a t e d i n t h e F l i n t R i v e r , a n d t o a l e s s e r e x t e n t i n t h e r e m a i n i n g r i v e r s . T h e

h e a d w a t e r s o f t h e C h i p p e w a R i v e r h a d v e r y h i g h c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s d u r i n g t h e R I V

I s a m p l i n g , b u t c o m p a r a b l e c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s w e r e n o t d o c u m e n t e d i n t h e

s u b s e q u e n t l o w - fl o w s a m p l i n g e v e n t ( R I V I I I ) . T h e K a w k a w l i n R i v e r e x h i b i t s t h e

s m a l l e s t d o w n s t r e a m i n c r e a s e , w h i c h i s t o b e e x p e c t e d g i v e n t h a t t h e r e a r e n o m a j o r

u r b a n c e n t e r s a d j a c e n t t o t h e K a w k a w l i n , a s i s t h e c a s e w i t h t h e o t h e r t h r e e r i v e r s .

I n t e r e s t i n g l y , t h e r e d o e s n o t s e e m t o b e a s i g n i fi c a n t c h a n g e i n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s

a m o n g t h e fi v e d i f f e r e n t d a t a s e t s , i n d i c a t i n g t h a t i n c r e a s e d d i s c h a r g e r a t e s d i d n o t

s i g n i fi c a n t l y d i l u t e s o l u t e i n p u t s . I n f a c t , t h e h i g h e s t c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e F l i n t

R i v e r w e r e d o c u m e n t e d d u r i n g t h e R I V I V ( w i n t e r m e l t e v e n t ) , l i k e l y d e r i v e d f r o m r o a d

s a l t i n g p r a c t i c e s .

W h e t h e r t h e s e s a m p l i n g e v e n t s , c o m p a r e d t o h i s t o r i c a l d a t a , r e fl e c t a n o v e r a l l

i m p r o v e m e n t i n w a t e r q u a l i t y w i t h i n t h e S B W r e m a i n s u n c e r t a i n . T h e c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d i n t h i s s t u d y a r e s i g n i fi c a n t l y l o w e r t h a n t h o s e d o c u m e n t e d b y
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D i s t a n c e D o w n s t r e a m ( k m )

5 6 !

R I V I

( s u m m e r , l o w fl o w )

R I V l l
( s u m m e r , h i g h fl o w )

R I V I I I

( s u m m e r , l o w fl o w )

R I V I V

( w i n t e r , h i g h fl o w )

R I V V

( s p r i n g , h i g h fl o w )

F i g u r e 2 6 . T e m p o r a l v a r i a t i o n s i n d i s s o l v e d c h l o r i d e l e v e l s a m o n g t h e
C a s s , C h i p p e w a , F l i n t a n d K a w k a w l i n r i v e r s .

8 7

 J



T i f f a n y a n d W i n c h e s t e r ( 1 9 6 9 ) , w h o r e p e a t e d l y m e a s u r e d c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n

e x c e s s o f 3 0 0 m g / L i n t h e P i n e R i v e r ( c o m p a r e d t o a m a x i m u m o f 6 3 m g / L i n t h i s s t u d y )

a n d i n e x c e s s o f 2 0 0 m g / L i n t h e S a g i n a w R i v e r ( c o m p a r e d t o a m a x i m u m o f 8 5 m g / L i n

t h i s s t u d y ) . D i s s o l v e d c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e S a g i n a w R i v e r ( t h i s s t u d y ) a l s o

a p p e a r t o b e l o w e r t h a n t h o s e r e p o r t e d b y t h e M i c h i g a n D e p a r t m e n t o f N a t u r a l R e s o u r c e s

( 1 9 8 8 ) . H o w e v e r , d a t a f r o m B l u m e r ( 1 9 9 1 ) i n d i c a t e t h a t m e d i a n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s

i n t h e S a g i n a w R i v e r s h o w n o t r e n d o v e r t h e i n t e r v a l 1 9 7 5 - 8 9 . T h e m e d i a n c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e S B W ( t h i s s t u d y ) a r e c o m p a r a b l e t o t h e c o n c e n t r a t i o n s r e p o r t e d b y

W o o d ( 1 9 7 0 ) . H o w e v e r , e l e v a t e d c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s ( > 4 0 m g / L ) d u r i n g l o w - fl o w

c o n d i t i o n s a r e n o w f o u n d o v e r a m u c h l a r g e r a r e a o f t h e S B W t h a n i n t h e s t u d y b y W o o d

( 1 9 7 0 ) . C o l l e c t i v e l y , a l l t h e s e s t u d i e s m a y i n d i c a t e t h a t “ a c u t e ” c h l o r i d e l o a d i n g ( e . g . ,

p o s s i b l y f r o m a n t h r o p o g e n i c / p o i n t s o u r c e s ) h a s d e c r e a s e d t o t h e p r e s e n t , a s a r e s u l t o f

w a t e r q u a l i t y r e g u l a t i o n s ; h o w e v e r , d i f f u s e o r “ c h r o n i c ” c h l o r i d e l o a d i n g m a y b e

c o n t i n u i n g t o s p r e a d t h r o u g h o u t t h e w a t e r s h e d , p o s s i b l y i n r e s p o n s e t o h u m a n e x p a n s i o n .

M a j o r C a t i o n s

M a j o r c a t i o n d a t a f o r f o u r s a m p l i n g e v e n t s ( H , I I I , I V , a n d V ) [ c a l c i u m ,

m a g n e s i u m , a n d p o t a s s i u m d a t a a r e n o t a v a i l a b l e f o r R I V I s a m p l e s ] a r e p l o t t e d o n t h e

c a t i o n p o r t i o n o f a m o d i fi e d a P i p e r d i a g r a m ( F i g u r e 2 7 ) . F o r e a s e o f i n t e r p r e t a t i o n , o n l y

d a t a p o i n t s f r o m t h e R I V V s a m p l i n g e v e n t a r e a c t u a l l y p l o t t e d , t h e o t h e r t h r e e s a m p l i n g

e v e n t s a r e r e p r e s e n t e d b y fi e l d s d r a w n t o e n c o m p a s s t h e d a t a p o i n t s . N e a r l y a l l t h e

s a m p l e s f r o m t h e R I V V e v e n t , a n d m o s t o f t h e s a m p l e s fi o m t h e o t h e r e v e n t s p l o t w i t h i n
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F i g u r e 2 7 . T e r n a r y p l o t o f m a j o r c a t i o n p r o p o r t i o n s a m o n g r i v e r s a m p l e s .
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t h e C a - d o m i n a n t fi e l d . T h e s e d a t a l i k e l y i n d i c a t e t h a t c a t i o n i n p u t s a r e d o m i n a t e d b y

c a r b o n a t e m i n e r a l ( c a l c i t e ) d i s s o l u t i o n f r o m t h e g l a c i a l m a t e r i a l p r e s e n t a t t h e l a n d

s u r f a c e ( P h i l l i p s , 1 9 8 8 ; L o n g e t a l . , 1 9 8 8 ) . A f e w s a m p l e s fi ' o m t h e R I V I I I a n d R I V I V

e v e n t s p l o t w i t h i n t h e N a + K fi e l d , a n d t h e r e i s t h e a p p e a r a n c e o f a m i x i n g t r e n d b e t w e e n

t h e s e a n d t h e C a - d o m i n a n t s a m p l e s . T h e R I V I V s a m p l e s , c o l l e c t e d d u r i n g a w i n t e r m e l t

( h i g h fl o w ) e v e n t , l i k e l y r e fl e c t t h e i n fl u e n c e o f r o a d s a l t ( i . e . , h a l i t e - N a C l ) o n w a t e r

c h e m i s t r y . T h e m i x i n g t r e n d p r e s e n t i n t h e R I V H I d a t a s e t m a y r e fl e c t t h e i n fl u e n c e o f

s a l i n e g r o u n d w a t e r f r o m t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r ( s e e C h a p t e r 1 ; F i g u r e 9 ) o n s t r e a m

c h e m i s t r y .

D o w n s t r e a m p r o fi l e s o f c a t i o n c h e m i s t r y w e r e a l s o c o n s t r u c t e d f o r c a l c i u m a n d

p o t a s s i u m . W h e r e a s c h l o r i d e s h o w e d a g e n e r a l t r e n d o f i n c r e a s i n g c o n c e n t r a t i o n s

d o w n s t r e a m , c a l c i u m d o e s n o t a p p e a r t o e x h i b i t s u c h a t r e n d . I t i s i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t ,

w i t h t h e e x c e p t i o n o f t h e K a w k a w l i n R i v e r , c a l c i u m c o n c e n t r a t i o n s a r e q u i t e c o m p a r a b l e

b e t w e e n h i g h - fl o w a n d l o w - fl o w e v e n t s ( F i g u r e 2 8 ) . L i k e c a l c i u m , p o t a s s i u m

c o n c e n t r a t i o n s a l s o d o n o t s h o w a d i s t i n c t t r e n d d o w n s t r e a m ( F i g u r e 2 9 ) . H o w e v e r ,

a m o n g t h e fi v e e v e n t s , t h e h i g h e s t p o t a s s i u m c o n c e n t r a t i o n s w e r e m e a s u r e d d u r i n g R I V

I V ( h i g h f l o w , w i n t e r ) , i n d i c a t i n g s i g n i fi c a n t l y g r e a t e r s o l u t e i n p u t d u r i n g t h e w i n t e r t h a n

i n t h e s u m m e r o r s p r i n g . S u c h b e h a v i o r h a s b e e n o b s e r v e d i n o t h e r s t u d i e s ( F o s t e r , 1 9 7 8 ;

F l i n t r o p e t a l . , 1 9 9 6 ) a n d m a y r e fl e c t i n c r e a s e d fl u s h i n g o f p o t a s s i u m d u r i n g t h e w i n t e r a s

a r e s u l t o f r e d u c e d b i o l o g i c a l a s s i m i l a t i o n a n d t i l l i n g p r a c t i c e s .
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( s u m m e r , l o w f l o w )

- - R I V I V

( w i n t e r , h i g h fl o w )

— R I V V

( s p r i n g , h i g h fl o w )

F i g u r e 2 8 . T e m p o r a l v a r i a t i o n s i n d i s s o l v e d c a l c i u m l e v e l s a m o n g t h e

C a s s , C h i p p e w a , F l i n t a n d K a w k a w l i n r i v e r s .
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T e m p o r a l V a r i a t i o n s i n W a t e r Q u a l i t y

A n u m b e r o f c o m m u n i t i e s i n t h e S B W o b t a i n t h e i r d r i n k i n g w a t e r d i r e c t l y f r o m

S a g i n a w B a y ( M D N R , 1 9 8 8 ) , t h u s t h e q u a l i t y o f w a t e r i n S a g i n a w B a y i s a c o n c e r n . A s

t h e S a g i n a w R i v e r i s a p r o m i n e n t s o u r c e o f s o l u t e s t o S a g i n a w B a y ( e . g . , R i c h a r d s o n ,

1 9 7 4 ) a n d r e c e i v e s d r a i n a g e f r o m a m a j o r i t y o f t h e S B W , t h e c u r r e n t s t a t u s o f w a t e r

q u a l i t y i n t h e S B W w a s a d d r e s s e d . T h e a n a l y t e s c o n s i d e r e d w e r e c h l o r i d e , s o d i u m ,

b r o m i d e , a n d s u l f a t e . A n a l y t e c o n c e n t r a t i o n s i n r i v e r s a m p l e s fi o m t h e S B W w e r e

c o m p a r e d t o e x i s t i n g / p r o p o s e d w a t e r q u a l i t y c r i t e r i a . W h e r e a s c r i t e r i a f o r c h l o r i d e a n d

s u l f a t e h a v e l o n g b e e n e s t a b l i s h e d , s o d i u m h a s r e c e n t l y b e e n a d d e d t o t h e E n v i r o n m e n t a l

P r o t e c t i o n A g e n c y ( E P A ) ’ s C o n t a m i n a n t C a n d i d a t e L i s t ( E P A , 1 9 9 8 ) . T h e c u r r e n t l y

p r o p o s e d s o d i u m c r i t e r i o n f o r d r i n k i n g w a t e r i s 2 0 m g / L , a l t h o u g h t h e r e i s s o m e f e e l i n g

t h a t t h i s v a l u e i s t o o l o w a n d m a y c a u s e u n d u e h a r d s h i p t o w a t e r t r e a t m e n t f a c i l i t i e s

( E P A , 1 9 9 8 ) . H i g h s o d i u m c o n c e n t r a t i o n s h a v e b e e n l i n k e d t o h y p e r t e n s i o n i n

s c h o o l c h i l d r e n ( M a t t s o n a n d G o d f r e y , 1 9 9 4 ) . F l u r y a n d P a p r i t z ( 1 9 9 3 ) r e c o m m e n d a

q u a l i t y c r i t e r i o n o f 1 m g / L f o r b r o m i d e i n t h e e n v i r o n m e n t . A l t h o u g h m a n y q u e s t i o n s

s t i l l e x i s t r e g a r d i n g t h e b r o m i d e t o x i c o l o g y , b r o m i d e h a s s h o w n e n d o c r i n e - d i s r u p t i n g

c a p a b i l i t i e s i n f r e s h w a t e r o r g a n i s m s e x p o s e d t o c o n c e n t r a t i o n s a s l o w a s 2 m g / L ( F l u r y

a n d P a p r i t z , 1 9 9 3 ) .

T h e r e s u l t s o f t h e w a t e r q u a l i t y a s s e s s m e n t a r e s h o w n i n T a b l e 4 . I n t h e c a s e s o f

c h l o r i d e , s o d i u m , a n d b r o m i d e , a t l e a s t o n e s i t e p e r s a m p l i n g e v e n t e x c e e d e d t h e w a t e r

q u a l i t y c r i t e r i o n . T h i s r e s u l t i s n o t e w o r t h y , a s i t i n d i c a t e s t h a t r e g a r d l e s s o f t i m e o f y e a r
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C h l o r i d e ( C l ' )
L i m i t : 2 5 0 m g / L S o u r c e : E P A S e c o n d a r y M a x i m u m C o n t a m i n a n t L e v e l

s i t e s e x c e e d i n g c r i t e r i o n 1 3 9 1 1

% o f t o t a l 0 . 6 1 . 6 4 . 6 0 . 5 0 . 5

m a x ( m g L L ) 2 6 1 6 8 9 9 1 1 2 8 4 2 5 5

S o d i u m ( N a )

L i m i t : 2 0 m g / L S o u r c e : E P A C o n t a m i n a n t C a n d i d a t e L i s t
 

 

 

      
 

 

 

 

s i t e s e x c e e d i n g c r i t e r i o n 4 2 6 6 9 4 4 2 3 8

% o f t o t a l 2 7 . 5 3 6 . 3 4 8 . 2 1 9 . 4 1 9 . 7

m a x ( m g / L ) 1 5 6 1 2 5 4 2 0 1 5 0 8 1

B r o m i d e ( B r )

L i m i t : 1 m g / L S o u r c e : F [ m y a n d P a p r i t z ( 1 9 9 3 )
s i t e s e x c e e d i n g c r i t e r i o n 1 2 1 2 1 8 6 2

% o f t o t a l 7 . 7 6 . 6 9 . 2 2 . 8 1 . 0

m a x ( m g / L ) 2 . 7 5 7 . 3 6 9 . 6 5 4 . 0 5 4 . 7 3      
 

S u l f a t e ( 8 0 4 )

L i m i t : 2 5 0 m g / L S o u r c e : E P A S e c o n d a r y M a x i m u m C o n t a m i n a n t L e v e l
 

 

 

      

s i t e s e x c e e d i n g c r i t e r i o n x x 0 x x

% o f t o t a l x x O x x

m a x ( m g / L ) x x 1 7 8 x x
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o r h y d r o l o g i c r e g i m e ( i . e . , h i g h fl o w v e r s u s l o w fl o w ) t h e r e i s a t l e a s t s o m e p o r t i o n o f

r u n o f f w i t h i n t h e S a g i n a w B a y w a t e r s h e d n o t i n c o m p l i a n c e w i t h p r o p o s e d q u a l i t y

c r i t e r i a . H o w e v e r , a g r e a t e r p e r c e n t a g e o f s i t e s e x c e e d c r i t e r i a i n t h e s u m m e r t h a n i n t h e

s p r i n g o r w i n t e r . N e a r l y 5 0 % o f t h e s i t e s i n t h e S B W e x c e e d e d t h e E P A c r i t e r i o n f o r

s o d i u m d u r i n g t h e R I V I I I s a m p l i n g e v e n t . F o r c h l o r i d e a n d b r o m i d e , t h e p e r c e n t a g e o f

s a m p l e s n o t i n c o m p l i a n c e i s g e n e r a l l y l o w ( < 5 % f o r c h l o r i d e , < 1 0 % f o r b r o m i d e ) . N o

s a m p l e s e x c e e d e d t h e s u l f a t e c r i t e r i o n , a l t h o u g h t h i s a s s e s s m e n t i s b a s e d o n a

s i g n i fi c a n t l y s m a l l e r p o p u l a t i o n o f s a m p l e s ( n = 3 8 ) .

D I S C U S S I O N

S o l u t e S o u r c e s - G e o c h e m i c a l M o d e l i n g

T h e r o l e o f m i n e r a l - w a t e r i n t e r a c t i o n s i n r e g u l a t i n g h y d r o c h e m i s t r y i n t h e S B W

w a s e v a l u a t e d u s i n g g e o c h e m i c a l m o d e l i n g . S a m p l e s c o l l e c t e d s p e c i fi c a l l y f o r m o d e l i n g

( 3 8 s a m p l e s ) d u r i n g t h e R I V I I I s a m p l i n g w e r e m o d e l e d u s i n g t h e W A T E Q 4 F c o d e ( B a l l

e t a l . , 1 9 9 1 ) . O n l y s a m p l e s w i t h l e s s t h a n a 1 5 % c h a r g e i m b a l a n c e w e r e c o n s i d e r e d i n

t h e e v a l u a t i o n o f m i n e r a l - w a t e r i n t e r a c t i o n s . M o d e l o u t p u t c o n s i s t s o f s a t u r a t i o n i n d i c e s

( S I s ) c a l c u l a t e d f o r e a c h m i n e r a l c o n s i d e r e d ( C h a p t e r 1 ; E q u a t i o n 6 ) . A m i n e r a l i n

e q u i l i b r i u m w i t h t h e a q u e o u s p h a s e ( i . e . , 1 0 0 p e r c e n t s a t u r a t i o n ) w o u l d h a v e a S I v a l u e

o f z e r o . A S I v a l u e g r e a t e r t h a n z e r o i n d i c a t e s t h a t t h e a q u e o u s p h a s e i s s u p e r s a t u r a t e d

w i t h r e s p e c t t o a g i v e n m i n e r a l , a n d p r e c i p i t a t i o n o f t h a t m i n e r a l i s t h e r m o d y n a m i c a l l y

f a v o r a b l e . A n S I v a l u e l e s s t h a n z e r o i n d i c a t e s t h a t t h e w a t e r s a m p l e i s u n d e r s a t u r a t e d
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w i t h r e s p e c t t o a g i v e n m i n e r a l p h a s e , a n d d i s s o l u t i o n o f t h a t m i n e r a l i s

t h e r m o d y n a m i c a l l y f a v o r a b l e .

A f r e q u e n c y h i s t o g r a m f o r c a r b o n a t e m i n e r a l $ 1 8 i s g i v e n i n F i g u r e 3 0 . I n

a d d i t i o n t o r i v e r s a m p l e s , t h r e e s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d d i r e c t l y f r o m S a g i n a w B a y ( n e a r

t h e s h o r e ) t o c o m p a r e r i v e r a n d b a y c h e m i s t r y . T h e b l a c k b a r s i n t h e fi g u r e r e p r e s e n t t h e

b a y s a m p l e s . R i v e r s a m p l e s a r e g e n e r a l l y a t e q u i l i b r i u m o r s u p e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o

c a l c i t e a n d a r a g o n i t e . D o l o m i t e 8 1 8 a r e m o r e v a r i a b l e , r a n g i n g f r o m u n d e r s a t u r a t e d t o

h i g h l y s u p e r s a t u r a t e d . T h a t a n u m b e r o f r i v e r s a m p l e s a r e s u p e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o

c a r b o n a t e s m i g h t e x p l a i n w h y c a l c i u m c o n c e n t r a t i o n s d o n o t v a r y a s m u c h a s e x p e c t e d

b e t w e e n l o w - fl o w a n d h i g h - fl o w c o n d i t i o n s a s e x p e c t e d . A l t h o u g h l o w - fl o w e v e n t s a r e

g e n e r a l l y f e d b y w a t e r h a v i n g g r e a t e r c o n t a c t t i m e w i t h m i n e r a l s a n d t h u s , a b e t t e r

o p p o r t u n i t y f o r m i n e r a l d i s s o l u t i o n , c a l c i u m c o n c e n t r a t i o n s i n l o w - fl o w e v e n t s m i g h t b e

c o n s t r a i n e d b y c a l c i t e s o l u b i l i t y . F i g u r e 3 1 s h o w s f r e q u e n c y h i s t o g r a m s f o r e v a p o r i t e

m i n e r a l $ 1 3 . A l l r i v e r a n d b a y s a m p l e s a r e h i g h l y u n d e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o g y p s u m

a n d h a l i t e . R i v e r s a m p l e s a r e g e n e r a l l y a t e q u i l i b r i u m w i t h r e s p e c t t o q u a r t z , a n d

u n d e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o a m o r p h o u s s i l i c a ( F i g u r e 3 2 ) . T h e b a y s a m p l e s a r e h i g h l y

u n d e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o b o t h q u a r t z a n d a m o r p h o u s s i l i c a . T h e d i s p a r i t y b e t w e e n

b a y a n d r i v e r s a m p l e s l i k e l y r e fl e c t s d i a t o m p r o d u c t i v i t y w i t h i n S a g i n a w B a y ( R o b b i n s ,

1 9 8 6 ; U l l m a n a n d A l l e r , 1 9 8 9 ) .

9 6

r
u
n
:



 

      
 

 
 

   
 

       

1 0 _ l I I I I r I I l I I I 1 fi f j — ' t ‘ I l I U I J

' a r a g o n l t e i
8 " _

a . _ D l ‘ l V O f _

c 6 - - b a y ‘
3 L 1
U ' 4 _ _ _g _ .

2 L . _

o r [ _ l 1 4 ’ 1 4 1 1 l 4 1 1 2 ‘ l y l V i l l é u ’ l l I F S P L l I l l l L —

- 3 - 2 - 1 0 1 2 3

S I

8 r r fi r r r I 1 l I 1 I I I I I i i i r r I I I

- c a l c i t e 5 a

3 3 r l v e r T

= I b a y 5 l
G 4 1 . : _

g . :

2 b 5 ,
l l . 2 " E E I Z ' -

0 " l 1 L L ] 1 1 1 l 4 1 1 4 1 1 1 J J 1 1 l 1 1 4 -

- 3 - 2 - 1 0 3

S I

5 _ [ I 1 T l T I f ’ I r U I I I U — [ T T 1 T t I U I ‘

d o l o m i t e

4 " D r l v e r ‘
5 ‘c 3 _ . - b a y -
G
3

s 2 - . .
5
I I I -

1 _ J U U i U H _
0 " - 1 J 1 _ L L 1 1 1 l 1 1 1 l 1 L 1 I 1 L 1 l 1 1 1 l -

. 3 - 2 - 1 0 1 2 3

S I

F i g u r e 3 0 . C a r b o n a t e m i n e r a l s a t u r a t i o n i n d i c e s f o r s e l e c t R I V I I I s a m p l e s .

9 7



 

     
 

 

 

 

I I I I I I I I I I I I I _ I I I I I I I I I I I I

1 0 - 1 ‘ -

. — g y g s u m _

> 8 _ 1 : ] r i v e r

3 ' I b a y
t o 6 _ .
3
U ' _ . .

2
I L 4 _ _

2 — l — J _

o _
| I I l | l 1 I I I 1 1 I I 1 1 I I 1 I I 1 I 1 L q

. 3 . 2 - 1 0 1 2 3

S I

1 I I I I I I I f T I I I I I I I I I I I I

8 - _

_ _ h a l i t e _

5 — [ : 1 r i v e r —

3 - I b a y -
5
3 4 — —
5 '

2 _ _
L I . . .

2 _ U H —o D _
I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1   
 

- 1 o - 8 - 6 - 4 - 2 0

S I

F i g u r e 3 1 . E v a p o r i t e m i n e r a l s a t u r a t i o n i n d i c e s f o r s e l e c t R I V 1 1 1 s a m p l e s .

9 8



F
r
e
q
u
e
n
c
y

F
r
e
q
u
e
n
c
y

 

1 0 ’ — ' —

F — Q u a r t z '
8 — _

_ r | : | r i v e r _

5 _ I b a y _

4 — _

       
 

      

I I I I I I I I I I I I I l I I I I I l I L 4 L L

. 3 - 2 - 1 0 1 2 3

S I

I I I I I I I I F l I I I I I I I I I I I I I I I

1 2 — ‘ 4

' " ‘ S i 0 2 ( a ) 1

9 _ I : | r i v e r _ _

- - b a y _

6 " ' _

3 — fl _

o _ I I H [ _ l _
I I l I I I I I I I I I I L I I I I I 1 4 I I I I I

- 3 - 2 - 1 0 1 2 3

S I

F i g u r e 3 2 . Q u a r t z a n d s i l i c a s a t u r a t i o n i n d i c e s f o r s e l e c t R I V I H s a m p l e s .

9 9



S o l u t e S o u r c e s — C h l o r i d e a n d B r o m i d e S y s t e m a t i c s

T h e p r i m a r y g o a l o f t h i s s t u d y i s t o a s c e r t a i n w h e t h e r o r n o t s a l i n e g r o u n d w a t e r

( d e r i v e d f r o m M i c h i g a n b a s i n b r i n e s ) i s c o n t r i b u t i n g s o l u t e s t o t h e S B W . A l t h o u g h t h e r e

a r e a n u m b e r o f a n t h r o p o g e n i c c h l o r i d e s o u r c e s ( e . g . , r o a d s a l t , s e p t i c s y s t e m s ) w h i c h

c o n f o u n d s u c h a s s e s s m e n t , C l : B r r a t i o s m a y b e u s e f u l i n d e l i n e a t i n g c h l o r i d e s o u r c e s .

C l : B r r a t i o s h a v e l a r g e l y b e e n u s e d t o d e t e r m i n e o r i g i n s o f f o r m a t i o n b r i n e s ( e v a p o r a t e d

s e a w a t e r v s . h a l i t e d i s s o l u t i o n ) ( e . g . , S t u e b e r a n d W a l t e r , 1 9 9 4 ; K e s l e r e t a l . , 1 9 9 5 ; C h i

a n d S a v a r d , 1 9 9 7 ) , b u t h a v e a l s o b e e n s u c c e s s f u l i n d e l i n e a t i n g s o l u t e s o u r c e s i n

w a t e r s h e d s ( H e r c z e g e t a l . , 1 9 9 3 ) . W a t e r s a f f e c t e d b y h a l i t e d i s s o l u t i o n w i l l g e n e r a l l y

h a v e C l : B r r a t i o s e x c e e d i n g 3 0 0 0 ( W i l s o n a n d L o n g , 1 9 8 5 ) , w h e r e a s w a t e r i n fl u e n c e d b y

s a l i n e g r o u n d w a t e r i n t h e M i c h i g a n b a s i n w i l l g e n e r a l l y h a v e a C l : B r r a t i o i n t h e r a n g e

o f 4 0 0 t o 6 0 0 ( W a h r e r , 1 9 9 3 ) . F i g u r e 3 3 i s a s c a t t e r p l o t o f t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n

c h l o r i d e a n d C l : B r r a t i o s a m o n g t h e s a m p l e s f r o m a l l fi v e w a t e r s h e d s a m p l i n g e v e n t s .

F o r e a s e o f i n t e r p r e t a t i o n , t h e s a m e d a t a a r e p l o t t e d o n b o t h l i n e a r a n d l o g a r i t h m i c a x e s .

A f e w s a m p l e s f r o m t h e R I V I d a t a s e t a p p e a r t o p l o t w i t h i n t h e r a n g e o f f o r m a t i o n b r i n e ,

b u t t h e m a j o r i t y o f s a m p l e s f r o m a l l fi v e e v e n t s a r e w e l l s h o r t o f t h i s r a n g e ( C l : B r v a l u e s

a r e g e n e r a l l y l e s s t h a n 2 0 0 ) . T h a t o n l y a f e w s a m p l e s a p p e a r t o h a v e C l : B r r a t i o s

c o n s i s t e n t w i t h f o r m a t i o n b r i n e w o u l d a p p a r e n t l y i n d i c a t e t h a t i n t e r a c t i o n b e t w e e n

s u r f a c e w a t e r a n d s a l i n e g r o u n d w a t e r i n t h e S B W i s l i m i t e d . H o w e v e r , t h e r e a r e a

n u m b e r o f a n t h r o p o g e n i c s o l u t e s o u r c e s i n t h e S B W ( e . g . , u r b a n r u n o f f , a g r i c u l t u r a l

r e t u r n w a t e r ) w h i c h a r e k n o w n t o h a v e s i m i l a r l y l o w C l : B r r a t i o s ( V e n g o s h a n d

P a n k r a t o v , 1 9 9 8 ) . I n f a c t , a g r i c u l t u r a l r e t u r n w a t e r s h a v e b e e n s h o w n t o a c c o u n t f o r a s
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m u c h a s 6 8 % o f t h e t o t a l b r o m i d e fl u x i n a w a t e r s h e d , o v e r w h e l m i n g i n p u t s f r o m

a t m o s p h e r i c d e p o s i t i o n a n d i n d u s t r i a l d i s c h a r g e s ( N o l i n g a n d B e c k e r , 1 9 9 4 ) . T h e

b r o m i d e i n t h e s e r e t u r n w a t e r s i s l a r g e l y d e r i v e d f r o m a p p l i c a t i o n s o f m e t h y l b r o m i d e , a

s o i l f u m i g a n t ( N o l i n g a n d B e c k e r , 1 9 9 4 ) .

T o f u r t h e r e v a l u a t e t h e p o t e n t i a l i n fl u e n c e o f a g r i c u l t u r a l r e t u r n w a t e r o n s t r e a m

c h e m i s t r y , t h e d a t a s e t s f r o m t w o s a m p l i n g e v e n t s ( o n e h i g h - fl o w a n d o n e l o w - fl o w ) w e r e

s e p a r a t e d i n t o r i v e r a n d a g r i c u l t u r a l d r a i n s a m p l e s , a n d p l o t t e d i n F i g u r e 3 4 . I n b o t h

e v e n t s , t h e C l : B r r a t i o o f w a t e r i n a g r i c u l t u r a l d r a i n s i s l e s s t h a n 2 0 0 , w h i c h i s

c o m p a r a b l e t o t h e C l : B r r a t i o s e n c o u n t e r e d i n n e a r l y a l l t h e r i v e r s a m p l e s ( e x c e p t f o r t h e

s m a l l g r o u p o f s a m p l e s i n t h e R I V I d a t a s e t w i t h C l : B r r a t i o s g r e a t e r t h a n 2 0 0 ) .

F u r t h e r m o r e , t h e c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e a g r i c u l t u r a l d r a i n s a r e h i g h e n o u g h t h a t

s i m p l e d i l u t i o n a n d m i x i n g c o u l d a c c o u n t f o r e s s e n t i a l l y a l l o f t h e r i v e r c h e m i s t r i e s

o b s e r v e d . T h e s e d a t a m a y i n d i c a t e t h a t r e g i o n a l w a t e r c h e m i s t r y ( c h l o r i d e a n d b r o m i d e )

m a y b e d o m i n a t e d b y s o l u t e i n p u t s t o a g r i c u l t u r a l d r a i n s , e x c e p t i n a r e a s o f h e a v y u r b a n

i n fl u e n c e .

T h e c h e m i s t r y o f t h e s m a l l g r o u p o f s a m p l e s i n t h e R I V I d a t a s e t w i t h C l : B r r a t i o s

e x c e e d i n g 2 0 0 a p p e a r s t o b e i n fl u e n c e d b y f o r m a t i o n b r i n e . T h i s s c e n a r i o w a s f u r t h e r

e v a l u a t e d b y s i m u l a t i n g m i x i n g b e t w e e n a s a l i n e g r o u n d w a t e r a n d d i l u t e e n d m e m b e r s .

T h e s e r i v e r s a m p l e s a r e g e n e r a l l y l o c a t e d i n I s a b e l l a C o u n t y ; a s a m p l e o f s a l i n e g r o u n d

w a t e r ( 2 1 0 0 m g / L c h l o r i d e , C l : B r = 5 8 3 [ D a n n e m i l l e r a n d B a l t u s i s , 1 9 9 0 ] w a s u s e d a s a n

e n d m e m b e r . T h e m e a n p r e c i p i t a t i o n ( n = 8 [ i n c l u d e s b o t h r a i n a n d s n o w s a m p l e s ] ;

1 0 2



8 0 0 _

6 0 0

2 ‘
E7 : 4 0 0
' P .
5

3 0 0

Q 2 0 0

m
E
h

‘ P .
5

F i g u r e 3 4 .

 

 

l ' I ' | ' l

 

  

 

 

 
  

  

R I V I - s u m m e r . l o w fl o w _

_ . . r i v e r s _

O d r a i n s
. _

O

L g . _
O

O O . _

J J 1 ‘ —
2 0 0 3 0 0

C I ( m g I L )

_ _ I F l ' I ' I #

R I I - i e r h i fl o w

0 _

3 % . -
< 3 0 . ' o o ‘

O
. . . .

l I I L I

o 1 0 0 2 0 0 3 0 0

C l ( m g I L )

C l - C l : B r r e l a t i o n s h i p s a m o n g s a m p l e s f r o m r i v e r s a n d a g r i c u l t u r a l d r a i n s .

1 0 3



m e a n = 0 . 8 m g / L c h l o r i d e , C l : B r = 6 7 . 5 ) f o r t h e S B W a n d a d i l u t e r i v e r w a t e r ( 1 0 m g / L

c h l o r i d e ; C l : B r = 7 5 ) w e r e m i x e d w i t h t h e s a l i n e g r o u n d w a t e r . T h e r e s u l t s f r o m t h e

m i x i n g s i m u l a t i o n s a n d t h e d a t a f r o m t h e R I V I s a m p l i n g e v e n t a r e p l o t t e d i n F i g u r e 3 5 .

T h e t w o m i x i n g c u r v e s g e n e r a l l y e n v e l o p e t h e h i g h C l : B r r i v e r s a m p l e s , i n d i c a t i n g t h a t

t h e s e p a r t i c u l a r s a m p l e s m a y b e a f f e c t e d b y i n p u t s o f s a l i n e g r o u n d w a t e r w i t h s o l u t e s

d e r i v e d f r o m f o r m a t i o n b r i n e .

S o l u t e S o u r c e s — R i v e r C o r e s

O f t h e r i v e r s a m p l e s d e s c r i b e d i n T a b l e 4 , o n e s i t e ( 9 - 2 ) r e p e a t e d l y e x c e e d e d t h e

w a t e r q u a l i t y c r i t e r i o n f o r c h l o r i d e a n d b r o m i d e , a n d l i k e l y r e s u l t e d i n t h e e l e v a t e d

c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s f o u n d d o w n s t r e a m i n t h e S a l t R i v e r . A l t h o u g h t h e C l : B r r a t i o i n

s a m p l e s f r o m t h i s s i t e ( < 1 0 0 ) d i d n o t a p p e a r t o i n d i c a t e t h e i n fl u e n c e o f s a l i n e g r o u n d

w a t e r f r o m t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r , a h i g h e r r e s o l u t i o n s a m p l i n g e v e n t w a s c o n d u c t e d i n

t h e v i c i n i t y o f t h i s s i t e t o i d e n t i f y t h e s o l u t e s o u r c e s . T h e l o c a t i o n s o f s t a t i o n s s a m p l e d

d u r i n g t h i s e v e n t ( 7 - 2 6 - 9 6 ) a r e d e p i c t e d i n F i g u r e 3 6 . T w o s e d i m e n t c o r e s w e r e

c o l l e c t e d , a n d n u m e r o u s w a t e r c o l u m n s a m p l e s w e r e a l s o t a k e n . T h e r e s u l t s o f t h e

c h e m i c a l a n a l y s e s ( C 1 , C l : B r ) f o r t h e w a t e r c o l m n n s a m p l e s a r e i n d i c a t e d o n t h e fi g u r e .

S a m p l e s f r o m t h e M c D o n a l d D r a i n a l l h a v e v e r y h i g h c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s , b u t

l o w C l : B r r a t i o s . S a m p l e s c o l l e c t e d t o t h e s o u t h o f 9 - 2 g e n e r a l l y h a d m u c h l o w e r

c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s . P r o fi l e s o f p o r e w a t e r c h e m i s t r y f r o m t h e t w o s e d i m e n t c o r e s a r e

p l o t t e d i n F i g u r e 3 7 . P o r e w a t e r c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n c o r e S N J i n c r e a s e w i t h d e p t h
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c o r r e s p o n d , i n d i c a t i n g a c h l o r i d e s o u r c e a t d e p t h . O n e m i g h t i n t e r p r e t t h i s t o i n d i c a t e t h e

i n fl u e n c e o f s a l i n e g r o u n d w a t e r , b u t t h e C l : B r r a t i o s a r e e x t r e m e l y l o w c o m p a r e d t o w h a t

h a s b e e n d o c u m e n t e d i n g r o u n d w a t e r f r o m t h e G l a c i o fl u v i a l a q u i f e r ( W a h r e r , 1 9 9 3 ) .

P e r h a p s r e l e a s e o f b r o m i d e a s s o c i a t e d w i t h o r g a n i c m a t t e r d e g r a d a t i o n h a s o b s c u r e d t h e

C l : B r r a t i o s i n t h i s c o r e ( G e r r i t s e a n d G e o r g e , 1 9 8 8 ) . T h e s e d i m e n t c o r e f r o m 9 - 2 h a s

d e c r e a s i n g p o r e w a t e r c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s w i t h d e p t h , i n d i c a t i n g t h a t t h e r i v e r b e d i s a

s i n k f o r c h l o r i d e f r o m t h e w a t e r c o l u m n .

T o b e t t e r a s c e r t a i n t h e s o u r c e f o r s o l u t e s i n M c D o n a l d D r a i n , a s e c o n d s a m p l i n g

t r i p w a s c o n d u c t e d ; t h e s a m p l i n g s i t e s a r e s h o w n i n F i g u r e 3 8 . S e v e r a l w a t e r c o l u m n

s a m p l e s u p s t r e a m o f s i t e 9 — 2 h a d e l e v a t e d c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s ; o n e s i t e e x c e e d e d 9 0 0

m g / L c h l o r i d e . T r i b u t a r i e s t o t h e d r a i n c o n t a i n e d s i g n i fi c a n t l y m o r e d i l u t e w a t e r s ;

c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s r a n g e d b e t w e e n 8 . 6 a n d 3 5 m g / L . S e v e r a l s e d i m e n t c o r e s w e r e

c o l l e c t e d i n t h i s s t u d y a n d t h e p o r e w a t e r c h e m i s t r y p r o fi l e s f r o m t h e s e c o r e s a r e p l o t t e d

i n F i g u r e 3 9 . C o r e s G L E M , C S F a n d S N C d o n o t a p p e a r t o h a v e s i g n i fi c a n t c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t s w i t h d e p t h . C o r e s S L W I a n d 9 - 2 s h o w i n c r e a s i n g c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n s w i t h d e p t h . I n f a c t , c o r e 9 - 2 s h o w s a v e r y s t r o n g c h l o r i d e g r a d i e n t . I t

s h o u l d b e n o t e d t h a t t h i s c o r e f r o m s i t e 9 - 2 ( 8 - 4 - 9 6 ) w a s c o l l e c t e d a p p r o x i m a t e l y 5 0 m

u p s t r e a m f r o m t h e p r e v i o u s c o r i n g s i t e ( 7 - 2 7 - 9 6 ) t o a v o i d a n y p o t e n t i a l d i s t u r b a n c e s t o

t h e r i v e r b e d . A l t h o u g h t h e C l : B r r a t i o i n t h e s e c o n d 9 - 2 c o r e i s s t i l l r e l a t i v e l y l o w , i t

d o e s i n c r e a s e w i t h d e p t h . T h e d r a m a t i c d i f f e r e n c e i n p o r e w a t e r - c h l o r i d e p r o fi l e s b e t w e e n

t h e t w o c o r e s c o l l e c t e d n e a r s i t e 9 - 2 m a y i n d i c a t e f r a c t u r e - c o n t r o l l e d t r a n s p o r t o f s a l i n e

g r o u n d w a t e r t o t h e r i v e r s .
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A n u m b e r o f t h e s e d i m e n t c o r e s c o l l e c t e d o n t h e s e t w o t r i p s i n d i c a t e t h a t h i g h -

c h l o r i d e s o u r c e s m i g h t b e p r e s e n t b e n e a t h t h e r i v e r b e d , a l t h o u g h t h e l o w C l : B r r a t i o s

f u r t h e r c o n f o u n d r a t h e r t h a n d e l i n e a t e t h e s o u r c e f o r s o l u t e s . O n e p o s s i b l e e x p l a n a t i o n

m i g h t b e t h a t a d d i t i o n a l b r o m i d e i s r e l e a s e d f r o m o r g a n i c m a t t e r . A n u m b e r o f t h e

s e d i m e n t c o r e s c o n t a i n o r g a n i c - r i c h h o r i z o n s , a n d o r g a n i c m a t t e r d e c o m p o s i t i o n c a n

p r o d u c e i n t e r s t i t i a l w a t e r s w i t h C l : B r r a t i o s a s l o w a s 1 0 ( G e r r i t s e a n d G e o r g e , 1 9 8 8 ) .

W h e t h e r t h e c o r e s r e fl e c t t h e i n fl u e n c e o f s a l i n e g r o u n d w a t e r o v e r p r i n t e d b y o r g a n i c

m a t t e r d e c o m p o s i t i o n n e e d s t o b e a d d r e s s e d . A t h i r d s a m p l i n g e v e n t , t a r g e t i n g t h e a r e a

u p s t r e a m o f t h e r i v e r s i t e w i t h 9 5 0 m g / L c h l o r i d e , y i e l d e d s e v e r a l c r e e k s a m p l e s w i t h

c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s e x c e e d i n g 1 0 0 0 m g / L . T h e s e s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d f r o m a n

a r e a a d j a c e n t t o a n o i l fi e l d . O i l fi e l d b r i n e s f r o m t h e M i c h i g a n b a s i n t y p i c a l l y h a v e

C l : B r r a t i o s s i g n i fi c a n t l y l e s s t h a n 1 0 0 ( W i l s o n a n d L o n g , 1 9 9 3 ; W h i t t e m o r e , 1 9 9 5 ) .

T h u s , i n a d d i t i o n t o o r g a n i c m a t t e r d e g r a d a t i o n ( G e r r i t s e a n d G e o r g e , 1 9 8 8 ) , o n e m i g h t

a l s o a t t r i b u t e t h e l o w C l : B r r a t i o s o b s e r v e d t o t h e i n fl u e n c e o f o i l fi e l d b r i n e s .

C O N C L U S I O N S

F i v e s a m p l i n g e v e n t s , t a r g e t i n g s e a s o n a l a n d h y d r o l o g i c v a r i a t i o n s w i t h i n t h e

S a g i n a w B a y W a t e r s h e d , w e r e c o l l e c t e d t o e v a l u a t e t h e p o t e n t i a l i n t e r a c t i o n b e t w e e n

s a l i n e g r o u n d w a t e r a n d s u r f a c e w a t e r . T h e w a t e r s h e d a s a w h o l e d i d n o t e x h i b i t s t r o n g

t e r n p o r a l fl u c t u a t i o n s i n c h l o r i d e a n d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s . L o c a l l y , s t r o n g

fl u c t u a t i o n s i n t h e s e s o l u t e s w e r e d o c u m e n t e d , l a r g e l y a t t r i b u t a b l e t o a n t h r o p o g e n i c

i n p u t s f r o m u r b a n c e n t e r s . A f e w s i t e s w i t h i n t h e S a g i n a w B a y W a t e r s h e d c o n t a i n e d
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s o l u t e l e v e l s e x c e e d i n g w a t e r q u a l i t y g u i d e l i n e s , e v e n d u r i n g h i g h - fl o w e v e n t s .

C a r b o n a t e m i n e r a l s ( e . g . , c a l c i t e ) m a y p l a y a r o l e i n r e g u l a t i n g s t r e a m c h e m i s t r y . C l : B r

r a t i o s g e n e r a l l y i n d i c a t e t h a t t h e i n fl u e n c e o f s a l i n e g r o u n d w a t e r o n s u r f a c e w a t e r

c h e m i s t r y i s r a t h e r l i m i t e d i n e x t e n t ; r e t u r n w a t e r f r o m a g r i c u l t u r a l d r a i n s m a y p l a y a

l a r g e r o l e i n r e g u l a t i n g C l : B r r a t i o s i n t h e S a g i n a w B a y W a t e r s h e d . O n e a r e a w i t h

p e r s i s t e n t h i g h c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n s t r e a m s a m p l e s w a s f u r t h e r i n v e s t i g a t e d . A

n u m b e r o f s e d i m e n t c o r e s c o l l e c t e d f r o m t h i s s i t e a n d t h e s u r r o u n d i n g a r e a c o n t a i n

p o r e w a t e r - c h l o r i d e g r a d i e n t s t h a t i n d i c a t e a c h l o r i d e s o u r c e b e n e a t h t h e r i v e r b e d . C l : B r

r a t i o s i n p o r e w a t e r s a m p l e s f r o m t h e s e c o r e s d o n o t n e c e s s a r i l y i n d i c a t e t h e i n fl u e n c e o f

s a l i n e g r o u n d w a t e r , b u t m a y b e c o n f o u n d e d b y a d d i t i o n a l i n p u t s o f b r o m i d e f r o m n a t u r a l

s o u r c e s ( e . g . , o r g a n i c m a t t e r d e c o m p o s i t i o n ) .
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C H A P T E R I I I .

E v a l u a t i o n o f T r a c e M e t a l L o a d i n g a n d P a r t i t i o n i n g i n S a g i n a w B a y

( L a k e H u r o n ) S e d i m e n t s :

I m p l i c a t i o n s f o r C y c l i n g a n d P o s t d e p o s i t i o n a l R e m o b i l i z a t i o n
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I N T R O D U C T I O N

H u m a n s h a v e s i g n i fi c a n t l y a f f e c t e d t r a c e e l e m e n t c y c l e s b y r e l e a s i n g l a r g e

a m o u n t s o f m e t a l s t o t h e e n v i r o n m e n t t h r o u g h t h e i r d a i l y a c t i v i t i e s ( N r i a g u a n d P a c y n a ,

1 9 8 8 ) . F o r e x a m p l e , t h e G r e a t L a k e s ’ r e g i o n , w h i c h i s h o m e t o a s u b s t a n t i a l p o r t i o n o f

C a n a d a ’ s a n d t h e U n i t e d S t a t e s ’ p o p u l a c e [ 3 0 % a n d 2 0 % , r e s p e c t i v e l y ; H a r t i g a n d

T h o m a s ( 1 9 8 8 ) ] , h a s b e e n s u b j e c t e d t o c o n s i d e r a b l e , a n t h r o p o g e n i c l o a d s o f s u c h h i g h l y

t o x i c m e t a l s a s c a d m i u m ( e . g . , H e f t , 1 9 9 3 ) , a r s e n i c , l e a d ( e . g . , E d g i n g t o n a n d R o b b i n s ,

1 9 7 6 ) , a n d m e r c u r y ( e . g . , S i t a r z , 1 9 9 6 ) . A s p o p u l a t i o n a n d i n d u s t r i a l e x p a n s i o n h a s

c o n t i n u e d , t h e p u b l i c h a s h i s t o r i c a l l y h e l d t h e p e r c e p t i o n t h a t t h e G r e a t L a k e s w e r e s o

v a s t a s t o h a v e a n e s s e n t i a l l y i n fi n i t e c a p a c i t y t o a b s o r b s u c h a n t h r o p o g e n i c i n p u t s

( T h o m a s a n d H a r t i g , 1 9 8 7 ) . H o w e v e r , r e s e a r c h o v e r t h e p a s t t h r e e d e c a d e s h a s s h o w n

t h a t t h e G r e a t L a k e s a r e c a p a b l e o f a b s o r b i n g o n l y s o m u c h , a n d t h a t t h i s fi n i t e “ l o a d i n g

c a p a c i t y ” h a s a l r e a d y b e e n e x c e e d e d f o r s e v e r a l m e t a l s i n L a k e s E r i e , M i c h i g a n , a n d

O n t a r i o ( N r i a g u , 1 9 8 6 ) . I n f a c t , t r a c e m e t a l s s u c h a s c o p p e r , c h r o m i u m , a n d z i n c , w h i c h

a r e b e n e fi c i a l t o o r g a n i s m s a t l o w c o n c e n t r a t i o n s , h a v e b e e n l o a d e d t o ' t h e G r e a t L a k e s t o

s u c h a d e g r e e t h a t s o m e p o r t i o n s o f t h e G r e a t L a k e s ’ e c o s y s t e m a r e e x p e r i e n c i n g

d e l e t e r i o u s e f f e c t s ( E l l e n b u r g e r e t a l . , 1 9 9 4 ) .

I n o r d e r t o f o c u s r e m e d i a t i o n e f f o r t s o n t h e m o s t h e a v i l y c o n t a m i n a t e d s i t e s , t h e

I n t e r n a t i o n a l J o i n t C o m m i s s i o n ( 1 ] C ) , a b i n a t i o n a l o r g a n i z a t i o n r e p r e s e n t i n g t h e

g o v e r n m e n t s o f C a n a d a a n d t h e U n i t e d S t a t e s , h a s i d e n t i fi e d 4 2 a r e a s o f c o n c e r n ( A O C s )

t h r o u g h o u t t h e G r e a t L a k e s ’ r e g i o n ( F i g u r e 4 0 ) . T h e s e A O C s a r e s i t e s w h e r e w a t e r
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F i g u r e 4 0 . M a p o f A O C s i n t h e G r e a t L a k e s ' r e g i o n ( m o d i f i e d f r o m I J C , 1 9 8 7 ) .
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q u a l i t y h a s b e e n s i g n i fi c a n t l y d e g r a d e d t o t h e p o i n t t h a t i t i s n o l o n g e r s u i t a b l e f o r i t s

o r i g i n a l l y d e s i g n a t e d u s e ( e . g . , d r i n k i n g w a t e r , r e c r e a t i o n , fi s h e r i e s ) , o r w h e r e t h e h e a l t h

o f a q u a t i c l i f e h a s b e e n c o m p r o m i s e d ( H a r t i g a n d T h o m a s , 1 9 8 8 ) . T h e q u a l i t y o f b e n t h i c

s e d i m e n t s i s a m a j o r c o n s i d e r a t i o n i n g u i d i n g r e m e d i a t i o n e f f o r t s b e c a u s e b e n t h i c

s e d i m e n t s a r e r e c o g n i z e d a s a n i m p o r t a n t c o m p o n e n t o f t h e a q u a t i c e c o s y s t e m ( P a r k a n d

J a f f e , 1 9 9 6 ) . A s s u c h , s e d i m e n t q u a l i t y c a n b e a v i t a l i n d i c a t o r o f t h e o v e r a l l h e a l t h a n d

q u a l i t y o f w a t e r a n d b i o t a .

R e c e n t s t u d i e s o f b e n t h i c s e d i m e n t c h e m i s t r y h a v e d o c u m e n t e d t h a t m e t a l

l o a d i n g s t o t h e G r e a t L a k e s h a v e d e c r e a s e d o v e r t h e p a s t s e v e r a l y e a r s ( e . g . , H e fi , 1 9 9 3 ;

S i t a r z , 1 9 9 6 ; K o l a k e t a l . , 1 9 9 8 ) , a p p a r e n t l y i m p l y i n g t h a t e n v i r o n m e n t a l q u a l i t y w i t h i n

t h e G r e a t L a k e s ’ r e g i o n i s i m p r o v i n g . A l t h o u g h a n i m p o r t a n t s i n k f o r t r a c e m e t a l s ,

b e n t h i c s e d i m e n t s a r e s u b j e c t e d t o a s u i t e o f p o s t d e p o s i t i o n a l p r o c e s s e s a s s o c i a t e d w i t h

e a r l y d i a g e n e s i s ( e . g . , b i o t u r b a t i o n , m i n e r a l d i s s o l u t i o n , c h a n g e s i n r e d o x s t a t e ) . T h e s e

p r o c e s s e s a c t i n c o n c e r t t o e f f e c t c h a n g e s i n p a r t i c l e s u r f a c e s o r i n m e t a l s p e c i a t i o n t h a t

c a n s u b s e q u e n t l y r e m o b i l i z e s u r f a c e - b o u n d m e t a l s f r o m s e d i m e n t s , f a c i l i t a t i n g t h e i r

r e l e a s e t o t h e o v e r l y i n g w a t e r c o l u m n ( S h a w e t a l . , 1 9 9 0 ) . T h u s , d e s p i t e r e c e n t d e c r e a s e s

i n m e t a l l o a d i n g s , t h e G r e a t L a k e s r e m a i n a t r i s k o f r e c o n t a m i n a t i o n f r o m s e d i m e n t -

a s s o c i a t e d m e t a l s ( H a r t i g a n d T h o m a s , 1 9 8 8 ) .

T h e S a g i n a w B a y / S a g i n a w R i v e r s y s t e m h a s b e e n d e s i g n a t e d a s a n A O C ( s e e

# 1 8 ; F i g u r e 4 0 ) , d u e i n l a r g e p a r t t o t h e c o n t a m i n a n t l o a d s t h a t t h e s y s t e m h a s r e c e i v e d

f r o m n e a r b y u r b a n a n d i n d u s t r i a l c e n t e r s . C a d m i u m , c o p p e r a n d z i n c a r e a m o n g t h e
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m e t a l s o f c o n c e r n i n w a t e r a n d s e d i m e n t s f r o m t h e S a g i n a w B a y / R i v e r s y s t e m ( H a r t i g

a n d T h o m a s , 1 9 8 8 ) . T h e l a r g e b u r d e n o f m e t a l s c o n t a i n e d i n t h e b e n t h i c s e d i m e n t s o f

S a g i n a w B a y m i g h t b e t o x i c t o b e n t h i c o r g a n i s m s a n d c o u l d p o t e n t i a l l y b e r e m o b i l i z e d

b y a n u m b e r o f p r o c e s s e s , i n c l u d i n g e a r l y d i a g e n e s i s a n d t i d a l / s t o r m - r e l a t e d s e d i m e n t

r e s u s p e n s i o n . F u r t h e r m o r e , h u m a n a c t i v i t i e s s u c h a s d r e d g i n g , a l t h o u g h n e c e s s a r y t o

m a i n t a i n v i a b l e w a t e r w a y s , c a n e f f e c t t h e r e l e a s e o f s e d i m e n t - b o u n d m e t a l s t o t h e

S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n . T h e S a g i n a w B a y n a v i g a t i o n c h a n n e l i s a m o n g t h e m o s t

h e a v i l y d r e d g e d l o c a t i o n s i n t h e G r e a t L a k e s ( M D N R , 1 9 8 8 ) , a n d w i l l r e q u i r e s u c h

m a i n t e n a n c e i n t h e f u t u r e , t h u s p o s i n g a c o n t i n u a l t h r e a t t o t h e h e a l t h o f a q u a t i c

o r g a n i s m s .

A l t h o u g h m o s t o f t h e A O C s w i t h i n t h e G r e a t L a k e s ’ r e g i o n m u s t c o n t e n d w i t h

t h e s e f a c t o r s , t h e S a g i n a w B a y s y s t e m i s f u r t h e r c o m p l i c a t e d , p e r h a p s u n i q u e l y s o , b y t h e

p o t e n t i a l i n fl u e n c e o f r e g i o n a l , s a l i n e g r o u n d - w a t e r d i s c h a r g e o n t r a c e m e t a l c y c l i n g .

P o r e w a t e r — c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s e x c e e d i n g 6 0 0 m g / L l e s s t h a n t w o m e t e r s b e l o w t h e

s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e h a v e r e c e n t l y b e e n d o c u m e n t e d i n S a g i n a w B a y ( K o l a k e t a l . ,

1 9 9 9 ) . T h e s e h i g h c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s d e r i v e f r o m a s o u r c e a t d e p t h a n d a p p e a r t o b e

r e l a t e d t o a p h e n o m e n o n t h a t h a s s a l i n i z e d w a t e r i n a n u m b e r o f w e l l s f r o m t h e a r e a

s u r r o u n d i n g S a g i n a w B a y . T h i s s a l i n e g r o u n d w a t e r c o u l d b e a s o u r c e o f m e t a l s t o

S a g i n a w B a y , a s t r a c e - m e t a l s o l u b i l i t y i s g e n e r a l l y g r e a t e r i n s a l i n e t h a n i n f r e s h w a t e r ,

d u e t o t h e f o r m a t i o n o f c h l o r o - m e t a l c o m p l e x e s ( e . g . , L o n g a n d A n g i n o , 1 9 7 7 ; R u n d e e t

a l . , 1 9 9 9 ) . D r i m m i e e t a l . ( 1 9 9 2 ) h a v e d o c u m e n t e d e l e v a t e d c o n c e n t r a t i o n s o f m e t a l s i n

L a k e O n t a r i o s e d i m e n t s t h a t h a v e b e e n s i m i l a r l y a f f e c t e d b y s a l i n e w a t e r e n c r o a c h m e n t .
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S a l i n e g r o u n d w a t e r d i s c h a r g e c o u l d a l s o r e m o b i l i z e m e t a l s f r o m s e d i m e n t s b y l i b e r a t i n g

m e t a l s f r o m e x c h a n g e s i t e s o r c o m p l e x i n g m e t a l s [ r e l e a s e d t o s o l u t i o n b y d i a g e n e t i c

p r o c e s s e s ] , t h e r e b y g i v i n g r i s e t o a fl u x o f t r a c e m e t a l s t o t h e S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n .

T h u s , t h e c h e m i s t r y o f a n d f a c t o r s c o n t r o l l i n g t r a c e m e t a l d i s t r i b u t i o n s w i t h i n b e n t h i c

s e d i m e n t s m u s t b e u n d e r s t o o d i n o r d e r t o m o r e f u l l y a s s e s s t h e p o t e n t i a l f o r t r a c e m e t a l

r e m o b i l i z a t i o n f r o m S a g i n a w B a y s e d i m e n t s .

R o b b i n s ( 1 9 8 6 ) c o n d u c t e d t h e fi r s t e x t e n s i v e s t u d y o f t r a c e - m e t a l d i s t r i b u t i o n s i n

S a g i n a w B a y ( F i g u r e 4 1 A ) . T h e s t u d y e v a l u a t e d s p a t i a l v a r i a t i o n s i n t r a c e m e t a l

c o n c e n t r a t i o n s [ a n d c o m p a r e t h e s e c o n c e n t r a t i o n s t o t h e G r e a t L a k e s ] , u s e d s e d i m e n t

c h r o n o l o g i e s t o d e t e r m i n e m e t a l - l o a d i n g a n d s e d i m e n t - m i x i n g r a t e s , a n d m a d e a

p r e l i m i n a r y a s s e s s m e n t o f t h e f a c t o r s c o n t r o l l i n g t h e d i s t r i b u t i o n o f t r a c e m e t a l s w i t h i n

S a g i n a w B a y s e d i m e n t s . A d d i t i o n a l l y , p o r e w a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d t o d e t e r m i n e

b e n t h i c fl u x e s f o r n u t r i e n t s , a l t h o u g h n o n e w e r e c o l l e c t e d t o s t u d y t r a c e m e t a l c y c l i n g .

R o b b i n s ( 1 9 8 6 ) d o c u m e n t e d t h e p r e s e n c e o f a n e x t e n s i v e m u d d e p o s i t , o r i e n t e d

a p p r o x i m a t e l y c o i n c i d e n t w i t h b a t h y m e t r i c c o n t o u r s , t h a t g e n e r a l l y c o n t a i n e d t h e g r e a t e s t

c o n c e n t r a t i o n s o f t r a c e m e t a l s . W i t h i n t h i s d e p o s i t , z i n c a n d c o p p e r w e r e m o s t h i g h l y

c o r r e l a t e d t o t h e d i s t r i b u t i o n o f i r o n i n s e d i m e n t s . C a d m i u m w a s b e s t c o r r e l a t e d t o

c a l c i u m a n d m a g n e s i u m d i s t r i b u t i o n s ( i . e . , c a r b o n a t e s ) ( F i g u r e 4 1 B & C ) . I n g e n e r a l , a l l

t r a c e e l e m e n t s w e r e p r e s e n t i n l o w e r c o n c e n t r a t i o n s t h a n i n o p e n l a k e s e d i m e n t s , p a r t i a l l y

d u e t o “ d i l u t i o n ” b y c o a r s e r s e d i m e n t s ( e . g . , s i l t s ) .
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F i g u r e 4 1 . M a p o f S a g i n a w B a y s h o w i n g ( A ) s e d i m e n t s a m p l i n g s i t e s fi ' o m R o b b i n s '
( 1 9 8 6 ) s t u d y , ( B ) s p a t i a l d i s t r i b u t i o n o f c a l c i u m i n s u r f a c e s e d i m e n t s a n d ( C ) s p a t i a l
d i s t r i b u t i o n o f c a d m i u m i n s u r f a c e s e d i m e n t s ( m o d i f i e d f r o m R o b b i n s , 1 9 8 6 ) .

1 1 9



T h e fi n d i n g s o f t h e R o b b i n s ’ ( 1 9 8 6 ) s t u d y r e l i e d o n t o t a l s e d i m e n t - m e t a l

c o n c e n t r a t i o n s , w h i c h a l t h o u g h u s e f u l i n p r o v i d i n g i n s i g h t i n t o l o a d i n g h i s t o r i e s , a r e n o t

n e c e s s a r i l y g o o d i n d i c a t o r s o f t h e r i s k o f e x p o s u r e t o b i o t a . D e p e n d i n g o n t h e

p h y s i c o c h e m i c a l c o n d i t i o n s p r e s e n t i n a g i v e n e n v i r o n m e n t , t h e a m o u n t o f m e t a l

a v a i l a b l e t o o r g a n i s m s m a y r a n g e f r o m 0 - 1 0 0 % o f t h e t o t a l s e d i m e n t - m e t a l c o n c e n t r a t i o n

( F o r s t n e r , 1 9 9 3 ) . R o b b i n s ( 1 9 8 6 ) r e c o g n i z e d t h i s l i m i t a t i o n , s t a t i n g t h a t t h e r e l a t i v e l y

l o w c o n c e n t r a t i o n s i n t h e S a g i n a w B a y s e d i m e n t s d i d n o t n e c e s s a r i l y i m p l y a r e d u c e d

p o t e n t i a l f o r t h e t r a n s f e r o f e l e m e n t s u p t h e f o o d c h a i n . S t u d y i n g m e t a l p a r t i t i o n i n g

w i t h i n s e d i m e n t s i s m o r e u s e f u l t h a n t o t a l m e t a l c o n c e n t r a t i o n s i n d e l i n e a t i n g d i a g e n e t i c

p r o c e s s e s a n d e v a l u a t i n g t h e p o t e n t i a l f o r r e m o b i l i z a t i o n o f m e t a l s ( M c K e e e t a l . , 1 9 8 9 a ) .

F o r e x a m p l e , R o b b i n s a n d C a l l e n d e r ( 1 9 7 5 ) f o u n d t h a t p r o fi l e s o f t o t a l m a n g a n e s e w e r e

m i s l e a d i n g , a n d t h a t t h e h i g h s u r fi c i a l m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s i n L a k e M i c h i g a n

s e d i m e n t s w e r e t h e r e s u l t o f e a r l y d i a g e n e t i c p r o c e s s e s r a t h e r t h a n a n t h r o p o g e n i c

p o l l u t i o n . O n l y b y i d e n t i f y i n g a n d q u a n t i f y i n g t h e v a r i o u s f o r m s o f t h e m e t a l p r e s e n t i n

t h e s e d i m e n t , t h e m e c h a n i s m s a f f e c t i n g m e t a l a v a i l a b i l i t y , a n d t h e i n fl u e n c e o f

p h y s i c o c h e m i c a l c o n d i t i o n s o n t h e p a r t i t i o n i n g o f m e t a l s b e t w e e n w a t e r a n d s e d i m e n t c a n

o n e a t t a i n a n u n d e r s t a n d i n g o f t h e u l t i m a t e f a t e o f m e t a l s i n s e d i m e n t s ( K e r s t e n a n d

F o r s t n e r , 1 9 8 7 ) .

I n o r d e r t o a s s e s s t h e c u r r e n t s t a t e o f e n v i r o n m e n t a l q u a l i t y i n S a g i n a w B a y t h e

o b j e c t i v e s o f t h i s s t u d y w e r e t o : 1 ) e v a l u a t e t r a c e m e t a l c o n c e n t r a t i o n s a n d t e m p o r a l

t r e n d s i n m e t a l l o a d i n g t o S a g i n a w B a y s e d i m e n t s a n d c o m p a r e t h e s e t o p r e v i o u s l y

d o c u m e n t e d r e s u l t s ; 2 ) i n v e s t i g a t e m e t a l p a r t i t i o n i n g i n s e d i m e n t s t o u n d e r s t a n d t h e
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b i o a v a i l a b i l i t y o f t h e a s s o c i a t e d m e t a l s ; 3 ) e s t i m a t e b e n t h i c fl u x e s o f m e t a l s ; 4 ) u s e

g e o c h e m i c a l m o d e l i n g t o e v a l u a t e m a j o r p r o c e s s e s c o n t r o l l i n g p o r e w a t e r c h e m i s t r y ; a n d ,

5 ) e v a l u a t e t h e p o t e n t i a l f o r e n h a n c e d m e t a l r e m o b i l i z a t i o n f r o m s e d i m e n t s a s a r e s u l t o f

s a l i n e w a t e r e n c r o a c h m e n t .

M E T H O D S

S e d i m e n t c o l l e c t i o n

I n t h e s u m m e r o f 1 9 9 4 , s e d i m e n t b o x c o r e s w e r e c o l l e c t e d f r o m S a g i n a w B a y

d u r i n g a s a m p l i n g c r u i s e a b o a r d t h e R / V L a u r e n t i a n . T h e b o x c o r e d e p l o y e d i n t h i s

c r u i s e m e a s u r e d 7 0 x 4 0 x 3 0 c m . F o l l o w i n g r e t r i e v a l , t h e b o x c o r i n g d e v i c e w a s

i n s p e c t e d o n s h i p t o e n s u r e t h a t i t c o n t a i n e d r e l a t i v e l y u n d i s t u r b e d s e d i m e n t . A s e d i m e n t

b o x c o r e w a s c o n s i d e r e d u n d i s t u r b e d i f t h e o v e r l y i n g w a t e r w a s f r e e o f s u s p e n d e d m a t t e r

a n d i f t h e s e d i m e n t s u r f a c e w a s l e v e l . A fi e r i n s p e c t i o n , p o l y c a r b o n a t e c o r e l i n e r s ( 7 c m

i . d . ) w e r e i n s e r t e d i n t o t h e u n d i s t u r b e d b o x c o r e t o c o l l e c t s u b s a r n p l e s f o r p o r e w a t e r a n d

s e d i m e n t a n a l y s e s . T h e l i n e r s w e r e i n s e r t e d u n d e r v a c u u m t o a v o i d s e d i m e n t c o m p a c t i o n

a n d t o w a r d s t h e c e n t e r o f t h e b o x c o r e t o a v o i d a n y d i s t u r b e d s e d i m e n t a l o n g t h e e d g e s o f

t h e b o x c o r e . S u b c o r e s w e r e i m m e d i a t e l y s e a l e d w i t h e n d c a p s t o a v o i d c o n t a m i n a t i o n ;

t h e e n d c a p s w e r e n o t r e m o v e d u n t i l t h e s u b c o r e s c o u l d b e s e c t i o n e d .

T h e l o c a t i o n s o f t h e b o x c o r i n g s t a t i o n s a r e d e p i c t e d i n F i g u r e 4 2 . M o s t o f t h e

s a m p l i n g s t a t i o n s t a r g e t e d t h e e x t e n s i v e m u d d e p o s i t p r e v i o u s l y d o c u m e n t e d b y R o b b i n s
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F i g u r e 4 2 . M a p o f t h e s t a t i o n s s a m p l e d d u r i n g t h e 1 9 9 4 c r u i s e .
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( 1 9 8 6 ) . S i t e s m a r k e d w i t h fi l l e d c i r c l e s i n d i c a t e l o c a t i o n s f r o m w h i c h s e d i m e n t c o r e s

c o l l e c t e d a n d s e c t i o n e d ( u n d e r a i r ) f o r t o t a l m e t a l a n a l y s e s . S i t e s m a r k e d w i t h o p e n

c i r c l e s d e n o t e l o c a t i o n s f r o m w h i c h s e d i m e n t s w e r e c o l l e c t e d a n d s u b s e q u e n t l y s e c t i o n e d

u n d e r a n i n e r t a t m o s p h e r e [ a g l o v e b a g fi l l e d w i t h N 2 ] f o r t r a c e m e t a l a n a l y s e s o f

p o r e w a t e r s a n d s e q u e n t i a l c h e m i c a l e x t r a c t i o n s o f s e d i m e n t s . T h i s m e a s u r e w a s t a k e n t o

p r e v e n t o x i d a t i o n o f r e d u c e d s p e c i e s i n p o r e w a t e r s a m p l e s a n d t o a v o i d a n y c h a n g e s t o

m e t a l p a r t i t i o n i n g w i t h i n t h e s e d i m e n t . A l l s e d i m e n t c o r e s w e r e s e c t i o n e d u s i n g c l e a n

t e c h n i q u e s ( e . g . , o n l y a c i d - c l e a n e d T e fl o n ® a n d / o r p l a s t i c p a r t s c o n t a c t e d t h e s e d i m e n t ) .

T h e s e d i m e n t c o r e s w e r e s e c t i o n e d i n t o 1 . 0 o r 2 . 0 c m s l i c e s u s i n g a h y d r a u l i c e x t r u d e r .

T h i n n e r s l i c e s g e n e r a l l y w e r e c o l l e c t e d n e a r t h e s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e t o p e r m i t

g r e a t e r r e s o l u t i o n o f r e c e n t c h a n g e s i n m e t a l l o a d i n g ; t h i c k e r s l i c e s w e r e c o l l e c t e d f r o m

t h e d e e p e r s e d i m e n t s . A l l s e d i m e n t s a m p l e s w e r e s t o r e d i n a c i d - w a s h e d , d i s t i l l e d -

d e i o n i z e d w a t e r ( D D W ) - r i n s e d p o l y p r o p y l e n e c e n t r i f u g e t u b e s . S e d i m e n t c o r e s t a k e n

f o r p o r e w a t e r / s e q u e n t i a l c h e m i c a l e x t r a c t i o n a n a l y s e s w e r e i m m e d i a t e l y s e c t i o n e d a fi e r

c o l l e c t i o n w h e r e a s c o r e s t a k e n f o r t o t a l m e t a l a n a l y s e s g e n e r a l l y w e r e s e c t i o n e d a f e w

h o u r s a f t e r c o l l e c t i o n . S a m p l e s c o l l e c t e d f o r t o t a l m e t a l a n a l y s e s w e r e i m m e d i a t e l y

f r o z e n a n d s t o r e d i n t h a t m a n n e r u n t i l e x t r a c t i o n ; s a m p l e s c o l l e c t e d f o r

p o r e w a t e r / s e q u e n t i a l c h e m i c a l e x t r a c t i o n a n a l y s e s u n d e r w e n t f u r t h e r p r o c e s s i n g

[ d e s c r i b e d i n f o l l o w i n g s e c t i o n ] .

A s o r g a n i c m a t t e r w i l l l i k e l y h a v e a s t r o n g i n fl u e n c e o n m e t a l p a r t i t i o n i n g i n t h e

s e d i m e n t s , t h e o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t w a s d e t e r m i n e d f o r a l l s e d i m e n t s c h o s e n f o r

a n a l y s i s b y s e q u e n t i a l c h e m i c a l e x t r a c t i o n s . O r g a n i c c a r b o n c o n t e n t w a s d e t e r m i n e d
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u s i n g a w e t c h e m i c a l t e c h n i q u e w h e r e b y t h e o r g a n i c m a t t e r i n a s e d i m e n t w a s o x i d i z e d

b y a c h r o m i u m ( V I ) - c o n t a i n i n g s o l u t i o n , a n d b a c k - t i t r a t e d w i t h f e r r o u s s u l f a t e ( G a u d e t t e

e t a l . , 1 9 7 4 ) .

P o r e w a t e r e x t r a c t i o n a n d a n a l y s e s

S e d i m e n t s a m p l e s d e s i g n a t e d f o r p o r e w a t e r / s e q u e n t i a l c h e m i c a l e x t r a c t i o n

a n a l y s e s w e r e s e c t i o n e d u n d e r a g l o v e b a g fi l l e d w i t h N 2 , s t o r e d i n a c i d - w a s h e d , D D W -

r i n s e d p o l y p r o p y l e n e c e n t r i f u g e t u b e s a n d t i g h t l y c a p p e d . T h e c e n t r i fi r g e t u b e s w e r e

r e m o v e d f r o m t h e g l o v e b a g a n d c e n t r i f u g e d a t 1 0 , 0 0 0 r p m f o r 1 0 m i n u t e s . T h e

s u p e r n a t a n t ( i . e . , p o r e w a t e r ) w a s r e m o v e d f r o m e a c h t u b e u n d e r a n N z - fi l l e d g l o v e b a g

u s i n g a c i d - c l e a n e d s y r i n g e s . T h e p o r e w a t e r s a m p l e s w e r e fi l t e r e d t h r o u g h a c i d - c l e a n e d

0 . 4 p m N u c l e p o r e ® p o l y c a r b o n a t e m e m b r a n e fi l t e r s i n t o p o l y p r o p y l e n e s a m p l e b o t t l e s

[ w h i l e s t i l l u n d e r t h e g l o v e b a g ] . T h e fl u i d s w e r e a c i d i fi e d t o p H < 2 u s i n g u l t r a p u r e

n i t r i c a c i d a n d r e f r i g e r a t e d a t 4 ° C u n t i l a n a l y s i s . P o r e w a t e r b l a n k s w e r e a l s o p r o c e s s e d t o

m o n i t o r f o r c o n t a m i n a t i o n .

D i s s o l v e d t r a c e m e t a l c o n c e n t r a t i o n s i n t h e p o r e w a t e r s a m p l e s w e r e d e t e r m i n e d

u s i n g i n d u c t i v e l y — c o u p l e d p l a s m a / m a s s s p e c t r o m e t r y ( I C P - M S ) . T h e I C P - M S w a s

c a l i b r a t e d u s i n g c e r t i fi e d s t a n d a r d s , a n d a n i n t e r n a l s t a n d a r d w a s u s e d t o c o r r e c t f o r

v a r i a t i o n s i n t h e I C P - M S s i g n a l . T h e c a l i b r a t i o n w a s e x t e r n a l l y c h e c k e d u s i n g a N a t i o n a l

I n s t i t u t e o f S t a n d a r d s a n d T e c h n o l o g y ( N I S T ) - c e r t i fi e d s t a n d a r d r e f e r e n c e m a t e r i a l

( S R M ) : T r a c e E l e m e n t s i n W a t e r ( S R M # 1 6 4 3 9 ) . T h r e e r e p l i c a t e s o f e a c h s a m p l e w e r e
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a n a l y z e d ; a n a n a l y s i s w a s c o n s i d e r e d t o f a i l i f t h e r e l a t i v e s t a n d a r d d e v i a t i o n ( R S D ) o f

t h e m e a n o f t h e t h r e e r e p l i c a t e s e x c e e d e d 1 5 % . T o t a l i r o n c o n c e n t r a t i o n s i n t h e

p o r e w a t e r s a m p l e s w e r e d e t e r m i n e d b y fl a m e a t o m i c a b s o r p t i o n s p e c t r o m e t r y u s i n g

s i m i l a r p r o t o c o l s f o r p r e c i s i o n a n d a c c u r a c y .

A t s e l e c t e d s a m p l i n g s t a t i o n s , s u b c o r e s w e r e a l s o c o l l e c t e d t o m e a s u r e f e r r o u s

i r o n ( F e 2 + ) c o n c e n t r a t i o n s i n p o r e w a t e r . T h e f e r r o u s i r o n c o n c e n t r a t i o n s w e r e

d e t e r m i n e d c o l o r i m e t r i c a l l y u s i n g f e r r o z i n e , a c c o r d i n g t o t h e p r o c e d u r e s d e v e l o p e d b y

S t o o k e y ( 1 9 7 0 ) a n d M u r r a y a n d G i l l ( 1 9 7 8 ) . P o r e w a t e r s a m p l e s f o r f e r r o u s i r o n w e r e

c o l l e c t e d u s i n g a s p e c i a l c o r e l i n e r w i t h r e g u l a r l y - s p a c e d , t h r e a d e d h o l e s . I n i t i a l l y , t h e

h o l e s w e r e fi l l e d w i t h s p e c i a l p l u g s , a n d t h e l i n e r w a s i n s e r t e d i n t o t h e b o x c o r e . T h e

e n t i r e s u b c o r e w a s r e m o v e d f r o m t h e b o x c o r e , c a p p e d o n b o t h e n d s w i t h p i s t o n s , a n d

p l a c e d i n a m e c h a n i c a l s q u e e z e r . T h e p l u g s w e r e r e m o v e d a n d a c i d — c l e a n e d

p o l y c a r b o n a t e p r e fi l t e r s w e r e i n s e r t e d i n t o t h e p o r t s t o p r e v e n t t h e l o s s o f m u d d u e t o

s q u e e z i n g . T h e s a m p l i n g p o r t s w e r e t h e n c a p p e d w i t h t - v a l v e s . A s s q u e e z i n g b e g a n ,

a p p r o x i m a t e l y 1 - 2 m l o f p o r e w a t e r w a s a l l o w e d d r i p f r o m e a c h o f t h e p o r t s t o p u r g e t h e

s y s t e m . A c i d - w a s h e d , D D W - r i n s e d L u e r - l o k ® s y r i n g e s w e r e t h e n a t t a c h e d t o t h e t -

v a l v e s a n d u s e d t o c o l l e c t t h e p o r e w a t e r . A f t e r s q u e e z i n g , t h e t - v a l v e s w e r e c l o s e d t o c a p

t h e s y r i n g e s a n d t h e e n t i r e v a l v e / s y r i n g e a s s e m b l i e s w e r e r e m o v e d f r o m t h e c o r e a n d

p l a c e d i n a g l o v e b a g fi l l e d w i t h N 2 ( t o p r e v e n t o x i d a t i o n o f t h e f e r r o u s i r o n ) . T h e

s a m p l e s w e r e fi l t e r e d , fi x e d w i t h f e r r o z i n e , a n d r e m o v e d f r o m t h e g l o v e b a g . T h e c o l o r

w a s a l l o w e d t o d e v e l o p f o r a f e w m i n u t e s , a f t e r w h i c h t h e s a m p l e s w e r e a n a l y z e d u s i n g a

s p e c t r o p h o t o m e t e r .
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S e d i m e n t s - T o t a l m e t a l e x t r a c t i o n s

S e d i m e n t s c o l l e c t e d f o r t o t a l m e t a l a n a l y s e s w e r e e x t r a c t e d u s i n g a m i c r o w a v e -

n i t r i c a c i d ( H N 0 3 ) d i g e s t i o n t e c h n i q u e ( H e w i t t a n d R e y n o l d s , 1 9 9 0 ) . S e d i m e n t s a m p l e s

w e r e t h a w e d , h o m o g e n i z e d i n t h e c e n t r i f u g e t u b e u s i n g a T e fl o n ® p o l i c e m a n , a n d a n

a l i q u o t o f w e t s e d i m e n t w a s p l a c e d o n a c l e a n w a t c h g l a s s a n d d r i e d i n a c o n v e c t i o n o v e n

a t 5 0 ° C f o r 2 4 h r s . W e t w e i g h t s a n d d r y w e i g h t s w e r e r e c o r d e d t o d e t e m r i n e w a t e r

c o n t e n t o f s a m p l e s . A f t e r d r y i n g , s e d i m e n t s w e r e g r o u n d w i t h a c e r a m i c m o r t a r a n d

p e s t l e a n d 3 0 . 5 g a l i q u o t o f d r i e d , g r o u n d s e d i m e n t w a s w e i g h e d i n t o t h e T e fl o n ®

d i g e s t i o n v e s s e l s . 1 0 m l o f t r a c e m e t a l g r a d e n i t r i c a c i d w e r e a d d e d t o t h e s e d i m e n t , a n d

t h e v e s s e l s w e r e c a p p e d a n d d i g e s t e d i n a C E M - 8 1 d M i c r o w a v e D i g e s t i o n S y s t e m . A fi e r

d i g e s t i o n , s a m p l e s w e r e a l l o w e d t o c o o l , a n d 9 0 m l o f D D W w a s a d d e d . T h e d i g e s t a t e s

w e r e s t i r r e d w i t h a T e fl o n ® p o l i c e m a n a n d fi l t e r e d t h r o u g h a 0 . 4 p m N u c l e p o r e ®

p o l y c a r b o n a t e m e m b r a n e fi l t e r s i n t o a c i d - c l e a n e d p o l y p r o p y l e n e b o t t l e s . B l a n k s w e r e

p r o c e s s e d d u r i n g e a c h d i g e s t i o n r u n t o m o n i t o r f o r p o t e n t i a l s o u r c e s o f c o n t a m i n a t i o n .

D i g e s t a t e s w e r e a n a l y z e d f o r F e , M n , A s , C d , C u , a n d Z n . F e , M n a n d Z n

c o n c e n t r a t i o n s w e r e d e t e r m i n e d b y fl a m e a t o m i c a b s o r p t i o n s p e c t r o p h o t o m e t r y ( A A S ) .

A s , C d , a n d C u c o n c e n t r a t i o n s w e r e d e t e r m i n e d b y g r a p h i t e f u m a c e a t o m i c a b s o r p t i o n

s p e c t r o p h o t o m e t r y ( G F A A S ) u s i n g a h e a t e d g r a p h i t e a n a l y z e r ( H G A ) a n d L ’ v o v

p l a t f o r m s ( L ’ v o v e t a l . , 1 9 7 7 ) . C a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d b l a n k s w e r e p r e p a r e d d a i l y

u n d e r a C l a s s 1 0 0 h o o d ; c e r t i fi e d a t o m i c a b s o r p t i o n s t a n d a r d s w e r e u s e d t o m a k e t h e
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c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s . E a c h c a l i b r a t i o n w a s e x t e r n a l l y c h e c k e d f o r a c c u r a c y b y a n a l y z i n g

a n a l i q u o t o f S R M 1 6 4 3 g ( T r a c e E l e m e n t s i n W a t e r ) .

S e d i m e n t s - S e q u e n t i a l C h e m i c a l E x t r a c t i o n s

S e d i m e n t s a c c u m u l a t i n g i n a q u a t i c s y s t e m s a r e c o m p l e x m i x t u r e s o f n u m e r o u s

s o l i d p h a s e s ( e . g . , s i l i c a t e s , o r g a n i c m a t t e r , c a r b o n a t e s , e t c . ) . T h e s e d i m e n t p h a s e s

s u f fi c i e n t l y l a b i l e t o r e a d i l y p a r t i c i p a t e i n b i o l o g i c a l l y m e d i a t e d r e a c t i o n s c o m p r i s e t h e

h y d r o m o r p h i c f r a c t i o n o f t h e s e d i m e n t ( M c K e e e t a l . , 1 9 8 9 b ) . T h e h y d r o m o r p h i c

f r a c t i o n o f t h e s e d i m e n t i s g e n e r a l l y c o n s i d e r e d t o i n c l u d e c l a y s ( e x c h a n g e a b l e s i t e s ) ,

c a r b o n a t e s , F e , M n - o x i d e s , o r g a n i c m a t t e r a n d s u l fi d e s . T e s s i e r e t a l . ( 1 9 7 9 ) d e v e l o p e d a

p r o t o c o l f o r e x t r a c t i n g t r a c e m e t a l s a s s o c i a t e d w i t h s e d i m e n t s , t a r g e t i n g t h e i n d i v i d u a l

p h a s e s c o m p r i s i n g t h e s e d i m e n t . I n t h i s p r o t o c o l , o f t e n r e f e r r e d t o a s s e q u e n t i a l c h e m i c a l

e x t r a c t i o n ( S C E ) , t h e s e d i m e n t i s s u b j e c t e d t o a s e q u e n c e o f s u c c e s s i v e l y h a r s h e r

r e a g e n t s d e s i g n e d t o l i b e r a t e m e t a l s f r o m i n c r e a s i n g l y r e f r a c t o r y p h a s e s .

I n t h i s s t u d y , s e d i m e n t s w e r e l e a c h e d u s i n g a m o d i fi e d v e r s i o n o f t h e o r i g i n a l

T e s s i e r p r o c e d u r e . T h e fi r s t m o d i fi c a t i o n w a s t h e s e p a r a t i o n o f t h e M n - a n d F e — o x i d e

e x t r a c t i o n i n t o t w o d i s c r e t e s t e p s . T e s s i e r e t a 1 . ( 1 9 8 9 ) fi r s t i m p l e m e n t e d t h i s

m o d i fi c a t i o n i n a s t u d y o f z i n c p a r t i t i o n i n g w i t h i n o x i c l a k e s e d i m e n t s : t h e r e s e a r c h e r s

w a n t e d t o d i s t i n g u i s h b e t w e e n M n - a n d F e - o x i d e s b e c a u s e o f t h e t e n d e n c y o f z i n c t o b e

a s s o c i a t e d w i t h F e — o x i d e s . T h e s e c o n d m o d i fi c a t i o n i n v o l v e d t h e t y p e o f r e a g e n t u s e d t o

a t t a c k o r g a n i c m a t t e r . T h e o r i g i n a l T e s s i e r m e t h o d u s e d h y d r o g e n p e r o x i d e t o l i b e r a t e
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m e t a l s a s s o c i a t e d w i t h o r g a n i c m a t t e r ; h o w e v e r , h y d r o g e n p e r o x i d e i s a l s o k n o w n t o

a t t a c k s u l fi d e s ( e . g . , p y r i t e ) . I n t h i s s t u d y , a n a t t e m p t w a s m a d e t o d i s t i n g u i s h b e t w e e n

m e t a l s a s s o c i a t e d w i t h o r g a n i c m a t t e r a n d t h o s e a s s o c i a t e d w i t h s u l fi d e s b y u s i n g s o d i u m

h y p o c h l o r i t e , w h i c h i s m o r e s e l e c t i v e f o r o r g a n i c m a t t e r t h a n h y d r o g e n p e r o x i d e ( P a p p e t

a l . , 1 9 9 1 ; E l l i s , 1 9 9 9 ) . A f t e r t h i s e x t r a c t i o n w a s c o m p l e t e d , s a m p l e s w e r e t h e n l e a c h e d

w i t h h y d r o g e n p e r o x i d e t o d i s s o l v e a n y s u l fi d e s p r e s e n t . W h e r e a s P a p p e t a l . ( 1 9 9 1 ) u s e d

a h y d r o c h l o r i c a c i d w a s h ( p H = 2 ) t o r e m o v e a n y m e t a l s t h a t m i g h t h a v e p r e c i p i t a t e d

a f t e r t h e h y p o c h l o r i t e e x t r a c t i o n , t h i s s t u d y f o l l o w e d t h e o r i g i n a l p r o c e d u r e o u t l i n e d i n

T e s s i e r e t a l . ( 1 9 7 9 ) a n d u s e d 3 . 2 M N H 4 O A c ( a m m o n i u m a c e t a t e ) t o p r e v e n t a d s o r p t i o n

o f m e t a l s a f t e r e x t r a c t i o n .

T h e S C E p r o c e d u r e u t i l i z e d i n t h i s s t u d y a l s o d i f f e r e d f r o m t h e o r i g i n a l T e s s i e r e t

a 1 . ( 1 9 7 9 ) p r o c e d u r e i n t h a t a n H F - a s s i s t e d d i g e s t i o n w a s n o t u s e d t o e x t r a c t m e t a l s

a s s o c i a t e d w i t h p r i m a r y a n d s e c o n d a r y m i n e r a l s ( i . e . , s i l i c a t e s ) . I n s t e a d , t h e m i c r o w a v e -

H N O 3 d i g e s t i o n t e c h n i q u e w a s u s e d a s t h e fi n a l e x t r a c t i o n s t e p . T h i s e x t r a c t i o n d o e s n o t

l i b e r a t e l a t t i c e - b o u n d m e t a l s a s s o c i a t e d w i t h s i l i c a t e s a n d t h u s c a n n o t b e c o n s i d e r e d a

t r u e “ t o t a l ” e x t r a c t i o n , b u t r a t h e r a “ n e a r - t o t a l ” e x t r a c t i o n . U s e o f H P i n t h e fi n a l

e x t r a c t i o n s t e p i s u s e f u l i f o n e w a n t s t o a s c e r t a i n t h e l i t h o l o g i c / g e o l o g i c f r a c t i o n o f

m e t a l s i n s e d i m e n t s , w h i c h m a y p r o v e u s e f u l i n p r o v e n a n c e s t u d i e s . H o w e v e r , a c c o r d i n g

t o T e s s i e r e t a l . ( 1 9 7 9 ) : “ t h e s e [ l a t t i c e - b o u n d ] m e t a l s a r e n o t e x p e c t e d t o b e r e l e a s e d i n

s o l u t i o n o v e r a r e a s o n a b l e t i m e s p a n u n d e r t h e c o n d i t i o n s n o r m a l l y e n c o u n t e r e d i n

n a t u r e . ” T h e s e l a t t i c e - b o u n d m e t a l s a r e a l s o n o t r e a d i l y b i o a v a i l a b l e , a n d a s s u c h , a r e n o t

w i t h i n t h e p r i m a r y f o c u s o f t h i s s t u d y . A s i m i l a r a p p r o a c h h a s b e e n e m p l o y e d i n p r e v i o u s
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s t u d i e s o f m e t a l p a r t i t i o n i n g i n s e d i m e n t s ( e . g . , W a l l r n a n e t a l . , 1 9 9 3 ) . F u r t h e r m o r e , t h e

u s e o f t h e m i c r o w a v e - H N O 3 d i g e s t i o n a s t h e fi n a l e x t r a c t i o n s t e p a l l o w s d i r e c t

c o m p a r i s o n o f S C E d a t a w i t h o t h e r p u b l i s h e d “ n e a r - t o t a l ” m e t a l c o n c e n t r a t i o n s d a t a f o r

S a g i n a w B a y s e d i m e n t s ( R o b b i n s , 1 9 8 6 ) a n d t h e G r e a t L a k e s ( e . g . , K e m p e t a l . , 1 9 7 8 ;

H e f t , 1 9 9 3 ; K o l a k e t a l . , 1 9 9 8 ) .

A fl o w c h a r t d e s c r i b i n g t h e S C E p r o c e d u r e u s e d i n t h i s s t u d y i s g i v e n i n F i g u r e

4 3 . S e d i m e n t s w e r e t h a w e d i n t h e i r c e n t r i f u g e t u b e s . O n c e t h a w e d , t h e t u b e s w e r e p l a c e d

i n a g l o v e b a g fi l l e d w i t h N 2 w h e r e t h e y w e r e o p e n e d a n d t h e s e d i m e n t w a s h o m o g e n i z e d

u s i n g a T e fl o n ® p o l i c e m a n . [ A l t h o u g h t h e p o r e w a t e r h a d p r e v i o u s l y b e e n e x t r a c t e d f r o m

t h e s e s e d i m e n t s , e n o u g h w a t e r r e m a i n e d s u c h t h a t t h e s e d i m e n t s w e r e s t i l l m o i s t w h e n

t h a w e d . T h i s f a c t i s i m p o r t a n t b e c a u s e d r y i n g s e d i m e n t s ( e v e n a i r - d r y i n g , b u t e s p e c i a l l y

o v e n - d r y i n g ) c a n p r o f o u n d l y a f f e c t m e t a l p a r t i t i o n i n g w i t h i n t h e s e d i m e n t ( R a p i n e t a l . ,

1 9 8 6 ) . ] A p p r o x i m a t e l y 1 . 0 g o f w e t , h o m o g e n i z e d s e d i m e n t w a s w e i g h e d i n t o a t a r e d ,

a c i d - w a s h e d c e n t r i fi r g e t u b e . A n o t h e r a l i q u o t o f w e t , h o m o g e n i z e d s e d i m e n t w a s t a k e n

t o d e t e r m i n e w a t e r c o n t e n t .

T h e e x c h a n g e a b l e ( E X ) f r a c t i o n [ m e t a l s b o u n d t o e x c h a n g e s i t e s , m o s t l y o n

c l a y s , b u t c a n i n c l u d e o t h e r m i n e r a l s a n d o r g a n i c m a t t e r ] w a s e x t r a c t e d u s i n g m a g n e s i u m

c h l o r i d e ( p H 7 ) . T h e E X f r a c t i o n i s c o n s i d e r e d t o r e p r e s e n t t h e m o s t r e a d i l y b i o a v a i l a b l e

f r a c t i o n o f m e t a l s i n s e d i m e n t s ( K e r s t e n a n d F o r s t n e r , 1 9 8 7 ) . I n u n p o l l u t e d s e d i m e n t s ,

t h e E X f r a c t i o n u s u a l l y c o n s t i t u t e s o n l y a v e r y s m a l l p r o p o r t i o n o f t h e t o t a l m e t a l c o n t e n t

w h e r e a s i n p o l l u t e d s e d i m e n t s , t h e E X f r a c t i o n c a n r e p r e s e n t a s i g n i fi c a n t p o r t i o n o f t h e
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t o t a l m e t a l c o n t e n t . F o r e x a m p l e , t h e E X f r a c t i o n c a n c o n t a i n 2 0 % o f t h e t o t a l c a d m i u m

i n p o l l u t e d s e d i m e n t ( K e r s t e n a n d F o r s t n e r , 1 9 8 7 ) . T h e s i g n i fi c a n c e o f t h e E X f r a c t i o n

a l s o v a r i e s f r o m m e t a l t o m e t a l , a s e v e n i n p o l l u t e d s e d i m e n t s t h e E X f r a c t i o n r a r e l y

c o n t a i n s m o r e t h a n 1 % o f t h e t o t a l l e a d a n d c o p p e r i n t h e s e d i m e n t ( K e r s t e n a n d F o r s t n e r ,

1 9 8 7 ) .

M e t a l s a s s o c i a t e d w i t h c a r b o n a t e s a n d s p e c i fi c a l l y - a d s o r b e d m e t a l s w e r e

e x t r a c t e d w i t h s o d i u m a c e t a t e ( p H 5 w i t h a c e t i c a c i d ) i n t h e w e a k l y a c i d s o l u b l e ( W A S )

f r a c t i o n . A s o l u t i o n o f N H Z O H H C I ( h y d r o x y l a m i n e h y d r o c h l o r i d e ) i n d i l u t e H N O 3 w a s

u s e d t o e x t r a c t e a s i l y r e d u c i b l e ( E R ) p h a s e s s u c h a s M n - o x i d e s [ a l t h o u g h s o m e F e -

o x i d e s a r e a l s o e x t r a c t e d d u r i n g t h i s s t e p ( T e s s i e r e t a l . , 1 9 8 9 ) ] . A m o r e c o n c e n t r a t e d

s o l u t i o n o f N H z O H H C l i n a c e t i c a c i d w a s u s e d t o e x t r a c t t h e m o d e r a t e l y r e d u c i b l e

( M R ) p h a s e , w h i c h p r i m a r i l y t a r g e t s F e - o x i d e s , a l t h o u g h e v e n s o m e M n - o x i d e s

r e m a i n i n g f r o m t h e E R e x t r a c t i o n a r e a l s o a t t a c k e d ( T e s s i e r e t a l . , 1 9 8 9 ) . T h e s e fi r s t f o u r

s t e p s w e r e c a r r i e d o u t u n d e r a g l o v e b a g fi l l e d w i t h N 2 t o p r e v e n t o x i d a t i o n o f s e d i m e n t s

a n d r e p a r t i t i o n i n g o f m e t a l s . R a p i n e t a l . ( 1 9 8 6 ) s t u d i e d e x t r a c t i o n p r o c e d u r e s o n m e t a l

p a r t i t i o n i n g i n a n o x i c s e d i m e n t s a n d f o u n d t h a t e x p o s i n g s a m p l e s t o a n o x i d i z i n g

a t m o s p h e r e c a n p r o d u c e s i g n i fi c a n t l y d i f f e r e n t a n d , h e n c e , e r r o n e o u s r e s u l t s .

M e t a l s a s s o c i a t e d w i t h o r g a n i c m a t t e r w e r e t h e n e x t r a c t e d w i t h t h e fi r s t

o x i d i z a b l e ( 0 X 1 ) e x t r a c t i o n s t e p u s i n g N a O C l ( s o d i u m h y p o c h l o r i t e ) . A f t e r t h e O X 1

e x t r a c t i o n h a d b e e n c o m p l e t e d ( i . e . , a f t e r 1 8 m l o f N a O C l h a d b e e n a d d e d t o t h e

s e d i m e n t ) , b u t p r i o r t o r e m o v a l o f t h e l e a c h a t e , 5 m l o f 3 . 2 M N H 4 O A c w e r e a d d e d t o
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p r e v e n t r e a d s o r p t i o n o f m e t a l s o n t o t h e s e d i m e n t . T e s s i e r e t a 1 . ( 1 9 7 9 ) u s e d t h e N H 4 O A c

i n c o n j u n c t i o n w i t h 2 0 % ( v / v ) H N O 3 . I n t h i s s t u d y , t h e H N O 3 w a s o m i t t e d s o t h a t i t

w o u l d n o t a t t a c k t h e s u l fi d e p h a s e s . M e t a l s p r i m a r i l y a s s o c i a t e d w i t h s u l fi d e s w e r e

e x t r a c t e d i n t h e s e c o n d o x i d i z a b l e ( 0 X 2 ) e x t r a c t i o n s t e p . A g a i n , 5 m l o f 3 . 2 M N H 4 O A c

w e r e a d d e d a f t e r e x t r a c t i o n t o p r e v e n t r e a d s o r p t i o n o f m e t a l s o n t o t h e s e d i m e n t . T h e

r e m a i n i n g m e t a l s , a s s o c i a t e d w i t h t h e r e s i d u a l f r a c t i o n ( R E S ) , w e r e e x t r a c t e d u s i n g t h e

m i c r o w a v e - H N O 3 t e c h n i q u e .

L e a c h a t e s w e r e r e m o v e d f r o m t h e s e d i m e n t b y c e n t r i f u g i n g f o r 2 0 m i n a t 1 5 , 0 0 0

r p m ; t h e s u p e r n a t a n t w a s t h e n r e m o v e d u s i n g P T F E t u b i n g a t t a c h e d t o p l a s t i c s y r i n g e s .

T h e s u p e r n a t a n t w a s t h e n fi l t e r e d t h r o u g h 0 . 4 p m N u c l e p o r e ® p o l y c a r b o n a t e m e m b r a n e

fi l t e r s , a n d a c i d i fi e d t o p H < 2 w i t h u l t r a p u r e H N O 3 a n d s t o r e d a t 4 ° C u n t i l a n a l y s i s .

T h e c o n c e n t r a t i o n s o f m e t a l s i n t h e l e a c h a t e s w e r e d e t e r m i n e d u s i n g a c o m b i n a t i o n o f

fl a m e - A A S ( i r o n , m a n g a n e s e a n d z i n c ) a n d G F A A S ( c a d m i u m a n d c o p p e r ) . C a l i b r a t i o n

s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d f r e s h d a i l y . C a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e m a d e u p u s i n g t h e s a m e

m a t r i x a s t h e p a r t i c u l a r l e a c h a t e t o b e a n a l y z e d i n o r d e r t o a c c o u n t f o r a n y p o t e n t i a l

i n t e r f e r e n c e . I n g e n e r a l , t h e m a t r i c e s u s e d i n t h i s s t u d y d i d n o t s i g n i fi c a n t l y s u p p r e s s t h e

m e t a l a b s o r p t i o n s i g n a l , a l t h o u g h t h e r e w e r e d i f fi c u l t i e s i n q u a n t i f y i n g c a d m i u m

c o n c e n t r a t i o n s i n t h e O X 1 l e a c h a t e , p o s s i b l y d u e t o t h e f o r m a t i o n o f c h l o r o - c a d m i u m

c o m p l e x e s .

T h e r e a r e a n u m b e r o f p r o c e d u r a l p r o b l e m s i n h e r e n t i n S C E s t h a t l i m i t t h e

e f fi c a c y w i t h w h i c h S C E s c a n b e u s e d t o s t u d y m e t a l c y c l i n g . I f t h e s e l i m i t a t i o n s a r e
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t a k e n i n t o a c c o u n t , S C E s c a n b e u s e d t o p r o d u c e m e a n i n g fi r l d a t a r e g a r d i n g t h e r e a c t i v i t y

o f m e t a l s i n s e d i m e n t s . O n e o f t h e b i g g e s t d r a w b a c k s i s t h e l a c k o f s p e c i fi c i t y o f a

p a r t i c u l a r r e a g e n t f o r i t s t a r g e t fi ' a c t i o n ( K h e b o i a n a n d B a u e r , 1 9 8 7 ) . F o r e x a m p l e , i n

a d d i t i o n t o t a r g e t i n g c a r b o n a t e s , t h e w e a k l y a c i d s o l u b l e ( W A S ) f r a c t i o n h a s b e e n s h o w n

t o l i b e r a t e m e t a l s f r o m a c i d v o l a t i l e s u l fi d e s ( A V S ) ( e . g . , F e S ) p r i o r t o t h e s u l fi d e

e x t r a c t i o n s t e p ( W a l l r n a n e t a l . , 1 9 9 3 ) . A s a r e s u l t , t h e i n d i v i d u a l e x t r a c t i o n s t e p s d o n o t

r e p r e s e n t a s p e c i fi c p h a s e o f t h e s e d i m e n t , b u t r a t h e r , t h e y a r e o n l y o p e r a t i o n a l l y d e fi n e d .

T h u s , S C E s m a y n o t p r o v i d e i n f o r m a t i o n a b o u t t h e s p e c i fi c s o u r c e o f t h e m e t a l , b u t t h e y

a r e s t i l l u s e f u l i n d e t e r m i n i n g t h e r e l a t i v e l a b i l i t y o f a m e t a l o f i n t e r e s t w i t h i n t h e

s e d i m e n t . A n o t h e r f a c t o r m i t i g a t i n g t h e a p p l i c a b i l i t y o f S C E s i s t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n s

o f m e t a l s i n t h e l e a c h a b l e f r a c t i o n s d o n o t n e c e s s a r i l y c o r r e s p o n d t o t h e a m o u n t o f m e t a l s

a v a i l a b l e t o b e n t h i c o r g a n i s m s , o w i n g t o g r a i n - s i z e v a r i a t i o n s o r s e l e c t i v i t y p r o b l e m s

( L u o m a , 1 9 8 3 ; F o r s t n e r , 1 9 9 3 ) . S t i l l a n o t h e r l i m i t a t i o n i s t h e u n d e r l y i n g a s s u m p t i o n t h a t

t h e r e m o v a l o f a m a j o r p h a s e i n t h e s e d i m e n t a l s o i n c l u d e s t h e r e m o v a l o f a s s o c i a t e d

t r a c e m e t a l s . A n u m b e r o f s t u d i e s h a v e s h o w n t h i s t o b e a t e n u o u s a s s u m p t i o n d u e t o t h e

p o t e n t i a l f o r m e t a l s t o r e a d s o r b o r r e p a r t i t i o n d u r i n g e x t r a c t i o n ( K h e b o i a n a n d B a u e r ,

1 9 8 7 ) . F u r t h e r m o r e , t h e r e a p p a r e n t l y i s n o s t o r a g e m e t h o d t h a t c o m p l e t e l y p r e s e r v e s

s e d i m e n t m e t a l p a r t i t i o n i n g ( o t h e r t h a n p r o c e s s i n g s e d i m e n t s r i g h t a w a y ) , h o w e v e r ,

f r e e z i n g t h e s a m p l e s a n d p r o c e s s i n g t h e m u n d e r a r e d u c i n g a t m o s p h e r e ( i . e . , n i t r o g e n -

fi l l e d g l o v e b a g ) , a s w a s d o n e i n t h i s s t u d y , i s t h e b e s t a l t e r n a t i v e ( R a p i n e t a l . , 1 9 8 6 ) .

R e g a r d l e s s o f t h e s e l i m i t a t i o n s , s t u d y i n g m e t a l p a r t i t i o n i n g w i t h i n s e d i m e n t s u s i n g S C E s

i s u s e fi r l b e c a u s e t h e y s h o w r e l a t i v e v a r i a t i o n s i n m e t a l r e a c t i v i t y ( i r r e s p e c t i v e o f m e t h o d
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u s e d ) a n d p r o v i d e i n s i g h t i n t o d i a g e n e t i c p r o c e s s e s a f f e c t i n g p o s t d e p o s i t i o n a l b e h a v i o r o f

m e t a l s ( F o r s t n e r , 1 9 9 3 ) .

Q u a l i t y A s s u r a n c e / Q u a l i t y C o n t r o l ( Q A / Q C )

A n u m b e r o f s t u d i e s h a v e d e m o n s t r a t e d t h a t t r a c e m e t a l a n a l y s e s c a n b e

s i g n i fi c a n t l y c o m p r o m i s e d i f o n e d o e s n o t p r o p e r l y m i n i m i z e c o n t a c t b e t w e e n t h e

s a m p l e s a n d s o u r c e s o f c o n t a m i n a t i o n ( e . g . , R o s s m a n a n d B a r r e s , 1 9 8 8 ; B o u t r o n , 1 9 9 0 ;

K r a b b e n h o f t a n d B a b i a r z , 1 9 9 2 ) . P r e c a u t i o n s w e r e t a k e n d u r i n g t h i s s t u d y t o e n s u r e t h a t

t h e s a m p l e s w e r e a s r e p r e s e n t a t i v e a s p o s s i b l e o f t h e c o n d i t i o n s w i t h i n t h e s e d i m e n t

c o l u m n a n d n o t c o m p r o m i s e d b y p r o c e s s i n g t e c h n i q u e s . F o r e x a m p l e , o n l y p l a s t i c a n d / o r

T e fl o n ® p a r t s w e r e a l l o w e d t o d i r e c t l y c o n t a c t t h e s e d i m e n t s . A n y s u c h p a r t c o n t a c t i n g

t h e s e d i m e n t s w a s fi r s t a c i d - w a s h e d i n 1 0 % v / v H C l f o r 2 4 h a t 2 0 ° C a n d t h e n r i n s e d a n d

s o a k e d i n D D W f o r a n a d d i t i o n a l 2 4 h a n d d r i e d . A l l t o o l s a n d s a m p l e b o t t l e s w e r e s t o r e d

d o u b l e - b a g g e d i n p l a s t i c b a g s t h a t h a d a l s o b e e n a c i d - w a s h e d a n d D D W - r i n s e d .

Q u a l i t y c o n t r o l f o r t o t a l m e t a l e x t r a c t i o n s i n t h i s s t u d y w a s t a k e n f r o m t h e

g u i d e l i n e s ( o f a p r e v i o u s s t u d y o f t r a c e m e t a l s i n G r e a t L a k e s ’ s e d i m e n t s ) s e t f o r t h i n t h e

q u a l i t y a s s u r a n c e p r o j e c t p l a n d e v e l o p e d i n c o n j u n c t i o n w i t h t h e U S . E n v i r o n m e n t a l

P r o t e c t i o n A g e n c y ( L o n g e t a l . , 1 9 9 5 ; S i t a r z , 1 9 9 6 ) . F o r e v e r y c o r e t h a t w a s e x t r a c t e d ,

o n e a l i q u o t o f N I S T - S R M # 2 7 0 4 ( B u f f a l o R i v e r S e d i m e n t ) w a s d i g e s t e d a n d a n a l y z e d t o

c h e c k t h e a c c u r a c y o f t h e e x t r a c t i o n . S e d i m e n t e x t r a c t i o n s w e r e d e e m e d a c c e p t a b l e i f t h e

a m o u n t o f m e t a l r e c o v e r e d , R , f e l l w i t h i n t h e r a n g e o f 7 0 % - 1 2 0 % o f t h e c e r t i fi e d v a l u e
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f o r t h e S R M . R e s u l t s f o r t h e a v e r a g e r e c o v e r i e s a r e s h o w n i n T a b l e 5 . V a l u e s o f R

g e n e r a l l y a r e w i t h i n 9 0 % o f t h e c e r t i fi e d v a l u e s . L o w e r r e c o v e r i e s l i k e l y r e fl e c t t h e f a c t

t h a t a s i g n i fi c a n t p o r t i o n o f c e r t a i n e l e m e n t s ( e s p e c i a l l y i r o n ) a r e o c c l u d e d w i t h i n s i l i c a t e

l a t t i c e s a n d a r e t h u s r e s i s t a n t t o a t t a c k b y t h e n i t r i c a c i d . [ I n d e t e r m i n i n g c e r t i fi e d v a l u e s

o f m e t a l c o n c e n t r a t i o n s i n t h e B u f f a l o R i v e r S e d i m e n t , N I S T u t i l i z e d a n a l y t i c a l

t e c h n i q u e s ( e . g . , i n s t r u m e n t a l n e u t r o n a c t i v a t i o n a n a l y s i s ) t h a t w e r e a b l e t o q u a n t i f y

m e t a l s w i t h i n s i l i c a t e l a t t i c e s ) . ]

P r e c i s i o n o f t h e m i c r o w a v e - H N O 3 d i g e s t i o n t e c h n i q u e w a s c h e c k e d b y l e a c h i n g

m u l t i p l e a l i q u o t s ( i . e . , s u b s p l i t s ) f r o m t h e s a m e s a m p l e ( 5 % o f t h e t o t a l s a m p l e s w e r e

c h e c k e d i n t h i s m a n n e r ) . T h e s e a l i q u o t s a l m o s t a l w a y s y i e l d e d a g r e e m e n t t o w i t h i n 5 %

o f t h e i r m e a n c o n c e n t r a t i o n . T h r e e r e p l i c a t e a n a l y s e s w e r e c o n d u c t e d o n e a c h s a m p l e t o

c h e c k t h e p r e c i s i o n o f t h e G F A A S a n a l y s e s . A s a m p l e r e s u l t w a s c o n s i d e r e d a c c e p t a b l e

i f t h e r e l a t i v e s t a n d a r d d e v i a t i o n ( R S D ) o f t h e m e a n c o n c e n t r a t i o n w a s l e s s t h a n 1 5 % . I t

s h o u l d b e n o t e d t h a t f o r m o s t s a m p l e s , t h e R S D v a l u e s w e r e l e s s t h a n 5 % .

R e p r o d u c i b i l i t y o f G F A A S a n a l y s e s w a s “ s p o t - c h e c k e d ” b y r e - a n a l y z i n g 1 0 % o f t h e

s a m p l e s f r o m e a c h c o r e ; c o r e s w e r e fl a g g e d a n d c o m p l e t e l y r e - a n a l y z e d i f t h e s p o t - c h e c k

r e s u l t s d i f f e r e d fi ' o m o r i g i n a l v a l u e s b y g r e a t e r t h a n 1 5 % . T h e m e t h o d d e t e c t i o n l i m i t

( M D L ) f o r t h e d i g e s t i o n p r o c e d u r e w a s d e fi n e d a s 3 t i m e s t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n o f 7

r e p l i c a t e a n a l y s e s o f a r e p r e s e n t a t i v e b l a n k ( G l a s e r e t a l . , 1 9 8 1 ) . B l a n k s , w h i c h w e r e

p r o c e s s e d d u r i n g e v e r y d i g e s t i o n , w e r e a s s u m e d t o f a i l w h e n v a l u e s g r e a t e r t h a n t h e

M D L w e r e f o u n d .
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T a b l e 5 . A v e r a g e R e c o v e r y o f t r a c e m e t a l s f r o m S R M 2 7 0 4 ( B u f f a l o R i v e r
S e d i m e n t ) U s i n g a M i c r o w a v e - N i t r i c A c i d D i g e s t i o n T e c h n i q u e .

 

 

 

  

  

  

   

A v e r a g e S t a n d a r d C e r t i fi e d A v e r a g e R

n C o n c e n t r a t i o n D e v i a t i o n V a l u e ( % o f

r e c o v e r y )

F e ( m g / g ) 4 3 5 . 2 1 . 1 4 1 . 1 8 5 . 6

M n ( p g / g ) 4 5 1 4 . 1 4 . 5 5 5 . 9 2 . 6

A s ( p g / g ) 4 1 8 . 9 3 . 0 2 3 . 4 8 0 . 9

C d ( p g / g ) 4 3 . 4 3 0 . 2 9 3 . 4 5 9 9 . 3

C u ( p g / g ) 4 8 7 . 6 4 . 3 9 8 . 6 8 8 . 9

Z n ( p g / g ) 4 4 2 9 . 1 7 . 4 3 8 . 9 8 . 0      
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A m o d i fi e d v e r s i o n o f t h e Q A / Q C p r o c e d u r e s u s e d i n m o n i t o r i n g t h e m i c r o w a v e -

H N O 3 m e t a l e x t r a c t i o n s w a s a l s o i m p l e m e n t e d t o m o n i t o r t h e p r e c i s i o n a n d a c c u r a c y o f

S C E s . F o r e x a m p l e , b l a n k s w e r e p r o c e s s e d d u r i n g e a c h s u i t e o f e x t r a c t e d s a m p l e s ( a n d

f o r e v e r y e x t r a c t i o n s t e p ) t o m o n i t o r f o r c o n t a m i n a t i o n f r o m r e a g e n t s a n d / o r l a b w a r e .

T h e m e a n v a l u e s f o r t h e b l a n k s f o r e a c h m e t a l a n d e a c h e x t r a c t i o n s t e p a r e l i s t e d i n T a b l e

6 . I n m o s t c a s e s , t h e b l a n k s c o n t a i n e d v e r y l o w c o n c e n t r a t i o n s o f t h e a n a l y t e s o f i n t e r e s t

r e l a t i v e t o t h e a m o u n t o f m e t a l s e x t r a c t e d f r o m t h e s e d i m e n t . A n u m b e r o f b l a n k s h a d

c o n c e n t r a t i o n s t h a t w e r e n o t d e t e c t a b l e ( N D ) ( i . e . , t h e y y i e l d e d a n i n s t r u m e n t s i g n a l l e s s

t h a n t h a t o f t h e c a l i b r a t i o n b l a n k ) . O n l y t h e O X 1 e x t r a c t i o n ( f o r c a d m i u m ) a p p e a r e d t o

h a v e a s i g n i fi c a n t c o n t a m i n a t i o n p r o b l e m . T h e a p p a r e n t h i g h c o n c e n t r a t i o n o f c a d m i u m

i n t h e O X 1 b l a n k s i n d i c a t e s t h a t e i t h e r t h e r e a g e n t i t s e l f w a s c o n t a m i n a t e d , o r t h a t t h e

r e a g e n t h a d a s u f fi c i e n t l y s t r o n g m a t r i x e f f e c t t h a t t h e G F A A S c a l i b r a t i o n w a s u n a b l e t o

a d e q u a t e l y c o m p e n s a t e f o r i t .

P r e c i s i o n o f t h e S C E s w a s c h e c k e d b y i n d e p e n d e n t l y a n a l y z i n g t h r e e s u b s p l i t s o f

s e d i m e n t s a m p l e S B 2 2 - 2 0 . T h e s u b s p l i t s w e r e a n a l y z e d f o r i r o n , m a n g a n e s e , c a d m i u m ,

c o p p e r , a n d z i n c t o c h e c k r e p r o d u c i b i l i t y o f t h e e x t r a c t i o n s ( T a b l e 7 ) . T h e p r e c i s i o n o f

t h e e x t r a c t i o n s g e n e r a l l y w a s g o o d , y i e l d i n g R S D v a l u e s l e s s t h a n 1 5 % . S C E s o f m e t a l s

p r e s e n t a t l o w c o n c e n t r a t i o n s o r a t a n a l y t i c a l d e t e c t i o n l i m i t s ( e . g . , c a d m i u m ) h a d p o o r e r

p r e c i s i o n . A s a m p l e w i t h h i g h e r m e t a l c o n c e n t r a t i o n s ( e . g . , n e a r e r t h e s e d i m e n t - w a t e r

i n t e r f a c e ) w o u l d h a v e b e e n b e t t e r s u i t e d f o r s u c h a n a l y s i s , a l t h o u g h t h e r e o f t e n w a s n o t

e n o u g h m a t e r i a l i n t h e s u r fi c i a l s a m p l e s f o r t h e d e s i r e d n u m b e r o f s u b s p l i t s .
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T a b l e 6 . C o n c e n t r a t i o n s o f T r a c e M e t a l s i n S C E P r o c e d u r a l B l a n k s .

 

 

  

  

  

  

  

  

F e M n C d C u Z n

( m g / L ) ( m g / L ) ( r i g / L ) ( r i g / L ) ( m g / L )

E X 0 . 1 N D 0 . 8 0 . 0 6 0 . 2 3

W A S N D N D 1 . 9 0 . 0 3 0 . 4 2

E R 0 . 1 N D N D N D 0 . 0 3

M R 0 . 2 N D 0 . 4 5 0 . 0 6

O X 1 0 . 1 0 . 0 3 1 9 . 4 0 . 0 2 N D

O X 2 0 . 1 N D 0 . 1 0 . 0 2 0 . 0 6

R E S N D 0 . 0 3 N D 0 . 0 2 0 . 0 2      
N D : n o t d e t e c t a b l e
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T a b l e 7 . R e s u l t s o f S C E A n a l y s e s o n T h r e e S e d i m e n t S u b s p l i t s .

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

F e E X W A S E R M R 0 x 1 0 x 2

( m g / g ) ( m g / g ) ( m g / g ) ( m g / g ) ( m g / g ) ( m g / g )
S B 2 2 - 2 0 A 0 . 0 3 0 . 7 3 0 . 2 2 1 . 5 7 0 . 0 4 0 . 1 4
S B Z Z - Z O B 0 . 0 2 0 . 6 8 0 . 2 2 1 . 6 0 0 . 0 5 0 . 1 5
S B z z - z o c 0 . 0 2 0 . 6 9 0 . 2 1 1 . 5 1 0 . 0 5 0 . 1 4

m e a n : 0 . 0 2 0 . 7 0 0 . 2 2 1 . 5 6 0 . 0 5 0 . 1 4
R S D ( % ) : 1 5 . 1 3 . 7 2 . 3 3 . 1 6 . 6 3 . 4

M n E X W A S E R M R 0 x 1 0 x 2

( M g / g ) ( 1 1 8 / g ) ( 1 1 8 / g ) ( u s / g ) ( 1 1 8 / g ) ( 1 1 8 / g )
S B 2 2 - 2 0 A 6 0 . 3 4 2 . 8 2 1 . 2 6 . 5 N D N D
3 3 2 2 - 2 0 3 6 0 . 7 4 4 . 5 2 2 . 4 7 . 5 N D N D
S B 2 2 - 2 0 C 6 0 . 7 4 4 . 0 2 1 . 4 7 . 2 N D N D

m e a n : 6 0 . 6 4 3 . 8 2 1 . 7 7 . 1 - - - -

R S D ( % ) : 0 . 4 2 . 0 2 . 8 7 . 0 - - . —

C d E X W A S E R M R O X 1 0 x 2

( 1 1 8 / g ) ( 1 1 8 / g ) ( 1 1 8 / g ) ( 1 1 8 / g ) ( 1 1 8 / 8 ) ( r i g / 8 )
S B 2 2 - 2 0 A 0 . 0 1 - 0 0 0 N D 0 . 0 2 N D 0 . 0 1
$ 3 2 2 2 0 3 0 . 0 0 0 . 0 2 N D 0 . 0 2 N D 0 0 0
S B Z Z - Z O C 0 . 0 1 0 . 0 1 N D 0 . 0 2 N D 0 . 0 1

m e a n : 0 . 0 1 0 . 0 1 — - 0 . 0 2 - - 0 . 0 1

R S D ( % ) : 3 6 . 6 1 0 2 . 6 . — 8 . 8 . — 1 1 0 . 2

C u E X W A S E R M R 0 x 1 0 x 2

( 1 1 8 / g ) ( 1 1 8 / g ) ( 1 1 8 / g ) ( 1 1 8 / g ) ( l u g / g ) ( 1 1 8 / g )
S B 2 2 - 2 0 A 0 . 1 N D 0 . 6 0 . 5 0 . 6 N D
3 3 2 2 - 2 0 3 N D N D 0 . 5 0 . 4 0 . 6 N D
S B 2 2 - 2 0 C N D . 0 0 0 . 4 0 . 4 0 . 6 N D

m e a n : - - - — 0 . 5 0 . 5 0 . 6 - -

R S D ( % ) : - — — - 1 5 . 1 1 7 . 9 3 . 9 _ -

Z n E X W A S E R M R 0 x 1 O X 2

( 1 1 8 / 8 ) ( 3 8 / 8 ) ( 3 8 / 8 ) ( 1 1 8 / g ) ( p g / g ) ( 1 1 8 / g )
S B Z Z - Z O A 0 . 3 N D 4 . 9 5 . 2 N D 0 . 3
$ 3 2 2 2 0 3 N D N D 4 . 8 5 . 3 N D N D
S B 2 2 - 2 0 C 0 . 3 N D 4 . 8 5 . 1 N D N D

m e a n : 0 . 2 6 - - 4 . 8 5 . 2 - - - -

R S D ( % ) : 1 . 4 . - 1 . 0 1 . 9 — - _ —        
N D : n o t d e t e c t a b l e
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I n t h e o r y , t h e s u m o f t h e m e t a l s ( Z S C E ) e x t r a c t e d d u r i n g a l l t h e e x t r a c t i o n s t e p s

i n t h e S C E s h o u l d b e e q u i v a l e n t t o t h e a m o u n t o f m e t a l s l i b e r a t e d d u r i n g a s i n g l e

m i c r o w a v e - H N O 3 e x t r a c t i o n . T o t e s t t h i s , t w o s u b s p l i t s e a c h o f t h r e e s a m p l e s fi ' o m c o r e

S B l w e r e c o l l e c t e d . O n e s u b s p l i t w a s e x t r a c t e d b y S C E a n d t h e o t h e r w a s e x t r a c t e d b y

t h e m i c r o w a v e - H N O 3 t e c h n i q u e . T h e r e s u l t s o f t h i s c o m p a r i s o n a r e g i v e n i n T a b l e 8 .

T h e “ T o t a l ” c o l u m n r e p r e s e n t s t h e m i c r o w a v e - H N O 3 e x t r a c t i o n , a n d t h e r e c o v e r y ,

e x p r e s s e d a s a p e r c e n t , i s t h e r a t i o o f t h e Z S C E z T o t a l . T h e r e c o v e r i e s f o r t h e E S C E w e r e

g e n e r a l l y v e r y g o o d , w i t h i n 1 5 % o f v a l u e s o b t a i n e d b y t h e m i c r o w a v e - H N O 3 e x t r a c t i o n .

M o d e l / p a r a m e t e r s u s e d i n e s t i m a t i n g b e n t h i c fl u x e s

P r o fi l e s o f t r a c e m e t a l c o n c e n t r a t i o n s ( c a d m i u m , c o p p e r , a n d z i n c ) i n p o r e w a t e r

s a m p l e s i n d i c a t e d a fl u x o f m e t a l s f r o m b e n t h i c s e d i m e n t s t o t h e o v e r l y i n g w a t e r c o l u m n .

T h e s e b e n t h i c fl u x e s w e r e e s t i m a t e d u s i n g F i c k ’ s F i r s t L a w o f D i f f u s i o n ( B e m e r , 1 9 8 0 ) :

J , = - ¢ D B S ( 5 C i / 6 x ) ( 1 2 ) ,

w h e r e J i i s t h e d i f f u s i v e fl u x o f t h e s p e c i e s o f i n t e r e s t i n t o o r o u t o f b e n t h i c s e d i m e n t ( m g

m e t a l / c m z - a ) , d ) i s t h e p o r o s i t y o f t h e s e d i m e n t , D B S i s t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t f o r t h e

s p e c i e s o f i n t e r e s t t h r o u g h t h e £ q u S e d i m e n t ( c m z / a ) , a n d 5 C i / 5 x i s t h e c h a n g e i n
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T a b l e 8 . C o m p a r i s o n B e t w e e n T o t a l E x t r a c t i o n s ( M i c r o w a v e - H N O 3 ) a n d

S u m m a t i o n o f S e q u e n t i a l C h e m i c a l E x t r a c t i o n s ( Z S C E ) .

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

F e T o t a l Z S C E R e c o v e r y

( m g / g ) ( m g / g ) ( % )

S B l - l 2 6 . 2 2 8 . 6 1 0 9 . 1

S B l - 4 2 6 . 2 2 2 . 1 8 4 . 4

S B 1 - 2 4 2 1 . 1 2 1 . 6 1 0 2 . 5

M n T o t a l Z S C E R e c o v e r y

( l u g / g ) ( 1 1 8 / g ) ( % )
S B l - l 6 7 3 7 4 8 1 1 1 . 1

S B l - 4 6 0 0 5 3 7 8 9 . 5

S B 1 - 2 4 4 0 8 4 0 0 9 8 . 0

C d T o t a l X S C E R e c o v e r y

( l u g / g ) ( 1 1 8 / g ) ( % )

S B l - l 1 . 1 1 1 . 2 7 1 1 4 . 0

S B 1 - 4 1 . 3 3 1 . 1 5 8 6 . 6

S B l - 2 4 0 . 9 3 1 . 1 1 1 8 . 1

C u T o t a l Z S C E R e c o v e r y

( 1 1 8 / g ) ( l u g / g ) ( % )

S B l - l 3 0 . 8 4 8 . 7 1 5 8 . 3

S B 1 - 4 4 0 . 1 4 2 . 0 1 0 4 . 8

S B 1 - 2 4 2 5 . 8 2 9 . 0 1 1 2 . 6

Z n T o t a l X S C E R e c o v e r y

( 1 1 8 / g ) ( 1 1 8 / 8 ) ( % )

S B l - l I 8 2 1 8 1 9 9 . 7

8 3 1 - 4 1 9 5 1 5 1 7 7 . 5

S B l - 2 4 1 0 1 8 7 8 5 . 8   
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c o n c e n t r a t i o n o f t h e m e t a l o f i n t e r e s t , C i , ( i n m g / c m 3 ) w i t h r e s p e c t t o s e d i m e n t d e p t h , x ,

( c m ) . U s e o f t h i s e q u a t i o n i s l i m i t e d t o s y s t e m s w h e r e t h e s o l u t e p r o fi l e s a r e a t s t e a d y

s t a t e a n d t h e e f f e c t s o f s e d i m e n t a t i o n a r e n e g l i g i b l e c o m p a r e d t o d i f f u s i v e t r a n s p o r t o v e r

t h e l e n g t h s a n d t i m e s c a l e s c o n s i d e r e d . P r e v i o u s a t t e m p t s t o m o d e l p o r e w a t e r p r o fi l e s

w i t h i n S a g i n a w B a y a c k n o w l e d g e d t h e l i k e l y e x i s t e n c e o f n o n — s t e a d y s t a t e c o n d i t i o n s ,

b u t f o u n d t h a t s t e a d y - s t a t e m o d e l s a d e q u a t e l y a p p r o x i m a t e d v e r t i c a l g r a d i e n t s i n

p o r e w a t e r c h e m i s t r y ( U l l m a n a n d A l l e r , 1 9 8 9 ) . S i m i l a r a p p l i c a t i o n s o f s t e a d y s t a t e

c o n d i t i o n s h a v e a l s o b e e n s u c c e s s f u l l y u s e d t o e s t i m a t e b e n t h i c m e t a l fl u x e s e l s e w h e r e i n

t h e G r e a t L a k e s ( M c K e e e t a l . , 1 9 8 9 a ) . V a l u e s o f D B S w e r e c a l c u l a t e d u s i n g s e l f -

d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s l i s t e d i n L i a n d G r e g o r y ( 1 9 7 4 ) . T h e s e c o e f fi c i e n t s w e r e c o r r e c t e d

f o r t e m p e r a t u r e v a r i a t i o n s u s i n g t h e S t o k e s - E i n s t e i n r e l a t i o n a n d s u b s e q u e n t l y m o d i fi e d

t o a c c o u n t f o r t h e t o r t u o s i t y o f S a g i n a w B a y s e d i m e n t s . B o t t o m t e m p e r a t u r e s a t t h e t i m e

o f s a m p l i n g v a r i e d f r o m 1 9 . 5 t o 2 4 . 1 ° C ; D B S v a l u e s w e r e o n l y c a l c u l a t e d f o r t h e 1 9 5 ° C

s c e n a r i o , t h u s p r o v i d i n g c o n s e r v a t i v e e s t i m a t e s o f b e n t h i c fl u x e s . V a l u e s o f D B S u s e d i n

t h i s s t u d y a r e a s f o l l o w s : c a d m i u m ( 1 2 2 c m 2 / a ) , c o p p e r ( 1 2 4 c m z / a ) , a n d z i n c ( 1 2 1

c m z / a ) .

T h e f o r m o f F i c k ’ s F i r s t L a w i n E q u a t i o n ( 1 2 ) d o e s n o t i n c o r p o r a t e t h e i n fl u e n c e

o f a d v e c t i o n , w a v e a c t i o n o r b i o t u r b a t i o n o n b e n t h i c fl u x e s . K o l a k e t a l . ( 1 9 9 9 ) f o u n d

t h a t t r a n s p o r t o f c h l o r i d e t h r o u g h t h e b e n t h i c s e d i m e n t s o f S a g i n a w B a y i s d o m i n a t e d b y

d i f f u s i o n , a n d t h u s t h e i n fl u e n c e o f a d v e c t i o n o n b e n t h i c m e t a l fl u x e s i s p r o b a b l y

n e g l i g i b l e . B u r r o w i n g o r g a n i s m s i n S a g i n a w B a y a r e c a p a b l e o f e x t e n s i v e l y m i x i n g

s e d i m e n t s t o 1 0 c m d e p t h ( R o b b i n s , 1 9 8 6 ) , t h u s b i o t u r b a t i o n c o u l d s i g n i fi c a n t l y a f f e c t

b e n t h i c m e t a l fl u x e s . U l l m a n a n d A l l e r ( 1 9 8 9 ) a t t e m p t e d t o a c c o u n t f o r t h i s e f f e c t b y
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i n c o r p o r a t i n g f a u n a ] a b u n d a n c e ( o f c h i r o n o m i d l a r v a e ) a n d b u r r o w g e o m e t r y i n t o t h e i r

b e n t h i c fl u x c a l c u l a t i o n s , b u t g e n e r a l l y f o u n d t h a t b e n t h i c fl u x e s w e r e s i m i l a r b e t w e e n

b i o t u r b a t e d a n d n o n - b i o t u r b a t e d s c e n a r i o s . I n t h i s s t u d y , t h e e f f e c t s o f w a v e

a c t i o n / c u r r e n t s t i r r i n g o n b e n t h i c fl u x e s a r e n e g l e c t e d . U l l m a n a n d A l l e r ( 1 9 8 9 ) u s e d a

s i m i l a r a p p r o a c h a s h a v e o t h e r r e s e a r c h e r s w o r k i n g i n r e l a t i v e l y s h a l l o w - w a t e r s y s t e m s

( e . g . , W i d e r l u n d , 1 9 9 6 ) .

R E S U L T S

T e m p o r a l v a r i a t i o n s i n m e t a l l o a d i n g

O n e o f t h e g o a l s o f t h i s s t u d y w a s t o e v a l u a t e t e m p o r a l v a r i a t i o n s i n m e t a l l o a d i n g

t o d e t e r m i n e w h e t h e r o r n o t t r a c e m e t a l l o a d i n g w a s d e c r e a s i n g t o t h e p r e s e n t d a y . A l l

t e n c o r e s c o l l e c t e d w e r e u s e d t o e v a l u a t e t e m p o r a l v a r i a t i o n s i n m e t a l l o a d i n g ; m e t a l

p r o fi l e s f r o m t h e fi v e c o r e s t h a t w e r e o n l y d i g e s t e d b y I - I N O 3 ( i . e . , n o t s u b j e c t e d t o S C E )

a r e s h o w n i n F i g u r e 4 4 .

T o t a l i r o n c o n c e n t r a t i o n s ( i n c l u d i n g Z S C E s ) i n s u r fi c i a l s e d i m e n t s r a n g e f r o m

1 7 . 1 t o 2 9 . 4 m g F e / g d r y w t . s e d i m e n t . M o s t c o r e s h a v e a b u r i e d i r o n m a x i m u m a t 3 - 4

c m d e p t h , a l t h o u g h t h e m a x i m u m i r o n c o n c e n t r a t i o n i n c o r e S B l i s f o u n d a t t h e

s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e . T h e a v e r a g e b a c k g r o u n d i r o n c o n c e n t r a t i o n ( e x c l u d i n g t h e
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S C E - a n a l y z e d c o r e s , d u e t o l i m i t e d s a m p l i n g a t d e p t h ) r a n g e s f r o m 8 . 8 t o 2 6 . 5 m g F e / g

d r y w t . s e d i m e n t . T h e c o r e s w i t h t h e h i g h e s t b a c k g r o u n d c o n c e n t r a t i o n s , S B 4 a n d S B 2 4 ,

a r e l o c a t e d i n t h e m i d d l e o f t h e p r i m a r y d e p o c e n t e r i n S a g i n a w B a y , a n d m a y r e p r e s e n t

l a r g e r a c c u m u l a t i o n s o f a n t h r o p o g e n i c a l l y - a f f e c t e d s e d i m e n t .

T o t a l m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s i n s e d i m e n t s a r e g e n e r a l l y e n r i c h e d a t t h e

s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e ( S W I ) a n d d e c r e a s e w i t h d e p t h . T h i s t y p e o f p r o fi l e h a s b e e n

r e p o r t e d f o r n u m e r o u s s i t e s i n t h e G r e a t L a k e s , i n c l u d i n g L a k e M i c h i g a n ( R o b b i n s a n d

C a l l e n d e r , 1 9 7 5 ) , L a k e H u r o n ( K e m p e t a l . , 1 9 7 8 ) , a n d s e l e c t e d s t a t i o n s w i t h i n L a k e

S u p e r i o r ( K e m p e t a l . , 1 9 7 8 ) . A t t h e s e s t a t i o n s , m a n g a n e s e c y c l i n g i s a p p a r e n t l y

f o l l o w i n g t h e m o d e l o f R o b b i n s a n d C a l l e n d e r ( 1 9 7 5 ) w h e r e m a n g a n e s e i s l i b e r a t e d f r o m

s e d i m e n t s a t d e p t h , d i f f u s e s u p w a r d a n d a c c u m u l a t e s p r i m a r i l y a t t h e S W I . I n t h i s s t u d y ,

s u r fi c i a l c o n c e n t r a t i o n s o f m a n g a n e s e r a n g e f r o m 6 4 3 t o 1 2 2 2 p g M n / g d r y w t . s e d i m e n t

( m e a n = 9 0 1 u g M n / g d r y w t . s e d i m e n t ) . B a c k g r o u n d c o n c e n t r a t i o n s o f t o t a l m a n g a n e s e

r a n g e f r o m 1 5 6 t o 6 4 2 u g M n / g d r y w t . s e d i m e n t .

P r o fi l e s o f t o t a l c a d m i u m c o n c e n t r a t i o n s i n s e d i m e n t c o r e s g e n e r a l l y i n d i c a t e t h e

p r e s e n c e o f b u r i e d m a x i m a , i m p l y i n g t h a t l o a d i n g i s d e c r e a s i n g t o t h e p r e s e n t . S u r fi c i a l

c a d m i u m c o n c e n t r a t i o n s r a n g e f r o m 0 . 6 7 t o 1 . 8 3 1 1 g C d / g d r y w t . s e d i m e n t . T h e s e

v a l u e s a r e c o m p a r a b l e t o c a d m i u m c o n c e n t r a t i o n s i n s e d i m e n t s f r o m t h e d e p o s i t i o n a l

b a s i n s o f t h e G r e a t L a k e s ( H e f t , 1 9 9 3 ) . A l t h o u g h t h e r e i s n o s t r o n g s p a t i a l t r e n d t o t h e

d a t a , i t i s n o t e w o r t h y t h a t t h e t w o s t a t i o n s s a m p l e d c l o s e s t t o t h e m o u t h o f t h e S a g i n a w

R i v e r , 8 3 1 a n d S B 2 2 , h a v e t h e h i g h e s t s u r fi c i a l c a d m i u m c o n c e n t r a t i o n s . U n l i k e i r o n
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a n d m a n g a n e s e , a l l c o r e s h a v e r e l a t i v e l y s i m i l a r b a c k g r o u n d c a d m i u m c o n c e n t r a t i o n s ,

r a n g i n g f r o m 0 . 0 5 t o 0 . 2 0 p g C d / g d r y w t . s e d i m e n t . T h e s e b a c k g r o u n d c a d m i u m

c o n c e n t r a t i o n s a r e l o w e r t h a n v a l u e s r e p o r t e d f o r L a k e H u r o n [ 0 . 2 - 1 . 8 u g / g ; K e m p e t a l .

( 1 9 7 8 ) , M u d r o c h e t a l . ( 1 9 8 8 ) ] a n d o t h e r s i t e s i n t h e G r e a t L a k e s ( M u d r o c h e t a l . , l 9 8 8 ;

H e f t , 1 9 9 3 ) .

C o n c e n t r a t i o n s o f t o t a l c o p p e r i n s u r fi c i a l s e d i m e n t s r a n g e f r o m 2 7 . 0 t o 4 8 . 7 u g

C u / g d r y w t . s e d i m e n t . 8 3 1 h a s t h e h i g h e s t s u r fi c i a l c o p p e r c o n c e n t r a t i o n . E x c l u d i n g

t h i s s i t e , t h e r e i s l i t t l e v a r i a t i o n a m o n g s u r fi c i a l c o p p e r c o n c e n t r a t i o n s t h r o u g h o u t t h e b a y .

B a c k g r o u n d c o p p e r c o n c e n t r a t i o n s r a n g e f r o m 3 . 3 t o 1 5 . 6 p g C u / g d r y w t . s e d i m e n t .  
C o p p e r c o n c e n t r a t i o n p r o fi l e s f r o m a l l c o r e s c o n t a i n c o n t a i n b u r i e d m a x i m a . S e v e r a l

c o r e s ( S B l , S B 2 , S B 4 b , a n d S 3 1 7 ) a l s o s h o w t r e n d s o f i n c r e a s i n g c o p p e r c o n c e n t r a t i o n s

i n t h e u p p e r m o s t p o r t i o n o f t h e s e d i m e n t c o l u m n , b u t t h e r e d o e s n o t a p p e a r t o b e a b a y -

w i d e g r a d i e n t i n l o a d i n g . A l t h o u g h s u r fi c i a l c o p p e r c o n c e n t r a t i o n s i n S a g i n a w B a y a r e

s l i g h t l y l o w e r t h a n v a l u e s r e p o r t e d f o r t h e l a k e s M i c h i g a n a n d O n t a r i o , t h e r a t i o s o f

s u r fi c i a l z b a c k g r o u n d c o n c e n t r a t i o n s a r e s i g n i fi c a n t l y g r e a t e r i n S a g i n a w B a y , i n d i c a t i n g a

h i g h e r d e g r e e o f a n t h r o p o g e n i c e n r i c h m e n t .

Z i n c c o n c e n t r a t i o n s a r e m u c h m o r e v a r i a b l e i n s u r fi c i a l s e d i m e n t s f r o m S a g i n a w

B a y , r a n g i n g f r o m 9 3 t o 2 4 5 u g Z n / g d r y w t . s e d i m e n t . S u r fi c i a l z i n c c o n c e n t r a t i o n s a r e

g e n e r a l l y g r e a t e r i n s e d i m e n t s fi ' o m i n n e r b a y c o r e s t h a n i n o u t e r b a y c o r e s . H o w e v e r ,

t h e h i g h e s t s u r fi c i a l c o n c e n t r a t i o n s a r e r e c o r d e d i n t h e m i d d l e o f t h e d e p o c e n t e r , n o t

n e a r e s t t h e m o u t h o f t h e S a g i n a w R i v e r . B a c k g r o u n d c o n c e n t r a t i o n s o f z i n c i n b a y
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s e d i m e n t s r a n g e f r o m 1 7 t o 6 1 u g Z n / g d r y w t . s e d i m e n t . U n l i k e c a d m i u m a n d c o p p e r ,

z i n c c o n c e n t r a t i o n s a p p e a r t o i n c r e a s i n g t o t h e p r e s e n t i n m o s t o f t h e c o r e s . Z i n c

c o n c e n t r a t i o n s i n c o r e s S B 4 , S B 4 b , a n d S 3 1 8 p e a k i n t h e s u r fi c i a l s a m p l e s . C o m b i n e d ,

t h e s e r e s u l t s a p p a r e n t l y i n d i c a t e t h a t z i n c l o a d i n g t o t h e e n t i r e b a y h a s c o n t i n u e d t o

i n c r e a s e t o t h e p r e s e n t d a y .

T h e c o m b i n a t i o n o f p o s t d e p o s i t i o n a l r e m o b i l i z a t i o n a n d b i o t u r b a t i o n m a y h a v e

p o t e n t i a l l y o b s c u r e d r e c e n t t r e n d s i n t r a c e m e t a l l o a d i n g , t h u s c o m p r o m i s i n g t h e

i n t e r p r e t a t i o n s m e n t i o n e d a b o v e ( F a r m e r , 1 9 9 1 ) . A c o m p a r i s o n b e t w e e n d a t a f r o m t h i s

s t u d y a n d t h e s t u d y b y R o b b i n s ( 1 9 8 6 ) , a s g i v e n i n T a b l e 9 , m i g h t p r o v i d e a d d i t i o n a l

s u p p o r t f o r t h e e a r l i e r i n t e r p r e t a t i o n s o f m e t a l l o a d i n g . T h e 1 9 8 6 s t u d y h a s m u c h b e t t e r

s p a t i a l c o v e r a g e o f t h e b a y , c o m p r i s i n g a w i d e r v a r i e t y o f p h y s i c o c h e m i c a l a n d

s e d i r n e n t o l o g i c a l s e t t i n g s t h a n d o c u m e n t e d i n t h i s s t u d y . T h u s , v a r i a t i o n s i n m e a n t r a c e

m e t a l c o n c e n t r a t i o n s c a n n o t b e d i r e c t l y c o m p a r e d b e t w e e n t h e t w o s t u d i e s . L i k e w i s e , t h e

s m a l l e r s t a n d a r d d e v i a t i o n s a b o u t t h e m e a n a s s o c i a t e d w i t h d a t a f r o m t h i s s t u d y p r o b a b l y

r e fl e c t s t h e f a c t t h a t s a m p l e s i n t h i s s t u d y w e r e c o l l e c t e d f r o m a s m a l l e r , l e s s v a r i a b l e

p o r t i o n o f S a g i n a w B a y .

A s t h e h i g h e s t m e t a l c o n c e n t r a t i o n s a r e g e n e r a l l y f o u n d i n t h e m a i n d e p o c e n t e r

( s a m p l e d i n b o t h s t u d i e s ) , o n e c o u l d c o m p a r e t h e m a x i m u m t r a c e m e t a l c o n c e n t r a t i o n s

d o c u m e n t e d t o a s c e r t a i n d o m i n a n t p a t t e r n s i n l o a d i n g o v e r t h e p a s t s e v e r a l y e a r s .

M a x i m u m l e v e l s c a d m i u m i n s u r fi c i a l s e d i m e n t s h a v e d e c l i n e d s h a r p l y o v e r t h e i n t e r v a l

1 9 8 6 - 1 9 9 4 , w h i c h m a y r e fl e c t a r e d u c t i o n i n l o a d i n g t o t h e b a y . M a x i m u m i r o n a n d

1 4 7



1 4 8

Ta
bl
e
9.
Co
mp
ar
is
on
of
Ge
oc
he
mi
ca
l
Pa
ra
me
te
rs
in
Su
rfi
ci
al
Se
di
me
nt
s
Be
tw
ee
n
Ro
bb
in
s
(1
98
6)
an
d
Th
is
St
ud
y.

 

d
a
t
a
f
r
o
m
R
o
b
b
i
n
s
(1
98
6)

M
i
n

M
a
x

M
e
a
n

da
ta
f
r
o
m
th
is
st
ud
y

M
i
n

M
a
x

M
e
a
n

S
t
d
e
v
 

T
O
C
( w
t .
%
)

28
0.
32

5.
21

3.
47

2.
28

3.
36

2.
91

0.
47
 

Fe
(m
g/
8)

35
3.
1

34
.3

2 3
. 8

17
.1

32
.0

2 4
. 1

5.
0
 

M
n
(l
ug
/g
)

4
6

2
0

9
6
4

4
9
6

6
1
4

12
23

81
6

18
3
 

Cd
(p
g/
g)

33
0.
17

4.
32

2.
40

0.
67

1 .
8 3

1.
11

0.
30
 

C
u
(1
18
/8
)

45
0.
72

49
.7

25
.5

26
.9

48
.7

33
.7

6.
6
  Zn(11

8/
g)

 4 5  
 188

 96

 

 
 93

 245
 1 7 3

 61
 
 
 



c o p p e r c o n c e n t r a t i o n s i n s u r fi c i a l s e d i m e n t s a r e e s s e n t i a l l y t h e s a m e b e t w e e n t h e t w o

s t u d i e s . T h e m a x i m u m m a n g a n e s e a n d z i n c c o n c e n t r a t i o n s i n t h i s s t u d y a r e m a r k e d l y

g r e a t e r t h a n t h o s e m e a s u r e d i n 1 9 8 6 , a g a i n i m p l y i n g t h a t l o a d i n g h a s i n c r e a s e d t o t h e

p r e s e n t .

O r g a n i c c a r b o n c o n t e n t

O r g a n i c m a t t e r c y c l i n g a s s o c i a t e d w i t h e a r l y d i a g e n e s i s i n s e d i m e n t s c a n s t r o n g l y

i n fl u e n c e t r a c e m e t a l b e h a v i o r ( B e m e r , 1 9 8 0 ; W i d e r l u n d , 1 9 9 6 ) . A s s u c h , t h e fi v e

s e d i m e n t c o r e s c o l l e c t e d t o e v a l u a t e t r a c e m e t a l p a r t i t i o n i n g ( b y S C E ) w e r e a l s o

s u b s a r n p l e d f o r t o t a l o r g a n i c c a r b o n ( T O C ) a n a l y s e s . T O C c o n c e n t r a t i o n s i n t h e s u r fi c i a l

s e d i m e n t s o f t h e s e fi v e c o r e s r a n g e f r o m 2 . 2 8 t o 3 . 3 6 w t . % . T h e s e c o n c e n t r a t i o n s a r e

c o m p a r a b l e t o l e v e l s r e p o r t e d i n R o b b i n s ( 1 9 8 6 ) . I n t e r e s t i n g l y , s u r fi c i a l o r g a n i c c a r b o n

c o n c e n t r a t i o n s i n b o t h s t u d i e s a r e l o w e r t h a n c o n c e n t r a t i o n s r e p o r t e d f o r s u r fi c i a l

s e d i m e n t s f r o m L a k e H u r o n ( K e m p e t a l . , 1 9 7 8 ) . T h i s r e s u l t i s p e r p l e x i n g w h e n o n e

c o n s i d e r s t h a t S a g i n a w B a y h a s t h e h i g h e s t r a t e o f p r o d u c t i v i t y ( p h y t o p l a n k t o n ) w i t h i n

t h e G r e a t L a k e s ’ r e g i o n , a n d i s a n i m p o r t a n t s o u r c e o f b i o m a s s t o L a k e H u r o n ( S t o e r m e r

a n d T h e r i o t , 1 9 8 5 ) . T a k e n t o g e t h e r , t h e s e fi n d i n g s t e n d t o s u p p o r t t h e n o t i o n t h a t d e s p i t e

i n p u t s o f o r g a n i c m a t t e r f r o m t h e S a g i n a w R i v e r a n d f r o m i n s i t u p r o d u c t i o n , fl u v i a l

i n p u t s o f d e t r i t a l m a t e r i a l d i l u t e s e d i m e n t s a c c u m u l a t i n g i n S a g i n a w B a y ( R o b b i n s ,

1 9 8 6 ) , r e s u l t i n g i n l o w e r T O C l e v e l s .

1 4 9



V e r t i c a l p r o fi l e s o f t h e T O C c o n t e n t ( e x p r e s s e d a s w t . % ) d e t e r m i n e d f o r t h e fi v e

s e d i m e n t c o r e s a r e s h o w n i n F i g u r e 4 5 . T h e c o r e s a r e g e n e r a l l y e n r i c h e d i n o r g a n i c

c a r b o n n e a r t h e s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e , a n d t h e T O C l e v e l s d e c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g

s e d i m e n t d e p t h . T h e o r g a n i c c a r b o n p r o fi l e f r o m c o r e S B 3 h a s a b u r i e d m a x i m u m ( ~ 3

c m b e l o w t h e s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e ) w h i c h c o u l d e i t h e r r e fl e c t a t r e n d o f d e c l i n i n g

o r g a n i c m a t t e r i n p u t t o t h e p r e s e n t o r t h e e f f e c t s o f b i o t u r b a t i o n / r e s u s p e n s i o n o n t h e

s e d i m e n t c o l u m n . A t d e p t h , o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s a m o n g t h e c o r e s r a n g e f r o m

0 . 6 0 t o 1 . 9 0 w t . % . C o r e s S B l 7 , S B 1 9 , a n d S B 2 2 a l l a p p e a r t o r e a c h b a c k g r o u n d T O C

l e v e l s a t a p p r o x i m a t e l y 3 5 - 4 0 c m d e p t h i n t h e s e d i m e n t c o l u m n . S a m p l e s a n a l y z e d fi ' o m

c o r e s S B ] a n d S B 3 w e r e n o t d e e p e n o u g h t o p r o v i d e a n e s t i m a t e o f b a c k g r o u n d T O C

c o n c e n t r a t i o n s .

I r o n

A l t h o u g h i r o n i s g e n e r a l l y i n s o l u b l e i n a q u e o u s s y s t e m s , m i c r o b i a l a c t i v i t i e s i n

b e n t h i c s e d i m e n t s c a n d r a m a t i c a l l y i n c r e a s e t h e m o b i l i t y o f i r o n b y m o d i f y i n g t h e l o c a l

e n v i r o n m e n t ( i . e . , r e d o x p o t e n t i a l ) a n d b y i n c o r p o r a t i n g i r o n i n t o m e t a b o l i c p a t h w a y s

( i . e . , i r o n r e d u c t i o n ) ( e . g . , B e r n e r , 1 9 8 0 ) . V e r t i c a l p r o fi l e s o f d i s s o l v e d , p o r e w a t e r - i r o n

c o n c e n t r a t i o n s f r o m s i x c o r e s a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 4 6 . D u e t o t h e l i m i t e d v o l u m e

o b t a i n e d , p o r e w a t e r s a m p l e s e x t r a c t e d f r o m t h e s u b c o r e s i n t e n d e d f o r S C E a n a l y s e s w e r e

o n l y a n a l y z e d f o r t o t a l i r o n . H o w e v e r , a t s o m e s t a t i o n s [ w h e r e t i m e p e r m i t t e d ] a

d u p l i c a t e s u b c o r e w a s c o l l e c t e d , a n d t h i s d u p l i c a t e w a s s q u e e z e d o n s h i p a n d t h e

p o r e w a t e r a n a l y z e d f o r f e r r o u s i r o n . S i t e s S B 3 a n d S B 4 b h a v e b o t h t y p e s o f d a t a
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a v a i l a b l e , a n d t h e s h a p e s o f t h e t o t a l i r o n a n d f e r r o u s i r o n p r o fi l e s g e n e r a l l y m i m i c o n e

a n o t h e r , i n d i c a t i n g t h a t t o t a l i r o n m a y b e u s e d a s a p r o x y f o r f e r r o u s i r o n i n p o r e w a t e r .

T h e m a x i m u m t o t a l i r o n c o n c e n t r a t i o n r e c o r d e d a m o n g t h e s e c o r e s i s 8 . 5 m g / L f r o m

S B 1 9 ( 4 3 c m d e p t h ) ; t h e m a x i m u m f e r r o u s i r o n c o n c e n t r a t i o n r e c o r d e d i s 6 . 2 m g / L a t

8 B 1 ( 3 7 c m d e p t h ) . A l l c o r e s h a v e e s s e n t i a l l y n o d i s s o l v e d i r o n i n p o r e w a t e r n e a r t h e

s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e , i n d i c a t i n g o x i c c o n d i t i o n s a r e p r e s e n t . H o w e v e r , j u s t a f e w

c e n t i m e t e r s b e l o w t h e s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e , f e r r o u s i r o n i s d e t e c t a b l e i n p o r e w a t e r ,

a n d d i s s o l v e d i r o n c o n c e n t r a t i o n s g e n e r a l l y c o n t i n u e t o i n c r e a s e w i t h d e p t h . T h e

p o r e w a t e r i r o n c o n c e n t r a t i o n s f r o m S B 3 a p p a r e n t l y d e c l i n e b e t w e e n 2 0 a n d 4 0 c m b e l o w

t h e s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e , p o s s i b l y i n d i c a t i n g t h a t s u l f a t e r e d u c t i o n i s o c c u r r i n g a n d

t h a t i r o n s u l fi d e s a r e p r e c i p i t a t i n g . S h a r p d e c l i n e s i n p o r e w a t e r i r o n c o n c e n t r a t i o n s i n

S B 4 b , S B 1 7 , a n d S B Z Z m a y r e fl e c t l o c a l i z e d i n c i d e n c e s o f s u l f a t e - r e d u c t i o n .

F i g u r e 4 7 s h o w s t h e r e s u l t s o f t h e S C E a n a l y s e s f o r i r o n i n S a g i n a w B a y

s e d i m e n t s . T h e p i e c h a r t s i n d i c a t e t h a t i r o n p r e s e n t i n s u r fi c i a l s e d i m e n t s i s l a r g e l y

p a r t i t i o n e d i n t o t h e R E S f r a c t i o n . T h e r e s u l t s a r e f a i r l y c o n s i s t e n t a m o n g t h e fi v e c o r e s

s t u d i e d : t h e m e a n c o n c e n t r a t i o n o f i r o n i n t h e R E S f r a c t i o n i s a p p r o x i m a t e l y 6 0 + / - 5 %

o f t h e t o t a l i r o n c o n c e n t r a t i o n . T h e f a c t t h a t s u c h a l a r g e p r o p o r t i o n o f t h e t o t a l i r o n

r e s i d e s i n t h e R E S f r a c t i o n r a i s e s t h e q u e s t i o n a s t o w h e t h e r t h i s i s r e a l o r a n a r t i f a c t o f

t h e S C E s . T e s s i e r e t a l . ( 1 9 8 0 , 1 9 9 6 ) h a v e i n t e r p r e t e d t h e i r o n p r e s e n t i n t h e R E S

f r a c t i o n a s d e t r i t a l . H o w e v e r , K e r s t e n a n d F o r s t n e r ( 1 9 8 7 ) h y p o t h e s i z e d t h a t t h e

N H Z O H H C I u s e d i n t h e E R a n d M R e x t r a c t i o n s i s s e n s i t i v e t o c a r b o n a t e c o n t e n t i n

s e d i m e n t s d u e t o t h e v e r y p o o r b u f f e r i n g c a p a c i t y o f t h e 0 . 0 1 N H N O 3 . A s s u m i n g t h a t
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o n e d o e s n o t h a v e c o m p l e t e d i s s o l u t i o n o f c a r b o n a t e s d u r i n g t h e W A S s t e p , i r o n o x i d e s

m i g h t n o t b e f u l l y l i b e r a t e d d u r i n g t h e E R a n d M R e x t r a c t i o n s , a n d p r o b a b l y w o u l d n o t

b e d e g r a d e d u n t i l t h e R E S e x t r a c t i o n . F u r t h e r m o r e , t h e h y d r o x y l a m i n e - h y d r o c h l o r i d e

r e a g e n t u s e d i n t h e e x t r a c t i o n s a p p a r e n t l y d o e s n o t a t t a c k g o e t h i t e ( F o r t i n e t a l . , 1 9 9 3 ) ,

w h i c h m i g h t a l s o e x p l a i n t h e l a r g e p o o l o f i r o n p r e s e n t i n t h e R E S f r a c t i o n .

T h e M R f r a c t i o n ( ~ 3 0 % o f t o t a l ) i s t h e s e c o n d l a r g e s t r e s e r v o i r o f i r o n , f o l l o w e d

b y t h e E R f r a c t i o n ( ~ 1 0 % o f t o t a l ) . O n e s h o u l d e x p e c t m o r e i r o n t o b e l i b e r a t e d d u r i n g

t h e M R e x t r a c t i o n a s t h i s s t e p w a s d e s i g n a t e d t o p r i m a r i l y a t t a c k i r o n - o x i d e s ( T e s s i e r e t

a l . , l 9 8 9 ) . H o w e v e r , t h e s u b s t a n t i a l a m o u n t o f i r o n r e l e a s e d d u r i n g t h e E R e x t r a c t i o n

( w h i c h i s s u p p o s e d t o t a r g e t M n - o x i d e s ) l i k e l y d e m o n s t r a t e s t h e p r e m a t u r e d i s s o l u t i o n o f

i r o n o x i d e s ( o r p o s s i b l e l i b e r a t i o n o f a c i d v o l a t i l e s u l fi d e s ) , u n d e r s c o r i n g t h e a r g u m e n t

r e g a r d i n g l a c k o f s p e c i fi c i t y a m o n g t h e r e a g e n t s u s e d i n S C E s . T h e r e m a i n i n g f o u r

f r a c t i o n s c o m b i n e d a c c o u n t f o r o n l y 1 0 % o f t h e t o t a l i r o n p r e s e n t i n t h e s e d i m e n t . O f

t h e s e f o u r , t h e O X 1 f r a c t i o n u s u a l l y h a d n o d e t e c t a b l e i r o n , i m p l y i n g t h a t l i t t l e t o n o i r o n

w a s r e l e a s e d d u r i n g t h e e x t r a c t i o n o f t h e o r g a n i c m a t t e r . T h e O X 2 f r a c t i o n g e n e r a l l y

c o n t r i b u t e d o n l y a t r a c e a m o u n t o f i r o n , i n d i c a t i n g t h a t i r o n - b e a r i n g s u l fi d e p h a s e s a r e

p r e s e n t b u t t h a t t h e s e a r e n o t s i g n i fi c a n t s o u r c e s o f i r o n i n t h e s e d i m e n t . I n g e n e r a l , i r o n

i s p a r t i t i o n e d w i t h i n s u r fi c i a l s e d i m e n t s f r o m S a g i n a w B a y a c c o r d i n g t o t h e f o l l o w i n g

m a n n e r : R E S > > M R > E R > W A S > O X 2 > E X , O X 1 .

C h a n g e s i n m e t a l p a r t i t i o n i n g w i t h d e p t h i n t h e s e d i m e n t c o r e c a n p r o v i d e i n s i g h t

i n t o h o w d i a g e n e t i c p r o c e s s e s a f f e c t m e t a l c y c l i n g ( M c K e e e t a l . , 1 9 8 9 b ) . A l l fi v e c o r e s
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s t u d i e d g e n e r a l l y h a v e c o m p a r a b l e v e r t i c a l p r o fi l e s ( i . e . , t h e d o m i n a n t f r a c t i o n s a n d

m a j o r t r e n d s w i t h d e p t h a r e s i m i l a r a m o n g e a c h o f t h e fi v e c o r e s ) . C o r e S B l w a s c h o s e n

t o r e p r e s e n t a l l fi v e c o r e s s t u d i e d b e c a u s e t h i s s i t e l i k e l y h a s t h e h i g h e s t s e d i m e n t a t i o n

r a t e a n d s h a l l o w e s t m i x i n g d e p t h [ b a s e d o n d a t a f r o m R o b b i n s ( 1 9 8 6 ) ] a n d t h u s m a y h a v e

t h e b e s t - p r e s e r v e d m e t a l l o a d i n g p r o fi l e o f t h e fi v e c o r e s .

F i g u r e 4 8 s h o w s v e r t i c a l p r o fi l e s d e p i c t i n g h o w i r o n i s p a r t i t i o n e d i n t h e s e d i m e n t

c o l u m n a t s i t e 8 3 1 . T h e t o t a l i r o n c o n c e n t r a t i o n p r o fi l e ( E S C E ) i s a l s o i n c l u d e d f o r

c o m p a r i s o n . T h e r e i s a b i g d e c r e a s e i n t o t a l i r o n w i t h d e p t h j u s t b e l o w t h e s e d i m e n t —

w a t e r i n t e r f a c e , a n d t h i s d e c r e a s e i s r e fl e c t e d i n p r o fi l e s o f i r o n f r o m t h e R E S , M R , a n d

E R p h a s e s . T h e p r e s e n c e o f i r o n i n t h e M R a n d E R p h a s e s — p r e s u m a b l y a s i r o n o x i d e s —

a t d e p t h i n t h e s e d i m e n t c o l u m n i s s o m e w h a t p e r p l e x i n g , g i v e n t h e r e d u c i n g e n v i r o n m e n t

a l s o p r e s e n t a t d e p t h ( a s e v i d e n c e d b y f e r r o u s i r o n c o n c e n t r a t i o n s i n p o r e w a t e r ) . G i v e n

t h e i n s t a b i l i t y o f i r o n o x i d e s i n s u c h a n e n v i r o n m e n t , t h i s r e s u l t c a l l s i n t o q u e s t i o n t h e

a p p r o p r i a t e n e s s o f t h e T e s s i e r m e t h o d f o r u s e o n a n o x i c s e d i m e n t s ( E l l i s , 1 9 9 9 ) . I f o n e

a s s u m e s t h e m e t h o d i s c o r r e c t , t h e n t h e r e s u l t s a b o v e ( i r o n a s s o c i a t e d w i t h t h e E R a n d

M R p h a s e s ) m a y i n d i c a t e t h a t t h e i r o n o x i d e s , i n i t i a l l y d e p o s i t e d u n d e r o x i c c o n d i t i o n s ,

h a v e n o t h a d t i m e t o e q u i l i b r a t e ( i . e . , d i s s o l v e ) i n r e s p o n s e t o t h e c h a n g e i n r e d o x s t a t e

( i . e . , a k i n e t i c e f f e c t ) . I n t e r e s t i n g l y , t h e a m o u n t o f i r o n a s s o c i a t e d w i t h t h e W A S f r a c t i o n

i n c r e a s e s s l i g h t l y w i t h d e p t h j u s t b e l o w t h e s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e , p o s s i b l y i n d i c a t i n g

t h e t r a n s f o r m a t i o n o f i r o n fi o m o n e p h a s e t o a n o t h e r t h a t i s m o r e s u s c e p t i b l e t o a t t a c k b y

w e a k a c i d s ( e . g . , s i d e r i t e ) . S o l u t i o n s u s e d i n S C E s a r e m o r e a g g r e s s i v e t o w a r d s p h a s e s

1 5 6

‘7
‘"



D e
p t
h
( c
m )

 

 

 

 
 

 
 

  

  

 

 

I , , . t

I l l I I L 1 l l l

1 0 2 0

F e ( m g I g d r y w t . s e d i m e n t )

,

K _ E X

E x > K > K o x 1 e

W A S F I O X 2 0

E R t u m - W A R E S

M R “ W W W - A E S C E  
 

F i g u r e 4 8 . C h a n g e s i n i r o n p a r t i t i o n i n g w i t h d e p t h i n c o r e S B l .

1 5 7



c o n t a i n i n g r e d u c e d i r o n ; s e d i m e n t s c o n t a i n i n g t h e s e p h a s e s w o u l d e x h i b i t r e l e a s e o f i r o n

p r i o r t o t h e E R a n d M R e x t r a c t i o n s ( T e s s i e r e t a l . , 1 9 9 6 ) .

M a n g a n e s e

F i g u r e 4 9 s h o w s c o n c e n t r a t i o n p r o fi l e s o f d i s s o l v e d m a n g a n e s e i n p o r e w a t e r . T h e

s h a p e s o f t h e s e p r o fi l e s v a r y w i d e l y a m o n g t h e c o r e s s t u d i e d . T h r e e c o r e s ( S B 3 , S B 4 b

a n d S B 1 7 ) h a v e e l e v a t e d p o r e w a t e r - m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s n e a r t h e s e d i m e n t - w a t e r

i n t e r f a c e , a n d m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s d e c r e a s e w i t h d e p t h . C o r e s S B 1 9 a n d S 3 2 2

h a v e b u r i e d m a x i m a i n p o r e w a t e r m a n g a n e s e . C o r e S B l s h o w s n o r e a d i l y o b s e r v a b l e

t r e n d i n p o r e w a t e r - m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s w i t h d e p t h , a l t h o u g h s l i g h t l y g r e a t e r

m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s a r e f o u n d i n t h e u p p e r m o s t ( 0 - 1 0 c m ) a n d b o t t o m - m o s t ( 3 0 - 4 0

c m ) p o r t i o n s o f t h e c o r e .

D e s p i t e t h e v a r i a t i o n a m o n g t h e p o r e w a t e r p r o fi l e s , m o s t o f t h e c o r e s s t u d i e d -

w i t h c o r e S B 4 b t h e e x c e p t i o n — g e n e r a l l y c o n f o r m t o t h e c o n c e p t u a l m o d e l o f m a n g a n e s e

c y c l i n g p u t f o r t h b y R o b b i n s a n d C a l l e n d e r ( 1 9 7 5 ) . I n a t t e m p t i n g t o d e r i v e a

m a t h e m a t i c a l e x p r e s s i o n t o a c c o u n t f o r d i s s o l v e d m a n g a n e s e p r o fi l e s i n L a k e M i c h i g a n

s e d i m e n t s , R o b b i n s a n d C a l l e n d e r ( 1 9 7 5 ) d e s c r i b e d f o u r d i s t i n c t z o n e s i n t h e s e d i m e n t

c o l u m n : t h e s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e ( S W I ) , t h e n e u t r a l z o n e ( 0 - 4 c m b e l o w t h e S W I ) ,

t h e d i s s o l u t i o n z o n e ( 4 - 8 c m b e l o w t h e S W I ) a n d t h e e q u i l i b r i u m z o n e ( > 8 c m b e l o w t h e

S W I ) . E a c h z o n e h a s a s p e c i fi c r o l e i n t h e d i a g e n e t i c c y c l i n g o f m a n g a n e s e . F o r

e x a m p l e , t h e g r e a t e s t r e l e a s e o f m a n g a n e s e f r o m t h e s o l i d p h a s e t o p o r e w a t e r o c c u r s i n
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t h e d i s s o l u t i o n z o n e , r e s u l t i n g i n a p o r e w a t e r m a x i m u m . M a n g a n e s e d i f f u s i n g u p w a r d

p a s s e s t h r o u g h t h e n e u t r a l z o n e , w h e r e t h e s l i g h t r e l e a s e o f m a n g a n e s e fi o m s o l i d s i s

b a l a n c e d b y p r e c i p i t a t i o n , u n t i l t h e S W 1 i s r e a c h e d . T h e S W I i s a z o n e o f n e t

a c c u m u l a t i o n o f m a n g a n e s e i n t h e s o l i d p h a s e , a s t h e o x i c c o n d i t i o n s p r e s e n t r e a d i l y

p r e c i p i t a t e m a n g a n e s e o x i d e s f r o m p o r e w a t e r . M a n g a n e s e d i f f u s i n g d o w n w a r d f r o m t h e

d i s s o l u t i o n z o n e p a s s e s t h r o u g h t h e e q u i l i b r i u m z o n e w h e r e m a n g a n e s e o x i d e d i s s o l u t i o n

i s m i n i m a l , a n d m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s i n p o r e w a t e r a r e c o n s t r a i n e d b y t h e s o l u b i l i t i e s

o f o t h e r m i n e r a l p h a s e s ( e . g . , r h o d o c h r o s i t e , M n C O 3 ) . T h e p o r e w a t e r p r o fi l e s i n t h e

S a g i n a w B a y c o r e s i n d i c a t e t h a t , a c c o r d i n g t o t h e m o d e l o f R o b b i n s a n d C a l l e n d e r

( 1 9 7 5 ) , a n a u t h i g e n i c p h a s e ( e . g . , M n C O 3 ) m a y b e l a r g e l y c o n t r o l l i n g m a n g a n e s e

p o r e w a t e r c o n c e n t r a t i o n s a t d e p t h , a n d d i a g e n e t i c p r e c i p i t a t i o n o f m a n g a n e s e

o x y h y d r o x i d e s m a y b e c o n t r o l l i n g p o r e w a t e r c o n c e n t r a t i o n s i n t h e s h a l l o w e r ( 0 - 5 c m )

s e d i m e n t s .

T h e p a r t i t i o n i n g o f m a n g a n e s e i n s u r fi c i a l s e d i m e n t s , s h o w n i n F i g u r e 5 0 , v a r i e s

m u c h m o r e f r o m c o r e t o c o r e t h a n d o e s i r o n . G e n e r a l l y , t h e W A S f r a c t i o n c o n t a i n s t h e

l a r g e s t a m o u n t o f m a n g a n e s e , a c c o u n t i n g f o r a p p r o x i m a t e l y 4 0 % o f t h e t o t a l m a n g a n e s e

e x t r a c t e d d u r i n g t h e S C E s . T h e E X f r a c t i o n a l o n e g e n e r a l l y a c c o u n t s f o r 3 0 % o f t h e t o t a l

m a n g a n e s e e x t r a c t e d , w h e r e a s t h e E R a n d M R f r a c t i o n s c o m b i n e d o n l y a c c o u n t 2 5 % o f

t h e t o t a l m a n g a n e s e . T h e s e r e s u l t s a r e s o m e w h a t s u r p r i s i n g g i v e n t h a t t h e E R a n d , t o a

l e s s e r d e g r e e , t h e M R f r a c t i o n s a r e s p e c i fi c a l l y d e s i g n e d t o t a r g e t m a n g a n e s e o x i d e s . I n a

s t u d y o f m e t a l p a r t i t i o n i n g i n r i v e r s e d i m e n t s , T e s s i e r e t a l . ( 1 9 8 0 ) a l s o f o u n d a

s i g n i fi c a n t p o r t i o n o f m a n g a n e s e w a s l i b e r a t e d d u r i n g t h e E X a n d W A S e x t r a c t i o n s .
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T h e y i n t e r p r e t e d t h e i r r e s u l t s t o i n d i c a t e t h a t t h e m a n g a n e s e w a s p r e s e n t i n r e d u c e d f o r m

( M n 2 + ) . M a n g a n e s e p r e s e n t i n t h i s f o r m i s h i g h l y s u s c e p t i b l e t o r e m o b i l i z a t i o n d u e t o

i n c r e a s e s i n s a l i n i t y ( T e s s i e r e t a l . , 1 9 8 0 ) ; s u c h b e h a v i o r h a s b e e n o b s e r v e d i n t h e G u l f o f

M e x i c o , w h e r e s u s p e n d e d s e d i m e n t s e n t e r i n g f r o m t h e M i s s i s s i p p i R i v e r u n d e r g o

e x t e n s i v e d e s o r p t i o n o f m a n g a n e s e ( T r e fi ' y a n d P r e s l e y , 1 9 7 6 ) . I n t h i s s t u d y , t h e r e a l s o

e x i s t s a s i z e a b l e p o r t i o n o f m a n g a n e s e a s s o c i a t e d w i t h t h e R E S f r a c t i o n . A l t h o u g h t h e r e

i s s o m e v a r i a t i o n f r o m c o r e t o c o r e , t h e g e n e r a l a b u n d a n c e o f m a n g a n e s e i n e a c h f r a c t i o n

d e c r e a s e s a c c o r d i n g t o t h e f o l l o w i n g o r d e r : W A S > E X > E R , M R > R E S > > O X 1 , O X 2 .

F i g u r e 5 1 d e p i c t s c h a n g e s i n h o w m a n g a n e s e i s p a r t i t i o n e d w i t h d e p t h i n s e d i m e n t

c o r e S B 1 . T h e t o t a l m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n ( Z S C E ) d e c r e a s e s s h a r p l y w i t h d e p t h ,

m o s t l y w i t h i n t h e u p p e r 5 c m o f t h e s e d i m e n t c o l u m n , a n d t h e n r e m a i n s r e l a t i v e l y

c o n s t a n t . T h e W A S a n d E X f r a c t i o n s m o s t c l o s e l y m i m i c t h i s t r e n d . T h e r e a l s o a p p e a r s

t o b e a s l i g h t s u r fi c i a l e n r i c h m e n t o f m a n g a n e s e i n t h e R E S , E R , a n d M R f r a c t i o n s .

B e l o w 2 0 c m d e p t h , t h e a m o u n t o f m a n g a n e s e c o n t a i n e d i n t h e E X a n d R E S f r a c t i o n s a r e

n e a r l y i d e n t i c a l . U n l i k e i r o n , t h e d o m i n a n t e x t r a c t i o n p h a s e f o r m a n g a n e s e d o e s c h a n g e

w i t h d e p t h i n s o m e o f t h e s e d i m e n t c o r e s . F o r e x a m p l e , i n c o r e s S B 3 a n d $ 3 1 7 , t h e

W A S f r a c t i o n i s d o m i n a n t i n t h e u p p e r m o s t s a m p l e , b u t b e l o w t h i s s a m p l e t h e E X

f r a c t i o n d o m i n a t e s . I n t h e u p p e r 3 5 c m o f c o r e S B 2 2 , t h e m o s t m a n g a n e s e i s l i b e r a t e d

d u r i n g t h e W A S e x t r a c t i o n . A t d e p t h s g r e a t e r t h a n 3 5 c m , a l a r g e r p r o p o r t i o n o f t h e t o t a l

m a n g a n e s e i s t i e d u p w i t h t h e E X p h a s e t h a n t h e W A S p h a s e . T h r o u g h o u t t h e e n t i r e S B l

c o r e , t h e m o s t m a n g a n e s e i s l i b e r a t e d d u r i n g t h e W A S e x t r a c t i o n . H o w e v e r , t h r o u g h o u t

t h e e n t i r e S B l 9 c o r e , t h e E X f r a c t i o n c o n t a i n s t h e l a r g e s t p r o p o r t i o n o f m a n g a n e s e .
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C a d m i u m

P r o fi l e s o f p o r e w a t e r c a d m i u m c o n c e n t r a t i o n s i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s a r e

s h o w n i n F i g u r e 5 2 . T h e s e p o r e w a t e r c o n c e n t r a t i o n s a r e s i g n i fi c a n t l y g r e a t e r t h a n t h o s e

r e p o r t e d f o r t h e w a t e r c o l u m n i n S a g i n a w B a y [ < 0 . 1 p g / L ; D o l a n a n d B i e n n a n ( 1 9 8 2 ) ]

a s w e l l a s i n t h e G r e a t L a k e s [ 3 - 1 0 n g / L ; N r i a g u e t a l . ( 1 9 9 6 ) ] , i m p l y i n g t h a t S a g i n a w

B a y s e d i m e n t s c o u l d g i v e r i s e t o a s i g n i fi c a n t b e n t h i c fl u x o f c a d m i u m t o t h e o v e r l y i n g

w a t e r c o l u m n . I n c o r e s S B ] a n d S B 2 2 , t h e m a x i m u m c a d m i u m c o n c e n t r a t i o n s o c c u r j u s t

b e l o w t h e S W 1 a n d d e c r e a s e w i t h d e p t h . T h e f o u r r e m a i n i n g c o r e s h a v e b u r i e d p o r e w a t e r

m a x i m a a n d c a d m i u m c o n c e n t r a t i o n s g e n e r a l l y i n c r e a s e w i t h d e p t h . T h e p r e s e n c e o f

c a d m i u m i n p o r e w a t e r t e n d s t o p r e c l u d e t h e o c c u r r e n c e o f s u l f a t e r e d u c t i o n a t d e p t h i n

c o r e s S B 3 , S B 4 b , $ 8 1 7 a n d S B 1 9 , a s a n y d i s s o l v e d s u l fi d e r e s u l t i n g f r o m t h a t r e a c t i o n

w o u l d r e a d i l y s c a v e n g e c a d m i u m f r o m p o r e w a t e r .

T h e r e s u l t s o f t h e S C E a n a l y s e s f o r c a d m i u m i n s u r fi c i a l s e d i m e n t s a r e s h o w n i n

F i g u r e 5 3 . T h e m a n n e r i n w h i c h c a d m i u m i s p a r t i t i o n e d i s q u i t e d i v e r s e a m o n g t h e fi v e

s i t e s , m u c h m o r e s o t h a n t h a t o b s e r v e d f o r e i t h e r i r o n o r m a n g a n e s e . G e n e r a l l y , t h e W A S

f r a c t i o n c o n t a i n s t h e l a r g e s t p r o p o r t i o n o f t h e t o t a l c a d m i u m , a l t h o u g h i n S B 1 7 , t h e R E S

a n d W A S f r a c t i o n s c o n t a i n c o m p a r a b l e a m o u n t s o f c a d m i u m . A s s u m i n g t h e W A S

fi a c t i o n p r i m a r i l y t a r g e t s m e t a l s s e q u e s t e r e d i n c a r b o n a t e s , t h e s e r e s u l t s t e n d t o s u p p o r t

t h e p r e v i o u s w o r k b y R o b b i n s ( 1 9 8 6 ) w h e r e t h e s p a t i a l d i s t r i b u t i o n o f c a d m i u m w a s m o s t

s t r o n g l y c o r r e l a t e d t o “ c a l c i u m - f a m i l y ” e l e m e n t s ( i . e . , c a r b o n a t e s ) . C o r e S B 2 2 d e v i a t e s

f r o m t h i s t r e n d i n t h a t t h e O X 2 f r a c t i o n i s d o m i n a n t , a c c o u n t i n g f o r 5 2 . 1 % o f t h e t o t a l
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c a d m i u m . T h e p h a s e s w i t h w h i c h c a d m i u m i s m o s t h e a v i l y a s s o c i a t e d , a r r a n g e d i n

d e c r e a s i n g o r d e r , a r e a s f o l l o w s : W A S > E R > M R > E X , R E S > O X 1 , O X 2 .

U n l i k e i r o n a n d m a n g a n e s e , c a d m i u m p a r t i t i o n i n g i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s i s

n o t d o m i n a t e d b y o n e f r a c t i o n t h r o u g h o u t t h e e n t i r e c o r e . T h e r e s u l t s o f t h e S C E a n a l y s i s

o n c o r e S B 1 , d e p i c t e d i n F i g u r e 5 4 , s h o w t h a t t h e W A S f r a c t i o n i s d o m i n a n t f r o m t h e

S W 1 t o a p p r o x i m a t e l y 1 5 c m d e p t h i n t h e s e d i m e n t c o l u m n , b u t b e l o w t h i s d e p t h t h e E R

f r a c t i o n i s d o m i n a n t . A t t h e v e r y b a s e o f t h e c o r e , ( ~ 4 0 c m d e p t h ) c a d m i u m i s m o s t

s t r o n g l y a s s o c i a t e d w i t h t h e M R f r a c t i o n . C o r e s S B 1 7 a n d S B 1 9 s h o w a s i m i l a r

p r o g r e s s i o n , b u t t h e R E S f r a c t i o n , n o t t h e M R , d o m i n a t e s a t t h e b a s e o f t h e t w o c o r e s . I n

c o r e S B 2 2 , m o s t c a d m i u m i s a s s o c i a t e d w i t h t h e O X 2 p h a s e a t t h e s u r f a c e , t h e W A S a n d

E R p h a s e s d o m i n a t e t h e m i d d l e s e c t i o n o f t h e c o r e , a n d t h e O X 2 f r a c t i o n d o m i n a t e s a t

t h e b a s e . I n g e n e r a l , a s d e p t h i n c r e a s e s , a g r e a t e r p r o p o r t i o n o f c a d m i u m i s t i e d u p i n

i n c r e a s i n g l y r e f r a c t o r y p h a s e s .

C o p p e r

P o r e w a t e r p r o fi l e s o f d i s s o l v e d c o p p e r c o n c e n t r a t i o n s a r e s h o w n i n F i g u r e 5 5 .

A l t h o u g h e a c h p r o fi l e c o n t a i n s m u l t i p l e p e a k s , t h e o v e r a l l t r e n d i n e a c h p r o fi l e i s t h a t

c o p p e r c o n c e n t r a t i o n s g e n e r a l l y i n c r e a s e w i t h d e p t h . T h i s t r e n d m i m i c s v e r y w e l l t h e

s h a p e o f t h e p o r e w a t e r d i s s o l v e d i r o n p r o fi l e s , p o s s i b l y i n d i c a t i n g t h a t c o p p e r r e l e a s e i s

t i e d t o t h e d i a g e n e t i c c y c l i n g o f i r o n . I n a l l c o r e s , p o r e w a t e r - c o p p e r c o n c e n t r a t i o n s j u s t

b e l o w t h e S W I a r e g r e a t e r t h a n c o p p e r c o n c e n t r a t i o n s p r e v i o u s l y r e p o r t e d f o r t h e
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S a g i n a w B a y / R i v e r s y s t e m ( D o l a n a n d B i e n n a n , 1 9 8 2 ; M 0 1 1 e t a l . , 1 9 9 5 ) , i n d i c a t i n g t h a t

t h e r e i s a b e n t h i c fl u x o f c o p p e r f r o m s e d i m e n t s t o t h e o v e r l y i n g w a t e r c o l u m n . C o r e s

S B 1 7 a n d 8 3 1 9 h a v e t h e g r e a t e s t p o r e w a t e r c o p p e r c o n c e n t r a t i o n s n e a r t h e S W 1 , b u t t h e

g r e a t e s t s e d i m e n t - c o p p e r c o n c e n t r a t i o n i s f o u n d a t S B l . C a d m i u m c o n c e n t r a t i o n s i n

S a g i n a w B a y a r e g r e a t e s t n e a r t h e m o u t h o f t h e S a g i n a w R i v e r , w h e r e t h e h i g h e s t

p o r e w a t e r c o n c e n t r a t i o n s a r e l i k e w i s e f o u n d . C o p p e r d o e s n o t f o l l o w t h i s p a t t e r n , a n d

m a y b e r e s p o n d i n g t o o t h e r f a c t o r s r a t h e r t h a n a p o l l u t i o n g r a d i e n t — p e r h a p s t h e i n fl u e n c e

o f L a k e H u r o n o n t h e o u t e r p o r t i o n o f S a g i n a w B a y ?

C o p p e r p a r t i t i o n i n g w i t h i n s u r fi c i a l s e d i m e n t s g e n e r a l l y d o e s n o t v a r y m u c h

a m o n g t h e c o r e s s t u d i e d ( F i g u r e 5 6 ) . I n a l l c a s e s , c o p p e r i s m o s t c o m m o n l y a s s o c i a t e d

w i t h t h e E R f r a c t i o n . T h i s r e s u l t i s s o m e w h a t s u r p r i s i n g , a s o n e w o u l d e x p e c t t h a t , g i v e n

c o p p e r ’ s a f fi n i t y f o r o r g a n i c m a t t e r , m o s t o f t h e c o p p e r w o u l d h a v e b e e n l i b e r a t e d d u r i n g

t h e O X 1 e x t r a c t i o n . F o r e x a m p l e , F i s c h e r e t a 1 . ( 1 9 8 6 ) p e r f o r m e d S C E s [ d i f f e r e n t f r o m

t h e T e s s i e r e t a l . ( 1 9 7 9 ) p r o c e d u r e ] o n m a r i n e s e d i m e n t t r a p s a n d f o u n d t h a t 5 6 - 8 4 % o f

t h e c o p p e r fl u x w a s a s s o c i a t e d w i t h o r g a n i c m a t e r i a l . I n m o s t c o r e s f r o m t h i s s t u d y , t h e

O X 1 f r a c t i o n i s t h e n e x t m o s t a b u n d a n t c o p p e r s o u r c e . T h e r e a l s o i s a f a i r a m o u n t o f

c o p p e r ( 1 2 - 3 2 % o f t h e t o t a l ) a s s o c i a t e d w i t h t h e R E S f r a c t i o n . C o m b i n e d , t h e E X a n d

W A S p h a s e s - w h i c h s u p p o s e d l y r e p r e s e n t t h e m o s t l a b i l e , a v a i l a b l e f o r m s o f c o p p e r -

g e n e r a l l y a c c o u n t f o r l e s s t h a n 6 % o f t h e t o t a l c o p p e r i n s e d i m e n t s . I n c o r e S B 1 7 , a

s i g n i fi c a n t a m o u n t o f t h e t o t a l c o p p e r ( 2 8 % ) w a s l i b e r a t e d d u r i n g t h e W A S e x t r a c t i o n ,

i m p l y i n g t h a t S B 1 7 h a s t h e m o s t a b u n d a n t s o u r c e o f h i g h l y l a b i l e c o p p e r o f t h e c o r e s
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s t u d i e d . T h e g e n e r a l o r d e r o f a b u n d a n c e f o r c o p p e r i s a s f o l l o w s : E R > O X 1 > R E S >

M R , W A S > E X > O X 2 .

D o w n c o r e , c o p p e r i s m o s t s t r o n g l y a s s o c i a t e d w i t h t h e E R f r a c t i o n i n c o r e S B l

( F i g u r e 5 7 ) . O n l y i n t h e b o t t o m - m o s t s a m p l e ( ~ 4 0 c m d e p t h ) i s m o r e c o p p e r a s s o c i a t e d

w i t h a n o t h e r p h a s e ( O X 1 ) . T h e E R f r a c t i o n d o m i n a t e s c o p p e r p a r t i t i o n i n g i n o t h e r c o r e s ,

e x c e p t a t d e p t h i n c o r e s S B 2 2 a n d S B 1 7 w h e r e t h e R E S f r a c t i o n d o m i n a t e s . T h e s e

c h a n g e s a t d e p t h m a y b e i n fl u e n c e d b y d i a g e n e s i s . T o t a l c o p p e r d e c r e a s e s s l i g h t l y w i t h

d e p t h , a s d o e s c o p p e r i n t h e E R , R E S , a n d M R p h a s e s . I n t e r e s t i n g l y , c o p p e r c o n t e n t i n

t h e O X 1 p h a s e a p p e a r s t o i n c r e a s e w i t h s e d i m e n t d e p t h .

Z i n c

P r o fi l e s o f p o r e w a t e r z i n c c o n c e n t r a t i o n s , s h o w n i n F i g u r e 5 8 , a r e c h a r a c t e r i z e d

b y a s e r i e s o f s p i k e s , m o s t l y r e l e g a t e d t o t h e u p p e r 1 0 c m o f t h e s e d i m e n t c o l u m n ,

s u p e r i m p o s e d u p o n a g e n e r a l t r e n d o f i n c r e a s i n g z i n c c o n c e n t r a t i o n s w i t h d e p t h .

P o r e w a t e r z i n c c o n c e n t r a t i o n s a r e s i g n i fi c a n t l y g r e a t e r t h a n t h o s e p r e v i o u s l y d o c u m e n t e d

f o r t h e S a g i n a w B a y / R i v e r s y s t e m ( D o l a n a n d B i e n n a n , 1 9 8 2 ; M o l l e t a l . , 1 9 9 5 ) ,

i n d i c a t i n g t h a t t h e r e m a y b e a s u b s t a n t i a l b e n t h i c fl u x o f z i n c t o t h e o v e r l y i n g w a t e r

c o l u m n .

P a r t i t i o n i n g o f z i n c i n s u r fi c i a l s e d i m e n t s , s h o w n i n F i g u r e 5 9 , i s e s s e n t i a l l y

i n v a r i a n t a m o n g t h e fi v e c o r e s s t u d i e d . T h e W A S , E R , M R , a n d R E S fi ' a c t i o n s c o m b i n e d
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E z n s c g = 1 8 1 u g l g Z Z n s c a = 9 9 p g l g 2 z n s c g = 9 3 p g l g

  2 6 . 8 %

0 ‘ 4 ’ ” . 0 3 9 7 0 0 . 5 7 3 . 5 7 0 0 . 6 %

1 - 1 $ 3 2 2 4

2 a n C E = 1 1 6 p g / g 2 a n C E = 1 1 5 p t g l g

  
0 . 8 %

 
F K E \

E e x >- W A S @ o x 1

o x ze a -[ 3 M R [ 3 R E S

\  J
F i g u r e 5 9 . S C E r e s u l t s f o r z i n c p a r t i t i o n i n g i n S a g i n a w B a y s u r fi c i a l s e d i m e n t s .



a c c o u n t f o r g r e a t e r t h a n 9 9 % o f t h e t o t a l z i n c . Z i n c i s m o s t c o m m o n l y a s s o c i a t e d w i t h

t h e E R p h a s e , a c c o u n t i n g f o r a p p r o x i m a t e l y 3 0 - 3 6 % o f t h e t o t a l z i n c i n t h e s e d i m e n t .

Z i n c i s p a r t i t i o n e d a m o n g t h e e x t r a c t i o n p h a s e s a s f o l l o w s : E R > W A S , M R , R E S > > O X 2

> O X 1 , E X . L i k e w i s e , d o w n c o r e t h e E R f r a c t i o n i s g e n e r a l l y d o m i n a n t , u n t i l o n l y a t t h e

v e r y l a s t s a m p l e w h e n t h e R E S f r a c t i o n d o m i n a t e s ( F i g u r e 6 0 ) . T o t a l z i n c d e c r e a s e s w i t h

d e p t h , a n d t h i s t r e n d i s m o s t s t r o n g l y r e fl e c t e d i n t h e E R a n d W A S f r a c t i o n s .

I n t e r e s t i n g l y , t h e W A S f r a c t i o n e s s e n t i a l l y d e c r e a s e s t o z e r o w i t h d e p t h .

D I S C U S S I O N

D i a g e n e t i c C o n t r o l s o n M e t a l s - G e o c h e m i c a l M o d e l i n g

G e o c h e m i c a l m o d e l i n g c a n p r o v i d e i n s i g h t i n t o w h e t h e r o r n o t m i n e r a l - w a t e r

i n t e r a c t i o n s ( e . g . , d i s s o l u t i o n o r p r e c i p i t a t i o n ) a r e c o n t r o l l i n g t r a c e m e t a l c o n c e n t r a t i o n s

i n i n t e r s t i t i a l w a t e r s . P r e c i p i t a t i o n o f t r a c e m e t a l s a s p u r e m i n e r a l p h a s e s ( e x c l u d i n g

s u l fi d e s ) g e n e r a l l y d o e s n o t o c c u r i n n a t u r e , a l t h o u g h t r a c e m e t a l c o n c e n t r a t i o n s i n t h e

i n t e r s t i t i a l w a t e r s o f s e d i m e n t s c a n b e c o m e s i g n i fi c a n t l y e l e v a t e d s u c h t h a t p r e c i p i t a t i o n

i s t h e r m o d y n a m i c a l l y f a v o r a b l e ( S t u m m , 1 9 9 2 ) . I n s t e a d , t r a c e m e t a l c o n c e n t r a t i o n s a r e

g e n e r a l l y r e g u l a t e d b y c o p r e c i p i t a t i o n o f t r a c e m e t a l s w i t h i r o n - o r m a n g a n e s e - b e a r i n g

p h a s e s , o r i n c o r p o r a t e d i n t o t h e l a t t i c e s o f o t h e r m i n e r a l s ( e . g . , c a l c i t e ) a s c o n t a m i n a n t s

( R o b b i n s a n d C a l l e n d e r , 1 9 7 5 ; B e r n e r , 1 9 8 0 ; S t u m m , 1 9 9 2 ) .
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T a b l e 1 0 s h o w s t h e s a t u r a t i o n i n d i c e s ( S I S ) c a l c u l a t e d f o r v a r i o u s m i n e r a l p h a s e s

u s i n g t h e c o m p u t e r c o d e , W A T E Q 4 F ( B a l l a n d N o r d s t r o m , 1 9 9 1 ) ( s e e C h a p t e r 1 , p a g e

3 5 , E q u a t i o n 6 ) . A S I w i t h a v a l u e a t o r n e a r z e r o i n d i c a t e s t h a t a m i n e r a l i s i n

e q u i l i b r i u m w i t h t h e a q u e o u s p h a s e . S I v a l u e s l e s s t h a n z e r o i n d i c a t e t h a t t h e a q u e o u s

p h a s e i n d i c a t e t h a t d i s s o l u t i o n o f a m i n e r a l i s f a v o r e d , w h e r e a s S I v a l u e s g r e a t e r t h a n

z e r o i n d i c a t e t h a t p r e c i p i t a t i o n o f a m i n e r a l p h a s e i s t h e r m o d y n a m i c a l l y f a v o r a b l e .

S u l fi d e m i n e r a l s w e r e n o t c o n s i d e r e d i n t h i s m o d e l i n g e f f o r t , a s s u l fi d e c o n c e n t r a t i o n s

w e r e n o t m e a s u r e d i n t h e p o r e w a t e r s a m p l e s . M e t a l s u l fi d e s c o u l d p l a y a n i m p o r t a n t r o l e

i n r e g u l a t i n g t r a c e m e t a l c o n c e n t r a t i o n s ( e . g . , c a d m i u m ) , a s m e t a l s u l fi d e s a r e g e n e r a l l y

o n l y s p a r i n g l y s o l u b l e ( G o b e i l e t a l . , 1 9 9 7 ) . I t s h o u l d a l s o b e n o t e d t h a t i r o n a n d

m a n g a n e s e o x y h y d r o x i d e s a r e n o t c o n s i d e r e d i n t h e W A T E Q 4 F c a l c u l a t i o n s ;

d i a g e n e t i c a l l y - f o r m e d i r o n a n d m a n g a n e s e o x y h y d r o x i d e s h a v e v e r y h i g h b i n d i n g

a f fi n i t i e s f o r t r a c e m e t a l s , a n d c a n r e g u l a t e t r a c e m e t a l c o n c e n t r a t i o n s i n i n t e r s t i t i a l

w a t e r s ( T e s s i e r e t a l . , 1 9 9 6 ) .

T h e p o r e w a t e r s a m p l e s i n T a b l e 1 0 a r e g e n e r a l l y a t e q u i l i b r i u m o r s l i g h t l y

s u p e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o s i d e r i t e , i n d i c a t i n g t h a t t h i s m i n e r a l m a y c o n t r o l f e r r o u s

i r o n c o n c e n t r a t i o n s i n p o r e w a t e r . T h e p r e s e n c e o f s i d e r i t e i n s e d i m e n t s c o u l d a c c o u n t f o r

t h e i r o n l i b e r a t e d d u r i n g t h e W A S e x t r a c t i o n s t e p . U l l m a n a n d A l l e r ( 1 9 8 9 ) a l s o f o u n d

s i d e r i t e p r e c i p i t a t i o n t o b e t h e r m o d y n a m i c a l l y f a v o r e d i n t h e i r s t u d y o f S a g i n a w B a y

p o r e w a t e r c h e m i s t r y . D e p e n d i n g o n t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t u s e d , p o r e w a t e r s a m p l e s i n
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t h i s s t u d y a r e e i t h e r s l i g h t l y s u p e r s a t u r a t e d o r a t e q u i l i b r i u m w i t h r e s p e c t t o

r h o d o c h r o s i t e . T h i s r e s u l t i s a l s o i n a g r e e m e n t w i t h t h e fi n d i n g s o f U l h n a n a n d A l l e r

( 1 9 8 9 ) . P r e c i p i t a t i o n o f r h o d o c h r o s i t e c o u l d e x p l a i n w h y a s u b s t a n t i a l a m o u n t o f

m a n g a n e s e i s l i b e r a t e d f r o m s e d i m e n t d u r i n g t h e W A S e x t r a c t i o n . T h e l a r g e p o r t i o n o f

m a n g a n e s e a s s o c i a t e d w i t h t h e E X p h a s e m i g h t i n d i c a t e t h a t a d s o r p t i o n o n t o s e d i m e n t s

a l s o r e g u l a t e s p o r e w a t e r - m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s . A d s o r p t i o n o f m a n g a n e s e o n t o

s o l i d s m a y b e a s i g n i fi c a n t c o n t r o l o n p o r e w a t e r - m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s j u s t b e l o w t h e

s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e ( W a n g a n d v a n C a p p e l l e n , 1 9 9 6 ) . I n t h i s s t u d y , m a n g a n e s e

c o n c e n t r a t i o n s i n t h e E X p h a s e a r e g r e a t e s t j u s t b e l o w t h e s e d i m e n t - w a t e r , a n d d e c r e a s e

s h a r p l y w i t h d e p t h ; t h i s p a t t e r n i s c o n s i s t e n t w i t h t h e m o d e l o f m a n g a n e s e c y c l i n g '

p r o p o s e d b y W a n g a n d v a n C a p p e l l e n ( 1 9 9 6 ) .

I n m o s t c a s e s , t h e p o r e w a t e r s a m p l e s a r e h i g h l y u n d e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o

m i n e r a l p h a s e s w h e r e t r a c e m e t a l s a r e t h e p r i m a r y c a t i o n ( e . g . , o t a v i t e , m a l a c h i t e a n d

s m i t h s o n i t e ) , t h u s m i n e r a l p r e c i p i t a t i o n d o e s n o t a p p e a r t o b e a m a j o r c o n t r o l o n t r a c e

m e t a l c o n c e n t r a t i o n s i n p o r e w a t e r . T h i s fi n d i n g i s i n a g r e e m e n t w i t h r e s u l t s f r o m o t h e r

s t u d i e s i n t h e G r e a t L a k e s ’ r e g i o n , w h e r e M a t i s o f f e t a l . ( 1 9 8 0 ) f o u n d t h a t z i n c - a n d

c a d m i u m - c a r b o n a t e s w e r e n o t c o n t r o l l i n g p o r e w a t e r c h e m i s t r y i n L a k e E r i e . I n s t e a d ,

M a t i s o f f e t a 1 . ( 1 9 8 0 ) p r o p o s e d t h a t a d s o r p t i o n a n d / o r p r e c i p i t a t i o n o f s u l fi d e s o r m i x e d

m i n e r a l s w e r e m o r e l i k e l y t o r e g u l a t e z i n c a n d c a d m i u m l e v e l s i n p o r e w a t e r . C a l c i t e

p r e c i p i t a t i o n c o u l d t h u s b e r e g u l a t i n g c a d m i u m l e v e l s i n p o r e w a t e r , a s C d C O 3 t e n d s t o

c o p r e c i p i t a t e w i t h C a C O 3 , o w i n g t o s i m i l a r i o n i c r a d i i b e t w e e n C d 2 + a n d C a 2 + ( S h a f e r

1 8 0



a n d A r m s t r o n g , 1 9 9 1 ) . S u c h r e g u l a t i o n w o u l d e x p l a i n w h y g e n e r a l l y t h e m o s t s e d i m e n t -

b o u n d c a d m i u m i s l i b e r a t e d d u r i n g t h e W A S e x t r a c t i o n .

I t i s n o t e w o r t h y t h a t o n e m i n e r a l p h a s e , Z n S i O 3 [ p r o b a b l y a m o r p h o u s ; W i l l e y

( 1 9 7 7 ) ] , i s a p p a r e n t l y s u p e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o a l l p o r e w a t e r s a m p l e s m o d e l e d .

M a t i s o f f e t a 1 . ( 1 9 8 0 ) d i d n o t c o n s i d e r t h i s p h a s e i n t h e i r s t u d y o f L a k e E r i e . T e s s i e r e t

a l . ( 1 9 8 9 ) d i d i n v e s t i g a t e Z n S i O 3 a s a p o s s i b l e c o n t r o l o n p o r e w a t e r c h e m i s t r y i n s m a l l

l a k e s f r o m t h e G r e a t L a k e s ’ r e g i o n , b u t d i s m i s s e d t h i s p o s s i b i l i t y w h e n p o r e w a t e r s w e r e

f o u n d t o b e h i g h l y u n d e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o t h i s p h a s e . T h e s e a c i d i c l a k e s h a d

a b u n d a n t l e v e l s o f z i n c i n t h e i n t e r s t i t i a l w a t e r s , b u t v e r y l o w l e v e l s o f d i s s o l v e d s i l i c a

( T e s s i e r e t a l . , 1 9 8 9 ) . W i l l e y ( 1 9 7 7 ) h a s s h o w n t h a t s i l i c a l e v e l s e x c e e d i n g 7 0 u M a r e

n e e d e d t o p r e c i p i t a t e Z n S i O 3 . I n S a g i n a w B a y , h o w e v e r , h i g h d i a t o m p r o d u c t i v i t y a n d

a c c u m u l a t i o n i n s e d i m e n t s r e s u l t s i n s i g n i fi c a n t l y e l e v a t e d i n t e r s i t i a l s i l i c a c o n c e n t r a t i o n s

( R o b b i n s , 1 9 8 6 ) . I n t h i s s t u d y , s i l i c a c o n c e n t r a t i o n s e x c e e d i n g 3 0 0 p M h a v e b e e n

d o c u m e n t e d ; p r e v i o u s s t u d i e s o f S a g i n a w B a y h a v e d o c u m e n t e d c o m p a r a b l e l e v e l s o f

d i s s o l v e d s i l i c a i n p o r e w a t e r ( R o b b i n s , 1 9 8 6 ; U l l m a n a n d A l l e r , 1 9 8 9 ) .

A l l p o r e w a t e r s a m p l e s i n t h i s s t u d y a r e s l i g h t l y s u p e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o

q u a r t z , b u t h i g h l y u n d e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o a m o r p h o u s s i l i c a ( e . g . , d i a t o m t e s t s ) ,

i n d i c a t i n g t h a t c o n t i n u e d d i s s o l u t i o n o f d i a t o m t e s t s i s f a v o r a b l e . P r o fi l e s o f d i s s o l v e d

z i n c a n d s i l i c a c o n c e n t r a t i o n s i n p o r e w a t e r fi o m t h e u p p e r p o r t i o n o f c o r e S 3 2 2 ( F i g u r e

6 1 ) g e n e r a l l y s h o w t h a t i n c r e a s e s i n d i s s o l v e d s i l i c a c o r r e s p o n d t o d e c r e a s e s i n l e v e l s o f

d i s s o l v e d z i n c . L i k e w i s e , s u d d e n d r o p s i n d i s s o l v e d s i l i c a l e v e l s a r e c o r r e l a t e d t o a b r u p t
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i n c r e a s e s i n p o r e w a t e r z i n c . T h e s e o b s e r v a t i o n s s u p p o r t t h e i d e a o f Z n S i O 3 p r e c i p i t a t i o n

a s a c o n t r o l o n p o r e w a t e r z i n c l e v e l s . F u r t h e r m o r e , p r e c i p i t a t i o n o f Z n S i O 3 w o u l d

e x p l a i n w h y a s u b s t a n t i a l a m o u n t o f z i n c i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s i s a s s o c i a t e d w i t h t h e

W A S p h a s e : W i l l e y ( 1 9 7 7 ) w a s a b l e t o d i s s o l v e t h e Z n S i O 3 p r e c i p i t a t e a n a c e t i c a c i d

s o l u t i o n , s i m i l a r t o t h e o n e u s e d i n t h e W A S e x t r a c t i o n . T h a t p o r e w a t e r s a p p e a r t o b e

s i g n i fi c a n t l y s u p e r s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o Z n S i O 3 m i g h t r e fl e c t t h a t m u c h o f t h e

d i s s o l v e d z i n c i s c o m p l e x e d b y D O M a n d n o t p r e s e n t a s t h e f r e e i o n i n s o l u t i o n . T h i s

m e c h a n i s m r e q u i r e s a d d i t i o n a l s t u d y i n t h e f u t u r e , a s i t h a s s i g n i fi c a n t r a m i fi c a t i o n s f o r

z i n c c y c l i n g i n S a g i n a w B a y : d e c l i n e s i n d i a t o m p r o d u c t i v i t y i n t h e S a g i n a w B a y w a t e r

c o l u m n m i g h t i n d i r e c t l y r e s u l t i n i n c r e a s e d fl u x e s o f z i n c f r o m b e n t h i c s e d i m e n t s .

E fl i c a c y o f S C E s t o s t u d y m e t a l m o b i l i t y i n b e n t h i c s e d i m e n t s

T h e S C E r e s u l t s a n d g e o c h e m i c a l m o d e l i n g o u t p u t p r e s e n t e d t h u s f a r h a v e

y i e l d e d s o m e i n s i g h t i n t o t h e p o s t d e p o s i t i o n a l c h a n g e s i n t r a c e m e t a l p a r t i t i o n i n g w i t h i n

b e n t h i c s e d i m e n t s , a n d i d e n t i fi e d m e c h a n i s m s t h a t m a y b e r e g u l a t i n g t r a c e m e t a l

b e h a v i o r . G i v e n t h e m u l t i t u d e o f p r o c e s s e s t y p i c a l l y o c c u r r i n g w i t h i n b e n t h i c s e d i m e n t s

( B e m e r , 1 9 8 0 ) a n d t h e l a c k o f s p e c i fi c i t y o f S C E r e a g e n t s f o r a n i n d i v i d u a l p h a s e ,

i n f o r m a t i o n g a i n e d f r o m S C E s i s r e l e g a t e d t o i d e n t i f y i n g t h e d o m i n a n t p r o c e s s ( e s )

c o n t r o l l i n g t r a c e m e t a l p a r t i t i o n i n g r a t h e r t h a n d e l i n e a t i n g t h e c o m p l e t e g e o c h e m i c a l

c y c l e .
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T h e r e a r e t w o l a r g e r e s e r v o i r s / s o u r c e s f o r t r a c e m e t a l s i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s ,

t h e r o l e s o f w h i c h a p p a r e n t l y h a v e n o t b e e n r e s o l v e d b y t h e S C E s . F i r s t , a v e r y l a r g e

p r o p o r t i o n o f t h e t o t a l i r o n i n s e d i m e n t s ( > 6 0 % ) i s a s s o c i a t e d w i t h t h e R E S f r a c t i o n .

W h a t i s t h e i d e n t i t y o f t h i s i r o n r e s e r v o i r [ c a n i t b e c o n s i d e r e d b i o l o g i c a l l y a v a i l a b l e ? ] ,

a n d c a n t h i s p h a s e a l s o a c c o u n t f o r t h e o t h e r t r a c e m e t a l s l i b e r a t e d d u r i n g t h e R E S

e x t r a c t i o n ? S e c o n d l y , w h a t i s t h e r o l e o f o r g a n i c m a t t e r i n t r a c e m e t a l p a r t i t i o n i n g i n

S a g i n a w B a y s e d i m e n t s ? M o s t o f t h e t r a c e m e t a l s a r e e x t r a c t e d f r o m s e d i m e n t s a m p l e s

p r i o r t o t h e O X 1 e x t r a c t i o n . A s t h e O X 1 p h a s e s u p p o s e d l y t a r g e t s o r g a n i c m a t t e r , t h e

r e s u l t s o f t h e S C E s w o u l d t e n d t o i n d i c a t e t h a t m e t a l s a s s o c i a t e d w i t h o r g a n i c m a t t e r

c o n s t i t u t e o n l y a m i n o r p o r t i o n o f t h e t o t a l m e t a l b u r d e n i n s e d i m e n t s . R e s o l v i n g t h e s e

i s s u e s w i l l g o a l o n g w a y t o w a r d s a d d r e s s i n g t h e s u i t a b i l i t y o f S C E s t o s t u d y t r a c e m e t a l

p a r t i t i o n i n g i n a n a e r o b i c s e d i m e n t s — a m a t t e r t h a t h a s b e e n r a i s e d i n p r e v i o u s s t u d i e s

( e . g . , W a l h n a n e t a l . , 1 9 9 3 ; E l l i s , 1 9 9 9 ) .

G i v e n t h e a g g r e s s i v e n a t u r e o f t h e r e a g e n t u s e d i n t h e R E S e x t r a c t i o n ( 1 5 N

H N O 3 ) , t h e f a c t t h a t m o s t o f t h e i r o n i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s i s r e l e a s e d d u r i n g t h i s

t r e a t m e n t a p p a r e n t l y i n d i c a t e s t h a t t h i s i r o n i s n o t p r e s e n t i n a h i g h l y l a b i l e f o r m , a n d

w o u l d n o t b e a s r e a d i l y b i o a v a i l a b l e a s o t h e r f o r m s o f i r o n ( e . g . , i r o n b o u n d t o e x c h a n g e

s i t e s , o r a m o r p h o u s i r o n o x y h y d r o x i d e s ) . G e n e r a l l y , i r o n l i b e r a t e d i n t h e fi n a l e x t r a c t i o n

s t e p h a s b e e n a t t r i b u t e d t o s i l i c a t e l a t t i c e s ( T e s s i e r e t a l . , 1 9 7 9 ) . H o w e v e r , t h e R E S s t e p

i n t h e o r i g i n a l T e s s i e r m e t h o d u s e d a H F - H C l O 4 m i x t u r e , w h i c h w i l l d i s s o l v e s i l i c a t e s ,

w h e r e a s t h i s s t u d y u t i l i z e d H N O 3 , w h i c h d o e s n o t d i s s o l v e s i l i c a t e l a t t i c e s . C a n t h e i r o n

i n t h e R E S p h a s e ( t h i s s t u d y ) b e a t t r i b u t e d t o s o m e o t h e r s o u r c e o f i r o n , o r i s i t m e r e l y a n
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a r t i f a c t o f t h e S C E p r o c e d u r e ( e . g . , i n c o m p l e t e d i s s o l u t i o n o f i r o n o x y h y d r o x i d e s , o x i d e s ,

o r s u l fi d e s ) , i n d i c a t i n g a s h o r t c o m i n g i n t h e m e t h o d ?

I n m o r e r e c e n t s t u d i e s o f m e t a l p a r t i t i o n i n g i n s e d i m e n t s ( e . g . , T e s s i e r e t a l . ,

1 9 8 9 ) , t h e M R e x t r a c t i o n s t e p w a s m o d i fi e d f r o m t h e o r i g i n a l T e s s i e r e t a l . ( 1 9 7 9 )

p r o c e d u r e : t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e h y d r o x y l a m i n e h y d r o c h l o r i d e s o l u t i o n w a s i n c r e a s e d

f r o m 0 . 0 4 M t o 0 . 5 M , a n d t h e v o l u m e o f s o l u t i o n u s e d w a s i n c r e a s e d f r o m 2 0 m l t o 3 0 m l .

T h e c h a n g e s w e r e m a d e t o i n s u r e s u f fi c i e n t r e a g e n t w a s p r e s e n t f o r c o m p l e t e r e d u c t i o n o f

i r o n - r i c h p a r t i c l e s i n s e d i m e n t ( T e s s i e r e t a l . , 1 9 8 9 ) . T h i s m o d i fi c a t i o n w a s n o t

d i s c o v e r e d u n t i l a f t e r t h e s a m p l e s i n t h i s s t u d y h a d a l r e a d y b e e n e x t r a c t e d a c c o r d i n g t o

t h e p r o c e d u r e o u t l i n e d i n F i g u r e 4 3 . A s a r e s u l t , s o m e o f t h e R E S - a s s o c i a t e d i r o n m i g h t

b e d e r i v e d f r o m i n c o m p l e t e d i s s o l u t i o n o f i r o n o x i d e s ( o r s u l fi d e s ) i n t h e M R e x t r a c t i o n

( o r O X 2 e x t r a c t i o n ) d u e t o i n s u f fi c i e n t a m o u n t o f r e a g e n t .

O n e w a y t o t e s t t h i s s c e n a r i o w o u l d b e t o c h a r a c t e r i z e t h e m i n e r a l o g y i n

s e d i m e n t s b e f o r e a n d a f t e r t h e R E S e x t r a c t i o n . T w o s a m p l e s f r o m c o r e S B 1 7 ( S B 1 7 - 5

a n d S B 1 7 - 1 6 ) w e r e m o u n t e d o n s l i d e s f o r x - r a y d i f f r a c t i o n ( X R D ) a n a l y s i s [ u s i n g a C u - K

o r s o u r c e ] t o d e t e r m i n e t o s e d i m e n t m i n e r a l o g y p r i o r t o a n d p r o c e e d i n g t h e R E S

e x t r a c t i o n . O w i n g t o t h e a m o u n t o f m a t e r i a l n e e d e d t o p r e p a r e t h e s l i d e , s a m p l e S B 1 7 - 5

w a s m o u n t e d i m m e d i a t e l y f o l l o w i n g O X 2 e x t r a c t i o n a n d u s e d t o r e p r e s e n t “ p r e ” - R E S

m i n e r a l o g y , w h e r e a s S B 1 7 - 1 6 w a s s u b j e c t e d t o t h e R E S t r e a t m e n t a n d t h e n m o u n t e d o n a

s l i d e ( t h u s r e p r e s e n t i n g “ p o s t ” - R E S m i n e r a l o g y ) . I n b o t h “ p r e ” a n d “ p o s t ” s a m p l e s ,

f e l d s p a r s , q u a r t z , m i c a ( m u s c o v i t e ? ) , c h l o r i t e a n d k a o l i n i t e c o u l d b e i d e n t i fi e d . T h e s e
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m i n e r a l s a r e t y p i c a l l y f o u n d i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s ( W o o d , 1 9 6 4 ; W i l s o n , 2 0 0 0 ) . I t

i s n o t e w o r t h y t h a t n e i t h e r c a l c i t e n o r d o l o m i t e i s d e t e c t e d i n e i t h e r s a m p l e . T h e s e t w o

m i n e r a l s a r e q u i t e a b u n d a n t i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s ( W o o d , 1 9 6 4 ; W i l s o n , 2 0 0 0 ) .

G i v e n t h a t t h e W A S e x t r a c t i o n s u p p o s e d l y t a r g e t s c a r b o n a t e p h a s e s , t h e l a c k o f t h e s e t w o

m i n e r a l s i n t h e X R D s l i d e s w o u l d t e n d t o i n d i c a t e t h a t t h e S C E p r o c e d u r e h a d

s u c c e s s f u l l y d i s s o l v e d t h e s e m i n e r a l s f r o m t h e s e d i m e n t s .

N o i r o n - b e a r i n g m i n e r a l [ t h a t c o u l d r e a s o n a b l y a c c o u n t f o r t h e s i g n i fi c a n t a m o u n t

o f i r o n r e l e a s e d d u r i n g t h e R E S e x t r a c t i o n ] w a s i d e n t i fi e d i n t h e “ p r e ” s a m p l e . T w o

p o s s i b l e e x p l a n a t i o n s f o r t h i s a p p a r e n t l a c k o f a s u i t a b l e i r o n s o u r c e a r e : ( 1 ) t h e i r o n i n

s e d i m e n t s i m m e d i a t e l y p r i o r t o R E S e x t r a c t i o n i s p r e s e n t i n a n a m o r p h o u s f o r m a n d ,

t h e r e f o r e , w o u l d n o t y i e l d a n X R D p a t t e r n , o r , ( 2 ) t h e i r o n i s p r e s e n t i n c r y s t a l l i n e f o r m ,

b u t i n s u c h l o w c o n c e n t r a t i o n t h a t i t i s n o t d e t e c t a b l e b y t h e i n s t r u m e n t . X R D d e t e c t i o n

l i m i t s w i l l v a r y s l i g h t l y f r o m m i n e r a l t o m i n e r a l , b u t a r e g e n e r a l l y o n t h e o r d e r o f a

c o u p l e w e i g h t p e r c e n t . F u r t h e r m o r e , t h e s l i d e s p r e p a r e d i n t h i s s t u d y w e r e r a n d o m g r a i n

m o u n t s ( a s o p p o s e d t o o r i e n t e d m o u n t s ) , t h u s d e t e c t i o n l i m i t s m i g h t b e s l i g h t l y g r e a t e r .

T h e o r e t i c a l l y , a m o r p h o u s i r o n - b e a r i n g p h a s e s ( e . g . , i r o n o x y h y d r o x i d e s -

F e O O H ) s h o u l d h a v e l a r g e l y b e e n r e m o v e d d u r i n g t h e E R a n d M R e x t r a c t i o n s a n d

s h o u l d n o t b e p r e s e n t i n t h e s a m p l e b y t h e t i m e t h e R E S s t e p i s r e a c h e d . I n p r e v i o u s

e x p e r i m e n t s w h e r e s e d i m e n t s w e r e s p i k e d w i t h k n o w n q u a n t i t i e s o f F e O O H ,

a p p r o x i m a t e l y 7 7 % o f t h e t o t a l i r o n a d d e d w a s r e c o v e r e d d u r i n g t h e e x t r a c t i o n s t e p t h a t

t a r g e t e d i r o n o x i d e s ( f r a c t i o n F 3 ; S h a n n o n a n d W h i t e , 1 9 9 1 ) . B o t h t h e M R ( t h i s s t u d y )
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a n d F 3 ( S h a n n o n a n d W h i t e , 1 9 9 1 ) e x t r a c t i o n s u t i l i z e d t h e s a m e r e a g e n t c o n c e n t r a t i o n

a n d r e a g e n t v o l u m e a n d c a n t h u s b e c o n s i d e r e d e q u i v a l e n t t r e a t m e n t s . S o m e o f t h e a d d e d

i r o n w a s r e c o v e r e d i n a s u b s e q u e n t e x t r a c t i o n s t e p ( f r a c t i o n F 4 ; S h a n n o n a n d W h i t e ,

1 9 9 1 ) , c o r r e s p o n d i n g t o t h e O X 2 f r a c t i o n ( t h i s s t u d y ) . T h i s “ d e l a y e d ” r e c o v e r y w a s n o t

i n t e r p r e t e d a s i n c o m p l e t e d i s s o l u t i o n o f F e O O H d u r i n g t h e M R e x t r a c t i o n , b u t w a s

a t t r i b u t e d t o t h e f a c t t h a t t h e a n o x i c c o n d i t i o n s i n t h e s e d i m e n t s m a y h a v e r e s u l t e d i n

e i t h e r t h e r e p r e c i p i t a t i o n o f F e O O H a s F C S , o r t h e s o r p t i o n o f r e d u c e d F e t o o r g a n i c

m a t t e r . R e g a r d l e s s o f t h e e x a c t m e c h a n i s m , 1 0 0 % o f t h e a d d e d F e O O H w a s r e c o v e r e d

p r i o r t o t h e fi n a l e x t r a c t i o n s t e p ( F 5 ; S h a n n o n a n d W h i t e , 1 9 9 1 ) . T h e r e s u l t s o f t h e

e x p e r i m e n t b y S h a n n o n a n d W h i t e ( 1 9 9 1 ) t e n d t o i n d i c a t e t h a t t h e i r o n r e l e a s e d d u r i n g

R E S e x t r a c t i o n ( t h i s s t u d y ) i s n o t d e r i v e d f r o m a m o r p h o u s i r o n o x y h y d r o x i d e s .

I s i t p o s s i b l e t h a t a t r a c e a m o u n t o f c r y s t a l l i n e i r o n o x i d e s ( o r s u l fi d e s ) ( i . . e . ,

p r e s e n t a t l o w e n o u g h l e v e l s s o a s t o e v a d e d e t e c t i o n b y X R D ) m i g h t p e r s i s t t h r o u g h t h e

S C E s t e p s u p u n t i l t h e R E S e x t r a c t i o n ? I r o n s u l fi d e s a r e g e n e r a l l y a b s e n t f r o m S a g i n a w

B a y s e d i m e n t s ( W o o d , 1 9 5 8 ) a n d a r e , t h e r e f o r e , n o t a l i k e l y s o u r c e f o r i r o n . I r o n o x i d e s

s u c h a s m a g n e t i t e a n d h e m a t i t e h a v e b e e n d o c u m e n t e d i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s

( W o o d , 1 9 6 4 ) a n d c o u l d b e p l a u s i b l e s o u r c e s f o r i r o n . R e s e a r c h e r s h a v e d o c u m e n t e d

d i f fi c u l t i e s i n a c c u r a t e l y d e t e c t i n g a n d q u a n t i f y i n g i r o n o x i d e s i n s e d i m e n t s w h e n p r e s e n t

i n l o w c o n c e n t r a t i o n s ( B i s h a n d P o s t , 1 9 9 3 ; P h i l l i p s e t a l . , 1 9 9 3 ) . C u K a r a d i a t i o n

s o u r c e s ( a s u s e d i n t h i s s t u d y ) h a v e e v e n p o o r e r d e t e c t i o n l i m i t s f o r i r o n o x i d e s t h a n d o

o t h e r s o u r c e s ( e . g . , F e K a ) ( B i s h a n d P o s t , 1 9 9 3 ) . T h e s e fi n d i n g s i n d i c a t e t h a t i r o n o x i d e s
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m a y b e p r e s e n t , b u t n o t d e t e c t a b l e , i n t h e X R D s a m p l e s . I f t h i s i s t r u e , c o u l d t h e s e o x i d e s

p e r s i s t t h r o u g h t h e S C E p r o c e d u r e u p u n t i l t h e R E S e x t r a c t i o n ?

R e c e n t l y , E l l i s ( 1 9 9 9 ) t e s t e d t h e e f f e c t i v e n e s s o f t h e T e s s i e r p r o c e d u r e ( t h e s a m e

m o d i fi c a t i o n s a s e m p l o y e d i n t h i s c u r r e n t s t u d y ) t o e x t r a c t p u r e m i n e r a l p h a s e s , a n d

f o u n d t h a t t h e g r e a t e s t r e l e a s e o f i r o n f r o m m a g n e t i t e o c c u r r e d d u r i n g t h e M R e x t r a c t i o n

( ~ 8 5 % o f t h e a t t r a c t e d i r o n ) . T h i s r e s u l t i n d i c a t e s t h a t t h e T e s s i e r m e t h o d s u c c e s s f u l l y

t a r g e t e d m a g n e t i t e . H o w e v e r , f u r t h e r e v a l u a t i o n o f t h e d a t a i n E l l i s ( 1 9 9 9 ; T a b l e 3 F - 1 )

s h o w s t h a t t h e t o t a l r e c o v e r y o f i r o n i s v e r y l o w : o n l y 2 % o f t h e m a g n e t i t e w a s r e c o v e r e d

d u r i n g t h e e x t r a c t i o n p r o c e d u r e [ a R E S e x t r a c t i o n w a s n o t c o n d u c t e d i n t h e e x p e r i m e n t s

b y E l l i s ( 1 9 9 9 ) ] . A s s u m i n g a s i m i l a r r e c o v e r y f o r h e m a t i t e i s e n c o u n t e r e d , t h e i r o n

a s s o c i a t e d w i t h t h e R E S p h a s e ( t h i s s t u d y ) m i g h t b e d e r i v e d f r o m i r o n o x i d e s t h a t h a v e

r e s i s t e d c h e m i c a l a t t a c k b y t h e r e a g e n t u s e d i n t h e M R s t e p .

T h e i r o n c o n t e n t i n t h e R E S f r a c t i o n o f S a g i n a w B a y s e d i m e n t s ( t h i s s t u d y )

r a n g e s f r o m 3 . 9 t o 1 7 . 5 m g F e / g d r y w t . s e d i m e n t . I f a l l t h i s i r o n w e r e d e r i v e d f r o m

h e m a t i t e , c o n c e n t r a t i o n s o f t h i s m i n e r a l i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s w o u l d r a n g e b e t w e e n

0 . 5 6 t o 2 . 5 0 p e r c e n t b y w e i g h t . A s i m i l a r m a g n e t i t e c o n t e n t w o u l d b e n e c e s s a r y t o

a c c o u n t f o r a l l t h e i r o n ( 0 . 5 4 t o 2 . 4 2 p e r c e n t m a g n e t i t e b y w e i g h t ) . T h e s e i r o n o x i d e

c o n t e n t s a r e q u i t e r e a s o n a b l e : d a t a b y W o o d ( 1 9 6 4 ) i n d i c a t e t h a t i r o n o x i d e m i n e r a l s a r e

g e n e r a l l y p r e s e n t i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s i n c o n c e n t r a t i o n s o f 0 . 4 t o 2 . 0 p e r c e n t b y

w e i g h t . S e d i m e n t c o r e s w i t h t h e l o w e s t i r o n c o n c e n t r a t i o n i n t h e R E S fi ' a c t i o n , c o r e s

S B 3 a n d S B 1 7 , a l s o a p p e a r t o o v e r l i e z o n e s m a p p e d o u t b y W o o d ( 1 9 6 4 ; F i g u r e 6 ) t h a t
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a r e r e l a t i v e l y d e p l e t e d w i t h r e s p e c t t o h e a v y m i n e r a l s . T h u s , t h e d i s t r i b u t i o n o f h e a v y

m i n e r a l s ( i . e . , i r o n o x i d e s ) c o u l d b e r e s p o n s i b l e f o r t h e i r o n e x t r a c t e d i n t h e R E S f r a c t i o n .

T h e r a m i fi c a t i o n s o f t h i s i n t e r p r e t a t i o n o n t h e e f f e c t i v e n e s s o f t h e T e s s i e r

p r o c e d u r e a r e n o t e n t i r e l y c l e a r . T e s s i e r e t a l . ( 1 9 8 0 ) e x p l i c i t l y s t a t e t h a t t h e F e - M n

o x i d e e x t r a c t i o n s t e p i n t h e o r i g i n a l ( 1 9 7 9 ) p r o c e d u r e ( s t e p s E R a n d M R i n t h i s s t u d y )

t a r g e t s b o t h a m o r p h o u s i r o n h y d r o x i d e s a s w e l l a s “ c r y s t a l l i n e s o l i d s s u c h a s h e m a t i t e ,

g o e t h i t e , b i m e s s i t e , e t c . ” H o w e v e r , T e s s i e r e t a l . ( 1 9 8 9 ) l a t e r m o d i fi e d t h e M R e x t r a c t i o n

s t e p , i n c r e a s i n g t h e r e a g e n t s t r e n g t h b y a n o r d e r o f m a g n i t u d e i n o r d e r t o “ i n s u r e

s u f fi c i e n t a m o u n t s o f r e a g e n t ” f o r t h e e x t r a c t i o n o f “ i r o n - r i c h p a r t i c l e s ” . T h e d a t a f r o m

E l l i s ( 1 9 9 9 ) a n d t h e r e s u l t s o f t h i s s t u d y t e n d t o i n d i c a t e t h a t t h e o r i g i n a l T e s s i e r

p r o c e d u r e i s i n e f f e c t i v e a t d i s s o l v i n g c r y s t a l l i n e i r o n o x i d e s . W h e t h e r o r n o t t h e

m o d i fi e d e x t r a c t i o n s t e p i s m o r e e f f e c t i v e a t r e m o v i n g i r o n o x i d e s r e m a i n s u n r e s o l v e d .

H o w e v e r , a s t u d y c o m p a r i n g t h e o r i g i n a l T e s s i e r p r o c e d u r e w i t h a n a n a l o g o u s m e t h o d

u s e d b y t h e G e o l o g i c a l S u r v e y o f C a n a d a ( G S C ) f o u n d t h a t t h e G S C m e t h o d l i b e r a t e d

m o r e i r o n p r i o r t o t h e fi n a l ( R E S ) e x t r a c t i o n t h a n t h e o r i g i n a l T e s s i e r m e t h o d ( H a l l a n d

P e l c h a t , 1 9 9 9 ) . T h i s r e s u l t w a s i n t e r p r e t e d t o i n d i c a t e t h a t t h e o r i g i n a l T e s s i e r m e t h o d

w a s n o t a s e f f e c t i v e a t e x t r a c t i n g c r y s t a l l i n e a n d p o o r l y - c r y s t a l l i n e f o r m s o f i r o n a s t h e

G S C m e t h o d . T h i s m a t t e r n e e d s t o b e fi r r t h e r e x p l o r e d i n t h e f u t u r e : i f t h e m o d i fi e d

T e s s i e r s t e p i s e q u a l l y i n e f f e c t i v e a t e x t r a c t i n g c r y s t a l l i n e i r o n o x i d e s , t h e n t h e i r o n

l i b e r a t e d d u r i n g t h e M R s t e p — p r e v i o u s l y a t t r i b u t e d t o b o t h a m o r p h o u s a n d c r y s t a l l i n e

i r o n o x i d e s - i s l a r g e l y r e p r e s e n t a t i v e o f i r o n i n a n a m o r p h o u s f o r m . F u r t h e r m o r e , i f

c r y s t a l l i n e i r o n o x i d e s a r e n o t r e m o v e d u n t i l t h e R E S e x t r a c t i o n , c a n o n e c o n s i d e r t h i s
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p o o l o f i r o n b i o l o g i c a l l y u n a v a i l a b l e ? F e r r i c i r o n r e d u c t i o n b y m i c r o o r g a n i s m s i s a n

i m p o r t a n t p r o c e s s i n f r e s h w a t e r s e d i m e n t s , b u t f e r r i c i r o n i n c r y s t a l l i n e o x i d e s s u c h a s

h e m a t i t e a n d m a g n e t i t e i s n o t m i c r o b i a l l y r e d u c i b l e ( L o v l e y a n d P h i l l i p s , 1 9 8 7 ; P h i l l i p s

e t a l . , 1 9 9 3 ) .

I n a d d i t i o n t o t h e q u e s t i o n s r e g a r d i n g t h e a b i l i t y o f t h e T e s s i e r p r o c e d u r e t o

a c c u r a t e l y c h a r a c t e r i z e i r o n p a r t i t i o n i n g w i t h i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s , t h e r e a l s o e x i s t s

s o m e u n c e r t a i n t y a s t o w h e t h e r o r n o t t h i s m e t h o d h a s a d e q u a t e l y d e l i n e a t e d t h e i n fl u e n c e

o f o r g a n i c m a t t e r o n t r a c e m e t a l p a r t i t i o n i n g . T h e S C E p h a s e t h a t s u p p o s e d l y c o m p r i s e s

t h e o r g a n i c f r a c t i o n o f t h e s e d i m e n t , O X 1 , i s e s s e n t i a l l y a n e g l i g i b l e c o n t r i b u t o r t o t h e

t o t a l b u d g e t s o f i r o n , m a n g a n e s e , c a d m i u m a n d z i n c i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s . O n l y i n

t h e c a s e o f c o p p e r i s t h e O X 1 f r a c t i o n 3 s i g n i fi c a n t c o n t r i b u t o r t o t h e t o t a l m e t a l c o n t e n t ,

b u t e v e n i n t h i s i n s t a n c e , t h e O X 1 f r a c t i o n c o m p r i s e s o n l y 2 0 t o 3 0 % o f t h e t o t a l c o p p e r

i n s e d i m e n t s . F i s c h e r e t a l . ( 1 9 8 6 ) f o u n d a m u c h g r e a t e r p r o p o r t i o n o f c o p p e r a s s o c i a t e d

w i t h o r g a n i c m a t t e r i n b e n t h i c m a r i n e s e d i m e n t s ( 5 6 - 8 4 % o f t h e t o t a l ) , b u t t h i s

i n f o r m a t i o n w a s o b t a i n e d u s i n g a v a s t l y d i f f e r e n t S C E p r o t o c o l . N e v e r t h e l e s s , t h e r e s u l t s

o b t a i n e d i n t h i s s t u d y a r e p e r p l e x i n g , g i v e n t h a t b i o l o g i c a l p a r t i c l e s g e n e r a l l y r e g u l a t e

m e t a l l o a d i n g i n l a k e s ( S i g g , 1 9 8 5 ) . F o r e x a m p l e , i t h a s b e e n s h o w n t h a t s e t t l i n g s e s t o n

s c a v e n g e z i n c a n d c a d m i u m f r o m t h e L a k e M i c h i g a n w a t e r c o l u m n ( P a r k e r e t a l . , 1 9 8 2 ) .

M o r e r e c e n t w o r k i n L a k e M i c h i g a n h a s d e m o n s t r a t e d t h a t d i a t o m fl u x e s t o s e d i m e n t s

c o m p r i s e t h e d o m i n a n t v e c t o r f o r m e t a l a c c u m u l a t i o n i n b e n t h i c s e d i m e n t s , a c c o u n t i n g

f o r 7 4 % , 6 7 % , a n d 8 2 % o f t h e t o t a l a n n u a l fl u x e s o f c a d m i u m , c o p p e r a n d z i n c ,

r e s p e c t i v e l y ( S h a f e r a n d A r m s t r o n g , 1 9 9 1 ) .
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A t fi r s t g l a n c e , t h e S C E r e s u l t s f r o m t h i s s t u d y w o u l d a p p a r e n t l y i n d i c a t e t h a t

t h e s e m e c h a n i s m s a r e n o t n e a r l y a s p r o m i n e n t i n S a g i n a w B a y a s i n L a k e M i c h i g a n . T h i s

i s a r a t h e r d u b i o u s i n t e r p r e t a t i o n , c o n s i d e r i n g t h a t t h e h i g h l e v e l o f p r o d u c t i v i t y w i t h i n

S a g i n a w B a y r e s u l t s i n a s i g n i fi c a n t fl u x o f d i a t o m s t o t h e s e d i m e n t c o l u m n , a s e v i d e n c e d

b y h i g h l e v e l s o f d i s s o l v e d s i l i c a i n p o r e w a t e r s ( R o b b i n s , 1 9 8 6 ) . F u r t h e r m o r e , t h e f a c t

t h a t S a g i n a w B a y i s s i g n i fi c a n t l y s h a l l o w e r t h a n L a k e M i c h i g a n m e a n s t h a t s e t t l i n g

p a r t i c l e s u n d e r g o m u c h l e s s r e c y c l i n g i n t h e w a t e r c o l u m n . R e c y c l i n g o f s e t t l i n g

p a r t i c u l a t e s b y o r g a n i s m s d r a m a t i c a l l y r e d u c e s t h e c a r b o n c o n t e n t o f s u s p e n d e d m a t t e r

b e f o r e i t i s fi n a l l y i n c o r p o r a t e d i n t o s e d i m e n t s ( B a k e r e t a l . , 1 9 9 1 ) . T h i s p r o c e s s a l s o

a f f e c t s t h e c y c l i n g o f t r a c e m e t a l s a n d o r g a n i c c o n t a m i n a n t s b y r e l e a s i n g a s i g n i fi c a n t

p o r t i o n o f t h e s e a n a l y t e s t o t h e w a t e r c o l u m n ( H a m i l t o n - T a y l o r e t a l . , 1 9 8 4 ; B a k e r e t a l . ,

1 9 9 1 ; N r i a g u e t a l . , 1 9 9 6 ) . T h u s , g i v e n t h a t t h e r e i s l e s s o p p o r t u n i t y f o r s u c h c y c l i n g t o

o c c u r w i t h i n t h e S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n , o n e m i g h t e x p e c t t h a t o r g a n i c m a t t e r -

a s s o c i a t e d m e t a l s s h o u l d c o m p r i s e t h e d o m i n a n t f r a c t i o n o f t h e t o t a l m e t a l b u r d e n i n

s e d i m e n t s .

T h e f a c t t h a t ( a p p a r e n t l y ) s u c h a s m a l l p r o p o r t i o n o f t h e t o t a l m e t a l b u r d e n i n

S a g i n a w B a y s e d i m e n t s i s a s s o c i a t e d w i t h t h e o r g a n i c f r a c t i o n m i g h t l e a d o n e t o q u e s t i o n

t h e e f f e c t i v e n e s s a n d s p e c i fi c i t y o f t h e T e s s i e r m e t h o d f o r e x t r a c t i n g m e t a l s a s s o c i a t e d

w i t h o r g a n i c m a t t e r . P r e v i o u s s t u d i e s h a v e i n v e s t i g a t e d t h e s e i s s u e s , a n d s h o w n t h a t t h e

T e s s i e r m e t h o d i s f a i r l y s e l e c t i v e f o r o r g a n i c m a t t e r , b a s e d o n t o t a l c a r b o n a n a l y s e s o f

s e d i m e n t s a f t e r e a c h e x t r a c t i o n s t e p ( T e s s i e r e t a l . , 1 9 7 9 ; S h a n n o n a n d W h i t e , 1 9 9 1 ) .
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H o w e v e r , t h i s a p p r o a c h d o e s n o t d i r e c t l y q u a n t i f y t h e a m o u n t o f o r g a n i c - a s s o c i a t e d

m e t a l s r e m a i n i n g i n t h e s e d i m e n t . R a t h e r , t h e u n d e r l y i n g a s s u m p t i o n i s t h a t

c h a r a c t e r i z i n g t h e s t a t e o f t h e “ o r g a n i c p o o l ” ( i . e . , t o t a l c a r b o n c o n t e n t ) w i l l i n d i r e c t l y

p r o v i d e i n f o r m a t i o n r e g a r d i n g t h e b e h a v i o r o f t h e a s s o c i a t e d m e t a l s . P r e v i o u s s t u d i e s

h a v e a l r e a d y d e m o n s t r a t e d t h e p o t e n t i a l f o r t r a c e m e t a l s t o r e p a r t i t i o n d u r i n g t h e S C E

( K h e b o i a n a n d B a u e r , 1 9 8 7 ) , t h u s , s u c h a n i n d i r e c t a p p r o a c h m a y n o t b e v a l i d .

F u r t h e r m o r e , m e a s u r e m e n t s o f t o t a l c a r b o n c o n t e n t m a y b e o b s c u r e d , a s m u l t i p l e

r e a g e n t s u s e d i n t h e S C E p r o c e d u r e ( W A S a n d M R ) c o n t a i n o r g a n i c i o n s ; a n a l y s e s o f

s e d i m e n t f o l l o w i n g t h e W A S e x t r a c t i o n h a v e y i e l d e d t o t a l c a r b o n c o n t e n t s g r e a t e r t h e n

t h e i n i t i a l s t a r t i n g m a t e r i a l ( S h a n n o n a n d W h i t e , 1 9 9 1 ) . T h u s , g i v e n t h e i n t i m a t e

a s s o c i a t i o n b e t w e e n o r g a n i c a n d a m o r p h o u s i r o n / m a n a g a n e s e o x y h y d r o x i d e c o a t i n g s i n

s e d i m e n t s ( T e s s i e r e t a l . , 1 9 9 6 ) , i t i s c o n c e i v a b l e t h a t o n e c o u l d e x t r a c t o r g a n i c s a n d

a s s o c i a t e d m e t a l s i n c o n j u n c t i o n w i t h t h e o x y h y d r o x i d e s ( i . e . , d u r i n g t h e E R a n d M R

e x t r a c t i o n s t e p s ) , b u t t h a t t h i s l o s s o f o r g a n i c m a t t e r w o u l d b e o v e r w h e l m e d b y t h e

r e s i d u a l o r g a n i c s d e r i v e d f r o m t h e r e a g e n t s .

T h i s s t u d y s o u g h t a m o r e d i r e c t m e t h o d b y w h i c h t o m o n i t o r t h e s e l e c t i v i t y o f t h e

T e s s i e r m e t h o d f o r e x t r a c t i n g o r g a n i c - a s s o c i a t e d m e t a l s . T h u s , i n a d d i t i o n t o t h e

S a g i n a w B a y s e d i m e n t s , a l i q u o t s o f t w o N I S T — c e r t i fi e d S R M s , S R M 1 5 6 6 a ( O y s t e r

T i s s u e ) a n d S R M 2 7 0 4 ( B u f f a l o R i v e r S e d i m e n t ) , w e r e a l s o s u b j e c t e d t o t h e S C E

p r o c e d u r e . T h e B u f f a l o R i v e r S e d i m e n t S R M p r o v i d e d a n a d d i t i o n a l n a t u r a l s e d i m e n t

m a t r i x f o r c o m p a r i s o n w i t h t h e S a g i n a w B a y s e d i m e n t s , w h e r e a s t h e O y s t e r T i s s u e S R M

s e r v e d a s a “ p u r e ” o r g a n i c m a t r i x i n o r d e r t o t e s t t h e s e l e c t i v i t y o f t h e S C E p r o c e d u r e .

1 9 2



T h e r e s u l t s o f t h e S C E a n a l y s e s o n t h e s e t w o S R M s a r e g i v e n i n T a b l e 1 1 . T h e r e c o v e r y

o f t r a c e m e t a l s f r o m t h e s e t w o S R M s i s f a i r l y g o o d : o n l y i r o n ( b o t h ) , m a n g a n e s e ( o y s t e r )

a n d c a d m i u m ( o y s t e r ) r e c o v e r i e s a r e n o t w i t h i n 2 0 % o f c e r t i fi e d v a l u e s . I t s h o u l d b e

n o t e d t h a t t h e e x t r a c t i o n s w e r e i n i t i a l l y c o n d u c t e d i n c e n t r i f u g e t u b e s ( a s w e r e a l l t h e

o t h e r S C E s o n S a g i n a w B a y b e n t h i c s e d i m e n t s ) , a n d s u b s e q u e n t l y t r a n s f e r r e d t o T e fl o n ®

d i g e s t i o n v e s s e l s f o r t h e fi n a l e x t r a c t i o n . T h e s e d i m e n t S R M c o u l d e a s i l y b e t r a n s f e r r e d

w h e r e a s t h e o y s t e r t i s s u e s a m p l e c o u l d n o t : t h e o y s t e r t i s s u e h a d f o r m e d a g e l a t i n o u s

r e s i d u e o v e r t h e c o u r s e o f t h e e x t r a c t i o n s t h a t c o u l d n o t b e c o m p l e t e l y r e m o v e d f r o m t h e

t u b e , a n d t h u s s o m e m a t e r i a l w a s l o s t i n t h e t r a n s f e r . E v e n a f t e r t h e m i c r o w a v e d i g e s t i o n

s t e p , t h e o y s t e r t i s s u e r e s i d u e w a s n o t c o m p l e t e l y d e g r a d e d , w h i c h m i g h t a c c o u n t f o r t h e

g e n e r a l l y l o w e r r e c o v e r i e s .

T h e S C E r e s u l t s f o r t h e B u f f a l o R i v e r s e d i m e n t a r e q u i t e s i m i l a r t o t h o s e f o r

S a g i n a w B a y s e d i m e n t s i n t h a t t h e O X 1 fi ' a c t i o n g e n e r a l l y c o m p r i s e s a r e l a t i v e l y s m a l l

p o r t i o n o f t h e t o t a l m e t a l b u d g e t . L i k e w i s e , o f t h e m e t a l s s t u d i e d , c o p p e r i s m o s t h e a v i l y

a s s o c i a t e d w i t h t h e O X 1 f r a c t i o n ( ~ 2 6 % o f t h e t o t a l e x t r a c t a b l e c o p p e r ) . T h e s e r e s u l t s

a p p a r e n t l y i n d i c a t e t h a t o n l y a m i n o r p o r t i o n o f t h e m e t a l s i n B u f f a l o R i v e r s e d i m e n t i s

a s s o c i a t e d w i t h t h e o r g a n i c fi a c t i o n . H o w e v e r , a s i m i l a r d i s t r i b u t i o n o f t r a c e m e t a l s

a m o n g S C E p h a s e s i s a l s o o b s e r v e d f o r t h e o y s t e r t i s s u e : t h e O X 1 f r a c t i o n c o n s t i t u t e s a

m i n o r p o r t i o n o f t h e t o t a l m e t a l b u d g e t , a n d O X 1 fi ' a c t i o n c o n t r i b u t e s m o s t t o t h e t o t a l

c o p p e r c o n t e n t ( ~ 2 2 % o f t h e t o t a l ) . T h e r e s u l t s f r o m t h e o y s t e r t i s s u e e x t r a c t i o n s a r e

e s p e c i a l l y p e r p l e x i n g , g i v e n t h a t t h e m a t r i x i s p r e s u m a b l y a l l o r g a n i c m a t t e r .
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F i g u r e 6 2 s h o w s t h e a m o u n t o f c o p p e r a n d z i n c , r e s p e c t i v e l y , e x t r a c t e d f r o m t h e

o y s t e r t i s s u e d u r i n g e a c h s t e p , a n d p l o t s t h e c u m u l a t i v e f r a c t i o n ( t h e s u m o f t h e m e t a l

e x t r a c t e d t h r o u g h a g i v e n s t e p n o r m a l i z e d b y t h e t o t a l m e t a l e x t r a c t e d a t t h e c o n c l u s i o n

o f t h e p r o c e d u r e ) o f m e t a l e x t r a c t e d t h r o u g h o u t t h e c o u r s e o f t h e p r o c e d u r e . A c u r v e

r e p r e s e n t i n g t h e “ t h e o r e t i c a l y i e l d ” i s p l o t t e d f o r c o m p a r i s o n ; t h i s c u r v e i s a c o n c e p t u a l

m o d e l o f m e t a l r e l e a s e d u r i n g t h e S C E p r o c e d u r e b a s e d o n t h e a s s u m p t i o n t h a t o r g a n i c

m a t t e r i s n o t a t t a c k e d u n t i l t h e O X 1 s t e p . B o t h m e t a l s s h o w n i n t h e fi g u r e i n d i c a t e t h a t

m o s t o f t h e e x t r a c t a b l e c o p p e r a n d z i n c i n t h e o y s t e r t i s s u e i s a l r e a d y l i b e r a t e d b e f o r e t h e

O X 1 e x t r a c t i o n s t e p i s e n c o u n t e r e d , b u t t h i s d o e s n o t n e c e s s a r i l y i n d i c a t e p r e m a t u r e

d e g r a d a t i o n o f o r g a n i c m a t t e r . S o m e o f t h e m e t a l s l i b e r a t e d i n t h e e a r l y s t e p s c o u l d b e

r e l e a s e d fi o m e x c h a n g e s i t e s ; t h e E X e x t r a c t i o n t a r g e t s e x c h a n g e s i t e s o n b o t h m i n e r a l s

a n d o r g a n i c m a t t e r ( T e s s i e r e t a l . , 1 9 7 9 ) . T h e s a m p l e h a n d l i n g ( i . e . , f r e e z e - d r y i n g ) m a y

a l s o h a v e a f f e c t e d p a r t i t i o n i n g a n d r e n d e r e d m e t a l s m o r e s u s c e p t i b l e t o e x t r a c t i o n ( R a p i n

e t a l . , 1 9 8 6 ) . N o n e t h e l e s s , t h e s e r e s u l t s i n d i c a t e t h a t o n e m u s t e x e r c i s e c a u t i o n w h e n

a t t e m p t i n g t o s t u d y m e t a l p a r t i t i o n i n g u s i n g S C E s . T h e d a t a p r e s e n t e d h e r e i n u n d e r s c o r e

t h e n e e d f o r a m o r e t h o r o u g h c h a r a c t e r i z a t i o n o f o r g a n i c m a t t e r ( b o t h d i s s o l v e d a n d

p a r t i c u l a t e ) i n o r d e r t o m o r e a c c u r a t e l y p r e d i c t s e d i m e n t - m e t a l b i n d i n g c a p a c i t i e s ( e . g . ,

T e s s i e r e t a l . , 1 9 9 6 ) a n d m o d e l c o n t r o l s o n p o r e w a t e r c h e m i s t r y .

B e n t h i c F l u x E s t i m a t e s a n d T r a c e M e t a l M a s s B a l a n c e s

S t u d i e s o f m e t a l c y c l i n g i n a q u a t i c e c o s y s t e m s h a v e s h o w n t h a t b e n t h i c fl u x e s o f

t r a c e m e t a l s f r o m s e d i m e n t s c a n c o m p r i s e a s u b s t a n t i a l s o u r c e o f m e t a l s t o t h e o v e r l y i n g
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w a t e r c o l u m n ( M c K e e e t a l . , 1 9 8 9 a ; v a n d e n B e r g e t a l . , 1 9 9 9 ; Y u e t a l . , 2 0 0 0 ) . A l t h o u g h

m a s s - b a l a n c e m o d e l i n g h a s p r e v i o u s l y b e e n u s e d t o s t u d y m e t a l c y c l i n g i n S a g i n a w B a y

( D o l a n a n d B i e r m a n , 1 9 8 2 ) , b e n t h i c fl u x e s o f t r a c e m e t a l s h a v e y e t t o b e i n c o r p o r a t e d

i n t o s u c h e f f o r t s . A n u n d e r s t a n d i n g o f t h e s i g n i fi c a n c e o f b e n t h i c m e t a l fl u x e s r e l a t i v e t o

o t h e r m e t a l i n p u t s ( e . g . , a t m o s p h e r i c d e p o s i t i o n a n d r u n o f f ) i s n e c e s s a r y i n o r d e r t o

c h a r a c t e r i z e a c c u r a t e l y t h e c u r r e n t s t a t u s o f e n v i r o n m e n t a l q u a l i t y i n S a g i n a w B a y .

F u r t h e r m o r e , f o c u s e d , r e g i o n a l d i s c h a r g e o f g r o u n d w a t e r c o u l d i n t r o d u c e s a l i n e w a t e r

i n t o S a g i n a w B a y s e d i m e n t s , a n d i t i s k n o w n t h a t s u c h i n c r e a s e s i n s a l i n i t y c a n a u g m e n t

r e m o b i l i z a t i o n a n d r e l e a s e o f m e t a l s f r o m s e d i m e n t s ( A d e d i r a n a n d K r a m e r , 1 9 8 7 ;

C a l r n a n o e t a l . , 1 9 9 2 ) . T h e n e e d t o a s s e s s t h e p o t e n t i a l d e g r a d a t i o n o f e n v i r o n m e n t a l

q u a l i t y w i t h i n S a g i n a w B a y a s s o c i a t e d w i t h s u c h r e g i o n a l d i s c h a r g e p r o v i d e s a d d i t i o n a l

i m p e t u s f o r q u a n t i t a t i o n o f b e n t h i c m e t a l fl u x e s .

I n t h i s s t u d y , t h e a v e r a g e , a n n u a l b e n t h i c fl u x e s f o r t h e t r a c e m e t a l s c a d m i u m ,

c o p p e r a n d z i n c a r e e s t i m a t e d a t t h e fi v e s t a t i o n s f o r w h i c h p o r e w a t e r c h e m i s t r y d a t a a r e

a v a i l a b l e . T r a c e m e t a l fl u x e s a r e c a l c u l a t e d a c c o r d i n g t o F i c k ’ s F i r s t L a w ( E q u a t i o n 1 2 ) ,

u s i n g t h e a p p r o p r i a t e b u l k - s e d i m e n t d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s . T h e b e n t h i c fl u x e s a r e

d e t e r m i n e d a t t h e l o w e s t t e m p e r a t u r e d o c u m e n t e d ; fl u x e s a r e s l i g h t l y g r e a t e r ( ~ 1 0 % ) a t

t h e h i g h e s t t e m p e r a t u r e r e c o r d e d d u r i n g s a m p l i n g . T h e t e r m , 5 C i / 5 x , i s t h e s l o p e

b e t w e e n t h e d e p t h o f t h e m a x i m u m t r a c e m e t a l c o n c e n t r a t i o n i n p o r e w a t e r ( C i m a x a t

X m a x ) a n d t h e t r a c e m e t a l c o n c e n t r a t i o n i n t h e w a t e r c o l u m n ( x = 0 ) . C o n c e n t r a t i o n s o f

d i s s o l v e d t r a c e m e t a l s i n t h e w a t e r c o l u m n a r e t a k e n f r o m p r e v i o u s m e a s u r e m e n t s o f t h e

S a g i n a w B a y / R i v e r s y s t e m ( D o l a n a n d B i e r m a n , 1 9 8 2 ; M o l l e t a l . , 1 9 9 5 ) . T h e w a t e r
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c o l u m n c o n c e n t r a t i o n s f o r c a d m i u m a n d z i n c a r e a p p r o x i m a t e l y a n o r d e r o f m a g n i t u d e

g r e a t e r t h a n v a l u e s r e p o r t e d f o r o p e n w a t e r s i n t h e G r e a t L a k e s ( N r i a g u e t a l . , 1 9 9 6 )

i n d i c a t i n g t h a t t h e r e m a y s t i l l b e c o n s i d e r a b l e i n p u t s o f t h e s e m e t a l s t o t h e S a g i n a w

B a y / R i v e r s y s t e m . T h e c o p p e r c o n c e n t r a t i o n s p r e v i o u s l y r e p o r t e d b y D o l a n a n d B i e r m a n

( 1 9 8 2 ) a n d M o l l e t a l . ( 1 9 9 5 ) i n t h e S a g i n a w R i v e r / B a y s y s t e m a r e c o m p a r a b l e t o

c o n c e n t r a t i o n s i n t h e o p e n w a t e r s o f t h e G r e a t L a k e s .

A l l s e d i m e n t c o r e s y i e l d n e g a t i v e b e n t h i c fl u x e s f o r c a d m i u m a n d z i n c , i m p l y i n g

m e t a l s a r e b e i n g r e l e a s e d f r o m t h e s e d i m e n t t o t h e w a t e r c o l u m n . I n t h e c a s e o f c o p p e r ,

o n e c o r e — S B 2 2 — h a s a p o s i t i v e b e n t h i c fl u x , i n d i c a t i n g t h a t t r a n s f e r i s f r o m t h e w a t e r

c o l u m n t o t h e s e d i m e n t . I t s h o u l d b e n o t e d t h a t z i n c fl u x e s a r e b l a n k - c o r r e c t e d ; c o p p e r

a n d c a d m i u m w e r e n o t d e t e c t e d i n t h e b l a n k s . T o e s t i m a t e t h e a v e r a g e a n n u a l l o a d o f

m e t a l s t o S a g i n a w B a y r e l e a s e d fi o m b e n t h i c s e d i m e n t s , t h e b e n t h i c fl u x e s w e r e

e x t r a p o l a t e d o v e r t h e p r i m a r y d e p o c e n t e r i n S a g i n a w B a y , a n a r e a o f a p p r o x i m a t e l y 6 0 0

k m 2 i n e x t e n t [ i . e . , t h e S W - N E t r e n d i n g m u d a c c u m u l a t i o n d e s c r i b e d b y R o b b i n s

( 1 9 8 6 ) ] . F l u x e s w e r e n o t e x t r a p o l a t e d a c r o s s t h e e n t i r e b a y a s t h e l i m i t e d n u m b e r o f

s a m p l e s w o u l d n o t b e r e p r e s e n t a t i v e o f b a y - w i d e c o n d i t i o n s , b a s e d o n t h e s p a t i a l

g e o c h e m i c a l p a t t e r n s d o c u m e n t e d i n R o b b i n s ( 1 9 8 6 ) . A n n u a l l o a d s o f c a d m i u m , c o p p e r ,

a n d z i n c r e l e a s e d f r o m b e n t h i c s e d i m e n t s a r e a p p r o x i m a t e l y 1 1 0 0 , 5 0 , a n d 3 7 0 0 0 k g / a ,

r e s p e c t i v e l y . A l t h o u g h c a d m i u m a n d c o p p e r l o a d s a r e r e l a t i v e l y s m a l l c o m p a r e d t o t o t a l

a n n u a l m e t a l l o a d i n g s d e t e r m i n e d b y R o b b i n s ( 1 9 8 6 ) , z i n c l o a d s m a y c o m p r i s e a

s i g n i fi c a n t p r o p o r t i o n o f t h e t o t a l z i n c i n p u t t o S a g i n a w B a y .

1 9 8

fl
z
a
i
‘
d



T h e s e e s t i m a t e d m e t a l l o a d s m u s t b e t e m p e r e d b y t h e r e a l i z a t i o n t h a t t h e y a r e

d e r i v e d f r o m a “ s n a p s h o t ” - — a o n e - t i m e s a m p l i n g e v e n t . A l t h o u g h t h i s d a t a s e t m a y b e

s p a t i a l l y r e p r e s e n t a t i v e o f t h e S a g i n a w B a y d e p o c e n t e r , e x t r a p o l a t i n g s u c h e s t i m a t e s o v e r

t h e c o u r s e o f a n e n t i r e y e a r m a y n o t b e r e p r e s e n t a t i v e o f t h e t e m p o r a l d y n a m i c s o f t h e

s y s t e m . F o r e x a m p l e , o u t p u t fi ' o m a p r e v i o u s m a s s - b a l a n c e m o d e l o f t r a c e m e t a l s i n

S a g i n a w B a y i n d i c a t e d a n a n n u a l a c c u m u l a t i o n o f z i n c i n t o t h e s e d i m e n t s ( D o l a n a n d

B i e r m a n , 1 9 8 2 ) . H o w e v e r , t h e m o d e l o u t p u t a l s o i n d i c a t e d t h a t z i n c fl u x e s c o u l d r a n g e

f r o m + 5 0 0 0 k g / d a y ( i n t o t h e s e d i m e n t ) t o - — 5 0 0 0 k g / d a y ( o u t o f t h e s e d i m e n t ) . T h i s

m o d e l w a s h a m p e r e d b y a l a c k o f d i r e c t m e a s u r e m e n t s o n s e d i m e n t a n d p o r e w a t e r

c h e m i s t r y , a n d t h e e r r a t i c n a t u r e o f t h e d a i l y s e d i m e n t fl u x e s l i k e l y i n d i c a t e d t h a t t h e

m o d e l w a s p o o r l y c o n s t r a i n e d w i t h r e s p e c t t o t h e c h e m i c a l d y n a m i c s o f b e n t h i c

s e d i m e n t s . N e v e r t h e l e s s , t h e s e m o d e l r e s u l t s u n d e r s c o r e t h e p o t e n t i a l p i t f a l l s o f t h e

e s t i m a t e s p r e s e n t e d h e r e r e g a r d i n g a n n u a l r e l e a s e s o f m e t a l f r o m b e n t h i c s e d i m e n t s .

O n e a d d i t i o n a l c a v e a t t o t h e e s t i m a t e s p r e s e n t e d a b o v e i s t h a t t h e p o t e n t i a l e f f e c t

o f d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r ( D O M ) o n p o r e w a t e r c h e m i s t r y h a s n o t b e e n t a k e n i n t o

a c c o u n t . T h e b e n t h i c fl u x e s w e r e e s t i m a t e d a c c o r d i n g t o t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e f r e e

m e t a l i o n i n s o l u t i o n , w h i c h w a s c a l c u l a t e d u s i n g t h e c o m p u t e r c o d e W A T E Q 4 F ( B a l l

a n d N o r d s t r o m , 1 9 9 1 ) . I n g e n e r a l , t h e p e r c e n t f r e e c a d m i u m , c o p p e r a n d z i n c i n s o l u t i o n

w e r e 9 0 % , 5 % a n d 5 5 % , o f t h e t o t a l d i s s o l v e d m e t a l c o n c e n t r a t i o n , r e s p e c t i v e l y . D O M

c o n c e n t r a t i o n s i n t h e s e p o r e w a t e r s a m p l e s a r e n o t a v a i l a b l e , a n d , g e n e r a l l y , a s u b s t a n t i a l

p r o p o r t i o n o f d i s s o l v e d m e t a l s i n p o r e w a t e r a r e a s s o c i a t e d w i t h o r g a n i c l i g a n d s ( v a n d e n

B e r g a n d D h a r r n v n a i j , 1 9 8 4 ) . C o m p l e x a t i o n o f p o r e w a t e r c o p p e r w i t h D O M i s a
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p r o b a b l e c o n t r o l o n t h e m o l e c u l a r d i f f u s i o n o f c o p p e r i n p o r e w a t e r s ( E l d e r fi e l d , 1 9 8 1 ;

W i d e r l u n d , 1 9 9 6 ) . I f t h i s m e c h a n i s m i s a p p l i c a b l e t o a l l m e t a l s i n t h i s s t u d y , t h e e f f e c t

w o u l d b e t o d i m i n i s h b e n t h i c fl u x e s , a s t h e v e l o c i t y o f o r g a n i c a l l y - c o m p l e x e d m e t a l s i s

o n e t o t w o o r d e r s o f m a g n i t u d e s l o w e r t h a n t h a t o f t h e f r e e m e t a l i o n i n s o l u t i o n

( E l d e r fi e l d , 1 9 8 l ) .

I n t h i s s t u d y , d i f f u s i v e t r a n s p o r t o f o r g a n i c a l l y - c o m p l e x e d m e t a l s w a s s i m u l a t e d

a c c o r d i n g t o t h e a p p r o a c h o f W i d e r l u n d ( 1 9 9 6 ) i n o r d e r t o e s t i m a t e t h e m i t i g a t i n g e f f e c t

o f D O M o n b e n t h i c m e t a l fl u x e s . I n n a t u r a l s y s t e m s , t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t f o r t h e

o r g a n i c a l l y - c o m p l e x e d m e t a l w i l l v a r y w i d e l y , d e p e n d i n g o n t h e m o l e c u l a r w e i g h t o f t h e

D O M . T h e v a l u e u s e d i n t h i s s t u d y r e p r e s e n t s a n a v e r a g e o f d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s

r e p o r t e d f o r D O M o v e r t h e r a n g e o f 1 0 0 0 t o 1 0 0 0 0 d a l t o n s ( W i d e r l u n d , 1 9 9 6 ) . T h e

e n t i r e a m o u n t o f t h e c a l c u l a t e d f r e e t r a c e m e t a l i o n s ( a c c o r d i n g t o t h e W A T E Q 4 F o u t p u t )

i s a s s u m e d t o b e c o m p l e x e d b y D O M . P r e v i o u s s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t g r e a t e r t h a n

9 0 % o f t h e d i s s o l v e d z i n c i n i n t e r s t i t i a l w a t e r s i s c o m p l e x e d b y D O M ( v a n d e n B e r g a n d

D h a r m m v a n i j , 1 9 8 4 ) . T h e l o a d o f o r g a n i c a l l y - c o m p l e x e d z i n c r e l e a s e d f r o m t h e

S a g i n a w B a y d e p o c e n t e r i s a p p r o x i m a t e l y 1 1 5 0 0 k g z i n c / a ; c o p p e r a n d c a d m i u m fl u x e s

a r e n o t a s s i g n i fi c a n t l y a f f e c t e d . E v e n a f t e r a c c o u n t i n g f o r t h e b l a n k , % fi ‘ e e a n d p o s s i b l e

i n fl u e n c e o f D O M , t h e b e n t h i c fl u x e s c a l c u l a t e d f o r z i n c a r e s u b s t a n t i a l , e s p e c i a l l y w h e n

c o m p a r e d t o t h e p r e v i o u s l y d e t e r m i n e d s e d i m e n t a c c u m u l a t i o n r a t e f o r z i n c o v e r t h e

e n t i r e b a y — - 8 6 m e t r i c t o n s / a ( R o b b i n s , 1 9 8 6 ) .

2 0 0



A m a s s - b a l a n c e m o d e l w a s c o n s t r u c t e d t o e v a l u a t e t h e i n fl u e n c e o f b e n t h i c fl u x e s

o n m e t a l c y c l i n g i n S a g i n a w B a y . T h e p r i m a r y i n p u t s c o n s i d e r e d i n a p r e v i o u s m a s s

b a l a n c e w e r e t r i b u t a r i e s ( i . e . , t h e S a g i n a w R i v e r ) a n d a t m o s p h e r i c d e p o s i t i o n ( D o l a n a n d

B i e r m a n , 1 9 8 2 ) . T h i s s t u d y s o u g h t t o u p d a t e e s t i m a t e s o f m e t a l l o a d s d e r i v e d fi o m t h e s e

i n p u t s b a s e d o n m o r e r e c e n t m e a s u r e m e n t s ( e . g . , M D N R , 1 9 8 8 ; M o l l e t a l . , 1 9 9 5 ; S w e e t

e t a l . , 1 9 9 8 ) . I n a d d i t i o n , t h e m a s s b a l a n c e c o n s t r u c t e d i n t h i s s t u d y i n c l u d e s i n p u t s f r o m

w a t e r e x c h a n g e w i t h L a k e H u r o n a s w e l l a s f r o m b e n t h i c fl u x e s o f m e t a l s t o t h e S a g i n a w

B a y w a t e r c o l u m n .

A t m o s p h e r i c d e p o s i t i o n r a t e s o f m e t a l s t o S a g i n a w B a y w e r e t a k e n f r o m t h e

I n t e g r a t e d A t m o s p h e r i c D e p o s i t i o n N e t w o r k ( I A D N ) i n S w e e t e t a l . ( 1 9 9 8 ) .

A t m o s p h e r i c d e p o s i t i o n r a t e s o f c a d m i u m d i d n o t v a r y m u c h a m o n g t h e I A D N s t a t i o n s

w h e r e a s c o p p e r a n d z i n c v a r i e d o v e r t w o f o l d a n d t h r e e f o l d , r e s p e c t i v e l y . T h e m o s t

c o n s e r v a t i v e d e p o s i t i o n r a t e s w e r e u s e d i n t h e m a s s b a l a n c e ; t h e l a r g e r d e p o s i t i o n r a t e s

d o n o t s i g n i fi c a n t l y a f f e c t t h e r e s u l t s . A t m o s p h e r i c fl u x e s o f c a d m i u m , c o p p e r a n d z i n c

t o S a g i n a w B a y a r e e s t i m a t e d a t 1 . 3 , 5 . 5 , a n d 1 7 . 8 m e t r i c t o n s / a , r e s p e c t i v e l y . T h e s e n e w

fl u x e s a r e c o m p a r a b l e t o p r e v i o u s e s t i m a t e s ( D o l a n a n d B i e r m a n , 1 9 8 2 ) .

T r i b u t a r y i n p u t s w e r e c a l c u l a t e d b y a p p r o x i m a t i n g m e a n t o t a l ( d i s s o l v e d p l u s

p a r t i c u l a t e ) m e t a l c o n c e n t r a t i o n s f r o m M o l l e t a l . ( 1 9 9 5 ) . C a d m i u m w a s n o t c o n s i d e r e d

i n t h a t s t u d y , t h u s , c o n c e n t r a t i o n s w e r e e s t i m a t e d f r o m w a t e r c o l u m n c o n c e n t r a t i o n s n e a r

t h e m o u t h o f t h e N i a g a r a R i v e r ( N r i a g u e t a l . , 1 9 9 6 ) , a r i v e r s i m i l a r l y d e g r a d e d b y

a n t h r o p o g e n i c a c t i v i t i e s . T h e t r i b u t a r y i n p u t s f o r c a d m i u m , c o p p e r a n d z i n c t o S a g i n a w
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B a y a r e c a l c u l a t e d t o b e 0 . 2 , 2 1 , a n d 9 3 . 7 m e t r i c t o n s / a , r e s p e c t i v e l y . T h e s e t r i b u t a r y

fl u x e s f o r c a d m i u m a n d z i n c a r e s i g n i fi c a n t l y l o w e r t h a n t h o s e d e t e r m i n e d b y D o l a n a n d

B i e r m a n ( 1 9 8 2 ) .

G i v e n t h e l a r g e v o l u m e o f w a t e r e x c h a n g e d a n n u a l l y b e t w e e n L a k e H u r o n a n d

S a g i n a w B a y ( R i c h a r d s o n , 1 9 7 4 ) , L a k e H u r o n c o u l d b e a s i g n i fi c a n t s o u r c e o f t r a c e

m e t a l s t o S a g i n a w B a y . C o n c e n t r a t i o n s o f m e t a l s i n L a k e H u r o n w e r e e s t i m a t e d f r o m

m e a s u r e m e n t s o f t h e O p e n w a t e r s o f t h e G r e a t L a k e s ( N r i a g u e t a l . , 1 9 9 6 ) . T h e a v e r a g e

c a d m i u m , c o p p e r , a n d z i n c c o n c e n t r a t i o n s i n L a k e H u r o n u s e d i n t h e m a s s b a l a n c e a r e 1 ,

9 0 0 , a n d 1 0 0 n g / L , r e s p e c t i v e l y . T h e r a t e o f w a t e r e x c h a n g e b e t w e e n L a k e H u r o n a n d

S a g i n a w B a y w a s t a k e n f r o m R i c h a r d s o n ( 1 9 7 4 ) . T h e a n n u a l i n p u t o f t h e m e t a l s

c a d m i u m , c o p p e r a n d z i n c f r o m L a k e H u r o n t o S a g i n a w B a y i s 0 . 2 , 1 8 0 , a n d 2 0 m e t r i c

t o n s / a , r e s p e c t i v e l y .

T h e r e s u l t s o f t h e m a s s b a l a n c e a r e s h o w n i n F i g u r e 6 3 . T h e p e r c e n t c o n t r i b u t i o n

d e r i v e d f r o m b e n t h i c fl u x e s t o t h e S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n a r e g i v e n i n T a b l e 1 2 .

B e n t h i c fl u x e s o f c a d m i u m a n d z i n c c o m p r i s e a s i g n i fi c a n t p o r t i o n o f t h e t o t a l i n p u t s t o

S a g i n a w B a y , w h e r e a s b e n t h i c fl u x e s o f c o p p e r a p p a r e n t l y r e p r e s e n t a n e g l i g i b l e i n p u t .

C o p p e r i n p u t t o S a g i n a w B a y i s d o m i n a t e d b y e x c h a n g e w i t h L a k e H u r o n . C o p p e r i s

p r e s e n t i n t h e G r e a t L a k e s w a t e r c o l u m n a t m u c h g r e a t e r l e v e l s t h a n t h e o t h e r m e t a l s ,

p r o b a b l y o w i n g t o t h e h i g h a f fi n i t y t h a t c o p p e r h a s , r e l a t i v e t o t h e o t h e r m e t a l s , f o r

c o m p l e x i n g w i t h D O M . Z i n c l o a d i n g i s d o m i n a t e d b y t r i b u t a r y i n p u t , b u t b e n t h i c z i n c

fl u x e s a r e c o m p a r a b l e i n p u t s f r o m a t m o s p h e r i c d e p o s i t i o n a n d L a k e H u r o n . B e n t h i c
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c a d m i u m fl u x e s a c c o u n t f o r n e a r l y o n e t h i r d o f t h e t o t a l l o a d t o t h e S a g i n a w B a y w a t e r

c o l u m n ; a t m o s p h e r i c d e p o s i t i o n i s a p p a r e n t l y t h e l a r g e s t s i n g l e s o u r c e f o r c a d m i u m . T h e

c r u d e n e s s o f t h i s m a s s b a l a n c e i s a c k n o w l e d g e d : t h e s i m p l i f y i n g a s s u m p t i o n s a n d

e x t r a p o l a t i o n s m a d e i n l i e u o f d i r e c t m e a s u r e m e n t s u n d e r s t a n d a b l y l i m i t t h e a c c u r a c y o f

t h e c a l c u l a t e d l o a d i n g r a t e s . F u r t h e r m o r e , i n s e v e r a l o f t h e c o r e s u s e d i n t h e b e n t h i c fl u x

e s t i m a t e s , C i m a x o c c u r s a t 1 t o 2 c m b e l o w t h e s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e . A t t h i s

s h a l l o w d e p t h , d i f fi r s i o n w i l l l i k e l y d i s s i p a t e t h e p o r e w a t e r - t r a c e m e t a l g r a d i e n t i n o n l y a

m a t t e r o f d a y s . U n l e s s a d d i t i o n a l m e t a l s a r e r e l e a s e d f r o m s e d i m e n t o c c u r s a n d a t a

s u f fi c i e n t r a t e - — n o t e v a l u a t e d i n t h i s s t u d y — t h e b e n t h i c fl u x o f m e t a l s f r o m t h e s e d i m e n t

t o t h e w a t e r c o l u m n w i l l r a p i d l y d e c r e a s e t o z e r o . T h u s , i t i s p r o b a b l y m o r e a p p r o p r i a t e

t o e x p r e s s t h e b e n t h i c fl u x t e r m p e r d i e m r a t h e r t h a n p e r a n n u m . T h i s c h a n g e d o e s n o t

n e c e s s a r i l y a f f e c t t h e r e l a t i v e s i g n i fi c a n c e o f b e n t h i c fl u x e s i n t h e t r a c e m e t a l m a s s

b a l a n c e ( T a b l e 1 2 ) , b u t c o n s t r a i n s t h e t e m p o r a l d u r a t i o n o f t h i s p a r t i c u l a r i n p u t . D e s p i t e

t h e s e l i m i t a t i o n s , t h i s m o d e l c l e a r l y d e m o n s t r a t e s t h a t b e n t h i c fl u x e s o f c a d m i u m a n d

z i n c c o u l d b e a s u b s t a n t i a l s o u r c e o f m e t a l s t o t h e S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n .

P o t e n t i a l f o r s a l i n e r e m o b i l i z a t i o n o f s e d i m e n t - b o u n d m e t a l s

R e g i o n a l d i s c h a r g e o f s a l i n e g r o u n d w a t e r t o S a g i n a w B a y c o u l d s i g n i fi c a n t l y

i n c r e a s e b e n t h i c m e t a l fl u x e s a n d a l t e r m e t a l c y c l i n g w i t h i n t h e b a y . F o r e x a m p l e ,

s o l u b i l i t i e s o f c a d m i u m , c o p p e r a n d z i n c a r e a u g m e n t e d b y t h e f o r m a t i o n o f c h l o r o - m e t a l

c o m p l e x e s ( L o n g a n d A n g i n o , 1 9 7 7 ) . I n c r e a s e s i n t h e i o n i c s t r e n g t h o f p o r e w a t e r a s a

r e s u l t o f s a l i n e d i s c h a r g e c o u l d a l s o r e m o b i l i z e m e t a l s f r o m s e d i m e n t s a s a d d i t i o n a l
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m a j o r c a t i o n s ( e . g . , s o d i u m ) o u t c o m p e t e t r a c e m e t a l s f o r e x c h a n g e s i t e s ( P u l s e t a l . , 1 9 9 1 ;

T u r n e r , 1 9 9 6 ) . F u r t h e r m o r e , i n c r e a s e s i n p o r e w a t e r s a l i n i t y w i l l r e d u c e f o r m a t i o n

c o n s t a n t s f o r m e t a l - D O M c o m p l e x e s , e n h a n c i n g t h e d i f f u s i v e v e l o c i t y o f t r a c e m e t a l s a n d

i n c r e a s i n g b e n t h i c r e l e a s e s o f m e t a l s t o t h e w a t e r c o l u m n ( V a n d e n b u r g a n d D h a n n v a n i j ,

1 9 8 4 ) . S a l i n e - w a t e r e n h a n c e d r e l e a s e o f s e d i m e n t - b o u n d m e t a l s t o S a g i n a w B a y c o u l d

b e e s p e c i a l l y p r o b l e m a t i c , g i v e n t h a t t h e b u l k o f t h e a n t h r o p o g e n i c m e t a l b u r d e n r e s i d e s

i n t h e u p p e r m o s t p o r t i o n o f t h e s e d i m e n t c o l u m n , w h e r e p r e s e n t p o r e w a t e r - c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n s a r e g e n e r a l l y l o w ( F i g u r e 6 4 ) . C h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s e x c e e d i n g 2 0 , 0 0 0

m g / L h a v e b e e n d o c u m e n t e d i n n e a r - s u r f a c e g r o u n d w a t e r fi ' o m t h e S a g i n a w L o w l a n d

A r e a ( S L A ) ( W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) , a n d i t i s c o n c e i v a b l e t h a t w a t e r w i t h a s i m i l a r

c h e m i s t r y i s d i s c h a r g i n g i n t o S a g i n a w B a y . T h u s , i n t h e f u t u r e , t h e c o m b i n a t i o n o f

d i f f u s i v e t r a n s p o r t o f c h l o r i d e ( u p w a r d ) a n d s e d i m e n t b u r i a l w i l l e x p o s e a n t h r o p o g e n i c

s e d i m e n t - b o u n d m e t a l s t o m o r e c o n c e n t r a t e d p o r e fl u i d s . T h e a m o u n t o f m e t a l s

p o t e n t i a l l y r e l e a s e d b y t h i s i n t e r a c t i o n , a n d t h e s i g n i fi c a n c e o f s u c h r e l e a s e o n b e n t h i c

m e t a l fl u x e s r e q u i r e s f u r t h e r c o n s i d e r a t i o n .

T h e r e s u l t s f r o m t h e S C E s o f b e n t h i c s e d i m e n t s m a y h e l p r e s o l v e t h e s e q u e s t i o n s .

T h e fl u i d u s e d i n t h e E X e x t r a c t i o n , w h i c h i s e s s e n t i a l l y a m a g n e s i u m - c h l o r i d e b r i n e ,

m a y b e u s e f u l a s a p r o x y f o r t h e s a l i n e g r o u n d w a t e r e n t e r i n g S a g i n a w B a y . T h e c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n a n d i o n i c s t r e n g t h o f s o l u t i o n u s e d i n t h e E X e x t r a c t i o n ( ~ 7 0 , 0 0 0 m g / L a n d

3 . 0 , r e s p e c t i v e l y ) a r e s i g n i fi c a n t l y g r e a t e r t h a n w h a t h a s b e e n r e c o r d e d t h u s f a r i n

S a g i n a w B a y p o r e w a t e r ( ~ 7 0 0 m g / L a n d 0 . 0 0 3 , r e s p e c t i v e l y ) , b u t c o m p a r a b l e t o t h e m o s t

c o n c e n t r a t e d fl u i d d o c u m e n t e d b y W a h r e r e t a l . ( 1 9 9 6 ) i n t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r
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( > 2 0 , 0 0 0 m g / L a n d 1 . 8 ) . T h u s , t h e c o n c e n t r a t i o n o f m e t a l s m e a s u r e d i n t h e E X f r a c t i o n

m i g h t p r o v i d e a n u p p e r - b o u n d e s t i m a t e o f m e t a l s t h a t c o u l d n a t u r a l l y b e r e l e a s e d t o

s a l i n e p o r e w a t e r .

T a b l e 1 3 s h o w s t h e p r o j e c t e d c o n c e n t r a t i o n s o f c a d m i u m , c o p p e r , a n d z i n c i n

p o r e w a t e r , u s i n g t h e E X f r a c t i o n a s a p r o x y t o s i m u l a t e t h e e x p o s u r e o f S a g i n a w B a y

s e d i m e n t s t o s a l i n e p o r e w a t e r . T h e s e p r o j e c t e d p o r e w a t e r c o n c e n t r a t i o n s a r e b a s e d o n

t r a c e m e t a l c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d i n t h e E X fl u i d , n o r m a l i z e d t o t h e i n i t i a l p o r o s i t y o f

t h e s e d i m e n t s a m p l e . T h e a m o u n t o f m e t a l e x t r a c t e d fi ' o m t h e s u r fi c i a l s e d i m e n t s d u r i n g

t h e E X s t e p c o r r e s p o n d s t o p o r e w a t e r c o n c e n t r a t i o n s a s h i g h a s 3 8 u g / L C d a n d 2 7 4 p g / L

C u ; t h e r e w a s n o d e t e c t a b l e z i n c i n a l l b u t o n e o f t h e E X e x t r a c t i o n s o l u t i o n s . T h e

p r o j e c t e d c a d m i u m a n d c o p p e r c o n c e n t r a t i o n s l i s t e d i n T a b l e 1 3 a r e g e n e r a l l y m u c h

l a r g e r t h a n w h a t w a s a c t u a l l y m e a s u r e d i n t h e p o r e w a t e r s , i n d i c a t i n g t h a t s e d i m e n t

e x p o s e d t o h i g h e r s a l i n i t i e s w o u l d r e l e a s e a d d i t i o n a l m e t a l s t o p o r e w a t e r . T h e d a t a i n

T a b l e 1 3 a p p a r e n t l y i n d i c a t e t h a t t h e r e w o u l d b e n o s i g n i fi c a n t r e l e a s e . o f z i n c t o

p o r e w a t e r . H o w e v e r , t h i s r e s u l t m i g h t a l s o b e a n a r t i f a c t f r o m t h e a n a l y s e s : t h e l o w

s e n s i t i v i t y o f t h e fl a m e - A A S a n a l y s e s f o r z i n c , c o m b i n e d w i t h t h e h i g h b a c k g r o u n d o f t h e

m e t h o d b l a n k s , m a y b e r e s p o n s i b l e f o r t h e e s s e n t i a l l y n e g l i g i b l e b l a n k - c o r r e c t e d z i n c

c o n c e n t r a t i o n s . M a n g a n e s e r e l e a s e s t o p o r e w a t e r ( n o t s h o w n ) w e r e a l s o s u b s t a n t i a l , a s

d e m o n s t r a t e d b y t h e l a r g e p o r t i o n o f m a n g a n e s e a s s o c i a t e d w i t h t h e E X f r a c t i o n ( F i g u r e

5 0 ) . S i m u l a t e d p o r e w a t e r m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s g e n e r a l l y r a n g e d f r o m 1 0 0 - 3 0 0

m g / L .
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T a b l e 1 3 . U s e o f t h e E X F r a c t i o n a s a P r o x y t o S i m u l a t e t h e E f f e c t o f S a l i n e
P o r e w a t e r o n T r a c e M e t a l R e m o b i l i z a t i o n f r o m S e d i m e n t s

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      
 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

P r o j e c t e d C o n c e n t r a t i o n s i n P o r e w a t e r

S a m p l e D e p t h C d C u Z n

. . . - ( 0 1 1 1 ) . . - _ . ( t t g / L ) _ - . . - ( B E L ) - . . . , _ _ . . 5 1 2 )
S B 2 2 - l - 0 . 5 2 9 1 2 6 0

S B 2 2 - 2 - 1 . 5 1 6 0 0

S B 2 2 - 3 - 2 . 5 1 6 6 2 0

S B 2 2 - 4 - 3 . 5 1 0 7 3 1 4 1 5

S B 2 2 - 5 — 4 . 5 1 1 l 9 0

S B 2 2 - 6 - 5 . 5 9 O 0

S B 2 2 - 1 2 - 1 1 . 5 l 5 3 0

S B 2 2 - l 6 - 1 8 . 5 1 8 6 1 0

S B 2 2 - 2 0 - 3 4 . 5 3 3 0 0

S B 2 2 - 2 4 - 5 0 . 5 4 0 0

8 3 1 9 - ] - 0 . 5 5 2 7 4 0

S B 1 9 - 2 - 1 . 5 3 8 4 9 0

S B 1 9 - 3 - 2 . 5 5 O 0

S B 1 9 - 4 - 3 . 5 1 0 0 0

S B 1 9 - 5 - 4 . 5 0 7 3 0

S B 1 9 - 6 - 5 . 5 0 0 0

S B 1 9 - 1 2 - l l . 5 0 2 3 0

S B 1 9 - l 6 - 1 8 . 5 0 1 8 2 0

S B 1 9 - 2 0 - 3 4 . 5 0 8 7 0

S B 1 9 - 2 4 - 5 0 . 5 0 8 7 0
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A s s u m i n g t h e E X e x t r a c t i o n i s a s u i t a b l e p r o x y f o r s a l i n e g r o u n d w a t e r fi ' o m t h e

S L A , t h e p r o j e c t e d t r a c e m e t a l c o n c e n t r a t i o n s i n p o r e w a t e r s a r e u s e d t o e s t i m a t e b e n t h i c

fl u x e s o f m e t a l s t o S a g i n a w B a y . N o b e n t h i c fl u x e s f o r z i n c c o u l d b e c a l c u l a t e d , a s t h e r e

w a s n o d e t e c t a b l e z i n c i n t h e E X e x t r a c t i o n . T h e b e n t h i c fl u x e s f o r c a d m i u m a n d c o p p e r ,

a s a r e s u l t o f s a l i n e g r o u n d - w a t e r d i s c h a r g e t o S a g i n a w B a y s e d i m e n t s , a r e e s t i m a t e d a t

3 . 9 a n d 2 1 . 5 m e t r i c t o n s / a , r e s p e c t i v e l y . I n b o t h i n s t a n c e s , b e n t h i c m e t a l fl u x e s

i n fl u e n c e d b y s a l i n e w a t e r a r e s i g n i fi c a n t l y g r e a t e r t h a n i n t h e c u r r e n t f r e s h w a t e r

c o n d i t i o n . T h e b e n t h i c c o p p e r fl u x a c t u a l l y i n c r e a s e s b y o v e r t w o o r d e r s o f m a g n i t u d e ,

w h e r e a s t h e b e n t h i c c a d m i u m fl u x i n c r e a s e s b y a f a c t o r o f fi v e . D e s p i t e t h e d r a m a t i c

i n c r e a s e i n b e n t h i c c o p p e r fl u x , t h e i n fl u e n c e o f t h i s fl u x o n t h e t o t a l l o a d o f c o p p e r t o t h e

S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n i s r e l a t i v e l y s m a l l , r e s u l t i n g o n l y i n a p p r o x i m a t e l y a 1 0 %

i n c r e a s e . T h e a n n u a l l o a d o f c a d m i u m t o t h e w a t e r c o l u m n , h o w e v e r , w o u l d n e a r l y

d o u b l e a s a r e s u l t o f t h e n e w b e n t h i c fl u x . T h u s , a l t h o u g h s a l i n e g r o u n d w a t e r d i s c h a r g e

t o S a g i n a w B a y s e d i m e n t s m i g h t l i b e r a t e s u b s t a n t i a l l y m o r e c o p p e r t h a n c a d m i u m , i t

w o u l d a p p e a r t h a t o n l y t h e c a d m i u m c y c l e i n S a g i n a w B a y w o u l d b e s t r o n g l y a f f e c t e d .

C O N C L U S I O N S

T r a c e m e t a l l o a d i n g h i s t o r i e s r e c o r d e d i n S a g i n a w B a y b e n t h i c s e d i m e n t s

( s a m p l e d i n 1 9 9 4 ) s h o w t h a t s u r fi c i a l s e d i m e n t s a r e e n r i c h e d i n m a n g a n e s e a n d z i n c

r e l a t i v e t o d e e p e r s e d i m e n t s . H i s t o r i e s f o r i r o n , c a d m i u m a n d c o p p e r g e n e r a l l y c o n t a i n

b u r i e d m a x i m a a n d m a y i n d i c a t e t h a t l o a d i n g h a s d e c r e a s e d t o t h e p r e s e n t . A c o m p a r i s o n

o f m e t a l c o n c e n t r a t i o n s i n s u r fi c i a l s e d i m e n t s f r o m t h i s s t u d y a n d a p r e v i o u s o n e ( 1 9 8 6 )
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i n d i c a t e s a d r a m a t i c r e d u c t i o n i n c a d m i u m l e v e l s i n r e c e n t s e d i m e n t s , w h e r e a s

m a n g a n e s e a n d z i n c h a v e u n d e r g o n e m a r k e d i n c r e a s e s ; i r o n a n d c o p p e r l e v e l s a r e

c o m p a r a b l e b e t w e e n t h e t w o s t u d i e s .

M e t a l p a r t i t i o n i n g i n b e n t h i c s e d i m e n t s w a s s t u d i e d u s i n g a s e q u e n t i a l c h e m i c a l

e x t r a c t i o n p r o c e d u r e m o d i fi e d f r o m t h e o r i g i n a l T e s s i e r m e t h o d . R e s u l t s f r o m t h e s e

e x t r a c t i o n s w e r e u s e d i n c o n j u n c t i o n w i t h g e o c h e m i c a l m o d e l i n g r e s u l t s f o r p o r e w a t e r

c h e m i s t r y t o e v a l u a t e m a j o r p r o c e s s e s c o n t r o l l i n g t r a c e m e t a l d i a g e n e s i s . I r o n

p a r t i t i o n i n g i s r e l a t i v e l y u n i f o r m a m o n g t h e c o r e s s t u d i e d ; t h e R E S f r a c t i o n c o n t a i n s t h e

l a r g e s t p o r t i o n o f t h e t o t a l i r o n p r e s e n t . M a n g a n e s e i s l a r g e l y a s s o c i a t e d w i t h t h e E X a n d

W A S f r a c t i o n s , i m p l y i n g t h a t o x y h y d r o x i d e s a r e n o t t h e d o m i n a n t f o r m o f m a n g a n e s e i n

s e d i m e n t s . P r o fi l e s o f p o r e w a t e r m a n g a n e s e a n d t o t a l m a n g a n e s e i n s e d i m e n t s i n d i c a t e

s i g n i fi c a n t r e m o b i l i z a t i o n o f m a n g a n e s e i s o c c u r r i n g ; s u c h p o s t d e p o s i t i o n a l

r e m o b i l i z a t i o n i s c o n s i s t e n t w i t h p r e v i o u s l y p r o p o s e d m o d e l s o f m a n g a n e s e d i a g e n e s i s .

P o r e w a t e r c o n c e n t r a t i o n s o f c a d m i u m , c o p p e r a n d z i n c i n d i c a t e s i g n i fi c a n t r e m o b i l i z a t i o n

o f t h e s e m e t a l s o c c u r s i n s u r fi c i a l s e d i m e n t s . A l t h o u g h p h a s e a s s o c i a t i o n s v a r y w i d e l y

a m o n g c a d m i u m , c o p p e r , a n d z i n c , s e q u e n t i a l c h e m i c a l e x t r a c t i o n d a t a i n d i c a t e t h a t a l l

t h r e e m e t a l s u n d e r g o s i g n i fi c a n t c h a n g e s i n p a r t i t i o n i n g a s a r e s u l t o f e a r l y d i a g e n e s i s .

A s d e p t h i n t h e s e d i m e n t c o l u m n i n c r e a s e s , e a c h o f t h e s e m e t a l s b e c o m e s i n c r e a s i n g l y

a s s o c i a t e d w i t h m o r e r e f r a c t o r y p h a s e s . C a r b o n a t e m i n e r a l p r e c i p i t a t i o n m a y b e

i m p o r t a n t i n r e g u l a t i n g i r o n a n d m a n g a n e s e l e v e l s i n p o r e w a t e r , w h e r e a s p u r e c a r b o n a t e

p h a s e s d o n o t a p p e a r t o b e a v i a b l e c o n t r o l o n p o r e w a t e r c o n c e n t r a t i o n s o f c a d m i u m ,
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c o p p e r a n d z i n c . Z i n c c o n c e n t r a t i o n s i n p o r e w a t e r m a y b e r e g u l a t e d b y p r e c i p i t a t i o n w i t h

s i l i c a a s a n a m o r p h o u s p h a s e .

T h e s e q u e n t i a l e x t r a c t i o n p r o c e d u r e u s e d i n t h i s s t u d y d i d n o t a d e q u a t e l y r e s o l v e

t h e d i s t r i b u t i o n o f i r o n i n s e d i m e n t s , a p p a r e n t l y t h e r e s u l t o f t h e i n a b i l i t y o f t h e p r o c e d u r e

t o e x t r a c t c r y s t a l l i n e i r o n o x i d e s ( e . g . , F e 3 O 4 ) . A l t h o u g h i r o n p r e s e n t i n s u c h f o r m s m a y

n o t b e b i o l o g i c a l l y a v a i l a b l e , t h i s r e s u l t c o n t r a d i c t s t h e p a r t i t i o n i n g s c h e m e o r i g i n a l l y

p r o p o s e d b y T e s s i e r e t a l . ( 1 9 7 9 ) . T h e s e l e c t i v i t y o f t h i s s e q u e n t i a l c h e m i c a l e x t r a c t i o n

p r o c e d u r e f o r o r g a n i c m a t t e r w a s t e s t e d u s i n g a c e r t i fi e d , n a t u r a l o r g a n i c m a t r i x . T r a c e

m e t a l s a s s o c i a t e d w i t h t h i s m a t r i x w e r e g e n e r a l l y l i b e r a t e d w e l l b e f o r e t h e t a r g e t

e x t r a c t i o n s t e p , i n d i c a t i n g t h a t s e q u e n t i a l c h e m i c a l e x t r a c t i o n s m a y u n d e r e s t i m a t e t h e

i m p o r t a n c e o f m e t a l - o r g a n i c a s s o c i a t i o n s i n s e d i m e n t s d u e t o t h e p r e m a t u r e r e l e a s e o f

m e t a l s . T h e r e s u l t s o f t h i s s t u d y i n d i c a t e t h a t t h e s e q u e n t i a l c h e m i c a l e x t r a c t i o n “ p h a s e s ”

r e q u i r e m o r e d e fi n i t i v e c h a r a c t e r i z a t i o n i n o r d e r t o y i e l d t e n a b l e a s s e s s m e n t s o f t r a c e

m e t a l p a r t i t i o n i n g i n s e d i m e n t s .

P r o fi l e s o f d i s s o l v e d t r a c e m e t a l c o n c e n t r a t i o n s i n p o r e w a t e r s i n d i c a t e b e n t h i c

r e l e a s e s o f c a d m i u m , c o p p e r a n d z i n c t o t h e o v e r l y i n g S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n . A

t r a c e m e t a l m a s s b a l a n c e w a s c o n s t r u c t e d t o e v a l u a t e t h e s i g n i fi c a n c e o f b e n t h i c fl u x e s

o n t r a c e m e t a l l o a d i n g : b e n t h i c fl u x e s o f c a d m i u m a n d z i n c c o m p r i s e s u b s t a n t i a l p o r t i o n s

o f t h e a n n u a l i n p u t s t o t h e S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n . D a t a f r o m t h e s e q u e n t i a l

c h e m i c a l e x t r a c t i o n p r o c e d u r e w e r e u s e d t o s i m u l a t e r e g i o n a l d i s c h a r g e o f s a l i n e

g r o u n d w a t e r t o S a g i n a w B a y . T h e r e s u l t s o f t h i s s i m u l a t i o n i n d i c a t e t h a t s a l i n e g r o u n d
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w a t e r c o u l d s u b s t a n t i a l l y i n c r e a s e b e n t h i c fl u x e s o f c a d m i u m a n d c o p p e r , b u t t h a t o n l y

t h e c a d m i u m c y c l e w o u l d b e s t r o n g l y i m p a c t e d b y t h i s r e l e a s e .
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P L A C E I N R E T U R N B O X t o r e m o v e t h i s c h e c k o u t f r o m y o u r r e c o r d .
T O A V O I D F I N E S r e t u r n o n o r b e f o r e d a t e d u e .

M A Y B E R E C A L L E D w i t h e a r l i e r d u e d a t e i f r e q u e s t e d .
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A N E V A L U A T I O N O F G R O U N D W A T E R - S U R F A C E W A T E R
I N T E R A C T I O N S I N S A G I N A W B A Y , L A K E H U R O N , W I T H

I M P L I C A T I O N S F O R T R A C E M E T A L C Y C L I N G

V O L U M E 1 1

B y

J o n a t h a n J a m e s K o l a k

A D I S S E R T A T I O N

S u b m i t t e d t o
M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y

i n p a r t i a l f u l fi l l m e n t o f t h e r e q u i r e m e n t s
f o r t h e d e g r e e o f

D O C T O R O F P H I L O S O P H Y

D e p a r t m e n t o f G e o l o g i c a l S c i e n c e s
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C H A P T E R I V .

R e g i o n a l s i g n i fi c a n c e o f s a l i n e g r o u n d - w a t e r i n p u t s t o t h e G r e a t L a k e s :

I m p l i c a t i o n s f o r c h l o r i d e c y c l i n g a n d M i c h i g a n b a s i n h y d r o g e o l o g y
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I N T R O D U C T I O N

W a t e r q u a l i t y i n t h e G r e a t L a k e s h a s b e e n m o n i t o r e d f o r a n u m b e r o f y e a r s , a n d

t h e o b s e r v e d b u i l d - u p i n d i s s o l v e d s o l i d s l e v e l s h a s p r o m p t e d c o n c e r n s r e g a r d i n g

c h e m i c a l i n p u t s t o t h e l a k e s ( e . g . , B e e t o n , 1 9 7 0 ) . O n e c h e m i c a l t h a t h a s b e e n t h e f o c u s

o f n u m e r o u s s t u d i e s i s c h l o r i d e ( O w n b e y a n d W i l l e k e , 1 9 6 5 ; T i f f a n y e t a l . , 1 9 6 9 ; R u m e r

e t a l . , 1 9 7 4 ; B o w d e n e t a l . , 1 9 8 1 ; R o c k w e l l e t a l . , 1 9 8 9 ) . I n c r e a s e s i n d i s s o l v e d c h l o r i d e

l e v e l s h a v e b e e n p r i m a r i l y a t t r i b u t e d t o r e l e a s e s f r o m m u n i c i p a l w a t e r t r e a t m e n t f a c i l i t i e s

a n d t h e u s e o f s a l t ( e . g . , h a l i t e ) a s a r o a d - d e i c i n g a g e n t ( S o n z o g n i e t a l . , 1 9 8 3 ; D ’ I t r i ,

1 9 9 2 ) . R e s e a r c h e r s h a v e u s e d m a s s b a l a n c e s t o s t u d y c h l o r i d e c y c l i n g i n t h e G r e a t L a k e s

( T i f f a n y a n d W i n c h e s t e r , 1 9 6 9 ; R i c h a r d s o n , 1 9 7 4 ; S o n z o g n i e t a l . , 1 9 8 3 ) , b u t n o n e o f

t h e s e m a s s b a l a n c e s h a s i n c l u d e d c h l o r i d e i n p u t s f r o m g r o u n d w a t e r . T h i s p o t e n t i a l l y

s i g n i fi c a n t s o u r c e f o r s o l u t e s h a s b e e n l a r g e l y n e g l e c t e d d u e t o t h e d i f fi c u l t i e s i n

q u a n t i f y i n g r e g i o n a l g r o u n d - w a t e r i n p u t s t o t h e G r e a t L a k e s ( C h e r k a u e r e t a l . , 1 9 9 2 ) . A s

a r e s u l t , l a k e s e d i m e n t s h a v e g e n e r a l l y b e e n c o n s i d e r e d a s c h e m i c a l s i n k s , r a t h e r t h a n

c h e m i c a l s o u r c e s ( T i f f a n y a n d W i n c h e s t e r , 1 9 6 9 ; L e r m a n a n d W e i l e r , 1 9 7 0 ) , e x c e p t i n

i n s t a n c e s w h e r e e a r l y d i a g e n e s i s p r o m o t e s a b e n t h i c fl u x o f c h e m i c a l s ( e . g . , m e t a l s ) f r o m

s e d i m e n t t o t h e w a t e r c o l u m n ( e . g . , R o b b i n s , 1 9 8 6 ; M c K e e e t a l . , 1 9 8 9 a ) . M o r e r e c e n t

s t u d i e s o f p o r e w a t e r c h e m i s t r y i n t h e G r e a t L a k e s ’ r e g i o n h a v e d o c u m e n t e d s i g n i fi c a n t l y

e l e v a t e d c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s w i t h i n a f e w m e t e r s o f t h e s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e

( D r i m m i e e t a l . , 1 9 9 2 ; K o l a k e t a l . , 1 9 9 9 ) , t h u s d e m o n s t r a t i n g t h e n e e d t o r e c o n s i d e r t h e

r o l e o f g r o u n d - w a t e r , l a r g e l a k e i n t e r a c t i o n s i n c h e m i c a l c y c l i n g .
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S t u d i e s o f g r o u n d - w a t e r q u a l i t y i n M i c h i g a n h a v e s h o w n t h a t t r a n s p o r t o f s a l i n e

w a t e r m a y b e o c c u r r i n g o n a r e g i o n a l s c a l e . I n a d d i t i o n t o S a g i n a w B a y ( K o l a k e t a l . ,

1 9 9 9 ) a n d t h e s u r r o u n d i n g S a g i n a w L o w l a n d s ( L o n g e t a l . , 1 9 8 8 ) , a n u m b e r o f s h a l l o w

( < 1 0 0 m d e p t h ) w e l l s i n t h e M i c h i g a n L o w l a n d s a l s o c o n t a i n g r o u n d w a t e r w i t h e l e v a t e d

t o t a l d i s s o l v e d s o l i d s l e v e l s ( L a n e , 1 8 9 9 ; D a n n e m i l l e r a n d B a l t u s i s , 1 9 9 0 ) . A l t h o u g h t h e

d i s t r i b u t i o n o f s a l i n e g r o u n d w a t e r i n t h e M i c h i g a n L o w l a n d s i s n o t a s w e l l d e fi n e d a s i t i s

i n t h e S a g i n a w L o w l a n d s ( G i n g e t a l . , 1 9 9 6 ; M e i s s n e r e t a l . , 1 9 9 6 ; W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) ,

t h e c a u s e o f t h e s a l i n i t y i n t h e M i c h i g a n L o w l a n d s m a y b e s i m i l a r t o t h e m e c h a n i s m

i n f e r r e d f o r t h e S a g i n a w L o w l a n d s ( i . e . , r r r i g r a t i o n o f fl u i d s o u t o f t h e M i c h i g a n B a s i n ) .

I f t h i s h y p o t h e s i s w e r e c o r r e c t , t h e n n e a r - s u r f a c e g r o u n d w a t e r q u a l i t y i n b o t h a r e a s w o u l d

a p p e a r t o b e a f u n c t i o n o f b a s i n - s c a l e h y d r o g e o l o g y .

T h e a b i l i t y t o q u a n t i f y g r o u n d w a t e r t r a n s p o r t o n a r e g i o n a l s c a l e a n d c o m b i n e

t h i s k n o w l e d g e w i t h g e o c h e m i c a l d a t a i s p a r a m o u n t t o t h e u n d e r s t a n d i n g o f c h e m i c a l

c y c l i n g i n t h e G r e a t L a k e s . F o r e x a m p l e , C a r t w r i g h t e t a l . ( 1 9 7 9 ) h a v e d o c u m e n t e d

u p w a r d fl u x e s o f g r o u n d w a t e r i n s o u t h e r n L a k e M i c h i g a n s e d i m e n t s , a n d e s t i m a t e d t h a t

d i r e c t g r o u n d - w a t e r d i s c h a r g e c o m p r i s e s a p p r o x i m a t e l y 1 0 % o f t h e t o t a l h y d r o l o g i c i n p u t

t o L a k e M i c h i g a n . A l t h o u g h t h i s m a y a p p e a r t o b e a “ m i n o r ” c o n t r i b u t i o n , s t u d i e s o f

g r o u n d - w a t e r , l a k e i n t e r a c t i o n s o n a s m a l l e r s c a l e h a v e s h o w n t h a t , a t c o m p a r a b l e

h y d r o l o g i c i n p u t s , g r o u n d w a t e r c a n b e t h e d o m i n a n t s o u r c e f o r s o l u t e s t o a l a k e ( e . g . ,

K e n o y e r a n d A n d e r s o n , 1 9 8 9 ) . H o w e v e r , C a r t w r i g h t e t a 1 . ( 1 9 7 9 ) d i d n o t r e c o r d

c o m p a n i o n m e a s u r e m e n t s o f w a t e r c h e m i s t r y , a n d t h u s a n e s t i m a t e o f t h e e f f e c t o f t h i s

d i s c h a r g e o n s o l u t e l o a d i n g t o L a k e M i c h i g a n c a n n o t b e m a d e . C o n v e r s e l y , C a l l e n d e r
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( 1 9 6 9 ) h a s d e t e c t e d t h e s a l i n e w a t e r i n L a k e M i c h i g a n s e d i m e n t s , a l t h o u g h t r a n s p o r t o f

t h i s w a t e r w a s n o t a d d r e s s e d . C h e r k a u e r e t a l . ( 1 9 9 2 ) h a v e s u c c e s s f u l l y l i n k e d

g e o c h e m i c a l d a t a w i t h a g r o u n d - w a t e r fl o w m o d e l t o e v a l u a t e t h e e f f e c t o f g r o u n d - w a t e r

d i s c h a r g e f r o m t h e D o o r P e n i n s u l a t o b a y s l o c a t e d a l o n g t h e w e s t e r n L a k e M i c h i g a n

c o a s t l i n e ; t h e c h l o r i d e fl u x r e s u l t i n g f r o m s u c h d i s c h a r g e r e a d i l y o v e r w h e l m e d c h l o r i d e

i n p u t s d e r i v e d f r o m a t m o s p h e r i c d e p o s i t i o n . H o w e v e r , C h e r k a u e r e t a l . ( 1 9 9 2 ) c o u l d n o t

c o n s t r u c t a m a s s b a l a n c e t o e v a l u a t e t h e s i g n i fi c a n c e o f t h e s e i n p u t s o n L a k e M i c h i g a n

o w i n g t o “ t h e v a r i a t i o n o f h y d r o g e o l o g i c c o n d i t i o n s a r o u n d t h e l a k e ’ s p e r i m e t e r . ”

T h e n e e d t o a s s e s s p r e s e n t a n d p r e d i c t f u t u r e q u a l i t y a n d a v a i l a b i l i t y o f g r o u n d

w a t e r i n M i c h i g a n h a s p r o v i d e d t h e i m p e t u s f o r a r e g i o n a l s t u d y o f t h e g e o l o g y ,

g e o c h e m i s t r y , a n d h y d r o g e o l o g y o f t h e M i c h i g a n b a s i n a s p a r t o f t h e U S . G e o l o g i c a l

S u r v e y R e g i o n a l A q u i f e r S y s t e m A n a l y s i s ( R A S A ) i n i t i a t i v e ( e . g . , M a n d l e a n d W e s t j o h n ,

1 9 8 9 ; W e s t j o h n e t a l . , 1 9 9 4 ; G i n g e t a l . , 1 9 9 6 ; W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) . O n e o f t h e m a j o r

p r o d u c t s o f t h i s r e s e a r c h e f f o r t i s t h e d e v e l o p m e n t o f a r e g i o n a l g r o u n d - w a t e r fl o w m o d e l

( H o a g l u n d , 1 9 9 6 ) . M o d e l s i m u l a t i o n s h a v e s h o w n t h a t g r o u n d - w a t e r fl o w t e n d s t o b e

f o c u s e d t o w a r d l o w - l y i n g a r e a s , s u c h a s t h e S a g i n a w a n d M i c h i g a n L o w l a n d s . H o w e v e r ,

t h e r a t e o f g r o u n d - w a t e r d i s c h a r g e t o S a g i n a w B a y i s r e l a t i v e l y s m a l l ( ~ 1 . 1 3 m 3 / s , ~ 4 0

c f s ; H o a g l u n d , 1 9 9 6 ) ; t h e r a t e o f d i s c h a r g e t o L a k e M i c h i g a n i s s i g n i fi c a n t l y g r e a t e r . T h e

m o d e l o u t p u t a l s o e n a b l e s t h e c o n s t r u c t i o n o f a r e v i s e d c h l o r i d e m a s s b a l a n c e f o r

S a g i n a w B a y , o n e i n w h i c h g r o u n d w a t e r i n p u t s a r e i n c o r p o r a t e d . T h e f a c t t h a t

s i g n i fi c a n t l y m o r e g r o u n d w a t e r ( p o s s i b l y s a l i n e ? ) m a y b e d i s c h a r g e d t o L a k e M i c h i g a n

2 1 6



 

“ A .

0 .

c g .

’ 3

1
’
.

f
I



a l s o u n d e r s c o r e s t h e n e e d f o r a m o r e t h o r o u g h c h a r a c t e r i z a t i o n o f p o r e w a t e r c h e m i s t r y

a n d t h e s o u r c e f o r s o l u t e s i n L a k e M i c h i g a n s e d i m e n t s .

T h e p o t e n t i a l r e g i o n a l - s c a l e t r a n s p o r t o f s o l u t e s d e r i v e d f r o m f o r m a t i o n b r i n e s i s

a n i m p o r t a n t p r o c e s s t o i d e n t i f y . J e s s o p a n d M a j o r o w i c z ( 1 9 9 4 ) a s s e r t t h a t t h e r e i s l i t t l e

t o p o g r a p h i c d r i v e f o r fl u i d fl o w i n t h e M i c h i g a n b a s i n . F u r t h e r m o r e , b o r e h o l e

t e m p e r a t u r e r e s i d u a l s , w h e n c o r r e c t e d f o r t h e l o c a l g e o t h e r m a l g r a d i e n t , s h o w n o

s i g n i fi c a n t r e d i s t r i b u t i o n o f h e a t t h a t c o u l d b e a t t r i b u t e d t o fl u i d fl o w ( S p e e c e e t a l . ,

1 9 8 5 ) . T h e s e r e s u l t s t e n d t o i m p l y t h a t M i c h i g a n b a s i n b r i n e s a r e l a r g e l y s t a g n a n t a n d

t r a n s p o r t o f b r i n e s o l u t e s i s e x t r e m e l y l i m i t e d , a s h a s b e e n f o u n d f o r o t h e r i n t r a c r a t o n i c

b a s i n s ( P i n t i e t a l . , 1 9 9 7 ) . I f t h i s s c e n a r i o i s a p p l i c a b l e t o t h e M i c h i g a n b a s i n , t h e n h o w

d o e s o n e e x p l a i n t h e p o r e w a t e r c h e m i s t r y o b s e r v e d i n S a g i n a w B a y ( C h a p t e r 1 ) a n d i n

L a k e M i c h i g a n ( C a l l e n d e r , 1 9 6 9 ) ? B y i n v e s t i g a t i n g t h e s p a t i a l v a r i a t i o n s i n p o r e w a t e r

c h e m i s t r y a n d i d e n t i f y i n g t h e s o u r c e f o r s o l u t e s i n p o r e w a t e r s f r o m S a g i n a w B a y a n d

L a k e M i c h i g a n , c a n o n e i n f e r t h e m a j o r p r o c e s s c o n t r o l l i n g fl u i d fl o w w i t h i n t h e

M i c h i g a n b a s i n i n o r d e r t o a c c o u n t f o r t h e d i s t r i b u t i o n o f n e a r - s u r f a c e s a l i n e w a t e r ?

T h e o v e r a l l g o a l o f t h i s s t u d y w a s t o e v a l u a t e g r o u n d - w a t e r , l a r g e - l a k e

i n t e r a c t i o n s b e t w e e n t h e M i c h i g a n b a s i n a n d t h e G r e a t L a k e s ( S a g i n a w B a y a n d L a k e

M i c h i g a n ) . L e e e t a l . ( 1 9 8 0 ) i n j e c t e d a c h l o r i d e t r a c e r i n t o l a k e s e d i m e n t s t o s t u d y t h e

s e e p a g e fl u x t h r o u g h t h e s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e a n d e v a l u a t e g r o u n d - w a t e r , l a k e

i n t e r a c t i o n s . I n t h i s s t u d y , p o r e w a t e r c h e m i s t r y ( e . g . , c h l o r i d e ) w a s u s e d a s a “ n a t u r a l

t r a c e r ” f o r s a l i n e w a t e r i n o r d e r t o e l u c i d a t e g r o u n d - w a t e r , l a k e i n t e r a c t i o n s .
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G e o c h e m i c a l d a t a w a s i n t e g r a t e d w i t h o u t p u t f r o m a r e g i o n a l - s c a l e g r o u n d - w a t e r fl o w

m o d e l ( H o a g l u n d , 1 9 9 6 ) t o e s t i m a t e s o l u t e fl u x e s t o S a g i n a w B a y a n d e v a l u a t e t h e

i n fl u e n c e o f g r o u n d w a t e r o n l a k e h y d r o c h e m i s t r y . P o r e w a t e r c h e m i s t r y i n L a k e

M i c h i g a n s e d i m e n t s w a s s t u d i e d t o a s c e r t a i n t h e s o u r c e f o r s o l u t e s a n d i d e n t i f y p o t e n t i a l

c o n t r i b u t i o n s f r o m s a l i n e g r o u n d w a t e r . R e s u l t s fi o m S a g i n a w B a y a n d L a k e M i c h i g a n

w e r e t h e n c o m b i n e d t o d e v e l o p a c o n c e p t u a l m o d e l a c c o u n t i n g f o r t h e d i s t r i b u t i o n o f

s a l i n e w a t e r i n n e a r - s u r f a c e s e d i m e n t s .

M E T H O D S

S e d i m e n t c o r e s

T h e p o r e w a t e r c h e m i s t r y d a t a p r e s e n t e d i n t h i s s t u d y w e r e o b t a i n e d f r o m f o u r

d i f f e r e n t s e t s o f s e d i m e n t c o r e s . O n e s e t o f g r a v i t y c o r e s w a s c o l l e c t e d f r o m S a g i n a w

B a y i n 1 9 9 4 a b o a r d t h e R / V L a u r e n t i a n ( s e e C h a p t e r 1 ) . T h r e e s e t s o f s e d i m e n t c o r e s

w e r e u s e d t o e v a l u a t e s p a t i a l v a r i a t i o n s i n p o r e w a t e r c h e m i s t r y o f L a k e M i c h i g a n

s e d i m e n t s . O n e L a k e M i c h i g a n d a t a s e t i s f r o m C a l l e n d e r ( 1 9 6 9 ) . T h e 1 9 6 9 s t u d y

f o c u s e d p r i m a r i l y o n s e d i m e n t g e o c h e m i s t r y , h o w e v e r , p o r e w a t e r c h e m i s t r y d a t a w e r e

a l s o c o l l e c t e d a n d s u b s e q u e n t l y p u b l i s h e d i n o r d e r t o e v a l u a t e m i n e r a l - w a t e r e q u i l i b r i a

( e . g . , c a r b o n a t e s ) . A s a r e s u l t , t h i s e x p a n s i v e d a t a s e t a l s o p r o v i d e s a s u b s t a n t i a l a m o u n t

o f i n f o r m a t i o n r e g a r d i n g p o r e w a t e r c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s . A t s o m e s a m p l i n g s t a t i o n s ,

t h e r e a p p e a r t o b e s i g n i fi c a n t g r a d i e n t s i n p o r e w a t e r c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s ( C l m a x ~

4 0 0 m g / L ) , i n d i c a t i n g a h i g h - c h l o r i d e s o u r c e a t d e p t h . C a l l e n d e r ( 1 9 6 9 ) p o s t u l a t e d t h a t
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c l a y m e m b r a n e fi l t r a t i o n m i g h t h a v e p l a y e d a r o l e i n g e n e r a t i n g t h e e l e v a t e d c h l o r i d e

l e v e l s , b u t d i d n o t s p e c i fi c a l l y r e s o l v e t h i s i s s u e , a s i t w a s o u t s i d e t h e o r i g i n a l s c o p e o f

t h e s t u d y . B r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s w e r e n o t m e a s u r e d i n t h e 1 9 6 9 s t u d y , a n d C l z B r r a t i o s

t h u s c a n n o t b e u s e d t o e v a l u a t e s a l i n i t y s o u r c e s .

T o s u p p l e m e n t t h e d a t a f r o m C a l l e n d e r ( 1 9 6 9 ) , a s u i t e o f b o x c o r e s c o l l e c t e d f r o m

L a k e M i c h i g a n i n 1 9 9 1 a n d 1 9 9 2 a b o a r d t h e R / V L a k e G u a r d i a n ( H e f t , 1 9 9 3 ) w e r e

a n a l y z e d f o r i n t e r s t i t i a l c o n c e n t r a t i o n s o f c h l o r i d e a n d b r o m i d e . T h e 1 9 9 1 a n d 1 9 9 2 b o x

c o r e s d o s h o w i n c r e a s i n g p o r e w a t e r c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s w i t h d e p t h , b u t a r e g e n e r a l l y

m u c h s h o r t e r t h a n t h e C a l l e n d e r ( 1 9 6 9 ) c o r e s a n d t h u s d o n o t r e c o r d p o r e w a t e r w i t h

s i g n i fi c a n t l y e l e v a t e d c h l o r i d e l e v e l s ( C l m a x ~ 4 0 m g / L ) . A s a r e s u l t , a t h i r d s e t o f L a k e

M i c h i g a n s e d i m e n t c o r e s w a s r e c e n t l y c o l l e c t e d . I n 1 9 9 9 , a s u i t e o f g r a v i t y c o r e s w a s

c o l l e c t e d f r o m L a k e M i c h i g a n a b o a r d t h e R N L a k e G u a r d i a n ; s t a t i o n s f r o m b o t h t h e

1 9 6 9 a n d 1 9 9 1 - 9 2 d a t a s e t s w e r e r e - o c c u p i e d i n o r d e r t o p r o v i d e a u n i f o r m d a t a s e t . A t

t h e t i m e o f t h i s w r i t i n g , p o r e w a t e r s o d i u m c o n c e n t r a t i o n s a r e t h e o n l y d a t a a v a i l a b l e f r o m

t h e 1 9 9 9 c o r e s .

T h e 1 9 9 1 - 9 2 a n d t h e 1 9 9 9 L a k e M i c h i g a n s e d i m e n t s a m p l i n g s t a t i o n s a r e s h o w n

i n F i g u r e 6 5 . A n u m b e r o f t h e s e s t a t i o n s o c c u p y s i t e s t h a t a r e p a r t o f t h e E n v i r o n m e n t a l

P r o t e c t i o n A g e n c y ’ s ( E P A ) m o n i t o r i n g n e t w o r k f o r L a k e M i c h i g a n ; t h e e q u i v a l e n t E P A

s t a t i o n i d e n t i fi c a t i o n l a b e l s a r e a l s o g i v e n . S a m p l e s f r o m t h e 1 9 9 1 - 9 2 c r u i s e s w e r e

i n i t i a l l y s t o r e d i n c e n t r i f u g e t u b e s a n d f r o z e n . F o r t h i s s t u d y , t h e 1 9 9 1 - 9 2 s a m p l e s w e r e

t h a w e d o v e r n i g h t a t r o o m t e m p e r a t u r e , a n d c e n t r i f u g e d f o r 1 0 m i n u t e s a t 1 0 , 0 0 0 r p m .
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T h e s u p e r n a t a n t ( i . e . , p o r e w a t e r ) w a s d e c a n t e d a n d fi l t e r e d t h r o u g h M i l l e x - H A ® 0 . 4 5 u m

d i s p o s a b l e fi l t e r s a n d s t o r e d i n p r e c l e a n e d p o l y p r o p y l e n e b o t t l e s . D i s s o l v e d c h l o r i d e a n d

b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s w e r e d e t e r m i n e d u s i n g H i g h P e r f o r m a n c e L i q u i d

C h r o m a t o g r a p h y ( H P L C ) o n a D i o n e x 4 0 0 0 1 i o n c h r o m a t o g r a p h e q u i p p e d w i t h a n A S 4 A

c o l u m n a n d s u p p r e s s e d c o n d u c t i v i t y d e t e c t o r . T h e 1 9 9 9 L a k e M i c h i g a n c o r e s w e r e

s q u e e z e d i n a s t a i n l e s s s t e e l c o m p r e s s o r , a n d t h e e x t r a c t e d p o r e w a t e r s w e r e p r o c e s s e d

a c c o r d i n g t o t h e s a r r r e p r o t o c o l s u s e d i n t h e 1 9 9 4 S a g i n a w B a y s t u d y ( s e e M e t h o d s ;

C h a p t e r 1 ) . P o r e w a t e r s o d i u m c o n c e n t r a t i o n s w e r e d e t e r m i n e d v i a a t o m i c e m i s s i o n

s p e c t r o p h o t o m e t r y w i t h a n a i r - a c e t y l e n e fl a m e . E x c e s s p o t a s s i u m w a s a d d e d t o s a m p l e s

i m m e d i a t e l y p r i o r t o a n a l y s i s t o m a s k i n t e r f e r e n c e s . C a l i b r a t i o n a c c u r a c y w a s e x t e r n a l l y

c h e c k e d b y a n a l y z i n g a l i q u o t s o f N I S T - c e r t i fi e d S R M 1 6 4 3 d ( T r a c e E l e m e n t s i n W a t e r ) .

B e n t h i c F l u x e s t i m a t e s

P o r e w a t e r - c h l o r i d e p r o fi l e s f r o m S a g i n a w B a y s e d i m e n t s g e n e r a l l y s h o w

i n c r e a s i n g c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s w i t h d e p t h , i n d i c a t i n g t h a t t h e fl u x o f c h l o r i d e i s

u p w a r d fi ' o m t h e s e d i m e n t s i n t o t h e w a t e r c o l u m n ( C h a p t e r 1 ) . T h e d i f f u s i v e fl u x o f

p o r e w a t e r c h l o r i d e t o t h e w a t e r c o l u m n w a s c a l c u l a t e d u s i n g F i c k ’ s F i r s t L a w ( e . g .

B e r n e r , 1 9 8 0 ) :

= - O * D e * d C / d z , ( 1 3 )

w h e r e F i s t h e fl u x o f s o l u t e o f i n t e r e s t ( m g / m Z / s ) , O i s t h e p o r o s i t y o f t h e s e d i m e n t s , D e

i s t h e e f f e c t i v e m o l e c u l a r d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t , a n d d C / d z i s t h e p o r e w a t e r - c h l o r i d e
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c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t w i t h d e p t h i n t h e s e d i m e n t . A n a v e r a g e v a l u e o f 0 . 9 w a s u s e d t o

r e p r e s e n t t h e p o r o s i t y o f S a g i n a w B a y s e d i m e n t s . A v a l u e o f 1 . 6 2 x 1 0 ' 5 c m z / s e c w a s

u s e d f o r D e i n fl u x c a l c u l a t i o n s ; t h i s v a l u e i s c o m p a r a b l e t o t h o s e r e p o r t e d b y o t h e r

s t u d i e s i n v e s t i g a t i n g c h l o r i d e d i f f u s i o n i n l a c u s t r i n e s e d i m e n t s ( L e r m a n a n d W e i l e r ,

1 9 7 0 ; E f fl e r e t a l . , 1 9 9 0 ) . P o r e w a t e r - c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s

g e n e r a l l y i n c r e a s e l i n e a r l y w i t h d e p t h ( C h a p t e r 1 ) . T h e p o r e w a t e r - c h l o r i d e g r a d i e n t ,

d C / d z , w a s t h e r e f o r e d e t e r m i n e d f r o m t h e s l o p e o f a l i n e a r r e g r e s s i o n b e t w e e n c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n a n d d e p t h .

A n u m b e r o f p r o c e s s e s i n c l u d i n g a d s o r p t i o n , s e d i m e n t b u r i a l a n d c o m p a c t i o n c a n

s i g n i fi c a n t l y a f f e c t p o r e w a t e r - s o l u t e t r a n s p o r t ( M o r s e , 1 9 7 4 ; B e r n e r , 1 9 8 0 ) . T i d a l

p u m p i n g o f S a g i n a w B a y s e d i m e n t s l i k e l y i s a n o t h e r s i g n i fi c a n t i n fl u e n c e o n p o r e w a t e r

fl u x e s , e s p e c i a l l y o w i n g t o t h e s t r e n g t h o f s e i c h e a c t i v i t y w i t h i n S a g i n a w B a y ( A l l e n d e r

a n d G r e e n , 1 9 7 6 ) . B i o t u r b a t i o n w i l l a l s o a f f e c t s o l u t e e x c h a n g e b e t w e e n s e d i m e n t s a n d

t h e S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n ; b e n t h i c o r g a n i s m s a r e k n o w n t o m i x S a g i n a w B a y

s e d i m e n t s a s d e e p a s 1 0 c m b e l o w t h e s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e ( R o b b i n s , 1 9 8 6 ) . A l l

t h e s e p r o c e s s e s c o m b i n e d w i l l l i k e l y i n c r e a s e t h e e f fi c a c y w i t h w h i c h c h l o r i d e i s r e l e a s e d

t o t h e w a t e r c o l u m n a n d t h u s , t h e c a l c u l a t e d d i f f u s i v e fl u x e s a r e c o n s i d e r e d t o b e

c o n s e r v a t i v e e s t i m a t e s o f t h e a m o u n t o f c h l o r i d e r e l e a s e d i n t o t h e w a t e r c o l u m n .
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R E S U L T S A N D D I S C U S S I O N

A C h l o r i d e M a s s B a l a n c e f o r S a g i n a w B a y

A c h l o r i d e m a s s b a l a n c e w a s c o n s t r u c t e d i n o r d e r t o q u a n t i t a t i v e l y e v a l u a t e t h e

s i g n i fi c a n c e o f s a l i n e ( i . e . , d e r i v e d f r o m f o r m a t i o n b r i n e ) g r o u n d - w a t e r i n p u t s o n

S a g i n a w B a y h y d r o c h e m i s t r y . T h e b o l d a r r o w s i n F i g u r e 6 6 d e n o t e t h e c h l o r i d e i n p u t s

t h a t w e r e c o n s i d e r e d i n t h e m a s s b a l a n c e . N o t e t h a t i n d i r e c t g r o u n d - w a t e r i n p u t o f

c h l o r i d e ( i . e . , g r o u n d - w a t e r d i s c h a r g e t o r i v e r s a s b a s e fl o w ) w a s n o t q u a n t i fi e d i n t h i s

s t u d y . A l t h o u g h t h e r e i s c e r t a i n l y s o m e c o n t r i b u t i o n o f s a l i n e g r o u n d w a t e r t o b a s e fl o w

( C h a p t e r 2 ) , t h e a b i l i t y t o r e s o l v e t h i s i n p u t i s o b s c u r e d b y a d d i t i o n a l n a t u r a l a n d

a n t h r o p o g e n i c c o n t r i b u t i o n s o f c h l o r i d e . A s a r e s u l t , t h e t o t a l c h l o r i d e l o a d d e r i v e d f r o m

s a l i n e g r o u n d w a t e r i n t h i s m a s s b a l a n c e i s a c o n s e r v a t i v e e s t i m a t e .

G r o u n d - w a t e r fl o w i s g e n e r a l l y f o c u s e d t o w a r d s S a g i n a w B a y ( M a n d l e a n d

W e s t j o h n , 1 9 8 9 ; H o a g l u n d , 1 9 9 6 ) , a s h a s b e e n d o c u m e n t e d a t o t h e r c o a s t a l e m b a y m e n t s

( C h e r k a u e r a n d M c K e r e g h a n , 1 9 9 1 ; M i l l h a r n a n d H o w e s , 1 9 9 4 ) . H o w e v e r , t h e r a t e o f

g r o u n d - w a t e r d i s c h a r g e t o S a g i n a w B a y i s r e l a t i v e l y l o w — a p p r o x i m a t e l y 4 0 c f s ( ~ 1 . 1 3

m 3 / s ) — l i k e l y d u e t o t h e p r e s e n c e o f g l a c i o l a c u s t r i n e s e d i m e n t s w i t h l o w h y d r a u l i c

c o n d u c t i v i t i e s ( H o a g l u n d , 1 9 9 6 ) . l - D s i m u l a t i o n s o f p o r e w a t e r - c h l o r i d e p r o fi l e s i n

S a g i n a w B a y s e d i m e n t s ( C h a p t e r 1 ) a l s o i n d i c a t e t h a t a d v e c t i o n r a t e s a r e v e r y s m a l l , a s

c h l o r i d e t r a n s p o r t a p p e a r s t o b e d i f f u s i o n - d o m i n a t e d .
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A s s i g n i n g a c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n t o t h i s s h o r e l i n e d i s c h a r g e t h a t i s

r e p r e s e n t a t i v e o f l o c a l g r o u n d w a t e r i s a n a r d u o u s t a s k . C h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e

g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r f r o m t h e S a g i n a w L o w l a n d A r e a ( S L A ) [ d e fi n e d h e r e a s t h e a r e a

i m m e d i a t e l y a d j a c e n t t o S a g i n a w B a y : ~ 4 3 - 4 4 . 5 ° N , 8 3 - 8 4 . 5 ° W ] r a n g e f r o m 1 t o 2 , 6 0 0

m g / L ( W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) . S u c h e l e v a t e d c o n c e n t r a t i o n s o f c h l o r i d e i n g r o u n d w a t e r a r e

f r e q u e n t l y t h e r e s u l t o f a n t h r o p o g e n i c a c t i v i t i e s ( H e m , 1 9 8 5 ) . I n t h i s a r e a , h o w e v e r ,

s t u d i e s h a v e d o c u m e n t e d t h a t M i c h i g a n b a s i n b r i n e i s m i x i n g w i t h w a t e r f r o m t h e

b e d r o c k a n d n e a r - s u r f a c e a q u i f e r s a n d t h a t t h i s p r o c e s s i s l a r g e l y r e s p o n s i b l e f o r t h e

e l e v a t e d c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s r e p o r t e d ( L o n g e t a l . , 1 9 8 8 ; W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) . T h e

m e a n c o n c e n t r a t i o n o f c h l o r i d e i n t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r i n t h e S L A i s 4 3 0 m g / L

( n = 6 9 ) , b u t i s h e a v i l y i n fl u e n c e d b y t h e m o r e c o n c e n t r a t e d s a m p l e s . A s a r e s u l t , t h e

m e d i a n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n i n t h i s d a t a s e t ( 1 8 0 m g / L ) w a s u s e d i n t h e m a s s b a l a n c e

c a l c u l a t i o n s . G i v e n t h e m e d i a n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n a n d t h e fl o w - m o d e l o u t p u t , t h e

d a i l y c h l o r i d e fl u x t o S a g i n a w B a y d e r i v e d f r o m s h o r e l i n e d i s c h a r g e i s e s t i m a t e d a t

1 7 , 5 7 0 k g / d a y .

A n a d d i t i o n a l i n p u t o f c h l o r i d e d e r i v e d f r o m s a l i n e g r o u n d w a t e r i s t h e b e n t h i c

fl u x ( i . e . , “ p o r e w a t e r r e l e a s e ” ; F i g u r e 6 6 ) f r o m t h e s e d i m e n t t o t h e S a g i n a w B a y w a t e r

c o l u m n . R e s u l t s f r o m C h a p t e r 1 i n d i c a t e t h a t t h e e l e v a t e d c h l o r i d e l e v e l s i n S a g i n a w

B a y s e d i m e n t s a r e u l t i m a t e l y d e r i v e d f r o m f o r m a t i o n b r i n e , b u t w e r e l i k e l y e m p l a c e d b y

t r a n s p o r t o f s a l i n e g r o u n d w a t e r . P o r e w a t e r - c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t s i n S a g i n a w

B a y s e d i m e n t s r a n g e f r o m 1 . 0 x 1 0 ‘ 4 t o 4 . 7 x 1 0 ‘ 3 m g / c m 3 / c m . F r o m t h e s e g r a d i e n t s , a n

a v e r a g e b e n t h i c c h l o r i d e fl u x o f 2 3 , 5 4 0 k g / d a y w a s c a l c u l a t e d u s i n g F i c k ’ s F i r s t L a w .
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T h i s e s t i m a t e s h o u l d b e c o n s i d e r e d c o n s e r v a t i v e a s i t r e p r e s e n t s o n l y t h e i n n e r p o r t i o n o f

S a g i n a w B a y ; s i m i l a r p o r e w a t e r c h l o r i d e g r a d i e n t s m a y b e p r e s e n t i n t h e o u t e r b a y , b u t

p r e v i o u s a t t e m p t s t o c o r e t h i s p o r t i o n o f S a g i n a w B a y w e r e u n s u c c e s s f u l .

T h e r e s u l t s o f t h e m a s s b a l a n c e c a l c u l a t i o n s a r e s h o w n i n T a b l e 1 4 . T h e e s t i m a t e s

o f a v e r a g e r i v e r c h e m i s t r y a n d d a i l y d i s c h a r g e r a t e w e r e c o m p i l e d f r o m d a t a c o l l e c t e d b y

t h e W a t e r R e s o u r c e s D i v i s i o n o f t h e U S . G e o l o g i c a l S u r v e y . T h e e x c h a n g e o f w a t e r

w i t h L a k e H u r o n c o n s t i t u t e s t h e d o m i n a n t ( ~ 7 0 % o f t h e t o t a l ) c h l o r i d e i n p u t t o S a g i n a w

B a y . T h e S a g i n a w R i v e r i s t h e n e x t m o s t s i g n i fi c a n t s o u r c e f o r c h l o r i d e , a c c o u n t i n g f o r

a p p r o x i m a t e l y 2 8 % o f t h e t o t a l d a i l y l o a d . T h e c h l o r i d e l o a d i n g r a t e f r o m t h e S a g i n a w

R i v e r i s a p p r o x i m a t e l y h a l f t h e l o a d i n g r a t e r e p o r t e d i n R i c h a r d s o n ( 1 9 7 4 ) , a l t h o u g h

m o n i t o r i n g e f f o r t s o f c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n i n t h e S a g i n a w R i v e r h a v e d o c u m e n t e d a

s i g n i fi c a n t d e c l i n e i n r e c e n t y e a r s ( M D N R , 1 9 8 8 ) .

T h e c u m u l a t i v e i n fl u e n c e o f g r o u n d - w a t e r d i s c h a r g e ( s h o r e l i n e d i s c h a r g e p l u s

b e n t h i c fl u x ) o n t h e S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n i s r e l a t i v e l y s m a l l , a c c o u n t i n g f o r

a p p r o x i m a t e l y 1 % o f t h e t o t a l d a i l y c h l o r i d e l o a d . T h e r e s u l t s f r o m R i c h a r d s o n ( 1 9 7 4 )

i n d i c a t e t h a t t h e r e m a y a s i g n i fi c a n t d e g r e e o f u n c e r t a i n t y a s s o c i a t e d w i t h t h e e s t i m a t e d

r a t e o f e x c h a n g e b e t w e e n S a g i n a w B a y a n d L a k e H u r o n . A l t h o u g h f u t u r e m o d i fi c a t i o n s

t o t h i s r a t e o f e x c h a n g e w i l l p r o b a b l y n o t a l t e r t h e f a c t t h a t L a k e H u r o n i s t h e d o m i n a n t

s o u r c e f o r c h l o r i d e , s u c h m o d i fi c a t i o n s c o u l d a f f e c t t h e r e l a t i v e s i g n i fi c a n c e o f g r o u n d -

w a t e r i n p u t s . A m o r e r e fi n e d e s t i m a t e o f t h i s e x c h a n g e i s t h e r e f o r e n e c e s s a r y t o b e t t e r

c o n s t r a i n
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I n p u t P e r i o d o f M e a n M e a n M e a n %
R e c o r d D a i l y C h l o r i d e D a i l y o f

D i s c h a r g e C o n c e n t r a t i o n C h l o r i d e T o t a l

( m 3 / s ) ( m g / L ) L o a d
( k g )

A t m o s p h e r i c

D i r e c t 1 9 8 2 - 1 9 8 4 * * - - 2 0 0 0 0 . 0 5
d e p o s i t i o n
( w e t + d r y )

E x c h g g e

L a k e H u r o n - 6 3 7 1 . 5 * * * 5 . 5 ¥ 3 . 0 3 x 1 0 6 7 0 . 4 7

R i v e r

S a g i n a w R . W Y 1 9 9 1 - 1 9 9 3 * 1 9 8 . 2 7 0 . 1 . 2 0 x 1 0 6 2 7 . 9 1

K a w k a w l i n R . W Y 1 9 7 6 - 1 9 8 2 “ 1 . 8 7 0 . 1 0 , 8 8 6 . 0 . 2 5

P i g e o n R . W Y 1 9 8 7 - 1 9 9 3 * 2 . 7 4 9 . 1 1 , 4 3 1 . 0 . 2 7

G r o u n d W a t e r

S h o r e l i n e - 1 . 1 3 1 8 0 . 1 7 , 5 7 0 . 0 . 4 1
d i s c h a r g e ( m e d i a n )

P o r e w a t e r fl u x - - - 2 3 , 5 4 0 . 0 . 5 5

T O T A L - - - 4 . 3 0 : 1 0 6
S u b -

w a t e r s h e d s

C h i p p e w a R . W Y 1 9 9 1 - 1 1 . 2 2 5 . 2 4 , 1 9 2 . 0 . 5 6

S h i a w a s s e e R . W Y 1 9 8 9 - 1 8 . 0 4 2 . 6 5 , 3 1 8 . 1 . 5 2

" ‘ s o u r c e : U S G S - W R D

* * s o u r c e : M D N R ( 1 9 8 8 )

* * * s o u r c e : R i c h a r d s o n ( 1 9 7 4 )

¥ s o u r c e : R o c k w e l l e t a l . ( 1 9 8 9 )
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h y d r o l o g i c a l a n d g e o c h e m i c a l m a s s b a l a n c e s f o r S a g i n a w B a y . N e v e r t h e l e s s , i t i s

n o t e w o r t h y t h a t t h e c u m u l a t i v e g r o u n d - w a t e r c h l o r i d e fl u x e x c e e d s c h l o r i d e fl u x e s f o r

s e v e r a l s u b - b a s i n s ( e . g . , t h e C h i p p e w a , K a w k a w l i n , a n d P i g e o n R i v e r s ) w i t h i n t h e

S a g i n a w B a y W a t e r s h e d ( T a b l e 1 4 ) .

P o r e w a t e r c h e m i s t r y i n L a k e M i c h i g a n s e d i m e n t s

F i g u r e 6 7 s h o w s p r o fi l e s o f p o r e w a t e r - s o d i u m c o n c e n t r a t i o n s i n t h e 1 9 9 9 L a k e

M i c h i g a n c o r e s . T h e p r o fi l e f r o m s i t e S B 4 f r o m S a g i n a w B a y i s a l s o a d d e d f o r

c o m p a r i s o n ; s i t e S B 4 h a s t h e h i g h e s t p o r e w a t e r s o d i u m c o n c e n t r a t i o n ( 4 7 0 m g / L ) a m o n g

t h e S a g i n a w B a y c o r e s ( C h a p t e r 1 ) . A l l 1 9 9 9 L a k e M i c h i g a n c o r e s s h o w i n c r e a s i n g

p o r e w a t e r s o d i u m c o n c e n t r a t i o n s w i t h d e p t h , i m p l y i n g t h a t t h e e n t i r e s o u t h e r n p o r t i o n o f

L a k e M i c h i g a n m i g h t b e a f f e c t e d b y a h i g h - s o l u t e s o u r c e a t d e p t h . C o r e 9 9 M S U 1 s h o w s

a d r a m a t i c i n c r e a s e i n p o r e w a t e r s o d i u m c o n c e n t r a t i o n s l e s s t h a n o n e m e t e r b e l o w t h e

s e d i m e n t w a t e r i n t e r f a c e . T h i s s i t e w a s c o l l e c t e d d u r i n g a n a t t e m p t t o r e o c c u p y s t a t i o n

S l - 2 9 ( C a l l e n d e r , 1 9 6 9 ) ; t h e r e s u l t s f r o m t h i s s t u d y c o n fi r m t h e p r e s e n c e o f t h e h i g h

s o d i u m w a t e r s o r i g i n a l l y d o c u m e n t e d b y C a l l e n d e r .

N o t a l l c o r e s f r o m L a k e M i c h i g a n s h o w s u c h i n c r e a s e s i n d i s s o l v e d s o l i d s l e v e l s

w i t h d e p t h . C o m b i n i n g t h e d a t a f r o m C a l l e n d e r ( 1 9 6 9 ) a n d t h e 1 9 9 1 - 1 9 9 2 L a k e

M i c h i g a n c o r e s r e v e a l s t h a t p o r e w a t e r c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s d e c r e a s e w i t h d e p t h a t a

n u m b e r o f l o c a t i o n s ( w h i t e c i r c l e s ; F i g u r e 6 8 ) . O f t h e c o r e s w i t h p o r e w a t e r c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n s t h a t d e c r e a s e w i t h d e p t h , o n l y o n e i s f o u n d i n s o u t h e r n L a k e M i c h i g a n ;
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F i g u r e 6 7 . P o r e w a t e r - s o d i u m c o n c e n t r a t i o n s i n 1 9 9 9 L a k e M i c h i g a n c o r e s .

( S a g i n a w B a y c o r e S B 4 i s a d d e d f o r c o m p a r i s o n . )
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O c h l o r i d e i n c r e a s e s w i t h d e p t h

® n o r e s o l v a b l e t r e n d

0 c h l o r i d e d e c r e a s e s w i t h d e p t h
L _ . J   

F i g u r e 6 8 . T r e n d s i n p o r e w a t e r c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s . ( B a s e d o n d a t a
f r o m C a l l e n d e r ( 1 9 6 9 ) a n d 1 9 9 1 - 9 2 s a m p l e s ) .
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 t h e r e m a i n i n g c o r e s a r e f o u n d i n t h e n o r t h e r n p o r t i o n o f L a k e M i c h i g a n . T h i s t r e n d o f 1

d e c r e a s i n g c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s w i t h d e p t h i s i n t e r p r e t e d t o r e fl e c t t h e i n fl u e n c e o f

a n t h r o p o g e n i c i n p u t s o f c h l o r i d e t o t h e G r e a t L a k e s ( L e r m a n a n d W e i l e r , 1 9 7 0 ) . G i v e n

t h a t t h e a v e r a g e c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s a m o n g t h e G r e a t L a k e s h a v e i n c r e a s e d o v e r t h e

l a s t 1 0 0 y e a r s a s a r e s u l t o f a n t h r o p o g e n i c a c t i v i t i e s ( e . g . , u s e o f r o a d d e i c e r s , a n d

m u n i c i p a l a n d i n d u s t r i a l d i s c h a r g e s ) ( L e r m a n a n d W e i l e r , 1 9 7 0 ; R o c k w e l l e t a l . , 1 9 8 9 ) ,

t h e m a j o r p a t h w a y b y w h i c h c h l o r i d e f r o m t h e s e s o u r c e s c o u l d e n t e r t h e p o r e w a t e r s i s v i a

t h e o v e r l y i n g w a t e r c o l u m n . T h e r e f o r e , i f a n t h r o p o g e n i c i n p u t s w e r e t h e p r i m a r y s o u r c e

f o r c h l o r i d e t o p o r e w a t e r s , t h e n m a x i m u m c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s s h o u l d o c c u r n e a r t h e

s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e a n d s u b s e q u e n t l y d e c r e a s e w i t h d e p t h .

A n u m b e r o f s e d i m e n t c o r e s i n d i c a t e d i n F i g u r e 6 8 s h o w n o r e s o l v a b l e t r e n d

( g r a y c i r c l e s ) . T h i s c l a s s i fi c a t i o n i s n o t m e a n t t o i m p l y t h a t p o r e w a t e r c h e m i s t r y d o e s n o t

c h a n g e w i t h d e p t h . R a t h e r , t h e r e i s g e n e r a l l y s u f fi c i e n t s c a t t e r i n t h e p o r e w a t e r c h l o r i d e

p r o fi l e s o f t h e s e c o r e s s o a s t o p r e c l u d e d e l i n e a t i o n o f a n y t r e n d w i t h d e p t h .

S o u r c e f o r e l e v a t e d s o l u t e l e v e l s i n L a k e M i c h i g a n p o r e w a t e r s

A l t h o u g h t h e s e r e s u l t s d e m o n s t r a t e p o r e w a t e r c h e m i s t r y — e s p e c i a l l y i n s o u t h e r n

L a k e M i c h i g a n — h a s b e e n i n fl u e n c e d b y s a l i n e g r o u n d w a t e r , t h e y d o n o t n e c e s s a r i l y

i m p l y t h e i n fl u e n c e o f M i c h i g a n B a s i n b r i n e s . I f t h e e l e v a t e d d i s s o l v e d s o l i d s l e v e l s

c o n c e n t r a t i o n s a r e u l t i m a t e l y d e r i v e d f r o m M i c h i g a n B a s i n b r i n e , t h e n t h e p o r e w a t e r s

s h o u l d r e t a i n a g e o c h e m i c a l s i g n a t u r e t h a t r e fl e c t s b r i n e i n p u t . I n a d d i t i o n t o M i c h i g a n
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b a s i n b r i n e , a n o t h e r p o t e n t i a l s o u r c e f o r c h l o r i d e t h a t w a r r a n t s c o n s i d e r a t i o n i s t h e

d i s s o l u t i o n o f e v a p o r i t e m i n e r a l s , p a r t i c u l a r l y h a l i t e ( N a C l ) . G r o u n d - w a t e r d i s s o l u t i o n

a n d t r a n s p o r t o f s o l u t e s d e r i v e d f r o m h a l i t e c o u l d s i g n i fi c a n t l y i n fl u e n c e p o r e w a t e r

c h e m i s t r y .

C l : B r r a t i o s a r e f r e q u e n t l y u s e d t o d i s t i n g u i s h b e t w e e n b r i n e a n d h a l i t e a s s o u r c e s

f o r c h l o r i d e b e c a u s e b o t h i o n s a r e r e l a t i v e l y c o n s e r v a t i v e i n s o l u t i o n ( W h i t t e m o r e , 1 9 9 5 ;

L a n d a n d M a c p h e r s o n , 1 9 9 2 ) . T h e C l : B r r a t i o ( m g / L ) i n a s o l u t i o n t h a t h a s c o n g r u e n t l y

d i s s o l v e d h a l i t e w i l l b e a r o u n d 3 , 0 0 0 ( C a r p e n t e r , 1 9 7 8 ; W i l s o n a n d L o n g , 1 9 8 5 ) ; b r i n e s

w i l l h a v e a C l : B r r a t i o s i g n i fi c a n t l y l e s s t h a n 3 , 0 0 0 . T y p i c a l v a l u e s o f C l : B r r a t i o s f r o m

M i c h i g a n B a s i n b r i n e s , i n c l u d i n g t h o s e i n t h e P e n n s y l v a n i a n a n d M i s s i s s i p p i a n u n i t s ,

r a n g e b e t w e e n 4 0 0 a n d 6 0 0 ( L o n g e t a l . , 1 9 8 8 ; G i n g e t a l . , 1 9 9 6 ; M e i s s n e r e t a l . , 1 9 9 6 ) .

H o w e v e r , b r i n e s f r o m t h e u p p e r D e v o n i a n ( e . g . , T r a v e r s e G r o u p ) a l s o w a r r a n t

c o n s i d e r a t i o n , a s t h e D e v o n i a n - a g e d f o r m a t i o n s a p p e a r t o c o m p r i s e a s i g n i fi c a n t p o r t i o n

o f t h e b e d r o c k g e o l o g y u n d e r l y i n g L a k e M i c h i g a n ( W o l d e t a l . , 1 9 8 1 ) . C l : B r r a t i o s i n

b r i n e s f r o m t h e T r a v e r s e G r o u p r a n g e a p p r o x i m a t e l y f r o m 7 0 t o 2 3 0 ( W i l s o n a n d L o n g ,

1 9 9 3 )

C l : B r r a t i o s i n p o r e w a t e r f r o m S a g i n a w B a y s e d i m e n t s i n i t i a l l y i n c r e a s e w i t h

i n c r e a s i n g c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s a n d p l a t e a u a t a v a l u e o f a p p r o x i m a t e l y 5 0 0 ( F i g u r e

6 9 ) , s i g n i f y i n g t h a t b r i n e f r o m P e n n s y l v a n i a n - a n d / o r M i s s i s s i p p i a n - a g e d u n i t s i s t h e

l i k e l y s o u r c e f o r s a l i n i t y . I f s i m p l e h a l i t e d i s s o l u t i o n w e r e t h e s o u r c e f o r c h l o r i d e , t h e n

t h e C l : B r r a t i o s w o u l d c o n t i n u e t o i n c r e a s e t o a m u c h h i g h e r v a l u e . O f a l l t h e L a k e
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C I ( m g / L )

 

K E Y

0 S a g i n a w B a y p o r e w a t e r

0 L a k e M i c h i g a n p o r e w a t e r [ 1 9 9 1 - 1 9 9 2 a n d
C a l l e n d e r ( 1 9 6 9 ) d a t a . ]

P o s s i b l e s o l u t e s o u r c e s :

- f o r m a t i o n b r i n e ( P e n n s y l v a m a n / M i s s i s s i p p i a n )

f o r m a t i o n b r i n e ( D e v o n i a n )  [ : 1 c o n g r u e n t h a l i t e d i s s o l u t i o n
R J

F i g u r e 6 9 . C 1 v s . C l : B r r a t i o s i n S a g i n a w B a y a n d L a k e M i c h i g a n p o r e w a t e r s .
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M i c h i g a n s a m p l e s , b r o m i d e d a t a a r e o n l y a v a i l a b l e f o r t h e 1 9 9 1 - 1 9 9 2 s e d i m e n t c o r e s .

T h e s e d a t a a r e a l s o p l o t t e d i n F i g u r e 6 9 ( fi l l e d c i r c l e s ) . I n L a k e M i c h i g a n , C l : B r r a t i o s i n

p o r e w a t e r a l s o i n c r e a s e i n i t i a l l y w i t h i n c r e a s i n g c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s . B r o m i d e

c o n c e n t r a t i o n s f r o m d e e p e r ( i . e . , h i g h e r s a l i n i t y ) p o r e w a t e r s a m p l e s a r e c u r r e n t l y

u n a v a i l a b l e , h i n d e r i n g i d e n t i fi c a t i o n o f t h e c h l o r i d e s o u r c e .

A l t e r n a t i v e l y , K z C l ( m g / L ) r a t i o s w e r e u s e d t o e v a l u a t e t h e s o u r c e f o r s a l i n i t y ,

b e c a u s e p o t a s s i u m b e h a v i o r i s r e l a t i v e l y c o n s e r v a t i v e a t c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s g r e a t e r

t h a n 5 0 m g / L ( G i n g e t a l . , 1 9 9 6 ; M e i s s n e r e t a l . , 1 9 9 6 ; W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) . T h e m a j o r

p r o c e s s a f f e c t i n g p o t a s s i u m c o n c e n t r a t i o n s i n n e a r - s u r f a c e g r o u n d w a t e r i n t h e M i c h i g a n

B a s i n i s m i x i n g b e t w e e n b r i n e a n d m e t e o r i c w a t e r ( L o n g e t a l . , i n p r e s s ) . P o t a s s i u m

c o n c e n t r a t i o n s i n p o r e w a t e r a r e a v a i l a b l e f o r b o t h t h e 1 9 9 1 - 1 9 9 2 a n d t h e C a l l e n d e r

( 1 9 6 9 ) L a k e M i c h i g a n c o r e s ; b o t h o f t h e s e d a t a s e t s a r e p l o t t e d a s fi l l e d c i r c l e s o n F i g u r e

7 0 . A t h i g h c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s , K : C l r a t i o s i n t h e p o r e w a t e r s o f L a k e M i c h i g a n a r e

s i m i l a r t o t h o s e i n S a g i n a w B a y a s w e l l a s i n n e a r - s u r f a c e g r o u n d w a t e r i m p a c t e d b y b r i n e

( g r a y - s h a d e d a r e a ; F i g u r e 7 0 ) . T h i s s i m i l a r i t y a m o n g K z C l r a t i o s i n d i c a t e s t h a t b r i n e i s

a l s o t h e s o u r c e f o r t h e s a l i n i t y i n t h e L a k e M i c h i g a n p o r e w a t e r s . T h e n o t i o n t h a t b o t h

L a k e M i c h i g a n a n d S a g i n a w B a y a r e a f f e c t e d b y M i c h i g a n b a s i n b r i n e s i s s u p p o r t e d b y

s t u d i e s t h a t h a v e ( 1 ) d o c u m e n t e d t h e p o t e n t i a l f o r u p w a r d fl o w o f g r o u n d w a t e r f r o m

P e n n s y l v a n i a n , M i s s i s s i p p i a n , a n d D e v o n i a n u n i t s , ( M a n d l e a n d W e s t j o h n , 1 9 8 9 ;

H o a g l u n d , 1 9 9 6 ) a n d ( 2 ) m e a s u r e d u p w a r d a d v e c t i v e fl u x e s i n p o r e w a t e r s f r o m s o u t h e r n

L a k e M i c h i g a n s e d i m e n t s ( C a r t w r i g h t e t a l . , 1 9 7 9 ) .
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[ : 1 S a g i n a w B a y w a t e r c o l u m n

0 S a g i n a w B a y p o r e w a t e r

0 L a k e M i c h i g a n p o r e w a t e r

m K : C l r a t i o i n h i g h - c h l o r i d e g r o u n d w a t e r f r o m
- - t h e G l a c l o fl u v l a l a q u i f e r ( W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 )  J

F i g u r e 7 0 . K : C 1 r a t i o s f o r S a g i n a w B a y a n d L a k e M i c h i g a n p o r e w a t e r s a m p l e s . ( L a k e
M i c h i g a n p o r e w a t e r d a t a f r o m C a l l e n d e r , 1 9 6 9 . )
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S o l u t e t r a n s p o r t i n t h e M i c h i g a n B a s i n

G i v e n t h a t p o r e w a t e r c h e m i s t r y i n s e d i m e n t s f r o m b o t h S a g i n a w B a y a n d L a k e

M i c h i g a n a p p e a r s t o h a v e b e e n i n fl u e n c e d b y i n p u t s o f s a l i n e w a t e r , w h a t c a n o n e i n f e r

r e g a r d i n g s o l u t e t r a n s p o r t i n t h e M i c h i g a n b a s i n ? T h e s e p o r e w a t e r d a t a a n d r e s u l t s f r o m

p r e v i o u s s t u d i e s o f g r o u n d - w a t e r g e o c h e m i s t r y i n t h e M i c h i g a n b a s i n ( e . g . , L a n e , 1 8 9 9 ;

L o n g e t a l . , 1 9 8 8 ; W e a v e r e t a l . , 1 9 9 5 ; M e i s s n e r e t a l . , 1 9 9 6 ; W a h r e r e t a l . , 1 9 9 6 ) i n d i c a t e

t h a t s a l i n i z a t i o n o f n e a r - s u r f a c e w a t e r s i s o c c u r r i n g o n a r e g i o n a l s c a l e . O n e s t u d y h a s

p r o p o s e d t h a t s a l i n e fl u i d s w e r e e x p e l l e d a s a r e s u l t o f fl u s h i n g o f b a s i n a q u i f e r s b y

r e c h a r g e f r o m i c e l o a d i n g ( P a n n o a n d B o u r c i e r , 1 9 9 0 ) . G l a c i a l l o a d i n g w o u l d c e r t a i n l y

h a v e r e v e r s e d fl o w a n d i n d u c e d r e c h a r g e i n t o t h e b e d r o c k a q u i f e r s t h a t c o u l d h a v e m i x e d

w i t h b r i n e s ( W e a v e r e t a l . , 1 9 9 5 ; H o a g l u n d , 1 9 9 6 ; C l a r k e t a l . , 2 0 0 0 ) . H o w e v e r , r a t h e r

i c e l o a d i n g d i r e c t l y r e s u l t i n g i n t h e e x p u l s i o n o f s a l i n e / i s o t o p i c a l l y - l i g h t w a t e r , i t m a y

a l s o b e t h a t t h e r e m o v a l o f t h e h y d r a u l i c h e a d ( i n r e s p o n s e t o a b l a t i o n o f t h e i c e l o a d ) h a s

r e s u l t e d i n t h e d i s c h a r g e o f s a l i n e w a t e r — a l o n g t h e s a m e p a t h w a y s o n c e p r e f e r e n t i a l l y

r e c h a r g e d b y t h e g l a c i e r — t o t h e a r e a s v a c a t e d b y t h e i c e ( i . e . , t h e S a g i n a w L o w l a n d

A r e a ) . G i v e n t h e l a t t e r s c e n a r i o , o n e c o u l d a r g u e t h a t t h e o b s e r v e d p o r e w a t e r c h e m i s t r y

i n t h e S a g i n a w B a y a r e a a n d s o u t h e r n L a k e M i c h i g a n i s m e r e l y t h e r e s u l t o f a “ r e l i c t ”

h y d r o l o g i c s y s t e m , a n d t h a t t h e M i c h i g a n b a s i n i s s t i l l a t t e m p t i n g t o e q u i l i b r a t e t o t h e

p e r t u r b a t i o n r e s u l t i n g f r o m t h e i c e l o a d i n g .

A n o t h e r p o s s i b l e e x p l a n a t i o n f o r t h e s p a t i a l d i s t r i b u t i o n o f s a l i n e w a t e r i s t h a t ,

g i v e n t h a t t h e s e s a l i n e fl u i d s a r e g e n e r a l l y f o u n d a d j a c e n t t o l o w - l y i n g a r e a s ( F i g u r e 7 1 ) ,
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- - 8 0 0 — E l e v a t i o n , f e e t a b o v e m e a n s e a l e v e l

- C h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e w i t h d e p t h

[ : 1 N o r e s o l v a b l e t r e n d

I : ] C h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s d e c r e a s e w i t h d e p t h

\ J   
F i g u r e 7 1 . R e g i o n a l t r e n d s i n p o r e w a t e r - c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s w i t h d e p t h .
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g r o u n d - w a t e r fl o w m i g h t b e d r i v e n b y t o p o g r a p h y . T o p o g r a p h y c a n b e a n e f f e c t i v e

d r i v i n g f o r c e , i n fl u e n c i n g fl u i d fl o w a s d e e p a s 5 k m b e l o w t h e g r o u n d s u r f a c e ( H i t c h o n ,

1 9 6 9 ; B a c h u , 1 9 9 5 ) . F u r t h e r m o r e , e m b a y m e n t s a n d l o w - l y i n g a r e a s a r e k n o w n t o l o c a l l y

f o c u s n e a r - s u r f a c e g r o u n d w a t e r fl o w i n t o t h e G r e a t L a k e s ( M a n d l e a n d W e s t j o h n , 1 9 8 9 ;

C h e r k a u e r a n d M c K e r e g h a n , 1 9 9 1 ) . T h e q u e s t i o n r e m a i n s , i s t h e r e s u f fi c i e n t t o p o g r a p h y

t o d r i v e fl u i d fl o w i n t h e M i c h i g a n b a s i n i n o r d e r t o a c c o u n t f o r t h e o b s e r v e d s p a t i a l

v a r i a t i o n s i n p o r e w a t e r c h e m i s t r y ?

A l t h o u g h s o l u t e t r a n s p o r t h a s n o t y e t b e e n s i m u l a t e d f o r t h e p o r e w a t e r c h e m i s t r y

p r o fi l e s p r e s e n t e d i n t h i s c h a p t e r , t h e s h a p e o f t h e p o r e w a t e r p r o fi l e s ( e s p e c i a l l y M S U - l )

i n d i c a t e s t h a t d i f f u s i o n a l o n e c a n n o t a c c o u n t f o r t h e v e r t i c a l s o l u t e g r a d i e n t s .

F u r t h e r m o r e , d a t a b y C a r t w r i g h t e t a l . ( 1 9 7 9 ) i n d i c a t e t h e r e i s a s i g n i fi c a n t h y d r a u l i c

g r a d i e n t c a p a b l e o f i n d u c i n g u p w a r d fl o w o f g r o u n d w a t e r i n t o L a k e M i c h i g a n .

R e s o l v i n g t h e d r i v i n g f o r c e s f o r s u c h a d v e c t i v e t r a n s p o r t m a y b e e s p e c i a l l y p r o b l e m a t i c ,

g i v e n t h a t t h e h i g h l y s a l i n e L a k e M i c h i g a n p o r e w a t e r s a p p e a r t o o v e r l i e e v e n d e e p e r

g e o l o g i c s t r a t a , n a m e l y t h e u p p e r D e v o n i a n ( e . g . , T r a v e r s e F o r m a t i o n ) ( F i g u r e 7 2 ) . [ T h e

b e d r o c k g e o l o g y p r e s e n t e d i n t h i s fi g u r e r e p r e s e n t s a c o m p i l a t i o n o f m a p s b y C v a n c a r a

a n d M e l i k ( 1 9 6 1 ) , W o l d e t a l . ( 1 9 8 1 ) , a n d W e s t j o h n e t a l . ( 1 9 9 4 ) . ] T h e i n fl u e n c e o f

t o p o g r a p h y o n fl u i d fl o w i n d e e p e r f o r m a t i o n s , s u c h a s t h e T r a v e r s e F o r m a t i o n ( u p p e r

D e v o n i a n ) , i s p o o r l y u n d e r s t o o d . [ R e s o l u t i o n o f t h e d r i v e f o r s o l u t e t r a n s p o r t i s f u r t h e r

c o n f o u n d e d b y t h e f a c t t h a t C a r t w r i g h t e t a l . ( 1 9 7 9 ) s h o w t h a t M i s s i s s i p p i a n f o r m a t i o n s
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u n d e r l i e t h e c o r e s i n fl u e n c e d b y s a l i n e w a t e r . ] H o w e v e r , c a l c u l a t i o n s s h o w t h a t t h e

e q u i v a l e n t f r e s h w a t e r h y d r a u l i c h e a d s i n t h e T r a v e r s e F o r m a t i o n m i m i c s u r f a c e

t o p o g r a p h y a n d i n d i c a t e t h e p o t e n t i a l f o r u p w a r d fl o w a t t h e b a s i n m a r g i n s ( T . P . W i l s o n ,

u n p u b l i s h e d d a t a ) . F u r t h e r m o r e , s i m u l a t i o n s h a v e s h o w n t h e p o t e n t i a l f o r u p w a r d

t r a n s p o r t o f fl u i d f r o m t h e T r a v e r s e i n t o t h e M a r s h a l l s a n d s t o n e ( M a n d l e a n d W e s t j o h n ,

1 9 8 9 ) ; h o w e v e r , m o s t o f t h i s fl o w i s l i k e l y l a r g e l y g o v e r n e d b y f r a c t u r e fl o w a s t h e

C o l d w a t e r s h a l e — w h i c h l i e s b e t w e e n t h e T r a v e r s e a n d M a r s h a l l u n i t s — i s l a r g e l y

c o n s i d e r e d a r e g i o n a l c o n fi n i n g u n i t f o r t h e M i c h i g a n b a s i n ( W e s t j o h n a n d W e a v e r ,

1 9 9 8 )

A l t h o u g h t h e r e d o e s a p p e a r t o b e s u f fi c i e n t t o p o g r a p h i c d r i v e t o i n d u c e r e g i o n a l

fl o w i n s u r fi c i a l l a y e r s ( H o a g l u n d , 1 9 9 6 ) , p r e v i o u s s t u d i e s o f t h e M i c h i g a n b a s i n t e n d t o

i n d i c a t e t h a t t h e r e i s l i t t l e d r i v e o r e v i d e n c e f o r fl u i d fl o w a t d e p t h ( S p e e c e e t a l . , 1 9 8 5 ;

J e s s o p a n d M a j o r o w i c z , 1 9 9 4 ) . T h u s , d e s p i t e t h e p o t e n t i a l f o r u p w a r d fl o w ( e . g . , f r o m

t h e T r a v e r s e ) , t h e r e g i o n a l t o p o g r a p h y m a y n o t b e s u f fi c i e n t l y c a p a b l e o f t r a n s p o r t i n g

s o l u t e s ( d e r i v e d f r o m f o r m a t i o n b r i n e ) t o a c c o u n t f o r t h e o b s e r v e d s p a t i a l v a r i a t i o n s i n

p o r e w a t e r c h e m i s t r y . F u r t h e r m o r e , r e c e n t m o d e l i n g e f f o r t s o f fl u i d fl o w i n t h e M i c h i g a n

b a s i n h a v e s h o w n t h a t w h i l e t o p o g r a p h y d o e s a p p e a r t o e x e r t a c o n s i d e r a b l e i n fl u e n c e o n

t h e g l a c i o fl u v i a l a n d S a g i n a w a q u i f e r u n i t s , t h i s i n fl u e n c e i s l a r g e l y d a m p e n e d o u t p r i o r

t o r e a c h i n g t h e M a r s h a l l a q u i f e r u n i t , o w i n g t o t h e r e l a t i v e i m p e r m e a b i l i t y o f t h e

o v e r l y i n g c o n fi n i n g u n i t s ( e . g . , t h e M i c h i g a n F o r m a t i o n ) ( H o a g l u n d , 1 9 9 6 ) . P r e l i m i n a r y

a n a l y s i s o f fl o w - p a t h t r a v e l t i m e s a l s o i n d i c a t e s t h a t fl o w p a t h s w h i c h d i p i n t o b e d r o c k

u n i t s ( a n d s u b s e q u e n t l y t e r m i n a t e i n t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r ) a r e s u f fi c i e n t l y l o n g t h a t
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s u c h t r a v e l p a t h s a r e u n a b l e t o g e n e r a t e t h e o b s e r v e d v a r i a t i o n s i n n e a r - s u r f a c e w a t e r

c h e m i s t r y w i t h i n a r e a s o n a b l e a m o u n t o f t i m e ( i . e . , s i n c e t h e l a s t g l a c i a l a d v a n c e )

( H o a g l u n d , 1 9 9 6 ) .

A s s u m i n g t o p o g r a p h y i s a n i n s u f fi c i e n t d r i v i n g f o r c e , w h a t o t h e r m e c h a n i s m

c o u l d p r o v i d e t h e i m p e t u s f o r a d v e c t i v e t r a n s p o r t o f s a l i n e w a t e r i n t o L a k e M i c h i g a n ?

O n e p o s s i b l e e x p l a n a t i o n i s t h a t fl u i d d i s p l a c e m e n t i s d r i v e n b y c o m p a c t i o n ( e . g . , B e t h k e ,

1 9 8 5 ) . C o m p a c t i o n - d r i v e n fl o w m a y b e a p l a u s i b l e m e c h a n i s m , a s W i l s o n a n d L o n g

( 1 9 9 3 ) h y p o t h e s i z e d t h a t b r i n e s i n t h e D e v o n i a n s t r a t a w e r e d e r i v e d f r o m t h e r e s i d u a l

s e a w a t e r s q u e e z e d f r o m t h e d e e p e r S i l u r i a n - a g e d s a l t s d u r i n g t h e i r c o m p a c t i o n . I f t r u e ,

t h i s p r o c e s s m a y h a v e g e n e r a t e d s u f fi c i e n t d r i v e f o r fl u i d fl o w i n t o L a k e M i c h i g a n .

D e f o r m a t i o n o f S a l i n a s a l t b e d s ( S i l u r i a n — a g e d ) i n r e s p o n s e t o g l a c i a l l o a d i n g m a y a l s o

c o n t r i b u t e t o s u c h a d v e c t i v e fl u i d t r a n s p o r t ( W h i t e , 1 9 9 2 ) .

F i g u r e 7 3 i s a c o n c e p t u a l d i a g r a m f o r fl u i d fl o w i n t h e M i c h i g a n b a s i n

c o n s t r u c t e d i n a n a t t e m p t t o a c c o u n t f o r o b s e r v e d s p a t i a l v a r i a t i o n s i n p o r e w a t e r

c h e m i s t r y . I t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e a r r o w s i n t h i s fi g u r e a r e n o t i n t e n d e d t o d e n o t e

s p e c i fi c fl o w p a t h s , b u t r a t h e r i n d i c a t e t h e l i k e l y s o l u t e t r a n s p o r t p r o c e s s . A l t h o u g h b o t h

a r r o w s A a n d B c o u l d a c c o u n t f o r t h e p r e s e n c e o f s a l i n e w a t e r i n t h e S a g i n a w L o w l a n d

A r e a , m o d e l i n g r e s u l t s f r o m H o a g l u n d ( 1 9 9 6 ) t e n d t o i n d i c a t e t h a t a r r o w A [ a d v e c t i v e

t r a n s p o r t o n l y i n t h e g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r ; d i f f u s i v e t r a n s p o r t b e t w e e n t h e S a g i n a w a n d

g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r s ] i s m o r e l i k e l y t h a n B [ a d v e c t i v e t r a n s p o r t b e t w e e n t h e S a g i n a w

a n d g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r s ] ( e . g . , b a s e d o n t r a v e l t i m e s ) . H o w e v e r , t h e r e d o e s s e e m t o b e
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s o m e e v i d e n c e t h a t s u g g e s t s a r r o w B i s p l a u s i b l e . F i r s t , j u s t w e s t o f t h e S a g i n a w

L o w l a n d a r e a t h e r e i s f r e s h w a t e r i n t h e u p p e r p o r t i o n o f t h e S a g i n a w a q u i f e r ( W e s t j o h n

a n d W e a v e r , 1 9 9 6 ) , a n d t h e s t a b l e i s o t o p e s i g n a t u r e ( i . e . , 8 1 8 0 ) i s c o m p a r a b l e t o m o d e r n

m e t e o r i c w a t e r ( M e i s s n e r e t a l . , 1 9 9 6 ) , i n d i c a t i n g r e c h a r g e o f r e c e n t w a t e r f r o m t h e

g l a c i o fl u v i a l a q u i f e r .

T h e r e m a y b e a t l e a s t t w o d i f f e r e n t fl o w r e g i m e s w i t h i n t h e M i c h i g a n b a s i n

r e s u l t i n g i n t h e e x p u l s i o n / t r a n s p o r t o f s a l i n e w a t e r t o n e a r - s u r f a c e e n v i r o n m e n t s .

M u l t i p l e m e c h a n i s m s h a v e p r e v i o u s l y b e e n e m p l o y e d t o a c c o u n t f o r fl u i d fl o w w i t h i n t h e

s a m e s e d i m e n t a r y b a s i n , s u c h a s t h e I l l i n o i s b a s i n ( e . g . , B e t h k e , 1 9 8 5 ; S t u e b e r a n d

W a l t e r , 1 9 9 1 ) . S a l i n e w a t e r t r a n s p o r t i n t h e u p p e r m o s t l a y e r s a n d g l a c i a l d e p o s i t s m a y b e

s t r o n g l y i n fl u e n c e d b y t o p o g r a p h y , a l t h o u g h d i f f u s i o n a l s o a p p e a r s t o p l a y a m a j o r r o l e ,

b a s e d o n t r a n s p o r t s i m u l a t i o n s ( C h a p t e r 1 ) . S a l i n e w a t e r t r a n s p o r t f r o m d e e p e r u n i t s

( D e v o n i a n ? ) t o L a k e M i c h i g a n m a y o r i g i n a t e fi ' o m c o m p a c t i o n - d r i v e n fl o w . I f s u c h

t r a n s p o r t ( a r r o w D ) w e r e o c c u r r i n g w i t h i n D e v o n i a n - a g e d u n i t s , o n e m i g h t a l s o e x p e c t t o

fi n d s a l i n e w a t e r i n L a k e H u r o n a n d L a k e S t . C l a i r s e d i m e n t s w h e r e t h e s e u n i t s s u b c r o p

( F i g u r e 7 2 ) . M u l t i p l e m e c h a n i s m s h a v e p r e v i o u s l y b e e n e m p l o y e d t o a c c o u n t f o r fl u i d

fl o w w i t h i n t h e s a m e s e d i m e n t a r y b a s i n , s u c h a s t h e I l l i n o i s b a s i n ( e . g . , B e t h k e , 1 9 8 5 ;

S t u e b e r a n d W a l t e r , 1 9 9 1 ) . H o w e v e r , o n e c a n n o t r u l e o u t t h e p o s s i b i l i t y ( m e n t i o n e d

e a r l i e r ) t h a t t h e a p p a r e n t d i s c h a r g e o f s a l i n e g r o u n d w a t e r i n S a g i n a w B a y a n d s o u t h e r n

L a k e M i c h i g a n i s m e r e l y t h e r e s u l t o f t h e c o n t i n u i n g r e s p o n s e o f t h e M i c h i g a n b a s i n t o

t h e p e r t u r b a t i o n fi ' o m i c e l o a d i n g / r e m o v a l . O n e c o u l d t e s t t h i s s c e n a r i o b y e v a l u a t i n g t h e

5 1 8 0 s i g n a t u r e o f t h e s a l i n e p o r e w a t e r f r o m L a k e M i c h i g a n . I f t h e s a l i n e w a t e r c o n t a i n s
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a m o d e r n m e t e o r i c s i g n a t u r e , t h i s c o u l d b e i n t e r p r e t e d a s m i x i n g b e t w e e n b r i n e

( t r a n s p o r t e d b y c o m p a c t i o n - d r i v e n fl o w ) a n d m o d e r n w a t e r . I f t h e s a l i n e w a t e r c o n t a i n s a

6 1 8 0 s i g n a t u r e t h a t i s s i g n i fi c a n t l y l i g h t e r t h a n m o d e r n m e t e o r i c w a t e r , t h e n o n e c o u l d

a r g u e t h a t t h e o b s e r v e d p o r e w a t e r c h e m i s t r y i s t h e r e s u l t o f t h e f a c t t h a t t h e M i c h i g a n

b a s i n h a s n o t y e t r e a c h e d e q u i l i b r i u m w i t h t h e i c e l o a d i n g / r e m o v a l p e t u r b a t i o n .

F r a c t u r e s l i k e l y e x e r t a s i g n i fi c a n t i n fl u e n c e o n t h e d e g r e e o f

c u m m u n i c a t i o n / i n t e r a c t i o n b e t w e e n a q u i f e r u n i t s a t a l l l e v e l s w i t h i n t h e b a s i n . T h i s

f a c t o r i s a c k n o w l e d g e d i n t h e m o d e l i n g e f f o r t s o f H o a g l u n d ( 1 9 9 6 ) a n d M a n d l e a n d

W e s t j o h n ( 1 9 8 9 ) , a n d c o u l d a c c o u n t f o r t h e s p a t i a l v a r i a t i o n s i n p o r e w a t e r c h l o r i d e

c o n c e n t r a t i o n s i n S a g i n a w B a y s e d i m e n t s ( C h a p t e r 1 ) . F u r t h e r m o r e , f r a c t u r e fl o w l i k e l y

a c c o u n t s f o r t h e p r e s e n c e o f d o c u m e n t e d s a l i n e s p r i n g s ( H o u g h t o n , 1 8 3 8 ) . T h e s e

f r a c t u r e s c o u l d h a v e d e v e l o p e d i n b o t h t h e g l a c i o fl u v i a l s e d i m e n t s a s w e l l a s t h e b e d r o c k

a q u i f e r u n i t s , a s a r e s u l t o f i s o s t a t i c r e b o u n d s t e m m i n g f r o m l o a d r e l e a s e d u e t o g l a c i a l

a b l a t i o n r e s u l t e d i n r e a c t i v a t i o n o f f r a c t u r e s . T h i s m e c h a n i s m w a s e m p l o y e d t o a c c o u n t

f o r t h e o c c u r r e n c e a n d d i s t r i b u t i o n o f s a l i n e w a t e r i n n e a r s u r f a c e b e d r o c k i n t h e E r i e

L o w l a n d s a r e a ( W e a v e r e t a l . , 1 9 9 5 ) .

C O N C L U S I O N S

R e c e n t d e v e l o p m e n t o f a r e g i o n a l - s c a l e g r o u n d - w a t e r fl o w m o d e l p e r m i t s

c o n s t r u c t i o n o f a r e fi n e d c h l o r i d e m a s s b a l a n c e m o d e l f o r S a g i n a w B a y . T h i s m o d e l

e n a b l e s q u a n t i t a t i v e a s s e s s m e n t o f t h e e f f e c t o f g r o u n d - w a t e r , l a r g e l a k e i n t e r a c t i o n s o n
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h y d r o c h e m i c a l c y c l i n g . D i r e c t g r o u n d w a t e r i n p u t o f c h l o r i d e t o S a g i n a w B a y a c c o u n t s

f o r a p p r o x i m a t e l y 1 % o f t h e t o t a l d a i l y c h l o r i d e l o a d . P o r e w a t e r c h e m i s t r y i n L a k e

M i c h i g a n s e d i m e n t s i n d i c a t e s t h a t a s i m i l a r p r o c e s s i s o c c u r r i n g t h e r e . T h e m o s t s t r o n g l y

a f f e c t e d a r e a i s s o u t h e r n L a k e M i c h i g a n . T h e c o m b i n a t i o n o f C l : B r a n d K : C l r a t i o s t e n d

t o i n d i c a t e t h a t t h e s o u r c e f o r s a l i n i t y i n L a k e M i c h i g a n p o r e w a t e r s i s d e r i v e d f r o m

f o r m a t i o n b r i n e . A c o n c e p t u a l m o d e l i s p r e s e n t e d t o a c c o u n t f o r t h e r e g i o n a l o c c u r r e n c e s

o f s a l i n e w a t e r i n l a k e s e d i m e n t s . I t i s p r o p o s e d t h a t t h e S a g i n a w L o w l a n d A r e a i s

a f f e c t e d b y a c o m b i n a t i o n o f a d v e c t i o n a n d d i f f u s i o n , t h e a d v e c t i v e c o m p o n e n t

o r i g i n a t i n g fi o m t o p o g r a p h i c a l l y - c o n t r o l l e d fl o w . T h e s o u r c e f o r s a l i n i t y i n L a k e

M i c h i g a n s e d i m e n t s a p p e a r s t o b e t h e D e v o n i a n - a g e d u n i t s ; a d v e c t i v e s o l u t e t r a n s p o r t ,

o r i g i n a t i n g f r o m c o m p a c t i o n - d r i v e n fl o w , m a y a c c o u n t f o r t h e p r e s e n c e o f s a l i n i t y i n

t h e s e s e d i m e n t s .
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B a r t o n , G . , M a n d l e , R . J . , a n d B a l t u s i s , M A . 1 9 9 6 . P r e d e v e l o p m e n t f r e s h w a t e r
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C a r p e n t e r , A B . 1 9 7 8 . O r i g i n a n d c h e m i c a l e v o l u t i o n o f b r i n e s i n s e d i m e n t a r y b a s i n s .
O k l a h o m a G e o l o g i c a l S u r v e y C i r c u l a r N o . 7 9 , p . 6 0 - 7 7 .

C a r t w r i g h t , K . , H u n t , C . S . , H u g h e s , G . M . , a n d B r o w e r , R D . 1 9 7 9 . H y d r a u l i c p o t e n t i a l

i n L a k e M i c h i g a n b o t t o m s e d i m e n t s . J o u r n a l o f H y d r o l o g y 4 3 : 6 7 - 7 8 .

C a s e , L C . 1 9 4 5 . E x c e p t i o n a l S i l u r i a n b r i n e n e a r B a y C i t y , M i c h i g a n . B u l l e t i n o f t h e
A m e r i c a n A s s o c i a t i o n o f P e t r o l e u m G e o l o g i s t s 2 9 ( 5 ) : 5 6 7 - 5 7 0 .
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C h e r k a u e r , D . S . , M c K e r e g h a n , R R , a n d S c h a l c h , L . H . 1 9 9 2 . D e l i v e r y o f c h l o r i d e a n d

n i t r a t e b y g r o u n d w a t e r t o t h e G r e a t L a k e s : C a s e s t u d y f o r t h e D o o r P e n i n s u l a ,
W i s c o n s i n . G r o u n d W a t e r 3 0 ( 6 ) : 8 8 5 - 8 9 4 .

C h e r k a u e r , D . S . , a n d M c K e r e g h a n , P F . 1 9 9 1 . G r o u n d - w a t e r d i s c h a r g e t o l a k e s :

F o c u s i n g i n e m b a y m e n t s . G r o u n d W a t e r 2 9 ( 1 ) : 7 2 - 8 0 .

C h i , G . , a n d S a v a r d , M . M . 1 9 9 7 . S o u r c e s o f b a s i n a l b r i n e s a n d M i s s i s s i p p i V a l l e y - t y p e
m i n e r a l i z i n g b r i n e s : m i x i n g o f e v a p o r a t e d s e a w a t e r a n d h a l i t e - d i s s o l u t i o n b r i n e .
C h e m i c a l G e o l o g y 1 4 3 : 1 2 1 - 1 2 5 .

C l a y t o n , R . N . , F r i e d m a n , 1 . , G r a f , D . L . , M a y d e a , T . K . , M e e n t s , W . F . , a n d S h i m p , N R

1 9 6 6 . T h e o r i g i n o f s a l i n e f o r m a t i o n w a t e r s : 1 . I s o t o p i c c o m p o s i t i o n . J o u r n a l o f
G e o p h y s i c a l R e s e a r c h 7 1 ( 3 ) : 3 8 6 9 - 3 8 8 2 .

C o n n o l l y , C . A . , W a l t e r , L . M . , B a a d s g a a r d , H . , a n d L o n g s t a f f e , F . J . 1 9 9 0 . O r i g i n a n d

e v o l u t i o n o f f o r m a t i o n w a t e r s , A l b e r t a B a s i n , W e s t e r n C a n a d a s e d i m e n t a r y b a s i n .
I . C h e m i s t r y . A p p l i e d G e o c h e m i s t r y 5 : 3 7 5 - 3 9 5 .

C r a i g , H . 1 9 6 1 . I s o t o p i c v a r i a t i o n i n m e t e o r i c w a t e r . S c i e n c e 1 3 3 : 1 7 0 2 - 1 7 0 3 .

C v a n c a r a , A . M . , a n d M e l i k , J . C . 1 9 6 1 . B e d r o c k g e o l o g y o f L a k e H u r o n . I n G r e a t L a k e s
R e s e a r c h D i v i s i o n P u b l i c a t i o n N o . 7 . I n s t i t u t e f o r S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y , T h e
U n i v e r s i t y o f M i c h i g a n , A n n A r b o r , M I . p . 1 1 6 - 1 2 5 .

D a n n e m i l l e r , G T , a n d B a l t u s i s , M . A . , J r . 1 9 9 0 . P h y s i c a l a n d c h e m i c a l d a t a f o r g r o u n d

w a t e r i n t h e M i c h i g a n b a s i n , 1 9 8 6 - 8 9 . U S . G e o l o g i c a l S u r v e y O p e n - F i l e R e p o r t
9 0 - 3 6 8 , L a n s i n g , M I . 1 5 5 p p .

D e s a u l n i e r s , D . E . , C h e r r y , J . A . , a n d F r i t z , P . 1 9 8 1 . O r i g i n , a g e , a n d m o v e m e n t o f

p o r e w a t e r i n a r g i l l a c e o u s Q u a t e r n a r y d e p o s i t s a t f o u r s i t e s i n s o u t h w e s t e r n
O n t a r i o . J o u r n a l o f H y d r o l o g y 5 0 : 2 3 1 - 2 5 7 .

D i m e n t , W . H . , B u b e c k , R C , a n d D e c k , B L . 1 9 7 3 . E f f e c t s o f d e i c i n g s a l t s o n t h e

w a t e r s o f t h e I r o n d e q u o i t B a y d r a i n a g e b a s i n , M o n r o e C o u n t y , N e w Y o r k . I n
C o o g a n , A . H . ( e d . ) F o u r t h S y m p o s i u m o n S a l t , V o l u m e O n e . T h e N o r t h e r n
G e o l o g i c a l S o c i e t y , I n c . , C l e v e l a n d , O H , p p . 3 9 1 - 4 0 5 .

D ’ I t r i R M . 1 9 9 2 . D e i c i n g c h e m i c a l s a n d t h e e n v i r o n m e n t . L e w i s P u b l i s h e r s .

D o l a n , D . M . , a n d B i e n n a n , V . J . , J r . 1 9 8 2 . M a s s b a l a n c e m o d e l i n g o f h e a v y m e t a l s i n

S a g i n a w B a y , L a k e H u r o n . J o u r n a l o f G r e a t L a k e s R e s e a r c h 8 ( 4 ) : 6 7 6 - 6 9 4 .

D o r r , J . A . a n d E s c h m a n , D R 1 9 7 0 . G e o l o g y o f M i c h i g a n . T h e U n i v e r s i t y o f M i c h i g a n
P r e s s : A n n A r b o r , M I , 4 7 6 p p .
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D o w C h e m i c a l C o m p a n y . 1 9 8 6 . S a l z b u r g R o a d L a n d fi l l P a r t B . , A p p l i c a t i o n M I D
P 8 0 6 1 7 4 3 5 : E D I E n g i n e e r i n g a n d S c i e n c e , G r a n d R a p i d s , M I .

D r i m m i e , R . J . , F r a p e , S . K . , M o r d e n , M . J . , T h o m a s , R . L . , M c N u t t , R H , a n d B o w i n s ,

R . J . 1 9 9 2 . C h e m i c a l i n p u t s t o L a k e O n t a r i o f r o m s a l i n e f o r m a t i o n w a t e r b e l o w
t h e s e d i m e n t s . I n A b s t r a c t s , 3 5 t h C o n f e r e n c e o f t h e I n t e r n a t i o n a l A s s o c i a t i o n f o r
G r e a t L a k e s R e s e a r c h , U n i v e r s i t y o f W a t e r l o o , W a t e r l o o , C a n a d a , p . 9 0 .

E d g i n g t o n , D . N . , a n d R o b b i n s , J . A . 1 9 7 6 . R e c o r d s o f l e a d d e p o s i t i o n i n L a k e M i c h i g a n
s e d i m e n t s s i n c e 1 8 0 0 . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y 1 0 : 2 6 6 - 2 7 4 .

E f fl e r , S . W . , D o e r r , S . M . , B r o o k s , C . M . , a n d R o w e l l , H Q 1 9 9 0 . C h l o r i d e i n t h e p o r e

w a t e r a n d w a t e r c o l u m n o f O n o n d a g a L a k e , N . Y . , U S A . W a t e r , A i r a n d S o i l
P o l l u t i o n 5 1 : 3 1 5 - 3 2 6 .

E f fl e r , S . W . , P e r k i n s , M . G . , a n d F i e l d , S D . 1 9 8 4 . O n o n d a g a L a k e a n d t h e d y n a m i c s o f

c h l o r i d e i n t h e O s w e g o R i v e r . W a t e r , A i r a n d S o i l P o l l u t i o n 2 3 : 6 9 - 8 0 .

E i s e n r e i c h , S . J . , C a p e l , P . D . , R o b b i n s , J . A . , a n d B o u r b o n n e i r e , R . 1 9 8 9 . A c c u m u l a t i o n

a n d d i a g e n e s i s o f c h l o r i n a t e d h y d r o c a r b o n s i n l a c u s t r i n e s e d i m e n t s .
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y 2 3 : 1 1 1 6 - 1 1 2 6 .

E l d e r fi e l d , H . 1 9 8 1 . M e t a l - o r g a n i c a s s o c i a t i o n s i n i n t e r s t i t i a l w a t e r s o f N a r r a g a n s e t t B a y
s e d i m e n t s . A m e r i c a n J o u r n a l o f S c i e n c e 2 8 1 : 1 1 8 4 - 1 1 9 6 .

E l l e n b u r g e r , S . A . , B a u m a n n , R C , a n d M a y , T . W . 1 9 9 4 . E v a l u a t i o n o f e f f e c t s c a u s e d b y

h i g h c o p p e r c o n c e n t r a t i o n s i n T o r c h L a k e , M i c h i g a n , o n r e p r o d u c t i o n o f y e l l o w
p e r c h . J o u r n a l o f G r e a t L a k e s R e s e a r c h 2 0 ( 3 ) : 5 3 7 - 5 4 5 .

E l l i s , R . J . 1 9 9 9 . H e a v y m e t a l p a r t i t i o n i n g i n s o i l s o f v a r i a b l e t e x t u r e a n d r e d o x
p o t e n t i a l : A n e v a l u a t i o n o f s e q u e n t i a l c h e m i c a l e x t r a c t i o n s . [ u n p u b . M . S . T h e s i s ]
M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y , E a s t L a n s i n g , M I . 1 9 4 p p .

E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y . 1 9 9 8 . A n n o u n c e m e n t o f t h e D r i n k i n g W a t e r
C o n t a m i n a n t C a n d i d a t e L i s t . F e d e r a l R e g i s t e r 6 3 ( 4 0 ) : 1 0 2 7 4 - 1 0 2 8 7 .

F a r m e r , J . G . 1 9 9 1 . T h e p e r t u r b a t i o n o f h i s t o r i c a l p o l l u t i o n r e c o r d s i n a q u a t i c s e d i m e n t s .
E n v i r o n m e n t a l G e o c h e m i s t r y a n d H e a l t h 1 3 ( 2 ) : 7 6 - 8 2 .

F a u r e , G . 1 9 8 6 . P r i n c i p l e s o f I s o t o p e G e o l o g y , 2 n d e d . J o h n W i l e y S o n s , I n c . , N e w
Y o r k : 5 8 9 p p .

F i s c h e r , K . , D y r n o n d , J . , L y l e , M . , S o u t a r , A . , a n d R a u , S . 1 9 8 6 . T h e b e n t h i c c y c l e o f

c o p p e r : E v i d e n c e f r o m s e d i m e n t t r a p e x p e r i m e n t s i n t h e e a s t e r n t r o p i c a l N o r t h
P a c i fi c O c e a n . G e o c h i m i c a e t C o s m o c h i m i c a A c t a 5 0 : 1 5 3 5 - 1 5 4 3 .
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F l i n t r o p , C . , H o h l m a n n , B . , J a s p e r , T . , K o r t e , C . , P o d l a h a , O . G . , S c h e e l e , S . , a n d

V e i z e r , J . 1 9 9 6 . A n a t o m y o f p o l l u t i o n : R i v e r s o f N o r t h R h i n e - W e s t p h a l i a ,
G e r m a n y . A m e r i c a n J o u r n a l o f S c i e n c e 2 9 6 : 5 8 - 9 8 .

F l u r y , M . , a n d P a p r i t z , A . 1 9 9 3 . B r o m i d e i n t h e n a t u r a l e n v i r o n m e n t : O c c u r r e n c e a n d

T o x i c i t y . J o u r n a l o f E n v i r o n m e n t a l Q u a l i t y 2 2 : 7 4 7 - 7 5 8 .

F o r s t r r e r , U . 1 9 9 3 . M e t a l s p e c i a t i o n - G e n e r a l c o n c e p t s a n d a p p l i c a t i o n s . I n t e r n a t i o n a l
J o u r n a l o f E n v i r o n m e n t a l A n a l y t i c a l C h e m i s t r y 5 1 : 5 - 2 3 .

F r a p e , S K . a n d P . F r i t z . 1 9 8 2 . T h e c h e m i s t r y a n d i s o t o p i c c o m p o s i t i o n o f s a l i n e
g r o u n d w a t e r s f r o m t h e S u d b u r y B a s i n , O n t a r i o . C a n a d i a n J o u r n a l o f E a r t h
S c i e n c e s 1 9 : 6 4 5 - 6 6 1 .

F r e e z e , R . A . , a n d C h e r r y , J . A . 1 9 7 9 . G r o u n d w a t e r . P r e n t i c e - H a l l , I n c . , E n g l e w o o d

C l i f f s , N J : 6 0 4 p p .

G a u d e t t e , H . E . , F l i g h t , W . R . , T o n e r , L . , a n d F o l g e r , D . W . 1 9 7 4 . A n i n e x p e n s i v e

t i t r a t i o n m e t h o d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f o r g a n i c c a r b o n i n r e c e n t s e d i m e n t s .
J o u r n a l o f S e d i m e n t a r y P e t r o l o g y 4 4 ( 1 ) : 2 4 9 - 2 5 3 .

G e r r i t s e , R . G . , a n d G e o r g e , R . J . 1 9 8 8 . T h e r o l e o f s o i l o r g a n i c m a t t e r i n t h e

g e o c h e m i c a l c y c l i n g o f c h l o r i d e a n d b r o m i d e . J o u r n a l o f H y d r o l o g y 1 0 1 : 8 3 - 9 5 .

G i n g , P . B . , L o n g , D . T . , a n d L e e , R . W . 1 9 9 6 . S e l e c t e d g e o c h e m i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f

g r o u n d w a t e r f r o m t h e M a r s h a l l a q u i f e r i n t h e c e n t r a l l o w e r p e n i n s u l a o f
M i c h i g a n . U S . G e o l o g i c a l S u r v e y W a t e r - R e s o u r c e s I n v e s t i g a t i o n s R e p o r t
9 4 - 4 2 2 0 , L a n s i n g , M I , 1 9 p p .

G l a s e r , J . A . , F o r e s t , D . L . , M c K e e , G . D . , Q u a v e , S . A . , a n d B u d d e , W . L . 1 9 8 1 . T r a c e

a n a l y s e s f o r w a s t e w a t e r s . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y 1 5 :
1 4 2 6 - 1 4 3 4 .

G o b e i l , C . , M a c d o n a l d , R . W . , a n d S u n d b y , B . 1 9 9 7 . D i a g e n e t i c s e p a r a t i o n o f c a d m i u m
a n d m a n g a n e s e i n s u b o x i c c o n t i n e n t a l m a r g i n s e d i m e n t s . G e o c h i m i c a e t
C o s m o c h i m i c a A c t a 6 1 ( 2 1 ) : 4 6 4 7 - 4 6 5 4 .

G r o u n d - w a t e r C o n t a m i n a t i o n T a s k F o r c e o f t h e S c i e n c e A d v i s o r y B o a r d o f t h e
I n t e r n a t i o n a l J o i n t C o m m i s s i o n . 1 9 8 5 . A s t u d y p r o p o s a l f o r a s s e s s i n g p o t e n t i a l
f o r G r e a t L a k e s c o n t a m i n a t i o n v i a g r o u n d w a t e r . R e p o r t t o t h e G r e a t L a k e s
S c i e n c e A d v i s o r y B o a r d , W i n d s o r , O n t a r i o . 6 7 p p .

G r o u n d s , H Q 1 9 6 7 . A s m n m a r y o f w a t e r p o l l u t i o n p r o b l e m s i n t h e L a k e M i c h i g a n
b a s i n . P r o c e e d i n g s o f t h e 1 0 ” I C o n f e r e n c e o n G r e a t L a k e s R e s e a r c h , A n n A r b o r ,
M I , 4 2 0 - 4 2 6 .
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G u d r a m o v i c s , R . 1 9 8 1 . A g e o c h e m i c a l a n d h y d r o l o g i c a l i n v e s t i g a t i o n o f a m o d e r n
c o a s t a l m a r i n e s a b k h a . [ u n p u b . M S . T h e s i s ] M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y , E a s t
L a n s i n g , M I , 1 0 7 p p .

H a l l , G . E . M . , a n d P e l c h a t , P . 1 9 9 9 . C o m p a r i b i l i t y o f r e s u l t s o b t a i n e d b y t h e u s e o f
d i f f e r e n t s e l e c t i v e e x t r a c t i o n s c h e m e s f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f e l e m e n t f o r m s i n

s o i l s . W a t e r , A i r a n d S o i l P o l l u t i o n 1 1 2 : 4 1 - 5 3 .

H a m i l t o n - T a y l o r , J . , W i l l i s , M . , a n d R e y n o l d s , C S . 1 9 8 4 . D e p o s i t i o n a l fl u x e s o f m e t a l s

a n d p h y t o p l a n k t o n i n W i n d e r r n e r e a s m e a s u r e d b y s e d i m e n t t r a p s . L i m n o l o g y
a n d O c e a n o g r a p h y 2 9 ( 4 ) : 6 9 5 - 7 1 0 .

H a r t i g , J . H . , a n d T h o m a s , R . L . 1 9 8 8 . D e v e l o p m e n t o f p l a n s t o r e s t o r e d e g r a d e d a r e a s i n
t h e G r e a t L a k e s . E n v i r o n m e n t a l M a n a g e m e n t 1 2 ( 3 ) : 3 2 7 - 3 4 7 .

H e f t , A . W . 1 9 9 3 . T h e r o l e o f a t m o s p h e r i c d e p o s i t i o n o f c o n t a m i n a n t m e t a l s t o t h e G r e a t
L a k e s : D e d u c e d f r o m s e d i m e n t c o r e s . [ u n p u b . M S . T h e s i s ] M i c h i g a n S t a t e
U n i v e r s i t y , E a s t L a n s i n g , M I , 1 5 0 p p .

H e m , J . D . 1 9 8 9 . S t u d y a n d i n t e r p r e t a t i o n o f t h e c h e m i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f n a t u r a l w a t e r ,
3 r d e d . U S . G e o l o g i c a l S u r v e y W a t e r - S u p p l y P a p e r 2 2 5 4 , 2 6 4 p p .

H e n d r y , M . J . , a n d W a s s e n a a r , L L 1 9 9 9 . I m p l i c a t i o n s o f t h e t r a n s p o r t o f D i n p o r e
w a t e r s f o r g r o u n d w a t e r fl o w a n d t h e t i m i n g o f g e o l o g i c e v e n t s i n a t h i c k a q u i t a r d
s y s t e m . W a t e r R e s o u r c e s R e s e a r c h 2 4 : 1 7 4 7 - 1 7 6 3 .

H e r c z e g , A . L . , S i m p s o n , H . J . , a n d M a z o r , E . 1 9 9 3 . T r a n s p o r t o f s o l u b l e s a l t s i n a l a r g e

s e m i a r i d b a s i n : R i v e r M u r r a y , A u s t r a l i a . J o u r n a l o f H y d r o l o g y 1 4 4 : 5 9 - 8 4 .

H e r m a n , J . D . , V i n c e n t , R . K . , a n d D r a k e , B . 1 9 9 1 . G e o l o g i c a l a n d g e o p h y s i c a l
e v a l u a t i o n o f t h e r e g i o n a r o u n d S a g i n a w B a y , M i c h i g a n ( c e n t r a l M i c h i g a n b a s i n )
w i t h i m a g e p r o c e s s i n g t e c h n i q u e s . I n C a t a c o s i n o s , P . A . , a n d D a n i e l s , P . A . , J r . ,
e d s . , E a r l y S e d i m e n t a r y E v o l u t i o n o f t h e M i c h i g a n B a s i n : G e o l o g i c a l S o c i e t y o f
A m e r i c a S p e c i a l P a p e r 2 5 6 , p . 2 2 1 - 2 4 0 .

H e w i t t , A . D . , a n d R e y n o l d s , C M . 1 9 9 0 . D i s s o l u t i o n o f m e t a l s f r o m s o i l s a n d s e d i m e n t s

w i t h a m i c r o w a v e - n i t r i c a c i d d i g e s t i o n t e c h n i q u e . A t o m i c S p e c t r o s c o p y l l :
1 8 7 - 1 9 2 .

H i t c h o n , B . 1 9 6 9 . F l u i d fl o w i n t h e W e s t e r n C a n a d a s e d i m e n t a r y b a s i n . 1 . E f f e c t o f
t o p o g r a p h y . W a t e r R e s o u r c e s R e s e a r c h 5 ( 1 ) : 1 8 6 - 1 9 5 .

H o a g l u n d , H I , I R . 1 9 9 6 . R e c h a r g e t o d i s c h a r g e g r o u n d w a t e r t r a v e l t i m e s i n t h e
M i c h i g a n b a s i n a n d t h e e f f e c t o f g l a c i a l i c e l o a d i n g [ u n p u b . P h . D . D i s s e r t . ] : E a s t
L a n s i n g , M I . , M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y , 2 7 4 p .
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H o u g h t o n , D . 1 8 3 8 . R e p o r t o f t h e S t a t e G e o l o g i s t . M i c h i g a n G e o l o g i c a l S u r v e y .
L a n s i n g , M I , 3 7 p p .

H o u n s l o w , A . W . 1 9 9 5 . W a t e r Q u a l i t y D a t a : A n a l y s i s a n d I n t e r p r e t a t i o n . C R C P r e s s :
B o c a R a t o n , F L . 2 7 8 p p .

I n t e r n a t i o n a l J o i n t C o m m i s s i o n . 1 9 8 7 . 1 9 8 7 R e p o r t o n G r e a t L a k e s W a t e r Q u a l i t y .
A p p e n d i x A : P r o g r e s s i n d e v e l o p i n g R e m e d i a l A c t i o n P l a n s f o r A r e a s o f C o n c e r n
i n t h e G r e a t L a k e s B a s i n . G r e a t L a k e s W a t e r Q u a l i t y B o a r d ; W i n d s o r , O n t a r i o ,

2 0 8 p p .

J e s s o p , A . M . , a n d M a j o r o w i c z , J . A . 1 9 9 4 . F l u i d fl o w a n d h e a t t r a n s f e r i n s e d i m e n t a r y
b a s i n s . I n P a r n e l l , J . ( e d . ) G e o fl u i d s : O r i g i n , M i g r a t i o n a n d E v o l u t i o n o f F l u i d s
i n S e d i m e n t a r y B a s i n s , G e o l o g i c a l S o c i e t y S p e c i a l P u b l i c a t i o n N o . 7 8 , 4 3 - 5 4 .

K e l l e r , O K , a n d V a n D e r K a r n p , G . 1 9 8 8 . H y d r o g e o l o g y o f t w o S a s k a t c h e w a n t i l l s ,
H . O c c u r r e n c e o f s u l f a t e a n d i m p l i c a t i o n s f o r s o i l s a l i n i t y . J o u r n a l o f H y d r o l o g y
1 0 1 : 1 2 3 - 1 4 4 .

K e m p , A . L . W . , W i l l i a m s , J . D . H . , T h o m a s , R . L . , a n d G r e g o r y , M L . 1 9 7 8 . I m p a c t o f

m a n ’ s a c t i v i t i e s o n t h e c h e m i c a l c o m p o s i t i o n o f t h e s e d i m e n t s o f l a k e s S u p e r i o r
a n d H u r o n . W a t e r , A i r , a n d S o i l P o l l u t i o n 1 0 : 3 8 1 - 4 0 2 .

K e n o y e r , G . J . , a n d A n d e r s o n , M P . 1 9 8 9 . G r o u n d w a t e r ’ s d y n a m i c r o l e i n r e g u l a t i n g

a c i d i t y a n d c h e m i s t r y i n a p r e c i p i t a t i o n - d o m i n a t e d l a k e . J o u r n a l o f H y d r o l o g y
1 0 9 : 2 8 7 - 3 0 6 .

K e r s t e n , M . , a n d F o r s t n e r , U . 1 9 8 7 . C a d m i u m a s s o c i a t i o n s i n f r e s h w a t e r a n d m a r i n e

s e d i m e n t . I n N r i a g u , J . O . , a n d S p r a g u e , J . B . ( e d s . ) . C a d m i u m i n t h e A q u a t i c
E n v i r o n m e n t . J o h n W i l e y a n d S o n s , I n c . , N e w Y o r k , p p . 5 1 - 8 8 .

K e s l e r , S . E . , A p p o l d , M . S . , M a r t i n i , A . M . , W a l t e r , L . M . , H u s t o n , T . J . , a n d K y l e , L R .

1 9 9 5 . N a - C l - B r s y s t e m a t i c s o f m i n e r a l i z i n g b r i n e s i n M i s s i s s i p p i V a l l e y - t y p e
d e p o s i t s . G e o l o g y 2 3 ( 7 ) : 6 4 1 - 6 4 4 .

K e s s l e r , M . J . 1 9 8 8 . E f f e c t i v e u s e o f l o w l e v e l l i q u i d s c i n t i l l a t i o n a n a l y s i s . P r o c e e d i n g s ,
S e c o n d I n t e r n a t i o n a l S e m i n a r f o r L i q u i d S c i n t i l l a t i o n A n a l y s i s , 8 J u n e 1 9 8 8 ,
T o k y o , J a p a n , p . 2 5 6 - 3 0 1 .

K h e b o i a n , C . , a n d B a u e r , C F . 1 9 8 7 . A c c u r a c y o f s e l e c t i v e e x t r a c t i o n p r o c e d u r e s f o r

m e t a l s p e c i a t i o n i n m o d e l a q u a t i c s e d i m e n t s . A n a l y t i c a l C h e m i s t r y 5 9 ( 1 0 ) :
1 4 1 7 - 1 4 2 3 .

K i m , C W . 1 9 9 5 . E n v i r o n m e n t a l i s o t o p e s t u d i e s ( T , 1 8 0 ) o f s t o r m r u n o f f i n t h e R e d
C e d a r b a s i n , M i c h i g a n . [ u n p u b . M S . T h e s i s ] M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y , E a s t
L a n s i n g , M I , 4 2 p p .
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K o l a k , J . J , L o n g , D . T . , M a t t y , J . M . , L a r s o n , G . J . , S i b l e y , D R , a n d C o u n c e l l , T E . 1 9 9 9 .

G r o u n d - w a t e r , l a r g e - l a k e i n t e r a c t i o n s i n S a g i n a w B a y , L a k e H u r o n :
A g e o c h e m i c a l a n d i s o t o p i c a p p r o a c h . G e o l o g i c a l S o c i e t y o f A m e r i c a B u l l e t i n
1 1 1 ( 2 ) : 1 7 7 - 1 8 8 .

K o l a k , J . J . , L o n g , D . T . , B e a l s , T . M . , E i s e n r e i c h , S . J . , a n d S w a c k h a m e r , D . L . 1 9 9 8 .

A n t h r o p o g e n i c i n v e n t o r i e s a n d h i s t o r i c a l a n d p r e s e n t a c c u m u l a t i o n r a t e s o f
c o p p e r i n G r e a t L a k e s s e d i m e n t s . A p p l i e d G e o c h e m i s t r y 1 3 ( 1 ) : 5 9 - 7 5 .

K o l a k , J . J . , L o n g , D . T . , C a l l e n d e r , E C , a n d G r a n n e m a n n , N . G . 1 9 9 7 . N a t u r a l , s a l i n e

i n p u t s t o t h e G r e a t L a k e s : I m p l i c a t i o n s f o r c h l o r i d e c y c l i n g . G e o l o g i c a l S o c i e t y
o f A m e r i c a A b s t r a c t s w i t h P r o g r a m s 2 9 ( 7 ) : A - 4 3 5 .

K r a b b e n h o f t , D P , a n d B a b i a r z , C L . 1 9 9 2 . T h e r o l e o f g r o u n d w a t e r t r a n s p o r t i n a q u a t i c
m e r c u r y c y c l i n g . W a t e r R e s o u r c e s R e s e a r c h 2 8 : 3 1 1 9 - 3 1 2 8 .

L a n d , L S , a n d M a c p h e r s o n , G . L . 1 9 9 2 . O r i g i n o f s a l i n e f o r m a t i o n w a t e r s , C e n o z o i c

s e c t i o n , G u l f o f M e x i c o s e d i m e n t a r y b a s i n . A m e r i c a n A s s o c i a t i o n o f P e t r o l e u m
G e o l o g i s t s B u l l e t i n 7 6 ( 9 ) : 1 3 4 4 - 1 3 6 2 .

L a n d , L S , a n d P r e z b i n d o w s k i , D R . 1 9 8 1 . T h e o r i g i n a n d e v o l u t i o n o f s a l i n e f o r m a t i o n

w a t e r , L o w e r C r e t a c e o u s c a r b o n a t e s , s o u t h c e n t r a l T e x a s , U S A . J o u r n a l o f

H y d r o l o g y 5 4 : 5 1 - 7 4 .

L a n e , A C . 1 8 9 9 . L o w e r M i c h i g a n m i n e r a l w a t e r s . U S . G e o l o g i c a l S u r v e y W a t e r
S u p p l y P a p e r 3 0 .

L e e , D . R . , C h e r r y , J . A . , a n d P i c k e n s , J . F . 1 9 8 0 . G r o u n d w a t e r t r a n s p o r t o f a s a l t t r a c e r

t h r o u g h a s a n d y l a k e b e d . L i m n o l o g y a n d O c e a n o g r a p h y 2 5 ( 1 ) : 4 5 - 6 1 .

L e r m a n , A . , a n d W e i l e r , R R . 1 9 7 0 . D i f f u s i o n a n d a c c u m u l a t i o n o f c h l o r i d e a n d s o d i u m

i n L a k e O n t a r i o s e d i m e n t . E a r t h a n d P l a n e t a r y S c i e n c e L e t t e r s 1 0 : 1 5 0 - 1 5 6 .

L i , Y . H . , a n d G r e g o r y , S . 1 9 7 4 . D i f f u s i o n o f i o n s i n s e a w a t e r a n d i n d e e p - s e a
s e d i m e n t s . G e o c h m i c a e t C o s m o c h i m i c a A c t a 3 8 : 7 0 3 - 7 1 4 .

L o n g , D . T . , M e i s s n e r , B . D . , a n d W a h r e r , M . A . 2 0 0 0 . G e o c h e m i s t r y o f t h e G l a c i o fl u v i a l ,

S a g i n a w , a n d M a r s h a l l R e g i o n a l A q u i f e r s i n t h e L o w e r P e n i n s u l a o f M i c h i g a n .
U S G S W a t e r R e s o u r c e s I n v e s t i g a t i o n ( i n p r e s s ) .

L o n g , D . T . , E i s e n r e i c h , S . J . , a n d S w a c k h a m e r , D . L . 1 9 9 5 . A t m o s p h e r i c d e p o s i t i o n o f

t o x i c c o n t a m i n a n t s t o t h e G r e a t L a k e s : A s s e s s m e n t a n d I m p o r t a n c e . V o l u m e I I I .
M e t a l C o n c e n t r a t i o n s i n S e d i m e n t s o f t h e G r e a t L a k e s . R e p o r t t o t h e G r e a t L a k e s
P r o t e c t i o n F u n d , 8 2 p p .
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L o n g , D . T . , W i l s o n , T . P . , T a k a c s , M . J . , a n d R e z a b e k , D H . 1 9 8 8 . S t a b l e - i s o t o p e

g e o c h e m i s t r y o f n e a r - s u r f a c e g r o u n d w a t e r : E a s t - c e n t r a l M i c h i g a n b a s i n .

G e o l o g i c a l S o c i e t y o f A m e r i c a B u l l e t i n 1 0 0 : 1 5 6 8 - 1 5 7 7 .

L o n g , D . T . , R e z a b e k , D . H . , T a k a c s , M . J . , a n d W i l s o n , T R 1 9 8 6 . G e o c h e m i s t r y o f

g r o u n d w a t e r s : B a y C o u n t y , M i c h i g a n . R e p o r t t o t h e M i c h i g a n D e p a r t m e n t o f

P u b l i c H e a l t h a n d M i c h i g a n D e p a r t m e n t o f N a t u r a l R e s o u r c e s , V o l u m e I .

2 6 8 p p .

L o n g , D . T . , a n d A n g i n o , E B . 1 9 7 7 . C h e m i c a l s p e c i a t i o n o f C d , C u , P b , a n d Z n i n m i x e d

f r e s h w a t e r , s e a w a t e r , a n d b r i n e s o l u t i o n s . G e o c h i m i c a e t C o s m o c h i m i c a A c t a

4 1 : 1 1 8 3 - 1 1 9 1 .

L o n g , D . T . , a n d S a l e e m , Z . A . 1 9 7 4 . H y d r o g e o c h e m i s t r y o f c a r b o n a t e g r o u n d w a t e r s o f

a n u r b a n a r e a . W a t e r R e s o u r c e s R e s e a r c h 1 0 ( 6 ) : 1 2 2 9 - 1 2 3 8 .

L o v l e y , D R , a n d P h i l l i p s , E . J . P . 1 9 8 7 . R a p i d a s s a y f o r m i c r o b i a l l y r e d u c i b l e f e r r i c i r o n

i n a q u a t i c s e d i m e n t s . A p p l i e d a n d E n v i r o n m e n t a l M i c r o b i o l o g y 5 3 : 1 5 3 6 - 1 5 4 0 .

L u o m a , S N . 1 9 8 3 . B i o a v a i l a b i l i t y o f t r a c e m e t a l s t o a q u a t i c o r g a n i s m s — A r e v i e w .
T h e S c i e n c e o f t h e T o t a l E n v i r o n m e n t 2 8 : 1 - 2 2 .

L ’ v o v , B . , P e l i e v a , L . A . , a n d S h a m o p o l ’ s k i i , A . I . 1 9 7 7 . R e d u c t i o n s o f t h e e f f e c t o f t h e

m a i n c o m p o n e n t i n t h e a t o m i c a b s o r p t i o n a n a l y s i s o f s o l u t i o n s i n t u b e f u r n a c e s b y
e v a p o r a t i o n o f a s a m p l e f r o m a g r a p h i t e s u p p o r t . J o u r n a l o f A p p l i e d
S p e c t r o s c o p y 2 7 : 1 1 0 4 - 1 1 0 7 .

M a c h a v a r a r n , M . V . , a n d K r i s h n a m u r t h y , R . V . 1 9 9 5 . E a r t h s u r f a c e e v a p o r a t i v e p r o c e s s :

A c a s e s t u d y f r o m t h e G r e a t L a k e s r e g i o n o f t h e U n i t e d S t a t e s b a s e d o n d e u t e r i u m

e x c e s s i n p r e c i p i t a t i o n . G e o c h i m i c a e t C o s m o c h i m i c a A c t a 5 9 ( 2 0 ) : 4 2 7 9 - 4 2 8 3 .

M a c h a v a r a r n , M . V . , a n d K r i s h n a m u r t h y , R . V . 1 9 9 4 . S u r v e y o f f a c t o r s c o n t r o l l i n g t h e

s t a b l e i s o t o p e r a t i o s i n p r e c i p i t a t i o n i n t h e G r e a t L a k e s r e g i o n , U S A . I s r a e l

J o u r n a l o f E a r t h S c i e n c e s 4 3 : 1 9 5 - 2 0 2 .

M a n d l e , R . J . , a n d W e s t j o h n , D B . 1 9 8 9 . G e o h y d r o l o g i c f r a m e w o r k a n d g r o u n d - w a t e r

fl o w i n t h e M i c h i g a n b a s i n . I n S w a i n , L . A . , a n d J o h n s o n , A . I . , e d s . , R e g i o n a l

a q u i f e r s y s t e m s o f t h e U n i t e d S t a t e s , a q u i f e r s o f t h e M i d w e s t e r n a r e a . A m e r i c a n

W a t e r R e s o u r c e s A s s o c i a t i o n M o n o g r a p h S e r i e s N o . 1 3 , p . 8 3 - 1 0 9 .

M a n h e i m , F . T . 1 9 6 6 . A h y d r a u l i c s q u e e z e r f o r o b t a i n i n g i n t e r s t i t i a l w a t e r f r o m
c o n s o l i d a t e d a n d u n c o n s o l i d a t e d s e d i m e n t s : U S . G e o l o g i c a l S u r v e y P r o f e s s i o n a l
P a p e r 5 5 0 - C . , p . 2 5 6 - 2 6 1 .
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M a t i s o f f , G . , L i n d s a y , A . H . , M a t i s , S . , a n d S o s t e r , R M . 1 9 8 0 . T r a c e m e t a l m i n e r a l

e q u i l i b r i a i n L a k e E r i e s e d i m e n t s . J o u r n a l o f G r e a t L a k e s R e s e a r c h
6 ( 4 ) : 3 5 3 - 3 6 6 .

M a t t s o n , M . D . , a n d G o d f r e y , P . J . 1 9 9 4 . I d e n t i fi c a t i o n o f r o a d s a l t c o n t a m i n a t i o n u s i n g

m u l t i p l e r e g r e s s i o n a n d G I S . E n v i r o n m e n t a l M a n a g e m e n t 1 8 ( 5 ) : 7 6 7 - 7 7 3 .

M c C a f f r e y , M . A . , L a z a r , B . , a n d H o l l a n d , H . D . 1 9 8 7 . T h e e v a p o r a t i o n p a t h o f s e a w a t e r

a n d t h e c o - p r e c i p i t a t i o n o f B r a n d K w i t h h a l i t e . J o u r n a l o f S e d i m e n t a r y

P e t r o l o g y 5 7 ( 5 ) : 9 2 8 - 9 3 7 .

M c K e e , J . D . , W i l s o n , T . P , L o n g , D . T . , a n d O w e n , R . M . 1 9 8 9 a . P o r e w a t e r p r o fi l e s a n d

e a r l y d i a g e n e s i s o f M n , C u , a n d P b i n s e d i m e n t s f r o m l a r g e l a k e s . J o u r n a l o f
G r e a t L a k e s R e s e a r c h 1 5 ( 1 ) : 6 8 - 8 3 .

M c K e e , J . D . , W i l s o n , T . P . , L o n g , D . T . , a n d O w e n , R . M . 1 9 8 9 b . G e o c h e m i c a l

p a r t i t i o n i n g o f P b , Z n , C u , F e a n d M n a c r o s s t h e s e d i m e n t - w a t e r i n t e r f a c e i n l a r g e

l a k e s . J o u r n a l o f G r e a t L a k e s R e s e a r c h 1 5 ( 1 ) : 4 6 - 5 8 .

M e i s s n e r , B . D . , L o n g , D . T . , a n d L e e . R . W . 1 9 9 6 . S e l e c t e d g e o c h e m i c a l c h a r a c t e r i s t i c s

o f g r o u n d w a t e r f r o m t h e S a g i n a w a q u i f e r i n t h e c e n t r a l l o w e r p e n i n s u l a o f
M i c h i g a n : U S . G e o l o g i c a l S u r v e y W a t e r - R e s o u r c e s I n v e s t i g a t i o n s R e p o r t
9 3 - 4 2 2 0 , L a n s i n g , M I , 1 9 p p .

M e i s s n e r , E D . 1 9 9 3 . T h e g e o c h e m i s t r y a n d s o u r c e f o r s o l u t e s i n g r o u n d w a t e r f r o m t h e

P e n n s y l v a n i a n b e d r o c k s e q u e n c e i n t h e M i c h i g a n B a s i n . [ u n p u b . M S . T h e s i s ]
M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y , E a s t L a n s i n g , M I . 1 1 5 p p .

M i c h i g a n D e p a r t m e n t o f N a t u r a l R e s o u r c e s R e m e d i a l A c t i o n P l a n f o r S a g i n a w R i v e r a n d
S a g i n a w B a y A r e a o f C o n c e r n . 1 9 8 8 . M i c h i g a n D e p a r t m e n t o f N a t u r a l
R e s o u r c e s , S u r f a c e W a t e r Q u a l i t y D i v i s i o n , 5 8 8 p .

M i l l h a m , N P , a n d H o w e s , B L . 1 9 9 4 . F r e s h w a t e r fl o w i n t o a c o a s t a l e m b a y m e n t :

G r o u n d w a t e r a n d s u r f a c e w a t e r i n p u t s . L i m n o l o g y a n d O c e a n o g r a p h y 3 9 ( 8 ) :
1 9 2 8 - 1 9 4 4 .

M o l l , R . A . , J u d e , D . , R o s s m a n , R . , K a n t a k , G . V . , B a r r e s , J . , D e B o e , S . , G i e s y , J . , a n d

T u c h m a n , M . 1 9 9 5 . M o v e m e n t a n d l o a d i n g s o f i n o r g a n i c c o n t a m i n a n t s t h r o u g h
t h e l o w e r S a g i n a w R i v e r . J o u r n a l o f G r e a t L a k e s R e s e a r c h 2 1 ( 1 ) : 1 7 - 3 4 .

M o r s e , J . W . 1 9 7 4 . C a l c u l a t i o n o f d i f f u s i v e fl u x e s a c r o s s t h e s e d i m e n t w a t e r - i n t e r f a c e .

J o u r n a l o f G e o p h y s i c a l R e s e a r c h 7 9 ( 3 3 ) : 5 0 4 5 - 5 0 4 8 .

M u d r o c h , A . , S a r a z i n , L . , a n d L o m a s , T . 1 9 8 8 . S u m m a r y o f s u r f a c e a n d b a c k g r o u n d

c o n c e n t r a t i o n s o f s e l e c t e d e l e m e n t s i n t h e G r e a t L a k e s s e d i m e n t s . J o u r n a l o f
G r e a t L a k e s R e s e a r c h 1 4 ( 2 ) : 2 4 1 - 2 5 1 .
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M u r r a y , J . W . , a n d G i l l , G . 1 9 7 8 . T h e g e o c h e m i s t r y o f i r o n i n P u g e t S o u n d . G e o c h i m i c a

e t C o s m o c h i m i c a A c t a 4 2 : 9 - 1 9 .

N o l i n g , J . W . , a n d B e c k e r , J . O . 1 9 9 4 . T h e c h a l l e n g e o f r e s e a r c h a n d e x t e n s i o n t o d e fi n e

a n d i m p l e m e n t a l t e r n a t i v e s t o m e t h y l b r o m i d e . S u p p l e m e n t t o t h e J o u r n a l o f

N e m a t o l o g y 2 6 ( 4 8 ) : 5 7 3 - 5 8 6 .

N r i a g u , J . O . , L a w s o n , G . , W o n g , H . K . T . , a n d C h e a m , V . 1 9 9 6 . D i s s o l v e d t r a c e m e t a l s

i n l a k e s S u p e r i o r , E r i e , a n d O n t a r i o . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y

3 0 ( 1 ) : 1 7 8 - 1 8 7 .

N r i a g u , J . O . a n d P a c y n a , J . M . 1 9 8 8 . Q u a n t i t a t i v e a s s e s s m e n t o f w o r l d w i d e
c o n t a m i n a t i o n o f a i r , w a t e r a n d s o i l s b y t r a c e m e t a l s . N a t u r e 3 3 3 : 1 3 4 - 1 3 9 .

N r i a g u , J . O . 1 9 8 6 . M e t a l p o l l u t i o n i n t h e G r e a t L a k e s i n r e l a t i o n t o t h e i r c a r r y i n g

c a p a c i t y . I n K u l l e n b e r g , G . ( e d . ) . T h e r o l e o f t h e O c e a n s a s a W a s t e D i s p o s a l
O p t i o n , D . R e i d e l P u b l i s h i n g C o m p a n y , p p . 4 4 1 - 4 6 8 .

O g a t a , A . 1 9 7 0 . T h e o r y o f d i s p e r s i o n i n a g r a n u l a r m e d i u m . U S . G e o l o g i c a l S u r v e y
P r o f e s s i o n a l P a p e r 4 1 1 - 1 .

O s t l u n d , H . G . , a n d W e r n e r , E . 1 9 6 2 . T h e e l e c t r o l y t i c e n r i c h m e n t o f t r i t i u m a n d

d e u t e r i u m f o r n a t u r a l t r i t i u m m e a s u r e m e n t s . T r i t i u m i n t h e P h y s i c a l a n d

B i o l o g i c a l S c i e n c e s , P r o c e e d i n g s o f t h e I n t e r n a t i o n a l A t o m i c E n e r g y A g e n c y
1 : 9 5 - 1 0 5 .

O w n b e y , C R , a n d W i l l e k e , G E . 1 9 6 5 . L o n g - t e r m s o l i d s b u i l d u p i n L a k e M i c h i g a n
W a t e r . G r e a t L a k e s R e s e a r c h D i v i s i o n , T h e U n i v e r s i t y o f M i c h i g a n , P u b l i c a t i o n
N o . 1 3 , p . 1 4 1 - 1 5 2 .

P a n n o , S . V . , a n d B o u r c i e r , W . L . 1 9 9 0 . G l a c i a t i o n a n d s a l i n e - f r e s h w a t e r m i x i n g a s a

p o s s i b l e c a u s e o f c a v e f o r m a t i o n i n t h e e a s t e r n m i d c o n t i n e n t r e g i o n o f t h e U n i t e d

S t a t e s : A c o n c e p t u a l m o d e l . G e o l o g y 1 8 : 7 6 9 - 7 7 2 .

P a p p , C . S . E . , F i l i p e k , L . H . , a n d S m i t h , K S . 1 9 9 1 . S e l e c t i v i t y a n d e f f e c t i v e n e s s o f

e x t r a c t a n t s u s e d t o r e l e a s e m e t a l s a s s o c i a t e d w i t h o r g a n i c m a t t e r . A p p l i e d

G e o c h e m i s t r y 6 : 3 4 9 - 3 5 3 .

P a r k , 8 . 8 . , a n d J a f f e , P R . 1 9 9 6 . D e v e l o p m e n t o f a s e d i m e n t r e d o x p o t e n t i a l m o d e l f o r
t h e a s s e s s m e n t o f p o s t d e p o s i t i o n a l m e t a l m o b i l i t y . E c o l o g i c a l M o d e l l i n g
9 1 : 1 6 9 - 1 8 l .

P a r k e r , J . I . , S t a n l a w , K . A . , M a r s h a l l , J . S . , a n d K e n n e d y , C W . 1 9 8 2 . S o r p t i o n a n d

s e d i m e n t a t i o n o f Z n a n d C d b y s e s t o n i n s o u t h e r n L a k e M i c h i g a n . J o u r n a l o f

G r e a t L a k e s R e s e a r c h 8 ( 3 ) : 5 2 0 - 5 3 1 .

2 5 7



P e r s o n , M . , a n d G a r v e n , G . 1 9 9 4 . A s e n s i t i v i t y s t u d y o f t h e d r i v i n g f o r c e s o n fl u i d fl o w

d u r i n g t h e c o n t i n e n t a l - r i f t b a s i n e v o l u t i o n . G e o l o g i c a l S o c i e t y o f A m e r i c a
B u l l e t i n 1 0 6 : 4 6 1 - 4 7 5 .

P h i l l i p s , E . J . , L o v l e y , D R , a n d R o d e n , E B . 1 9 9 3 . C o m p o s i t i o n o f n o n - m i c r o b i a l l y

r e d u c i b l e F e ( I I I ) i n a q u a t i c s e d i m e n t s . A p p l i e d a n d E n v i r o n m e n t a l M i c r o b i o l o g y
5 9 ( 8 ) : 2 7 2 7 - 2 7 2 9 .

P h i l l i p s , R A . 1 9 8 8 . R e l a t i o n s h i p b e t w e e n g l a c i a l g e o l o g y a n d s t r e a m w a t e r c h e m i s t r y i n
a n a r e a r e c e i v i n g a c i d d e p o s i t i o n . J o u r n a l o f H y d r o l o g y 1 0 : 2 6 3 - 2 7 3 .

P i j a n o w s k i , B . C . , M a c h e m e r , P . L . , G a g e , S H , a n d L o n g , D . T . 2 0 0 0 . A s p a t i a l l y

e x p l i c i t l a n d t r a n s f o r m a t i o n m o d e l : I n t e g r a t i n g p o l i c y , s o c i o e c o n o m i c s a n d
e n v i r o n m e n t a l f a c t o r s . E c o l o g i c a l M o d e l i n g ( i n p r e s s ) .

P i n t i , D . L . , M a r t y , B . , a n d A n d r e w s , J . N . 1 9 9 7 . A t m o s p h e r e - d e r i v e d n o b l e g a s e v i d e n c e

f o r t h e p r e s e r v a t i o n o f a n c i e n t w a t e r s i n s e d i m e n t a r y b a s i n s . G e o l o g y
2 5 ( 2 ) : I l l - 1 1 4 .

P i p e r , A M . 1 9 4 5 . A g r a p h i c p r o c e d u r e i n t h e g e o c h e m i c a l i n t e r p r e t a t i o n o f w a t e r -

a n a l y s e s . I n A m e r i c a n G e o p h y s i c a l U n i o n , T r a n s a c t i o n s o f 1 9 4 4 , T w e n t y - F i f t h

A n n u a l M e e t i n g . P a r t V I : 9 1 4 - 9 2 8 .

P o p e , L . M . , a n d B e v a n s , H . E . r e l a t i o n o f u r b a n l a n d - u s e a n d d r y - w e a t h e r , s t o r m , a n d

s n o w m e l t fl o w c h a r a c t e r i s t i c s t o s t r e a m - w a t e r q u a l i t y , S h u n g a n u n g a C r e e k B a s i n ,
T o p e k a , K a n s a s . U S . G e o l o g i c a l S u r v e y W a t e r - S u p p l y P a p e r 2 2 8 3 , 3 8 p p .

P r i n g l e , C . M . , W h i t e , D . S . , R i c e , C R , a n d T u c h m a n , M L . 1 9 8 1 . T h e b i o l o g i c a l e f f e c t s

o f c h l o r i d e a n d s u l f a t e w i t h s p e c i a l e m p h a s i s o n t h e L a u r e n t i a n G r e a t L a k e s .
G r e a t L a k e s R e s e a r c h D i v i s i o n P u b l i c a t i o n 2 0 , T h e U n i v e r s i t y o f M i c h i g a n , A n n
A r b o r , M I , 5 0 p p .

P r o s e n , 3 . ] . 1 9 8 8 . N a t u r a l b r i n e c o n t a m i n a t i o n o f g r o u n d w a t e r i n t h e w e s t e r n U p p e r

P e n i n s u l a , M i c h i g a n . [ M a s t e r ’ s T h e s i s ] : M i c h i g a n T e c h n o l o g i c a l U n i v e r s i t y

H o u g h t o n , M I , 1 2 2 p .

P u c c i , A . A . , J r . , E h l k e , T . A . , a n d O w e n s , J . P . 1 9 9 2 . C o n fi n i n g e f f e c t s o n t h e w a t e r

q u a l i t y i n t h e N e w J e r s e y c o a s t a l p l a i n . G r o u n d W a t e r 3 0 ( 3 ) : 4 1 5 - 4 2 7 .

P u l s , R . W . , P o w e l l , R . M . , C l a r k , D . , a n d E l d r e d , C . J . 1 9 9 1 . E f f e c t s o f p H , s o l i d / s o l u t i o n

r a t i o , i o n i c s t r e n g t h , a n d o r g a n i c a c i d s o n P b a n d C d s o r p t i o n O n k a o l i n i t e .

W a t e r , A i r , a n d S o i l P o l l u t i o n 5 7 / 5 8 : 4 2 3 - 4 3 0 .
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R a p i n , F . , T e s s i e r , A . , C a m p b e l l , A . G . C . , a n d C a r i g n a n , R . 1 9 8 6 . P o t e n t i a l a r t i f a c t s i n

t h e d e t e r m i n a t i o n o f m e t a l p a r t i t i o n i n g i n s e d i m e n t s b y a s e q u e n t i a l e x t r a c t i o n
p r o c e d u r e . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y 2 0 ( 8 ) : 8 3 6 - 8 4 0 .

R i c h a r d s , C . , J o h n s o n , L . , a n d H o s t , G . 1 9 9 3 . L a n d s c a p e i n fl u e n c e s o n h a b i t a t , w a t e r

c h e m i s t r y , a n d m a c r o i n v e r t e b r a t e a s s e m b l a g e s i n m i d w e s t e r n s t r e a m e c o s y s t e m s .
N R R I T e c h n i c a l R e p o r t N o . T R - 9 3 - 1 0 9 . 7 4 p p .

R i c h a r d s o n , W . L . 1 9 7 4 . M o d e l i n g c h l o r i d e d i s t r i b u t i o n i n S a g i n a w B a y . P r o c e e d i n g s o f
t h e I 7 t h C o n f e r e n c e o f G r e a t L a k e s R e s e a r c h . I n t e r n a t i o n a l A s s o c i a t i o n f o r G r e a t
L a k e s R e s e a r c h p p . 4 6 2 - 4 7 0 .

R o b b i n s , J . A . 1 9 8 6 . S e d i m e n t s o f S a g i n a w B a y , L a k e H u r o n : E l e m e n t a l c o m p o s i t i o n

a n d a c c u m u l a t i o n r a t e s . S p e c i a l R e p o r t N o . 1 0 2 o f t h e G r e a t L a k e s R e s e a r c h
D i v i s i o n , 1 0 3 p .

R o b b i n s , J . A . , a n d C a l l e n d e r , E . 1 9 7 5 . D i a g e n e s i s o f m a n g a n e s e i n L a k e M i c h i g a n
s e d i m e n t s . A m e r i c a n J o u r n a l o f S c i e n c e 2 7 5 : 5 1 2 - 5 3 3 .

R o c k w e l l , D . C . , S a l i s b u r y , D . K . , a n d L e s h t , B . M . 1 9 8 9 . W a t e r Q u a l i t y i n t h e M i d d l e

G r e a t L a k e s : R e s u l t s o f t h e 1 9 8 5 U S . E P A S u r v e y o f L a k e s E r i e , H u r o n a n d
M i c h i g a n . U S . E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y R e p o r t E P A - 9 0 5 / 6 / 8 9 - 0 0 1 ,

G L N P O R e p o r t N o . 4 , 2 0 7 p p .

R o s s m a n , R . , a n d B a r r e s , J . 1 9 8 8 . T r a c e e l e m e n t c o n c e n t r a t i o n s i n n e a r - s u r f a c e w a t e r s

o f t h e G r e a t L a k e s a n d m e t h o d s o f c o l l e c t i o n , s t o r a g e , a n d a n a l y s i s . J o u r n a l o f

G r e a t L a k e s R e s e a r c h 1 4 : 1 8 8 - 2 0 4 .

R u m o r , R . R . J r . , D . D . M e r e d i t h , a n d C C . C h i e n . 1 9 7 4 . C h l o r i d e b u i l d - u p a n d c o n t r o l i n

L a k e E r i e . P r o c e e d i n g s o f t h e 1 7 0 : C o n f e r e n c e o n G r e a t L a k e s R e s e a r c h ,
p p . 5 2 0 - 5 3 4 .

R u n d e , W . , R e i l l y , S D , a n d N e u , M P . 1 9 9 9 . S p e c t r o s c o p i c i n v e s t i g a t i o n o f t h e

f o r m a t i o n o f P q u C l + a n d P q u C l z i n N a C l s o l u t i o n a n d a p p l i c a t i o n f o r n a t u r a l

b r i n e s o l u t i o n s . G e o c h i m i c a e t C o s m o c h i m i c a A c t a 6 3 ( 1 9 / 2 0 ) : 3 4 4 3 - 3 4 4 9 .

S h a f e r , M . M . , a n d A r m s t r o n g , D E . 1 9 9 1 . T r a c e e l e m e n t c y c l i n g i n s o u t h e r n L a k e
M i c h i g a n : R o l e o f w a t e r c o l u m n p a r t i c l e c o m p o n e n t s . I n B a k e r , R . A . ( e d . ) .
O r g a n i c s u b s t a n c e s a n d s e d i m e n t s i n w a t e r : V o l u m e 2 . P r o c e s s e s a n d a n a l y t i c a l .
L e w i s P u b l i s h e r s , C h e l s e a , M I , p p . 1 5 - 4 7 .

S h a n n o n , R D , a n d W h i t e , J . R . 1 9 9 1 . T h e s e l e c t i v i t y o f a s e q u e n t i a l e x t r a c t i o n
p r o c e d u r e f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f i r o n o x y h y d r o x i d e s a n d i r o n s u l fi d e s i n l a k e
s e d i m e n t s . B i o g e o c h e m i s t r y 1 4 : 1 9 3 - 2 0 8 .
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S h a w , T . J . , G i e s k e s , J . M . , a n d J a h n k e , R A . 1 9 9 0 . E a r l y d i a g e n e s i s i n d i f f e r i n g

d e p o s i t i o n a l e n v i r o n m e n t s : T h e r e s p o n s e o f t r a n s i t i o n m e t a l s i n p o r e w a t e r .
G e o c h i m i c a e t C o s m o c h i m i c a A c t a 5 4 : 1 2 3 3 - 1 2 4 6 .

S i g g , L . 1 9 8 5 . M e t a l t r a n s f e r m e c h a n i s m s i n l a k e s : T h e r o l e o f s e t t l i n g p a r t i c l e s . I n
S t u m m , W . ( e d . ) . C h e m i c a l p r o c e s s e s i n l a k e s . J o h n W i l e y a n d S o n s , I n c . ,

N e w Y o r k , p p . 2 8 3 - 3 1 0 .

S i t a r z , W . J . 1 9 9 6 . A c c u m u l a t i o n a n d i n v e n t o r y o f m e r c u r y i n s e d i m e n t s o f t h e G r e a t
L a k e s . [ u n p u b . M S . T h e s i s ] M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y , E a s t L a n s i n g , M I ,
3 5 3 p p .

S o n z o g n i , W . C . , R i c h a r d s o n , W . , R o d g e r s , P . , a n d M o n t e i t h , T L 1 9 8 3 . C h l o r i d e

p o l l u t i o n o f t h e G r e a t L a k e s . J o u r n a l o f t h e W a t e r P o l l u t i o n C o n t r o l F e d e r a t i o n
5 5 : 5 1 3 - 5 2 1 .

S p e e c e , M . A . , B o w e n , T . D . , F o l c i k , J . L . , a n d P o l l a c k , H . N . 1 9 8 5 . A n a l y s i s o f

t e m p e r a t u r e s i n s e d i m e n t a r y b a s i n s : T h e M i c h i g a n B a s i n . G e o p h y s i c s
5 0 ( 8 ) : 1 3 1 8 - 1 3 3 4 .

S t o e r m e r , E R , a n d T h e r i o t , E . 1 9 8 5 . P h y t o p l a n k t o n d i s t r i b u t i o n i n S a g i n a w B a y .
J o u r n a l o f G r e a t L a k e s R e s e a r c h 1 1 ( 2 ) : 1 3 2 - 1 4 2 .

S t o o k e y , L L . 1 9 7 0 . F e r r o z i n e - A n e w s p e c t r o p h o t o m e t r i c r e a g e n t f o r i r o n .
A n a l y t i c a l C h e m i s t r y 4 2 ( 7 ) : 7 7 9 - 7 8 1 .

S t r a c h a n , W . M . J . , a n d E i s e n r e i c h , S J . 1 9 8 7 . M a s s B a l a n c i n g o f T o x i c C h e m i c a l s i n t h e

G r e a t L a k e s : T h e R o l e o f A t m o s p h e r i c D e p o s i t i o n . A R e p o r t o f t h e W o r k s h o p o n
t h e E s t i m a t i o n o f A t m o s p h e r i c L o a d i n g s o f T o x i c C h e m i c a l s t o t h e G r e a t L a k e s
B a s i n , S c a r b o r o u g h , O n t a r i o , 2 9 - 3 1 O c t o b e r , 1 9 8 6 . P u b l i s h e d b y t h e

I n t e r n a t i o n a l J o i n t C o m m i s s i o n .

S t u e b e r , A . M . , a n d W a l t e r , L . M . 1 9 9 4 . G l a c i a l r e c h a r g e a n d p a l e o h y d r o l o g i c fl o w
s y s t e m s i n t h e I l l i n o i s b a s i n : E v i d e n c e f r o m c h e m i s t r y o f O r d o v i c i a n c a r b o n a t e
( G a l e n a ) f o r m a t i o n w a t e r s . G e o l o g i c a l S o c i e t y o f A m e r i c a B u l l e t i n
1 0 6 : 1 4 3 0 - 1 4 3 9 .

S t u m m , W . 1 9 9 2 . C h e m i s t r y o f t h e S o l i d - W a t e r I n t e r f a c e . J o h n W i l e y a n d S o n s , I n c . ,
N e w Y o r k , 4 2 8 p p .

S w e e t , C . W . , W e i s s , A . , a n d V e r r n e t t e , S J . 1 9 9 8 . A t m o s p h e r i c d e p o s i t i o n o f t r a c e
m e t a l s a t t h r e e s i t e s n e a r t h e G r e a t L a k e s . W a t e r , A i r a n d S o i l P o l l u t i o n

1 0 3 : 4 2 3 - 4 3 9 .

2 6 0



n . . .
g u n s .

»
4



T a k a c s , M . J . , L o n g , D . T . , W i l s o n , T R , a n d R e z a b e k , D H . 1 9 8 8 . T h e o r i g i n o f n e a r -

s u r f a c e s a l i n e g r o u n d w a t e r : c e n t r a l M i c h i g a n b a s i n . P r o c e e d i n g s o f t h e G r o u n d
W a t e r G e o c h e m i s t r y C o n f e r e n c e i n D e n v e r , C o l o r a d o , s p o n s o r e d b y t h e
A s s o c i a t i o n o f G r o u n d W a t e r S c i e n t i s t s a n d E n g i n e e r s , p . 7 7 - 1 0 0 .

T e l l a m , J . H . 1 9 9 5 . H y d r o c h e m i s z o f t h e s a l i n e g r o u n d w a t e r s o f t h e l o w e r M e r s e y
B a s i n P e r m o - T r i a s s i c s a n d s t o n e a q u i f e r , U K . J o u r n a l o f H y d r o l o g y
1 6 5 : 4 5 - 8 4 .

T e s s i e r , A . , F o r t i n , D . , B e l z i l e , N . , D e V i t r e , R R , a n d L e p p a r d , G . G . 1 9 9 6 . M e t a l

s o r p t i o n t o d i a g e n e t i c i r o n a n d m a n g a n e s e o x y h y d r o x i d e s a n d a s s o c i a t e d o r g a n i c
m a t t e r : N a r r o w i n g t h e g a p b e t w e e n fi e l d a n d l a b o r a t o r y m e a s u r e m e n t s .
G e o c h i m i c a e t C o s m o c h i m i c a A c t a 6 0 ( 3 ) : 3 8 7 - 4 0 4 .

T e s s i e r , A . , C a r i g n a n , R . , D u b r e u i l , B . , a n d R a p i n , F . 1 9 8 9 . P a r t i t i o n i n g o f z i n c b e t w e e n

t h e w a t e r c o l u m n a n d t h e o x i c s e d i m e n t s i n l a k e s . G e o c h i m i c a e t C o s m o c h i m i c a

A c t a 5 3 : 1 5 1 1 - 1 5 2 2 .

T e s s i e r , A . , C a m p b e l l , P . G . C . , a n d B i s s o n , M . 1 9 7 9 . S e q u e n t i a l e x t r a c t i o n p r o c e d u r e f o r

t h e s p e c i a t i o n o f p a r t i c u l a t e t r a c e m e t a l s . A n a l y t i c a l C h e m i s t r y 5 1 ( 7 ) : 8 4 4 - 8 5 1 .

T h o m a s , R . L . , a n d H a r t i g , J . H . 1 9 8 7 . T h e G r e a t L a k e s . F r e s h w a t e r Q u a l i t y — — a g l o b a l
a s s e s s m e n t . W o r l d H e a l t h O r g a n i z t i o n , G e n e v a , S w i t z e r l a n d .

T i f f a n y , M . A . , a n d W i n c h e s t e r , J . W . 1 9 6 9 . S u r f a c e w a t e r i n p u t s o f i o d i n e , b r o m i n e , a n d

c h l o r i n e t o L a k e H u r o n . P r o c e e d i n g s o f t h e 1 2 ' h C o n f e r e n c e o n G r e a t L a k e s
R e s e a r c h , I n t e r n a t i o n a l A s s o c i a t i o n o f G r e a t L a k e s R e s e a r c h . p . 7 8 9 - 8 0 0 .

T i f f a n y , M . A . , W i n c h e s t e r , J . W . , a n d L o u c k s , R H . 1 9 6 9 . N a t u r a l a n d p o l l u t i o n s o u r c e s

o f i o d i n e , b r o m i n e , a n d c h l o r i n e i n t h e G r e a t L a k e s . J o u r n a l o f t h e W a t e r

P o l l u t i o n C o n t r o l F e d e r a t i o n 4 1 ( 7 ) : 1 3 1 9 - 1 3 2 9 .

T r e f r y , J . H . , a n d P r e s l e y , B ] . 1 9 7 6 . H e a v y m e t a l t r a n s p o r t f r o m t h e M i s s i s s i p p i R i v e r t o
t h e G u l f o f M e x i c o . I n W i n d o m , H . L . , a n d D u c e , R . A . ( e d s . ) M a r i n e P o l l u t a n t
T r a n s f e r . L e x i n g t o n B o o k s , D . C H e a t h C o . : L e x i n g t o n , M A , p p . 3 9 - 7 6 .

T u r n e r , A . 1 9 9 6 . T r a c e - m e t a l p a r t i t i o n i n g i n e s t u a r i e s ; i m p o r t a n c e o f s a l i n i t y a n d
p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n . M a r i n e C h e m i s t r y 5 4 ( 1 - 2 ) : 2 7 - 3 9 .

T w e n t e r , F . R . , a n d C u m m i n g s , T R . 1 9 8 5 . Q u a l i t y o f g r o u n d w a t e r i n M o n i t o r a n d
W i l l i a m s T o w n s h i p s , B a y C o u n t y , M i c h i g a n . U S . G e o l o g i c a l S u r v e y W a t e r
R e s o u r c e s I n v e s t i g a t i o n s R e p o r t 8 5 - 4 1 1 0 , 4 1 p .

U l l r n a n , W . J . , a n d A l l e r , R C . 1 9 8 9 . N u t r i e n t r e l e a s e r a t e s f r o m t h e s e d i m e n t s o f

S a g i n a w B a y , L a k e H u r o n . H y d r o b i o l o g i a 1 7 1 : 1 2 7 - 1 4 0 .
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V a n d e n B e r g , G . A . , L o c h J . P . G . , v a n d e r H e i j d t , L . M . , a n d Z w o l s m a n , M G . 1 9 9 9 .

M o b i l i s a t i o n o f h e a v y m e t a l s i n c o n t a m i n a t e d s e d i m e n t s i n t h e R i v e r M e u s e , T h e
N e t h e r l a n d s . W a t e r , A i r a n d S o i l P o l l u t i o n 1 1 6 : 5 6 7 - 5 8 6 .

V a n d e n b e r g , C . M . G . , a n d D h a r m v a n i j , S . 1 9 8 4 . O r g a n i c c o m p l e x a t i o n o f z i n c i n
e s t u a r i n e i n t e r s t i t i a l a n d s u r f a c e w a t e r s a m p l e s . L i m n o l o g y a n d O c e a n o g r a p h y
2 9 ( 5 ) : 1 0 2 5 - 1 0 3 6 .

V e n g o s h , A . , a n d P a n k r a t o v , I . 1 9 9 8 . C h l o r i d e / b r o m i d e a n d c h l o r i d e / fl u o r i d e r a t i o s o f

d o m e s t i c s e w a g e e f fl u e n t s a n d a s s o c i a t e d c o n t a m i n a t e d g r o u n d w a t e r .
G r o u n d W a t e r 3 6 ( 5 ) : 8 1 5 - 8 2 4 .

V u g n ' n o v i c h , R . 1 9 8 6 . P a t t e r n s o f r e g i o n a l s u b s u r f a c e fl u i d m o v e m e n t i n t h e M i c h i g a n
B a s i n . M i c h i g a n D e p a r t m e n t o f N a t u r a l R e s o u r c e s , G e o l o g i c a l S u r v e y D i v i s i o n
O p e n - F i l e R e p o r t 8 6 - 6 , 2 7 p p .

W a h r e r , M . A . , L o n g , D . T . , a n d L e e , R . W . 1 9 9 6 . S e l e c t e d g e o c h e m i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f

g r o u n d w a t e r f r o m t h e G l a c i o fl u v i a l a q u i f e r i n t h e c e n t r a l l o w e r p e n i n s u l a o f
M i c h i g a n . U S . G e o l o g i c a l S u r v e y W a t e r - R e s o u r c e s I n v e s t i g a t i o n s R e p o r t
9 4 - 4 0 1 7 , L a n s i n g , M i c h i g a n , 2 1 p .

W a h r e r , M . A . 1 9 9 3 . T h e g e o c h e m i s t r y a n d s o u r c e o f s o l u t e s i n g r o u n d w a t e r f r o m t h e
g l a c i a l d r i f t r e g i o n a l a q u i f e r , M i c h i g a n B a s i n . [ u n p u b . M . S . T h e s i s ] M i c h i g a n
S t a t e U n i v e r s i t y , E a s t L a n s i n g , M I . 1 1 1 p p .

W a l k m a n , K . K e r s t e n , M . , G r u b e r , J . , a n d F o r s t n e r , U . 1 9 9 3 . A r t i f a c t s i n t h e

d e t e r m i n a t i o n o f t r a c e m e t a l b i n d i n g f o r m s i n a n o x i c s e d i m e n t s b y s e q u e n t i a l
e x t r a c t i o n . I n t e r n a t i o n a l J o u r n a l o f E n v i r o n m e n t a l a n d A n a l y t i c a l C h e m i s t r y
5 1 : 1 8 7 - 2 0 0 .

W a n g , Y . , a n d v a n C a p p e l l e n , P . 1 9 9 6 . A m u l t i c o m p o n e n t r e a c t i v e t r a n s p o r t m o d e l o f
e a r l y d i a g e n e s i s : A p p l i c a t i o n t o r e d o x c y c l i n g i n c o a s t a l m a r i n e s e d i m e n t s .
G e o c h i m i c a e t C o s m o c h i m i c a A c t a 6 0 ( 1 6 ) : 2 9 9 3 - 3 0 1 4 .

W e a v e r , T . A . , F r a p e , S K , a n d C h e r r y , J . A . 1 9 9 5 . R e c e n t c r o s s - f o r m a t i o n a l fl u i d fl o w

a n d m i x i n g i n t h e s h a l l o w M i c h i g a n b a s i n . G e o l o g i c a l S o c i e t y o f A m e r i c a
B u l l e t i n 1 0 7 ( 6 ) : 6 9 7 - 7 0 7 .

W e s t e r n M i c h i g a n U n i v e r s i t y , D e p a r t m e n t o f G e o l o g y . 1 9 8 1 . H y d r o g e o l o g i c a t l a s o f
M i c h i g a n . U S . E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y U n d e r g r o u n d I n j e c t i o n C o n t r o l
P r o g r a m R e p o r t . 3 5 p l s .

W e s t j o h n , D B , a n d W e a v e r , T L . 1 9 9 8 . H y d r o g e o l o g i c F r a m e w o r k ' o f t h e M i c h i g a n
B a s i n R e g i o n a l A q u i f e r S y s t e m . U S . G e o l o g i c a l S u r v e y P r o f e s s i o n a l P a p e r N o .
1 4 1 8 , D e n v e r , C O , 4 7 p p .
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W e s t j o h n , D B , a n d W e a v e r , T . L . 1 9 9 6 a . C o n fi g u r a t i o n o f f r e s h w a t e r / s a l i n e — w a t e r
i n t e fi ’ a c e a n d g e o l o g i c c o n t r o l s o n d i s t r i b u t i o n o f f r e s h w a t e r i n a r e g i o n a l a q u i f e r
s y s t e m , c e n t r a l l o w e r p e n i n s u l a o f M i c h i g a n . U S . G e o l o g i c a l S u r v e y W a t e r -
R e s o u r c e s I n v e s t i g a t i o n s R e p o r t 9 4 - 4 2 4 2 , L a n s i n g , M i c h i g a n , 4 4 p .

W e s t j o h n , D B , a n d W e a v e r , T . L . 1 9 9 6 b . H y d r o g e o l o g i c f r a m e w o r k o f M i s s i s s i p p i a n
r o c k s i n t h e c e n t r a l L o w e r P e n i n s u l a o f M i c h i g a n . U S . G e o l o g i c a l S u r v e y
W a t e r - R e s o u r c e s I n v e s t i g a t i o n s R e p o r t 9 4 - 4 2 4 6 , L a n s i n g , M I , 4 6 p p .

W e s t j o h n , D B , a n d W e a v e r , T . L . 1 9 9 6 c . H y d r o g e o l o g i c f r a m e w o r k o f P e n n s y l v a n i a n
a n d L a t e M i s s i s s i p p i a n r o c k s i n t h e c e n t r a l L o w e r P e n i n s u l a o f M i c h i g a n . U S .
G e o l o g i c a l S u r v e y W a t e r - R e s o u r c e s I n v e s t i g a t i o n s R e p o r t 9 4 - 4 1 0 7 , L a n s i n g ,
M i c h i g a n , 4 4 p .

W e s t j o h n , D . B . , W e a v e r , T L , a n d Z a c h a r i a s , K R 1 9 9 4 . H y d r o g e o l o g y o f P l e i s t o c e n e

g l a c i a l d e p o s i t s a n d J u r a s s i c “ r e d b e d s ” i n t h e C e n t r a l L o w e r P e n i n s u l a .
U S . G e o l o g i c a l S u r v e y W a t e r - R e s o u r c e s I n v e s t i g a t i o n R e p o r t 9 3 4 1 5 2 , 1 4 p .

W h i t t e m o r e , D O . 1 9 9 5 . G e o c h e m i c a l d i f f e r e n t i a t i o n o f o i l a n d g a s b r i n e fi o m o t h e r
s a l t w a t e r s o u r c e s c o n t a m i n a t i n g w a t e r r e s o u r c e s : C a s e s t u d i e s f r o m K a n s a s a n d
O k l a h o m a . E n v i r o n m e n t a l G e o s c i e n c e s 2 ( 1 ) : 1 5 - 3 1 .

W i d e r l u n d , A . 1 9 9 6 . E a r l y d i a g e n e t i c r e m o b i l i z a t i o n o f c o p p e r i n n e a r - s h o r e m a r i n e
s e d i m e n t s : A q u a n t i t a t i v e p o r e - w a t e r m o d e l . M a r i n e C h e m i s t r y 5 4 : 4 1 - 5 3 .

W i l l e y , J . D . 1 9 7 7 . C o p r e c i p i t a t i o n o f z i n c w i t h s i l i c a i n s e a w a t e r a n d i n d i s t i l l e d w a t e r .
M a r i n e C h e m i s t r y 5 : 2 6 7 - 2 9 0 .

W i l s o n , J e n n i f e r . 2 0 0 0 . C h a r a c t e r i z a t i o n o f S a g i n a w B a y s e d i m e n t s w i t h i m p l i c a t i o n s
f o r c o n t r o l s o n w a t e r c h e m i s t r y . [ u n p u b . M S . T h e s i s ] M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y ,
E a s t L a n s i n g , M I .

W i l s o n , T . P . , a n d L o n g , D . T . 1 9 9 3 . G e o c h e m i s t r y a n d i s o t o p e c h e m i s t r y o f M i c h i g a n
B a s i n b r i n e s : D e v o n i a n f o r m a t i o n s . A p p l i e d G e o c h e m i s t r y 8 : 8 1 - 1 0 0 .

W i l s o n , T . P . , a n d L o n g , D . T . 1 9 8 5 . T h e b e h a v i o r o f b r o m i d e d u r i n g t h e d i s s o l u t i o n o f
h a l i t e a t 2 5 d e g r e e s C a n d 1 A t r n . I n A b s t r a c t s w i t h P r o g r a m s , 9 7 t h A n n u a l
G e o l o g i c a l S o c i e t y o f A m e r i c a M e e t i n g . G e o l o g i c a l S o c i e t y o f A m e r i c a , B o u l d e r ,
C o l o r a d o , p . 6 9 7 .

W i n g , M . R . , P r e s t o n , A . , A c q u i s t o , N . , a n d A h m s b r a k , W . F . 1 9 9 5 . I n t r u s i o n o f s a l i n e

g r o u n d w a t e r i n t o S e n e c a a n d C a y u g a L a k e s , N e w Y o r k . L i m n o l o g y a n d
O c e a n o g r a p h y 4 0 ( 4 ) : 7 9 1 - 8 0 1 .

W o l d , R . J . , P a u l l , R . A . , W o l o s i n , C . A . , a n d F r i e d e l , R . J . 1 9 8 1 . G e o l o g y o f c e n t r a l L a k e

M i c h i g a n . A A P G B u l l e t i n 6 5 ( 9 ) : 1 6 2 1 - 1 6 3 2 .
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W o o d , W . W . 1 9 7 0 . C h e m i c a l q u a l i t y o f M i c h i g a n S t r e a m s . U S . G e o l o g i c a l S u r v e y
C i r c u l a r 6 3 4 , 2 1 p p .

W o o d , L E . 1 9 6 4 . B o t t o m s e d i m e n t s o f S a g i n a w B a y , M i c h i g a n . J o u r n a l o f
S e d i m e n t a r y P e t r o l o g y 3 4 : 1 7 3 - 1 8 4 .

W o o d , L E . 1 9 5 8 . B o t t o m s e d i m e n t s o f S a g i n a w B a y , M i c h i g a n . [ u n p u b . P h . D .
D i s s e r t a t i o n ] M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y , E a s t L a n s i n g , M I . 3 2 5 p p .

Y u , K . - T . , L a m , M . H . - W . , F e n , Y . - F . , a n d L e u n g , A . P . K . 2 0 0 0 . B e h a v i o r o f t r a c e

m e t a l s i n t h e s e d i m e n t p o r e w a t e r s o f i n t e r t i d a l m u d fl a t s o f a t r o p i c a l w e t l a n d .
E n v i r o n m e n t a l T o x i c o l o g y a n d C h e m i s t r y 1 9 ( 3 ) : 5 3 5 - 5 4 2 .
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T a b l e A - 1 : S a g i n a w B a y S a m p l i n g S t a t i o n s

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S i t e L a t i t u d e L o n g i t u d e W a t e r C o m m e n t
D e p t h

( d e c i m a l d e g r e e s ) ( d e c i m a l d e g r e e s ) ( [ 1 1 )

S B l 4 3 . 7 9 3 8 3 8 3 . 8 4 1 6 7 8

S B 2 4 3 . 8 4 7 1 7 8 3 . 7 7 1 6 7 7

S B 3 4 3 . 9 0 7 6 7 8 3 . 7 3 7 5 0 7

S B 4 4 3 . 8 9 1 6 7 8 3 . 6 7 5 0 0 8

S B 4 a 4 3 . 8 6 7 3 3 8 3 . 6 0 1 1 7 9

S B 4 b 4 3 . 8 2 6 6 7 8 3 . 6 6 4 3 3 9

S B 5 a 4 3 . 7 5 3 3 3 8 3 . 5 7 6 3 3 5 n o s a m p l e s t a k e n

S B 5 b 4 3 . 7 1 1 1 7 8 3 . 6 0 4 8 3 4

S B 7 4 3 . 9 3 8 3 3 8 3 . 6 1 5 0 0 1 2

S B 8 4 3 . 9 1 0 8 3 8 3 . 5 5 8 3 3 6 w a t e r c o l u m n o n l y

S B 9 a 4 4 . 1 4 8 3 3 8 3 . 4 9 3 8 3 1 6 w a t e r c o l u m n o n l y

S B l 1 a 4 4 . 1 5 3 3 3 8 3 . 2 5 5 6 7 2 8 w a t e r c o l u m n o n l y

S B 1 5 4 4 . 1 1 6 8 3 8 3 . 5 0 0 5 0 1 7 n o s a m p l e s t a k e n

S B 1 6 4 4 . 0 8 4 3 3 8 3 . 5 0 0 6 7 1 4 n o s a m p l e s t a k e n

S B 1 7 4 4 . 9 7 8 3 3 8 3 . 6 0 5 0 0 1 2

S B 1 8 4 4 . 0 0 0 0 0 8 3 . 6 3 4 1 7 8

S B 1 9 4 3 . 9 5 0 0 0 8 3 . 6 8 3 3 3 8

S B 2 0 4 3 . 7 5 0 5 0 8 3 . 8 3 4 6 7 . 6

S B 2 ] 4 3 . 7 8 3 3 3 8 3 . 8 0 0 0 0 6

S B 2 2 4 3 . 8 1 7 1 7 8 3 . 8 0 0 0 0 6

S B 2 3 4 3 . 8 5 1 0 0 8 3 . 8 1 6 6 7 4 n o s a m p l e s t a k e n

S B 2 4 4 3 . 8 3 4 0 0 8 3 . 7 1 7 5 0 7

D T L 4 3 . 7 7 5 0 0 8 3 . 7 1 5 0 0 7 w a t e r c o l u m n o n l y     
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T a b l e A - 2 . B a y C o r e s C o l l e c t e d f o r S t r a t i g r a p h i c S t u d y

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

S a m p l e 1 D e p t h U n i t D e s c r i p t i o n
I n t e r v a l

( c m ) , , ‘
S B Z 0 - 1 8 7 s i l t - c l a y l i g h t e r b r o w n c l a y l a y e r f r o m 1 3 6 - 1 4 7 c m ; l i g h t e r

b r o w n c l a y f r o m 5 1 - 7 9 c m ; s h e l l f r a g m e n t s n e a r b a s e

1 8 7 - 1 9 7 ( b a s e ) c l a y r o o t f r a g m e n t s

S B 4 O - 1 8 6 s i l t - c l a y l i g h t e r b r o w n c l a y f r o m 1 7 0 - 1 8 6 c m ( a n d s o m e s h e l l

f r a g m e n t s ) ; s m a l l w o o d f r a g m e n t s a t b a s e ; c l a y l a y e r
f r o m 8 0 - 1 1 2 c m

1 8 6 - 2 0 5 ( b a s e ) c l a y s h e l l f r a g m e n t s ; 7 - 1 3 - 9 5 r e m o v e d s m a l l w o o d
f r a g m e n t s ( S B 4 - S I ) a n d s h e l l s ( S B 4 - S 2 ) a t t h e c o n t a c t
f o m o s s i b l e A M S d a t i n g

S B 4 6 4 - 1 5 4 s i l t - c l a y s h e l l f r a g m e n t s n e a r b a s e ; l o t s s h e l l s a t b a s e ; c l a y l a y e r

( b o t t o m f r o m 6 6 - 9 0 c m

5 7 " ) 1 5 4 - 2 0 3 ( b a s e ) c l a y s m a l l w o o d f r a g m e n t s ( ? ) ; s h e l l f r a g m e n t s

S B 4 b 0 - 2 0 c l a y x

2 0 - 4 0 s i l t x

4 0 - 8 5 c l a y s i l t i e r n e a r b a s e
8 5 - 1 2 2 ( b a s e ) s i l t 2 c m t h i c k w o o d l a y e r a t 9 0 c m ; p e b b l e s ; 0 . 2 c m t h i c k

g r a y c l a y @ 1 0 8 c m ; 7 - 1 3 - 9 5 r e m o v e d w o o d l a y e r
f r o m o n e o f t h e t w o s p l i t h a l v e s f o r p o s s i b l e 1 4 C
d a t i n g ( S B 4 b - S 1 )

S B S b 0 - 5 s a n d x

5 - 6 0 ( b a s e ) s i l t y c l a y o r g a n i c s i n t o p 5 c m ; 2 c m t h i c k s a n d l e n s @ 3 2 c m ;
o c c a s i o n a l p e b b l e s a n d s t o n e s ( n o t e n o u g h o r g a n i c s f o r
a d a t e )

S B 7 - 0 - 5 7 s i l t o r g a n i c ; c o a r s e r n e a r b a s e ; s a n d l a y e r ( < 0 . 2 5 c m ) a t
P C 2 b a s e 7 - 1 3 - 9 5 , 5 c m t h i c k s e c t i o n ( 5 2 - 5 7 ) r e m o v e d

f r o m b o t h h a l v e s o f s p l i t c o r e f o r p o s s i b l e 1 4 C d a t i n g ;
o r g a n i c m a t t e r i s d i s s e m i n a t e d ; t h e e n t i r e s e c t i o n ( 0 -

5 7 ) a p p e a r s t o h a v e s i m i l a r o r g a n i c c o n t e n t ( S B 7 - P C 2 -

S 1 )

5 7 - 1 2 3 ( b a s e ) s i l t y c l a y o c c a s i o n a l p e b b l e s ; s m a l l s h e l l f r a g m e n t s a n d r o o t   fi a g m e n t s t h r o u g h o u t 
2 6 9

 



T a b l e A - 2 . ( c o n t ’ d )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

S a m p l e D e p t h I n t e r v a l U n i t D e s c r i p t i o n
( c m )

S B l 7 — P C 2 0 - 1 9 s a n d y s i l t o r g a n i c

1 9 - 5 5 s a n d y s i l t 1 c m t h i c k s a n d l a y e r a t 4 6 c m ; w o o d f r a g m e n t a t
4 8 c m

5 5 - 6 4 s i l t y c l a y 7 - 1 3 - 9 5 , 3 c m t h i c k s e g m e n t r e m o v e d f r o m j u s t
a b o v e u n c o n f o r m i t y ( 6 1 - 6 4 ) f r o m o n e o f t h e t w o
s p l i t h a l v e s , o r g a n i c s a r e d i s s e m i n a t e d ( S B 1 7 -
P C 2 - S l )

6 4 - 1 1 5 ( b a s e ) s i l t y c l a y m o t t l e d ; s h e l l f r a g m e n t s t h r o u g h o u t ; c l a y l a y e r a t
9 0 c m ; l a r g e s h e l l a t b a s e

S B 1 9 0 - 1 7 0 ( b a s e ) s i l t - c l a y o r g a n i c r i c h a t t o p ; w o o d m a s s a t b a s e ( r e m o v e d
f o r d a y ) , G J L h a s t h i s i n h i s p o s s e s s i o n

S B 1 9 - P C 3 3 6 - 1 6 4 s i l t - c l a y s h e l l f r a g m e n t s n e a r b a s e ; l i g h t e r b r o w n c l a y
l a y e r 1 5 7 - 1 6 4 c m

( b o t t o m 7 5 " 1 6 4 - 1 8 8 ( b a s e ) c l a y a f e w r o o t f r a g m e n t s
o f 8 9 " )

S B 2 0 - P C 2 0 - 1 4 s i l t c h a r c o a l c l a s t a t b a s e ; o r g a n i c

1 4 - 3 0 s a n d y s i l t b a n d e d a t t o p
3 0 - 5 6 s i l t - c l a y s o m e b a n d i n g
5 6 - 6 3 s a n d y s i l t d k . g r a y n e a r t o p ; g r a y n e a r b a s e

6 3 - 7 7 ( b a s e ) s a n d y s i l t o r g a n i c s n e a r t o p

S B Z l - P C 1 0 - 1 4 5 s i l t - c l a y o r g a n i c r i c h a t t o p ; c l a y l a y e r a t 4 1 - 5 6 c m ; v e r y
o r g a n i c r i c h a t b a s e ( f r o m 1 2 6 — 1 4 5 c m ) 7 - 1 3 - 9 5 ,
9 c m t h i c k i n t e r v a l o f o r g a n i c r i c h s e d i m e n t
( d i s s e m i n a t e d o r g a n i c s ) r e m o v e d f o r 1 4 C d a t i n g
f r o m o n e o f t h e t w o s p l i t h a l v e s ( 1 4 5 - 1 6 3 )

1 4 5 - 1 6 3 ( b a s e ) s i l t - c l a y o r g a n i c f r a g m e n t s ; s n a i l s h e l l ; s t o n e

S B Z Z - P C I 0 - 1 7 6 s i l t - c l a y s a n d l e n s ( < 0 . 2 5 c m ) a t 7 9 c m ; o r g a n i c r i c h b a s e

1 7 6 - 2 0 1 ( b a s e ) s i l t - c l a y s a n d y n e a r b a s e ; o r g a n i c s p e c k s n e a r t o p

S B 2 4 - P C 2 0 - 2 0 4 s i l t - c l a y s t o n e a t 7 2 c m ; 3 c m t h i c k d a r k b a n d a t 1 5 9
c m ; o r g a n i c r i c h b a s e ; 7 - 1 3 - 9 5 , r e m o v e d
s e c t i o n f r o m ( 1 9 5 - 2 0 3 ) fi ' o m o n e o f t w o s p l i t
h a l v e s f o r
1 4 C d a t i n g ; l a y e r A ( d a r k b r o w n ) ( 1 9 4 - 1 9 8 ) ;

l a y e r B ( b r o w n ) ( 1 9 8 - 2 0 4 ) ; G J L t h i n k s
o r g a n i c s m a y h a v e l e a c h e d f r o m B t o A , s o
w e o b t a i n e d a m i x t u r e o f b o t h ; c o n t a c t

b e t w e e n A a n d B a p p e a r s g r a d a t i o n a l

2 0 4 - 2 1 8 ( b a s e ) s i l t - c l a y w o o d f r a g m e n t s n e a r t o p
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T a b l e A - 3 . G r a v i t y C o r e D e s c r i p t i o n s
( P o r e w a t e r E x t r a c t e d b y H y d r a u l i c S q u e e z e r )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

. S a m p l e I n t e r v a l M e a n D e p t h U n i t D e s c r i p t i o n
. ( c m ) ( c m ) . .
S B l - G C - l 0 - 2 8 - 1 4 s i l t c h o c o l a t e b r o w n s o u p w / b l a c k s t r e a k s

S B 1 - G C - 2 a 2 8 - 3 8 - 3 3 s i l t fi r m e r d k . g r a y m u d

S B 1 - G C - 2 b 4 0 . 5 - 5 1 . 0 - 4 5 . 7 5 s i l t d k . g r a y m u d

S B l - G C - Z c 5 3 . 0 - 5 9 . 0 - 5 6 s i l t s a m e
S B l - G C - 3 a 5 9 - 6 8 - 6 3 . 5 s i l t s a m e

S B 1 - G C - 3 b 6 8 - 8 0 . 5 - 7 4 . 2 5 s i l t s a m e

S B 1 - G C - 3 c 8 0 . 5 - 8 9 . 5 - 8 5 s a n d y s i l t d k . g r a y m u d ; c o a r s e r ( s o m e s a n d
r e s e n t )

S B l - G C - 4 3 9 2 - 1 0 1 - 9 6 . 5 c l a y l t . g r a y s a n d y c l a y ; O M f r a g m e n t s

S B 1 - G C - 4 b 1 0 1 - 1 1 0 - 1 0 5 . 5 c l a y s a m e ; O M f r a g m e n t s

S B l - G C - 4 c 1 1 0 - 1 1 9 - 1 1 4 . 5 c l a y l t . b l u e - g r a y s a n d y c l a y ( l e s s s a n d
t h a n l a y e r a b o v e ) ; fi r m e r

S B l - G C - S a 1 2 0 - 1 3 0 - 1 2 5

S B 2 - G C - l a 0 - 9 - 4 . 5 s i l t c h o c o l a t y b r o w n s o u p w / b l a c k s t r e a k s

S B 2 - G C - 1 b 2 3 - 3 3 - 2 8 s i l t d a r k g r a y s i l t w / b l a c k s t r e a k s

S B 2 - G C - 2 a 3 3 - 4 2 . 5 - 3 7 . 7 5 s i l t d k . g r a y s i l t y m u d

S B 2 - G C - 2 b 4 2 . 5 - 5 3 . 5 - 4 8 s i l t d k . g r a y m u d ; fi r m e r
S B 2 - G 0 3 3 6 5 - 7 6 - 7 0 . 5 c l a y ( ? ) d k . g r a y m u d ; fi r m e r ; c l a y - r i c h ( ? )

S B 2 - G C - 4 a 9 8 - 1 0 8 - 1 0 3

S B 2 - G C - 4 b 1 0 8 - 1 1 9 - 1 1 3 . 5

S B Z - G C - S a 1 2 9

S B 3 - G C - l 0 - 2 8 - 1 4 s i l t d k . g r a y s i l t y m u d

S B 3 - G C - 2 a 2 8 - 3 9 - 3 3 . 5 s i l t d k . g r a y m u d ; fi r m e r

S B 3 - G C - 2 b 3 9 - 4 9 - 4 4 s i l t d k . g r a y m u d ; fi r m e r ; s i l t y

S B 3 - G C - 3 a 5 8 - 6 9 - 6 3 . 5 s i l t d k . g r a y m u d

S B 3 - G C - 3 b 6 9 - 8 0 - 7 4 . 5 s i l t g r a y m u d ; s i l t y

S B 3 - G C - 4 3 9 7 - 1 0 7 - 1 0 2 s i l t y s a n d fi r m , b l a c k , m u d d y s a n d ; O M
f r a g m e n t s ( r o o t s & c h u n k s )

S B 3 - G C - 4 b 1 0 7 - 1 1 6 - 1 1 1 . 5 s i l t y s a n d fi r m , g r a y , m u d d y s a n d ; l e s s O M
v i s i b l e ( n o b i g c h u n k s )
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T a b l e A - 3 . ( c o n t ’ d )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        

" " s " é . E i . 1 e F ‘ I n t e r v a l i fi D e p t h fi W U n i T D e s c r i p t i o n
I - _ , , ( c m ) ( c m )
S B 4 - G C - l a 0 - 8 - 4 s i l t v e r y w e t , m u d d y o n t o p

S B 4 - G C - 1 b 8 - 1 5 - 1 1 . 5 s i l t v e r y w e t

S B 4 - G C - 1 c 1 5 - 2 2 - 1 8 . 5 s i l t w e t

S B 4 - G C - 1 d 2 2 - 2 7 - 2 4 . 5 s i l t w e t

S B 4 - G C - 2 a 2 7 - 3 5 - 3 1 s i l t m o i s t

S B 4 - G C - 2 b 3 5 - 4 3 - 3 9 s i l t m o i s t

S B 4 - G C - 2 c 4 3 - 5 1 - 4 7 s i l t m o i s t

S B 4 - G C - 2 d 5 1 - 6 0 - 5 5 . 5 s i l t m o i s t

S B 4 - G 0 3 3 6 0 — 6 8 - 6 4 s i l t l e s s m o i s t

S B 4 - G C - 3 b 6 8 - 7 6 - 7 2 s i l t l e s s m o i s t
S B 4 - G C - 3 c 7 6 - 8 4 - 8 0 s i l t l e s s m o i s t

S B 4 - G C - 3 d 8 4 - 9 1 - 8 7 . 5 s i l t X

S B 4 - G C - 4 a 9 1 - 1 0 1 - 9 6 s i l t x

S B 4 - G C - 4 b 1 0 1 - 1 0 9 - 1 0 5 s i l t s o f t m u d

S B 4 - G C - 4 c 1 0 9 - 1 1 6 - 1 1 2 . 5 s i l t x

S B 4 - G C - 5 a 1 1 6 - 1 2 4 - 1 2 0 s i l t b r o w n m u d w / l a r g e b l a c k s t r e a k

S B 4 - G C - 5 b 1 2 4 - 1 3 2 - 1 2 8 s i l t d k . b r o w n m u d ; l t . b r o w n / b l a c k

s t r e a k s

S B 4 - G C 5 c 1 3 2 - 1 4 0 - 1 3 6 s i l t d k . b r o w n m u d w / 1 t . b r o w n m o t t l i n g _ _

S B 4 - G C - 5 d 1 4 0 - 1 4 8 - 1 4 4 s i l t x

S B 4 - G C - 6 a 1 4 8 - 1 5 6 - 1 5 2 s i l t d k . b r o w n m u d w / l i g h t e r b r o w n a r e a s

S B 4 - G C - 6 b 1 5 6 - 1 6 4 - 1 6 0 s i l t d k . b r o w n m u d w / l i g h t e r b r o w n a r e a s

S B 4 - G C - 6 c 1 6 4 - 1 7 2 - 1 6 8 s i l t x

S B 4 - G C - 6 d 1 7 2 - 1 8 0 - l 7 6 s i l t x

S B 4 - G C - 6 e 1 8 0 - 1 8 5 - 1 8 2 . 5 s i l t x

S B 4 a - G C - l a 0 - 8 - 4 s a n d y s i l t c h o c o l a t y b r o w n s o u p , g r a d i n g t o d k .
g r a y s a n d y m u d ; p e b b l e s

S B 4 3 - G C - 1 b 8 - 1 5 - 1 1 . 5 s i l t y s a n d d k . b r o w n m u d d y s a n d

S B 4 a - G C - 2 a 1 5 - 2 5 - 2 0 c l a y g r a y / l t - g r a y , fi r m , d r y s a n d y c l a y ;
l a r g e p e b b l e s ; s h e l l s ; r o o t f r a g m e n t s

S B 4 a - G C - 2 b 2 5 - 3 6 - 3 0 5 c l a y fi r m , g r a y s a n d y c l a y w / p e b b l e s ; r o o t
f r a g m e n t s ; o r a n g e - b r o w n m o m

S B 4 a - G C - 3 a 3 7 - 4 8 - 4 2 , 5 c l a y g r a y s a n d y c l a y w / o r a n g e - b r o w n
m o m fi r m ; p e b b l e s

S B 4 a - G C - 3 b 4 8 - 5 8 - 5 3 c l a y s a m e
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T a b l e A - 3 . ( c o n t ’ d )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

S a m p l e I n t e r v a l M e a n 1 1 U n i t 5 D e s c r i p t i o n I
( c m ) D e p t h

L 5 - . - , . ( c m ) ,
S B 4 b - G C - l 0 - 2 7 - 1 3 . 5 s i l t d k . g r a y m u d w / b l a c k s t r e a k s

S B 4 b - G C - 2 a 2 7 - 3 4 - 3 0 . 5 s i l t d k . g r a y s i l t y m u d

S B 4 b - G C - 2 b 3 7 - 4 7 - 4 2 s i l t s a m e

S B 4 b - G C - 3 a 5 7 - 6 7 - 6 2 s i l t s a m e
S B 4 b - G C - 3 b 6 7 - 7 7 . 5 - 7 2 . 2 5 S i l t / c l a y d k . b r o w n ; t r a n s i t i o n t o c l a y b a n d ( ? ) ;

s a n d c o n t e n t i n c r e a s i n g t o b a s e ;
m u d d y s a n d a t b a s e

S B 4 b - G C - 4 3 8 7 , 5 - 9 6 5 - 9 2 c l a y b l u e - g r a y , v . fi r m s a n d y c l a y ; O M
f r a g m e n t s ; q u a r t z p e b b l e s

S B 4 b - G C - 5 a 1 0 5 5 - ] 1 5 . 5 - 1 1 0 . 5 c l a y g r a y c l a y ; c o a r s e r ( s a n d p r e s e n t )

S B 5 b - G C - 1 a 0 - 7 - 3 . 5 s a n d / c l a y s a n d y t o p ; b o t t o m ~ 1 c m i s c l a y

S B 5 b - G C - 1 b 7 - 1 4 - 1 0 . 5 c l a y c l a y
S B 5 b - G C - 1 c 1 4 - 2 1 - 1 7 . 5 c l a y c l a y
S B 5 b - G C - Z a 2 1 - 2 8 - 2 4 . 5 c l a y c l a y
S B 5 b - G C - 2 b 2 8 - 3 5 - 3 1 . 5 c l a y d r y c l a y

S B 5 b - G C - 2 c 3 5 - 4 4 - 3 9 . 5 c l a y c l a y
S B 5 b - G C - 3 a 4 4 - 5 1 - 4 7 . 5 c l a y c l a y
S B 5 b - G C - 3 b 5 1 - 5 5 - 5 3 c l a y c l a y ; o n e r o o t

S B 5 b - G C - 3 c 5 5 - 6 0 - 5 7 . 5 c l a y x

S B 7 - G C - 1 0 - 1 6 - 8 s i l t d k . b r o w n m u d
S B 7 - G C - 2 a 1 6 — 2 7 - 2 2 s i l t d k . g r a y m u d ; fi r m e r

S B 7 - G C - 2 b 2 7 - 4 1 . 5 - 3 4 . 2 5 s i l t s a m e

S B 7 - G C - 3 a 4 7 - 5 7 - 5 2 c l a y ? g r a y c l a y b a n d ( ? ) ; s a n d y a t b a s e

S B 7 - G C - 3 b 5 7 - 6 8 - 6 2 . 5 s i l t / c l a y d k . g r a y s i l t y c l a y c h a n g i n g t o v . fi r m
I t . g r a y c l a y w / O M fi ' a g m e n t s

S B 7 - G C - 3 c 6 8 - 7 8 - 7 3 c l a y l t . g r a y , fi r m c l a y ; r o o t f r a g m e n t s

S B 7 - G C - 4 a 8 0 - 9 0 - 8 5 c l a y e x t r e m e l y fi r m , b r o w n c l a y
S B 7 - G C - 4 b 9 0 - 9 9 . 5 - 9 4 . 7 5 c l a y s a m e ; s a n d i e r t o w a r d s b a s e

S B 7 - G C - 4 c 9 9 . 5 - 1 0 9 . 5 - l O 4 . 5 c l a y s a m e

S B 7 - G C - 5 a l 1 1 . 7 5 - - 1 1 6 . 7 5 c l a y s a m e

1 2 1 . 7 5

S B 7 - G C - 5 b 1 2 1 . 7 5 - - 1 2 6 . 5 c l a y s a m e ; 1 6 8 8 s a n d y
1 3 1 . 2 5
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T a b l e A - 3 . ( c o n t ’ d )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

, S a m p l e I n t e r v a l M e a n U n i t D e s c r i p t i o n
1 . ( c m ) D e p t h ( c m ) .
S B 1 7 - G C - l a 0 - 8 - 4 s i l t m o s t l y b r o w n

S B 1 7 - G C - 1 b 8 - 2 0 - 1 4 s i l t x

S B 1 7 - G C - 2 a 2 0 - 2 8 - 2 4 s a n d y s i l t w a t e r y , s a n d y

S B 1 7 - G C - 2 b 2 8 - 3 6 - 3 2 X

S B 1 7 - G C - 2 c 3 6 - 4 2 - 3 9 X

S B 1 7 - G C - 3 a 4 2 - 5 0 - 4 6 x

S B l 7 - G C - 3 b 5 0 - 5 7 - 5 3 . 5 x

S B 1 7 - G C - 3 c 5 7 - 6 2 - 5 9 . 5 x

S B 1 7 - G 0 4 3 6 2 - 6 9 - 6 5 . 5 c l a y w h i t e s t u f f i n s e d i m e n t .
S B 1 7 - G C - 4 b 6 9 - 7 6 - 7 2 . 5 c l a y w h i t e s t u f f ( s o m e ) ; d r i e r , c l a y e y

S B 1 7 - G C - 4 c 7 6 - 8 3 - 7 9 . 5 c l a y v e r y d r y c l a y
S B 1 7 - G C - 4 d 8 3 - 8 8 - 8 5 . 5 c l a y x

S B l 7 - G C - 5 a 8 8 - 9 3 - 9 0 . 5 c l a y d r y c l a y

S B 1 7 - G C - 5 b 9 3 - 9 9 - 9 6 c l a y x
S B 1 7 - G C - 5 c 9 9 - 1 0 6 - 1 0 2 . 5 c l a y x

S B 1 7 - G C - 5 d 1 0 6 - 1 1 3 - 1 0 9 . 5 c l a y x

S B l 7 - G C - 5 6 1 1 3 - 1 1 9 - 1 1 6 c l a y x

S B 1 9 - G C - l O - 3 0 . 5 - 1 5 . 2 5 s i l t c h o c o l a t y b r o w n , s i l t y m u d

S B 1 9 - G C - 2 3 0 . 5 - 6 1 . 0 - 4 5 , 7 5 s i l t s a m e ; fi r m e r ; c a n f e e l s o m e s a n d

S B 1 9 - G C - 3 6 1 . 0 - 9 1 . 5 - 7 6 . 2 5 s i l t d k . b r o w n s i l t y m u d ( n o s a n d )

S B 1 9 - G C - 4 9 1 . 5 - 1 2 2 . 0 - 1 0 6 . 7 5 x

S B 1 9 - G C - 5 a 1 2 2 - 1 3 7 . 5 - 1 2 9 . 7 5 s i l t s a m e

S B 1 9 - G C - 5 b 1 3 7 5 - 1 5 2 5 - 1 4 5 x

S B 1 9 - G C - 6 a 1 5 2 . 5 - 1 6 8 - 1 6 0 . 2 5 s i l t s a m e

S B 1 9 - G C - 6 b 1 6 8 - 1 8 3 - 1 7 5 . 5 s i l t s a m e ; fi r m e r

S B 1 9 - G C - 7 a 1 8 3 - 1 9 8 - 1 9 0 . 5 s i l t s a m e

S B 1 9 - G C - 7 b 1 9 8 - 2 1 3 . 5 - 2 0 5 . 7 5 c l a y b l u e - g r a y c l a y ; v . fi r m ; l a r g e ( 2 . 5 c m
d i a . ) p e b b l e s ; l a r g e W O O D fi g m e n t s

S B 1 9 - G C - 8 2 1 3 . 5 - 2 2 3 . 5 - 2 1 8 . 5 x
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T a b l e A - 3 . ( c o n t ’ d )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

S a m p l e I n t e r v a l M e a n U n i t D e s c r i p t i o n
( c m ) D e p t h 1 c m )

S B 2 0 - G C - 1 0 - 1 3 - 6 , 5 s i l t d k . b r o w n s o u p w / b l a c k s t r e a k s

S B 2 0 - G C - 2 a 1 3 - 2 2 - l 7 . 5 s i l t d k . g r a y m u d ; fi r m e r

S B 2 0 - G C - 2 b 2 3 - 3 2 - 2 7 . 5 s i l t 1 t . g r a y m u d

S B 2 0 - G C - 3 a 3 8 - 4 7 . 5 - 4 2 . 5 s i l t s a m e ; s l i g h t l y fi r m e r

S B 2 0 — G C - 3 b 4 7 . 5 - 5 7 . 5 - 5 2 . 5 s i l t s a m e

S B 2 0 - G 0 4 3 5 7 . 5 - 6 7 - 6 2 . 2 5 c l a y fi r m g r a y c l a y ; P E A T a t b a s e ( 6 7 c m ) ;
G J L h a s t h i s e n t i r e s e c t i o n f o r p o s s i b l e
1 4 C d a t i g

S B 2 0 - G C - S a 8 5 - 9 5 - 9 0 c l a y l t . g r a y c l a y ; fi r m

S B 2 1 - G C - l 0 - 1 4 7 s i l t c h o c o l a t y b r o w n s o u p w / d a r k s t r e a k s

S B 2 1 - G C - 2 1 9 - 2 9 2 4 s i l t d k . g r a y m u d w i t h s o m e s a n d

S B 2 1 - G C - 3 3 9 - 5 0 4 4 . 5 s i l t d k . g r a y m u d ; n o s a n d f e l t

S B 2 1 - G C - 4 a 5 1 - 6 1 5 6 s i l t d k . g r a y s i l t y c l a y

S B 2 1 - G C - 4 b 6 1 - 7 1 6 6 s i l t s a m e ; s l i g h t l y . fi r m e r

S B 2 1 - G C - 5 a 7 9 - 8 8 8 3 . 5 s i l t d k . g r a y c l a y

S B 2 1 - G C - 5 b 8 8 - 9 8 9 3 s i l t s a m e

S B 2 1 - G C - 6 a 1 0 9 - 1 1 9 1 1 4 s i l t d k . g r a y c l a y ; fi r m e r ; d r i e r
S B 2 1 - G C - 6 b 1 1 9 - 1 2 9 1 2 4 s i l t s a m e

S B 2 1 - G C - 7 a 1 3 5 - 1 4 6 1 4 0 . 5 s i l t d k . g r a y s i l t / c l a y ; fi r m e r ; c o a r s e r
S B 2 1 - G C - 7 b 1 4 6 - 1 6 4 c l a y d k . g r a y c l a y ; s a n d y l e n s a t 1 5 0 c m ,

    P E A T b e n e a t h i t ; p e b b l e s a t b a s e o fs e c t i o n ; 7 - 1 3 - 9 5 v e r y w e l l d e fi n e d
o r g a n i c h o r i z o n ( 1 5 1 - 1 5 4 ) r e m o v e d
f o r 1 4 C d a t i n g , l a b e l e d a s S B 2 1 - S Q -
S l ; t h i s s a m p l e i s b e t t e r t h a n t h e
s a m p l e f r o m t h e S B 2 1 s u ‘ a t i g r a p h y
c o r e , w h i c h c o m p r i s e s fi n e l y
d i s s e m i n a t e d o r g a n i c s
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T a b l e A - 3 . ( c o n t ’ d )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

S a m p l e I n t e r v a l M e a n U n i t D e s c r i p t i o n
( c m ) D e p t h

( w ) w ,
S B 2 2 - G C - 1 0 - 8 - 4 s i l t d k . b r o w n m u d w / d k . g r a y s t r e a k s

S B 2 2 - G C - 2 1 0 - 2 0 - 1 5 s i l t s i l t y , d k . g r a y m u d

S B 2 2 - G C - 3 a 2 7 - 3 7 - 3 2 c l a y ( ? ) fi r m e r ( c l a y ? ) ; s i l t y ; d k . g r a y

S B 2 2 - G C - 3 b 3 7 - 4 8 - 4 2 . 7 5 c l a y ( ? ) s a m e

S B 2 2 - G C - 4 a 4 9 - 5 9 - 5 4 s i l t g r a y m u d ; fi n e r - g r a i n e d

S B 2 2 - G C - 4 b 5 9 - 7 0 - 6 4 . 5 s i l t g r a y c l a y
S B 2 2 - G C - 5 a 7 1 - 7 9 - 7 5 s i l t g r a y c l a y ; fi r m e r

S B 2 2 - G C - 5 b 7 9 — 8 7 - 8 3 s i l t s a m e

S B Z Z - G C - 6 a 9 3 - 1 0 2 . 5 - 9 7 . 7 5 s i l t g r a y c l a y ; fi r m e r ; d n ' e r
S B 2 2 - G C - 6 b 1 0 2 . 5 - 1 1 2 . 5 - 1 0 7 . 5 s i l t d k . g r a y c l a y ; d r i e r , fi r m e r

S B Z Z - G C - 7 a 1 2 1 - 1 3 1 - 1 2 6 s i l t d k . g r a y m u d ; fi r m e r

S B 2 2 - G C - 7 b 1 3 1 - 1 4 1 - 1 3 6 s i l t s a m e

S B 2 2 - G C - 8 a 1 4 8 - 1 5 7 - 1 5 2 . 5 s i l t d k . g r a y c l a y ; v e r y fi r m

S B 2 2 - G C - 8 b 1 5 7 - 1 6 6 - l 6 1 . 5 s i l t s a m e

S B 2 2 - G C - 9 a 1 7 4 - 1 8 2 - 1 7 8 s i l t d k . g r a y c l a y ; fi r m e r

S B 2 2 - G C - 9 b 1 8 2 - 1 9 2 - 1 8 7 c l a y t r a n s i t i o n f r o m d k . g r a y ( t o p ) t o l i g h t
g r a y ( l i k e fi r e p l a c e a s h e s ) ; b o t t o m
c l a y i s v e r y fi r m a n d d r y / c r u m b l y

S B 2 2 - G C - 2 0 1 - 2 1 1 - 2 0 6 c l a y 1 t . g r a y c l a y ; v e r y f m n ; fl e c k s o f O M ,
1 0 2 1 s m a l l p e b b l e s p r e s e n t

S B 2 2 - G C - 2 1 1 - 2 1 9 - 2 1 5 c l a y 1 t . g r a y c l a y ; v . fi r m ; O M f r a g m e n t s

1 0 b
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T a b l e A - 3 . ( c o n t ’ d )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S a m p l e I n t e r v a l M e a n U n i t ‘ D e s c r i p t i o n
( c m ) D e p t h

- ( c m )
S B 2 4 - G C - 1 0 - 6 . 5 - 3 . 2 5 s i l t c h o c o l a t y b r o w n s o u p y m u d

S B 2 4 - G C - 2 6 . 5 - 2 8 - 1 7 . 2 5 s i l t d k . g r a y m u d ; s l i g h t l y . fi r m e r

S B 2 4 - G C - 3 2 8 - 5 1 - 3 9 . 5 s i l t s a m e

$ 3 2 4 - G C - 4 5 1 - 6 1 - 5 6 s i l t d k . g r a y m u d ; m u c h f u m e r

S B 2 4 - G C - 5 a 7 0 - 8 0 - 7 5 c l a y Q ) 1 t . g r a y m u d ; fi r m e r , d r i e r ( c l a y ? )

S B 2 4 - G C - 5 b 8 0 — 9 0 - 8 5 s i l t d k . g r a y m u d

S B 2 4 - G C - 6 a 9 2 - 1 0 3 - 9 7 . 5 s i l t d k . g r a y m u d ; fi r m e r , d r i e r

S B 2 4 - G C - 6 b 1 0 3 - 1 1 3 - 1 0 8 s i l t s a m e

S B Z 4 — G C - 7 a 1 1 9 - 1 2 9 - 1 2 4 s i l t s a m e
S B 2 4 - G C - 7 b 1 2 9 - 1 3 9 - 1 3 4 s i l t s a m e

S B 2 4 - G C - 8 a 1 4 6 - 1 5 6 - 1 5 1 s i l t s a m e

S B Z 4 - G C - 8 b 1 5 6 - 1 6 6 - 1 6 1 s i l t s a m e

S B 2 4 - G C - 9 a 1 7 1 - 1 8 1 - l 7 6 s i l t s a m e

S B 2 4 - G C - 9 b 1 8 1 - 1 9 3 - 1 8 7 s i l t s a m e

S B 2 4 - G C - 1 0 a 2 0 3 - 2 1 3 - 2 0 8 s i l t s a m e
S B 2 4 - G C - 1 0 b 2 1 3 - 2 2 3 - 2 1 8 S i l t l t . b r o w n m u d ; v . fi r m , d r y     
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T a b l e A - 4 . T r a c e M e t a l B o x C o r e D e s c r i p t i o n s

C o r e : S B l - B C - l D
( C o l l e c t e d f o r p o r e w a t e r / t r a c e m e t a l s a n d s e q u e n t i a l e x t r a c t i o n s )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

S a m p l e T h i c k n e s s I n t e r v a l T D e p t h . D e s c r i p t i o n
[ # ( c m ) ( c m ) .

l 1 0 - 1 . 0 - 0 . 5 fl u f f y , b r o w n i s h m u d

2 1 1 . 0 - 2 . 0 - 1 . 5 s l i g h t l y fi r m e r ( l e s s s o u p y ) b r o w n

m u d

3 1 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 s l i g h t l y fi r m e r ( l e s s s o u p y ) b r o w n
m u d ; a b l e t o s t a n d o n i t s o w n

4 l 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 s a m e s t u f f , a l i t t l e fi r m e r ; o r a n g e a n d
b l a c k s t r e a k s , m a y b e

5 1 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 e s s e n t i a l l y s a m e , a l i t t l e fi r m e r ; n o

h i n t o f s t r e a k s

6 1 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 m o r e o f t h e s a m e

7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 s a m e

8 l 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 s a m e

9 1 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 s a m e , a l i t t l e fi r m e r

1 0 1 9 0 1 0 . 0 - 9 . 5 s a m e

1 1 1 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 s a m e

1 2 2 1 1 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 s a m e

1 3 2 1 3 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 s a m e

1 4 2 1 5 . 0 - 1 7 . 0 - 1 6 s a m e

1 5 2 1 7 . 0 - 1 9 . 0 ~ 1 8 s a m e

1 6 2 1 9 . 0 - 2 1 . 0 - 2 0 s a m e

1 7 2 2 1 . 0 - 2 3 . 0 - 2 2 d a r k g r a y

1 8 2 2 3 . 0 - 2 5 . 0 - 2 4 g e t t i n g s t i c k y

1 9 2 2 5 . 0 - 2 7 . 0 - 2 6 s a m e

2 0 2 2 7 . 0 - 2 9 . 0 - 2 8 s a m e

2 1 3 2 9 . 0 - 3 2 . 0 - 3 0 . 5 s a m e

2 2 3 3 2 . 0 - 3 5 . 0 - 3 3 . 5 s a m e

2 3 3 3 5 . 0 - 3 8 . 0 - 3 6 . 5 s a m e

2 4 3 3 8 . 0 - 4 1 . 0 - 3 9 . 5 s a m e 
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T a b l e A - 4 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 3 - B C - 3 D
( C o l l e c t e d f o r p o r e w a t e r / t r a c e m e t a l s a n d s e q u e n t i a l e x t r a c t i o n s )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

l S a m p l e T h i c k n e s s ' D e p t h D e p t l i D e s c r i p t i o n
# ( c m ) I n t e r v a l ( c m )

1 1 0 - 1 . 0 - 0 . 5 s o u p y b r o w n fl u f f

2 1 1 . 0 - 2 . 0 - l . 5 s o u p y b r o w n , c h a n g i n g t o g r a y a t b a s e

3 1 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 g r a y c l a y ; s o m e d k . s t r e a k s a t b a s e

4 1 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 s a m e

5 l 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 s l i g h t l y fi r m e r
6 1 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 s a m e

7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 s l i g h t l y fi r m e r ; p o s s i b l e t a n s t r e a k s

8 1 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 s a m e ; t a n s t r e a k s

9 1 8 . 0 - 9 . 0 - 8 , 5 fi r m e r , b r o w n c o l o r

1 0 1 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 d a r k e r b r o w n ; p a s t i e r

l l 1 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 d k . b r o w n / 1 t . b r o w n ; g a s p o c k e t s ; c l u m p y

1 2 1 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 s a m e ; l i t t l e fi r m e r

1 3 l 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 , 5 s a m e ; l i t t l e fi r m e r ; t a n c o l o r a t b a s e

1 4 1 1 3 . 0 - 1 4 . 0 - 1 3 . 5 m i x o f d a r k a n d l i g h t b r o w n

1 5 1 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 . 5 d a r k b r o w n , h o m o g e n e o u s

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0 s a m e , l i t t l e d r i e r

l 6 1 1 8 . 0 - 1 9 . 0 - 1 8 . 5 d a r k b r o w n , d r i e r , c l u m p y

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0 d a r k b r o w n c l a y , fi r m e r
1 7 1 2 2 . 0 - 2 3 . 0 - 2 2 . 5 s a m e

S k i j p 6 d 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 - 2 6 . 0 d a r k b r o w n t o l i g h t b r o w n a t b a s e
1 8 1 2 6 . 0 - 2 7 . 0 - 2 6 . 5 l i g h t b r o w n t o d a r k b r o w n

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 - 3 0 . 0 l i t t l e fi r m e r , l i g h t b r o w n

1 9 l 3 0 . 0 - 3 1 . 0 - 3 0 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 3 1 . 0 - 3 4 . 0 s a m e ; p o s s i b l e l i g h t b r o w n p a t c h e s

2 0 l 3 4 . 0 - 3 5 . 0 - 3 4 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 3 5 . 0 - 3 8 . 0 f e w b l a c k s t r e a k s ; s o f t b a s e

2 1 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 d a r k g r a y ; v e r y fi r m s u r f a c e

s k i p p e d 3 L d i s c a r d e d ) 3 9 . 0 - 4 2 . 0 l i g h t e r b r o w n ; f a i r l y d r y c l a y
2 2 1 4 2 . 0 - 4 3 . 0 - 4 2 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 4 3 . 0 - 4 6 . 0 s a m e

2 3 1 4 6 . 0 - 4 7 . 0 - 4 6 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 4 7 . 0 - 5 0 . 0 s a m e

2 4 1 5 0 . 0 - 5 1 . 0 - 5 0 . 5 s a m e
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T a b l e A - 4 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 4 b - B C - 1 D
( C o l l e c t e d f o r p o r e w a t e r / t r a c e m e t a l s a n d s e q u e n t i a l e x t r a c t i o n s )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

‘ S a m p l e _ T h i c k n e s s D e p t h ‘ D E p t h D e s c r i p t i o n
. . # . - _ , . _ _ . ( e n g _ _ . . . . I . n t e r v a l ( c m ) ,
1 1 0 - 1 . 0 - 0 . 5 v e r y w e t , b r o w n m u d

2 l 1 . 0 - 2 . 0 - 1 . 5 w e t b r o w n m u d

3 l 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 s a m e ; s l i g h t l y fi r m e r

4 l 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 s a m e

5 l 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 s a m e

6 1 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 s a m e

7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 s a m e , c h a n g i n g t o d a r k e r

8 1 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 s a m e , f u m e r a t b a s e ; t a n s t r e a k s ( ? )

9 l 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 d k . b r o w n m a t e r i a l w / a f e w t a n
s t r e a k s

1 0 1 9 0 1 0 . 0 - 9 . 5 s a m e

1 1 l 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 s a m e

1 2 l 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 s a m e

1 3 l 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 e s s e n t i a l l y t h e s a m e , a l i t t l e fi r m e r

1 4 1 1 3 0 - 1 4 0 - 1 3 . 5 s a m e , t a n l e s s f r e q u e n t a t b a s e

1 5 l 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0 s a m e , t a n s t r e a k s ; d a r k e r a t b o t t o m

1 6 1 1 8 . 0 - 1 9 . 0 - 1 8 . 5 d a r k b r o w n - t a n s t r e a k s ; fi r m e r a t b a s e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0 s a m e , w / t a n p a t c h e s

1 7 1 2 2 0 - 2 3 0 - 2 2 . 5 fi r m e r , d a r k b r o w n

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 - 2 6 . 0 s a m e

1 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 - 3 0 . 0 s a m e

1 9 1 3 0 . 0 - 3 1 . 0 - 3 0 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 1 . 0 - 3 4 . 0 f u m e r c l a y ; d a r k b r o w n

2 0 1 3 4 0 - 3 5 0 - 3 4 . 5 s a m e , fi r m c l a y

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 5 . 0 - 3 8 . 0 s a m e

2 1 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 s a m e c l a y , a l i t t l e fi r m e r

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 9 . 0 - 4 2 . 0 s a m e

2 2 1 4 2 . 0 - 4 3 . 0 - 4 2 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 3 . 0 - 4 6 . 0 s a m e

2 3 1 4 6 . 0 - 4 7 . 0 - 4 6 . 5 s a m e , b u t d r i e r ; c l u m p i e r

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 7 . 0 - 5 0 . 0 s a m e

2 4 1 5 0 . 0 - 5 1 . 0 - 5 0 . 5 s a m e  
2 8 0

 



T a b l e A - 4 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 1 7 - B C - 1 D
( C o l l e c t e d f o r p o r e w a t e r / t r a c e m e t a l s a n d s e q u e n t i a l e x t r a c t i o n s )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

S a m p l e T h i c k n e s s D e p t h D e p t h D e s c r i p t i o n
» # ( g m ) I n t e r v a l ( c p l ) ,

l 1 0 - 1 . 0 - 0 . 5 b r o w n , fl u f f y m a t e r i a l ; v e r y w e t

2 1 1 . 0 - 2 . 0 - l . 5 fi r m e r , l i g h t b r o w n m a t e r i a l
3 1 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 fi r m e r , b r o w n ; 1 t . b r o w n / t a n s t r e a k s

4 1 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 fi r m e r ; n u m e r o u s t a n s t r e a k s

5 1 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 s a m e

6 1 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 m o s t l y g r a y w / a l i t t l e b r o w n
7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 s a m e

8 1 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 s a m e

9 l 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 s a m e , l e s s b r o w n

1 0 1 9 0 1 0 . 0 9 5 s a m e , v e r y l i t t l e b r o w n

1 1 l 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 s a m e

1 2 1 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 s a m e d a r k g r a y w / b r o w n s t r e a k s

1 3 l 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 s a m e , w / p l a n t m a t e r i a l

1 4 1 1 3 0 - 1 4 0 - 1 3 . 5 d a r k g r a y , w / p l a n t m a t e r i a l
1 5 1 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - l 4 . 5 d a r k g r a y , n o p l a n t m a t t e r

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0 s a m e

1 6 1 1 8 . 0 - 1 9 . 0 - 1 8 . 5 s a m e , fi r m e r

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0 s a m e , fi r m e r ; d r i e r a t b a s e
1 7 1 2 2 0 - 2 3 0 - 2 2 . 5 m i x o f b r o w n a n d d a r k b r o w n ;

c h u n k o f ( o r g a n i c ? ) i n s e d i m e n t

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 - 2 6 . 0 b r o w n c l a y

l 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 s a m e , fi r m e r

s k i p p e d 1 ( d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 — 2 8 . 0 s a m e

1 9 l 2 8 . 0 - 2 9 . 0 - 2 8 . 5 b r o w n c l a y ; s a n d y @ b a s e

s k i p p e d 1 ( d i s c a r d e d ) 2 9 . 0 — 3 0 . 0 s a m e

2 0 l 3 0 . 0 - 3 1 . 0 - 3 0 . 5 v e r y s a n d y c l a y

s k i p p e d l ( d i s c a r d e d ) 3 1 . 0 - 3 2 . 0 s a m e

2 1 1 3 2 0 - 3 3 0 - 3 2 . 5 s a m e , fi r m e r , s a n d i e r

s k i p p e d 2 ( d i s c a r d e d ) 3 3 . 0 - 3 5 . 0 s a m e

2 2 1 3 5 0 - 3 6 0 - 3 5 . 5 s a m e

s k i p p e d 2 ( d i s c a r d e d ) 3 6 . 0 - 3 8 . 0 s a m e

2 3 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 s a m e
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T a b l e A - 4 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 1 9 - B C - 1 D
( C o l l e c t e d f o r p o r e w a t e r / t r a c e m e t a l s a n d s e q u e n t i a l e x t r a c t i o n s )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

‘ a m p l e T h i c k n e s s I D e p t h D e p t h D e s c r i p t i o n
# ( c m ) I n t e r v a l ( c m )

1 1 0 - 1 . 0 - 0 . 5 v e r y s o u p y b r o w n m a t e r i a l

2 l 1 . 0 - 2 . 0 - 1 . 5 s a m e m a t e r i a l , o n l y fi r m e r

3 1 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 s a m e ; s l i g h t l y fi r m e r

4 1 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 s l i g h t l y fi r m e r ; b r o w n / d a r k b r o w n
5 l 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 s a m e c o n s i s t e n c y ; m o r e d a r k s t r e a k s

6 1 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 fi r m e r , d k . b r o w n m u d w / t a n s p l o t c h e s

7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 s a m e

8 1 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 s a m e , b u t s l i g h t l y fi r m e r

9 1 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 fi r m e r ; f r e q u e n t t a n / 1 t . b r o w n s p l o t c h e s

1 0 1 9 0 1 0 . 0 - 9 . 5 s a m e

1 1 l 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 s a m e , b u t l e s s l i g h L b r o w n m a t e r i a l
1 2 l 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 s a m e

1 3 l 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 s a m e , s l i g h t l y fi r m e r

1 4 1 1 3 0 - 1 4 0 - 1 3 . 5 s a m e

1 5 1 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - l 4 . 5 s a m e , l e s s l i g h t b r o w n
s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0 d a r k b r o w n m u d

1 6 1 1 8 . 0 - 1 9 . 0 - 1 8 . 5 s a m e , p e r h a p s a l i t t l e s a n d i e r

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0 s a m e

1 7 1 2 2 0 - 2 3 0 - 2 2 . 5 s a m e -

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 - 2 6 . 0 c l a y e y ; d a r k g r a y / b r o w n

1 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 fi r m e r , d a r k g r a y c l a y

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 - 3 0 . 0 s a m e

1 9 1 3 0 0 - 3 1 0 - 3 0 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 3 1 . 0 - 3 4 . 0 s a m e

2 0 1 3 4 0 - 3 5 0 - 3 4 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 3 5 . 0 - 3 8 . 0 s a m e

2 1 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 3 9 . 0 - 4 2 . 0 s a m e

2 2 1 4 2 . 0 - 4 3 . 0 - 4 2 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 4 3 . 0 - 4 6 . 0 s a m e

2 3 4 6 . 0 - 4 7 . 0 - 4 6 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 4 7 . 0 - 5 0 . 0 s a m e

2 4 5 0 . 0 - 5 1 . 0 - 5 0 . 5 s a m e    
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T a b l e A - 4 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 2 2 - B C - 1 D

( C o l l e c t e d f o r p o r e w a t e r / t r a c e m e t a l s a n d s e q u e n t i a l e x t r a c t i o n s )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S a m p l e T h i c k n e s s D e p t h ' D e p t h D e s c r i p t i o n
# ( c m ) I n t e r v a l . ( c m ) . .
1 1 0 - 1 . 0 - 0 . 5 v e r y s o u p y b r o w n m u d

2 1 1 . 0 - 2 . 0 - l . 5 fi r m e r b r o w n m u d

3 1 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 f u m e r , d a r k b r o w n / 1 t . b r o w n m u d

4 1 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 s a m e

5 l 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 s a m e

6 l 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 s a m e

7 l 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 s a m e

8 l 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 s a m e , s l i g h t l y f u m e r

9 1 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 s a m e

1 0 l 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 s a m e

1 1 1 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 s a m e , s l i g h t l y fi r m e r

1 2 l 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 s a m e , c l u m p i e r

1 3 1 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 s a m e

1 4 1 1 3 . 0 - 1 4 . 0 - 1 3 . 5 s a m e

1 5 1 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0 s a m e

1 6 1 1 8 . 0 - 1 9 . 0 - 1 8 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0 s a m e

1 7 1 2 2 0 - 2 3 0 - 2 2 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 - 2 6 . 0 s a m e

1 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 - 3 0 . 0 s a m e

1 9 1 3 0 0 - 3 1 0 - 3 0 . 5 l i g h t e r b r o w n , fi r m e r , d r i e r c l a y

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 3 1 . 0 - 3 4 . 0 s a m e

2 0 1 3 4 0 - 3 5 0 - 3 4 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 3 5 . 0 - 3 8 . 0 s a m e

2 1 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 3 9 . 0 - 4 2 . 0 s a m e

2 2 l 4 2 . 0 — 4 3 . 0 - 4 2 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 4 3 . 0 - 4 6 . 0 s a m e

2 3 4 6 0 - 4 7 0 - 4 6 . 5 s a m e

s k i p p e d 3 ( d i s c a r d e d ) 4 7 . 0 - 5 0 . 0 s a m e

2 4 5 0 . 0 - 5 1 . 0 - 5 0 . 5 s a m e     
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T a b l e A - 5 . B o x C o r e D e s c r i p t i o n s

C o r e : S B l - B C - l A

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

S a m p l e T h i c k n e s s I n t e r v a l j D e p t h D e s c r i p t i o n
# ( c m ) . ( c m ) _ 1 c m ) _ _
1 2 0 - 2 - 1 t a n , s o u p y m u d w / c r i t t e r s ; d a r k b l a c k

s t r e a k s

2 2 2 - 4 - 3 d a r k , t a n m u d - fi r m e r ; b r o w n a n d b l a c k

s t r e a k s ; b r o w n c h a n i n t o

3 2 4 - 6 - 5 fi r m e r ; b l a c k s t r e a k s

4 2 6 - 8 - 7 b r o w n t o d a r k g r a y m u d w / b l a c k s p o t s :
r e d w o r m

5 2 8 - 1 0 - 9 m o s t l y g r a y : s o m e b r o w n ; s p o t s : r e d
w o r m

6 2 1 0 - 1 2 - 1 1 g r a y w / b l a c k s t r e a k s ; s a m e t e x t u r e

7 2 1 2 - 1 4 - 1 3 g r a y w / b l a c k s t r e a k s ; m u c h fi r m e r a n d
s t i c k y

8 2 1 4 - 1 6 - 1 5 g r a y w i t h b l a c k s t r e a k s

9 2 1 6 - 1 8 - 1 7 g r a y w i t h b l a c k s t r e a k s

1 0 2 1 8 - 2 0 - 1 9 d a r k g r a y ; n o b l a c k s t r e a k s , t e x t u r e i s
v e r y fi r m a n d s t i c k y

l l 2 2 0 - 2 2 - 2 1 d a r k g r a y , s l i g h t t a n s t r i p e s ; fi r m

1 2 2 2 2 - 2 4 - 2 3 d a r k g r a y , fi r m

1 3 2 2 4 - 2 6 - 2 5 d a r k g r a y a n d b r o w n

1 4 2 2 6 - 2 8 - 2 7 d a r k g r a y a n d b r o w n

1 5 2 2 8 - 3 0 - 2 9 d a r k g r a y w / b r o w n s t r e a k s ; fi r m
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T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B l - B C - l C

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

S a m p l e T h i c k n e s s T I n t e r v a l D e p t h D Z s c r i p t i o n
# ( e m ) ( c m ) L 6 H ! ) , , . .
1 0 . 5 0 - 0 . 5 - 0 . 2 5 I t . b r o w n , v e r y w e t ; fl o c c u l e n t ; s o m e

c r i t t e r s , w a t e r y

2 0 . 5 0 . 5 - 1 . 0 - O . 7 5 l t . b r o w n , s o u p y ; g r a y s t r e a k s

3 0 . 5 1 . 0 - 1 . 5 - 1 . 2 5 1 t . t o d k . b r o w n w / b l a c k s t r e a k s , s t i l l
s o m e w h a t w a t e r y

4 l 1 . 5 - 2 . 5 - 2 I t . t o d k . b r o w n w / b l a c k s t r e a k s , s t i l l
w a t e r y

5 1 2 . 5 - 3 . 5 - 3 1 t . g r a y w / b l a c k s t r e a k s a n d s m a l l I t .
b r o w n s p e c k s ; fi r m e r @ s s w a t e r y )

6 l 3 . 5 - 4 . 5 - 4 I t . t o d k . g r a y w / b l a c k a n d b r o w n
s t r e a k s , fi r m e r t e x t u r e

7 1 4 . 5 - 5 . 5 - 5 1 t . t o d k . g r a y w / b l a c k s t r e a k s

8 l 5 . 5 - 6 . 5 - 6 m e d . t o d k . b r o w n

9 l 6 . 5 - 7 . 5 - 7 m e d . t o d k . b r o w n

1 0 1 7 . 5 - 8 . 5 - 8 s m a l l f r a c t u r e ( w / w a t e r ) ; d a r k b r o w n

1 1 1 8 . 5 - 9 . 5 - 9 m o r e w a t e r - fi l l e d f r a c t u r e s ; m o s t l y

d a r k b r o w n w / 1 t . b r o w n s t r e a k s

1 2 1 9 5 - 1 0 5 - 1 0 m o s t l y d a r k b r o w n ; n o f r a c t u r e s

1 3 l 1 0 . 5 - 1 1 . 5 - 1 1 m o s t l y d a r k b r o w n

1 4 1 1 1 . 5 - 1 2 . 5 - 1 2 m o s t l y d a r k b r o w n

1 5 l 1 2 . 5 - 1 3 . 5 - 1 3 5 0 / 5 0 l t . t o d k . b r o w n

1 6 l 1 3 . 5 - 1 4 . 5 - 1 4 5 0 / 5 0 1 t . t o d k . b r o w n

1 7 l 1 4 . 5 - 1 5 . 5 - 1 5 d a r k b r o w n , fi r m e r

1 8 1 1 5 . 5 - 1 6 . 5 - 1 6 d a r k b r o w n w / b l a c k s t r e a k ; n u m e r o u s
a i r p o c k e t s

l 9 1 1 6 . 5 - 1 7 . 5 - 1 7 d a r k b r o w n w / b l a c k s t r e a k ; n u m e r o u s
a i r p o c k e t s

2 0 1 1 7 . 5 - 1 8 . 5 - 1 8 d a r k b r o w n w / b l a c k s t r e a k ; n u m e r o u s
a i r p o c k e t s

2 1 1 1 8 . 5 - 1 9 . 5 - 1 9 d k . b r o w n ; n u m e r o u s a i r p o c k e t s

s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 5 - 2 1 . 5
2 2 l 2 1 . 5 - 2 2 . 5 - 2 2 d k . b r o w n ; n u m e r o u s a i r p o c k e t s

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 2 . 5 - 2 5 . 5
2 3 1 2 5 . 5 - 2 6 . 5 - 2 6 d k . b r o w n ; n u m e r o u s a i r p o c k e t s

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 6 . 5 - 2 9 . 5

2 4 1 2 9 . 5 - 3 0 . 5 - 3 0 d k . g r a y / b r o w n ; n u m e r o u s a i r p o c k e t s
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T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 2 - B C - C

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

S a m p l e T h i c k n e s s I n t e r v a l D e p t h D e s c r i p t i o n
# ( c m ) ( c m ) . ( c m ) i - 4 . . f _ . m .
1 1 0 - 1 . 0 - 0 . 5 w a t e r i n c l u d e d j u s t a b o v e s e d i m e n t - w a t e r

i n t e r f a c e ; w o r m s , t a n w / g r a y s t r e a k s

2 1 1 . 0 - 2 . 0 - 1 . 5 t a n w / g a y s t r e a k s , n o w o r m s

3 l 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 t a n w / g r a y s t r e a k s , n o w o r m s ; s i l t y ; w h i t e
s h e l l s p r e s e n t , s a n d y

4 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 f u m e r ; t a n w / g r a y s t r e a k s

5 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 l i g h t t o m e d i u m g r a y ; fi r m e r d a r k g g a y s t r e a k s
6 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 I t . t o m e d . g r a y ; fi r m e r d a r k g r a y s t r e a k s ; g a s

k e t s

7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 I t . t o m e d . g r a y ; fi r m e r d a r k g r a y s t r e a k s ;
c o n t i n u e t o s e e g a s p o c k e t s

8 1 7 0 8 . 0 - 7 . 5 l i g h t / m e d . g r a y ; fi r m e r d k . g r a y s t r e a k s ; g a s
o c k e t s

9 1 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 s a m e

1 0 1 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 s a m e

1 1 1 . 5 1 0 . 0 - 1 1 . 5 - 1 0 . 7 5 l i g h t t o m e d i u m g r a y ; fi r m e r d a r k g r a y s t r e a k s ;
g a s p o c k e t s

1 2 1 1 1 5 - 1 2 5 - 1 2 s a m e

1 3 1 1 2 . 5 - 1 3 . 5 - 1 3 s a m e

1 4 1 1 3 . 5 - 1 4 . 5 - 1 4 g a s p o c k e t s ; m o r e d a r k g r a y m a t e r i a l a t b a s e
1 5 l 1 4 . 5 - 1 5 . 5 - 1 5 m e d i u m g r a y ; g a s p o c k e t s

1 6 1 1 5 . 5 - 1 6 . 5 - 1 6 m e d i u m g r a y ; g a s p o c k e t s ; s a n d p a r t i c l e s

1 7 1 1 6 . 5 - 1 7 . 5 - 1 7 m e d i u m g g m a s p o c k e t s ; s a n d p a r t i c l e s

1 8 l 1 7 . 5 - 1 8 . 5 - 1 8 m e d i u m w a s p o c k e t s ; s a n d s t i l l p r e s e n t

s k i p 2 ( d i s c a r d ) 1 8 . 5 - 2 0 . 5

1 9 1 2 0 . 5 - 2 1 . 5 - 2 1 k o r a y ; g a s p o c k e t s ; s a n d y , m u c h fi r m e r
s k i p 2 ( d i s c a r d ) 2 1 . 5 - 2 3 . 5

2 0 1 2 3 . 5 - 2 4 . 5 - 2 4 d a r k g r a y ; g a s p o c k e t s ; s a n d y , m u c h fi r m e r

s k i p 2 ( d i s c a r d ) 2 4 . 5 - 2 6 . 5

2 1 l 2 6 . 5 - 2 7 . 5 - 2 7 d k . g r a y ; g a s p o c k e t s ; s a n d y , v . t h i c k

s k i p 2 ( d i s c a r c D 2 7 . 5 - 2 9 . 5

2 2 l 2 9 . 5 - 3 0 . 5 - 3 0 d k . g r a y ; g a s p o c k e t s ; s a n d y , v . t h i c k

s k i p 2 . 5 3 0 . 5 - 3 3 . 0

( d i s c a r d )

2 3 l 3 3 . 0 - 3 4 . 0 - 3 3 . 5 d n g r a y ; f e w g a s p o c k e t s ; s a n d y , v . t h i c k
s k i p 5 ( d i s c a r d ) 3 4 . 0 - 3 9 . 0

2 4 1 3 9 0 - 4 0 0 - 3 9 . 5 ( 1 1 % f e w g g a s p o c k e t s ; s a n d y
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T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 3 - B C - 3 C

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S a m p l e T h i c k n e s s I n t e r v a l D e p t h D e s c r i p t i o n
# ( c m ) ( c m ) ( c m )

1 l 0 - 1 . 0 - 0 . 5 w e t , b r o w n m u d

2 1 1 . 0 - 2 . 0 - l . 5 w e t , b r o w n m u d ; c h a n ' t o m u d

3 l 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 g r a y i s h m u d , s l i g h t l y fi r m e r

4 1 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 g g a y w / s m a l l b l a c k s p o t s

5 l 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 g r a y w / r e d d i s h b r o w n s t r e a k s

6 l 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 fi r m e r , g r a y w / r e d d i s h b r o w n s t r e a k s

7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 g r a y w / r e d s t r e a k s , c h a n g m ' g t o d a r k e r g a y

8 l 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 d a r k g r a y w / r e d d i s h s t r e a k s ; g e t t i n g
s t i c k i e r

9 l 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 d a r k g r a y w / r e d d i s h s t r e a k s

1 0 1 9 . 0 - 1 0 . 0 9 5 d k . g r a y w / r e d s t r e a k s , c h a n g i n g t o l t . E X

l l 1 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 a y w / d a r k g r a y s t r e a k s

1 2 1 1 1 . 0 — 1 2 . 0 - 1 1 . 5 g r a y w / d a r k g g a y s t r e a k s

1 3 1 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 g r a y c l a y
l 4 1 1 3 0 - 1 4 0 - l 3 . 5 g r a y c l a y

1 5 1 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 . 5 g r a y w / d a r k g r a y s t r e a k s

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0

1 6 1 1 8 . 0 - 1 9 . 0 - 1 8 . 5 d a r k g r a y
s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0 y c l a y w / d a r k s t r e a k s

1 7 1 2 2 0 - 2 3 0 - 2 2 . 5 L c l a y w / d a r k s t r e a k s

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 — 2 6 . 0 g r p y c l a y w / d a r k s t r e a k s

l 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 g r a y c l a y w / d a r k s t r e a k s ; w h i t e s h e l l

s k i L 3 ( d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 - 3 0 . 0 a y w / d k . g r g y s t r e a k s ; s h e l l f r a g m e n t s

1 9 3 0 0 - 3 1 0 - 3 0 . 5 y w / d a r k s t r e a k s , s a n d y

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 1 . 0 - 3 4 . 0 s t i f f g r _ a y c l a y ; s m a l l s a n d ; s h e l l

2 0 3 4 0 - 3 5 0 - 3 4 . 5 s t i f f g r a y c l a y ; s m a l l s a n d
s k i p 3 @ i s c a r d e d ) 3 5 . 0 - 3 8 . 0 s t i f f g r a y c l a y ; s m a l l s a n d

2 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 g r a y , s a n d i e r ; s h e l l s p r e s e n t
s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 9 . 0 - 4 2 . 0 s a n d y g r a y c l a y

2 2 4 2 . 0 - 4 3 . 0 - 4 2 . 5 s a n d y g r a y c l a y

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 3 . 0 - 4 6 . 0 s a n d y g r a y c l a y

2 3 4 6 0 - 4 7 0 - 4 6 . 5 g r a y c l a y ; n o s a n d

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 7 . 0 - 5 0 . 0 g r _ a y c l a y , v e r y l i t t l e s a n d

2 4 5 0 . 0 - 5 1 . 0 - 5 0 . 5 g r a y c l a y , s l i g h t l y s a n d y    
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T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 3 - B C - 3 E

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

S a m p l e T h i c k n e s s I n t e r v a l D e p t h ' D e s c r i p t i o n
# ( c m ) ( c m ) ( c m ) -
1 1 0 - 1 . 0 - 0 . 5 v e r y s o u p y , b r o w n m u d

2 1 . 0 - 2 . 0 - 1 . 5 b r o w n t o g r a y s o g r y m u d

3 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 g r a y i s h c l a y w / r e d - b r o w n
s t r e a k s

4 1 3 0 4 . 0 - 3 . 5 g r a y w / b r o w n a n d b l a c k s t r e a k s ;
fi r m e r

5 1 4 0 5 . 0 - 4 . 5 l e s s b r o w n , m o r e b l a c k

6 1 5 0 6 . 0 - 5 . 5 g r a y w / b r o w n a n d b l a c k

7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 g r a y w / b r o w n a n d b l a c k

8 1 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 m o r e g r a y , f e w e r b r o w n a n d
b l a c k s t r e a k s

9 l 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 g r a y c l a y

1 0 1 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 g r a y c l a y

1 1 1 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 b r o w n a n d b l a c k s t r e a k s
1 2 l 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 b r o w n a n d b l a c k s t r e a k s

1 3 1 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 d a r k g r a y w / b r o w n s t r e a k s

1 4 1 1 3 . 0 - 1 4 . 0 - 1 3 . 5 d a r k g r a y c l a y

1 5 1 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 . 5 d a r k g r a y c l a y

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0 d a r k g r a y c l a y

1 6 l 1 8 . 0 - 1 9 . 0 - 1 8 . 5 d a r l g r a y c l a y

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) l 9 . 0 - 2 2 . 0 d a r k g r a y c l a y ; s o m e s a n d

1 7 1 2 2 0 - 2 3 0 - 2 2 . 5 d a r k g r a y c l a y w i t h s o m e s a n d

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 — 2 6 . 0 d a r k g r a y c l a y w i t h s o m e s a n d
1 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 d a r k g r a y c l a y w i t h s o m e s a n d

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 - 3 0 . 0 d a r k g r a y c l a y w i t h s o m e s a n d

1 9 1 3 0 0 - 3 1 0 - 3 0 . 5 d a r k g r a y c l a y ; m o r e s a n d

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 1 . 0 - 3 4 . 0 d a r k g r a y c l a y ; m o r e s a n d

2 0 1 3 4 0 - 3 5 0 - 3 4 . 5 d a r k g r a y c l a y ; m o r e s a n d ; t w i g
p r e s e n t

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 5 . 0 - 3 8 . 0 d a r k g r a y c l a y ; l e s s s a n d

2 1 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 d a r k g r a y c l a y ; l e s s s a n d
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T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 4 - B C - C
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S a m p l e m e m e r u l e r - v a r n a p s . ' ' “ D e s c r ' i p i i b i i fi
# . . - _ - , ( c m ) _ 4 c m ) _ - _ ( c m ) , r
l 1 0 - 1 . 0 - O . 5 s u r f a c e w a t e r ; l i g h t b r o w n t a n

2 1 1 . 0 - 2 . 0 - 1 . 5 w e t , b r o w n ; d a r k s p o t s ; t i n y w h i t e s h e l l

f r a g m e n t s
3 l 2 . 0 — 3 . 0 - 2 . 5 w e t , b r o w n w / b l a c k s t r e a k s

4 1 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 l e s s w e t , b r o w n w / b l a c k s t r e a k s

5 1 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 fi r m e r ; l e s s b r o w n , m o r e b l a c k

6 1 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 m o s t l y b l a c k m u d , l i t t l e b r o w n

7 1 6 . 0 — 7 . 0 - 6 . 5 m o r e b l a c k , l e s s b r o w n

8 1 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 d a r k g r a y ; g a s p o c k e t s ( p r o b a b l y w o r m
h o l e s ) ; s o m e s a n d

9 1 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 d a r k g r a y ; r e d - b r o w n s t r e a k s

1 0 1 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 d k . g r a y ; r e d - b r o w n s t r e a k s ; fi r m @ b a s e

1 l 1 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 d a r k g r a y ; r e d - b r o w n s t r e a k s ; r e d w o r m

1 2 1 1 1 . 0 — 1 2 . 0 - 1 1 . 5 d a r k g r a y ; b r o w n p a t c h e s

1 3 1 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 d k . g r a y ; b r o w n p a t c h e s , b l a c k s t r e a k s

1 4 l 1 3 . 0 - 1 4 . 0 - 1 3 . 5 g r a y w / r e d - b r o w n S p o t s ; n o s t r e a k s
1 5 1 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 . 5 d a r k g r a y ; b r o w n s p o t s

1 6 1 1 5 . 0 - 1 6 . 0 - 1 5 . 5 m o s t l y d a r k g r a y , l i t t l e b r o w n

1 7 1 1 6 . 0 - 1 7 . 0 - 1 6 . 5 s l i g h t l y d a r k g r a y , n o b r o w n o n b o t t o m

s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 1 7 . 0 - 1 9 . 0 s l i g h t l y d a r k g r a y , n o b r o w n o n b o t t o m

1 8 2 1 9 . 0 - 2 1 . 0 - 2 0 fi r m e r ; s i l t y

s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 2 1 . 0 - 2 3 . 0 fi r m e r ; s i l t y

1 9 2 2 3 . 0 - 2 5 . 0 - 2 4 d a r k g r a y , s i l t y

s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 2 5 . 0 - 2 7 . 0 d a r k g r a y , s i l t y

2 0 2 2 7 . 0 - 2 9 . 0 - 2 8 d a r k g r a y ; p o s s i b l y c l a y

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 9 . 0 - 3 2 . 0 d a r k g r a y

2 1 2 3 2 . 0 — 3 4 . 0 - 3 3 w e t t e r . l e s s fi r m ; d a r k g r a y
s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 4 . 0 - 3 7 . 0 n o t a s w e t , l e s s fi r m ; d a r k g r a y

2 2 2 3 7 . 0 - 3 9 . 0 - 3 8 w e t t e r . l e s s fi r m ; d a r k g r a y
s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 9 . 0 - 4 2 . 0 fi r m e r

2 3 2 4 2 . 0 - 4 4 . 0 - 4 3 d a r k g r a y , fi r m e r

s k i p 1 7 ( d i s c a r d e d ) 4 4 . 0 - 6 1 . 0 d a r k g r a y , fi r m e r

2 4 2 6 1 . 0 - 6 3 . 0 - 6 2 d a r k g r a y
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T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 4 b - B C - C

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

r S a m p l e T h i c k n e s s I n t e r v a l D e p t h D e s c r i p t i o n
W i t . , . . . . . . - ( c . , m l - l e n t ) ” L e m ) - . . . _ _
1 l 0 - 1 . 0 - 0 . 5 l i g fi b r o w n s o u p y m u d ; c r i t t e r s o n t o p

2 l 1 . 0 - 2 . 0 - 1 . 5 l i g h t b r o w n , l e s s s o u p y ; b l a c k s p o t s

3 1 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 t a n t o l i g h t b r o w n m u d
4 1 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 y w / b r o w n s t r e a k s

5 1 4 . 0 - 5 . 0 — 4 . 5 g g g y w / b r o w n a n d b l a c k s p o t s

6 1 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 y w o r m h o l e s ; b r o w n a n d b l a c k s p o t s

7 l 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 g r a y w o r m h o l e s ; b r o w n a n d b l a c k s m t s

8 1 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 g r a y w / m o r e b l a c k
9 1 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 y w / m o r e b l a c k

1 0 1 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 m o r e b r o w n t h a n b l a c k

1 1 l 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 d a r l g g r a y w / b r o w n a n d b l a c k
1 2 1 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 d a r k e r g a y w / b r o w n a n d b l a c k
1 3 1 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 m o r e b l a c k , l e s s b r o w n

1 4 1 1 3 . 0 - 1 4 . 0 - 1 3 . 5 d a r k g r a y , l i t t l e b r o w n

1 5 1 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - l 4 . 5 d a r k g g y , l i t t l e b r o w n

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0
1 6 1 1 8 . 0 - 1 9 . 0 - 1 8 . 5 d a r k g r a y , l i t t l e b r o w n
s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0

1 7 1 2 2 . 0 - 2 3 . 0 - 2 2 . 5 a l l d a r k g r a y

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 - 2 6 . 0
1 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 m o r e s t i c k y , a l l d a r k g r fl s t r e a k s

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 - 3 0 . 0

1 9 1 3 0 0 - 3 1 0 - 3 0 . 5 s t i c k i e r ; d k . g r a y w / b l a c k s t r e a k s

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 1 . 0 - 3 4 . 0 s t i c k i e r ; d k . g r a y w / b l a c k s t r e a k s

2 0 1 3 4 0 - 3 5 0 - 3 4 . 5 d a r k g r a y w / f e w e r b l a c k s t r e a k s

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 5 . 0 - 3 8 . 0 d a r k g r _ a y w / f e w e r b l a c k s t r e a k s

2 1 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 9 . 0 - 4 2 . 0 s a m e
2 2 1 4 2 . 0 - 4 3 . 0 - 4 2 . 5 s a m e , w / s m a l l a m o u n t o f s a n d

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 3 . 0 - 4 6 . 0 s a m e , w / m o r e b l a c k

2 3 1 4 6 0 - 4 7 0 - 4 6 . 5 d a r k g r a y s t i c k y m u d w / a p e b b l e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 7 . 0 - 5 0 . 0 s a m e

2 4 1 5 0 . 0 - 5 1 . 0 - 5 0 . 5 s a m e  
2 9 0

 



T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 7 - B C - C

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

‘ S a m p l e T h i c k n e s s I n t e r v a l D e p t h D e s c r i p t i o n

# 2 ( c m ) ( w ) . ( c a n
1 1 0 - 1 . 0 - 0 . 5 s o u p r r o w n t o t a n

2 1 1 . 0 - 2 . 0 - 1 . 5 s a m e w / b l a c k s t r e a k s

3 1 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 t a n t o g r a y ; s t i l l s o u p y

4 l 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 y w / r e d - b r o w n s p o t s ; w o r m s

5 1 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 g fl s o u p y w / b r o w n s p o t s

6 1 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 s a m e w / b l a c k s t r e a k s

7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 s a m e

8 1 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 s a m e ; s l i g h t l y fi r m e r

9 1 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 s a m e ; m o r e r e d / b r o w n

1 0 l 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 s a m e

1 1 l 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 s a m e ; m o r e p l a n t m a t e r i a l

1 2 1 l 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 s a m e ; s t i l l p l a n t m a t e r i a l

1 3 l 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 s a m e ; d a r k e r t o w a r d b o t t o m

1 4 1 1 3 . 0 - 1 4 . 0 - 1 3 . 5 d k . g r a y w / r o u n d s p o t s a n d p l a n t m a t e r i a l

1 5 l 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0 m o s t l y d a r k g r a y w / l i g h t e r g r a y s t r e a k s

1 6 l l 8 . 0 - 1 9 . 0 - 1 8 . 5 s a m e , w / p l a n t m a t e r i a l

s k i p 3 ( d i s c a r d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0 d a r k g r a y ; fi r m e r

1 7 1 2 2 0 — 2 3 0 - 2 2 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d ) 2 3 . 0 - 2 6 . 0 s a m e

1 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 d k . g g y w / l g g r a y s t r e a k s ; m u c h s t i c k i e r

s k i p 3 ( d i s c a r d ) 2 7 . 0 - 3 0 . 0 s a m e ; g s p o c k e t s

1 9 1 3 0 0 - 3 1 0 - 3 0 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d ) 3 1 . 0 - 3 4 . 0 m o r e g a s p o c k e t s ; d a r k g r a y a n d l i g h t
g r g y s t r e a k s

2 0 l 3 4 . 0 - 3 5 . 0 - 3 4 . 5 m o r e d a r k t h a n l i g h t
s k i p 3 ( d i s c a r d L 3 5 . 0 — 3 8 . 0 m o s t l y d a r k ; g a s p o c k e t s

2 1 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 s a m e ; a l o t s t i c l d c r

s k i p 3 ( d i s c a r d ) 3 9 . 0 - 4 2 . 0 s a m e

2 2 1 4 2 . 0 - 4 3 . 0 - 4 2 . 5 v e r y c l a y e y

s k i p 3 ( d i s c a r d ) 4 3 . 0 - 4 6 . 0 s a m e

2 3 1 4 6 0 - 4 7 0 - 4 6 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d ) 4 7 . 0 - 5 0 . 0 s a m e

2 4 1 5 0 . 0 - 5 1 . 0 - 5 0 . 5 s a m e 
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T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 7 - G C - C

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

“ S a m p l e T h i c k n e s s D e p t h D e p t h D e s c r i p t i o n
# ( c m L I n t e r v a l ( c m
1 1 0 - 1 . 0 - 0 . 5 s o u p y b r o w n m u d

2 1 1 . 0 - 2 . 0 - 1 . 5 b r o w n c l a y ; f e w b l a c k a n d r e d

s t r e a k s n e a r b a s e

3 l 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 b r o w n a n d g r a y w / r e d s t r e a k s

4 1 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 s a m e

5 l 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 s a m e

6 1 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 g r a y c l a y w / l a r g e r e d d i s h s p o t ;
f e w d a r k s t r e a k s

7 l 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 s a m e

8 1 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 g r a y w / r u s t p o c k e t s

9 l 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 s a m e

1 0 l 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 s a m e

1 1 1 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 s a m e , w / t i n y a m o u n t o f s a n d

1 2 1 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 s a m e
1 3 1 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 s a m e

1 4 1 1 3 0 - 1 4 0 - 1 3 . 5 s a m e
1 5 1 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 . 5 d a r l g i g a y w / l i g h t b r o w n s p o t s
s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0 s a m e

1 6 l 1 8 . 0 - 1 9 . 0 - 1 8 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0 s a m e

1 7 1 2 2 0 - 2 3 0 - 2 2 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 - 2 6 . 0 s a m e

1 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 - 3 0 . 0 s a m e

1 9 1 3 0 0 - 3 1 0 - 3 0 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 1 . 0 - 3 4 . 0 s a m e

2 0 1 3 4 0 - 3 5 0 - 3 4 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e g i ) 3 5 . 0 - 3 8 . 0 s a m e

2 1 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 s a m e ; b l a c k s t r e a k s a t b a s e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 9 . 0 - 4 2 . 0 s a m e

2 2 1 4 2 . 0 - 4 3 . 0 - 4 2 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 3 . 0 - 4 6 . 0 s a m e
2 3 1 4 6 0 - 4 7 0 - 4 6 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 7 . 0 - 5 0 . 0 s a m e

2 4 1 5 0 . 0 - 5 1 . 0 - 5 0 . 5 s a m e
 

2 9 2

 



T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B l 7 - B C - C

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

S a m p l e T h i c k n e s s I n t e r v a l D e p t h D e s c r i p t i o n

# ( c m ) ( c m ) ( e m ) . . - . L I -
l 1 0 - 1 . 0 - 0 . 5 b r o w n L l i t t l e s a n d ; b l a c k s p o t s

2 1 1 . 0 - 2 . 0 - 1 . 5 b r o w n w / r e d a n d g a y s t r e a k s @ b a s e
3 1 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 s a m e

4 1 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 b r o W n ; l i t t l e r e d , m o r e g r a y

5 1 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 s a m e

6 l 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 b r o w n w / r e d a n d b l a c k

7 l 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 d a r k g r a y w / b r o w n a n d r e d
8 l 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 s a m e

9 l 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 d a r k g r a y w / b r o w n s p o t s

1 0 1 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 s a m e ; w o r m w e n t d o w n i n

1 1 l 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 d a r k g r a y , l e s s b r o w n

1 2 l 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 s a m e ; t i n y r o o t ; w o r m p o p p e d u p g g a i n

1 3 1 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 s a m e , w / t i n y p l a n t p i e c e s ; fi n a l l y g o t w o r m

l 4 1 1 3 0 - 1 4 0 - 1 3 . 5 s a n d y , d a r k g r a y w / b r o w n s p o t s ; s t i l l p l a n t
m a t e r i a l

1 5 1 1 4 0 1 5 0 - 1 4 . 5 s a m e ; l e s s b r o w n ; w o r m i n c l u d e d

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0 s a m e w / b l a c k s t r e a k s

1 6 l 1 8 . 0 - 1 9 . 0 ~ 1 8 . 5 s a m e ; fi r m e r

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0 s a m e

1 7 1 2 2 0 - 2 3 0 - 2 2 . 5 s a m e ; w / m a n y b l a c k s t r e a k s ; p l a n t m a t e r i a l

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 - 2 6 . 0 s a m e w / c l a y b a l l

1 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 s a m e , n o b l a c k

s k i p l ( d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 — 2 8 . 0 s a m e

1 9 1 2 8 . 0 - 2 9 . 0 - 2 8 . 5 d a r k g r a y , s a n d y ; w / w o o d c h u n k

s k i p 1 ( d i s c a r d e d ) 2 9 . 0 — 3 0 . 0 s a m e

2 0 1 3 0 0 - 3 1 0 - 3 0 . 5 s a m e , w / p e b b l e

s k i p 1 @ i s c a r d e d ) 3 1 . 0 — 3 2 . 0 s a m e

2 1 1 3 2 0 - 3 3 0 - 3 2 . 5 s a m e

s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 3 3 . 0 - 3 5 . 0 s a m e

2 2 l 3 5 . 0 - 3 6 . 0 - 3 5 . 5 s a m e , w / w o o d b i t s

s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 3 6 . 0 - 3 8 . 0 s a m e , w / w o o d

2 3 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 s a m e

s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 3 9 . 0 - 4 1 . 0 s a m e

2 4 l 4 1 . 0 - 4 2 . 0 - 4 1 . 5 s a m e     
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T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B l 8 - B C - C

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S a m p l e T h i c k n e s s I n t e r v a l ‘ D e p t h D e s c r i p t i o n

. # , ( c m ) ( c m ) ( c m ) x . .
1 1 0 - 1 . 0 - 0 . 5 b r o w n s o g 3 y m u d w / b l a c k s p e c k s

2 1 1 . 0 - 2 . 0 - 1 . 5 s a m e ; s o m e c r i t t e r s

3 1 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 s a m e , w / r u s g ' s p o t s

4 1 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 b r o w n m u d w / b l a c k a n d r u s t s t r e a k s

5 1 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 s a m e , s m a l l w h i t e s p e c k s

6 l 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 s a m e

7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 b r o w n , r u s t y , m o r e b l a c k

8 1 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 s a m e ; d a r k r u s t s p o t

9 1 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 s a m e ; w i t h r o o t

1 0 1 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 s a m e , a l i t t l e s a n d y

1 1 l 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 s a m e , o n e b i g g a s m c k e t

1 2 1 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 s a m e

1 3 1 1 2 . 0 - 1 3 . 0 ~ 1 2 . 5 s a m e c o l o r s ; r e d w o r m

1 4 l 1 3 . 0 - 1 4 . 0 - 1 3 . 5 m o s t l y d a r k g r a y , f n m e r

1 5 1 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 . 5 d a r k g p a y , r u s t s t r e a k s

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0 s a m e

1 6 1 1 8 . 0 - 1 9 . 0 - 1 8 . 5 m o s t l y d a r k g r a y
s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0 s a m e

1 7 1 2 2 0 - 2 3 0 - 2 2 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 — 2 6 . 0 s a m e , w / p e b b l e

1 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 d a r k g r a y , v e r y s a n d y

s k i p u d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 - 3 0 . 0 s a m e

1 9 1 3 0 0 - 3 1 0 - 3 0 . 5 fi r m e r , w / l o t s o f s a n d

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 1 . 0 - 3 4 . 0 s a m e

2 0 1 3 4 0 - 3 5 0 - 3 4 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 5 . 0 — 3 8 . 0 s a m e

2 1 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 9 . 0 - 4 2 . 0 s a m e

2 2 1 4 2 . 0 - 4 3 . 0 - 4 2 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 3 . 0 - 4 6 . 0 s a m e

2 3 4 6 0 - 4 7 0 - 4 6 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 7 . 0 - 5 0 . 0 s a m e

2 4 5 0 . 0 - 5 1 . 0 - 5 0 . 5 s a m e    
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T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 1 9 - B C - C

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

' S a m p l e T h i c k n e s s I n t e r v a l D e p t h D e s c r i p t i o n

# 1 c m ) ( c m ) I c y
l 1 0 - 1 . 0 - 0 . 5 s o u p y , d a r k b r o w n ; b l a c k s t r e a k s

2 1 1 . 0 - 2 . 0 - l . 5 s a m e w / r e d s t r e a k ; t w i g

3 1 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 b r o w n w / b l a c k a n d r e d s t r e a k s

4 l 3 . 0 — 4 . 0 - 3 . 5 s a m e w / m o r e b l a c k

5 1 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 d a r k g r a L w / b r o w n
6 l 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 s a m e

7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 d a r k g r a y w / b r o w n s p o t

8 1 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 d a r k g r a y w / r u s t p p c k e t s

9 1 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 s a m e

1 0 l 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 s a m e - l e s s r u s t p o c k e t s

1 1 1 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 s a m e

1 2 1 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 d a r k g r a y ; o n e r u s t s p o t

1 3 l 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 m o s t l y d a r k g r a y ; l i t t l e r u s t
1 4 l l 3 . 0 - l 4 . 0 - l 3 . 5 a l l d a r k g r a y
1 5 l 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 . 5 a l l d a r k g p a y
s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0 s a m e w / w o r m

1 6 l 1 8 . 0 - 1 9 . 0 - 1 8 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0 s a m e

1 7 1 2 2 0 - 2 3 0 - 2 2 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 - 2 6 . 0 s a m e

1 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 s a m e w / h i n t o f b l a c k s t r e a k s

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 - 3 0 . 0 t a n a n d b l a c k s t r e a k s

1 9 1 3 0 0 - 3 1 0 - 3 0 . 5 y w / b l a c k s t r e a k s

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 1 . 0 - 3 4 . 0 s a m e

2 0 1 3 4 0 - 3 5 0 - 3 4 . 5 s a m e b u t fi r m e r ( c l a y e y )

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 5 . 0 - 3 8 . 0 b l a c k s t r e a k s p r e s e n t

2 1 1 3 8 . 0 - 3 9 . 0 - 3 8 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 9 . 0 - 4 2 . 0 s a m e

2 2 1 4 2 . 0 - 4 3 . 0 - 4 2 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 3 . 0 - 4 6 . 0 s a m e

2 3 1 4 6 0 - 4 7 0 - 4 6 . 5 s a m e

5 k g 3 ( d i s c a r d e d ) 4 7 . 0 - 5 0 . 0 s a m e

2 4 1 5 0 . 0 - 5 1 . 0 - 5 0 . 5 s a m e 
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T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 2 0 - B C - C

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

' S a m p l e T h i c k n e s s I n t e r v a l D e p t h “ D e s c r i p t i o n
# ( c m ) ( c m ) L e m ) ,
l l 0 - 1 . 0 - 0 . 5 b r o w n m u d w / s i l t a n d fi n e s a n d

2 1 1 . 0 - 2 . 0 - 1 . 5 s a m e

3 1 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 g r a y a n d b r o w n s i l t y m u d
4 1 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 s a m e

5 l 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 s a m e , w / r u s t - c o l o r e d s p l o t c h e s

6 1 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 s a m e ( w / o u t r u s t c o l o r )

7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 m a i n l y g r a y s i l t y m u d

8 l 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 y , w / f e w b l a c k s t r e a k s

9 l 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 g r a y a n d b l a c k w / r u s t y b l o t c h

1 0 l 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 s a m e

1 1 l 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 s a m e

1 2 l 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 s a m e

1 3 1 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 g a y a n d b r o w n w / r o o t s
1 4 1 1 3 0 - 1 4 0 - l 3 . 5 g r a y w / a l i t t l e b r o w n
1 5 l 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0 s a m e , w / w o o d

1 6 l 1 8 . 0 - 1 9 . 0 - 1 8 . 5 s t i c k i e r a n d s a n d i e r

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0 s a m e

1 7 1 2 2 . 0 - 2 3 . 0 - 2 2 . 5 t a n n e r , d r i e r

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 - 2 6 . 0 s a m e

1 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 s a m e , v e r y d r y ; p e b b l e p r e s e n t

s k i p 3 ( d i s c a r d g 2 7 . 0 - 3 0 . 0

1 9 l 3 0 . 0 - 3 1 . 0 - 3 0 . 5 v e r y s t i c k y ( d r y ) , g r a y c l a y

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 1 . 0 - 3 4 . 0 s a m e

2 0 1 3 4 . 0 - 3 5 . 0 - 3 4 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 5 . 0 - 3 8 . 0 s a m e

2 1 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 9 . 0 - 4 2 . 0 s a m e

2 2 l 4 2 . 0 - 4 3 . 0 - 4 2 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 3 . 0 - 4 6 . 0 s a m e

2 3 4 6 0 - 4 7 0 - 4 6 . 5 s a m e

s k i p 3 @ s c a r d e d ) 4 7 . 0 - 5 0 . 0 s a m e

2 4 5 0 . 0 - 5 1 . 0 - 5 0 . 5 s a m e  
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T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 2 1 - B C - C

 1 +

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S a m p l e T h i c k n e s s I n t e r v a l D e p t h D e s c r i p t i o n

# . ( c m ) - . . ( c m ) 2 ( c m ) , L . L L
1 l 0 - 1 . 0 - 0 . 5 b r o w n a n d g r a y s o u p y m u d

2 1 1 . 0 - 2 . 0 - 1 . 5 m o r e g r a y ; fi r m e r

3 l 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 m o s t l y g r a y ; p l a n t m a t e r i a l , t a n

4 1 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 m o s t l y g r a y ; b l a c k s p o t s , s o m e b r o w n

5 1 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 s a m e , d a r k e r g r a y

6 1 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 s a m e , w / l e s s b r o w n

7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 s a m e L w / n o b r o w n

8 1 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 d a r k g r a y

9 l 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 s a m e

1 0 l 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 s a m e , w / p i e c e o f s h e l l

1 1 1 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 d a r k g r a y a n d s t i c k i e r
1 2 l 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 s a m e

1 3 l 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 s a m e , w / w o r m

1 4 1 1 3 0 - 1 4 0 - 1 3 . 5 s a m e , w / t w i g

1 5 1 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 . 5 s a m e

s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 7 . 0 s a m e

1 6 1 1 7 . 0 - 1 8 . 0 - 1 7 . 5 s a m e

s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 1 8 . 0 - 2 0 . 0 s a m e , w / b l a c k s t r e a k s

1 7 l 2 0 . 0 - 2 1 . 0 - 2 0 . 5 s a m e , w / b l a c k a n d t a n s t r e a k s

s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 2 1 . 0 - 2 3 . 0 s a m e , b u t f u m e r

1 8 1 2 3 0 - 2 4 0 - 2 3 . 5 d a r k g r a y , w / b l a c k s t r e a k s
s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 2 4 . 0 - 2 6 . 0 s a m e

1 9 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 s a m e , b u t s i l t y

s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 - 2 9 . 0 s a m e , fi r m

2 0 1 2 9 0 - 3 0 0 - 2 9 . 5 s a m e , v e r y s t i c k y

s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 3 0 . 0 - 3 2 . 0 s a m e

2 1 1 3 2 0 - 3 3 0 - 3 2 . 5 o n e e d g e v e r y s o f t ( s o u p y ) , m o r e
s i l g i ; s a m e ; n o b l a c k s t r e a k

s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 3 3 . 0 - 3 5 . 0 s a m e

2 2 1 3 5 0 - 3 6 0 - 3 5 . 5 s a m e

s k i p 2 ( d i s c a r d e d ) 3 6 . 0 - 3 8 . 0 s a m e

2 3 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 s a m e , v e r y s t i c k y     
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T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B Z Z - B C - C

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

S a m p l e T h i c k n e s s I n t e r v a l D e p t h D e s c r i p t i o n

. # . _ 1 c h - . ( c m ) ( c m ) ,
1 1 0 - 1 . 0 0 5 v e r y s o u p y t a n w / g r a y a n d r u s t

s t r e a k s ; r o o t

2 l 1 . 0 - 2 . 0 - 1 . 5 s a m e , m o r e g r a y

3 l 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 m o s t l y g r a y w / l i t t l e b r o w n

4 1 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 s a m e w / b l a c k s t r e a k s

5 l 4 . 0 - 5 . 0 - 4 . 5 s a m e , v . l i t t l e t a n

6 l 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 a l l d a r k g r a y w / b l a c k s t r e a k s
7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 d a r k g r a y
8 1 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 s a m e

9 l 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 s a m e , w h i t e s h e l l f r a g m e n t s
1 0 1 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 s a m e , n o s h e l l s

1 1 1 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 m o s t l y g r a y , fi r m e r ; p l a n t m a t e r i a l

1 2 1 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 s a m e w / b l a c k s t r e a k

1 3 l 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 d a r k g r a y

1 4 1 1 3 0 - 1 4 0 - 1 3 . 5 s a m e

1 5 1 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 . 5 s a m e , w / b l a c k s t r e a k

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0 s a m e

1 6 1 1 8 . 0 - 1 9 . 0 - l 8 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0 s a m e

1 7 1 2 2 0 - 2 3 0 - 2 2 . 5 s t i c k i e r ; g r a y w / l i g h t a n d d a r k

s t r e a k s

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 - 2 6 . 0 s a m e ; f e w e r d a r k s t r e a k s

1 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 - 3 0 . 0 s t i c k y o n s i d e s , s o u p y t o w a r d s c e n t e r

1 9 1 3 0 . 0 - 3 1 . 0 - 3 0 . 5 v e r y s t i c k y , c o m p l e t e l y d a r k g r a y

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 1 . 0 - 3 4 . 0 s a m e

2 0 1 3 4 0 - 3 5 0 - 3 4 . 5 w e t t e r

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 5 . 0 - 3 8 . 0 s a m e

2 1 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 9 . 0 - 4 2 . 0 v e r y t h i c k

2 2 1 4 2 . 0 - 4 3 . 0 - 4 2 . 5 v e r y t h i c k , a l m o s t d r y

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 3 . 0 - 4 6 . 0 s a m e

2 3 4 6 0 - 4 7 0 - 4 6 . 5 o n e s o f t c o r n e r ; t h e r e s t - s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 7 . 0 - 5 0 . 0 s a m e , w / p e b b l e

2 4 5 0 . 0 - 5 1 . 0 - 5 0 . 5 s a m e , n o p e b b l e
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T a b l e A - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 2 4 - B C - C

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

S a m p l e T h i c k n e s s I n t e r v a l D e p t h D e s c r i p t i o n

# . . ( c m ) ( c m ) 1 c m )
1 1 0 - 1 . 0 - 0 . 5 b r o w n , s o u p y m u d w / d a r k g r a y s t r e a k s

2 l 1 . 0 - 2 . 0 - l . 5 s a m e , w / m o r e g r a y

3 1 2 . 0 - 3 . 0 - 2 . 5 m o s t l y d a r k g r a y , s o m e b r o w n

4 1 3 . 0 - 4 . 0 - 3 . 5 s a m e

5 l 4 . 0 - 5 . 0 — 4 . 5 s a m e

6 1 5 . 0 - 6 . 0 - 5 . 5 s a m e , w / p l a n t p i e c e

7 1 6 . 0 - 7 . 0 - 6 . 5 s a m e , w / p l a n t p i e c e

8 l 7 . 0 - 8 . 0 - 7 . 5 s a m e , w / l e s s b r o w n ; n o p l a n t p i e c e

9 1 8 . 0 - 9 . 0 - 8 . 5 s a m e

1 0 1 9 . 0 - 1 0 . 0 - 9 . 5 s a m e ; d a r k e r g r a y s t r e a k s

1 1 l 1 0 . 0 - 1 1 . 0 - 1 0 . 5 s a m e a n d fi r m e r

1 2 1 1 1 . 0 - 1 2 . 0 - 1 1 . 5 s a m e c l a i m ; l i t t l e b r o w n s p o t s

1 3 1 1 2 . 0 - 1 3 . 0 - 1 2 . 5 s a m e

1 4 1 1 3 0 - 1 4 0 - l 3 . 5 s a m e

1 5 1 1 4 . 0 - 1 5 . 0 - 1 4 . 5 s a m e , g e t t i n g s t i c k y
s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 5 . 0 - 1 8 . 0 s a m e ; b i g s h e l l

1 6 l 1 8 . 0 - 1 9 . 0 - 1 8 . 5 d a r k g r a y

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 1 9 . 0 - 2 2 . 0 s a m e , w / b l a c k s t r e a k s

1 7 1 2 2 0 - 2 3 0 - 2 2 . 5 s a m e , w / p i e c e o f w o o d

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 3 . 0 - 2 6 . 0 d a r k g r a y

l 8 1 2 6 0 - 2 7 0 - 2 6 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 2 7 . 0 - 3 0 . 0 s a m e

1 9 1 3 0 0 - 3 1 0 - 3 0 . 5 s a m e , d a r k g r a y
s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 1 . 0 - 3 4 . 0 s a m e

2 0 1 3 4 . 0 - 3 5 . 0 - 3 4 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 5 . 0 - 3 8 . 0 s a m e , b u t s t i c k i e r

2 1 1 3 8 0 - 3 9 0 - 3 8 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 3 9 . 0 - 4 2 . 0 s a m e

2 2 1 4 2 0 4 3 0 - 4 2 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 3 . 0 - 4 6 . 0 s a m e , w / p l a n t m a t e r i a l

2 3 4 6 0 - 4 7 0 - 4 6 . 5 s a m e

s k i p 3 ( d i s c a r d e d ) 4 7 . 0 - 5 0 . 0 s a m e

2 4 5 0 . 0 - 5 1 . 0 - 5 0 . 5 s a m e
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A P P E N D I X B .

S a g i n a w B a y W a t e r C h e m i s t r y D a t a

3 0 0



 

         

T a b l e B - 1 . S a g i n a w B a y W a t e r C o l u m n C h e m i s t r y

S B l - s u r f a c e - 1 - 8 . 2 4 - 5 3 . 6 x 1 7 . 1 8 . 2 0 0 . 4 5

S B l - m i d d l e - 4 - 8 . 2 8 - 5 3 . 1 x 1 7 . 1 8 . 2 2 0 . 4 7

S B l - b o t t o m - 7 - 8 . 2 9 - 5 4 . 0 x 1 7 . 1 8 . 2 0 0 . 3 8
“ ' ' " 1 1 1 3 3 1 ) t h 3 1 1 1 3 ; . ' 1 ‘ \ ‘ - .S 1 ; “ . " _ ' ' '

. . ' 1 ' .

 

 

   

 

      

 

         

D T L l - s u r f a c e - 1 x x x 1 6 . 8 8 . 3 8

D T L l - m i d d l e - 3 . 5 x x x 1 6 . 8 8 . 3 5 0 . 1 6

D T L l - b o t t o m - 6 x . X . x “ 1 6 . 8 8 . 3 5 0 . 2 4

S B 4 - s u r f a c e - 1 - 8 . 1 8 - 5 9 . 4 4 7 . 4 1 6 . 3 8 . 2 1 0 . 3 1

S B 4 - m i d d l e - 4 - 8 . 1 8 - 6 0 . 0 4 8 . 5 1 6 . 3 8 . 2 7 0 . 2 2

S B 4 - b o t t o m - 7 - 8 . 2 0 - 5 8 . 7 4 7 . 3 1 6 . 3 8 . 2 1 0 . 3 0
1 1 ; l ' ' i ' " .

 

 

 

 

 

 

S B 8 s u r f a c e 1 x ” x 1 6 ‘ 7 8 . 2 2
S B 8 - b o t t o m - 5 x x x 1 6 ? 8 . 2 6 0 . 2 2

s m u t - s u r f a c e - 1 7 . 5 6 9 6 3 . 7 1 5 . 8 0 1 0 5 1
S B l l a - m i d d l e - 1 4 - 7 . 5 1 - 5 5 . 8 6 2 . 3 1 5 ? 7 . 6 9 0 . 5 9
S B l l a - b o t t o m - 2 7 - 7 . 4 5 - 5 6 . 5 6 7 . 3 1 5 ? 7 . 9 6 0 . 6 2        
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T a b l e B - 1 . ( c o n t ’ d )

1 1 ‘ 1 ” “ ‘ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 “ ” ? ‘1 1 ‘ \ ‘ 1 “ “ “ ‘ : “

1 0 1 1 1 1 1 1 0 1 1 8 0 0 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 ‘ } . W 1 ) ‘ 1 1 1 ‘\ ‘ i ‘ 1 0 1 1 ‘ . . . , _ , , _ , , .
S B l - s u r f a c e 1 1 . 9 3 8 . 9 1 . 8 1 6 . 0 1 4 5 2 2 2 2 . 0 0 . 3 1

S B l - m i d d l c 1 2 . 0 3 9 . 5 1 . 9 1 5 . 7 1 5 3 1 4 1 5 . 8 0 . 2 0

S B l - b o t t o m 1 2 . 1 3 9 . 0 1 . 9 1 6 . 2 1 4 2 2 0 2 4 . 2 0 . 2 9

 

 

 

         

 

D T L ‘ u r f c ‘ l - s a ‘ 9 . 7 5 3 3 1 . 6 6 . 6 ‘ 1 4 . 5 0 . 1 7
D T L l - m i d d l e 9 . 6 3 4 . 6 1 . 5 6 . 2 1 1 4 1 3 1 2 . 0 0 . 1 5
D T L l - b o t t o m 9 . 6 3 4 . 6 1 . 5 5 . 8 1 1 5 1 8 1 6 . 6 0 . 1 8

 

 

          

 

. . . ‘ 1 1 ‘ . 1 ' 1 " - 1 3 - . 1 1 1 . . 1 . 1 . . . . i . 1 . 1 1 5 . 1 3 1 : - ‘ - ’ v ‘ . : - 1 ‘

S B 4 - s u r f a c e 9 . 1 3 5 . 5 1 . 4 1 0 . 6 1 1 8 1 6 1 2 . 9 0 . 1 5

S B 4 - m i d d l e 9 . 0 3 4 . 7 1 . 4 8 . 8 1 2 0 1 5 1 0 . 8 0 . 1 3

S B 4 - b o t t o m 9 . 2 3 5 . 0 1 . 4 9 . 8 1 1 7 1 5 1 3 . 8 0 . 1 5

 

 

          

S B S b - s u r f a c e 1 3 . 4 4 9 . 5 2 . 6 1 7 . 3 1 5 1 2 2 2 8 . 5 0 . 2 5

S B 5 b - b o t t o m 1 3 . 9 4 9 . 6 2 . 6 1 7 . 2 1 5 6 2 4 3 0 . 0 0 . 2 5
v , - " 1 1 . “ " " . ‘ u p . a " " u p . , , . ‘ 1 - 1 ' . 1 1 ' . - . , - " q 1 . . * ' ' 1

S B 8 - s u r f a c e '
S B 8 - b o t t o m
 

 

 

 

S B l l a - s u r f a c e 7 . 0 2 5 . 7 0 . 9 2 . 5 9 7 1 2 6 . 6 0 . 0 9

S B l l a - m i d d l c 6 . 8 2 5 . 5 0 . 8 3 . 4 9 0 1 2 6 . 0 0 . 0 9

S B l l a - b o t t o m 6 . 7 2 5 . 3 0 . 8 1 . 4 9 3 1 3 6 . 0 0 . 1 0          
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T a b l e B - 2 . S a g i n a w B a y P o r e w a t e r C h e m i s t r y - G e o c h e m i c a l M o d e l i n g

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n r u g / L . )

 

 

 

 

 

 

             
 

 
 

   

 

 

S B l - B C C - 4 - 2 2 3 . 0 7 . 6 1 - - - - - 1 5 7 4 2 0 —

S B l - B C C - l l - 9 2 3 . 0 7 . 4 0 - - - - - 1 8 5 4 1 5

S B l - B C C - 1 8 - 1 6 2 3 . 0 7 . 3 5 - - - - - 2 2 3 < 2 1 6

S B l - B C C - 2 2 - 2 2 2 3 . 0 7 . 4 9 - - - - - 2 3 5 < 2 1 8

S B 4 - P C - l - 1 5 2 3 . 0 7 . 3 1 1 6 . 3 1 5 . 2 4 8 2 . 1 6 7 2 3 5 4 8 4

S B 4 - P C - 4 - 1 0 7 2 3 . 0 7 . 6 5 1 5 . 8 3 7 . 9 1 1 9 3 . 5 3 1 8 5 8 3 2 4 0 6

S B 4 - P C - 6 - 1 7 1 2 3 . 0 7 . 9 8 1 5 . 3 4 4 . 8 1 4 5 3 . 8 3 8 8 6 6 5 < 2 5 5 2

S B 7 - B C G - l - 2 . 5 2 0 . 8 7 . 5 9 1 1 . 0 1 2 . 2 4 4 2 . 3 9 . 7 2 2 3 4 l 4

S B 7 - B C G - 2 - 2 7 . 5 2 0 . 8 7 . 1 9 1 6 . 8 1 3 . 1 4 6 3 . 1 2 9 . 4 2 4 3 3 4 8

S B 7 - B C G - 3 - 5 2 . 5 2 0 . 8 7 . 3 1 2 0 . 8 1 5 . 8 5 3 3 . 4 6 7 3 2 2 < 2 8 4

S B 1 8 - P C - l - 1 5 1 9 . 5 7 . 4 3 1 2 . 0 9 . 6 3 4 2 . 3 9 . 4 1 7 2 6 1 3

S B 1 8 - P C - 2 - 3 0 1 9 . 5 7 . 5 7 1 0 . 8 1 3 . 4 4 0 1 . 9 1 0 . 5 2 2 7 < 2 1 4

S B 2 0 - B C G - - 2 . 5 1 9 . 5 7 . 5 8 1 1 . 4 1 6 . 3 5 7 2 . 6 1 2 . 8 2 9 5 < 2 2 0

S B 2 0 - B C G - S ! - 2 2 . 5 1 9 . 5 8 . 0 8 5 . 9 9 . 7 3 9 2 . 8 1 4 . 8 1 8 5 < 2 2 8 —

S B 2 0 - B C G - 3 - 4 2 . 5 1 9 . 5 7 . 8 5 6 . 3 1 1 . 1 4 4 2 . 8 2 5 . 9 2 1 2 < 2 5 0

S B Z 4 - P C - l - 1 0 1 9 . 5 7 . 2 3 1 0 . 4 9 . 9 3 4 1 . 7 1 4 . 9 W I 5 2 3

S B 2 4 - P C - 4 - 7 1 1 9 . 5 7 . 2 7 1 1 . 5 1 8 . 0 5 4 1 . 4 1 1 8 2 4 3 < 2 2 0 0

S B Z 4 - P C - 8 - 1 6 5 1 9 . 5 7 . 6 0 6 . 5 2 7 . 5 8 2 2 . 4 2 7 3 3 2 2 2 4 4 0              

3 0 3  



T a b l e B - 3 . S a g i n a w B a y G r a v i t y C o r e P o r e w a t e r C h e m i s t r y

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         

S a m p l e D e p t h g i t ) ; M g C a K . N a C l B r
, ( c m ) ,

S B l - G C - l - 1 4 . 0 0 9 . 2 2 1 . 1 1 1 3 3 . 1 1 3 . 7 2 2 . 5 0 . 0 9

S B l - G C - Z a - 3 3 . 0 0 1 0 . 4 1 4 . 6 5 7 2 . 6 2 0 . 3 3 9 . 2 0 . 1 5

S B l — G C - Z b - 4 5 . 7 5 1 2 . 9 1 1 . 7 4 7 2 . 1 2 4 . 7 4 9 0 . 1 9

S B l - G C - Z c - 5 6 . 0 0 1 2 . 7 1 6 . 0 6 5 1 . 9 3 1 . 0 5 3 0 . 2 1

S B l - G C - 3 a - 6 3 . 5 0 6 . 9 2 0 . 0 8 9 2 . 1 4 0 6 9 0 . 2 4

S B 1 - G C - 3 b - 7 4 . 2 5 4 . 5 1 8 . 7 8 0 2 . 5 4 3 7 3 0 . 2 7

S B 1 - G C - 3 c - 8 5 . 0 0 7 . 7 2 0 . 2 8 6 2 . 0 4 8 8 0 0 . 2 9

S B l - G C - 4 a - 9 6 . 5 0 3 . 8 2 4 . 6 1 0 4 2 . 2 5 9 1 0 6 0 . 3 0

S B l - G C - 4 b - 1 0 5 . 5 0 5 . 9 2 1 . 2 8 2 2 . 1 6 1 1 0 9 0 . 3 6

S B 1 - G C - 4 c - 1 1 4 . 5 0 4 . 0 2 1 . 8 8 2 2 . 4 6 6 1 1 9 0 . 3 8

S B l - G C - S a - 1 2 5 . 0 0 2 . 2 2 5 . 1 9 3 2 . 7 7 6 1 3 7 0 . 4 2

" S a m p l e D e p t h 8 1 0 ; M g C a ‘ K N a C l ' B r
I . ( c m ) x . . .
S B Z - G C - l a - 4 . 5 1 5 . 2 2 5 6 4 2 . 3 8 1 5 . 1 0 . 0 9

S B Z - G C - l b - 2 8 1 0 . 6 2 1 6 0 0 . 8 8 1 7 . 3 0 . 1 0

S B 2 - G C - 2 a - 3 7 . 7 5 9 . 8 2 6 6 0 1 . 5 9 2 1 . 3 0 . 1 5

S B 2 - G C - 2 b - 4 8 6 . 4 2 1 5 5 1 . 5 1 0 2 2 . 5 0 . 1 6

S B 2 - G C - 3 a - 7 0 . 5 3 . 7 3 8 1 0 7 1 . 5 1 4 2 4 . 7 Q N S

S B 2 - G C - 3 b - 8 2 2 . 7 2 9 7 6 1 . 5 1 3 2 4 . 7 0 . 0 8

S B 2 - G C - 4 b - 1 1 3 . 5 2 . 7 2 7 1 0 2 2 . 3 1 8 2 6 . 8 0 . 1 8

S B 2 - G C - 5 b - 1 4 7 2 . 4 2 8 9 5 2 . 3 1 9 3 1 . 0 0 . 1 0

S B 2 - G C - 6 b - 1 7 8 3 . 2 3 3 1 3 3 3 . 1 2 6 3 3 . 9 < . 0 5

S B 2 - G C - 7 a - 1 8 7 4 . 2 3 1 1 1 2 3 . 1 2 8 3 9 . 5 0 . 1 6

S B 2 - G C - 7 b - 1 9 7 3 . 9 2 9 1 0 3 3 . 1 2 8 3 8 . 0 0 . 1 6
 

3 0 4

 



T a b l e B - 3 . ( c o n t ’ d )

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

 

S a m p l e D e p t h S i O z M g C a K N a C l B r

( c m )
 

S B 3 - G C - l - 1 4 . 0 1 1 . 4 2 1 . 0 6 4 1 . 6 9 . 1 1 6 . 5 0 . 0 7
 

S B 3 - G 0 2 3 - 3 3 . 5 6 . 5 2 0 . 1 6 3 1 . 5 1 1 . 0 1 5 . 8 0 . 0 9
 

S B 3 - G C - 2 b - 4 4 . 0 6 . 3 1 8 . 4 5 6 1 . 3 1 0 . 2 1 6 . 1 0 . 1 0
 

S B 3 - G C - 3 a - 6 3 . 5 7 . 5 1 9 . 7 7 0 1 . 4 1 3 . 1 1 5 . 4 0 . 0 9
 

S B 3 - G C - 3 b - 7 4 . 5 5 . 3 2 0 . 9 7 5 1 . 7 1 3 . 3 1 5 . 1 0 . 1 1
          S B 3 - G C - 4 b - 1 1 1 . 5 3 . 3 1 7 . 6 6 7 1 . 3 1 6 . 5 1 5 . 7 0 . 0 4
 

3 0 5

 



T a b l e B — 3 . ( c o n t ’ d )

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

‘ 8 3 6 a n " “ l i e p t h S i ‘ M g w " i i i ’ K ' N a ’ C l B r '
~ . ( c m )
S B 4 - G C - 1 a - 4 8 . 5 1 6 . 5 5 5 3 . 2 2 7 . 5 3 8 . 5 0 . 1 1

S B 4 - G C - 1 b - 1 1 . 5 8 . 8 1 5 . 0 4 7 3 . 3 2 9 . 7 4 0 . 5 0 . 1 2

S B 4 - G C - 1 c - 1 8 . 5 3 . 5 1 4 . 3 4 6 2 . 9 3 5 . 8 4 7 0 . 1 5

S B 4 - G C - 1 d - 2 4 . 5 5 . 6 1 4 . 8 4 5 2 . 2 4 2 4 8 0 . 1 7

S B 4 - G 0 2 3 - 3 1 6 . 7 1 6 . 0 4 6 1 . 9 8 4 1 3 0 0 . 3 7

S B 4 - G C - 2 b - 3 9 8 . 1 1 5 . 2 4 4 2 . 8 1 0 0 1 4 5 0 . 3 8

S B 4 - G C - 2 c - 4 7 8 . 5 1 5 . 3 4 3 2 . 1 1 0 8 1 7 0 0 . 4 2

S B 4 - G C - 2 d - 5 5 . 5 1 1 . 8 1 6 . 7 4 7 1 . 9 1 3 5 1 9 0 0 . 5 6

S B 4 - G C - 3 a - 6 4 1 0 . 0 2 2 . 1 6 1 2 . 2 1 7 3 2 5 5 0 . 6 2

S B 4 - G C - 3 b ~ 7 2 9 . 0 2 2 . 6 6 0 2 . 3 1 8 1 2 7 5 0 . 6 7

S B 4 - G C - 3 c - 8 0 4 . 8 2 3 . 5 6 0 3 . 1 1 9 2 2 9 0 0 . 6 9

S B 4 - G C - 3 d - 8 7 . 5 5 . 5 2 5 . 4 6 8 2 . 4 2 0 4 3 0 0 0 . 7 4

S B 4 - G C - 4 a - 9 6 2 . 2 3 1 . 3 9 6 2 . 9 2 8 8 3 9 5 0 . 9 2

S B 4 - G C - 4 b - 1 0 5 4 . 0 3 0 . 8 7 8 2 . 9 2 7 2 3 8 0 0 . 8 9

S B 4 - G C - 4 c - 1 1 2 . 5 7 . 4 3 0 . 0 7 6 2 . 1 2 4 8 3 6 0 0 . 8 3

S B 4 - G C - 5 a - 1 2 0 3 . 5 4 4 1 1 6 2 . 8 3 3 7 4 5 0 1 . 0 3

S B 4 - G C - 5 b - 1 2 8 4 . 1 4 5 1 2 0 3 . 0 3 3 9 4 7 5 1 . 0 8

S B 4 - G C - 5 c - 1 3 6 5 . 1 4 5 1 1 4 2 . 8 3 4 7 5 1 5 1 . 1 8

S B 4 - G C - 5 d - 1 4 4 3 . 0 5 0 1 2 9 3 . 6 3 6 6 5 2 5 1 . 1 3

S B 4 - G C - 6 a - 1 5 2 1 . 9 5 8 1 6 0 4 . 8 4 3 1 6 2 5 1 . 3 0

S B 4 - G C - 6 b - 1 6 0 5 . 9 5 7 1 5 2 4 . 2 4 0 8 5 9 5 1 . 1 9

S B 4 - G C - 6 c - 1 6 8 4 . 6 5 1 1 5 1 4 . 3 4 4 9 6 1 0 1 . 2 2

S B 4 - G C - 6 d - 1 7 6 5 . 1 5 5 1 6 2 5 . 2 4 7 0 6 4 0 1 . 1 5

S B 4 - G C - 6 e - 1 8 2 . 5 3 . 4 6 0 1 8 1 5 . 0 4 6 3 6 2 5 1 . 0 0
 

3 0 6

 



T a b l e B - 3 . ( c o n t ’ d )

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S a m p l e D e p t h S i O z M g C a K N a C l B r '

1 c m ) _

S B 4 a - G C - 1 a - 4 1 0 . 9 2 7 . 3 1 1 3 2 . 8 1 6 . 4 2 0 . 5 0 . 0 4

S B 4 a - G C - 1 b - 1 1 . 5 7 . 8 2 8 . 9 1 0 9 2 . 9 1 7 . 6 2 1 0 . 0 4

S B 4 a - G C - 2 a - 2 0 4 . 3 6 1 2 3 1 6 . 5 4 3 2 8 . 3 0 . 0 4

S B 4 a - G C - 2 b - 3 0 . 5 3 . 4 6 1 2 2 6 7 . 5 4 6 3 0 . 5 0 . 0 6

S B 4 a - G C - 3 a - 4 2 . 5 4 . 6 6 4 2 1 1 6 . 2 6 5 4 6 0 . 1 4

S B 4 a - G C - 3 b - 5 3 - - - - - 4 5 0 . 1 2

S a m p l e D e p t h S K ) ; M g C a K N a C l 5 B r
( c m )

S B 4 b - G C - 1 - 1 3 . 5 1 0 . 4 1 7 . 0 6 8 3 . 5 1 5 . 4 2 3 . 6 0 . 0 6

S b 4 b - G C - 2 a - 3 0 . 5 - 2 6 . 0 5 1 2 . 5 1 5 . 0 2 5 . 5 0 . 0 7

S B 4 b - G C - 2 b - 4 2 1 0 . 3 1 1 . 7 3 5 2 . 4 1 6 . 5 2 9 . 1 0 . 1 4

S b 4 b - G C - 3 a - 6 2 - 2 9 . 0 8 7 1 . 8 2 6 . 0 3 6 0 . 1 8

S B 4 b - G C — 3 b - 7 2 . 2 5 4 . 8 2 7 . 7 8 9 2 . 8 3 2 3 8 0 . 1 4

S B 4 b - G C - 4 3 - 9 2 2 . 7 1 8 . 8 5 7 3 . 2 3 7 4 8 0 . 1 8

S B 4 b - G C - 5 a - 1 1 0 . 5 - 2 2 3 9 1 . 5 2 6 5 9 0 . 2 2

S a m p l e D e p t h S i O z M g C a K N a C l B r

( c m ) .
S B 5 b - G C - 1 a - 3 . 5 5 . 7 2 6 1 2 3 2 . 3 1 7 3 6 0 . 1 1

S B 5 b - G C - 1 b - 1 0 . 5 6 . 5 2 8 . 0 1 2 3 5 . 5 2 6 . 2 3 4 0 . 1 0

S B 5 b - G C - l c - l 7 . 5 3 . 6 3 8 1 6 0 4 . 6 2 7 3 7 0 . 1 4

S B 5 b - G C - 2 a - 2 4 . 5 3 . 3 3 9 1 7 5 5 . 4 3 2 4 7 0 . 1 8

S B 5 b - G C - 2 b - 3 1 . 5 6 . 1 2 1 1 0 5 3 . 1 3 0 5 1 0 . 1 7

S B 5 b - G C - 2 c - 3 9 . 5 - 2 6 1 0 4 3 . 9 3 2 5 8 0 . 1 8

S B 5 b - G C - 3 a - 4 7 . 5 - - - 4 . 6 4 5 5 8 0 . 2 0

S B S b - G C - B b - 5 3 3 . 1 2 9 1 2 1 3 . 9 4 2 7 5 0 . 2 5

S B 5 b - G C - 3 c - 5 7 . 5 7 . 2 3 4 1 1 8 2 . 3 4 7 7 8 0 . 3 0        
 

3 0 7

 



T a b l e B - 3 . ( c o n t ’ d )

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L ; s t a b l e i s o t o p e v a l u e s i n p e r m i l . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S a m p l e D e p t h S i O z M g C a K N a C l B r 5 1 8 0 5 D
( c m )

S B 7 - G C - 1 - 8 1 0 . 8 2 1 . 1 6 6 3 . 0 1 5 . 5 2 2 0 . 1 - 8 . 1 2 - 5 7 . 8

S B 7 - G C - 2 a - 2 2 1 6 . 9 1 7 . 1 5 9 3 . 2 4 3 4 4 0 . 2 - 7 . 9 9 - 5 3 . 7

S B 7 - G C - 2 b - 3 4 1 3 . 2 1 4 . 2 5 5 3 . 2 5 7 7 5 0 . 2 - 7 . 9 1 - 5 3 . 8

S B 7 - G C - 3 a - 5 2 7 . 9 2 5 . 7 7 2 3 . 8 1 0 3 7 3 0 . 1 - 8 . 0 7 - 5 6 . 9

S B 7 - G C - 3 b - 6 3 1 0 . 5 1 8 . 3 5 7 3 . 1 1 0 8 1 6 0 0 . 4 - 7 . 9 1 - 5 8 . 4

S B 7 - G C - 3 c - 7 3 6 . 9 2 8 . 1 8 3 4 . 2 1 2 7 2 2 7 0 . 5 - 8 . 2 9 - 5 8 . 4

S B 7 - G C - 4 b - 9 5 5 . 7 3 3 9 8 4 . 4 1 9 3 3 8 5 0 . 9 - 8 . 6 6 - 5 9 . 8

S B 7 - G C - 4 c - 1 0 5 2 . 3 2 3 . 6 7 5 4 . 0 3 1 1 4 0 5 0 . 9 - -

S B 7 - G C - 5 - 1 1 7 - 3 3 1 0 7 4 . 6 3 6 0 5 2 0 1 . 2 - 9 . 0 3 - 6 3 . 3           
 

3 0 8
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T a b l e B - 3 .

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L

( c o n t ’ d )

; s t a b l e i s o t o p e v a l u e s i n % o . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S a m p l e D e p t h S i O z M g C a K N a C l B r 5 1 8 0 5 D -
( c m )

S B l 7 - G C - 1 a 4 1 3 . 3 2 4 7 0 1 . 7 9 . 0 1 8 . 0 0 . 1 2 - 7 9 4 - 6 1 . 4
S B l 7 - G C - 1 b - 1 4 9 . 8 3 1 8 4 2 . 0 1 0 . 0 1 7 . 5 0 . 0 9 - -
S B l 7 - G C - Z a - 2 4 6 . 5 2 2 5 8 0 . 9 8 . 0 1 7 . 4 0 . 0 8 - 7 5 5 - 5 5 . 4
S B l 7 - G C - 2 b - 3 2 3 . 9 2 3 5 8 1 . 8 9 . 0 1 8 . 0 0 . 0 8 - -
s a l m o n - 3 9 5 . 4 2 4 6 1 1 . 5 1 0 1 7 . 7 0 . 1 0 - -
S B l 7 - G C — 3 a - 4 6 3 . 9 3 2 8 4 1 . 6 1 3 1 9 . 9 0 . 0 7 - -
S B 1 7 - G C - 3 b - 5 3 5 2 . 8 2 8 7 3 1 . 4 1 3 2 1 . 5 0 . 0 9 - 7 . 5 1 - 5 7 3
8 8 1 7 - 6 0 3 0 - 5 9 5 5 . 2 2 4 8 6 1 . 5 1 1 2 0 . 5 0 . 1 3 - -
S B l 7 - G C - 4 a - 6 5 . 5 3 . 6 3 1 9 4 1 . 8 2 1 2 3 . 3 0 . 1 5 - 7 . 5 7 - 5 5 . 1
S B 1 7 - G C - 4 b - 7 2 5 3 . 3 2 5 7 6 2 . 1 1 7 2 2 . 8 0 . 1 3 - -
S B 1 7 - G C - 4 c - 7 9 5 2 . 6 2 7 7 9 3 . 2 3 0 2 5 . 7 0 . 1 7 - -
S B l 7 - G C - 4 d - 8 5 . 5 2 . 0 2 8 8 1 3 . 2 1 5 2 6 . 4 0 . 1 6 - -
S B 1 7 - G C - 5 a - 9 0 5 - 2 7 6 4 2 . 1 2 3 2 6 . 7 0 . 1 6 — 7 . 4 1 - 5 6 . 9
S B 1 7 - G C - 5 b - 9 6 3 . 2 1 8 4 9 4 . 2 1 9 2 7 . 4 0 . 1 5 - -
S B l 7 - G C - S c - 1 0 2 5 - 2 4 6 7 2 . 3 2 2 3 0 . 1 0 . 1 7 . 7 2 9 - 5 5 . 7
S B l 7 - G C - 5 d - 1 0 9 5 2 . 9 - - - - 2 9 . 6 0 . 3 2 - -
S B l 7 - G C - 5 6 - 1 1 6 - 1 8 4 6 2 2 2 2 8 . 5 0 . 1 7 - 7 . 2 0 - 5 4 . 8           
 

3 0 9

1
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q



T a b l e B - 3 . ( c o n t ’ d )

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S a m p l e D e p t h S i O z M g C a K N a C l B r

( c m )
S B l S - G C - l - 5 9 . 7 3 7 1 3 6 3 . 2 1 1 . 9 1 4 . 7 0 . 0 3

S B l 8 - G C - 2 a - 1 5 4 . 9 6 9 1 9 3 4 . 2 1 4 . 9 1 5 . 6 < . 0 2

S B l S - G C - Z b - 2 4 . 5 6 . 5 3 3 1 0 0 2 . 6 1 2 . 8 1 5 . 9 < . 0 2

S B 1 8 - G C - 3 a - 3 4 . 7 5 4 . 7 3 2 8 7 2 . 4 1 5 . 5 1 6 . 8 < . 0 2

S B 1 8 - G C - 3 b - 4 4 . 2 5 3 . 4 5 1 2 0 3 2 . 7 1 9 . 9 1 8 . 8 < . 0 2

S B l S - G C - 4 a - 5 7 . 5 2 . 5 5 5 2 4 0 2 . 5 2 5 . 8 2 2 . 6 0 . 0 3

S B l 8 - G C - 4 b - 6 7 6 . 7 3 4 9 2 3 . 0 2 5 . 6 2 1 . 6 0 . 1

S B l S - G C - 4 c - 7 7 7 . 0 3 1 8 3 2 . 5 2 4 . 6 2 0 . 4 Q N S

S a m p l e D e p t h S i 0 2 M g C a K N a C l B r

( c m )
S B l 9 - G C - 1 - 1 5 . 2 5 6 . 6 2 0 . 1 6 7 2 . 9 1 3 . 3 1 5 . 8 0 . 1 3

S B l 9 - G C - 2 - 4 5 . 7 5 1 0 . 0 1 1 . 1 3 4 2 . 1 1 0 . 1 1 5 . 3 0 . 1 9

S B l 9 - G C - 3 - 7 6 . 2 5 5 . 5 9 . 7 2 9 . 8 1 . 7 8 . 6 1 6 . 4 0 . 2 2

S B l 9 - G C - 4 - 1 0 6 . 8 6 . 8 1 4 . 1 4 1 1 . 8 1 0 . 9 1 7 . 6 0 . 2 2

S B 1 9 - G C - 5 a - 1 2 9 . 8 3 . 5 1 3 . 8 4 1 2 . 4 1 2 . 9 1 8 . 6 0 . 1 6

S B 1 9 - G C - 5 b - 1 4 5 5 . 7 1 6 . 5 5 5 1 . 9 1 4 . 4 1 9 . 3 0 . 2 0

S B 1 9 - G C - 6 a - 1 6 0 . 3 5 . 2 1 6 . 7 5 7 2 . 2 1 5 . 8 2 1 . 3 0 . 2 5

S B l 9 - G C - 6 b - l 7 5 . 5 4 . 5 1 5 . 4 5 0 2 . 1 1 7 . 5 2 1 . 7 0 . 2 4

S B 1 9 - G C - 7 a - 1 9 0 . 5 2 . 1 1 8 . 5 6 3 3 . 3 1 9 . 5 2 0 . 0 0 . 2 7

S B 1 9 - G C - 7 b - 2 0 5 . 8 7 . 9 1 5 . 9 4 8 1 . 9 2 2 . 0 2 4 . 2 0 . 2 9

S B l 9 - G C - 8 - 2 1 8 . 5 0 . 9 1 0 . 8 3 6 2 . 2 2 1 . 0 2 9 . 5 0 . 3 3         
3 1 0

 

 
 



( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

T a b l e B - 3 . ( c o n t ’ d )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

S a m p l e D e p t h S i O z M g C a ' K N a C l B r 7
. ( c m ) . . .
S B 2 0 - 1 - 6 . 5 1 1 . 0 1 7 . 6 7 3 2 . 8 1 5 . 0 2 1 . 1 0 . 1 9

5 3 2 0 - 2 3 - 1 7 . 5 1 6 . 5 1 6 . 9 7 3 3 . 7 1 9 . 0 3 5 0 . 2 4

3 3 2 0 - 2 1 ) - 2 7 . 5 9 . 4 1 5 . 7 6 7 3 . 4 2 4 . 9 4 2 0 . 2 8

S B Z O — 3 a - 4 2 . 5 6 . 7 2 1 . 3 8 9 2 . 7 5 9 9 5 0 . 4 6

8 3 2 0 - 3 1 ) - 5 2 . 5 3 . 7 1 9 . 5 8 2 3 . 3 5 9 1 0 0 0 . 4 7

3 3 2 0 - 5 3 - 9 0 3 . 0 2 7 . 6 1 0 3 2 . 6 1 0 2 1 8 6 0 . 7 1

_ S a m p l e D e p t h S i O z M g C a K N a C l B r 5
( c m ) .

S B 2 1 - 1 - 7 1 2 . 5 1 8 . 5 8 3 2 . 5 1 2 . 6 1 8 . 0 0 . 1 4

3 3 2 1 - 2 - 2 4 7 . 6 2 9 . 2 9 5 2 . 6 1 4 . 5 2 2 . 0 0 . 1 4

S B 2 1 - 3 - 4 4 . 5 5 . 1 2 5 . 5 9 3 3 . 4 1 9 . 9 2 9 . 0 0 . 1 6

S B 2 1 - 4 a - 5 6 3 . 7 3 2 . 4 1 0 1 4 . 3 2 7 . 1 3 4 . 0 0 . 1 8

S B 2 1 - 4 b ~ 6 6 4 . 5 2 6 . 2 7 7 3 . 0 2 4 . 6 3 8 . 0 0 . 1 8

S B 2 1 - 5 a - 8 3 . 5 3 . 3 2 3 . 9 7 8 2 . 3 2 5 . 6 4 5 0 . 1 4

3 3 2 1 - 5 1 ) - 9 3 5 . 0 2 6 . 2 9 5 3 . 3 3 0 . 0 4 5 0 . 1 9

8 3 2 1 - 6 3 - 1 1 4 4 . 8 2 3 . 7 8 8 2 . 6 2 9 . 1 5 2 0 . 2 4

5 3 2 1 - 6 1 ) — 1 2 4 3 . 7 2 3 . 5 8 4 3 . 4 3 2 5 1 0 . 2 5

S B 2 1 - 7 a - 1 4 0 . 5 4 . 3 3 0 . 7 1 0 5 3 . 6 3 8 5 5 0 . 2 1   

3 1 1
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T a b l e B - 3 . ( c o n t ’ d )

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L ; s t a b l e i s o t o p e v a l u e s i n % o . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

            

" S a m p l e D e p t h S i 0 2 M g C a K N a C l B r 5 1 8 0 5 D I
( c m )

‘ 3 3 2 2 - 1 - 4 9 . 7 2 5 . 2 1 0 4 3 . 1 ‘ 1 3 . 3 1 6 . 1 0 . 0 8 - 8 . 0 8 - 5 2 . 4

S B 2 2 - 2 - 1 5 7 . 8 2 8 . 7 9 6 2 . 8 1 5 . 4 1 7 . 7 0 . 1 1 - 7 . 6 9 - 4 5 . 9

S B 2 2 - 3 3 - 3 2 6 . 8 1 5 . 1 5 0 2 . 5 1 3 . 5 2 1 . 4 0 . 2 0 - 7 . 6 2 - 4 9 . 0

8 3 2 2 - 3 1 ) - 4 2 . 7 5 5 . 3 1 3 . 4 4 6 2 . 7 1 4 . 1 2 2 . 5 0 . 2 1 - -

5 3 2 2 - 4 3 - 5 4 3 . 3 2 2 . 6 6 6 2 . 8 1 7 . 2 2 3 . 9 0 . 2 1 - 7 . 6 3 - 5 0 . 1

3 3 2 2 - 4 1 ) - 6 4 . 5 3 . 5 1 7 . 9 5 5 2 . 7 1 7 . 0 2 4 . 6 0 . 2 1 - -

S B 2 2 - 5 3 - 7 5 3 . 9 1 8 . 8 5 7 2 . 5 1 9 . 3 2 6 . 0 0 . 1 5 - 7 . 6 4 - 5 0 . 6

8 3 2 2 - 5 1 ) - 8 3 2 . 5 2 1 . 4 6 4 2 . 7 2 0 . 4 2 6 . 6 0 . 1 5 - 7 . 7 3 - 5 7 . 5

S B 2 2 - 6 3 - 9 7 . 7 5 4 . 8 2 0 . 0 6 8 2 . 6 2 3 . 5 2 9 . 6 0 . 2 0 - 7 . 6 7 - 5 1 . 4

3 3 2 2 - 6 1 ) - 1 0 7 . 5 4 . 9 2 0 . 4 8 0 2 . 8 2 5 . 2 2 9 . 2 0 . 2 3 - -

8 3 2 2 - 7 3 - 1 2 6 4 . 3 1 8 . 6 7 6 2 . 9 2 8 . 0 3 2 0 . 2 0 - 7 . 6 8 - 4 7 . 0

3 3 2 2 - 7 1 ) - 1 3 6 3 . 5 1 8 . 3 7 9 3 . 2 2 8 . 0 3 3 0 . 2 1 - -

8 3 2 2 - 8 3 - 1 5 2 . 5 3 . 7 2 1 . 5 8 8 3 . 4 3 2 3 5 0 . 2 6 - 7 . 7 3 - 5 2 . 8

8 3 2 2 - 8 1 ) - 1 6 1 . 5 4 . 2 2 0 . 7 8 5 3 . 2 3 2 3 7 0 . 2 5 - -

3 3 2 2 - 9 3 - 1 7 8 2 . 8 1 7 . 9 7 7 3 . 3 3 5 4 1 0 . 1 8 - 7 . 7 3 -

3 3 2 2 - 9 1 ) - 1 8 7 3 . 2 2 4 . 4 9 6 3 . 5 3 8 3 9 0 . 2 3 - 7 . 7 6 -

S B 2 2 - 1 0 3 - 2 0 6 7 . 2 2 1 . 4 7 8 3 . 3 4 3 4 6 0 . 3 2 - 7 . 8 6 -

8 3 2 2 - 1 0 1 ) - 2 1 5 2 . 7 2 2 . 5 7 9 3 . 6 4 2 4 9 0 . 3 4 - 7 . 8 8 -
 

3 1 2

 



( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L ; s t a b l e i s o t o p e v a l u e s i n % o . )

T a b l e B - 3 . ( c o n t ’ d )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S a m p l e D e p t h S i 0 2 M g C a K N a C l B r 5 1 8 0 5 D '
( c m )

S B 2 4 - l - 3 . 2 5 5 . 1 4 7 . 9 1 4 1 5 . 4 1 8 . 2 2 0 < . 0 5 - 8 . 0 5 - 5 6 . 0

S B 2 4 - 2 - 1 7 . 2 5 7 . 2 1 8 . 9 5 7 2 . 5 3 4 5 3 0 . 1 6 - -

S B 2 4 - 3 - 3 9 . 5 5 . 0 2 2 . 2 6 2 2 . 3 7 1 1 1 2 0 . 3 2 - 7 . 6 9 - 5 8 . 1

8 8 2 4 - 4 3 — 5 6 3 . 8 2 5 . 4 6 5 2 . 6 1 0 7 1 7 2 0 . 4 3 - 7 . 8 5 - 5 5 . 1

S B 2 4 - 5 3 - 7 5 2 . 9 3 8 1 0 0 3 . 1 1 5 0 2 3 0 0 . 5 4 - -

S B 2 4 - 5 b - 8 5 2 . 9 2 7 . 7 7 4 3 . 3 1 5 4 2 3 3 0 . 5 3 - 7 . 9 8 - 6 1 . 1

S B 2 4 - 6 a - 9 7 . 5 4 . 3 2 7 . 5 8 6 3 . 2 1 9 0 2 9 1 0 . 7 3 - 8 . 0 7 - 5 5 . 3

S B Z 4 - 6 b - 1 0 8 2 . 8 2 4 . 5 8 4 3 . 4 1 9 3 2 9 4 0 . 7 3 - 7 . 9 8 - 5 7 . 1

S B 2 4 - 7 a - 1 2 4 2 . 7 3 6 1 2 1 3 . 9 2 2 7 3 6 5 0 . 9 8 - 8 . 1 4 - 5 3 . 0

8 3 2 4 - 7 1 ) - 1 3 4 2 . 6 2 8 . 6 8 8 3 . 8 2 3 5 3 7 1 0 . 9 2 - -

3 3 2 4 - 8 3 - 1 5 1 3 . 6 4 0 1 2 3 3 . 7 2 9 2 4 3 5 1 . 0 6 - 8 . 2 3 - 6 2 . 9

S B Z 4 - 8 b - 1 6 1 3 . 4 3 3 1 1 2 3 . 4 2 8 3 4 4 5 1 . 0 6 ~ 8 . 0 8 - 5 6 . 9

S B Z 4 - 9 a - 1 7 6 4 . 3 3 3 1 0 7 2 . 9 3 1 1 5 2 7 1 . 1 6 - 8 . 3 2 - 5 1 . 5

S B Z 4 - 9 b - 1 8 7 3 . 2 3 2 1 0 4 3 . 2 3 0 9 5 4 0 1 . 2 0 - 8 . 3 4 - 5 8 . 0

3 3 2 4 - 1 0 3 - 2 0 8 3 . 6 4 0 1 2 2 4 . 1 3 8 0 6 3 4 1 . 6 0 - 8 . 4 0 - 5 4 . 7

S B Z 4 - 1 0 b - 2 1 8 4 . 1 4 4 1 2 8 4 . 2 4 1 3 6 8 3 1 . 7 4 - 8 . 4 7 - 6 1 . 8           

3 1 3

 



T a b l e B - 4 . F e r r o u s I r o n C o n c e n t r a t i o n s i n P o r e w a t e r S a m p l e s

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S B l S B l S B 3 S B 3 S B 4 b S B 4 b S B 2 2 S B 2 2 I !

D e p t h F e ( I I ) D e p t h F e ( I I ) D e p t h F e ( I I ) D e p t h F e ( I I )

( c m ) ( m g / L ) ( c m ) ( m g / L ) ( c m ) ( m g / L ) ( c m ) ( m g / L )
- 1 0 . 0 1 - 1 ~ 0 . 0 1 ~ 1 0 . 0 1 ~ 1 0 . 0 0

~ 2 0 . 0 3 ~ 2 0 . 2 6 ~ 2 0 . 0 0 ~ 2 0 . 4 5

~ 3 0 . 1 0 ~ 4 1 . 3 2 ~ 3 0 . 0 1 ~ 3 3 . 4 3

- 4 0 . 4 1 ~ 5 3 . 1 9 ~ 4 0 . 0 9 ~ 4 4 . 3 2

- 5 0 . 3 7 ~ 7 0 . 8 4 ~ 5 0 . 3 3 ~ 5 2 . 6 4

~ 6 0 . 3 5 ~ 8 2 . 0 7 ~ 7 1 . 6 7 ~ 7 3 . 0 6

- 7 0 . 4 2 ~ 9 1 . 6 8 ~ 9 1 . 7 0 - 9 2 . 9 8

~ 9 0 . 1 1 ~ 1 0 1 . 5 0 ~ 1 1 2 . 2 1 ~ 1 1 2 . 7 5

~ 1 0 0 . 3 8 ~ 1 2 2 . 1 8 ~ 1 3 3 . 7 8 ~ 1 3 3 . 5 7

~ 1 4 1 . 5 6 ~ 1 4 0 . 7 8 ~ 1 5 3 . 7 8 ~ 1 5 3 . 7 7

~ 1 6 1 . 5 8 ~ 1 6 1 . 0 4 ~ 1 8 4 . 5 9 ~ 1 8 3 . 9 2

~ 1 8 0 . 3 1 ~ 1 8 2 . 1 5 ~ 2 1 4 . 4 0 ~ 2 1 3 . 2 8

~ 2 0 0 . 2 4 ~ 2 0 0 . 0 8 ~ 2 4 4 . 5 3 ~ 2 4 2 . 3 4

~ 2 2 0 . 7 3 ~ 2 2 2 . 5 7 ~ 2 7 3 . 6 5 ~ 2 7 3 . 7 0

~ 2 4 0 . 4 3 ~ 2 6 0 . 5 3 ~ 3 0 2 . 5 6 ~ 3 0 3 . 9 8

~ 2 6 0 . 5 1 ~ 3 8 1 . 2 9 ~ 3 3 5 . 7 6 ~ 3 3 2 . 7 9

~ 2 8 0 . 4 3 ~ ~ - - ~ ~

~ 3 0 0 . 2 3 ~ ~ ~ ~ ~ ~

~ 3 4 1 . 0 6 ~ ~ ~ - - -

~ 3 8 0 . 0 1 ~ ~ ~ ~ ~ ~

~ 4 2 0 . 5 9 ~ - ~ ~ ~ ~        
3 1 4

 



T a b l e B - S . T r a c e M e t a l C o n c e n t r a t i o n s i n P o r e w a t e r S a m p l e s

C o r e : S B l - B C - I D

[ S h a d e d v a l u e s d e n o t e c o n c e n t r a t i o n s w i t h R S D v a l u e s e x c e e d i n g 1 5 p e r c e n t . ]

l

2

3

4

5

6

7

8

9

1 0

1 1

 
3 1 5



T a b l e B - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 3 - B C - 1 D

[ S h a d e d v a l u e s d e n o t e c o n c e n t r a t i o n s w i t h R S D v a l u e s e x c e e d i n g 1 5 p e r c e n t . ]

1

2

3

4

5

6

7

8

9

y
—
n
—
n

H
O
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[ S h a d e d v a l u e s d e n o t e c o n c e n t r a t i o n s w i t h R S D v a l u e s e x c e e d i n g 1 5 p e r c e n t . ]

T a b l e B - S . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 4 b - B C - 1 D

 

 

 

 
 

  
 

 
   
  
 

 
 
  
 

 

 

 

 

 
 
 

 

 

 

           

1 . . . .
2 _ 1 . 5 1 . 7 1 . 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 . 9 1 8 8 3 6 . 8 2 0 0
3 - 2 . 5 2 . 0 . 1 1 1 0 ' . 1 1 1 1 1 ] 3 . 4 1 2 9 4 0 2 3 3
4 - 3 5 1 . 4 ‘ 1 " . 0 1 . 1 1 . 1 1 2 3 5 4 3 3 . 6 2 1 2
5 4 5 2 . 0 1 ‘ ' . 1 1 ' 3 2 , } . 1 . 8 9 7 4 0 2 3 1
6 - 5 5 1 . 9 1 1 1 0 9 11 1 2 . 2 4 8 3 3 . 6 2 1 9

7 - 6 . 5 1 . 7 $ 5 5 . 1 9 . “ “ 1 . 7 3 5 . 2 2 9 1 8 2

8 - 7 5 1 . 0 0 . 2 9 . 0 1 0 9 2 6 . 3 1 5 0
9 ~ 8 5 1 . 1 ' f . ‘ . . ‘ . ‘ 1 1 1 ' 0 ‘ 1 i ' } “ ‘ * ; ; ‘ . ‘ 1 ' 1 ‘ 1 ‘ , 2 . 1 1 0 7 2 5 . 8 1 3 8
1 0 - 9 . 5 1 . 1 1 1 1 1 1 1 1 1 3 3 1 ' . ) 2 . 5 7 0 4 9 1 2 3
1 1 ~ 1 0 . 5 0 . 8 1 1 1 . 1 0 M 3 . 1 . 1 . 8 2 3 3 2 3 . 2 1 1 0
1 2 - 1 1 . 5 0 . 7 3 . . . ] 1 0 1 1 ‘ 2 . 2 1 6 0 3 3 . 2 1 0 4
1 3 _ 1 2 . 5 0 . 8 0 . 2 2 . 2 2 0 9 2 6 . 7 1 1 0
1 4 _ 1 3 . 5 0 . 8 0 . 8 1 3 . 3 3 2 9 2 8 . 9 1 2 6
1 5 ~ 1 4 . 5 0 . 7 0 . 3 1 . 3 5 0 2 8 . 7 1 1 2
1 6 ~ 1 8 . 5 0 . 7 0 . 8 1 . 6 1 1 8 2 7 . 5 1 2 9
1 7 - 2 2 5 0 . 9 3 . 0 5 . 8 3 5 9 3 0 . 5 1 3 5
1 8 - 2 6 . 5 1 . 1 1 . 1 : 1 1 1 ‘ 1 1 0 1 1 1 0 1 ' 1 1 3 1 1 1 1 . 1 9 0 3 4 . 3 1 9 3
1 9 — 3 0 . 5 1 . 2 a 1 1 1 . 1 1 3 . 2 1 4 8 3 5 . 2 1 9 0

2 0 - 3 4 5 1 . 3 0 . 1 1 . 9 1 7 3 4 3 2 1 0
2 1 ~ 3 8 . 5 0 . 7 0 8 9 . 8 4 3 6 4 4 1 1 0
2 2 - 4 2 5 0 . 6 1 1 1 1 6 1 4 1 1 1 1 1 5 . 9 1 0 1 2 6 . 5 1 0 4
2 3 - 4 6 . 5 0 . 7 " 1 1" 1 ‘ 0 . 1 1 1 ‘ . 4 . 0 1 7 9 4 4 1 1 4
2 4 - 5 0 5 0 . 7 1 . 1 2 1 1 1 1 1 , 3 . 0 2 2 3 3 8 . 4 1 1 4

F i e l d B l a n k 0 . 0 0 . 1 1 1 1 1 . 7 8 5 4 . 6 0 . 8
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[ S h a d e d v a l u e s d e n o t e c o n c e n t r a t i o n s w i t h R S D v a l u e s e x c e e d i n g 1 5 p e r c e n t . ]

T a b l e B - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B l 7 - B C - 1 D

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         

[ S a m p l e D e p t h M n C d C u Z n B a S r

# ( c m ) ( m g / L ) ( R E L ) ( H g / L L J E g / L ( P E / L ) ( “ # 1 4 1
1 - 0 . 5 1 . 8 0 . 2 4 . 1 9 2 3 4 . 5 1 4 1
2 - 1 . 5 2 . 2 0 . 1 7 . 7 7 8 2 5 . 5 1 4 0
3 - 2 . 5 0 . 6 0 . 1 1 . 2 4 0 2 3 . 0 1 3 1
4 - 3 . 5 1 . 1 0 . 1 2 . 7 9 5 2 5 . 7 1 3 2
5 . 4 . 5 0 . 8 0 . 1 3 . 7 3 3 8 2 6 . 6 1 2 5
6 - 5 5 0 . 5 0 . 1 1 . 2 2 7 0 2 8 . 3 1 2 4
7 ~ 6 5 0 . 6 0 . 1 6 . 2 1 0 0 3 6 . 8 1 0 3
8 - 7 . 5 1 . 0 0 . 2 3 . 5 5 2 2 8 . 9 1 1 5
9 - 8 . 5 0 . 9 0 . 1 3 . 0 2 5 5 3 5 . 5 1 0 8
1 0 - 9 . 5 1 . 1 0 . 2 0 . 9 1 2 6 2 2 . 8 1 1 4
1 1 - 1 0 . 5 1 . 2 0 . 5 1 . 0 3 4 . 5 3 1 . 0 1 2 4
1 2 _ 1 1 . 5 1 . 2 0 . 1 3 . 6 1 2 9 2 5 . 2 1 1 3
1 3 - 1 2 5 1 . 0 0 . 0 1 . 0 3 4 . 7 2 5 . 8 9 9
1 4 - 1 3 5 1 . 0 0 . 1 1 . 0 3 4 . 8 3 2 . 3 1 0 6
1 5 - 1 4 . 5 1 . 3 2 4 . 1 5 . 2 1 4 9 5 5 . 9 1 1 0
1 6 - 1 8 . 5 1 . 2 ' 0 . 2 ‘ 2 . 2 5 6 3 3 . 9 1 1 0

1 7 - 2 2 5 - " l “ - - - -
1 8 - 2 6 . 5 1 . 2 0 . 3 2 . 1 2 0 9 3 8 . 9 1 3 1
1 9 - 2 8 . 5 0 . 5 0 . 4 3 . 8 ' 2 6 1 5 0 1 0 1
2 0 - 3 0 5 0 . 9 ” 2 . 3 6 . 7 3 6 9 4 9 1 2 9
2 1 - 3 2 . 5 - - - - - -
2 2 - 3 5 5 - - - - - -
2 3 - 3 8 . 5 1 . 1 1 . 5 1 8 . 0 5 4 7 9 1 1 3 9
2 4 - - - - - - -   
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[ S h a d e d v a l u e s d e n o t e c o n c e n t r a t i o n s w i t h R S D v a l u e s e x c e e d i n g 1 5 p e r c e n t . ]

T a b l e B - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 1 9 - B C - 1 D

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         

i S a m p l e D e p t h M n C d C u Z n B a S r

# ( c m ) ( m g / L ) ( p g / L ) ( 1 1 8 / L ) ( l u g / L ) ( 1 1 8 / L ) ( p g / L )
1 - 0 . 5 0 . 8 0 . 2 1 . 0 3 8 . 7 3 5 . 4 1 6 1
2 - 1 . 5 1 . 4 0 . 2 1 . 2 6 2 3 3 . 8 1 4 8
3 - 2 . 5 1 . 4 0 . 3 1 . 3 1 7 2 3 1 . 6 1 5 5
4 - 3 . 5 1 . 3 0 . 7 2 0 . 1 3 7 8 9 3 1 8 6
5 - 4 . 5 1 . 0 0 . 1 1 . 2 1 1 7 2 9 . 2 1 2 8
6 - 5 . 5 1 . 0 0 . 1 2 . 1 9 9 2 6 . 0 1 2 2
7 - 6 . 5 0 . 8 0 . 1 0 . 9 1 5 2 2 7 . 8 1 0 9
8 - 7 . 5 0 . 8 6 . 5 1 . 8 1 1 5 2 9 . 5 1 1 2
9 - 8 . 5 0 . 8 0 . 2 2 . 0 1 2 3 3 2 . 8 1 1 3
1 0 - 9 5 0 . 8 0 . 9 1 . 8 1 1 6 3 0 . 1 1 1 7
1 1 - 1 0 . 5 0 . 8 0 . 1 1 . 1 , . 3 2 . 3 3 1 . 4 1 1 3
1 2 - 1 1 . 5 0 . 7 0 . 1 0 . 9 1 3 4 2 5 . 1 1 1 0
1 3 - 1 2 . 5 1 . 0 0 . 2 2 . 0 1 0 5 3 5 . 3 1 1 9
1 4 - 1 3 . 5 0 . 7 0 . 2 7 . 7 1 1 6 2 8 . 5 9 8
1 5 - 1 4 5 0 . 8 0 . 3 2 . 0 3 4 . 5 2 4 . 0 1 0 4
1 6 - 1 8 . 5 0 . 9 0 . 3 1 . 3 4 1 3 1 . 1 1 2 7
1 7 - 2 2 5 1 . 1 1 . 3 1 . 2 9 9 3 0 . 8 1 3 4
1 8 - 2 6 . 5 1 . 4 0 . 2 1 . 0 4 4 3 0 . 0 1 6 0
1 9 — 3 0 . 5 3 . 7 0 . 8 ' 6 . 8 1 8 2 1 4 1 4 2 3
2 0 - 3 4 5 1 . 1 7 1 . 3 f 1 6 . 5 1 7 8 4 1 1 2 4
2 1 - 3 8 . 5 2 . 5 1 . 2 m 3 . 6 6 6 3 8 . 8 2 2 9
2 2 — 4 2 . 5 1 . 8 0 . 5 4 . 4 3 2 0 3 5 1 1 6 7
2 3 - 4 6 . 5 - ‘ _ . - - - -
2 4 - 5 0 5 2 . 8 1 0 . 5 4 . 3 1 8 8 5 0 2 1 7
 

3 1 9

 



T a b l e B - 5 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 2 2 - B C - 1 D

[ S h a d e d v a l u e s d e n o t e c o n c e n t r a t i o n s w i t h R S D v a l u e s e x c e e d i n g 1 5 p e r c e n t . ]

1

2

3

4

5

6

7

8

9

1 0

1 1

 
3 2 0



A P P E N D I X C .

T e r r e s t r i a l C o r e P o r e w a t e r C h e m i s t r y

3 2 1



T a b l e 0 1 . T e r r e s t r i a l C o r e P o r e w a t e r C h e m i s t r y

( D e p t h i n m e t e r s b e l o w l a n d s u r f a c e . )

 

 

 

 

 

 

 

     
 

 

 

 

 

 

 

        
 

 
 

 

 

 

 

 

 

D e p t h ( : 1 B r ’ ( E l / B r d e l o ‘ d e l D

( 1 1 1 ) ( m g / L ) ( m g / L ) ( % 0 ) ( % 0 )

C o r e A ~ 8 . 8 7 2 0 1 . 6 4 5 0 - 1 5 7 5 1 . 1 1 2
( S c h w a b ) - 1 0 . 7 7 6 0 1 . 9 4 0 0 - 1 4 . 6 0 - 1 0 2

_ 1 2 . 5 - - - - 1 5 1 0 - 1 0 7
_ 1 5 . 9 9 1 0 1 . 9 4 7 9 - 1 5 4 0 - 1 1 0
- 1 8 . 6 1 0 4 0 2 . 3 4 5 2 - 1 5 . 7 0 - 1 1 2
- 2 2 3 1 1 5 0 2 . 3 5 0 0 - 1 5 . 7 0 - 1 1 2
- 3 0 . 5 - - - - 1 5 . 2 0 -

C o r e B - 5 . 2 7 0 0 . 4 2 1 6 7 - 1 0 1 5 - 6 9 . 5
( W e g n e r ) - 8 . 4 7 7 0 . 5 7 1 3 5 - 1 1 1 5 - 7 7 . 5

- 1 1 . 3 1 0 5 0 . 9 4 - - 1 1 . 7 5 - 8 2
- 1 2 . 8 2 0 0 0 . 5 0 4 0 0 - 1 2 . 0 5 - 8 5
- 1 6 . 7 2 8 0 0 . 7 0 4 0 0 - 1 2 . 8 5 - 9 1 . 5
- 1 8 . 9 3 7 0 0 . 8 1 4 5 7 - 1 3 3 5 - 9 4 . 5
- 2 0 . 4 4 6 0 1 . 4 0 - - 1 3 . 8 0 - 9 8
- 2 9 1 2 0 0 1 . 0 0 1 2 0 0 - 1 4 . 5 -

( 3 3 : - E C 1 5 . 5 5 5 0 1 . 2 J ‘ 4 5 8 * ‘ 3 1 2 . 6 0 - 8 7
( R o e d e l ) - 7 6 5 0 0 . 5 1 3 0 0 - 1 3 5 0 - 9 5

- 9 . 8 8 0 0 1 . 1 - - 1 4 3 0 _ 1 0 2
- 1 2 9 - - - - 1 5 0 0 - 1 0 6
- 1 4 8 8 0 2 . 1 4 1 9 - 1 5 2 0 - 1 0 9
- 1 7 . 1 1 0 2 0 2 . 0 5 1 0 - 1 5 4 5 - 1 1 1
- 2 0 1 1 1 0 0 2 . 9 3 7 9 - 1 5 . 8 0 - 1 1 3
- 2 2 3 1 1 3 0 3 . 3 3 4 2 - 1 5 . 8 0 - 1 1 3       

3 2 2
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T a b l e 0 1 . ( c o n t ’ d )

( D e p t h i n m e t e r s b e l o w l a n d s u r f a c e . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

D e p t h C l B r C l / B r d e l 0 d e l D

( 1 1 1 ) ( m g / L ) ( m g / L ) ( 9 6 0 ) ( 9 6 0 )

C o r e D - 3 . 7 8 . 3 0 . 0 9 9 2 - 8 . 9 5 - 6 0 . 5
( H o u l i h a n ) - 6 . 7 9 . 8 0 . 0 1 9 8 0 - 8 . 8 0 - 5 9

- 9 . 8 1 4 0 . 2 3 - - 9 . 1 5 - 6 2 . 5
- 1 2 . 8 — - - - 9 5 5 - 6 4
- 1 5 9 1 4 0 . 3 2 4 4 - 9 . 9 0 - 6 8 . 5
- 1 7 . 5 1 7 0 . 3 6 4 7 - 1 0 1 5 - 6 9
- 1 9 . 1 4 0 0 . 6 6 7 - 1 0 . 3 0 - 7 0
- 2 1 3 5 0 1 5 0 - 1 0 1 -

C o r e E - 9 9 4 3 0 . 3 1 1 3 9 - 1 1 8 5 - 8 2 . 5
( B u r t ) _ 1 3 - - - - -

- 1 6 2 4 0 . 4 2 5 7 - 1 2 . 6 5 - 8 7 . 5
- 1 9 . 1 3 9 0 . 2 5 1 5 6 - 1 2 7 5 - 8 9 . 5
- 2 2 . 1 4 3 0 . 3 6 1 1 9 - 1 2 . 6 0 - 8 9       

3 2 3

m
-

 



A P P E N D I X D .

S a g i n a w B a y B e n t h i c S e d i m e n t C h e m i s t r y
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T a b l e D - l . T o t a l O r g a n i c C a r b o n C o n c e n t r a t i o n s i n S e d i m e n t s

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     
 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S a m p l e D e p t h T O C S a m p l e D e p t h T O C S a m p l e D e p t h T O C

( e m ) ( w t . % ) ( e m ) ( w t . % ) ( c m ) ( w t . % ) ;

8 3 1 - ] - 0 . 5 3 . 3 6 S B 3 - l - 0 . 5 2 . 5 5 S B l 7 - 1 - 0 . 5 3 . 1 2

S B 1 - 2 - 1 . 5 3 . 2 6 S B 3 - 2 - 1 . 5 3 . 0 9 S B 1 7 - 2 - 1 . 5 3 . 1 0

S B l - 3 - 2 . 5 3 . 2 4 S B 3 - 3 - 2 . 5 3 . 7 5 S B 1 7 - 3 - 2 . 5 2 . 9 8

S B 1 - 4 - 3 . 5 3 . 3 9 S B 3 - 4 - 3 . 5 3 . 1 9 S B 1 7 - 4 - 3 . 5 2 . 7 6

S B l - S - 4 . 5 3 . 2 5 S B 3 - 5 - 4 . 5 3 . 1 3 S B l 7 - 5 - 4 . 5 2 . 8 5

S B l - 6 - 5 . 5 3 . 1 2 S B 3 - 6 - 5 . 5 2 . 8 1 S B 1 7 - 6 - 5 . 5 2 . 0 4

S B 1 - 1 2 - 1 2 2 . 8 3 S B 3 - 1 2 - 1 2 2 . 1 1 8 3 1 7 - 1 2 - l l . 5 1 . 1 9

8 3 1 - 1 6 - 2 0 2 . 6 3 S B 3 - 1 6 - 1 9 2 . 0 4 S B 1 7 - 1 6 - 1 8 . 5 0 . 8 4

S B l - 2 0 - 2 8 2 . 4 2 S B 3 - 2 0 - 3 5 0 . 7 8 8 3 1 7 - 2 0 - 3 0 . 5 0 . 9 3

S B 1 - 2 4 - 4 0 1 . 9 0 - ~ - 8 3 1 7 - 2 3 - 3 8 . 5 0 . 6 0

S a m p l e D e p t h T O C S a m p l e D e p t h T O C
( c m ) ( w t % ) ( c m ) ( w t % ) .

S B l 9 - 1 - 0 . 5 3 . 2 5 S B Z Z - l - 0 . 5 2 . 2 8

S B 1 9 - 2 - 1 . 5 3 . 1 6 8 8 2 2 - 2 - l . 5 2 . 4 9

S B 1 9 - 3 - 2 . 5 3 . 3 6 8 3 2 2 - 3 - 2 . 5 2 . 3 1

S B l 9 - 4 - 3 . 5 3 . 1 3 8 3 2 2 - 4 - 3 . 5 2 . 1 1

S B l 9 - 5 - 4 . 5 3 . 3 0 S B Z Z - S - 4 . 5 2 . 0 4

S B 1 9 - 6 - 5 . 5 3 . 0 7 8 8 2 2 - 6 - 5 . 5 2 . 2 8

8 3 1 9 - 1 2 - 1 2 2 . 9 1 S B 2 2 - 1 2 - 1 2 2 . 1 8

S B 1 9 - 1 6 - 1 9 2 . 7 2 8 3 2 2 - 1 6 - 1 9 1 . 4 8

8 3 1 9 - 2 0 - 3 5 1 . 2 2 S B 2 2 - 2 0 A - 3 5 0 . 6 0

S B 1 9 - 2 4 - 5 1 1 . 3 5 S B 2 2 - 2 4 - 5 1 0 . 7 1       
3 2 5



T a b l e D - 2 . T o t a l M e t a l C o n c e n t r a t i o n s i n S e d i m e n t s

C o r e : S B Z - B C Z

( S h a d e d v a l u e s i n d i c a t e a n a l y s e s w i t h R S D v a l u e s g r e a t e r t h a n 1 5 p e r c e n t . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

' S a m p l e D e p t h F e M n C d C u Z n A s

( c m ) ( m g / g ) ( p g / g ) ( 1 1 8 / g ) ( H g / g ) ( p g / g ) ( p g / g )

1 ‘ ' _ _ - 0 . 5 2 9 . 4 “ 8 8 3 1 . 0 4 l 8 3 5 4 1 2 3 9 K ‘ 7 . 4 7
2 - 1 . 5 2 3 . 7 4 7 0 0 . 9 7 3 3 . 3 1 8 8 5 . 5
3 A - 2 . 5 2 2 . 9 4 1 9 1 . 0 4 3 2 . 3 2 4 9 7 . 5
4 - 3 . 5 1 8 . 1 3 6 8 0 . 7 9 2 5 . 5 1 2 8 4 . 9
5 . 4 . 5 2 0 . 5 4 7 0 0 . 9 1 3 0 . 3 1 4 7 5 . 7
6 - 5 . 5 2 0 . 1 5 2 4 0 . 9 4 2 9 . 2 1 4 2 5 . 3
7 - 6 . 5 1 9 . 5 4 0 9 0 . 7 6 2 9 . 0 1 5 6 4 . 4
8 - 7 . 5 1 9 . 4 3 4 4 0 . 9 2 2 9 . 3 1 4 2 4 . 7
9 - 8 . 5 2 1 . 5 5 2 8 0 . 9 1 3 0 . 2 1 3 6 4 . 9
1 0 - 9 . 5 2 0 . 5 4 3 5 0 . 9 1 2 9 . 5 1 3 1 4 . 9
1 1 - 1 0 . 7 5 2 1 . 1 4 6 0 0 . 8 5 3 0 . 9 1 4 0 4 . 8
1 2 - 1 2 2 3 . 1 5 3 8 1 . 3 4 7 7 . 1 1 4 8 5 . 4
1 3 - 1 3 2 1 . 0 4 4 7 0 . 9 8 3 0 . 0 1 3 5 4 . 6
1 4 - 1 4 2 0 . 3 3 8 3 0 . 9 6 2 9 . 5 1 9 7 4 . 6
1 5 - 1 5 2 0 . 8 4 6 2 0 . 8 8 3 1 . 8 1 3 2 4 . 5
1 6 A - 1 6 1 9 . 8 4 0 6 0 . 9 2 2 9 . 1 1 4 3 4 . 1
1 7 - 1 7 2 0 . 1 4 2 4 1 . 0 6 3 2 . 0 1 4 5 5 . 1
1 8 - 1 8 1 8 . 8 3 2 0 1 . 0 1 3 0 . 0 1 2 7 6 . 2
1 9 - 2 1 1 7 . 8 3 2 2 0 . 6 4 1 9 . 8 1 0 1 7 . 5
2 0 - 2 4 1 3 . 7 2 3 4 0 . 3 9 1 1 . 4 5 5 7 . 3
2 1 - 2 7 1 1 . 6 1 8 0 0 . 1 3 7 . 0 4 9 6 . 3
2 2 - 3 0 1 4 . 8 3 3 3 0 . 1 6 5 . 8 3 5 6 . 2
2 3 - 3 3 5 1 3 . 4 3 2 4 0 . 1 2 6 . 0 3 6 6 . 5
2 4 - 3 9 5 1 0 . 2 3 3 8 A 0 . 1 4 4 4 . 3 3 1 x        
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( S h a d e d v a l u e s i n d i c a t e a n a l y s e s w i t h R S D v a l u e s g r e a t e r t h a n 1 5 p e r c e n t . )

T a b l e D - 2 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 4 - B C C

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         

1 S a m p l e D e p t h F e M n C d C u Z n A s

( c m ) ( m g / g ) ( p g / g ) ( 1 1 8 / g ) ( p g / g ) ( p g / g ) ( 1 1 8 / 8 )

1 ” N - 0 . 5 2 6 . 6 9 2 8 0 . 6 7 _ 9 3 6 . 0 A 2 4 5 f ‘ 6 . 6
2 - 1 . 5 2 6 . 6 1 1 2 1 0 . 7 1 3 3 . 4 1 8 4 6 . 9
3 - 2 . 5 2 7 . 4 1 0 2 5 0 . 8 6 3 4 . 1 2 2 7 7 . 8
4 - 3 . 5 2 8 . 2 1 0 5 8 0 . 8 7 3 6 . 3 1 6 8 7 . 9
5 4 5 3 2 . 0 1 1 1 5 1 . 0 1 4 0 . 3 2 0 7 8 . 7
6 A - 5 . 5 3 1 . 2 1 4 5 6 1 . 1 2 4 0 . 3 2 3 3 9 . 5
7 - 6 . 5 3 0 . 0 1 1 1 5 1 . 2 2 3 9 . 0 2 2 3 8 . 4
8 - 7 . 5 2 7 . 8 9 1 6 1 . 0 6 3 5 . 1 1 6 3 8 . 3
9 - 8 . 5 2 7 . 4 1 0 3 8 1 . 1 7 3 7 . 2 1 9 1 8 . 1
1 0 - 9 . 5 2 6 . 4 9 6 0 1 . 1 8 3 6 . 8 1 7 5 8 . 2
1 1 - 1 0 . 5 2 5 . 3 7 6 9 1 . 0 9 3 2 . 6 1 6 2 7 . 0
1 2 - 1 1 5 2 4 . 0 6 6 1 1 . 0 5 3 2 . 5 1 6 9 5 . 8
1 3 _ 1 2 . 5 2 4 . 6 6 5 6 1 . 1 1 3 5 . 0 1 6 7 5 . 9
1 4 - 1 3 5 2 5 . 8 6 4 4 1 . 0 9 3 2 . 9 1 6 4 6 . 0
1 5 - 1 4 . 5 2 3 . 7 5 1 6 1 . 0 5 3 2 . 5 1 8 6 5 . 1
1 6 - 1 5 . 5 2 4 . 5 5 3 4 0 . 9 2 3 2 . 3 1 5 1 5 . 4
1 7 - 1 6 . 5 2 2 . 2 4 8 3 0 . 9 9 5 1 . 0 1 5 0 5 . 0
1 8 - 2 0 2 3 . 1 4 3 2 0 . 9 1 2 8 . 5 1 1 7 5 . 0
1 9 - 2 4 1 8 . 5 4 2 1 0 . 3 6 1 3 . 9 6 4 4 . 7
2 0 - 2 8 2 5 . 3 7 7 9 0 . 2 4 1 4 . 4 6 9 6 . 1
2 1 A - 3 3 2 9 . 0 6 8 2 0 . 2 6 1 6 . 1 7 9 5 . 5
2 2 - 3 8 2 7 . 3 6 3 7 0 . 1 8 1 5 . 3 8 3 4 . 5
2 3 - 4 3 2 4 . 8 5 7 6 * 0 . 2 0 1 3 . 1 5 9 4 . 8

2 4 - 6 2 2 6 . 3 5 3 5 . 0 . 1 8 1 5 . 6 6 1 4 . 5
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T a b l e D - 2 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 4 b - B C D

( * “ O r i g i n a l l y c o l l e c t e d f o r S C E , b u t w a s o n l y d i g e s t e d f o r t o t a l s b e c a u s e s e d i m e n t w a s
r e f r i g e r a t e d , n o t f r o z e n . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L S a m p l e D e p t h F e M n C d C u 3 Z n A s

( c m ) ( m g / g ) ( H g / g ) ( H g / g ) ( u s / g ) ( p g / g ) ( 1 1 8 / 8 )

1 - 0 . 5 3 2 . 0 8 2 9 1 . 2 0 3 8 . 5 2 3 8 8 . 0

2 - 1 . 5 3 0 . 7 8 3 2 1 . 4 0 3 9 . 4 2 2 7 8 . 0

3 - 2 . 5 3 0 . 4 8 2 3 1 . 5 3 3 7 . 9 2 3 1 7 . 7

4 A - 3 . 5 2 9 . 4 8 0 1 1 . 3 6 3 8 . 0 2 2 1 7 . 7

5 - 4 . 5 2 8 . 3 7 5 4 1 . 8 2 3 5 . 9 2 1 1 7 . 5

6 - 5 . 5 2 6 . 8 6 9 3 1 . 4 2 3 4 . 1 2 0 2 7 . 1

7 - 6 . 5 2 5 . 7 5 6 0 1 . 3 3 3 2 . 9 1 9 8 6 . 2

8 - 7 . 5 2 6 . 1 5 0 2 1 . 3 9 3 5 . 8 2 2 1 6 . 0

9 - 8 . 5 2 6 . 7 4 9 5 1 . 4 3 3 8 . 2 2 2 6 6 . 8

1 0 - 9 . 5 2 6 . 9 4 8 6 1 . 3 9 3 8 . 0 2 2 3 7 . 0

1 1 - 1 0 . 5 2 7 . 4 4 7 8 1 . 3 7 3 9 . 2 2 2 1 6 . 5

1 2 - 1 1 . 5 2 7 . 2 4 7 3 1 . 3 5 4 0 . 1 2 1 9 6 . 6

1 3 - 1 2 . 5 2 7 . 5 4 6 8 1 . 3 8 4 0 . 2 2 1 6 6 . 4

1 4 - 1 3 . 5 2 6 . 0 4 4 4 1 . 4 9 3 9 . 2 2 1 2 5 . 9

1 5 - 1 4 . 5 2 6 . 1 4 4 6 1 . 4 8 4 0 . 6 2 1 8 6 . 1

1 6 - 1 8 . 5 2 5 . 9 4 1 3 1 . 6 0 4 1 . 4 2 1 6 5 . 8

1 7 - 2 2 . 5 2 6 . 7 4 0 8 1 . 5 9 4 2 . 2 2 0 9 6 . 1

1 8 - 2 6 . 5 2 5 . 9 4 1 9 1 . 6 2 4 3 . 5 2 1 2 5 . 9

1 9 - 3 0 . 5 2 8 . 2 4 4 2 1 . 0 3 2 6 . 9 1 3 0 5 . 3

2 0 A - 3 4 . 5 2 8 . 6 4 4 8 0 . 6 2 1 8 . 6 9 8 4 . 6

2 1 - 3 8 . 5 1 5 . 2 2 4 4 0 . 2 9 8 . 5 5 0 4 . 5

2 2 4 2 . 5 1 1 . 7 1 7 7 0 . 1 4 5 . 8 3 2 3 . 4

2 3 - 4 6 . 5 9 . 4 1 5 0 0 . 1 2 4 . 2 2 8 2 . 3

2 4 - 5 0 . 5 1 0 . 0 1 5 6 0 . 1 0 3 . 9 2 6 2 . 2          
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T a b l e D - 2 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 1 8 - B C C

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         

‘ S a m p l e D e p t h F e M n C d C u Z n A s

' ( c m ) ( m g / g ) ( p g / g ) ( p g / g ) ( p g / g ) ( p g / g ) ( p g / g ) .
1 - 0 . 5 2 3 . 1 6 4 3 1 . 0 7 3 1 . 3 2 0 5 6 . 5
2 - 1 . 5 2 5 . 1 7 7 9 1 . 1 8 3 5 . 2 1 9 7 7 . 4
3 A - 2 5 2 0 . 8 6 8 4 1 . 0 3 2 9 . 9 1 7 8 6 . 1
4 - 3 5 2 1 . 1 4 6 7 1 . 2 1 2 6 . 0 1 6 1 5 . 0
5 4 5 2 2 . 1 5 0 9 1 . 1 1 3 0 . 2 1 6 4 5 . 5
6 - 5 . 5 2 2 . 6 4 6 0 1 . 0 0 3 1 . 9 1 7 7 5 . 8
7 - 6 . 5 2 2 . 7 4 6 8 1 . 0 5 3 0 . 9 1 6 7 6 . 1
8 - 7 . 5 2 2 . 2 4 9 5 1 . 0 1 3 0 . 1 1 5 8 7 . 5
9 - 8 . 5 2 0 . 7 3 3 3 1 . 0 6 3 0 . 0 1 4 9 5 . 1
1 0 - 9 5 2 1 . 3 3 6 8 1 . 0 7 3 0 . 0 1 9 1 5 . 3
1 1 - 1 0 5 2 1 . 5 3 8 9 1 . 0 5 3 0 . 6 1 4 7 5 . 3
1 2 - 1 1 . 5 2 0 . 2 2 8 9 1 . 1 3 3 0 . 2 1 5 5 5 . 2
1 3 - 1 2 5 1 9 . 6 2 9 5 1 . 1 2 2 9 . 0 1 5 0 5 . 3
1 4 - 1 3 5 1 9 . 7 3 4 8 1 . 1 7 2 8 . 8 1 4 9 5 . 2
1 5 - 1 4 5 2 0 . 4 3 7 2 1 . 2 5 3 0 . 4 1 3 9 5 . 6
1 6 - l 8 . 5 1 8 . 4 2 8 8 1 . 1 1 2 7 . 1 1 3 4 5 . 0
1 7 - 2 2 5 1 5 . 3 3 0 5 0 . 9 8 2 1 . 9 1 1 0 4 . 7
1 8 A - 2 6 . 5 7 . 8 1 2 9 0 . 3 8 8 . 4 4 2 2 . 4
1 9 - 3 0 . 5 6 . 2 1 0 1 0 . 1 0 6 . 1 2 0 1 . 8
2 0 - 3 4 . 5 1 0 . 0 1 7 2 0 . 1 4 6 . 4 3 1 3 . 9
2 1 - 3 8 . 5 7 . 9 1 2 7 0 . 3 0 5 . 2 4 4 3 . 3
2 2 - 4 2 5 9 . 0 1 6 5 0 . 1 8 5 . 2 2 4 3 . 2
2 3 - 4 6 . 5 1 1 . 6 2 3 6 0 . 1 8 7 . 5 3 4 3 . 3
2 4 - 5 0 5 8 . 8 1 6 4 0 . 0 6 5 . 6 2 4 2 . 7
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T a b l e D - 2 . ( c o n t ’ d )

C o r e : S B 2 4 - B C C

 
. l '

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S a m p l e D e p t h F e M n C d C u Z n A s

( c m ) ( m g / g ) ( p g / g ) ( p g / g ) ( l u g / g ) ( H g / g ) ( H g / g ) .

1 - 0 . 5 3 2 3 . 4 1 2 2 3 0 . 8 8 2 7 . 0 1 9 7 8 . 8
2 _ 1 . 5 2 8 . 1 1 0 7 8 0 . 9 6 3 4 . 6 1 9 8 7 . 9
3 - 2 . 5 2 8 . 0 1 1 3 8 1 . 0 9 3 5 . 6 1 8 8 7 . 7
4 A - 3 . 5 2 4 . 7 9 2 3 1 . 7 1 3 2 . 6 2 0 9 6 . 9
5 - 4 . 5 2 4 . 2 8 5 3 1 . 0 2 3 3 . 2 1 5 8 6 . 5
6 - 5 5 2 1 . 9 6 6 6 0 . 8 9 3 0 . 2 1 5 1 5 . 8
7 - 6 . 5 2 2 . 8 6 2 7 0 . 9 0 3 1 . 4 1 6 0 5 . 7
8 - 7 . 5 2 1 . 7 6 3 9 0 . 8 9 3 0 . 4 1 5 2 5 . 4
9 - 8 . 5 2 1 . 5 4 9 3 0 . 8 7 3 1 . 3 1 4 1 6 . 0
1 0 - 9 5 2 1 . 5 5 1 3 1 . 0 3 3 0 . 6 1 4 3 5 . 8
1 1 - 1 0 5 2 1 . 4 5 0 9 0 . 9 7 3 0 . 1 1 4 5 5 . 4
1 2 - 1 1 . 5 2 1 . 4 4 6 9 0 . 9 9 2 9 . 7 1 4 0 5 . 3
1 3 - 1 2 5 2 0 . 9 4 7 5 0 . 9 7 2 9 . 9 1 3 7 5 . 2
1 4 _ 1 3 . 5 2 1 . 3 4 3 3 0 . 9 0 3 0 . 6 1 5 2 5 . 4
1 5 - 1 4 . 5 2 0 . 8 4 4 5 0 . 9 8 3 0 . 0 1 3 4 5 . 5
1 6 A - 1 8 . 5 1 9 . 7 4 1 9 0 . 5 2 1 6 . 4 8 4 5 . 0
1 7 - 2 2 5 1 4 . 9 3 8 3 0 . 3 6 8 . 3 6 1 4 . 2
1 8 - 2 6 . 5 1 3 . 1 2 9 5 0 . 1 5 6 . 4 4 4 3 . 4
1 9 - 3 0 . 5 1 4 . 5 3 5 2 0 . 1 2 6 . 5 4 2 4 . 4
2 0 - 3 4 . 5 1 7 . 2 3 9 8 0 . 1 3 8 . 2 4 6 5 . 1
2 1 - 3 8 . 5 1 6 . 1 4 3 2 0 . 1 0 7 . 5 5 8 4 . 7
2 2 - 4 2 5 1 4 . 9 4 4 1 0 . 0 9 7 . 8 4 3 5 . 3
2 3 - 4 6 . 5 1 6 . 3 5 2 6 0 . 0 9 8 . 9 4 9 4 . 3
2 4 - 5 0 . 5 1 5 . 8 4 2 9 0 . 0 9 8 . 7 4 6 5 . 0        
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T a b l e D - 3 . S C E R e s u l t s f o r I r o n

 
  
  

    
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 . . .1 1 1 3 1 1 ; . . . 1 M 1 1 1 ; : . 1 1 1M 1 11 1 “ “ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ‘ . ‘ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 “ “ 1 1 1 “ “ “ 1 ' 1 “ 1 1 . 1 1 1 ‘ 1 1 ” . ” 1 1 3 1 1 1 “ ‘ ‘ “ 1 1 1 . . . . . . 1 1 3 . 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 “ “
S B l - l - 0 . 5 3 . 6 6 . 0 0 . 0 0 . 2 1 7 . 5 2 8 . 6

S B 1 - 2 - 1 . 5 1 . 8 3 . 2 5 . 8 0 . 0 0 . 2 1 6 . 4 2 7 . 5

S B l - 3 - 2 . 5 1 . 5 2 . 7 4 . 3 0 . 0 0 . 1 1 3 . 4 2 2 . ]

3 3 1 - 4 - 3 . 5 1 . 6 2 . 7 4 . 0 0 . 0 0 . 2 1 3 . 6 2 2 . 1

S B 1 - 5 - 4 . 5 2 . 0 2 . 7 4 . 0 0 . 0 0 . 2 1 5 . 0 2 3 . 9

S B l - 6 - 5 . 5 1 . 8 2 . 4 3 . 6 0 . 0 0 . 2 1 3 . 3 2 1 . 4

S B 1 - 1 2 - 1 2 1 . 4 2 . 1 4 . 0 0 . 0 0 . 2 1 1 . 1 1 8 . 7

3 3 1 - 1 6 - 2 0 1 . 6 1 . 9 3 . 4 0 . 1 0 . 3 1 2 . 7 1 9 . 9

3 3 1 - 2 0 - 2 8 2 . 0 2 . 0 3 . 5 0 . 1 0 . 3 1 4 . 7 2 2 . 6

S B l u - 2 4 - 3 9 . 5 1 . 8 1 . 6 2 . 9 0 . 0 0 . 1 1 5 . 1 2 1 . 6  
   

  

 

 

 

  
  

l l ' 1 ' l l 1 1 7 1 ‘ T ‘ 1 1 ‘ 1 1 1 1 1 1 ' i ' 1 1 1 1 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 ‘ " 1

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ” 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 . 1 1 1 1 ' 0 1 1 1 1 1 1 “ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 “ .
. - 1 ‘ 1 1 ‘ 1 " 1 - 1 ‘ 1 1 1 1 ' 1 1 '

” 1 1 1 ‘ . ” ‘ . 1 ' 1 . . . . . . . 1 ' ‘ " . . 1 ‘ ” 1 1 1 1 ' “
‘ 1 1 1 1 ‘ 1 ‘ ‘ 1 1 3 1 1 1 8 1 1 “ “ ‘ 1 “ : 1 " 1 ‘ 1 “ “ “ 1 . 1 1 1 1 1 ' 1 I 1 1 1 1 1 ‘ H . [ 1 ‘ 1 1 ‘ 1 1 ‘ . 1 " 1 W . 1 1 1 1 1 1 1 1 M “ ‘ 1 1 1 1 1 1 “ “ “ . 1 1 1 1 1 “

S B 3 - 1 - 0 . 5 0 . 0 0 . 3 2 . 1 5 . 3 .

S B 3 - 2 - 1 . 5 0 . 0 0 . 8 2 . 4 4 . 8 0 . 0 0 . 1 9 . 6 1 7 . 7

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

S B 3 - 3 - 2 . 5 0 . 2 1 . 5 2 . 5 5 . 3 0 . 0 0 . 2 - -

S B 3 - 4 - 3 . 5 0 . 2 1 . 4 2 . 6 5 . 1 0 . 0 0 . 2 9 . 9 1 9 . 4

S B 3 - 5 - 4 . 5 0 . 0 1 . 0 3 . 0 5 . 1 0 . 0 0 . 2 - -

S B 3 - 6 - 5 . 5 0 . 1 1 . 0 2 . 4 4 . 5 0 . 0 0 . 2 1 0 . 9 1 9 . 2

S B 3 - 1 2 - 1 1 . 5 0 . 0 0 . 7 1 . 9 3 . 9 0 . 0 0 . 1 - -

S B 3 — 1 6 - l 8 . 5 0 . 0 0 . 9 1 . 8 3 . 8 0 . 0 0 . 1 - -

S B 3 - 2 0 - 3 4 . 5 0 . 0 0 . 4 0 . 8 2 . 4 ‘ 0 0 0 . 1 - -

. . ' 1 1 “ . . 1 1 " ' 1 5 . . . 1 1 3 3 1 . . . . 1 1 1 1 1 . 1 1 1 1 1 .
 

S B 1 7 1 - 0 . 5 0 . 0 0 . 2 2 . 3 4 . 8 n 0 . 0 “ ” 0 2 1 0 . 7 1 8 . 2

S B 1 7 - 2 - l . 5 0 . 1 0 . 5 1 . 8 4 . 2 0 . 0 0 . 2 1 1 . 9 1 8 . 7

S B 1 7 - 3 - 2 . 5 0 . 0 0 . 5 2 . 1 4 . 2 0 . 0 0 . 2 1 2 . 0 1 9 . 1

S B 1 7 - 4 - 3 . 5 0 . 1 0 . 6 1 . 7 3 . 9 0 . 0 0 . 2 7 . 5 1 4 . 1

S B 1 7 - 5 - 4 . 5 0 . 1 - 2 . 2 4 . 0 0 . 0 0 . 2 - -

S B 1 7 - 6 - 5 . 5 0 . 1 0 . 8 2 . 0 3 . 6 0 . 0 0 . 2 1 0 . 7 1 7 . 5

S B 1 7 - 1 2 - 1 1 . 5 0 . 2 0 . 6 0 . 9 1 . 8 0 . 0 0 . 1 5 . 4 9 . 0

S B 1 7 - l 6 - 1 8 . 5 0 . 1 0 . 5 0 . 7 1 . 5 0 . 0 0 . 1 3 . 9 6 . 8

S B 1 7 - 2 0 - 3 0 . 5 0 . 1 0 . 5 0 . 7 1 . 6 0 . 0 0 . 1 4 . 7 7 . 7

S B 1 7 - 2 3 - 3 8 . 5 0 . 0 0 . 5 0 . 6 1 . 5 0 . 0 0 . 1 4 . 0 6 . 7
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T a b l e D - 3 . ( c o n t ’ d )

 

  
S B l 9 - l - 0 . 5 0 . 0 0 . 3 2 . 5 5 . 0 0 . 0 0 . 2 1 4 . 8 2 3 . 0

S B l 9 - 2 - 1 . 5 0 . 0 0 . 3 2 . 1 4 . 8 0 . 0 0 . 2 1 3 . 5 2 1 . 0

S B 1 9 - 3 - 2 . 5 0 . 0 0 . 5 2 . 3 4 . 7 0 . 0 0 . 2 1 6 . 9 2 4 . 8

S B 1 9 — 4 - 3 . 5 0 . 0 0 . 5 2 . 4 4 . 8 0 . 0 0 . 2 1 5 . 9 2 3 . 8

S B l 9 - 5 - 4 . 5 0 . 1 0 . 7 2 . 3 4 . 9 0 . 0 0 . 2 1 4 . 2 2 2 . 4

S B l 9 - 6 - 5 . 5 0 . 1 0 . 7 2 . 1 4 . 3 0 . 0 0 . 3 1 2 . 8 2 0 . 2

S B 1 9 — 1 2 - l 1 . 5 0 . 2 1 . 2 2 . 0 3 . 8 0 . 0 0 . 3 1 2 . 6 2 0 . 1

S B 1 9 - l 6 - 1 8 . 5 0 . 3 1 . 1 1 . 7 3 . 3 N D 0 . 2 1 3 . 2 1 9 . 9

S B 1 9 - 2 0 - 3 4 . 5 0 . 1 0 . 7 1 . 0 2 . 0 0 . 0 0 . 1 8 . 7 1 2 . 7

8 3 1 9 - 2 4 - 5 0 . 5 0 . 2 1 . 2 1 . 4 2 . 2 0 . 0 0 . 1 1 1 . 9 1 7 . 1

 
 
 
 
 
 
 
 
 

S B Z Z - l - O . 5 0 . 0 0 . 2 2 . 1 5 . 5 0 . 0 0 . 1 1 1 . 9 1 9 . 9

S B 2 2 - 2 - 1 . 5 0 . 0 0 . 7 2 . 0 4 . 3 B D L 0 . 1 1 1 . 3 1 8 . 5

S B 2 2 - 3 - 2 . 5 0 . 1 0 . 9 2 . 0 4 . 0 B D L 0 . 1 - -

S B 2 2 - 4 - 3 . 5 0 . 0 0 . 8 2 . 0 3 . 8 0 . 0 0 . 1 8 . 1 1 4 . 9

S B 2 2 - 5 - 4 . 5 0 . 0 0 . 9 1 . 9 4 . 0 0 . 0 0 . 1 - -

S B 2 2 - 6 - 5 . 5 0 . 0 0 . 9 2 . 1 4 . 1 0 . 0 0 . 1 1 2 . 5 1 9 . 7

S B 2 2 - 1 2 - 1 1 . 5 0 . 0 0 . 7 1 . 5 2 . 8 B D L 0 . 1 8 . 0 1 3 . 1

S B 2 2 - l 6 - l 8 . 5 0 . 0 0 . 9 1 . 6 3 . 1 0 . 0 0 . 1 9 . 3 1 5 . 0

1 S B 2 2 - 2 0 A - 3 4 . 5 0 . 0 0 . 7 0 . 9 1 . 6 0 . 0 0 . 1 5 . 5 8 . 9

1 S B 2 2 - 2 4 - 5 0 . 5 0 . 0 0 . 8 1 . 0 1 . 5 0 . 1 0 . 1 6 . 4 9 . 9
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T a b l e D - 4 . S C E R e s u l t s f o r M a n g a n e s e

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S B l - l - 0 . 5 2 1 1 3 0 0 6 4 7 4 B D L 2 9 5 7 4 8

S B l - 2 - 1 . 5 2 0 9 2 3 6 5 5 5 8 B D L 2 9 1 6 5 2

S B 1 - 3 - 2 . 5 1 3 6 2 1 3 4 6 4 2 B D L 1 7 3 5 1 1

S B l - 4 - 3 . 5 1 5 7 2 1 6 4 9 3 9 B D L 2 7 4 5 3 7

S B l - S - 4 . 5 1 6 5 2 1 4 4 8 4 0 B D L 1 8 1 5 4 9

S B l - 6 - 5 . 5 1 4 7 1 9 2 4 2 3 6 B D L 2 7 2 4 9 2

S B l - 1 2 ~ 1 2 9 6 1 3 7 3 5 3 9 N D 1 6 1 3 6 8

S B l - 1 6 - 2 0 7 3 1 3 4 3 6 3 4 N D 2 6 8 3 4 7

S B l - 2 0 - 2 8 7 9 1 8 3 4 1 3 6 B D L 2 7 9 4 2 0

S B 1 - 2 4 - 3 9 . 5 1 0 1 1 4 7 3 1 3 3 B D L 2 8 5 4 0 0

S B 3 - 1 - O . 5 3 0 5 3 5 8 1 0 0 8 3 2 l 5 3 9 0 2

S B 3 - 2 - 1 . 5 3 1 7 2 2 5 6 8 5 9 2 1 5 3 7 2 6

S B 3 - 3 - 2 . 5 3 8 6 2 1 5 5 8 5 7 2 1 - -

S B 3 - 4 - 3 . 5 3 9 6 1 8 1 5 3 5 3 3 1 5 4 7 4 1

S B 3 - 5 - 4 . 5 3 5 7 2 4 0 8 6 5 7 2 1 * -

S B 3 - 6 - 5 . 5 3 0 3 1 4 3 6 2 4 9 2 1 5 9 6 1 9

S B 3 - 1 2 - 1 1 . 5 1 1 1 8 8 3 6 4 2 2 l - -

S B 3 - 1 6 - 1 8 . 5 1 0 4 8 0 3 2 4 O 2 1 - -

S B 3 - 2 0 - 3 4 . 5 4 7 5 6 2 2 2 3 l 0 - -

S B l 7 - l — O . 5 2 0 5 2 9 7 1 0 6 7 8 1 3 6 1 7 5 1

S B 1 7 - 2 - 1 . 5 2 0 2 1 0 5 4 2 5 4 1 3 6 8 4 7 5

S B 1 7 - 3 - 2 . 5 1 9 4 7 3 3 1 5 4 l 3 6 9 4 2 6

S B 1 7 - 4 - 3 . 5 1 5 6 5 1 2 1 4 6 0 3 4 5 3 2 2

S B 1 7 - 5 - 4 . 5 1 6 4 - 2 7 4 6 l 3 - -

S B 1 7 - 6 - 5 . 5 1 3 7 5 1 2 3 4 2 0 2 6 1 3 1 8

S B l 7 - 1 2 - 1 1 . 5 7 1 2 1 1 3 1 8 0 1 3 3 1 5 6

S B 1 7 - 1 6 - 1 8 . 5 5 6 1 2 9 1 5 0 1 2 6 1 2 0

S B 1 7 - 2 0 - 3 0 . 5 6 1 1 6 1 0 1 6 - 1 1 2 9 1 3 3

S B 1 7 - 2 3 - 3 8 . 5 4 2 1 5 1 0 1 5 0 1 2 6 1 0 9          
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

T a b l e D - 4 . ( c o n t ’ d )

1 ' 1 ‘ 1 1 \
I ' 1 S “ 1 ‘ ' \ _ , ‘ ~

1 « 1 : 1 1 1 \ 1 1 1 . 1 1 1 1 1 . 1 1 1 1 - 1 1 1 1 1 ‘ 1 “ »
S B 1 9 - 1 - 0 . 5 3 1 4 1 2 6 4 4 7 0 N D 3 8 5 6 4 2

S B 1 9 - 2 - 1 . 5 1 8 8 1 8 1 4 3 6 8 N D 2 7 5 5 5 8

S B l 9 - 3 - 2 . 5 2 2 4 8 4 3 4 5 9 N D 2 9 5 4 9 9

S B 1 9 - 4 - 3 . 5 1 8 5 8 7 3 6 6 0 N D 2 8 8 4 5 7

S B 1 9 - 5 - 4 . 5 1 7 8 5 7 2 9 6 0 N D 2 8 2 4 0 9

S B 1 9 - 6 - 5 . 5 1 6 5 5 2 2 7 5 2 N D 2 7 2 3 7 0

S B 1 9 - 1 2 - 1 1 . 5 1 2 6 4 9 2 6 4 0 N D 2 6 8 3 1 1

S B l 9 - 1 6 - 1 8 . 5 1 3 1 4 3 2 4 3 4 N D 2 7 5 3 0 9

S B 1 9 - 2 0 - 3 4 . 5 1 0 2 2 8 1 6 2 2 N D 1 5 2 2 2 0

S B 1 9 - 2 4 - 5 0 . 5 1 5 5 5 2 2 6 2 4 N D 2 7 1 3 3 0

1 1 1 1 \ 1 1 ‘ 1 1 1 1 ‘ 1 ‘ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ” 1 1 ‘ 1 1 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 1 ‘ 1 1 \ " 1 1 1 1 1 1 1 1 . 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ' 1 . 1 ' . I

S B Z Z - 1 - 0 . 5 3 2 3 5 2 8 2 8 2 N D 1 6 5 6 1 4

S B 2 2 - 2 - 1 . 5 1 5 1 1 4 4 5 7 4 8 1 6 2 4 6 2

S B 2 2 - 3 - 2 . 5 1 3 7 1 2 2 4 5 4 1 B D L 1 — -

S B 2 2 - 4 - 3 . 5 9 7 1 6 2 4 7 4 0 B D L 1 4 7 3 9 4

S B 2 2 - 5 - 4 . 5 1 2 0 1 4 9 4 2 3 9 B D L 1 - -

S B 2 2 - 6 - 5 . 5 1 2 8 1 6 9 5 3 4 0 1 6 8 4 6 0

S B 2 2 - 1 2 - 1 1 . 5 9 9 1 0 3 2 8 2 8 B D L 1 4 5 3 0 3

S B 2 2 - 1 6 - 1 8 . 5 3 9 1 3 0 3 0 3 0 N D 1 5 5 2 8 6

S B 2 2 - 2 0 A - 3 4 . 5 6 0 4 3 2 1 1 7 B D L O 3 7 1 7 9

S B 2 2 - 2 4 - 5 0 . 5 8 3 7 2 2 9 2 0 B D L N D 3 9 2 4 2         
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T a b l e D - 5 . S C E R e s u l t s f o r C a d m i u m

 

 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

   

 
 
 
 
 
 
 
 
           

1 : 1 1 ““ \ 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 ‘ 1 ‘ 1 1 1

$ 3 1 1
$ 3 1 2
$ 3 1 - 3
$ 3 1 4
$ 3 1 5
S B l - 6
$ 3 1 - 1 2
$ 8 1 - 1 6 . . .
$ 3 1 2 0 - 2 8 N D 0 . 3 2 0 . 7 3 0 . 3 0 B D L 0 . 0 8
$ 3 1 2 4 - 3 9 5 N D 0 . 2 0 0 . 3 4 0 . 5 6 B D L 0 0 0
. 1 3 1 9 ‘ } :. 1 T 1 , 1 1 ‘ " ‘ 1 ‘ ? € 3 1 1 ? ? ? 1 ; ; 1 ' 1 “ ‘ t 1 ‘ 1 ” 2 “ 1 ‘ 1 .. 1 3 . 11 1 1 1 1 1 “ “ 1 ‘ 1 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 — 1 1 1 1 — 1 1 1 1 ‘ 1 1 ‘ 1 1
$ 3 3 1 — 0 . 5 0 . 0 4 0 . 3 6 0 . 3 0 0 . 2 5 B D L 0 . 0 0
$ 3 3 2 - 1 . 5 0 . 0 2 0 . 4 0 0 . 3 9 0 . 2 5 B D L 0 . 0 0
$ 3 3 - 3 - 2 5 N D 0 . 1 3 0 . 7 9 0 . 3 4 B D L 0 . 0 0 - -
$ 3 3 4 - 3 5 0 . 0 2 0 . 2 9 0 . 5 8 0 . 3 3 B D L 0 . 0 1 0 . 0 0 1 . 2 3
s 3 3 - 5 - 4 . 5 0 . 2 4 0 . 4 4 0 . 3 2 0 . 2 7 B D L 0 . 0 0 - -
S B 3 - 6 - 5 5 0 . 0 8 0 . 1 6 0 . 4 6 0 . 3 0 B D L 0 . 0 0 0 . 0 1 1 . 0 2
$ 3 3 - 1 2 - 1 1 5 0 . 0 8 0 . 3 3 0 . 4 0 0 . 3 2 B D L 0 . 0 0 — -
S B 3 - 1 6 - l 8 . 5 0 . 0 2 0 . 2 9 0 . 4 8 0 . 3 1 B D L 0 . 0 0 — -
$ 3 3 2 0 - 3 4 5 0 . 0 7 0 . 0 4 - - B D L 0 0 0
1 1 : 1 1 a ; 1 3 0 1 3 ; 1 1 4 : 1 1 1 ? 3 . 1 9 % ; g 1 1 1 ‘ ‘ 1 1 1 * “ , 1 9 ‘ m ‘ 1 1 . 1 1 \ “ . . 1 ~ w 1 1 1 1 “ . I 1 \ ‘ 1 . 1 1 \ “ . \ 1 2 1 1 1 ‘ 1 ‘ 1 1 ‘ 1 1 1 1 8
$ 3 1 1 7 1 - 0 5 0 . 1 2 0 . 3 7 0 . 1 4 0 . 1 1 B D L 0 . 0 0 0 . 3 2 1 . 0 6 1 1
$ 3 1 7 2 4 5 0 . 0 1 0 . 3 5 0 . 1 8 0 . 1 7 B D L 0 . 0 0 0 . 1 6 0 . 8 6
$ 3 1 7 - 3 - 2 . 5 N D 0 . 5 0 0 . 2 6 0 . 1 1 B D L 0 . 0 0 0 . 0 8 0 . 9 5
$ 3 1 7 4 . 3 5 N D 0 . 4 5 0 . 2 4 0 . 1 6 B D L 0 . 0 0 0 . 1 3 0 . 9 9
$ 3 1 7 5 . 4 5 N D — 0 . 2 9 0 . 1 2 B D L 0 . 0 0 - -
S B 1 7 - 6 - 5 . 5 N D 0 . 3 5 0 . 2 8 0 . 1 2 B D L 0 . 0 0 0 . 1 6 0 . 9 1
$ 3 1 7 - 1 2 - 1 1 5 N D 0 . 1 6 0 . 2 3 0 . 1 0 B D L 0 . 0 0 0 . 0 9 0 . 5 8
S B 1 7 - l 6 - 1 8 . 5 N D 0 . 1 6 0 . 1 6 0 . 0 7 B D L 0 . 0 0 0 . 0 7 0 . 4 6
$ 3 1 7 2 0 - 3 0 5 N D 0 . 0 1 N D 0 . 0 0 B D L 0 . 0 0 0 . 0 7 0 . 0 8
$ 3 1 7 - 2 3 - 3 8 . 5 B D L 0 . 0 1 N D 0 . 0 1 B D L 0 . 0 0 0 . 0 1 0 . 0 3 

3 3 5

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           

T a b l e D - S . ( c o n t ’ d )

S a m p l e D e p t h E X W A S E R ' M R O X 1 o x z ‘ R E S T O T A L

l ( c m ) p g / g l u g / g l u g / g 1 1 8 / g 1 1 8 / g u g / g 1 1 8 / g 1 1 8 / g

$ 3 1 9 - 1 - 0 . 5 0 . 0 2 0 . 5 4 0 . 3 1 0 . 1 0 B D L 0 . 0 0 0 . 1 2 1 . 0 8
$ 3 1 9 2 . 1 5 0 . 1 3 0 . 5 2 0 . 1 8 0 . 0 9 B D L 0 . 0 0 0 . 0 7 1 . 0 0
8 3 1 9 3 - 2 . 5 0 . 0 2 0 . 4 6 0 . 2 9 0 . 0 9 N D 0 . 0 0 0 . 0 2 0 . 8 7
$ 3 1 9 4 . 3 5 0 . 0 4 0 . 4 8 0 . 0 1 0 . 1 1 N D 0 . 0 0 0 . 0 3 0 . 6 7
$ 3 1 9 - 5 - 4 . 5 B D L 0 . 5 9 0 . 3 4 0 . 1 2 B D L 0 . 0 0 0 . 0 2 1 . 0 7
S B 1 9 - 6 - 5 5 0 . 0 0 0 . 5 0 0 . 3 3 0 . 1 4 B D L 0 . 0 0 0 . 0 8 1 . 0 5
$ 3 1 9 - 1 2 . 1 1 5 N D 0 . 3 8 0 . 4 7 0 . 1 3 N D 0 . 0 0 0 . 1 3 1 . 1 0
8 8 1 9 - 1 6 - 1 8 . 5 0 . 0 0 0 . 2 2 0 . 6 2 0 . 1 6 B D L 0 . 0 0 0 . 2 3 1 . 2 3
$ 3 1 9 - 2 0 - 3 4 5 3 D L 0 . 0 0 N D 0 . 0 3 B D L 0 . 0 0 0 . 0 2 0 . 0 4
$ 3 1 9 - 2 4 - 5 0 . 5 B D L 0 . 0 3 0 . 0 2 0 . 0 3 B D L 0 . 0 0 0 . 0 7 0 . 1 5

$ 3 2 2 1 - 0 5 0 . 1 0 0 . 4 1 0 . 2 3 0 . 1 3 B D L 0 . 9 5 0 . 0 1 1 . 8 3
3 3 2 2 2 - 1 . 5 0 . 0 6 0 . 4 4 0 . 3 9 0 . 1 6 B D L B D L 0 . 0 4 1 . 0 8
$ 3 2 2 3 . 2 5 0 . 0 6 0 . 3 9 0 . 5 5 0 . 2 2 B D L B D L - -
$ 3 2 2 4 - 3 5 0 . 0 4 0 . 4 3 0 . 3 8 0 . 2 3 N D 0 . 5 0 0 . 1 0 1 . 6 8
8 3 2 2 5 - 4 . 5 0 . 0 4 0 . 3 8 0 . 3 7 0 . 2 2 3 D L B D L - -
8 3 2 2 - 6 - 5 5 0 . 0 3 0 . 4 8 0 . 3 8 0 . 2 5 B D L 0 . 0 5 0 . 0 3 1 . 2 2
$ 3 2 2 - 1 2 - 1 1 . 5 0 . 0 0 0 . 2 1 0 . 3 3 0 . 2 0 B D L B D L 0 . 0 8 0 . 8 3
S B 2 2 - l 6 - 1 8 . 5 0 . 0 6 0 . 3 6 0 . 1 9 0 . 1 2 N D 0 . 2 9 0 . 2 3 1 . 2 5
8 3 2 2 - - 3 4 5 0 . 0 0 B D L N D 0 . 0 0 N D 0 . 0 6 0 . 0 1 0 . 0 8
2 0 A
$ 3 2 2 - 2 4 - 5 0 . 5 0 . 0 1 N D N D 0 . 0 3 N D N D 0 . 0 2 0 . 0 6  
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T a b l e D - 6 . S C E R e s u l t s f o r C o p p e r

 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
          

S B l - l - 0 . 5 0 . 6 1 . 8 2 1 . 0 2 . 0 7 . 4 0 . 3 1 5 . 4 4 8 . 7

S B 1 - 2 - 1 . 5 0 . 4 0 . 8 1 9 . 9 4 . 2 1 3 . 5 0 . 9 1 1 . 0 5 0 . 7

S B l - 3 - 2 . 5 0 . 4 1 . 6 1 7 . 2 2 . 7 1 0 . 2 0 . 1 8 . 2 4 0 . 4

S B l - 4 - 3 . 5 0 . 1 0 . 0 1 6 . 4 3 . 2 1 2 . 5 1 . 1 8 . 6 4 2 . 0

S B l - S - 4 . 5 0 . 2 0 . 2 1 6 . 0 3 . 6 1 3 . 7 0 . 6 8 . 6 4 2 . 8

S B l - 6 - 5 . 5 0 . 0 0 . 9 1 4 . 4 3 . 1 1 0 . 7 0 . 7 7 . 9 3 7 . 7

S B 1 - 1 2 - 1 2 0 . 1 0 . 8 1 5 . 0 3 . 7 1 0 . 6 0 . 8 6 . 7 3 7 . 7

8 3 1 - 1 6 - 2 0 0 . 0 0 . 0 1 7 . 3 3 . 7 1 3 . 0 1 . 6 7 . 2 4 2 . 9

S B l - Z O - 2 8 0 . 0 0 . 1 1 6 . 9 4 . 1 1 7 . 9 2 . 6 8 . 7 5 0 . 2

S B l - Z - 3 9 . 5 0 . 1 N D 6 . 2 2 . 9 1 1 . 1 0 . 7 8 . 0 2 9 . 0

S B S - l - O . 5 0 . 0 1 . 6 1 2 . 9 1 . 5 5 . 5 - 0 . 2 5 . 6 2 6 . 9

S B 3 - 2 - 1 . 5 0 . 0 0 . 6 1 4 . 3 1 . 5 7 . 3 0 . 2 7 . 0 3 0 . 8

S B 3 - 3 - 2 . 5 0 . 0 0 . 2 1 4 . 7 2 . 3 1 0 . 0 1 . 1 - -

S B 3 - 4 - 3 . 5 0 . 0 0 . 6 1 4 . 5 2 . 4 8 . 7 0 . 7 6 . 9 3 3 . 8

S B S - S - 4 . 5 0 . 0 0 . 9 1 6 . 7 1 . 7 1 0 . 1 0 . 3 - -

S B 3 - 6 - 5 . 5 0 . 0 0 . 4 1 3 . 1 2 . 1 9 . 4 0 . 3 7 . 5 3 2 . 8

S B 3 - 1 2 - 1 1 . 5 0 . 0 0 . 3 1 0 . 8 2 . 2 8 . 4 0 . 7 - -

S B 3 - 1 6 - l 8 . 5 0 . 0 5 . 3 1 0 . 4 2 . 4 8 . 1 0 . 7 - -

S B 3 - 2 0 - 3 4 . 5 0 . 0 3 . 7 1 . 7 0 . 5 1 . 2 - - -

8 8 1 7 - ] - 0 . 5 0 . 8 9 . 6 1 4 . 0 0 . 6 5 . 4 B D L 4 . 0 3 4 . 2

S B 1 7 - 2 - 1 . 5 0 . 2 7 . 5 1 2 . 5 0 . 7 5 . 6 0 . 0 4 . 9 3 1 . 5

S B 1 7 - 3 - 2 . 5 0 . 2 1 . 0 1 3 . 7 1 . 0 5 . 6 B D L 5 . 8 2 7 . 5

S B 1 7 - 4 - 3 . 5 0 . 5 0 . 5 1 1 . 0 1 . 3 7 . 3 0 . 2 4 . 1 2 4 . 9

S B 1 7 - 5 - 4 . 5 0 . 5 - 1 3 . 4 1 . 6 7 . 3 0 . 3 - -

S B l 7 - 6 ~ 5 . 5 0 . 6 0 . 2 1 1 . 5 1 . 2 6 . 7 0 . 3 4 . 6 2 5 . 0

8 3 1 7 - 1 2 - 1 1 . 5 0 . 4 N D 4 . 4 1 . 0 3 . 1 0 . 5 3 . 0 1 2 . 4

S B 1 7 - 1 6 - l 8 . 5 0 . 3 N D 3 . 5 0 . 9 2 . 5 B D L 2 . 8 1 0 . 1

S B 1 7 - 2 0 - 3 0 . 5 0 . 5 N D 1 . 4 0 . 4 0 . 9 B D L 1 . 2 4 . 5

8 8 1 7 - 2 3 - 3 8 . 5 0 . 1 N D 1 . 2 0 . 5 0 . 6 B D L 0 . 9 3 . 3   
3 3 7  
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fi W x , . . \ u “ ‘ 1 1 1 1 1 1 3 1 . 1 1 1 % . ,

S - B 1 9 1 0 1 5 1 . 0 0 . ; 1 6 . 2 1 . 5 6 . 6 B D L 5 . 7 3 1 . 7

S B 1 9 - 2 - 1 . 5 0 . 2 1 . 2 1 5 . 1 1 . 2 6 . 9 B D L 5 . 5 3 0 . 0

S B 1 9 - 3 - 2 . 5 0 . 0 N D 1 5 . 5 1 . 2 6 . 0 B D L 8 . 0 3 0 . 8

S B l 9 - 4 - 3 . 5 B D L N D 1 6 . 4 1 . 5 5 . 7 B D L 6 . 7 3 0 . 2

S B 1 9 - 5 - 4 . 5 0 . 3 0 . 5 1 6 . 0 1 . 6 7 . 9 0 . 3 1 5 . 5 4 2 . 0

S B 1 9 - 6 - 5 . 5 B D L 0 . 6 1 3 . 8 2 . 1 7 . 8 0 . 2 4 . 2 2 8 . 7

8 3 1 9 - 1 2 — 1 1 . 5 0 . 1 0 . 7 1 3 . 2 2 . 4 9 . 3 B D L 4 . 5 3 0 . 2

S B 1 9 - 1 6 - 1 8 . 5 0 . 6 N D 1 1 . 5 2 . 8 8 . 7

s e w - 2 0 - 3 4 5 0 . 3 N D 1 . 5 1 . 0 0 . 7
3 1 3 1 9 2 4 - 5 0 5 0 3 0 . 2 2 3 1 1 1 0
1 5 1 1 : 1 1 1 1 1 : ~ 1 1 v . . .” 3 1 1 1 1 . 1 1 1 1 1 ‘ : 1 1 1 1 1 . 1 1 “ M ' - .
S D 2 2 - 1 - O . 5 0 . 4 0 . 9 1 1 . 6 1 . 4 . . .

S B 2 2 - 2 - 1 . 5 B D L 0 . 4 1 3 . 2 2 . 2 1 0 . 5 B D L 5 . 7 3 1 . 9

S B 2 2 - 3 - 2 . 5 0 . 2 0 . 4 1 2 . 6 2 . 9 9 . 9 0 . 2 — -

S B 2 2 - 4 - 3 . 5 0 . 3 0 . 4 1 1 . 4 2 . 6 9 . 6 0 . 3 4 . 5 2 9 . 0

S B 2 2 - 5 - 4 . 5 0 . 1 0 . 4 1 0 . 6 3 . 2 1 0 . 1 B D L - -

S B 2 2 - 6 - 5 . 5 0 . 0 0 . 7 1 1 . 4 2 . 4 1 1 . 6 0 . 3 6 . 0 3 2 . 4

S B 2 2 - 1 2 - 1 1 . 5 0 . 2 0 . 1 7 . 3 1 . 9 7 . 2 0 . 3 4 . 3 2 1 . 2

S B 2 2 - 1 6 - 1 8 . 5 0 . 2 0 . 3 1 0 . 0 1 . 6 6 . 2 0 . 1 4 . 4 2 2 . 8

S B 2 2 - 2 0 A - 3 4 . 5 0 . 1 B D L 0 . 6 0 . 5 0 . 6 N D 1 . 6 3 . 4

8 8 2 2 - 2 4 ~ 5 0 . 5 B D L 0 . 0 0 . 0 0 . 8 1 . 4 N D 1 . 8 4 . 0   
3 3 8  



T a b l e D - 6 . S C E R e s u l t s f o r Z i n c

I
—
l
N
l
—
l
I
—
‘
I
—
l
h
-
‘
b
-
‘
g
N
D
—
l

N
H
U
e
r
I
—
o
—
A
g
p
.N D

N D

N D

N D

N D

N D

N D

N D

N D

N D

N D

N D

N D

N D

N D

N D

N D

N D

N D

U
F
‘
t
“

u: U l“ g
o
o
-
o
o
~
o

I‘
l'
" %é

é%
oo
~o
~°

a
a
a
a
-
o
-
~

3 3 9



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

T a b l e D - 6 . ( c o n t ’ d )

S a m p l e D e p t h E X W A S E R ‘ M R O X 1 O X 2 R E S T O T A L

( c m ) 1 1 8 / g 1 1 8 / g l u g / g 1 1 8 / g r i g / g 1 1 8 / g 1 1 8 / 8 1 1 8 / g

S B 1 9 - 1 - o . 5 B D L 2 0 4 2 2 4 N D 1 2 9 1 1 6
8 3 1 9 - 2 . 1 5 B D L 2 2 3 4 2 4 N D 1 2 6 1 0 7
8 3 1 9 - 3 . 2 5 B D L 1 8 3 9 2 3 2 0 3 6 1 1 7
8 3 1 9 - 4 3 5 B D L 1 9 4 1 2 5 1 1 2 8 1 1 5
S B 1 9 - 5 - 4 5 B D L 2 7 4 o 2 6 o 1 2 6 1 1 9
8 3 1 9 - 6 - 5 5 B D L 2 3 3 7 2 6 1 3 1 2 7 1 2 5
8 8 1 9 - 1 2 - 1 1 . 5 B D L 2 3 4 4 2 4 1 2 2 5 1 1 9
S B 1 9 - 1 6 - 1 8 . 5 B D L 4 4 o 2 4 N D 1 2 6 9 5
8 3 1 9 - 2 0 - 3 4 5 B D L N D 8 7 N D B D L 1 0 2 4
8 8 1 9 - 2 4 - 5 0 5 B D L N D 8 8 N D B D L 1 7 3 3

8 8 2 2 - 1 . 0 5 B D L 2 4 3 5 3 1 N D 1 2 5 1 1 5
S B 2 2 - 2 - 1 . 5 B D L 2 3 4 2 2 9 N D 0 2 1 1 1 5
8 1 3 2 2 3 - 2 5 B D L 1 9 4 5 2 8 N D 0 - -
8 8 2 2 - 4 - 3 5 5 . 0 2 0 4 2 2 7 N D 1 1 5 1 1 0
S B 2 2 - 5 4 . 5 B D L 2 1 4 1 2 8 N D 1 - -
S B 2 2 - 6 - 5 . 5 B D L 2 5 4 2 3 0 N D 2 2 4 1 2 3
S B 2 2 - 1 2 - 1 1 . 5 B D L 1 4 3 3 2 1 N D 1 1 5 8 4
S B 2 2 - 1 6 - 1 8 . 5 B D L 1 3 2 3 1 8 N D 1 1 7 7 2
S B 2 2 - 2 0 A - 3 4 5 B D L B D L 5 5 N D 0 5 1 6
8 8 2 2 - 2 4 - 5 0 5 B D L N D 4 6 N D B D L 8 1 7          
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A P P E N D I X E .

S a g i n a w B a y W a t e r s h e d - R i v e r C h e m i s t r y
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T a b l e E - l . W a t e r s h e d S a m p l i n g E v e n t s

 

 
 

 

     

D a t a C o l l e c t i o n D a t e s W a t e r s h e d C o m m e n t S a m p l e s 1
S e t S t a t u s

— 4 1 1
R I V I 1 0 - 1 1 J u l y 1 9 9 5 l o w fl o w p o s t - d r o u g h t s a m p l i n g 1 5 6

R I V H 2 0 - 2 1 J u l y 1 9 9 5 h i fl o w c o l l e c t e d a fi e r h e a v y 1 8 2
r a i n f a l l

R I V 1 1 1 1 - 5 S e p t e m b e r 1 9 9 5 l o w fl o w p o s t — d r o u g h t s a m p l i n g ; 1 9 5
( 3 6 s i t e s s a m p l e d f o r
g e o c h e m i c a l m o d e l i n g )

R I V I V 2 1 - 2 5 F e b r u a r y 1 9 9 6 h i fl o w m i d - w i n t e r t h a w 2 1 7

R I V V 2 3 - 2 5 M a y 1 9 9 6 h i fl o w s p r i n g fl o o d / h e a v y r a i n 1 9 3  
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T a b l e E - 2 . L o c a t i o n s o f R i v e r S a m p l i n g S t a t i o n s

( S h a d e d e n t r i e s i n d i c a t e U S G S g a g i n g s t a t i o n s . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

‘ S i t e 1 ] ) L A T L O N G S i t e ' D r a i n a g e B a s i j

B L U F F 4 3 . 7 5 6 4 8 4 . 5 3 9 2 B l u f f C r . T i t t a b a w a s s e e

D T L 4 3 . 6 7 5 3 8 4 . 7 0 8 1 S p r i n g C r . T i t t a b a w a s s e e

T 4 3 . 6 7 5 3 8 4 . 3 8 3 3 T i t t a b a w a s s e e @ S a n f o r d T i t t a b a w a s s e e

X 4 3 . 6 7 0 0 8 4 . 6 8 3 6 S o u t h B r S a l t R . T i t t a b a w a s s e e

1 - 1 4 4 . 3 7 2 1 8 4 . 1 0 6 1 B a i l e r C r . R i fl e

l - l a 4 4 . 3 7 7 5 8 4 . 1 0 5 6 P r i o r C r . R i fl e

1 - 2 4 4 . 1 7 9 6 8 4 . 0 7 4 6 R i fl e @ S k i d w a y L a k e R i fl e

1 - 3 4 4 . 0 7 3 3 8 4 . 0 2 0 3 R i fl e N o f S t e r l i n g R i fl e

1 - 3 a 4 4 . 1 6 4 8 8 4 . 0 0 7 8 M a n s fi e l d C r . R i fl e

1 - 4 4 4 . 0 1 4 9 8 3 . 8 2 4 3 O l d C h a n n e l ( R i fl e R ) S a g i n a w B a y

1 - 5 4 4 . 3 3 4 2 8 4 . 0 6 3 6 R i fl e N o f S e l k i r k R i fl e

1 - 5 a 4 4 . 3 6 7 5 8 4 . 0 5 1 7 d r a i n R i fl e

2 - 1 4 4 . 0 3 3 1 8 4 . 0 6 7 8 N o r t h B r P i n e R . P i n e

2 - 2 4 4 . 0 0 5 6 8 3 . 9 5 8 7 P i n e @ S t a n d i s h P i n e

2 - 3 4 3 . 9 8 5 3 8 3 . 8 8 7 5 P i n e @ P i n e R i v e r P i n e

2 - 4 4 3 . 9 4 5 0 8 4 . 0 2 1 0 S o u t h B r P i n e R . P i n e

3 - 1 4 3 . 8 8 4 4 8 4 . 0 2 5 6 W h i t e F e a t h e r C r . S a g i n a w B a y

3 - 1 a 4 3 . 9 0 5 0 8 4 . 0 2 1 0 B u d d D r a i n S a g i n a w B a y

3 - 2 4 3 . 8 9 4 4 8 3 . 9 3 7 9 W h i t e F e a t h e r C r . S a g i n a w B a y

3 - 2 a 4 3 . 8 5 8 1 8 3 . 9 6 5 8 P i n c o n n i n g R @ P i n c o n n i n g S a g i n a w B a y

3 - 2 b 4 3 . 8 9 4 4 8 3 . 9 7 1 3 d r a i n S a g i n a w B a y

3 - 3 4 3 . 9 3 2 0 8 3 . 9 3 3 0 S a g a n i n g R . S a g i n a w B a y

3 - l a k e 4 3 . 9 2 2 0 8 3 . 9 2 5 0 S a g i n a w B a y -

4 - 1 4 3 . 8 0 6 9 8 4 . 0 8 6 4 E r i c k s o n D r a i n S a g i n a w B a y

4 - 2 4 3 . 7 9 6 9 8 4 . 0 4 6 1 E r i c k s o n D r a i n S a g i n a w B a y

4 - 2 a 4 3 . 8 0 1 0 8 3 . 9 6 4 0 T e b o D r a i n S a g i n a w B a y

4 - 3 4 3 . 8 4 4 2 8 4 . 0 2 6 4 P i n c o n n i n g R S a g i n a w B a y

5 - 1 4 3 . 8 9 2 5 8 4 . 1 8 5 6 W a t s o n D r a i n K a w k a w l i n   
3 4 3
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T a b l e E - 2 . ( c o n t ’ d )

( S h a d e d e n t r i e s i n d i c a t e U S G S g a g i n g s t a t i o n s . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S i t e 1 ] ) L A T L O N G S i t e D r a i n a g e B a s i n

5 - 1 a 4 3 . 8 6 3 6 8 4 . 1 8 6 4 W a t s o n D r a i n K a w k a w l i n

5 - 2 4 3 . 7 9 2 5 8 4 . 2 2 7 2 K a w k a w l i n C r . K a w k a w l i n

5 - 3 4 3 . 7 5 4 4 8 4 . 1 4 4 7 N o r t h B r K a w k a w l i n R . K a w k a w l i n

5 - 3 a 4 3 . 7 5 4 4 8 4 . 1 2 2 5 R e n n e r D r a i n K a w k a w l i n

5 4 4 3 . 6 6 7 4 8 4 . 1 6 7 0 D a v i s D r a i n K a w k a w l i n

5 - 5 4 3 . 7 0 4 1 8 4 . 0 4 7 7 N o r t h B r K a w k a w l i n R . K a w k a w l i n

5 - 6 4 3 . 6 6 7 5 8 3 . 9 7 0 1 N o r t h B r K a w k a w l i n R . K a w k a w l i n

5 - 7 4 3 . 6 3 8 6 8 3 . 9 7 7 8 K a w k a w l i n R . K a w k a w l i n

@ K a w k a w l i n O i l F i e l d

5 - 8 4 3 . 6 2 9 9 8 4 . 0 5 0 3 K a w k a w l i n R . n o r t h o f A u b u r n K a w k a w l i n

5 - l a k e 4 3 . 6 6 8 3 8 3 . 9 0 3 0 S a g i n a w B a y -

6 - 1 4 4 . 1 7 5 4 8 4 . 4 0 1 8 W e s t B r T i t t a b a w a s s e e T i t t a b a w a s s e e

6 - 2 4 4 . 1 7 5 8 8 4 . 2 0 0 3 S p r i n g C r . T i t t a b a w a s s e e

6 - 3 4 3 . 9 7 7 8 8 4 . 2 7 6 7 M o l a s s e s R . T i t t a b a w a s s e e

6 4 4 3 . 8 7 2 2 8 4 . 3 1 9 7 T i t t a b a w a s s e e R . @ W i x o m T i t t a b a w a s s e e
L a k e

6 - 4 a 4 3 . 9 4 5 0 8 4 . 3 6 3 0 L a r r a b e e C r . T i t t a b a w a s s e e

6 - 4 b 4 3 . 8 7 0 0 8 4 . 4 0 8 0 L i t t l e C e d a r R . T i t t a b a w a s s e e

6 - 5 4 3 . 6 2 5 6 8 4 . 3 1 5 2 T i t t a b a w a s s e e R . w e s t o f T i t t a b a w a s s e e

M i d l a n d

6 - 6 4 3 . 5 7 0 6 8 4 . 1 9 4 6 T i t t a b a w a s s e e S o f M i d l a n d T i t t a b a w a s s e e

6 — 7 4 3 . 5 6 7 4 8 4 . 0 3 2 4 S q u a c o n n i n g C r . S a g i n a w R i v e r

6 - 8 4 3 . 5 0 9 9 8 4 . 0 5 0 8 A r m o n D r a i n S a g i n a w R i v e r

6 - 9 4 3 . 4 1 6 5 8 4 . 0 4 5 9 T i t t a b a w a s s e e T i t t a b a w a s s e e

7 - l a 4 3 . 9 8 7 4 8 4 . 7 4 0 0 M o s t e l l a r C r . T i t t a b a w a s s e e

7 - 1 b 4 3 . 9 8 7 2 8 4 . 7 4 6 3 J o s e C r . T i t t a b a w a s s e e

7 - 2 4 3 . 9 8 1 9 8 4 . 5 5 5 3 H o w l a n d C r . T i t t a b a w a s s e e

7 - 3 4 3 . 9 2 4 4 8 4 . 5 8 5 3 N o r t h B r T o b a c c o R . T i t t a b a w a s s e e

7 - 4 4 3 . 8 3 0 0 8 4 . 7 8 8 1 S o u t h B r T o b a c c o R . T i t t a b a w a s s e e     
3 4 4

 



T a b l e E - 2 . ( c o n t ’ d )

( S h a d e d e n t r i e s i n d i c a t e U S G S g a g i n g s t a t i o n s . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S i t e 1 ] ) L A T L O N G S i t e D r a i n a g e B a s i n

7 - 5 4 3 . 8 4 4 7 8 4 . 6 5 6 4 S o u t h B r T o b a c c o R . T i t t a b a w a s s e e

7 - 6 4 3 . 8 7 6 4 8 4 . 4 7 2 8 T o b a c c o @ B e a v e r t o n T i t t a b a w a s s e e

7 - 7 4 3 . 8 5 3 6 8 4 . 5 8 5 3 S o u t h B r T o b a c c o R . T i t t a b a w a s s e e

7 - 7 a 4 3 . 8 9 7 8 8 4 . 5 8 4 4 M i d d l e B r T o b a c c o R . T i t t a b a w a s s e e

8 - 1 4 3 . 8 5 8 1 8 5 . 1 3 8 9 N o r t h B r C h i p p e w a R . T i t t a b a w a s s e e

8 - 2 4 3 . 7 4 0 8 8 5 . 1 4 5 0 C h i p p e w a @ B a r r y t o n T i t t a b a w a s s e e

8 - 2 a 4 3 . 7 6 1 9 8 5 . 1 4 7 8 N o r t h B r C h i p p e w a R . T i t t a b a w a s s e e

8 - 2 b 4 3 . 7 4 6 1 8 5 . 1 4 7 2 W e s t B r C h i p p e w a R . T i t t a b a w a s s e e

8 - 3 4 3 . 6 6 2 2 8 5 . 0 3 0 6 C h i p p e w a @ D r e w T i t t a b a w a s s e e

8 - 4 4 3 . 6 4 5 8 8 4 . 9 7 7 5 C h i p p e w a @ I s a b e l l a T i t t a b a w a s s e e

8 - 4 a 4 3 . 6 5 4 0 8 4 . 8 6 8 0 N o r t h B r C h i p p e w a R . T i t t a b a w a s s e e

8 - 4 b 4 3 . 6 9 7 0 8 4 . 8 5 7 0 N o r t h B r C h i p p e w a R . T i t t a b a w a s s e e

8 - 5 4 3 . 6 0 1 1 8 4 . 7 8 5 6 C h i p p e w a @ M t . P l e a s a n t T i t t a b a w a s s e e

8 - 6 4 3 . 6 2 7 2 8 4 . 7 0 8 4 C h i p p e w a E o f M t . P l e a s a n t T i t t a b a w a s s e e

8 - 7 4 3 . 5 8 4 6 8 4 . 5 0 8 1 C h i p p e w a T i t t a b a w a s s e e

8 - 8 4 3 . 5 8 1 2 8 4 . 4 4 8 1 C h i p p e w a T i t t a b a w a s s e e

8 - 9 4 3 . 5 8 8 1 8 4 . 4 0 9 9 C h i p p e w a T i t t a b a w a s s e e

8 - 1 0 4 3 . 6 0 1 4 8 4 . 3 3 0 8 C h i p p e w a T i t t a b a w a s s e e

9 - 1 4 3 . 6 6 4 7 8 4 . 7 8 7 8 J o r d a n C r . T i t t a b a w a s s e e

9 - l a 4 3 . 6 6 9 0 8 4 . 6 9 6 6 L e w i s D r a i n T i t t a b a w a s s e e

9 - 1 b 4 3 . 6 6 9 0 8 4 . 6 9 1 0 J o r d a n C r . T i t t a b a w a s s e e

9 - 2 4 3 . 7 5 6 9 8 4 . 7 0 6 4 M c D o n a l d D r a i n T i t t a b a w a s s e e

9 - 2 a 4 3 . 7 5 7 0 8 4 . 6 6 9 0 d r a i n T i t t a b a w a s s e e

9 - 2 a ' 4 3 . 7 5 6 9 8 4 . 6 7 0 0 L o o m i s D r a i n T i t t a b a w a s s e e

9 - 3 4 3 . 6 7 8 3 8 4 . 6 8 7 5 N o r t h B r S a l t R . T i t t a b a w a s s e e

9 - 3 a 4 3 . 6 7 0 0 8 4 . 6 9 1 7 S o u t h B r S a l t R . T i t t a b a w a s s e e

9 - 3 a ' 4 3 . 6 7 0 0 8 4 . 6 8 2 8 S o u t h B r S a l t R . T i t t a b a w a s s e e

9 - 4 4 3 . 6 9 2 2 8 4 . 6 2 7 5 d r a i n T i t t a b a w a s s e e     
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1 S i t e I D L A T L O N G S i t e D r a i n a g e B a s i n

9 - 5 4 3 . 6 9 0 6 8 4 . 5 8 8 3 S a l t R . T i t t a b a w a s s e e

9 - 6 4 3 . 7 0 5 6 8 4 . 4 8 8 1 S a l t R . T i t t a b a w a s s e e

9 - 7 4 3 . 6 9 8 3 8 4 . 7 5 5 0 S p r i n g C r e e k T i t t a b a w a s s e e

1 0 - 1 4 3 . 7 8 5 8 8 4 . 5 4 4 2 B l i s s D r a i n T i t t a b a w a s s e e

1 0 - l a 4 3 . 7 8 5 6 8 4 . 5 4 4 2 H o w e D r a i n T i t t a b a w a s s e e

1 0 - 2 4 3 . 6 7 6 7 8 4 . 3 9 5 0 S a l t @ S a n f o r d T i t t a b a w a s s e e

1 2 - 1 4 3 . 5 5 3 3 8 5 . 1 0 5 5 P i n e R . T i t t a b a w a s s e e

1 2 - 2 4 3 . 4 3 4 6 8 4 . 9 0 6 1 P i n e R . T i t t a b a w a s s e e

1 2 - 3 4 3 . 3 3 5 1 8 4 . 7 1 0 8 P i n e W o f A l m a T i t t a b a w a s s e e

1 2 - 4 4 3 . 4 2 9 9 8 4 . 5 9 8 0 P i n e @ S t . L o u i s T i t t a b a w a s s e e

1 2 - 5 4 3 . 5 6 4 5 8 4 . 3 6 9 6 P i n e @ G o r d o n v i l l e T i t t a b a w a s s e e

1 3 - 1 4 3 . 4 7 3 6 8 4 . 7 2 7 4 S a l t C r . T i t t a b a w a s s e e

1 3 - 2 4 3 . 5 7 3 9 8 4 . 5 8 8 1 S a l t C r . T i t t a b a w a s s e e

1 4 - 1 4 3 . 4 8 1 1 8 4 . 5 6 0 0 L i t t l e S a l t C r . T i t t a b a w a s s e e

1 4 - 2 4 3 . 5 5 3 8 8 4 . 5 0 8 8 L i t t l e S a l t C r . T i t t a b a w a s s e e

1 5 - 1 4 3 . 3 7 9 2 8 4 . 1 0 1 2 S w a n C r . S h i a w a s s e e

1 5 - 2 4 3 . 4 3 1 3 8 4 . 2 6 9 8 W h i t m o r e D r a i n T i t t a b a w a s s e e

1 5 - 3 4 3 . 4 9 2 0 8 4 . 1 6 9 0 F l e m m i n g D r a i n S h i a w a s s e e

1 7 - 1 4 3 . 3 4 2 9 8 4 . 5 0 8 0 B e a v e r D r a i n S h i a w a s s e e

1 7 - 2 4 3 . 3 7 2 2 8 4 . 4 3 0 1 B e a v e r C r . S h i a w a s s e e

1 7 - 3 4 3 . 3 1 9 0 8 4 . 1 6 9 4 B e a v e r C r . S h i a w a s s e e

1 8 - 1 4 3 . 2 4 3 0 8 4 . 5 8 2 9 B a d R . S h i a w a s s e e

1 8 - 2 4 3 . 3 0 7 2 8 4 . 3 6 9 4 B a d R . S h i a w a s s e e

1 8 - 3 4 3 . 2 9 8 4 8 4 . 1 8 9 0 B a d R . S h i a w a s s e e

1 9 - 1 4 3 . 1 7 2 8 8 4 . 3 4 6 1 d r a i n S h i a w a s s e e

1 9 - 2 4 3 . 1 5 1 5 8 4 . 3 0 5 8 L a n o C r . S h i a w a s s e e

1 9 - 3 4 3 . 1 4 2 0 8 4 . 2 4 2 0 G r i f f u s C r . S h i a w a s s e e       
3 4 6
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T a b l e E - 2 . ( c o n t ’ d )

( S h a d e d e n t r i e s i n d i c a t e U S G S g a g i n g s t a t i o n s . )
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S i t e I D L A T J L O N G S i t e ‘ J D r a i n a g e B a s i n ,

1 9 - 4 4 3 . 2 6 1 4 8 4 . 2 0 8 7 P o t a t o C r . S h i a w a s s e e

2 0 - 1 4 2 . 8 7 6 0 8 3 . 8 6 7 3 J o n e s C r . S h i a w a s s e e

2 0 - 2 4 2 . 8 7 8 7 8 3 . 9 8 6 0 T h r e e m i l e C r . S h i a w a s s e e

2 0 - 3 4 2 . 9 6 9 0 8 4 . 0 5 5 7 S h i a w a s s e e n e a r C o r u n n a S h i a w a s s e e

2 0 - 4 4 3 . 0 1 3 5 8 4 . 1 8 0 7 S h i a W a s s e e @ O w o s s o S h i a w a s s e e

2 0 - 5 4 3 . 1 2 9 3 8 4 . 1 6 2 0 M i c k l e s C r . S h i a w a s s e e

2 0 - 6 4 3 . 2 5 4 7 8 4 . 1 0 6 5 S h i a w a s s e e N o f C h e s a n i n g S h i a w a s s e e

2 0 - 7 4 3 . 0 8 6 4 8 4 . 1 3 9 7 S i x m i l e C r . S h i a w a s s e e

2 0 - 8 4 3 . 2 3 1 7 8 4 . 0 3 4 4 F a i r c h i l d C r . S h i a w a s s e e

2 1 - 1 4 2 . 8 9 5 0 8 3 . 6 5 7 8 S e a v e r D r a i n F l i n t

2 1 - 1 a 4 2 . 9 0 0 3 8 3 . 6 9 8 6 S w a r t z C r . F l i n t

2 1 - 2 4 2 . 8 8 5 5 8 3 . 7 5 4 2 I n d i a n C r . F l i n t

2 1 - 2 a 4 2 . 9 1 5 0 8 3 . 8 1 9 2 K i m b a l l D r a i n F l i n t

2 1 - 3 4 2 . 9 4 2 5 8 3 . 8 5 8 0 W e s t B r F l i n t R . F l i n t

2 1 . 4 4 2 . 9 8 7 8 8 3 . 7 2 8 3 w e s t B r F l i n t R . F l i n t
2 1 - 5 4 2 . 9 5 2 8 8 3 . 7 4 8 9 S w a r t z C r . F l i n t

2 1 - 5 a 4 2 . 9 5 6 9 8 3 . 7 6 3 6 H o w l a n d D r a i n F l i n t

2 2 - 1 4 3 . 0 2 4 2 8 3 . 9 1 0 0 M i s t e g u a y C r . F l i n t

2 2 - l a 4 3 . 0 1 3 6 8 3 . 9 3 2 2 C r a w f o r d D r a i n F l i n t

2 2 - l b 4 3 . 0 0 8 2 8 3 . 9 3 0 3 M i s t e g u a y C r . F l i n t

2 2 - 2 4 2 . 9 7 8 3 8 3 . 9 8 7 8 R u s h C r . F l i n t

2 2 - 2 a 4 2 . 9 7 1 8 8 4 . 0 3 3 1 d r a i n S h i a w a s s e e

2 2 - 3 4 3 . 1 0 1 0 8 3 . 9 5 8 2 M i s t e g u a y C r . F l i n t

2 2 - 3 a 4 3 . 1 1 8 1 8 3 . 9 7 8 9 N o r t h w o o d C r . ‘ F l i n t

2 2 - 3 b 4 3 . 1 0 1 1 8 3 . 9 7 6 7 O n l o n D r a i n F l i n t

2 2 - 4 4 3 . 0 9 3 1 8 4 . 0 2 6 7 P o r t e r C r . F l i n t

2 2 - 4 a 4 3 . 0 6 1 9 8 4 . 0 8 9 7 K i n s m a n D r a i n F l i n t

2 2 - 5 4 3 . 2 9 1 1 8 3 . 9 9 1 4 M i s t e g u a y C r . F l i n t

2 2 - 6 4 3 . 2 9 1 0 8 3 . 9 7 1 0 P a t t e e C r . F l i n t
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( S h a d e d e n t r i e s i n d i c a t e U S G S g a g i n g s t a t i o n s . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S i t e I D L A T L O N G S i t e D r a i n a g e B a s i n

2 2 - 7 4 3 . 1 7 5 0 8 3 . 9 4 3 0 d r a i n F l i n t

2 3 - 1 4 2 . 8 3 0 2 8 3 . 5 6 1 5 T h r e a d C r . F l i n t

2 3 - 2 4 2 . 8 6 2 5 8 3 . 5 1 5 2 T h r e a d C r . F l i n t

2 3 - 3 4 2 . 9 4 1 0 8 3 . 5 7 6 3 T h r e a d C r . F l i n t

2 3 4 4 2 . 9 7 5 7 8 3 . 6 3 9 3 T h r e a d C r ; F l i n t
2 3 - 5 4 3 . 0 2 4 3 8 3 . 6 2 8 2 G i l k e y C r . F l i n t

2 4 - 1 4 2 . 8 1 2 7 8 3 . 4 7 2 5 D u c k C r . F l i n t

2 4 - 2 4 2 . 8 4 6 2 8 3 . 4 1 5 0 K e a r s l e y C r . F l i n t

2 4 - 3 4 2 . 9 9 4 7 8 3 . 5 1 7 0 K e a r s l e y C r . F l i n t

2 4 - 4 4 3 . 0 4 9 8 8 3 . 4 8 5 5 B l a c k C r . F l i n t

2 4 - 5 4 3 . 0 3 2 3 8 3 . 5 8 5 5 K e a r s l e y C r . F l i n t

2 5 - 1 4 2 . 9 4 7 5 8 3 . 4 9 4 7 H a s l e r I n l e t F l i n t

2 5 - 2 4 2 . 9 6 8 9 8 3 . 4 1 1 1 d r a i n F l i n t

2 5 - 3 4 3 . 0 6 8 6 8 3 . 4 2 0 6 H a s l e r C r . F l i n t

2 6 — 1 4 2 . 8 6 9 3 8 3 . 2 6 8 5 S o u t h B r F l i n t R . F l i n t

2 6 - 2 4 2 . 9 3 2 5 8 3 . 4 2 0 6 M i l l C r . F l i n t

2 6 — 2 3 4 2 . 9 3 5 3 8 3 . 3 7 9 7 d r a i n F l i n t

2 6 - 3 4 2 . 9 3 4 0 8 3 . 3 3 1 5 S o u t h B r F a r m e r s C r . F l i n t

2 6 - 4 4 3 . 0 4 3 2 8 3 . 2 8 5 2 S o u t h B r F l i n t R . F l i n t

2 6 : 5 4 3 . 0 4 4 5 8 3 . 3 3 7 2 F a r m e r s C r . @ L a p e e r F l i n t

2 6 - 6 4 3 . 1 6 0 3 8 3 . 3 3 3 3 S o u t h B r F l i n t R . F l i n t

2 7 - 1 4 3 . 1 4 4 2 8 3 . 1 7 2 2 B o t t o m C r . F l i n t

2 7 - l a 4 3 . 1 8 7 2 8 3 . 1 3 5 0 C e d a r C r . F l i n t

2 7 - 1 b 4 3 . 2 4 1 3 8 3 . 1 6 2 9 E l m C r . F l i n t

2 7 - 2 4 3 . 1 4 8 2 8 3 . 2 3 3 3 G r a v e l C r . F l i n t

2 7 - 3 4 3 . 3 0 8 7 8 3 . 1 6 2 8 I n d i a n C r . F l i n t      
3 4 8
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( S h a d e d e n t r i e s i n d i c a t e U S G S g a g i n g s t a t i o n s . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

S i t e I D L A T L O N G S i t e D r a i n a g e B a s i n .

2 7 - 4 4 3 . 2 6 0 2 8 3 . 2 4 6 3 I n d i a n C r . F l i n t

2 7 - 4 a 4 3 . 2 3 5 8 8 3 . 2 9 2 5 I n d i a n C r . F l i n t

2 7 - 4 b 4 3 . 2 3 5 8 8 3 . 3 0 3 6 S q u a w C r . F l i n t

2 7 - 5 4 3 . 1 8 8 7 8 3 . 3 6 8 7 N o r t h B r F l i n t R . F l i n t

2 7 - 6 4 3 . 1 1 0 5 8 3 . 5 2 2 5 F l i n t @ R t . 1 5 F l i n t

2 7 - 6 a 4 3 . 1 6 9 7 8 3 . 5 6 1 4 B u t t e r n u t C r . F l i n t

2 7 - 7 4 3 . 0 3 9 2 8 3 . 7 6 9 0 F l i n t @ F l i n t F l i n t

2 7 - 8 4 3 . 1 1 5 8 8 3 . 8 5 9 8 F l i n t @ F l u s h i n g F l i n t

2 7 - 8 a 4 3 . 1 3 3 3 8 3 . 7 5 2 2 B r e n t R u n F l i n t

2 7 - 8 b 4 3 . 1 1 7 2 8 3 . 8 3 5 6 A r m s t r o n g C r . F l i n t

2 7 - 9 4 3 . 2 0 6 2 8 3 . 7 9 8 7 P i n e R u n F l i n t

2 7 - 1 0 4 3 . 2 3 4 4 8 3 . 7 4 3 9 S i l v e r C r e e k D r a i n F l i n t

2 7 - 1 1 4 3 . 2 5 8 7 8 3 . 7 3 5 7 H o r t o n G r a h a m D r a i n S h i a w a s s e e

2 7 - 1 2 1 4 3 . 2 9 7 8 ” 8 3 : 9 3 4 0 F l i n t @ E F r y R o a d F l i n t

2 7 - 1 3 4 3 . 3 0 7 3 8 3 . 9 3 4 0 B i r c h R . F l i n t

2 8 - 1 4 3 . 2 7 0 8 8 3 . 0 2 3 8 S o u t h B r C a s s R . C a s s

2 8 - 2 4 3 . 4 3 0 0 8 3 . 0 6 6 5 N o r t h B r W h i t e C r . C a s s

2 8 - 3 4 3 . 5 4 4 5 8 2 . 9 7 5 7 M i d d l e B r C a s s R . C a s s

2 8 - 4 4 3 . 5 3 2 3 8 3 . 0 4 4 2 S o u t h B r C a s s R . C a s s

2 8 - 5 4 3 . 7 2 3 7 8 2 . 9 3 3 0 N o r t h B r C a s s R . C a s s

2 8 - 6 4 3 . 6 6 4 3 8 2 . 9 9 9 7 N o r t h B r C a s s R . C a s s

2 8 - 7 4 3 . 6 4 2 8 8 2 . 9 9 9 7 S o u t h F o r k C a s s

2 8 - 8 4 3 . 5 6 7 5 8 3 . 1 1 2 8 S o u t h B r C a s s R . C a s s

2 8 - 9 4 3 . 5 8 4 8 8 3 . 1 7 6 7 C a s s @ C a s s C i t y 7 C a s s
2 8 - 1 0 4 3 . 5 1 3 5 8 3 . 3 0 9 3 W h i t e C r . C a s s

2 8 - 1 0 a 4 3 . 3 8 9 4 8 3 . 3 4 4 6 P h e l p s L a k e D r a i n C a s s

2 8 - 1 1 4 3 . 4 5 0 0 8 3 . 4 4 1 0 C a s s @ W a h j a m e g a C a s s

2 8 - 1 2 4 3 . 2 6 8 3 8 3 . 4 8 1 7 M i l l i n g t o n C r . C a s s

2 8 - 1 2 a 4 3 . 3 1 0 0 8 3 . 4 8 1 7 G o o d i n g s C r . C a s s  
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T a b l e E - 2 . ( c o n t ’ d )

( S h a d e d e n t r i e s i n d i c a t e U S G S g a g i n g s t a t i o n s . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S i t e 1 ] ) L A T L O N G S i t e D r a i n a g e B a s i n '

2 8 - 1 4 4 3 . 3 2 2 2 8 3 . 6 1 5 2 M i l l i n g t o n C r . C a s s

2 8 : 1 5 ' 7 3 . 3 7 6 7 ? 8 3 . 5 8 1 8 “ M t a g s @ V a s s a r C a s s "
2 8 - 1 6 4 3 . 3 2 8 8 8 3 . 7 5 9 8 C a s s @ F r a n k e n m u t h C a s s

2 8 - l 6 a 4 3 . 2 8 6 9 8 3 . 6 7 2 5 P e r r y C r . C a s s

2 8 - 1 7 4 3 . 3 6 5 2 8 3 . 9 5 6 3 C a s s W o f B r i d g e p o r t C a s s

2 8 - 1 8 4 3 . 2 3 5 8 8 3 . 6 1 8 8 P e r r y C r . C a s s

2 8 - 1 8 a 4 3 . 2 2 9 3 8 3 . 6 5 2 2 D e a d C r . C a s s

2 9 - 1 4 3 . 7 0 2 2 8 3 . 1 0 0 0 P i g e o n R . P i g e o n

2 9 - 2 4 3 . 7 0 2 2 8 3 . 1 7 4 0 H u r o n D r a i n P i g e o n

2 9 - 3 4 3 . 5 9 9 7 8 3 . 3 6 1 2 C o l u m b i a n D r a i n S a g i n a w B a y

2 9 - 3 a 4 3 . 6 5 6 4 8 3 . 3 0 5 6 B r o o k fi e l d D r a i n S a g i n a w B a y

2 9 - 3 b 4 3 . 6 5 6 4 8 3 . 3 3 8 9 C a r l t o n D r a i n S a g i n a w B a y

2 9 - 3 c 4 3 . 5 9 9 7 8 3 . 4 0 0 0 B a c h D r a i n S a g i n a w B a y

2 9 - 4 4 3 . 7 0 0 8 8 3 . 3 9 4 6 S t a t e D r a i n S a g i n a w B a y

2 9 - 4 a 4 3 . 8 0 1 9 8 3 . 2 8 8 9 P i g e o n @ P i g e o n P i g e o n

2 9 - 4 b 4 3 . 7 6 8 0 8 3 . 3 6 9 0 S h e b e o n C r . S a g i n a w B a y

2 9 - 4 c 4 3 . 7 3 6 8 8 3 . 3 9 4 6 G e t t e l D r a i n S a g i n a w B a y

2 9 - 5 4 3 . 9 3 8 0 8 3 . 2 4 2 7 P i g e o n P i g e o n

2 9 - 6 4 3 . 8 2 8 3 8 3 . 1 0 0 0 B a d A x e C r . P i n n e b o g

2 9 - 7 4 3 . 7 8 8 2 8 3 . 1 0 0 0 S i l v e r C r . P i n n e b o g

2 9 - 1 a k e 4 3 . 9 7 0 4 8 3 . 2 1 4 9 S a g i n a w B a y -

3 0 - 1 4 3 . 5 2 8 3 8 3 . 5 1 3 2 A l l e n D r a i n S a g i n a w B a y

3 0 - 2 4 3 . 5 4 7 7 8 3 . 4 5 5 7 W i s c o g g i n D r a i n S a g i n a w B a y

3 0 - 3 4 3 . 6 7 9 2 8 3 . 4 9 4 0 W i s c o g g i n D r a i n S a g i n a w B a y

3 0 - 4 4 3 . 6 6 7 2 8 3 . 5 6 5 0 A l l e n D r a i n S a g i n a w B a y

3 0 - l a k e 4 3 . 6 8 9 2 8 3 . 5 4 5 0 S a g i n a w B a y -

3 1 - 1 4 3 . 4 6 6 3 8 3 . 5 1 1 3 d r a i n S a g i n a w B a y

3 1 - l a 4 3 . 4 6 6 4 8 3 . 5 2 2 5 d r a i n S a g i n a w B a y

3 1 - 2 4 3 . 4 6 5 0 8 3 . 6 2 8 2 N o r t h w e s t D r a i n S a g i n a w B a y

3 1 - 3 4 3 . 4 4 3 5 8 3 . 7 3 2 0 W a t e r c o u r s e D r a i n Q u a n i c a s s e e      
3 5 0  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

T a b l e E - 2 . ( c o n t ’ d )

S i t e I I ) L A T L O N G S i t e D r a i n a g e B a s i n

3 1 - 4 4 3 . 5 2 9 7 8 3 . 7 8 0 2 R e d y D r a i n Q u a n i c a s s e e

3 1 - 4 3 4 3 . 5 3 7 8 8 3 . 7 0 7 8 d r a i n S a g i n a w B a y

3 l - 4 b 4 3 . 5 5 2 5 8 3 . 7 8 0 2 d r a i n Q u a n i c a s s e e

3 1 - 5 4 3 . 5 6 6 0 8 3 . 6 7 7 3 N o r t h w e s t D r a i n Q u a n i c a s s e e

3 1 - 5 a 4 3 . 5 3 7 8 8 3 . 7 1 5 3 d r a i n Q u a n i c a s s e e

3 1 - 5 b 4 3 . 5 3 6 0 8 3 . 7 1 1 3 d r a i n Q u a n i c a s s e e

3 1 - 6 4 3 . 5 8 0 8 8 3 . 6 7 9 2 Q u a n i c a s s e e R . Q u a n i c a s s e e

3 1 - 6 b 4 3 . 5 7 6 0 8 3 . 6 7 8 0 Q u a n i c a s s e e R . Q u a n i c a s s e e

3 2 - 1 4 3 . 3 8 1 3 8 3 . 6 4 0 7 S h e b o y g a n R . Q u a n i c a s s e e

3 2 - 1 a 4 3 . 5 6 7 7 8 3 . 6 4 2 8 T i n g l a n D r a i n Q u a n i c a s s e e

3 2 - 1 b 4 3 . 3 8 1 3 8 3 . 6 3 8 5 R i c h v i l l e D r a i n Q u a n i c a s s e e

3 2 - 2 4 3 . 4 1 7 8 8 3 . 7 8 2 0 B l u m fi e l d C r . S a g i n a w R i v e r

3 2 — 3 4 3 . 4 7 5 7 8 3 . 8 4 0 7 C h e b o y g a n i n g C r . S a g i n a w R i v e r

3 2 - 3 a 4 3 . 5 0 1 8 8 3 . 8 4 0 7 T r o m b l e y D r a i n S a g i n a w R i v e r

3 2 - 4 4 3 . 5 1 9 9 8 3 . 9 1 7 0 S a g i n a w R . S a g i n a w R i v e r

3 2 - 5 4 3 . 6 4 0 3 8 3 . 8 4 8 3 S a g i n a w R . S a g i n a w R i v e r

3 2 - 6 4 3 . 4 0 8 3 8 3 . 6 4 8 6 d r a i n S a g i n a w B a y
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T a b l e E - 3 . R i v e r C h e m i s t r y - R I V I s a m p l i n g

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

S I T E C l B r N a

B L U F F - - -

D T L - - -
T - - -

x - - -

1 - 1 1 7 . 5 0 . 1 9 6 . 5

l - l a - - -

1 - 2 1 2 0 . 1 4 6 . 5

1 - 3 1 4 . 8 0 . 1 6 8 . 0

l - 3 a - - -

1 - 4 1 6 0 . 1 7 8 . 0

1 - 5 6 . 2 0 . 1 1 4 . 0

l - S a 5 . 4 0 . 1 1 5 . 0

2 - 1 1 1 0 1 . 0 0 3 5 . 0

2 - 2 8 3 0 . 7 6 2 3 . 5

2 - 3 8 0 0 . 6 5 2 5 . 5

2 - 4 - - -

3 - 1 5 7 0 . 3 4 1 4 . 5

3 - l a - - -

3 - 2 6 3 . 5 0 . 3 6 1 9 . 0

3 - 2 a 9 0 0 . 4 4 2 4 . 5

3 - 2 b - - -

3 - 3 - - -

3 - l a k e - - -

4 - 1 1 5 6 0 . 8 5 6 1

4 - 2 3 2 . 2 0 . 3 0 8 . 5

4 - 2 a - - -

4 - 3 4 7 . 8 0 . 3 3 1 2 . 0

5 - 1 5 6 1 . 0 5 6 . 0

S - l a 1 3 0 . 2 3 5 . 0

5 - 2 1 . 8 0 . 1 3 0 . 5

5 - 3 1 9 0 . 2 3 5 . 0

5 - 3 a - - -

5 - 4 4 8 0 . 4 2 2 8 . 0

5 - 5 1 9 0 . 2 3 6 . 0

5 - 6 1 5 . 5 0 . 2 5 5 . 5
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T a b l e E - 3 . ( c o n t ’ d )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

R I V ]
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E - - ” C l I B E " ‘ Y N a

5 — 7 6 5 0 . 5 3 2 4 . 5
5 - 8 6 6 0 . 5 2 2 5 . 0
S - l a k e - - -

6 — 1 1 . 4 0 . 1 1 3 . 5
6 - 2 1 0 0 . 1 6 6 . 0
6 - 3 2 . 3 0 . 1 7 5 . 0
6 - 4 1 2 . 5 0 . 2 4 7 . 5
6 - 4 a - - -

6 - 4 b - - -
6 - 5 4 7 0 . 5 4 2 5 . 5
6 - 6 1 6 6 1 . 0 6 7 3
6 - 7 1 8 . 5 0 . 2 3 6 . 0
6 - 8 1 0 4 1 . 0 3 4 1 . 0
6 - 9 2 6 1 1 . 9 6 9 9
7 - 1 a 9 6 0 . 1 5 -
7 - 1 b 2 0 . 9 0 . 2 3 7 . 5

7 - 2 1 0 . 2 0 . 1 5 8 . 5
7 - 3 8 . 9 0 . 1 4 5 . 0
7 - 4 4 3 0 . 1 7 6 . 5
7 - 5 9 2 0 . 2 3 1 2 . 0
7 - 6 5 6 0 . 1 7 8 . 0
7 - 7 1 0 4 0 . 2 2 1 2 . 0
7 - 7 a 6 6 0 . 1 7 6 . 5
8 - 1 4 5 . 7 0 . 1 5 7 . 0

8 - 2 6 0 0 . 1 5 6 . 5
8 - 2 a 1 2 . 3 0 . 1 8 7 . 0
8 - 2 b 2 9 . 5 0 . 1 3 3 . 0
8 - 3 9 6 0 . 2 2 -

8 — 4 1 8 0 . 2 5 1 2 . 0
8 - 4 a - - -

8 - 4 b - - -
8 - 5 1 8 0 . 2 7 8 . 5
8 - 6 2 4 . 5 0 . 2 8 1 4 . 0
8 - 7 2 5 0 . 3 2 1 5 . 0
8 - 8 2 9 . 8 0 . 2 7 1 6 . 0

8 - 9 3 2 . 5 0 . 3 1 6 . 0

8 - 1 0 3 4 . 1 0 . 3 4 1 8 . 5

9 - 1 2 8 . 5 0 . 2 6 1 2 . 5      
3 5 3



T a b l e E - 3 . ( c o n t ’ d )

R I V I
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

 w — r u - _ fi — v — w i W i n - p r

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S I T E C l B r N a

9 - l a - - -

9 - l b - - -

9 — 2 1 2 4 2 . 7 5 8 3

9 - 2 a - - -

9 « - 2 a ' - - -

9 - 3 4 5 . 7 0 . 3 4 2 4 . 0

9 - 3 a 6 0 0 . 4 5 3 1 . 0

9 - 3 a ' - - -

9 — 4 1 2 0 1 . 0 5 5 1

9 - 5 1 3 2 1 . 0 1 6 0

9 - 6 1 1 8 0 . 9 6 5 8

9 - 7 2 3 0 . 1 8 1 4 . 0

1 0 - 1 2 1 0 . 1 9 4 . 5

1 0 - 1 a - - -

1 0 - 2 4 9 . 5 0 . 3 6 2 2 . 5

1 2 - 1 6 . 3 0 . 1 2 4 . 0

1 2 - 2 1 3 . 3 0 . 2 2 7 . 0

1 2 - 3 2 3 . 2 0 . 3 3 9 . 5

1 2 - 4 4 1 0 . 5 1 6 . 0

1 2 - 5 4 5 0 . 5 2 1 5 . 5

1 3 - 1 1 5 . 8 0 . 1 9 8 . 5

1 3 - 2 2 5 . 7 0 . 2 8 1 1 . 5

1 4 - 1 3 4 . 3 0 . 5 8 1 2 . 0

1 4 - 2 5 8 0 . 7 4 1 5 . 5

1 5 - 1 9 2 0 . 7 4 0 . 0

1 5 - 2 - - -

1 5 - 3 - - -

1 7 - 1 6 0 0 . 4 7 1 2 . 5

1 7 - 2 7 0 . 5 0 . 6 2 1 4 . 5

1 7 - 3 5 8 0 . 4 9 1 5 . 5

1 8 - 1 3 4 . 5 0 . 2 8 1 2 . 0

1 8 - 2 6 4 0 . 4 7 1 9 . 0

1 8 - 3 7 1 0 . 4 9 1 6 . 0

1 9 - 1 1 8 . 5 0 . 2 7 1 4 . 5    
3 5 4

 



T a b l e E - 3 . ( c o n t ’ d )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

R I V I

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

s I T i : ‘ ( : 1 B r ‘ " N a

1 9 - 2 1 9 . 8 0 . 2 4 7 . 5

1 9 - 3 1 8 . 5 0 . 3 1 6 . 0

1 9 - 4 7 6 0 . 9 7 3 7 . 5

2 0 - 1 2 3 . 4 0 . 2 5 1 1 . 0

2 0 - 2 2 9 0 . 1 9 1 0 . 0

2 0 — 3 3 6 0 . 2 9 2 1 . 5

2 0 - 4 5 0 0 . 3 2 8 . 5

2 0 — 5 3 9 . 4 0 . 2 4 2 0 . 0

2 0 — 6 4 4 0 . 2 5 2 4 . 5

2 0 — 7 - - -

2 0 - 8 - - -

2 1 - 1 - - -

2 1 - 1 a - - -

2 1 - 2 1 4 3 1 . 1 4 5 5

2 1 - 2 a - - -

2 1 - 3 4 0 . 5 0 . 3 5 2 4 . 5

2 1 - 4 8 0 0 . 6 5 4 0 . 5

2 1 - 5 - - -

2 1 - 5 a - - -

2 2 - 1 - - -

2 2 - 1 a - - -

2 2 - 1 b - - -

2 2 - 2 - - -

2 2 - 2 a - - -

2 2 - 3 5 0 . 5 0 . 3 2 1 6 . 0

2 2 - 3 a - - -

2 2 - 3 b - - -

2 2 - 4 - - -

2 2 - 4 a - - -

2 2 - 5 - - -

2 2 - 6 - - -

2 2 - 7 - - -

2 3 - 1 3 9 . 4 0 . 3 7 1 9 . 5

2 3 - 2 5 2 . 2 1 . 0 5 1 3 . 5

2 3 - 3 3 4 . 6 0 . 3 6 1 7 . 5

2 3 - 4 6 2 . 2 0 . 5 5 3 1 . 5

2 3 - 5 2 1 1 1 . 7 9 1 5 6     
3 5 5



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

T a b l e E — 3 . ( c o n t ’ d )

R I V I
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

s m : C l ' B r N a '

2 4 — 1 2 4 . 2 0 . 2 7 6 . 0

2 4 - 2 2 4 0 . 4 4 1 0 . 5

2 4 - 3 3 8 . 6 0 . 4 1 1 9 . 0

2 4 - 4 3 8 . 4 0 . 3 7 1 2 . 0

2 4 - 5 4 5 . 6 0 . 4 5 2 3 . 5

2 5 - 1 2 3 . 4 0 . 2 8 9 . 0

2 5 - 2 - - -

2 5 - 3 2 3 . 6 0 . 2 7 8 . 5

2 6 - 1 3 7 . 6 0 . 4 7 . 5
2 6 - 2 - - -

2 6 - 2 a - - -

2 6 - 3 1 3 . 1 0 . 1 9 5 . 5

2 6 - 4 2 0 0 . 2 7 9 . 5

2 6 - 5 1 9 . 4 0 . 2 5 1 1 . 5

2 6 - 6 2 4 . 6 0 . 3 1 5 . 0

2 7 - 1 - - -

2 7 - l a - - -

2 7 - 1 b - - -

2 7 - 2 1 2 . 2 0 . 1 9 5 . 0

2 7 - 3 3 5 0 . 3 7 1 8 . 5

2 7 - 4 2 3 0 . 2 5 1 3 . 0
2 7 - 4 a - - -

2 7 — 4 b - - -

2 7 - 5 3 0 . 3 0 . 4 1 1 . 0

2 7 - 6 3 1 . 2 0 . 3 3 1 2 . 0

2 7 - 6 a - - -

2 7 - 7 4 8 . 5 0 . 4 2 2 1 . 0

2 7 - 8 5 6 . 6 0 . 4 8 2 6 . 5
2 7 - 8 a - - -

2 7 - 8 b - - -

2 7 - 9 7 8 0 . 4 8 3 3 . 0

2 7 - 1 0 - - -

2 7 — 1 1 1 9 2 1 . 8 1 5 5

2 7 - 1 2 8 6 0 . 6 5 3 9 . 5

2 7 - 1 3 1 1 5 2 . 0 1 4 3 . 5

2 8 - 1 3 2 0 . 2 8 1 0 . 5

2 8 - 2 3 1 0 . 3 9 9 . 0   
3 5 6



T a b l e E - 3 . ( c o n t ’ d )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

R I V I

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E F C l B r N a

2 8 — 3 2 7 0 . 3 6 2 6 . 0

2 8 - 4 2 7 . 6 0 . 1 8 2 1 . 5

2 8 - 5 7 . 4 0 . 2 4 4 . 5

2 8 - 6 2 9 . 6 0 . 1 5 1 1 . 5

2 8 - 7 1 7 0 . 1 5 4 . 0

2 8 - 8 - - -

2 8 - 9 4 4 0 . 3 4 1 5 . 0

2 8 - 1 0 2 2 . 4 0 . 1 8 1 0 . 0

2 8 - 1 0 a - - -

2 8 - 1 1 4 1 0 . 3 6 1 9 . 0

2 8 — 1 2 4 . 6 0 . 2 3 8 . 0

2 8 - 1 2 a - - -

2 8 — 1 4 1 8 0 . 2 1 8 . 5

2 8 - 1 5 2 0 0 . 2 4 1 3 . 0

2 8 - 1 6 2 9 . 5 0 . 3 3 1 6 . 0

2 8 - l 6 a - - -

2 8 - 1 7 3 7 . 5 0 . 3 3 1 2 . 5

2 8 - 1 8 3 1 . 3 0 . 2 5 1 1 . 0

2 8 - 1 8 a - - -

2 9 - 1 2 6 . 5 0 . 2 8 -

2 9 - 2 1 8 . 5 0 . 2 5 . 5

2 9 - 3 1 4 . 8 0 . 1 9 9 . 0

2 9 - 3 a - - -

2 9 - 3 b - - -

2 9 - 3 c - - -

2 9 - 4 4 0 . 5 0 . 3 8 1 7 . 5

2 9 - 4 a - - -

2 9 — 4 b - - -

2 9 - 4 c - - -

2 9 — 5 3 8 . 5 0 . 3 1 1 6 . 5

2 9 - 6 - - -

2 9 - 7 - - -

2 9 - l a k e - - -

3 0 - 1 3 1 0 . 3 1 9 . 5

3 0 - 2 3 3 0 . 3 2 1 3 . 0

3 0 - 3 4 2 0 . 4 1 4 . 0

3 0 - 4 3 8 0 . 3 3 1 8 . 0    
3 5 7

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

T a b l e E - 3 . ( c o n t ’ d )

R I V I
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

- I S I T E C l 7 B r N a

3 0 — l a k e - - -

3 1 - 1 3 7 0 . 3 6 . 5

3 1 - l a - - -

3 1 - 2 4 4 0 . 4 1 1 3 . 5

3 1 - 3 3 2 0 . 2 8 7 . 5

3 1 - 4 1 1 4 0 . 9 7 6 9

3 1 - 4 a - - -

3 1 - 4 b - - -
3 1 - 5 3 9 0 . 2 9 1 9 . 5
3 1 - 5 a - - -

3 1 - 5 b - - -

3 1 - 6 4 1 0 . 3 3 2 0 . 5

3 1 - 6 b - - -

3 2 - 1 4 2 0 . 4 2 1 5 . 0

3 2 - 1 a - - -

3 2 - 1 b - - -
3 2 - 2 7 6 0 . 5 8 2 8 . 5

3 2 - 3 7 1 0 . 5 3 2 6 . 5
3 2 - 3 a - - -
3 2 - 4 - - -

3 2 — 5 - - -
3 2 - 6 - - -
 

3 5 8

 



( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

T a b l e E - 4 . R i v e r C h e m i s t r y - R I V I I s a m p l i n g

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         

S I T E C l B r N a C a M g K S i O z

B L U F F - - — - - - —

D T L - - - - - - -

T - - - - - - -

x - - - - - - -

1 - 1 1 6 . 3 0 . 2 8 . 2 6 3 . 6 1 7 . 8 2 . 2 2 . 2

l - l a - - - - - - -

1 - 2 1 1 . 4 0 . 1 8 8 . 0 6 5 . 6 1 5 . 0 2 . 0 3 . 0

1 - 3 1 3 . 8 0 . 2 9 . 0 6 2 . 4 1 6 . 2 2 . 1 2 . 8

1 - 3 a - - - - - - -

1 - 4 1 2 . 9 0 . 1 8 8 . 4 6 1 . 6 1 4 . 4 2 . 2 2 . 6

1 - 5 6 . 4 0 . 1 5 4 . 4 6 1 . 2 1 5 . 6 1 . 1 3 . 6

l - S a 9 . 8 0 . 1 7 6 . 6 6 2 . 8 1 9 . 6 2 . 3 3 . 9

2 - 1 9 3 0 . 9 4 3 . 6 6 4 . 8 1 6 . 0 1 . 9 3 . 2

2 - 2 7 6 0 . 7 2 3 3 . 8 6 6 . 8 2 1 . 0 3 . 1 2 . 5

2 - 3 8 7 0 . 7 8 3 9 . 2 6 8 . 0 2 1 . 6 3 . 7 2 . 3

2 - 4 - - - - - - -

3 - 1 6 1 0 . 3 6 2 7 . 6 1 0 6 2 8 . 8 5 . 4 3 . 3

3 — 1 a - - - - - - -

3 - 2 6 5 . 9 0 . 3 9 2 7 . 8 8 6 . 8 3 1 . 0 5 . 0 3 . 0

3 - 2 a 7 0 0 . 4 1 2 6 . 0 1 1 0 3 5 . 0 6 . 2 3 . 1

3 - 2 b - - - - - - -

3 - 3 4 8 . 5 0 . 3 4 2 1 . 2 7 6 . 8 2 3 . 8 5 . 8 2 . 7

3 - l a k e - - - - - - -

4 - 1 5 3 0 . 3 4 1 9 . 4 1 0 8 3 1 . 6 6 . 5 5 . 8

4 - 2 3 9 0 . 2 8 1 2 . 2 1 1 0 3 0 . 2 5 . 9 2 . 3

4 - 2 a 4 4 0 . 3 3 1 6 . 8 1 1 3 3 1 . 6 5 . 9 4 . 8

4 - 3 5 7 . 7 0 . 3 7 1 5 . 8 1 1 9 3 5 . 8 5 . 9 5 . 0

5 - 1 1 3 . 9 0 . 2 1 7 . 2 4 8 . 4 1 1 . 8 2 . 1 4 . 5

S - l a 2 1 . 5 0 . 2 4 7 . 0 6 0 . 8 1 5 . 4 1 . 8 4 . 1

5 - 2 1 . 9 0 . 1 4 0 . 8 2 2 . 8 7 . 0 0 . 9 1 . 1

5 - 3 2 0 . 3 0 . 2 5 7 . 2 5 4 . 0 1 4 . 8 2 . 9 2 . 9
 

3 5 9

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

T a b l e E - 4 . ( c o n t ’ d )

R I V I I
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C l B r N a C a M g K 8 1 0 2 '

5 - 3 a - - - - - - -

5 - 4 6 8 0 . 6 3 4 0 . 4 8 3 . 2 1 9 . 4 3 . 7 3 . 1

5 - 5 2 4 . 2 0 . 2 9 7 . 6 5 6 . 0 1 6 . 2 3 . 3 3 . 3

5 - 6 2 6 . 2 0 . 3 7 1 0 . 0 6 2 . 4 1 5 . 4 4 . 1 8 . 1

5 - 7 5 4 . 5 0 . 4 5 2 2 . 2 1 0 1 2 7 . 0 4 . 4 4 . 0

5 - 8 6 4 0 . 5 4 2 7 . 4 9 5 . 2 2 7 . 0 4 . 3 3 . 8

5 - l a k e - - - - - - -

6 - 1 1 . 8 0 . 1 2 3 . 2 4 8 . 8 1 5 . 2 0 . 6 3 . 6

6 - 2 1 1 . 3 0 . 2 7 . 4 7 9 . 2 2 2 . 2 1 . 3 3 . 4

6 — 3 2 . 7 0 . 1 3 3 . 4 4 3 . 2 1 1 . 0 0 . 9 2 . 1

6 - 4 - - - - . . - -

6 - 4 a 1 0 1 1 . 3 2 3 6 . 0 9 1 . 2 2 2 . 8 2 . 6 3 . 8

6 — 4 b 8 0 . 5 1 . 0 8 3 5 . 4 1 0 2 2 1 . 2 2 . 9 2 . 8

6 - 5 1 7 . 8 0 . 2 4 1 1 . 2 4 4 . 4 1 6 . 0 1 . 1 2 . 4

6 - 6 9 6 1 . 0 2 4 9 . 0 6 6 . 0 2 0 . 0 3 . 0 2 . 0

6 — 7 4 5 0 . 3 7 8 . 4 1 1 0 2 8 . 4 4 . 7 3 . 4

6 - 8 7 6 0 . 6 2 3 8 . 2 1 0 6 1 7 . 8 8 . 1 -

6 - 9 1 1 4 1 . 2 1 5 7 . 4 6 5 . 6 1 9 . 8 3 . 2 2 . 7

7 - l a 7 0 . 1 4 3 . 4 4 8 . 4 1 6 . 6 0 . 7 3 . 3

7 - l b 2 0 . 4 0 . 2 2 9 . 8 6 2 . 8 1 9 . 4 0 . 7 2 . 4

7 - 2 1 0 . 3 0 . 1 5 9 . 6 7 6 . 8 2 3 . 6 1 . 9 3 . 8

7 - 3 8 . 6 0 . 1 4 5 . 6 5 9 . 2 1 8 . 2 0 . 8 3 . 9

7 - 4 1 0 . 2 0 . 1 5 7 . 8 5 6 . 0 1 9 . 2 1 . 0 4 . 2

7 - 5 2 1 . 2 0 . 2 2 1 4 . 6 6 6 . 8 2 1 . 4 1 . 4 4 . 3

7 - 6 1 4 . 1 0 . 1 7 9 . 8 5 9 . 6 1 8 . 4 1 . 5 -

7 - 7 2 0 . 2 0 . 2 1 1 3 . 6 6 6 . 8 1 9 . 8 1 . 5 3 . 0

7 - 7 a 1 2 . 4 0 . 1 6 7 . 4 6 5 . 6 2 1 . 2 1 . 1 3 . 2

8 - 1 6 . 4 0 . 1 6 6 . 0 3 6 . 4 1 1 . 2 0 . 8 3 . 0

8 — 2 8 . 4 0 . 1 8 5 . 2 4 0 . 4 1 5 . 0 1 . 0 2 . 5

8 - 2 a - - - - - - -

8 - 2 b - - - - - - -

8 - 3 1 2 . 7 0 . 2 3 7 . 0 4 6 . 4 1 5 . 8 1 . 2 3 . 4         
3 6 0

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         

T a b l e E - 4 . ( c o n t ’ d )

R I V I I
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C l B r N a ‘ C a M g K S i O z

8 - 4 1 5 . 8 0 . 2 6 8 . 2 4 6 . 0 1 7 . 4 1 . 1 -

8 - 4 a 1 7 . 9 0 . 2 3 8 . 6 7 8 . 8 2 4 . 4 2 . 8 4 . 0

8 - 4 b - - - - - - -

8 - 5 1 9 . 2 0 . 2 7 9 . 4 5 2 . 8 1 9 . 2 1 . 3 -

8 - 6 2 4 . 5 0 . 2 8 1 3 . 0 5 7 . 6 1 9 . 4 1 . 5 3 . 3

8 - 7 2 7 . 5 0 . 3 1 5 . 4 5 4 . 8 1 8 . 8 1 . 7 2 . 0

8 — 8 2 7 . 2 0 . 3 1 4 . 0 5 6 . 8 1 9 . 4 1 . 8 2 . 1

8 - 9 2 7 . 9 0 . 3 1 4 . 2 5 7 . 6 2 0 . 0 2 . 1 2 . 4

8 - 1 0 2 8 . 2 0 . 3 2 1 4 . 8 5 6 . 8 1 9 . 8 1 . 8 2 . 4

9 - 1 3 0 0 . 3 1 3 . 2 1 0 5 3 1 . 4 5 . 5 3 . 5

9 - l a - - - - - - -

9 - l b - - - - - - -

9 - 2 3 1 4 5 . 6 3 1 1 8 . 0 1 2 4 3 9 . 4 6 . 8 1 . 3

9 - 2 a 5 6 . 3 0 . 5 2 2 . 2 1 0 4 2 3 . 6 4 . 3 -

9 - 2 a ' - - - - - - -

9 - 3 8 4 0 . 7 5 4 1 . 6 1 1 3 3 2 . 0 1 2 . 1 3 . 1

9 - 3 a 6 0 0 . 5 2 2 7 . 6 1 0 9 3 4 . 0 1 3 . 3 3 . 4

9 - 3 a ' - - - - - - -

9 - 4 1 2 0 1 . 1 2 4 8 . 4 1 1 6 3 2 . 4 5 . 5 2 . 0

9 - 5 1 1 4 1 . 0 2 4 7 . 2 1 0 4 2 9 . 8 8 . 9 2 . 4

9 - 6 1 1 2 0 . 9 8 4 5 . 2 9 6 . 4 2 9 . 8 9 . 1 1 . 9

9 - 7 3 9 0 . 3 9 2 2 . 0 1 0 3 3 0 . 2 5 . 0 2 . 5

1 0 - 1 5 3 0 . 7 4 1 0 . 8 8 2 . 4 1 7 . 4 5 . 6 2 . 1

l O — l a 5 6 0 . 7 8 1 0 . 8 8 3 . 6 1 7 . 4 5 . 5 6 . 1

1 0 - 2 1 4 2 1 . 3 6 3 . 2 9 6 . 0 2 9 . 2 7 . 3 2 . 3

1 2 - 1 4 2 . 5 0 . 3 5 1 9 . 6 7 2 . 0 2 3 . 2 4 . 8 6 . 8

1 2 - 2 1 5 . 8 0 . 2 6 . 8 6 3 . 6 2 0 . 0 1 . 4 4 . 4

1 2 - 3 1 9 . 9 0 . 2 8 8 . 6 6 9 . 6 2 0 . 6 1 . 7 4 . 4

1 2 - 4 3 0 . 5 0 . 4 1 2 . 4 6 8 . 4 2 0 . 8 2 . 4 1 . 0

1 2 - 5 3 9 . 3 0 . 4 4 1 6 . 4 6 8 . 4 2 0 . 2 2 . 8 3 . 1

1 3 - 1 2 3 . 2 0 . 2 7 8 . 8 9 0 . 8 2 5 . 0 2 . 4 3 . 3

1 3 - 2 3 8 0 . 3 9 1 5 . 0 8 7 . 6 2 5 . 4 3 . 8 2 . 9

1 4 - 1 3 2 . 8 0 . 3 6 1 2 . 0 7 0 . 4 2 1 . 4 2 . 5 4 . 0
 

3 6 1

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

T a b l e E — 4 . ( c o n t ’ d )

R I V I I

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C l B r N a C a M g K S i O z

1 4 . 2 6 1 0 . 6 6 1 6 . 6 8 6 : “ 2 5 . 4 7 M 9 . 7 3 . 5 "
1 5 - 1 5 2 . 5 0 . 4 3 1 4 . 6 8 9 . 2 4 . 8 5 . 3 3 . 8

1 5 - 2 - - - - - - -

1 5 - 3 - - - - - - -

1 7 - 1 6 7 0 . 6 4 1 7 . 0 9 9 . 2 8 . 6 5 . 6 1 . 3

1 7 - 2 5 4 0 . 5 2 1 0 . 6 9 4 . 2 6 . 4 4 . 8 3 . 1

1 7 - 3 6 6 0 . 6 3 1 8 . 2 6 7 . 2 0 . 0 7 . 5 2 . 6

1 8 - 1 5 0 0 . 4 3 1 5 . 2 1 1 6 . 3 3 . 6 7 . 1 3 . 4

1 8 - 2 6 2 0 . 6 1 2 0 . 8 6 0 . 1 8 . 6 5 . 8 2 . 2

1 8 - 3 7 2 0 . 7 5 1 5 . 6 7 2 . 2 4 . 4 5 . 3 1 . 7

1 9 - 1 1 8 . 5 0 . 2 1 8 . 8 4 5 . 2 2 . 0 6 . 8 3 . 5

1 9 - 2 2 7 . 3 0 . 2 8 9 . 2 9 3 . 3 2 . 6 3 . 7 3 . 3

1 9 - 3 2 3 . 3 0 . 2 7 6 . 8 9 2 . 3 0 . 6 3 . 5 4 . 0

1 9 - 4 3 3 . 8 0 . 3 3 1 5 . 6 5 1 . 1 4 . 6 4 . 0 1 . 3

2 0 - 1 2 9 0 . 3 4 1 2 . 0 8 4 . 4 3 0 . 4 5 . 1 3 . 3

2 0 - 2 2 3 . 9 0 . 2 7 8 . 2 8 8 . 4 2 9 . 6 3 . 4 3 . 8

2 0 — 3 2 8 . 1 0 . 3 1 2 . 6 5 7 . 2 1 9 . 8 3 . 8 2 . 5

2 0 — 4 2 9 . 8 0 . 3 3 1 3 . 0 5 4 . 4 2 0 . 0 3 . 8 0 . 9

2 0 - 5 2 7 . 6 0 . 2 9 1 1 . 8 5 2 . 8 1 9 . 0 3 . 9 3 . 0

2 0 — 6 3 0 . 5 0 . 3 2 1 2 . 2 5 3 . 2 1 8 . 8 4 . 3 1 . 8

2 0 - 7 - - - - - - -

2 0 - 8 5 2 . 3 0 . 4 1 2 3 . 4 6 5 . 2 2 9 . 5 5 . 2 -

2 1 - 1 4 2 0 . 4 4 2 4 . 2 5 1 . 6 2 1 . 6 5 . 1 2 . 7

2 1 - l a - - - - - - -

2 1 - 2 7 4 0 . 5 8 3 8 . 4 7 1 . 2 1 8 . 6 4 . 7 1 . 3

2 1 - 2 a - - - - - - -

2 1 - 3 4 1 . 9 0 . 3 6 2 0 . 2 8 5 . 6 3 2 . 8 4 . 7 3 . 6

2 1 - 4 6 4 0 . 4 7 3 1 . 4 6 2 . 8 2 1 . 8 3 . 8 2 . 0

2 1 - 5 - - - - - - ‘ -

2 1 - 5 a - - - - - - -

2 2 - 1 6 8 9 7 . 3 6 3 3 . 0 1 0 3 3 9 . 0 1 6 . 4 0 . 1

2 2 - 1 a - - — - - — -         
3 6 2
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T a b l e E - 4 . ( c o n t ’ d )

R I V I I
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C l B r N a ' C a M g ‘ K S i 0 2

2 2 - l b - - - - - - -

2 2 — 2 3 5 . 5 0 . 2 4 3 6 . 0 8 9 . 2 3 6 . 6 3 . 4 3 . 8

2 2 - 2 a - - - - - - -

2 2 - 3 8 3 0 . 4 2 3 8 . 4 6 5 . 6 1 9 . 6 8 . 2 -

2 2 — 3 a - - - - - - -

2 2 - 3 b - - - - - - -

2 2 - 4 3 3 0 . 2 1 1 2 . 4 7 4 . 8 3 8 . 6 4 . 9 3 . 2

2 2 - 4 a - - - - - - -

2 2 - 5 9 2 0 . 5 6 3 2 . 8 9 7 . 6 3 7 . 8 7 . 5 1 . 7

2 2 - 6 5 3 0 . 3 2 2 4 . 4 5 7 . 6 3 5 . 8 5 . 0 -

2 2 - 7 8 6 0 . 4 9 3 4 . 8 5 4 . 8 1 7 . 2 8 . 7 -

2 3 - 1 4 4 0 . 3 1 9 . 6 4 4 . 4 2 7 . 6 1 . 6 -

2 3 - 2 4 2 0 . 6 5 1 0 . 6 6 3 . 2 2 0 . 8 3 . 4 6 . 3

2 3 - 3 4 2 . 5 0 . 4 1 7 . 8 6 0 . 8 2 5 . 6 2 . 0 4 . 6

2 3 - 4 6 4 0 . 5 2 8 . 2 6 4 . 4 2 5 . 2 2 . 7 3 . 4

2 3 - 5 1 8 0 1 . 1 9 8 8 . 0 8 5 . 2 2 7 . 6 4 . 7 2 . 3

2 4 - 1 2 9 . 5 0 . 3 6 . 6 9 5 . 6 3 0 . 0 1 . 7 2 . 8

2 4 - 2 3 3 0 . 4 6 1 1 . 6 7 0 . 4 2 4 . 2 2 . 0 4 . 8

2 4 - 3 4 9 0 . 3 8 2 2 . 4 6 5 . 6 2 1 . 8 3 . 4 3 . 6

2 4 - 4 4 6 0 . 2 8 1 6 . 4 5 9 . 6 2 3 . 8 5 . 5 2 . 1

2 4 - 5 5 3 . 5 0 . 3 9 2 4 . 8 6 6 . 0 2 4 . 2 3 . 1 5 . 0

2 5 — 1 3 0 0 . 2 8 1 0 . 4 1 0 3 3 3 . 6 3 . 0 4 . 4

2 5 - 2 2 6 . 8 0 . 2 5 4 . 4 6 7 . 2 2 0 . 2 5 . 6 1 . 2

2 5 - 3 3 0 . 3 0 . 2 7 1 6 . 0 8 2 . 4 2 7 . 4 4 . 3 3 . 9

2 6 - 1 6 9 0 . 4 8 2 2 . 8 7 9 . 6 3 1 . 4 2 . 9 4 . 8

2 6 - 2 1 0 . 9 0 . 1 3 5 . 2 5 8 . 8 2 2 . 6 1 . 8 4 . 4

2 6 - 2 a 1 5 . 2 0 . 2 2 7 . 2 4 8 . 0 2 8 . 0 1 . 1 3 . 2

2 6 - 3 2 0 . 5 0 . 2 9 7 . 0 6 8 . 8 2 8 . 2 3 . 2 6 . 1

2 6 — 4 2 5 . 9 0 . 3 2 9 . 8 6 4 . 0 2 4 . 4 2 . 6 3 . 4

2 6 - 5 2 6 . 7 0 . 3 1 2 . 0 5 4 . 0 2 5 . 0 2 . 6 2 . 7

2 6 - 6 2 9 . 9 0 . 2 9 1 4 . 2 6 8 . 0 2 1 . 0 2 . 8 1 . 4
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T a b l e E - 4 . ( c o n t ’ d )

R I V I I

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E “ ' 7 ” C l “ " B i - I N S W W C ; ' n g 7 ' " R 8 1 0 2

2 7 - 1 1 7 . 2 0 . 2 2 5 . 8 7 6 . 4 2 8 . 0 2 . 1 3 . 7

2 7 — l a 2 3 0 . 3 1 0 . 2 7 4 . 0 2 9 . 8 2 . 3 5 . 1

2 7 - 1 b - - - - - - -

2 7 - 2 3 9 0 . 3 8 1 2 . 6 8 4 . 4 4 0 . 4 5 . 5 2 . 4

2 7 - 3 5 1 . 5 0 . 4 6 2 9 . 6 4 0 . 4 3 0 . 6 5 . 0 4 . 9

2 7 - 4 2 7 . 8 0 . 3 5 1 1 . 0 7 1 . 6 3 2 . 6 2 . 9 3 . 3

2 7 - 4 a 3 0 . 9 0 . 3 8 1 2 . 2 7 4 . 0 3 2 . 0 3 . 1 3 . 0

2 7 - 4 b - - - - - - -

2 7 - 5 3 5 0 . 4 7 1 1 . 6 7 1 . 2 2 8 . 4 3 . 5 3 . 0

2 7 - 6 3 7 0 . 4 3 1 6 . 2 5 6 . 0 2 6 . 0 3 . 1 -

2 7 - 6 a 3 2 . 5 0 . 3 4 1 8 . 0 6 0 . 0 2 5 . 4 2 . 1 4 . 7

2 7 - 7 5 4 . 5 0 . 4 2 5 . 6 5 4 . 8 2 6 . 2 4 . 1 1 . 3

2 7 - 8 6 0 0 . 4 2 9 . 8 5 2 . 0 2 4 . 2 3 . 9 1 . 5

2 7 - 8 a - - - - - - -

2 7 - 8 b - - - - - - -

2 7 - 9 7 2 0 . 3 9 3 0 . 8 5 5 . 2 2 3 . 0 3 . 4 2 . 3

2 7 - 1 0 - - - - - - -

2 7 - 1 1 1 7 6 1 . 9 4 4 8 . 2 7 4 . 4 2 8 . 2 4 . 3 1 . 9

2 7 - 1 2 8 6 0 . 5 2 4 3 . 0 5 1 . 6 2 1 . 2 4 . 6 1 . 3

2 7 - 1 3 2 8 9 2 . 0 1 1 2 5 . 0 5 8 . 4 2 2 . 0 7 . 9 1 . 7

2 8 - 1 - - - - - - -

2 8 - 2 3 8 0 . 3 5 4 . 6 4 7 . 2 1 8 . 6 2 . 3 -

2 8 - 3 4 9 0 . 4 3 2 7 . 6 8 4 . 0 3 0 . 0 8 . 5 2 . 9

2 8 - 4 4 4 0 . 4 0 2 5 . 8 5 7 . 2 4 0 . 2 7 . 6 1 . 8

2 8 - 5 2 2 . 9 0 . 2 4 8 . 6 9 2 . 8 2 7 . 0 4 . 6 1 . 7

2 8 - 6 3 0 0 . 3 0 1 4 . 4 8 2 . 8 2 7 . 6 3 . 7 1 . 2

2 8 - 7 1 7 . 2 0 . 2 2 5 . 6 9 0 . 0 2 8 . 8 3 . 2 1 . 9

2 8 - 8 - - - - - - -

2 8 - 9 2 8 . 9 0 . 3 3 1 4 . 0 7 7 . 6 2 7 . 6 6 . 5 2 . 4

2 8 - 1 0 2 1 . 2 0 . 2 9 9 . 8 6 5 . 2 2 7 . 0 5 . 4 2 . 3

2 8 - 1 0 a 3 5 0 . 3 9 8 . 4 7 9 . 2 2 9 . 8 2 . 9 -

2 8 - 1 1 3 0 . 5 0 . 3 7 1 6 . 8 6 4 . 8 2 7 . 2 4 . 7 1 . 8        
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T a b l e E - 4 . ( c o n t ’ d )

R I V I I

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C l 3 B r N a C a M g K S i n

2 8 - 1 2 2 9 0 . 3 6 1 1 . 2 9 2 . 0 4 1 . 8 5 . 3 3 . 3

2 8 - 1 2 a - - - - - - -

2 8 - 1 4 2 5 . 5 0 . 3 3 1 5 . 2 6 5 . 2 2 9 . 2 3 . 7 3 . 3

2 8 - 1 5 2 7 . 2 0 . 3 6 1 6 . 2 5 8 . 8 2 6 . 2 4 . 4 0 . 8

2 8 - 1 6 3 3 . 1 0 . 4 1 9 . 2 5 6 . 8 2 4 . 0 5 . 1 0 . 7

2 8 - 1 6 a 3 1 . 5 0 . 4 3 1 4 . 2 8 0 . 8 3 1 . 0 4 . 2 2 . 9

2 8 - 1 7 1 0 0 0 . 8 6 0 . 6 8 2 . 8 2 8 . 0 4 . 7 2 . 4

2 8 - 1 8 2 8 . 2 0 . 2 8 1 1 . 0 8 8 . 4 3 0 . 0 2 . 8 2 . 7

2 8 - 1 8 a 3 2 . 2 0 . 3 2 5 . 2 7 0 . 8 2 4 . 8 2 . 4 3 . 7

2 9 - 1 3 0 . 3 0 . 3 1 1 0 . 8 9 9 . 6 3 7 . 2 4 . 4 3 . 7

2 9 - 2 1 8 . 6 0 . 2 3 7 . 0 8 6 . 0 3 3 . 6 2 . 4 -

2 9 - 3 2 7 . 5 0 . 3 5 1 3 . 6 8 6 . 8 2 2 . 0 8 . 0 -

2 9 - 3 a 3 0 0 . 3 9 7 . 2 6 0 . 0 2 3 . 6 8 . 1 4 . 4

2 9 - 3 b 5 2 0 . 7 3 2 0 . 4 1 2 5 3 7 . 2 4 . 0 6 . 3

2 9 - 3 c - - - - - - -

2 9 — 4 5 2 0 . 5 4 2 0 . 4 5 4 . 4 3 2 . 4 5 . 1 1 . 8

2 9 - 4 a 3 6 0 . 3 5 1 4 . 2 7 8 . 4 2 7 . 4 7 . 1 -

2 9 - 4 b - - - - - - -

2 9 - 4 c - - - - - - -

2 9 - 5 3 4 0 . 3 4 1 6 . 0 7 2 . 4 2 7 . 8 5 . 5 -

2 9 - 6 - - - — - - -
2 9 - 7 - - - - - - -
2 9 - l a k e - - - - - - -

3 0 — 1 4 2 0 . 4 6 1 3 . 2 6 6 . 0 2 7 . 6 6 . 3 1 . 1

3 0 - 2 2 6 . 5 0 . 3 2 2 0 . 8 7 9 . 2 2 6 . 0 6 . 8 3 . 5
3 0 - 3 5 5 0 . 5 9 2 9 . 8 6 2 . 8 3 0 . 6 6 . 2 -
3 0 — 4 5 4 0 . 5 3 2 1 . 2 4 7 . 6 2 8 . 4 4 . 4 0 . 5

3 0 - l a k e - - - - - - —

3 1 - 1 - - - - - - -

3 l - l a 2 5 0 . 2 9 6 . 4 7 4 . 8 2 4 . 4 2 . 0 1 . 8

3 1 - 2 5 8 0 . 5 6 2 0 . 2 1 0 3 3 9 . 2 2 . 8 4 . 2   
3 6 5

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

T a b l e E - 4 . ( c o n t ’ d )

R I V I I

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C l B r ' ' N a ‘ C a ” M g K ‘ 8 1 0 2

3 1 - 3 4 6 0 . 4 5 2 9 . 6 1 1 3 3 6 . 6 5 . 6 -

3 1 - 4 - - - - - - -

3 1 - 4 a - - - - - - -

3 1 - 4 b - - - - - - -

3 1 - 5 5 0 0 . 5 0 2 2 . 8 6 2 3 0 . 6 3 . 7 1 . 5

3 1 - 5 a - - - - - - -

3 1 - 5 b - - - - - - -

3 1 - 6 5 0 0 . 4 4 2 0 . 4 4 1 2 1 . 2 4 . 6 0 . 3

3 1 - 6 b 5 4 0 . 4 9 2 0 . 4 4 4 2 4 . 2 4 . 8 -

3 2 - 1 - - - - - - -

3 2 - 1 a - - - - - - -

3 2 — 1 b - - - - - - -

3 2 - 2 1 6 2 0 . 9 0 5 8 6 8 3 8 . 4 8 . 8 0 . 7

3 2 - 3 5 1 0 . 3 7 1 9 . 0 1 0 0 3 3 . 8 4 . 3 2 . 6

3 2 - 3 a - - - - - - -

3 2 - 4 4 4 0 . 3 8 3 1 . 0 4 8 2 0 . 0 3 . 3 1 . 8

3 2 - 5 6 0 0 . 5 1 3 6 . 0 4 8 1 9 . 0 3 . 8 1 . 8

3 2 - 6 8 0 0 . 6 4 3 6 . 0 6 9 3 5 . 2 3 . 3 -         
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T a b l e E - 5 . R i v e r C h e m i s t r y - R I V I I I s a m p l i n g

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             

‘ s u m : 6 1 B r N . ' c . M g K 9 1 0 2 T “ p a A 1 1 . 5 0 4
1 ( 0 C ) H C O 3 -

b l u f f - - - - - - - - - -

d t l - - - - - - - - - -

T - - - - - - - - - -

x - - - - - - - - - -

1 - 1 1 8 . 2 0 . 1 7 8 . 1 7 4 2 1 . 0 1 . 9 1 . 9 1 4 . 0 - -

l - l a - - - - - - - - - -

1 - 2 1 1 . 2 0 . 1 4 7 . 8 6 4 1 6 . 8 1 . 0 2 . 3 1 5 . 0 - -

1 - 3 1 5 0 . 1 7 1 2 . 0 6 3 1 6 . 6 1 . 1 3 . 2 1 6 . 0 - -

1 - 3 a 6 . 1 0 . 1 0 5 . 4 6 3 1 8 . 0 1 . 2 2 . 8 - - -

1 - 4 1 5 0 . 1 7 9 . 0 6 4 1 6 . 8 1 . 3 1 . 6 1 8 . 0 - -

1 - 5 5 . 3 0 . 1 1 3 . 9 6 5 1 6 . 6 0 . 7 4 . 3 - -

l - S a - - - - - - - 1 4 . 0 8 . 1 1 1 9 0

2 - 1 8 8 0 . 8 1 3 7 . 5 9 0 2 4 . 6 1 . 6 5 . 0 1 4 . 0 7 . 6 9 2 9 2 . 0 -

2 - 2 7 0 0 . 6 3 2 7 . 6 7 9 2 4 . 6 3 . 8 1 . 8 1 6 . 5 - - -

2 - 3 - - - - - - - 1 8 . 0 7 . 9 5 - -

2 - 4 7 2 0 . 3 7 2 4 . 9 8 0 2 6 . 0 1 1 . 0 1 . 7 1 6 . 0 -

3 - 1 6 7 0 . 4 1 3 1 . 2 9 6 3 1 . 6 7 . 0 1 . 2 1 9 . 0 -

3 - l a 4 2 0 . 3 1 1 9 . 8 9 2 2 8 . 2 5 . 8 1 . 7 1 6 . 0 7 . 8 7 2 7 9

3 - 2 - - - - - - - - - - -

3 - 2 a 2 7 4 2 . 3 6 1 1 3 1 0 3 3 3 . 2 7 . 5 2 . 1 - -

3 - 2 b 1 0 8 0 . 6 8 4 7 . 4 1 0 5 3 0 . 6 5 . 8 3 . 2 - -

3 — 3 1 1 4 0 . 8 1 5 3 7 5 2 9 . 4 5 . 4 1 . 1 1 9 . 0 -

3 - l a k e 1 9 . 8 0 . 2 2 1 5 . 3 2 7 . 0 1 2 . 6 2 . 6 0 . 7 2 3 . 5 8 . 5 7 9 5

4 - 1 4 4 5 3 . 3 6 2 0 4 1 6 9 4 3 . 8 7 . 8 6 . 9 1 6 . 0 -

4 - 2 4 3 . 8 0 . 8 1 1 3 . 8 1 0 1 3 6 . 8 7 . 8 3 . 4 1 8 . 0 -

4 - 2 a 2 9 4 1 . 6 0 1 2 3 1 0 0 2 1 . 4 5 . 6 2 . 4 2 2 . 0 -

4 - 3 3 8 0 . 2 6 1 6 . 5 1 2 7 4 7 . 2 4 . 0 2 . 7 2 2 . 0 7 . 7 4 2 8 4 . 0

5 - 1 7 6 1 . 4 1 8 . 4 9 6 1 9 . 6 3 . 8 4 . 7 - -

5 - l a 4 . 8 0 . 1 1 3 . 3 6 8 1 5 . 6 2 . 0 2 . 4 1 6 . 0 7 . 8 2 2 3 1 . 0   
3 6 7  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

T a b l e E - S . ( c o n t ’ d )

R I V I I I
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E ’ C l ’ B r N a ‘ 6 5 ? 1 0 1 g K “ 8 1 6 2 " i ‘ " ' ” p i t " A h . 5 6 4

C C ) n o o s -

5 - 2 6 2 . 4 0 . 5 1 2 9 . 7 7 1 1 7 . 8 1 . 3 3 . 2 1 6 . 0 - -

5 - 3 2 0 0 . 1 7 6 . 0 5 3 1 4 . 4 3 . 3 0 . 5 1 8 . 0 - -

5 - 3 a 9 6 . 8 0 . 6 0 2 2 . 2 1 7 5 4 7 . 6 5 . 8 6 . 2 - - -

5 - 4 7 4 0 . 4 6 4 6 . 2 7 0 1 7 . 0 3 . 2 3 . 7 1 4 . 1 - -

5 - 5 2 7 0 . 2 1 7 . 5 6 2 1 7 . 0 3 . 3 4 . 2 1 7 . 5 - - -

5 - 6 2 3 . 5 0 . 3 4 8 . 1 6 9 1 8 . 6 3 . 0 1 0 . 4 1 7 . 7 7 . 3 5 2 8 1 . 0

5 - 7 7 5 . 6 0 . 5 3 2 8 . 8 8 6 3 1 . 6 4 . 5 1 . 8 2 1 . 5 - - -

5 - 8 9 0 0 . 5 9 3 4 . 8 8 9 2 9 . 4 4 . 5 1 . 9 2 1 . 2 8 . 1 4 3 0 9

5 - l a k e 3 3 0 . 2 7 1 8 . 6 3 3 . 5 1 3 . 0 2 . 1 0 . 1 1 9 . 0 - - -

6 - 1 1 . 2 0 . 0 6 2 . 7 5 4 1 4 . 4 0 . 5 5 . 3 1 3 . 0 7 . 7 8 1 9 1

6 - 2 9 . 9 0 . 1 3 5 . 7 8 2 2 2 . 2 1 . 1 4 . 4 1 4 . 0 - - -

6 - 3 3 . 6 0 . 1 0 6 . 6 5 0 1 1 . 0 1 . 0 2 . 6 1 7 . 0 - - -
6 - 4 - - - - - - - - - - -

6 - 4 a 4 3 0 . 3 4 6 . 9 8 5 2 6 . 4 3 . 8 5 . 1 1 6 . 0 - - -

6 - 4 b 1 2 0 1 . 6 6 5 3 9 2 2 6 . 2 3 . 2 3 . 0 2 0 . 0 - - -

6 - 5 3 2 . 4 0 . 3 0 1 6 . 5 5 1 1 6 . 6 1 . 3 3 . 2 1 8 . 5 - - -

6 - 6 1 7 2 1 . 0 7 8 1 7 3 2 0 . 4 3 . 0 3 . 0 2 1 . 3 8 . 4 7 2 1 3 . 0

6 - 7 4 9 . 4 0 . 3 5 1 3 . 5 5 0 3 1 . 0 2 . 3 0 . 8 2 1 . 8 - - -

6 - 8 1 0 8 0 . 8 4 6 3 1 4 5 2 8 . 2 9 . 1 5 . 9 2 2 . 8 - - -

6 - 9 1 9 0 1 . 0 5 7 8 7 3 2 0 . 0 2 . 5 2 . 4 2 0 . 1 7 . 9 4 2 3 5

7 - 1 a 4 . 9 0 . 0 5 2 . 4 5 2 1 5 . 6 0 . 5 4 . 9 1 8 . 0 8 . 2 6 2 0 7

7 - l b 2 8 . 4 0 . 2 3 8 . 4 6 6 1 9 . 2 0 . 7 3 . 9 - - - -

7 - 2 1 1 . 5 0 . 2 2 9 . 3 7 7 2 3 . 8 1 . 6 3 . 8 1 8 . 0 - - -

7 - 3 9 0 . 1 4 4 . 8 6 5 1 8 . 2 0 . 8 3 . 5 1 6 . 0 - - -

7 - 4 1 0 0 . 1 6 . 6 6 1 1 8 . 0 0 . 8 2 . 9 1 6 . 0 - - -

7 - 5 2 6 . 4 0 . 1 9 1 4 . 4 6 8 2 0 . 0 1 . 4 2 . 9 1 8 . 5 - - -

7 - 6 1 9 . 8 0 . 1 5 1 0 . 2 6 5 1 9 . 6 1 . 2 2 . 2 2 1 . 0 - - -

7 - 7 2 5 . 6 0 . 2 1 4 . 4 6 6 2 0 . 0 1 . 3 2 . 7 1 9 . 0 - - -

7 - 7 a 1 6 0 . 1 3 6 . 6 7 2 2 1 . 2 1 . 0 4 . 0 1 8 . 0 - - -

8 - 1 8 0 . 1 1 5 . 4 3 9 . 0 1 1 . 0 0 . 5 6 . 9 - - - -            
3 6 8

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

T a b l e E - S . ( c o n t ’ d )

R I V I I I

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C I ' B r N a ' C a M g K S i 0 2 ' 1 ‘ p H A l k $ 0 4 "

- . 1 ° C ) 4 . " 3 ° . "
8 - 2 1 3 0 . 1 2 5 . 4 4 7 . 5 1 4 . 8 0 . 8 3 . 8 - - - -

8 — 2 a - - - - - - - - - - -

8 - 2 b - - - - - - - - - - -

8 - 3 2 1 . 2 0 . 1 9 5 3 5 5 1 7 . 2 0 . 8 4 . 9 - - - -

8 - 4 2 0 0 . 1 8 7 . 2 4 4 . 5 1 5 . 6 0 . 9 3 . 6 - - - -

8 4 : 2 2 . 6 0 . 1 8 9 . 9 8 0 2 6 . 8 2 . 2 2 . 1 1 8 . 0 - - -

8 - 4 b 1 7 . 6 0 . 1 6 7 . 2 8 1 2 5 . 2 2 . 0 2 . 7 1 9 . 0 - - -

8 - 5 2 2 . 6 0 . 1 8 7 . 8 5 8 1 8 . 6 1 . 3 3 . 1 - - - -

8 - 6 3 8 0 . 2 5 1 5 . 9 6 3 1 9 . 2 1 . 5 3 . 0 - - - -

8 - 7 3 8 . 2 0 . 2 4 1 5 . 9 6 0 1 9 . 2 1 . 5 2 . 3 - - - -

8 - 8 4 2 0 . 2 9 1 8 . 0 6 1 1 9 . 6 1 . 6 2 . 5 - - - -

8 - 9 3 9 . 4 0 . 2 9 1 6 . 5 5 3 2 0 . 0 1 . 7 1 . 8 - - - -

8 - 1 0 4 1 . 2 0 . 3 2 1 7 . 1 6 1 2 0 . 6 1 . 6 2 . 1 - - - -

9 - 1 3 4 . 2 0 . 2 5 1 3 . 5 1 0 7 3 4 . 4 3 . 3 4 . 7 1 8 . 0 - - -

9 - 1 a 7 2 0 . 7 2 4 2 . 9 1 2 1 4 0 . 2 4 . 8 2 . 1 - - - -

9 - l b 6 8 0 . 7 6 4 7 . 4 1 2 3 4 1 . 6 6 . 4 1 . 9 - - - -

9 - 2 3 1 0 5 . 2 1 8 5 1 1 1 3 6 . 6 5 . 6 2 . 0 1 6 . 5 8 . 0 5 2 8 4 . 0

9 - 2 a 5 3 0 . 4 1 1 8 . 6 1 0 4 2 6 . 0 3 . 3 3 . 1 - - - -

9 - 2 a ' - - - - - - - - - - -

9 - 3 1 3 6 1 . 1 1 7 5 1 1 9 4 1 . 8 6 . 4 1 . 3 1 8 . 0 - - -

9 - 3 a 7 2 0 . 4 8 3 7 . 8 1 1 6 4 1 . 6 6 . 6 2 . 5 1 8 . 5 - - -

9 - 3 a ' - - - - - - - - - - -

9 4 1 4 4 1 . 7 2 6 4 1 1 4 3 3 . 2 3 . 9 0 . 6 - - - -

9 - 5 1 7 8 2 . 1 0 7 6 1 0 9 3 6 . 0 4 . 9 0 . 6 1 9 . 0 7 . 7 5 2 2 8

9 - 6 1 6 5 2 . 0 5 7 3 1 0 3 3 6 . 2 5 . 1 0 . 4 1 9 . 0 - - -

9 - 7 3 5 0 . 2 1 1 5 1 0 1 3 2 . 6 3 . 9 3 . 2 - - - -

1 0 - 1 3 5 . 4 0 . 2 4 1 6 . 8 7 9 1 7 . 2 1 . 3 4 . 1 1 7 . 0 7 . 5 1 3 0 7

l O - l a - - - - - - - - - - -

1 0 - 2 - - - - - - - - - - -            
3 6 9

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             

T a b l e E - S . ( c o n t ’ d )

R I V I I I
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

' S fi ‘ E C l B r N a C a 7 M g K 1 8 1 0 2 T p H A l l : 8 0 4

. c - . - 1 2 6 - . . 9 5 2 9 ? : '
1 2 - 1 1 1 0 . 1 0 4 . 2 7 1 2 2 . 8 0 . 9 5 . 6 1 8 . 2 - - -

1 2 - 2 1 9 . 8 0 . 2 1 6 . 9 7 0 2 2 . 6 1 . 0 4 . 0 2 1 . 7 8 . 7 1 3 0 3 . 0

1 2 - 3 3 1 0 . 3 0 8 . 7 7 4 2 2 . 2 1 . 3 2 . 9 2 0 . 5 - - -

1 2 - 4 5 3 0 . 5 2 2 0 . 4 8 3 2 4 . 0 2 . 7 3 . 6 2 4 . 1 8 . 1 2 3 1 1

1 2 - 5 5 3 0 . 4 7 1 8 . 0 7 5 2 3 . 2 2 . 6 3 . 4 - - - -

1 3 - 1 2 2 . 2 0 . 1 7 6 . 3 7 8 2 6 . 0 1 . 7 4 . 2 1 9 . 1 - - -

1 3 - 2 3 3 . 6 0 . 2 7 1 1 . 1 8 2 2 7 . 4 1 2 . 5 3 . 2 - - - -

1 4 - 1 6 6 0 . 5 0 1 9 . 5 8 4 3 1 . 0 7 . 7 5 . 2 2 4 . 4 - - -

1 4 - 2 8 3 0 . 7 7 2 2 . 5 6 9 2 8 . 2 9 . 3 1 . 9 - - - -

1 5 - 1 8 0 0 . 5 7 2 4 . 9 6 8 2 5 . 8 5 . 3 0 . 3 2 0 . 8 - - -

1 5 - 2 - - - - - - - - - - -

1 5 — 3 1 0 8 0 . 9 6 3 9 . 0 6 9 2 8 . 6 3 . 8 3 . 6 - - - -

1 7 - 1 8 3 0 . 6 7 1 8 . 6 7 5 3 2 . 4 7 . 3 2 . 2 2 0 . 0 - - -

1 7 - 2 1 0 0 0 . 8 2 1 9 . 2 6 1 3 3 . 2 5 . 6 4 . 5 1 9 . 7 - - -

1 7 - 3 7 2 0 . 5 2 1 4 . 4 7 6 2 1 . 2 7 . 7 2 . 7 1 8 . 4 - - -

1 8 - 1 2 8 . 5 0 . 2 7 1 1 . 7 1 1 1 3 4 . 4 8 . 5 3 . 9 1 8 . 6 8 . 1 4 4 1 2

1 8 - 2 6 9 0 . 5 9 3 8 . 7 9 0 2 8 . 6 6 . 5 2 . 4 2 1 . 6 7 . 9 2 2 6 5

1 8 - 3 8 5 0 . 6 9 2 3 . 7 7 5 2 6 . 0 5 . 1 0 . 6 1 9 . 3 8 . 0 4 2 4 6

1 9 - 1 2 8 . 4 0 . 2 0 2 1 . 9 5 4 2 2 . 0 9 . 1 5 . 9 2 1 . 1 - - -

1 9 - 2 2 3 . 9 0 . 2 1 9 . 6 8 5 3 3 . 8 3 . 2 1 . 7 1 9 . 6 8 . 0 1 3 3 3

1 9 - 3 2 7 . 8 0 . 2 0 6 . 3 9 6 3 1 . 4 3 . 0 5 . 9 1 8 . 3 - - -

1 9 - 4 9 2 . 4 0 . 9 1 4 6 . 5 6 9 2 7 . 4 4 . 3 0 . 8 1 7 . 5 - - -

2 0 - 1 3 3 0 . 3 0 9 . 6 1 0 3 3 9 . 4 4 . 6 1 . 2 1 7 . 2 - - -

2 0 - 2 2 1 0 . 2 0 1 1 . 1 9 1 3 3 . 0 2 . 3 4 . 0 1 5 . 3 7 . 6 5 3 4 7 . 0

2 0 - 3 3 4 . 6 0 . 3 3 1 9 . 2 6 6 2 5 . 4 2 . 5 2 . 5 2 0 . 5 - - -

2 0 - 4 5 8 0 . 4 4 3 0 . 6 7 0 2 5 . 4 3 . 4 3 . 3 2 0 . 1 - - -

2 0 - 5 4 4 . 4 0 . 3 4 2 2 . 5 7 0 2 5 . 6 2 . 9 3 . 9 1 8 . 8 7 . 9 9 2 3 5

2 0 - 6 4 4 0 . 3 7 2 3 . 4 6 7 2 5 . 6 2 . 9 3 . 4 2 0 . 3 - - -

2 0 - 7 3 1 . 2 0 . 2 6 2 1 . 0 5 9 4 1 . 2 3 . 6 1 . 3 1 7 . 0 - - -

2 0 - 8 - - - - - - - - - - -
 

3 7 0  

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

T a b l e E - 5 . ( c o n t ’ d )

R I V I I I

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E 0 B r N a C a M g ‘ 1 5 $ 5 5 T ' p ‘ r ‘ f m 3 6 4 *

7 A ( ° C ) ‘ H C O 3 -

2 1 - 1 - - - - - - - - - - -

2 1 - l a 3 4 . 4 0 . 3 2 1 9 . 8 6 0 2 3 . 8 2 . 0 2 . 0 2 0 . 0 - - -

2 1 - 2 1 1 4 0 . 9 2 5 9 1 1 3 3 4 . 4 5 . 4 5 . 0 1 8 . 0 - - -

2 1 - 2 a 3 2 0 . 8 4 3 2 . 7 9 9 4 6 . 4 2 . 4 5 . 0 1 4 . 3 - - -

2 1 - 3 3 9 . 6 0 . 3 5 3 2 . 1 8 4 4 5 . 2 3 . 0 2 . 8 1 6 . 8 - - -

2 1 - 4 6 4 0 . 5 1 3 9 . 0 6 9 2 6 . 8 2 . 6 1 . 8 2 0 . 0 - - -

2 1 - 5 3 9 0 . 3 3 2 1 . 6 6 2 2 4 . 4 2 . 1 2 . 0 1 9 . 1 - - -

2 1 - 5 a 1 7 2 1 . 3 2 5 3 1 5 5 3 7 . 6 4 . 9 5 . 4 1 7 . 9 - - -

2 2 - 1 5 7 . 4 0 . 3 8 3 3 . 3 5 1 3 5 . 8 3 . 4 1 . 9 2 0 . 1 - - -

2 2 - l a 8 4 0 . 6 5 8 9 4 3 . 5 3 5 . 8 1 0 . 8 5 . 3 1 8 . 5 - - -

2 2 - 1 b - - - - - - - - - - -

2 2 - 2 5 1 . 8 0 . 3 9 3 3 . 6 1 1 8 4 0 . 2 2 . 6 3 . 3 1 3 . 4 - -

2 2 - 2 a - - - - - - - - - - -

2 2 - 3 4 9 . 6 0 . 3 9 3 0 . 0 7 5 3 8 . 6 4 . 9 0 . 9 1 8 . 2 - - -

2 2 - 3 a 5 0 0 . 3 9 2 6 . 7 5 3 2 8 . 4 5 . 8 0 . 1 2 1 . 0 - - -

2 2 — 3 b 3 3 . 6 0 . 2 8 1 5 . 9 5 7 4 5 . 0 3 . 7 1 . 0 1 8 . 2 - - -

2 2 - 4 2 8 . 8 0 . 2 4 1 2 . 0 8 5 3 9 . 8 4 . 1 4 . 1 1 8 . 0 - - -

2 2 - 4 a 4 0 0 . 3 9 2 0 . 4 8 6 4 1 . 0 9 . 8 3 . 8 1 6 . 8 - - -

2 2 - 5 1 0 4 0 . 7 6 4 6 . 5 1 2 3 5 9 . 6 7 . 7 0 . 6 1 9 . 0 - - -

2 2 - 6 1 0 4 0 . 6 6 5 8 7 2 2 4 . 8 6 . 5 1 . 7 2 1 . 7 - - -

2 2 - 7 - - - - - - - - - - -

2 3 - 1 4 4 0 . 2 9 2 4 . 6 5 7 2 6 . 2 1 . 7 2 . 8 2 5 . 9 - - -

2 3 - 2 8 0 0 9 . 6 5 9 2 1 3 6 5 2 1 3 . 4 7 . 4 2 0 . 0 - - -

2 3 - 3 5 0 0 . 3 2 2 5 . 5 7 5 2 8 . 6 2 . 0 4 . 0 1 7 . 5 - - -

2 3 - 4 1 2 0 0 . 6 8 6 8 7 2 3 0 . 8 2 . 8 1 . 9 1 9 . 0 - - -

2 3 - 5 3 4 4 2 . 1 2 1 1 3 7 6 2 3 . 8 6 . 4 2 . 9 1 9 . 8 8 . 1 2 2 0 8

2 4 - 1 3 0 . 8 0 . 2 4 6 . 6 9 8 3 1 . 4 1 . 5 3 . 2 1 8 . 0 - - -

2 4 - 2 3 3 0 . 3 9 1 2 8 0 2 5 . 8 1 . 8 4 . 6 2 2 . 0 - - -

2 4 - 3 5 2 0 . 4 1 2 8 . 8 6 8 2 6 . 2 2 . 2 4 . 2 1 8 . 9 - - -

2 4 - 4 - - - - - - - - - - -             
3 7 1  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             

T a b l e E - S . ( c o n t ’ d )

R I V 1 1 1
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

' S I T E C l B r N a C a M g K 1 8 1 0 2 T p H A l k $ 6 4 1 .

. Q ; ‘ , 2 _ ( ° C ) H C O S —

2 3 . 5 - - - — - - - - - - -
2 5 - 1 3 0 . 4 0 . 2 6 1 2 1 0 1 3 2 . 2 2 . 8 8 . 4 1 9 . 0 - - -

2 5 . 2 - - - - - - - - - — -
2 5 . 3 - - - - - - - - - - -
2 6 - 1 6 6 0 . 4 6 2 6 . 1 1 0 1 3 4 . 8 2 . 4 4 . 5 2 1 . 8 - - -

2 6 - 2 8 . 8 0 . 1 3 5 . 1 7 7 2 4 . 2 1 . 7 4 . 2 2 0 . 7 - - -

2 6 - 2 a 2 1 . 2 0 . 2 5 1 2 . 6 6 4 2 6 . 4 2 . 1 4 . 2 2 1 . 0 - - -

2 6 - 3 1 2 . 4 0 . 2 4 . 9 9 4 3 3 . 6 1 . 8 4 . 7 1 8 . 0 - - -

2 6 — 4 2 6 0 . 3 1 1 1 . 7 8 4 3 1 . 4 1 . 8 3 . 8 2 2 . 9 - - -

2 6 - 5 2 7 0 . 2 9 1 6 . 5 6 8 2 8 . 0 2 . 1 2 . 4 2 3 . 0 - - -

2 6 - 6 3 4 . 4 0 . 3 5 2 1 . 6 8 2 2 9 . 6 2 . 4 2 . 6 2 0 . 0 - - -

2 7 - 1 1 5 . 2 0 . 1 8 5 . 4 8 7 2 8 . 8 1 . 1 4 . 7 1 6 . 7 - - -

2 7 - 1 a 1 5 . 8 0 . 2 0 1 0 . 5 8 7 3 2 . 8 1 . 7 2 . 7 2 2 . 5 - - -

2 7 - l b 2 4 . 5 0 . 2 4 1 8 . 9 8 5 2 9 . 8 5 . 1 1 . 5 - - - -

2 7 - 2 1 4 0 . 2 2 5 . 7 6 0 2 0 . 8 1 . 2 2 . 9 2 5 . 4 8 . 1 0 2 3 4

2 7 - 3 4 0 0 . 3 3 3 3 . 3 9 0 2 9 . 2 3 . 6 3 . 7 1 8 . 5 - - -

2 7 - 4 3 0 0 . 2 9 1 3 . 2 8 8 3 5 . 8 3 . 2 2 . 2 1 9 . 5 - - -

2 7 - 4 a 3 0 . 4 0 . 3 0 1 3 . 5 8 9 3 6 . 0 2 . 7 3 . 5 1 9 . 8 - - -

2 7 - 4 b 3 1 . 5 0 . 2 7 1 2 . 8 8 2 3 3 . 4 2 . 9 2 . 6 1 9 . 3 - - -

2 7 - 5 3 4 . 4 0 . 3 6 1 4 . 1 8 7 3 2 . 2 2 . 6 2 . 9 1 9 . 4 7 . 9 3 3 0 4

2 7 - 6 3 8 0 . 3 7 1 8 . 0 6 8 2 6 . 8 2 . 8 1 . 4 2 4 . 0 - - -

2 7 - 6 a 4 2 0 . 3 3 2 4 . 6 7 4 2 8 . 0 2 . 2 6 . 8 1 6 . 9 - - -

2 7 - 7 5 2 0 . 4 3 2 7 . 6 7 0 2 7 . 0 2 . 9 1 . 6 2 2 . 9 - - -

2 7 - 8 6 5 0 . 5 0 3 8 . 1 6 9 2 5 . 2 4 . 3 1 . 2 2 2 . 3 - - -

2 7 - 8 a 8 8 0 . 5 5 4 8 . 6 8 7 2 5 . 8 2 . 5 2 . 3 1 9 . 1 - - -

2 7 - 8 b 4 4 0 . 2 8 2 8 . 2 7 3 2 4 . 2 3 . 3 2 . 5 1 9 . 4 - - -

2 7 - 9 8 4 0 . 5 4 4 2 . 9 8 0 2 9 . 6 3 . 3 1 . 9 1 8 . 2 7 . 8 2 2 5 2

2 7 - 1 0 - - - - - - - - - - -

2 7 - 1 1 2 9 4 5 . 0 3 8 1 1 0 6 3 5 . 4 3 . 5 1 . 7 1 8 . 2 7 . 7 0 1 6 4

2 7 - 1 2 1 0 0 0 . 6 9 5 6 6 8 2 4 . 6 5 . 7 1 . 0 1 7 . 8 8 . 8 5 2 5 2 . 0  
 

3 7 2
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T a b l e E - S . ( c o n t ’ d )

R I V I I I

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C l B r N a C a M g K ‘ 5 1 0 5 7 T ’ p H A l k 3 0 4 ‘

. ( O C ) _ I H C O 3 -

2 7 - 1 3 9 1 1 7 . 6 4 4 2 0 1 3 1 3 8 . 6 9 . 0 0 . 7 1 8 . 9 - - -

2 8 - 1 4 3 0 . 2 9 1 4 . 4 1 3 7 4 7 . 0 8 . 7 2 . 1 2 1 . 5 - - -

2 8 - 2 3 9 0 . 2 9 1 2 . 9 1 0 1 4 6 . 8 4 . 9 3 . 5 1 9 . 2 8 . 0 2 3 2 5

2 8 - 3 8 8 0 . 6 5 5 4 9 4 3 3 . 0 7 . 5 1 . 8 1 7 . 9 - - -

2 8 - 4 8 0 0 . 5 3 5 1 7 8 4 4 . 0 6 . 9 1 . 6 1 9 . 2 - - -

2 8 - 5 2 5 . 6 0 . 1 8 6 . 9 1 1 0 2 6 . 4 4 . 1 2 . 7 1 8 . 7 7 . 8 8 3 3 9

2 8 - 6 4 2 0 . 2 9 2 0 . 7 8 4 2 6 . 2 4 . 2 3 . 1 1 7 . 2 - - -

2 8 - 7 1 9 . 9 0 . 1 7 4 . 5 1 0 5 2 7 . 6 2 . 5 1 . 6 2 0 . 0 - - -

2 8 - 8 - - - - - - - - - - -

2 8 - 9 - - - - - - - - - - -

2 8 - 1 0 2 5 . 8 0 . 2 3 1 0 . 8 7 8 3 0 . 4 4 . 6 1 . 8 1 7 . 5 - - -

2 8 - 1 0 a 2 3 . 4 0 . 2 2 9 . 3 9 7 3 2 . 0 2 . 6 3 . 2 1 7 . 0 - - -

2 8 - 1 1 4 9 . 4 0 . 4 0 3 0 . 0 6 7 2 6 . 4 5 . 4 0 . 2 2 2 . 6 - - -

2 8 - 1 2 5 9 0 . 4 8 2 1 . 6 1 0 7 4 3 . 4 5 . 8 4 . 2 1 7 . 6 - - -

2 8 - 1 2 a 2 4 . 6 0 . 2 5 1 3 . 8 6 6 2 6 . 4 2 . 3 3 . 3 2 3 . 0 - - -

2 8 - 1 4 3 3 . 6 0 . 3 2 1 7 . 7 7 8 2 9 . 4 3 . 6 3 . 5 1 9 . 1 - - -

2 8 - 1 5 4 0 . 8 0 . 3 7 2 1 . 3 6 1 2 5 . 6 5 . 1 0 2 3 . 0 - - -

2 8 - 1 6 4 6 0 . 3 9 2 7 . 3 5 9 2 5 . 4 4 . 8 3 . 4 2 4 . 8 8 . 1 3 2 1 9

2 8 — 1 6 a 3 1 . 4 0 . 2 9 1 4 . 1 8 9 3 1 . 6 3 . 2 0 . 2 1 8 . 9 - - -

2 8 - 1 7 5 6 0 . 4 6 2 2 . 5 6 4 2 5 . 2 5 . 6 0 . 6 2 3 . 0 - - -

2 8 - 1 8 3 1 . 8 0 . 2 6 1 2 . 3 9 4 2 8 . 4 2 . 4 4 . 3 2 1 . 9 - - -

2 8 - 1 8 a 7 2 0 . 4 2 4 8 . 0 9 0 2 4 . 2 2 . 4 3 . 5 2 0 . 3 - - —

2 9 - 1 3 4 . 2 0 . 2 8 1 1 . 1 1 1 5 3 9 . 6 3 . 6 3 . 5 1 5 . 0 - - -

2 9 - 2 2 4 0 . 1 9 6 . 9 1 1 2 3 5 . 4 2 . 6 3 . 3 2 3 . 8 - - -

2 9 - 3 - - - - - - - - - - -

2 9 - 3 a 4 4 . 2 0 . 3 8 1 0 . 8 4 1 . 5 2 3 . 0 1 2 . 2 0 . 3 2 0 . 5 - - -

2 9 - 3 b 9 0 0 . 9 1 2 9 . 7 9 4 4 0 . 0 8 . 8 1 . 1 1 7 . 3 - - -

2 9 - 3 c - - - - - - - - - - -

2 9 - 4 7 6 0 . 6 3 3 0 . 9 5 2 3 3 . 4 6 . 2 0 . 8 - - - -             
3 7 3

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

T a b l e E — S . ( c o n t ’ d )

R I V I I I

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C l B r N a C a M g K S i O z T p H A l k 5 0 4

. _ . ‘ _ ‘ C C ) H C O B -

2 9 - 4 a 4 2 . 2 0 . 3 1 1 6 . 5 8 4 3 0 . 6 6 . 0 1 . 9 1 9 . 8 - - -

2 9 - 4 b - - - - - - - - - - -

2 9 - 4 c - - - - - - - - - - -

2 9 - 5 5 8 0 . 4 3 2 9 . 1 1 0 3 3 3 . 8 5 . 9 1 . 7 1 8 . 2 8 . 0 5 2 6 2

2 9 - 6 - - - - - - - - - - -

2 9 - 7 - - - - - - - - - - -

2 9 - P b i l p 9 . 8 0 . 1 1 3 . 6 2 8 . 5 7 . 4 1 . 0 0 . 4 2 0 . 2 8 . 3 8 9 1 . 0

P a r k
( l a k e )

3 0 - 1 5 6 0 . 4 5 1 8 . 6 7 2 2 9 . 0 6 . 7 2 . 4 1 9 . 2 - - -

3 0 - 2 2 9 . 8 0 . 2 4 2 0 . 1 8 8 2 6 . 6 6 . 7 2 . 9 1 9 . 8 - - -

3 0 - 3 6 8 0 . 5 3 3 4 . 2 6 7 3 1 . 8 6 . 9 O 1 9 . 5 - - -

3 0 - 4 3 5 . 8 0 . 2 5 1 6 . 2 3 1 . 0 1 5 . 0 2 . 2 0 . 2 2 1 . 6 - - -

3 0 - l a k e - - - - - - - - - - -

3 1 - 1 - - - - - - - - - - -

3 1 - 1 a 3 3 0 . 2 4 5 . 1 9 2 2 2 . 2 2 . 7 2 . 6 1 9 . 0 - - -

3 1 - 2 - - - - - - - - - - -

3 1 - 3 8 5 0 . 6 3 2 5 . 2 1 0 0 4 2 . 2 3 . 7 4 . 0 1 8 . 3 - - -

3 1 - 4 8 2 0 . 5 9 2 2 . 8 1 3 1 3 5 . 6 1 3 . 4 4 . 7 1 4 . 9 - - -

3 1 - 4 a 8 0 0 . 5 5 9 3 6 5 3 2 . 2 6 . 6 4 . 2 2 3 . 2 8 . 0 9 2 1 0

3 1 - 4 b - - - - - - - - - - -

3 1 - 5 5 2 0 . 3 7 2 1 . 3 4 7 2 1 . 0 3 . 6 0 . 2 2 0 . 3 - - -

3 1 - 5 a 8 4 0 . 6 2 2 7 . 6 6 9 3 5 . 8 9 . 1 0 . 2 2 3 . 5 - - -

3 1 - 5 b - - - - - - - - - - -

3 1 - 6 2 8 . 6 0 . 2 2 1 2 . 3 3 3 1 3 . 0 2 . 4 0 . 2 2 0 . 5 - - -

3 1 - 6 b - - - - - - - - - - -

3 2 - 1 - - - - - - - - - - -

3 2 - l a - - - - - - - - - - -             
3 7 4

 



 

 

 

 

 

 

 

  

T a b l e E - S . ( c o n t ’ d )

R I V 1 1 1

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C l B r N a C a M g K 5 1 0 2 T p H A l k 5 0 4 '

C C ) H C O 3 -

3 2 - 1 b - - - - - - . . - - - -

3 2 - 2 1 2 4 0 . 9 2 8 7 1 1 7 3 9 . 0 1 8 . 2 3 . 4 2 2 . 0 - - -

3 2 - 3 6 8 0 . 4 3 2 5 . 8 9 8 3 6 . 4 4 . 3 2 . 3 2 2 . 0 - - -

3 2 - 3 a - - - - - - - - - - -

3 2 - 4 - - - - - - - - - - -

3 2 - 5 8 5 0 . 6 6 5 1 6 6 2 0 . 4 3 . 9 2 . 7 2 2 . 5 7 . 9 8 2 3 1

3 2 - 6 3 1 4 2 . 1 4 1 9 9 7 2 2 1 . 0 1 1 . 9 4 . 1 1 9 . 5 - - -            

3 7 5
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T a b l e E - 6 . R i v e r C h e m i s t r y - R I V I V s a m p l i n g

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

' S I T E C l B r N a ” C a ; M g K ' 8 1 0 2 ‘

B L U F F 5 4 0 . 4 7 2 5 . 5 3 1 . 5 . 6 6 . 0 4 . 4 3

D T L - - - - - - -

T 1 7 . 8 0 . 2 3 1 0 . 0 6 2 . 1 7 . 2 2 . 2 1 . 3 9

x - - - - - - -

1 - 1 1 8 . 0 0 . 1 5 6 . 5 4 0 . 1 2 . 0 6 . 0 2 . 7 1

l - l a 6 . 4 0 . 0 9 3 . 5 . 5 4 . 1 7 . 2 1 . 4 5 . 5

1 - 2 2 2 . 5 0 . 2 5 1 2 . 0 5 6 . 1 5 . 6 2 . 0 4 . 6 5

1 - 3 2 0 . 5 0 . 2 0 1 2 . 0 5 3 . 1 5 . 6 2 . 3 4 . 5 6

1 - 3 a 2 8 . 0 0 . 3 0 1 2 . 0 9 1 . 2 4 . 0 1 . 2 4 . 5 9

1 - 4 - - - - - - -

1 - 5 1 3 . 2 0 . 1 6 6 . 5 5 3 . 1 6 . 4 3 . 0 4 . 6 5

l - S a 1 6 . 9 0 . 2 2 9 . 5 5 7 . 1 6 . 4 1 . 1 5 . 1 2

2 - 1 6 2 0 . 6 4 3 1 . 5 4 0 . 1 0 . 0 2 . 3 4 . 3 7

2 - 2 4 2 0 . 4 0 7 . 5 5 5 . 1 4 . 8 2 . 1 4 . 3 7

2 - 3 4 4 0 . 4 6 1 9 . 0 4 3 . 1 1 . 2 4 . 6 3 . 1 5

2 — 4 2 0 . 0 0 . 2 4 7 . 0 4 0 . 5 . 6 1 1 . 2 5 . 9 8

3 - 1 2 0 . 3 0 . 2 0 7 . 5 2 9 . 8 . 0 5 . 4 2 . 1 3

3 - 1 a 2 0 . 1 0 . 2 4 7 . 0 4 2 . 8 . 0 5 . 8 2 . 7 4

3 - 2 2 7 . 0 0 . 2 7 1 2 . 0 2 8 . 7 . 6 4 . 4 1 . 8 8

3 — 2 a 2 5 . 2 0 . 2 5 1 3 . 0 2 7 . 7 . 6 5 . 7 1 . 8

3 - 2 b - - - - - - -

3 - 3 4 2 0 . 3 6 1 9 . 5 5 3 . 1 6 . 4 3 . 2 3 . 2 3

3 - l a k e - - - - - - -

4 - 1 2 8 . 3 0 . 1 9 9 . 5 4 0 . 1 0 . 8 5 . 0 2 . 7 1

4 - 2 1 8 . 9 0 . 1 7 6 . 5 3 3 . 1 0 . 0 6 . 5 2 . 3 8

4 - 2 a 2 4 . 0 0 . 2 9 1 1 . 0 3 2 . 8 . 8 6 . 1 2 . 1

4 - 3 2 1 . 8 0 . 2 9 8 . 5 3 0 . 8 . 4 6 . 7 2 . 0 2

5 - 1 1 0 . 3 0 . 2 1 3 . 5 4 3 . 1 2 . 4 1 . 1 4 . 5 3

S - l a 1 3 . 6 0 . 2 5 4 . 0 4 3 . 1 1 . 6 2 . 2 3 . 8 2

5 - 2 7 . 3 0 . 2 8 2 . 0 4 1 . 1 2 . 4 2 . 5 4 . 5 9        
3 7 6

 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

T a b l e E - 6 . ( c o n t ’ d )

R I V I V
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C l * 3 : - N a ' C a M g K 5 1 0 2 ‘ ~

5 - 3 1 5 . 2 0 . 3 4 4 . 5 3 8 . 1 1 . 2 3 . 5 3 . 5 1

5 - 3 a - - - - - - -

5 - 4 5 6 0 . 6 8 3 1 . 0 6 5 . 1 6 . 8 3 . 2 3 . 8 4

5 - 5 2 1 . 0 0 . 2 4 7 . 0 4 7 . 1 4 . 4 4 . 6 3 . 2 6

5 - 6 2 6 . 2 0 . 3 3 1 0 . 5 4 4 . 1 2 . 8 4 . 1 2 . 6 3

5 - 7 1 8 . 8 0 . 2 3 6 . 5 2 6 . 7 . 6 5 . 0 1 . 1

5 - 8 2 7 . 9 0 . 2 9 1 1 . 0 3 0 . 8 . 4 4 . 1

5 - l a k e - - - - - - -

6 - 1 3 . 4 0 . 1 3 2 . 5 5 3 . 1 6 . 0 0 . 5 5 . 4 8

6 - 2 1 6 . 7 0 . 3 5 6 . 5 6 9 . 1 8 . 0 5 . 5 4 . 6 5

6 - 3 3 . 8 0 . 1 4 1 . 0 3 7 . 9 . 2 1 . 0 4 . 3 7
6 - 4 - - - - - - -

6 - 4 a 1 4 8 3 . 0 4 5 7 . 0 8 1 . 1 6 . 4 2 . 2 2 . 8 2

6 - 4 b - - - - - - -

6 - 5 3 1 . 0 0 . 3 6 1 3 . 5 5 9 . 1 6 . 0 3 . 2 4 . 0 4

6 — 6 7 2 0 . 9 2 2 3 . 5 5 7 . 1 6 . 0 1 0 . 1 2 . 9 9

6 - 7 3 2 . 0 0 . 3 5 8 . 0 3 2 . 8 . 8 1 1 . 2 1 . 6

6 - 8 2 3 . 9 0 . 2 8 2 . 5 3 0 . 7 . 2 7 . 9 1 . 3 3

6 — 9 1 1 0 0 . 9 4 5 0 . 0 7 0 . 1 8 . 4 4 . 0 3 . 9 8

7 - 1 a 2 . 2 0 . 1 3 1 . 0 6 0 . 1 8 . 0 0 . 5 4 . 2 9

7 - 1 b 6 . 1 0 . 1 8 2 . 5 5 6 . 1 6 . 4 0 . 6 5 . 3 1

7 - 2 2 7 . 3 0 . 2 5 6 . 0 4 9 . 1 5 . 2 4 . 3 3 . 3 2

7 - 3 8 . 5 0 . 1 6 3 . 5 6 1 1 9 . 2 1 . 2 5

7 — 4 1 3 . 0 0 . 1 9 8 . 0 6 4 . 1 8 . 8 0 . 9 4 . 9 2

7 - 5 3 2 . 0 0 . 3 0 2 0 . 0 6 4 . 1 8 . 8 3 . 4 4 . 2 3

7 - 6 1 9 . 2 0 . 2 3 1 1 . 5 7 5 2 2 . 0 1 . 7 5 . 1 4

7 - 7 2 0 . 8 0 . 2 5 1 2 . 0 6 7 . 2 1 . 2 3 . 8 4 . 2 9

7 - 7 a 1 2 . 2 0 . 2 7 4 . 5 5 5 . 1 6 . 8 3 . 9 3 . 5 7

8 - 1 - - - - - - -

8 - 2 - - - - - - -         
3 7 7
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T a b l e E - 6 . ( c o n t ’ d )

R I V I V
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

[ ' S I T E C l B r N a C a M g K S 1 0 2

8 - 2 a - - - - - - -

8 — 2 b - - - - - - -

8 - 3 1 9 . 4 0 . 2 5 6 . 5 5 1 . 1 6 . 8 5 . 2 3 . 9 8

8 - 4 1 6 . 4 0 . 2 7 7 . 0 5 6 . 1 8 . 0 1 . 6 4 . 4 2

8 - 4 a 1 7 . 8 0 . 2 8 3 . 5 3 8 . 1 3 . 6 1 3 . 7 1 . 9 3

8 - 4 b 1 3 . 8 0 . 2 5 2 . 5 3 7 . 1 0 . 8 1 0 . 7 1 . 9 6

8 - 5 1 9 . 9 0 . 3 0 7 . 5 6 4 . 2 0 . 0 2 . 8 3 . 7

8 - 6 2 5 . 0 0 . 3 9 1 0 . 5 6 2 . 1 9 . 6 3 . 4 3 . 8 2

8 - 7 2 9 . 9 0 . 4 0 1 2 . 0 6 0 . 1 8 . 8 4 . 0 3 . 5 4

8 - 8 2 4 . 3 0 . 4 1 1 0 . 5 5 6 . 1 7 . 2 5 . 8 3 . 1 8

8 - 9 2 9 . 5 0 . 4 1 1 0 . 0 4 9 . 1 4 . 4 6 . 9 2 . 7 4

8 — 1 0 2 7 . 0 0 . 3 4 1 1 . 0 5 3 . 1 6 . 0 6 . 6 3 . 1

9 - 1 1 3 . 5 0 . 2 1 3 . 0 3 4 . 1 1 . 2 1 0 . 4 1 . 5 7

9 - l a 1 6 . 5 0 . 2 1 4 . 5 1 9 . 6 5 . 6 1 5 . 6 1 . 6 6

9 - l b 5 2 . 0 . 5 4 8 . 0 2 6 . 4 . 0 3 5 . 2 3 . 0 5

9 - 2 6 8 . 0 . 8 0 2 6 . 5 4 0 . 1 2 . 4 7 . 8 1 . 5 5

9 - 2 a 1 8 . 8 0 . 2 4 3 . 5 3 4 . 1 0 . 4 9 . 9 1 . 4 9

9 - 2 a ' - - - - - - -

9 - 3 3 4 . 0 0 . 4 0 1 1 . 0 2 8 . 1 0 . 8 1 5 . 8 1 . 3 5

9 - 3 a 3 7 . 0 0 . 3 8 7 . 0 2 4 . 1 0 . 0 2 4 . 8 1 . 3 3

9 - 3 a ' 3 5 . 0 0 . 3 7 8 . 0 2 5 . 9 . 2 2 0 . 6 1 . 3 8

9 - 4 6 0 . 0 . 7 0 2 3 . 5 6 6 . 1 9 . 2 5 . 7 2 . 3 2

9 - 5 8 9 . 0 . 9 5 4 1 . 0 1 0 1 . 2 9 . 2 4 . 1 4 . 0 1

9 - 6 7 0 . 0 . 6 9 3 2 . 5 8 2 . 2 3 . 6 4 . 2 3 . 0 1

9 - 7 1 7 . 0 0 . 2 8 4 . 5 2 2 . 8 . 4 8 . 8 1 . 4 1

1 0 - 1 2 0 . 0 0 . 2 5 5 . 5 3 9 . 1 1 . 2 2 . 9 2 . 5 4

l O — l a 1 6 . 1 0 . 2 2 3 . 0 3 9 . 1 0 . 8 5 . 6 2 . 1 6

1 0 - 2 1 1 2 . 1 . 1 3 5 2 . 5 1 0 0 . 2 8 . 0 3 . 5 4 . 0 9

1 2 - 1 1 8 . 3 0 . 2 5 8 . 0 6 3 . 2 1 . 6 3 . 3 4 . 4 5

1 2 - 2 1 6 . 3 0 . 2 4 6 . 5 6 5 . 2 2 . 0 2 . 1 4 . 8 1        
3 7 8

 



T a b l e E - 6 . ( c o n t ’ d )

R I V I V
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

 

S I T E C l B r N a C a M g K 8 1 0 2
L n ( L L : . L . . . A _ _ ‘ 1 ‘ l . _ ' h J A l . n _ . . - _ ' ‘ — L .
 

 

 

1 2 1 3 2 2 . 3 0 . 3 0 7 . 5 6 9 . 1 9 . 6 2 . 8 . . 4 . 6 2 -
1 2 . 4 4 2 . 0 . 4 4 1 6 . 5 6 7 . 2 0 . 0 4 . 4 3 . 4 8
1 2 5 6 3 . 0 . 6 6 2 6 . 5 6 8 . 1 9 . 2 4 . 8 3 . 1 8
 

1 3 - 1 1 9 . 9 0 . 2 4 5 . 5 8 7 . 2 2 . 8 3 . 6 3 . 4 6
 

1 3 - 2 2 7 . 8 0 . 2 7 7 . 0 5 4 . 1 6 . 0 8 . 9 2 . 6 3
 

l 4 ~ l 3 0 . 0 0 . 2 8 5 . 5 6 7 . 1 8 . 0 8 . 0 2 . 2 1
 

1 4 - 2 3 4 . 0 0 . 3 9 7 . 5 5 0 . 1 4 . 0 8 . 4 2 . 4 3
 

1 5 - 1 3 9 . 0 0 . 4 1 1 2 . 5 4 1 . 1 2 . 8 1 0 . 0 1 . 9 1
 

 

 

 

1 5 - 2 5 4 . 0 . 4 6 1 7 . 0 4 8 . 1 2 . 8 1 2 . 7 1 . 5 7

1 5 - 3 4 3 . 0 . 3 9 7 . 0 5 0 . 1 5 . 2 1 5 . 6 1 . 9 3

1 7 - 1 3 7 . 0 0 . 4 3 1 0 . 0 5 0 . 1 3 . 2 1 2 . 2 2 . 1

1 7 - 2 3 4 . 0 0 . 3 7 6 . 5 4 1 . 1 1 . 6 1 3 . 7 1 . 8
 

1 7 - 3 3 5 . 0 0 . 4 2 8 . 5 4 1 . 1 1 . 6 1 1 . 9 1 . 8
 

1 8 - 1 2 7 . 3 0 . 3 6 6 . 0 7 6 . 2 4 . 4 7 . 2 2 . 4 6
 

1 8 - 2 3 1 . 0 0 . 4 1 1 0 . 5 3 8 . 1 1 . 6 8 . 0 1 . 4 6
 

1 8 - 3 3 2 . 0 0 . 3 9 1 2 . 0 3 6 . 1 0 . 8 7 . 6 1 . 6 3
 

1 9 - 1 1 5 . 8 0 . 2 3 3 . 0 3 0 . 1 1 . 6 7 . 1 1 . 9 1
 

1 9 - 2 1 4 . 5 0 . 2 5 2 . 0 3 1 . 1 0 . 8 6 . 7 2 . 1 8
 

1 9 - 3 1 5 . 5 0 . 2 6 3 . 0 4 3 . 1 2 . 8 7 . 4 1 . 5 7
 

1 9 - 4 2 9 . 0 0 . 3 7 9 . 0 4 3 . 1 4 . 0 7 . 1 1 . 8 8
 

2 0 - 1 3 2 . 0 0 . 4 2 9 . 5 6 8 . 2 5 . 6 5 . 3 2 . 9 3
 

2 0 - 2 2 2 . 2 0 . 3 1 5 . 5 6 8 . 2 5 . 6 4 . 3 2 . 9 6
 

2 0 - 3 3 5 . 0 0 . 5 2 1 5 . 0 6 4 . 2 4 . 8 3 . 9 3 . 0 1
 

2 0 - 4 6 1 . 0 . 6 1 3 1 . 5 6 5 . 2 3 . 2 5 . 3 3 . 2 3
 

2 0 - 5 4 3 . 0 . 4 2 2 1 . 5 5 6 . 2 1 . 6 5 . 1 2 . 7 1
 

 

 

 

 

  2 0 - 6 5 5 . 0 . 5 5 2 7 . 5 5 7 . 2 1 . 2 5 . 0 2 5 . 0 9

2 0 - 7 1 6 . 1 0 . 1 9 2 . 0 2 6 . 8 . 0 7 . 9 1 . 8 2

2 0 - 8 2 6 . 0 0 . 3 1 6 . 0 3 1 . 1 0 . 4 1 0 . 5 1 . 7 7

2 1 - 1 8 0 . 0 . 8 2 4 3 . 0 4 6 . 1 7 . 2 5 . 2 1 . 3 8

2 1 - 1 a 4 3 . 0 . 4 2 1 8 . 0 6 6 . 2 7 . 6 4 . 0 2 . 6 3

2 1 - 2 8 3 . 0 . 9 6 3 9 . 0 6 9 . 2 2 . 4 4 . 4 2 . 4 9        
3 7 9

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

T a b l e E - 6 . ( c o n t ’ d )

R I V I V
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C l B r N a C a M g I t 8 1 0 2 “

2 I - 2 a 4 3 . 0 . 2 1 3 . - “ 1 7 3 . 0 ” 7 1 : M 3 4 . 4 “ 5 3 _ 5 1 0 4
2 1 - 3 3 3 . 0 0 . 3 5 1 8 . 0 6 8 . 3 0 . 4 3 . 2 2 . 1 6

2 1 - 4 8 0 . 0 . 6 7 3 8 . 5 5 8 . 2 2 . 8 4 . 5 2 . 2 7

2 1 - 5 6 2 . 0 . 5 3 2 8 . 5 6 2 . 2 4 . 0 4 . 2 2 . 3 2

2 1 - 5 a 9 6 . 0 . 8 5 4 6 . 0 5 6 . 1 9 . 6 3 . 7 2 . 4

2 2 - 1 9 0 . 0 . 7 8 4 3 . 5 5 2 . 1 8 . 0 6 . 0 2 . 3 8

2 2 - l a 2 0 . 5 0 . 1 7 4 . 0 3 8 . 1 2 . 8 3 . 9 2 . 1 3

2 2 - 1 b 4 0 . 0 . 3 5 1 5 . 5 6 8 . 2 4 . 4 5 . 9 2 . 7 1

2 2 - 2 3 5 . 0 0 . 3 6 1 1 . 0 4 7 . 1 6 . 4 7 . 8 2 . 3 2

2 2 - 2 a - - - - - - -

2 2 - 3 3 3 . 0 0 . 3 6 1 3 . 0 3 8 . 1 3 . 6 6 . 1 2 . 1 6

2 2 - 3 a 1 4 . 8 0 . 1 9 3 . 0 3 2 . 1 2 . 4 7 . 0 1 . 8 8

2 2 - 3 b 1 8 . 4 0 . 2 5 3 . 0 3 0 . 1 0 . 8 6 . 5 1 . 8 5

2 2 4 1 7 . 4 0 . 2 5 3 . 0 3 6 . 1 2 . 4 6 . 7 1 . 9 6

2 2 4 : ! 2 9 . 5 0 . 3 7 2 . 0 2 8 . 1 0 . 0 1 0 . 5 1 . 6 9

2 2 - 5 6 0 . 0 . 6 3 2 8 . 0 6 7 . 2 5 . 2 4 . 5 0

2 2 - 6 5 7 . 0 . 5 9 2 4 . 0 2 9 . 1 0 . 0 1 0 . 6 1 . 3 3

2 2 - 7 4 4 . 0 . 4 0 1 7 . 5 2 6 . 8 . 8 8 . 1 1 . 4 4

2 3 - 1 4 8 . 0 . 4 9 2 0 . 0 6 0 . 2 7 . 6 1 . 9 3 . 2 1

2 3 - 2 3 9 . 0 0 . 5 1 8 . 5 5 2 . 1 9 . 6 3 . 7 2 . 1 8

2 3 - 3 5 3 . 0 . 5 7 2 0 . 5 6 3 . 2 2 . 0 3 . 4 3 . 1 8

2 3 - 4 9 6 . 0 . 9 6 4 4 . 0 6 2 . 2 1 . 6 4 . 2 2 . 7 1

2 3 — 5 2 1 0 . 2 . 2 6 1 0 2 . 0 6 9 . 2 3 . 2 5 . 2 2 . 8 2

2 4 - 1 2 1 . 5 0 . 1 9 4 . 5 9 2 . 2 9 . 6 2 . 1 4 . 6 6

2 4 - 2 4 4 . 0 . 4 2 1 2 . 5 5 2 . 1 8 . 8 4 . 8 2 . 9 7

2 4 - 3 - - - - - - -

2 4 - 4 4 2 . 0 . 4 2 1 7 . 0 5 9 . 2 1 . 6 5 . 5 1 . 1 1

2 4 — 5 5 6 . 0 . 5 1 2 8 . 5 6 0 . 2 1 . 2 4 . 0 2 . 9 1

2 5 — 1 2 3 . 0 0 . 3 2 5 . 5 7 4 . 2 3 . 2 3 . 8 2 . 8 3

2 5 — 2 3 3 . 0 0 . 4 2 1 7 . 5 4 6 . 1 6 . 8 7 . 8 2 . 5 5

2 5 - 3 3 6 . 0 0 . 3 7 1 2 . 5 5 7 . 2 2 . 0 5 . 1 2 . 9 4       
 

3 8 0

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         

T a b l e E - 6 . ( c o n t ’ d )

R I V I V
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

7 ' S I T E ' “ C 1 ' “ i i i - ‘ 1 : 1 3 " E ' a m " M g “ m ” S i o z ' " *

2 6 - 1 6 6 . 0 . 7 2 2 0 . 5 1 0 5 . 3 8 . 4 2 . 5 5 . 2 1

2 6 - 2 1 8 . 0 0 . 2 2 5 . 5 6 3 . 2 4 . 4 2 . 6 4 . 6 3

2 6 - 2 a 1 7 . 9 0 . 2 6 4 . 5 5 8 . 2 3 . 6 3 . 5 3 . 9 4

2 6 - 3 2 4 . 0 0 . 3 5 5 . 5 5 5 . 2 1 . 2 4 . 7 3 . 3 3

2 6 - 4 2 5 . 3 0 . 4 0 7 . 5 5 9 2 2 . 8 3 . 5 3 . 6 6

2 6 - 5 3 0 . 0 0 . 4 3 1 1 . 0 6 4 . 2 8 . 0 3 . 1 3 . 5 5

2 6 — 6 3 4 . 0 0 . 2 9 1 8 . 0 6 4 . 2 5 . 2 4 . 2 3 . 6 3

2 7 - 1 1 1 . 3 0 . 1 1 3 . 0 6 8 2 2 . 0 3 . 6 3 . 5 5

2 7 - 1 a 1 5 . 0 0 . 1 7 5 . 0 4 1 . 1 6 . 8 7 . 5 2 . 9 4

2 7 - 1 b 1 9 . 5 0 . 2 2 6 . 0 4 3 . 1 5 . 2 1 1 . 8 2 . 2 5

2 7 - 2 7 . 4 0 . 1 3 3 . 0 6 5 . 2 4 . 4 1 . 1 4 . 6 6

2 7 - 3 2 4 . 0 0 . 2 8 9 . 5 6 3 . 2 0 . 4 7 . 6

2 7 - 4 1 7 . 9 0 . 2 3 5 . 5 4 7 . 1 7 . 6 9 . 7 2 . 5 5

2 7 - 4 a 2 1 . 2 0 . 3 8 7 . 0 5 7 . 2 0 . 4 6 . 9 2 . 8 8

2 7 - 4 b 2 0 . 7 0 . 3 0 5 . 0 4 8 . 1 6 . 4 6 . 4 3 . 0 2

2 7 - 5 2 0 . 5 0 . 2 5 5 . 5 4 8 . 1 9 . 6 7 . 6 2 . 3 3

2 7 - 6 3 8 . 0 0 . 4 0 1 6 . 5 7 7 . 3 0 . 4 4 . 7 2 . 7 4

2 7 - 6 a 3 6 . 0 0 . 3 8 1 5 . 5 6 1 . 2 2 . 4 3 . 5 3 . 8 5

2 7 - 7 7 8 . 0 . 5 7 3 8 . 5 6 6 . 2 6 . 0 5 . 3 2 . 7 2

2 7 — 8 8 6 . 0 . 6 2 4 4 . 5 6 8 . 2 6 . 8 5 . 6 2 . 9 9

2 7 - 8 a 1 6 4 . 1 . 3 5 9 5 . 5 5 7 . 1 8 . 4 3 . 9 2 . 7 4

2 7 - 8 b 6 2 . 0 . 3 7 3 5 . 5 5 7 . 1 9 . 6 4 . 0 2 . 8 5

2 7 - 9 9 8 . 0 . 6 2 5 3 . 0 5 2 . 1 9 . 2 5 . 7 2 . 4 7

2 7 - 1 0 3 5 . 0 0 . 2 2 1 8 . 0 4 1 . 1 5 . 6 6 . 9 2 . 7 7

2 7 - 1 1 6 8 . 0 . 9 4 2 7 . 5 6 5 . 2 0 . 4 5 . 1 2 . 8

2 7 - 1 2 1 3 8 . 1 . 4 9 8 0 . 5 6 6 . 2 6 . 8 5 . 7 2 . 0 5

2 7 - 1 3 9 9 . 0 . 8 3 5 1 . 0 5 2 . 1 7 . 6 6 . 6 2 . 4 4

2 8 - 1 2 3 . 2 0 . 2 2 8 . 5 4 2 . 1 5 . 2 1 1 . 6 2 . 1 6

2 8 - 2 - - - - - - -

2 8 - 3 1 0 . 9 0 . 1 5 2 . 0 2 4 . 8 . 8 9 . 5 1 . 2 5
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T a b l e E - 6 . ( c o n t ’ d )

R I V I V
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C 1 B r fi N a C a M g K 8 1 0 2 '

2 8 - 4 1 5 . 7 0 . 2 3 4 . 5 2 4 . 8 . 8 9 . 7 L 1 . 3 3
2 8 - 5 9 . 4 0 . 1 8 1 . 5 4 4 . 1 2 . 4 7 . 7 1 . 6 1

2 8 - 6 1 3 . 1 0 . 2 3 3 . 0 4 7 . 1 3 . 6 8 . 5 1 . 9 7

2 8 - 7 1 2 . 5 0 . 2 4 3 . 0 4 2 . 1 4 . 8 9 . 1 1 . 8 9

2 8 - 8 1 8 . 0 0 . 2 3 1 1 . 0 1 3 5 . 2 0 . 4 1 . 8 3 . 5 8

2 8 - 9 1 4 . 5 0 . 2 1 4 . 0 3 3 . 1 3 . 6 8 . 0 1 . 3 9

2 8 — 1 0 1 6 . 8 0 . 2 2 3 . 5 4 0 . 1 2 . 4 9 . 1 1 . 7 5

2 8 — 1 0 a 1 7 . 1 0 . 2 8 3 . 5 6 2 . 2 1 . 2 6 . 7 2 . 9 9

2 8 - 1 1 1 8 . 2 0 . 3 1 5 . 5 4 3 . 1 6 . 4 7 . 4 1 . 6 6

2 8 — 1 2 1 0 . 3 0 . 2 2 2 . 0 3 0 . 1 3 . 6 5 . 2 2 . 1 9

2 8 - 1 2 a 1 6 . 8 0 . 3 2 6 . 0 5 9 . 2 8 . 0 3 . 6 0 . 9 2

2 8 - 1 4 1 8 . 8 0 . 3 6 5 . 5 4 2 . 1 6 . 8 9 . 1 2 . 7 4

2 8 - 1 5 2 4 . 0 0 . 3 9 9 . 0 6 8 . 2 2 . 0 6 . 5 2 . 7 2

2 8 - 1 6 2 7 . 8 0 . 4 0 1 2 . 5 7 9 . 2 5 . 6 5 . 9 2 . 2 2

2 8 - 1 6 a 1 8 . 7 0 . 2 7 6 . 0 4 2 . 1 5 . 2 1 0 . 9 3 . 3 8

2 8 - 1 7 4 4 . 0 . 5 3 2 1 . 5 8 1 . 2 6 . 0 5 . 6 3 . 1

2 8 - 1 8 2 2 . 9 0 . 2 6 8 . 0 7 5 . 2 4 . 8 4 . 7 3 . 6

2 8 — 1 8 a 3 0 . 0 0 . 3 4 1 4 . 5 6 4 . 2 2 . 0 5 . 0 3 . 3

2 9 - 1 8 . 4 0 . 1 3 2 . 5 0 . 4 4 . 4 5 . 0 1 . 4 4

2 9 — 2 5 . 9 0 . 1 3 1 . 0 2 3 . 8 . 0 9 . 2 1 . 3 3

2 9 - 3 5 . 9 0 . 1 4 1 . 0 2 3 . 8 . 8 5 . 1 1 . 2 2

2 9 - 3 a 9 . 8 0 . 2 2 1 . 5 2 8 . 1 0 . 8 1 4 . 2 1 . 9 4

2 9 - 3 b 4 . 7 0 . 1 5 0 . 5 1 9 . 2 8 . 8 3 . 8 1 . 1 9

2 9 — 3 c 1 4 . 9 0 . 2 7 2 . 5 2 5 . 9 . 2 5 . 2 1 . 4 7

2 9 - 4 1 0 . 3 0 . 2 3 2 . 5 3 1 . 1 1 . 2 5 . 8 1 . 6 6

2 9 4 1 1 2 7 . 0 0 . 4 0 9 . 0 8 8 . 2 6 . 8 4 . 5 2 . 8 8

2 9 - 4 b 1 6 . 3 0 . 2 6 5 . 0 3 5 . 1 2 . 4 7 . 8 1 . 6 6

2 9 - 4 c 1 5 . 5 0 . 2 5 5 . 0 3 0 . 1 0 . 0 5 . 9 1 . 5 8

2 9 - 5 3 6 . 0 0 . 4 7 1 3 . 0 8 8 . 2 6 . 8 5 . 5 2 . 7 2
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T a b l e E - 6 . ( c o n t ’ d )

R I V I V
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C l B r N a C a ‘ M g K 8 1 0 2 ’

2 9 - 6 5 . 6 0 . 1 1 0 . 5 2 0 . 0 6 . 8 6 . 9 1 . 1 1
2 9 . 7 8 . 5 0 . 2 2 2 . 0 2 5 . 8 . 8 5 . 6 0 . 0 3

2 9 - P b i l p - - - - - - -
P a r k
3 0 — 1 1 3 . 7 0 . 2 7 2 . 5 4 2 . 1 4 . 8 6 . 6 1 . 7 2

3 0 - 2 1 7 . 0 0 . 3 0 3 . 5 4 2 . 1 2 . 8 5 . 4 1 . 9 4

3 0 - 3 2 5 . 0 0 . 4 1 5 . 5 3 8 . 1 3 . 2 8 . 3 1 . 6 6

3 0 - 4 3 2 . 0 0 . 5 0 1 3 . 0 5 1 . 1 7 . 2 4 . 5 2

3 0 - l a k e - - - - - - -

3 1 - 1 2 6 . 0 0 . 3 6 3 . 0 7 2 . 2 5 . 6 9 . 8 2 . 9 7

3 1 - 1 a 2 8 . 0 0 . 3 3 3 . 0 7 4 . 2 3 . 2 9 . 4 2 . 7 4

3 1 - 2 1 7 . 4 0 . 2 2 4 . 0 3 6 . 1 2 . 4 6 . 1 1 . 6 9

3 1 - 3 6 . 7 0 . 1 1 0 . 5 1 6 . 8 7 . 2 3 . 5 2 . 5 6

3 1 - 4 1 6 . 0 0 . 2 4 6 . 5 1 5 . 2 6 . 8 7 . 5 1 . 2 5

3 1 - 4 a 2 8 4 . 4 . 0 5 1 5 0 . 0 5 2 . 1 5 . 6 6 . 8 0 . 8 9

3 1 - 4 b 6 2 . 0 . 4 5 3 0 . 5 2 8 . 6 . 0 9 . 5 2 . 0 2

3 1 - 5 3 4 . 0 0 . 2 8 1 5 . 5 4 2 . 1 4 . 4 7 . 5 2 . 3 3

3 1 - 5 a 5 3 . 0 . 4 4 1 9 . 0 4 7 . 1 5 . 6 8 . 1 1 . 8 9

3 l - S b 2 4 . 2 0 . 2 1 8 . 5 3 5 . 1 2 . 4 5 . 6 1 . 6 6

3 1 - 6 - - - - - - -

3 1 - 6 b - - - - - - -

3 2 - 1 2 5 . 5 0 . 2 4 5 . 5 4 8 . 1 7 . 6 1 2 . 2 1 . 6 1

3 2 - l a 3 0 . 0 0 . 3 1 1 1 . 0 4 8 . 1 6 . 4 6 . 3 2 . 3

3 2 - 1 b 2 6 . 5 0 . 1 9 8 . 0 4 9 . 1 3 . 6 6 . 3 2 . 3

3 2 - 2 2 7 . 2 0 . 2 8 1 1 . 5 3 2 . 1 3 . 2 5 . 6 2 . 2 2

3 2 - 3 5 4 . 0 . 5 6 2 6 . 5 4 0 . 1 5 . 2 6 . 5 1 . 6 6

3 2 - 3 a 9 1 . 0 . 6 9 4 5 . 5 4 3 . 9 . 6 4 . 9 1 . 6 1

3 2 4 5 6 . 0 . 5 3 3 0 . 5 4 4 . 8 . 4 1 1 . 2 1 . 8 6

3 2 - 5 - - - - - - -

3 2 - 6 - - - - - - -        
3 8 3

 

 



T a b l e E - 7 . R i v e r C h e m i s t r y - R I V V s a m p l i n g

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

 w u - T w . 1 . W .

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S I T E C i B r N ? ( : 5 ‘ M g ' " " K r s i ' o ‘ f

B L U F F - - - - - - -

D T L 5 2 . 0 . 4 1 2 6 . 9 1 0 1 . 3 5 . 5 4 . 7 0 . 6 3

T 1 4 . 9 0 . 1 5 8 4 9 . 1 2 1 . 9 2 . 6 2

X 5 2 . 0 . 4 3 2 3 . 6 1 0 0 . 3 3 5 . 1 1 . 1 6

1 - 1 - - - - - - -

l - l a 4 . 2 0 . 1 1 6 . 5 5 3 . 1 4 . 5 1 . 1 4 . 0 9

1 - 2 1 1 . 4 0 . 1 7 8 . 1 6 2 . 1 5 . 5 1 . 4 3 . 0 5

1 - 3 1 1 . 9 0 . 1 6 8 5 8 . 1 4 . 5 1 . 4 2 . 7

l - 3 a - - - - - - -

1 - 4 1 5 . 5 0 . 1 7 8 . 8 5 9 . 1 4 . 5 1 . 6 2 . 7

1 - 5 - - - - - - -

l - S a - - - - - - -

2 - 1 3 0 . 0 0 . 3 0 1 7 . 6 3 4 . 9 1 . 4 2 . 0 4

2 - 2 3 9 . 3 0 . 3 7 2 1 5 3 . 1 4 2 . 3 2 . 7 2

2 - 3 3 6 . 0 0 . 2 9 1 7 . 3 6 9 . 2 1 3 . 1 2 . 2 5

2 - 4 2 6 . 2 0 . 1 9 9 . 6 7 5 . 2 0 . 5 5 . 4 3 . 0 6

3 — 1 3 2 . 6 0 . 2 6 1 4 . 4 8 0 . 2 3 . 5 2 . 8 2 . 5 3

3 - l a 2 0 . 6 0 . 1 6 7 . 6 6 4 . 1 7 . 5 3 . 2 3 . 2 4

3 - 2 3 5 . 5 0 . 2 7 1 4 . 9 8 0 . 2 4 2 . 8 2 . 7

3 - 2 a 4 9 . 0 . 3 6 1 7 . 4 9 4 . 3 0 3 . 5 2 . 0 4

3 - 2 b 3 3 . 0 0 . 3 0 1 3 . 9 8 0 . 2 3 . 5 2 . 9 2 . 7

3 - 3 2 1 . 8 0 . 2 0 1 0 . 5 6 1 . 1 6 3 . 3 3 . 4 8

3 - l a k e 3 4 . 5 0 . 2 8 1 5 6 4 . 1 7 . 5 3 0 . 5 3

4 - 1 2 0 . 8 0 . 1 9 9 . 8 7 3 . 2 0 2 . 5 2 . 6 7

4 - 2 2 5 . 1 0 . 2 3 1 0 . 6 8 3 . 2 3 3 . 5 1 . 4 9

4 - 2 a 4 1 . 0 . 3 2 1 5 . 6 9 3 . 2 7 3 . 9 1 . 3 7

4 - 3 3 2 . 0 0 . 2 4 1 0 . 1 8 5 . 2 5 4 2 . 3 4

5 - 1 7 . 9 0 . 0 8 4 . 7 4 2 . 1 0 . 5 2 . 2 2 . 2 7

S - l a 8 . 9 0 . 1 2 3 . 9 4 8 . 1 2 . 5 1 . 4 3 . 2 2

5 - 2 1 . 7 0 . 0 6 0 . 2 2 2 . 6 0 . 3 0 . 6 4

5 - 3 8 . 4 0 . 1 5 3 . 8 4 1 . 1 1 1 . 3 2 . 0 4        
3 8 4

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

T a b l e E - 7 . ( c o n t ’ d )

R I V V

( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C 1 Y " B r ' N a m - W ( ' 5 5 . . " M g ” K 8 1 5 2 "

5 — 3 a - - - - - - -

5 - 4 5 6 . 0 . 5 0 3 1 . 7 7 5 . 1 8 . 5 2 . 5 2 . 5 1

5 - 5 1 1 . 5 0 . 1 3 5 . 1 4 7 . 1 3 1 . 8 1 . 9 4

5 — 6 1 5 . 9 0 . 1 7 6 . 6 5 1 . 1 4 2 0 . 8 8

5 - 7 - - - — - - -

5 . 3 - - - - - - -

S - l a k e - - - - - - -

6 - 1 2 . 1 0 . 0 7 2 . 9 4 8 . 1 4 0 . 4 4 . 3 1

6 - 2 1 2 . 1 0 . 1 9 8 . 3 7 5 . 2 1 . 5 0 . 9 3 . 2 2

. 6 - 3 2 . 4 0 . 0 8 0 . 6 2 8 . 7 . 5 0 . 7 2 . 1 8

6 — 4 - - - - - - -

6 - 4 a 1 3 4 . 2 . 4 9 5 7 . 3 8 5 . 1 9 2 2 . 0 8

6 - 4 b 1 8 . 5 0 . 2 2 9 . 2 5 7 . 1 3 . 5 1 . 4 3 . 8 8

6 - 5 5 2 . 0 . 5 2 2 5 . 9 5 3 . 1 4 . 5 1 . 7 2 . 5 6

6 - 6 4 7 . 0 . 4 9 2 1 . 8 6 8 . 1 7 . 5 2 . 6 2 . 9 1

6 - 7 5 8 . 0 . 4 6 2 0 . 7 9 9 . 2 9 2 . 7 1 . 5 9

6 - 8 5 9 . 0 . 4 3 2 2 . 9 9 0 . 2 9 . 5 2 . 8 1 . 0 7

6 - 9 4 9 . 0 . 3 3 2 2 . 7 6 2 . 1 6 . 5 2 . 4 2 . 7

7 - 1 a 7 . 3 0 . 0 7 2 . 9 4 9 . 1 6 0 . 7 3 . 2 4

7 - 1 b 2 3 . 9 0 . 2 3 1 0 . 2 6 0 . 1 9 . 5 0 . 7 4 . 6 2

7 - 2 1 4 . 2 0 . 1 5 7 . 8 6 7 . 1 9 2 3 . 1 7

7 - 3 9 . 1 0 . 1 1 4 . 7 6 0 . 1 8 1 4 . 1 4

7 - 4 1 1 . 1 0 . 1 7 7 . 7 5 6 . 1 7 . 5 0 . 8 3 . 4 3

7 - 5 2 6 . 2 0 . 2 5 1 4 . 4 6 8 . 2 1 1 . 4 3 . 1 5

‘ 7 - 6 1 4 . 3 0 . 1 9 9 . 3 6 4 . 1 7 1 . 8 3 . 4 6

7 - 7 - - - - - 1 . 8 3 . 2

7 - 7 a 1 2 . 7 0 . 1 7 7 . 2 6 9 . 2 0 . 5 1 . 6 3 . 6 2

8 - 1 - - - - - - -

8 - 2 - - - - - - -

8 - 2 a - - - - - - -

8 - 2 b - - - - - - -

8 - 3 1 1 . 7 0 . 1 8 6 . 4 4 4 . 1 5 1 . 1 2 . 5 2         
3 8 5



T a b l e E - 7 .

R I V V
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

( c o n t ’ d )

 fl

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

S I T E C l B r N a C a M g K 8 1 0 2 1

8 - 4 1 2 . 0 0 . 1 9 6 . 2 4 2 . 1 4 1 . 3 2 . 1 6
8 - 4 a 2 0 . 3 0 . 2 6 8 . 3 8 8 . 2 5 3 2 . 5 7
8 - 4 a b 1 7 . 9 0 . 2 2 7 . 4 8 4 . 2 3 . 5 2 . 4 2 . 3 9
8 - 5 1 8 . 6 0 . 2 5 8 . 5 5 8 . 1 8 1 . 6 2 . 5 4
8 — 6 2 3 . 0 0 . 2 7 1 1 . 3 6 1 . 1 8 . 5 1 . 7 2 . 6 1
8 - 7 - - - - - - -
8 - 8 2 8 . 0 0 . 3 1 1 3 . 2 6 3 . 1 8 . 5 2 2 . 7 2
8 - 9 2 9 . 8 0 . 3 2 1 2 . 7 6 6 . 1 9 . 5 2 . 1 2 . 7 2
8 - 1 0 3 2 . 3 0 . 3 4 1 3 . 4 6 6 . 1 9 2 . 3 2 . 7 7
9 - 1 3 6 . 0 0 . 3 5 1 3 . 4 1 0 2 . 3 2 4 . 9 2 . 3 9
9 - 1 a 5 0 . 0 . 4 1 2 3 . 7 1 0 2 . 3 2 . 5 5 . 2 1 . 1 9
9 . 1 1 1 - - - - - - -
9 . 2 2 5 5 . 4 . 7 3 8 0 . 5 1 2 8 . 3 5 5 . 5 2 . 5 9
9 - 2 a 4 2 . 0 . 3 6 1 0 . 1 8 5 . 2 1 3 . 2 2 . 3 4
9 . 2 1 1 1 5 4 . 0 . 4 9 2 0 . 3 1 0 4 . 2 6 . 5 3 . 3 2 . 2 7
9 . 3 6 8 . 0 . 5 6 3 0 1 0 0 . 3 3 5 . 1 1 . 3 5
9 - 3 a - - - - - - -

9 - 3 a ' - - - - - - -
9 . 4 8 1 . 0 . 7 5 2 8 . 7 1 0 2 . 2 8 3 . 8 2 . 1 4
9 - 5 5 8 . 0 . 6 4 2 6 . 6 9 1 . 2 7 3 . 9 2
9 - 6 5 6 . 0 . 5 8 2 5 . 5 9 2 . 2 6 . 5 3 . 9 2 . 4 5
9 . 7 3 3 . 5 0 . 3 0 1 7 . 1 9 7 . 3 0 . 5 4 . 2 3 . 3 8
1 0 . 1 2 1 . 2 0 . 2 9 6 . 5 5 8 . 1 4 . 5 2 . 1 3 . 9 2
1 0 . 1 1 . 1 8 . 8 0 . 2 6 4 . 2 7 1 . 1 6 . 5 1 . 9 3 . 4 9
1 0 . 2 5 4 . 0 . 6 0 2 4 . 5 8 1 . 2 3 3 . 2 2 . 7 9
1 2 1 - - - - - - -
1 2 - 2 1 6 . 0 0 . 1 7 8 . 1 6 4 . o 1 . 3 3 . 4
1 2 - 3 2 2 . 0 0 . 2 6 8 . 7 7 1 . 2 0 . 5 1 . 9 4 . 1 4
1 2 . 4 2 6 . 5 0 . 3 1 1 0 . 1 7 3 . 2 0 3 . 1 4 . 4 6
1 2 5 3 2 . 0 0 . 3 5 1 1 . 3 8 0 . 2 0 . 5 3 . 2 3 . 9 8         

3 8 6



T a b l e E — 7 . ( c o n t ’ d )

R I V V
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         

' S I T E C 1 B r T N a 1 C a ‘ M g K 3 1 0 2

1 3 - 1 2 0 . 0 0 . 2 3 6 . 1 8 4 . 2 1 . 5 3 . 5 3 . 2 6

1 3 - 2 3 2 . 0 0 . 3 2 1 0 . 5 8 6 . 2 3 3 . 2 2 . 9 5

1 4 - 1 3 4 . 0 0 . 3 5 5 . 8 8 9 . 2 3 . 5 4 . 1 1 . 1 9

1 4 - 2 4 8 . 0 . 4 8 1 1 . 5 8 4 . 2 3 . 5 4 . 1 2 . 3

1 5 - 1 4 0 . 0 . 3 5 1 1 . 8 8 2 . 2 2 . 5 4 3 . 4

1 5 - 2 5 0 . 0 . 4 0 1 3 . 3 9 1 . 2 5 4 . 4 2 . 3 6

1 5 - 3 4 0 . 0 . 3 3 8 . 5 9 0 . 2 7 2 . 6 2 . 5

1 7 - 1 4 6 . 0 . 3 7 8 . 9 9 6 . 2 6 3 . 3 3 . 0 2

1 7 - 2 4 4 . 0 . 6 6 6 . 7 9 9 . 2 6 3 . 3 3 . 1 1

1 7 - 3 4 2 . 0 . 3 8 6 . 8 9 0 . 2 4 4 . 7 3 . 4 2

1 8 - 1 2 1 . 8 0 . 1 9 3 . 8 5 3 . 1 7 8 . 8 3 . 1 5

1 8 - 2 4 2 . 0 . 3 8 7 . 6 8 4 . 2 3 . 5 4 . 5 3 . 2 4

1 8 - 3 3 7 . 0 0 . 2 9 5 . 6 7 8 . 2 4 . 5 3 . 8 3 . 2 4

1 9 - 1 2 9 . 2 0 . 2 3 7 . 2 7 9 . 2 4 . 5 2 . 6 3 . 2 9

1 9 - 2 3 4 . 0 0 . 2 8 6 . 3 1 0 0 . 2 7 . 5 2 . 6 2 . 9 5

1 9 - 3 3 6 . 5 0 . 2 9 6 . 6 9 4 . 2 5 . 5 2 . 6 2 . 5 9

1 9 - 4 1 4 . 7 0 . 1 6 4 . 3 4 6 . 1 3 . 5 3 . 2 3 . 6 5

2 0 - 1 2 7 . 2 0 . 2 6 1 0 . 5 6 8 . 2 3 . 5 4 . 6 3 . 4 2

2 0 — 2 2 0 . 4 0 . 2 4 7 . 2 7 4 . 2 4 3 . 5 3 . 6 7

2 0 - 3 3 0 . 0 0 . 3 2 1 4 . 6 6 6 . 2 1 . 5 3 . 6 3 . 0 8

2 0 4 4 2 . 0 . 4 1 2 1 . 9 7 1 . 2 2 . 5 3 . 7 3 . 2 2

2 0 - 5 3 3 . 9 0 . 3 1 1 5 . 9 7 0 . 2 3 3 . 6 3 . 0 2

2 0 - 6 - - - - - - -

2 0 - 7 3 3 . 2 0 . 2 9 6 . 4 8 2 . 2 8 . 5 2 2 . 8 1

2 0 - 8 - - - - - - -

2 1 - 1 4 3 . 0 . 3 6 2 3 4 7 . 1 8 3 . 6 2 . 1 2

2 1 - l a 4 2 . 0 . 3 8 2 0 . 3 6 3 . 2 3 2 . 5 2 . 0 9

2 1 - 2 5 2 . 0 . 4 3 2 7 . 8 7 0 . 2 1 . 5 3 . 7 3 . 4 2

Z l - Z a 2 9 0 . 2 6 1 1 6 2 . 2 1 4 . 2 3 . 4 7

2 1 - 3 4 8 0 . 4 1 2 1 . 8 9 3 . 2 9 . 5 3 . 5 3 . 6 7

2 1 - 4 4 6 0 . 3 7 2 7 6 5 . 2 2 3 . 7 2 . 9 9
 

3 8 7

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         

T a b l e E - 7 . ( c o n t ’ d )

R I V V
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S fi ‘ J C T ' B r 1 5 1 2 ; C a ” ' M g H K ‘ 8 1 5 2

2 1 - 5 4 5 0 . 3 8 2 5 . 2 6 3 . 2 2 3 . 5 2 . 5 7

2 1 - 5 a 4 2 0 . 3 6 2 2 . 2 6 3 . 2 3 . 5 3 3 . 2

2 2 - 1 4 6 0 . 3 3 2 1 . 3 7 2 . 2 2 3 . 9 3 . 4 2

2 2 - 1 a 3 5 0 . 2 8 1 4 . 2 5 3 . 1 5 . 5 5 . 5 3 . 1 7

2 2 — l b - - - - - - -

2 2 - 2 5 0 0 . 3 4 2 2 . 1 6 1 . 1 8 . 5 6 . 3 3 . 0 8

2 2 - Z a 6 2 0 . 4 1 7 . 1 6 6 . 1 9 5 . 7 4 . 3 9

2 2 - 3 4 0 0 . 3 3 1 6 . 4 7 5 . 2 3 . 5 3 . 5 3 . 4 4

2 2 - 3 a 3 5 0 . 2 9 6 . 3 8 5 . 2 5 2 . 8 2 . 7 5

2 2 - 3 b 4 9 0 . 3 4 1 3 . 5 9 1 . 3 1 . 5 2 . 8 2 . 5 2

2 2 - 4 3 2 . 2 0 . 2 3 7 . 6 9 0 . 2 9 2 . 4 3 . 0 2

2 2 - 4 a 2 2 . 2 0 . 1 9 5 . 6 7 8 . 2 6 2 . 6 2 . 4 5

2 2 - 5 - - - - - - -

2 2 - 6 - - - - - - -

2 2 - 7 3 9 0 . 3 1 1 4 7 7 . 2 3 . 5 3 . 6 3 . 4 4

2 3 - 1 5 4 0 . 4 1 2 6 . 3 6 1 . 2 2 1 . 8 2 . 1 4

2 3 - 2 3 1 0 . 3 6 1 0 5 5 . 1 6 . 5 2 . 7 2 . 3 9

2 3 - 3 4 6 0 . 4 1 2 3 . 1 6 7 . 2 0 . 5 2 . 4 3 . 8 5

2 3 - 4 5 6 0 . 4 5 2 8 . 9 7 1 . 2 1 2 . 9 3 . 9 2

2 3 - 5 1 0 6 0 . 7 8 5 5 . 2 9 0 . 2 9 2 . 9 3 . 3 3

2 4 - 1 6 . 7 9 1 . 2 6 1 . 4 4 . 2 1

2 4 - 2 - - - - - - -

2 4 - 3 4 5 0 . 2 8 1 8 6 4 . 1 8 . 5 2 . 8 3 . 6

2 4 — 4 4 0 0 . 3 0 1 5 . 4 6 1 . 1 7 5 1 . 5 5

2 4 - 5 3 7 0 . 3 0 1 8 . 5 6 3 . 1 8 . 5 3 . 4 3 . 1 3

2 5 - 1 2 0 . 2 0 . 2 2 7 . 9 8 0 . 2 3 4 . 1 3 . 7 ‘

2 5 - 2 3 0 . 4 0 . 3 0 7 . 1 7 5 . 2 4 . 5 7 . 2 2 . 8 3

2 5 - 3 2 6 0 . 3 3 1 2 . 6 7 1 . 2 2 4 . 2 2 . 3 9

2 6 - 1 5 8 0 . 6 2 2 1 . 6 8 8 . 3 0 2 4 . 3 4

2 6 - 2 1 3 . 5 0 . 1 7 6 . 8 6 4 . 1 9 . 5 1 . 7 2 . 9 8

2 6 - 2 a 1 7 . 8 0 . 2 2 8 6 9 . 2 4 . 5 1 . 4 3 . 4 7
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T a b l e E - 7 . ( c o n t ’ d )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         

R I V V
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

[ S I T E C l B r N a ‘ 1 C a ‘ M g ' K $ 1 s z

2 6 - 3 2 5 0 . 3 0 9 . 4 6 6 . 2 1 . 5 3 2 3 . 0 6
2 6 — 4 2 7 0 . 3 1 1 0 . 9 8 2 . 2 5 . 5 2 . 2 4 . 6 7
2 6 - 5 2 5 . 9 0 . 2 9 1 2 . 6 6 6 . 2 2 2 . 7 2 . 2 7
2 6 — 6 2 4 0 . 3 2 1 3 . 1 7 1 . 2 2 . 5 2 . 8 3 . 3 9
2 7 - 1 1 1 0 . 1 5 4 . 3 7 9 . 2 2 2 . 2 4 . 3 6
2 7 - 1 a 1 8 . 2 0 . 2 3 7 . 9 6 7 . 2 1 . 5 3 . 7 3 . 9
2 7 - l b 3 5 . 1 0 . 3 6 1 1 . 6 1 0 2 . 2 8 . 5 6 . 3 4 . 6 7
2 7 - 2 8 . 9 0 . 1 2 4 . 3 6 1 . 1 8 . 5 1 3 . 4 9
2 7 . 3 2 2 0 . 2 4 9 . 2 7 3 . 2 0 4 . 4 3 . 4 2
2 7 . 4 2 3 0 . 2 5 8 . 5 7 2 . 2 0 . 5 4 . 6 4 . 8 2
2 7 - 4 a 1 9 . 5 0 . 2 3 6 . 8 6 8 . 1 8 . 5 5 . 1 4 . 9 8
2 7 - 4 b 1 8 0 . 2 5 5 . 6 5 1 . 1 4 5 3 . 7
2 7 . 5 1 8 . 9 0 . 2 4 6 5 4 . 1 4 . 5 5 . 6 4 . 1 6
2 7 - 6 3 0 0 . 3 3 1 3 . 4 7 0 . 2 1 . 5 3 . 3 1 . 8 6
2 7 - 6 a 3 2 0 . 3 6 1 6 . 4 5 9 . 1 7 3 . 1 3 . 6
2 7 - 7 3 9 0 . 3 3 1 8 . 8 6 6 . 2 0 3 . 7 2 . 2 9
2 7 — 8 4 0 0 . 3 3 1 9 . 8 7 0 . 2 1 . 5 3 . 5 2 . 0 6
2 7 - 8 a 1 0 4 0 . 8 2 6 1 . 1 7 1 . 1 8 3 . 2 3 . 5 7
2 7 - 8 b 3 7 0 . 2 7 2 4 . 6 7 5 . 2 0 2 . 9 3 . 5 4
2 7 9 5 0 0 . 3 5 2 5 . 8 7 7 . 2 0 . 5 3 . 6 4 . 1 8
2 7 - 1 0 4 2 0 . 3 0 1 8 . 6 7 9 . 2 4 4 . 9 4 . 7 7
2 7 - 1 1 6 1 0 . 5 2 2 9 . 6 8 0 . 2 0 3 . 4 4 . 1 3
2 7 - 1 2 - - - - - - -
2 7 - 1 3 - - - - - - —
2 8 - 1 3 6 0 . 2 8 8 . 8 9 6 . 2 6 5 . 3 3 . 6
2 8 — 2 4 8 0 . 3 5 9 . 3 1 0 6 . 3 1 4 . 1 3 . 4 4
2 8 - 3 2 5 0 . 2 1 6 . 1 9 8 . 2 3 . 5 4 . 9 3 . 6
2 8 - 4 3 8 0 . 3 0 9 . 8 1 0 9 . 2 9 . 5 5 . 8 3 . 6 2
2 8 - 5 2 2 0 . 1 8 4 . 4 1 0 6 . 2 0 4 . 4 2 . 7 5
2 8 - 6 2 3 . 5 0 . 2 1 6 . 6 9 8 . 1 9 4 . 5 2 . 8 8
2 8 - 7 1 1 . 3 0 . 1 1 2 . 3 6 3 . 1 3 . 5 3 . 5 2 . 9 3
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T a b l e E - 7 . ( c o n t ’ d )

R I V V
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C T ' ‘ B r N a c a M “ ? K S 1 0 2 7

2 8 — 8 3 1 0 . 2 7 8 . 1 9 9 . A 2 5 . 5 A 5 . 6 3 . 6 7
2 8 - 9 3 1 . 5 0 . 1 4 2 . 8 6 2 . 1 3 4 . 8 3 . 3 7
2 8 - 1 0 2 2 . 5 0 . 2 3 6 8 4 . 2 1 4 . 2 3 . 8 3
2 8 - 1 0 a 1 8 . 2 0 . 1 9 6 . 6 7 5 . 2 0 3 . 8 3 . 2 4
2 8 - 1 1 - - - - - - -
2 8 - 1 2 - - - - - - -
2 8 - 1 2 a 1 2 . 5 0 . 2 1 6 . 3 5 0 . 1 8 3 . 5 0 . 9 9
2 8 - 1 4 1 7 . 1 0 . 2 3 6 . 6 6 1 . 1 7 . 5 3 . 4 3 . 3 9
2 8 - 1 5 1 8 . 9 0 . 2 4 5 . 6 7 5 . 1 7 . 5 4 . 7 3 . 5 7
2 8 - 1 6 - - - - - - -
2 8 - 1 6 a 1 7 . 5 0 . 3 1 1 0 8 2 . 2 1 5 . 1 3 . 6 5
2 8 - 1 7 - - - - - - -
2 8 - 1 8 2 2 . 8 0 . 2 4 9 . 5 7 2 . 1 7 3 . 4 3 . 1 6
2 8 - 1 8 a 2 3 . 1 0 . 2 5 1 2 . 4 6 7 . 1 6 . 5 3 . 4 4 . 2 3
2 9 - 1 3 0 . 5 0 . 3 1 5 . 9 9 8 . 2 5 4 . 8 3 . 6 5
2 9 . 2 3 1 0 . 2 8 5 . 3 1 0 4 . 2 6 3 . 4 2 . 8 5
2 9 . 3 2 6 . 5 0 . 2 5 5 . 6 9 9 . 2 0 3 . 8 2 . 8 8
2 9 . 3 1 1 3 8 0 . 3 2 6 . 8 9 6 . 2 2 . 5 5 . 1 3 . 0 3
2 9 . 3 1 1 4 8 0 . 3 8 6 . 3 1 0 7 . 2 6 1 . 8 2 . 2 7
2 9 - 3 c - - - - - - -

2 9 . 4 4 4 0 . 3 3 7 . 1 1 0 6 . 2 6 . 5 2 . 9 2 . 8 8
2 9 . 4 1 1 3 4 0 . 2 6 7 . 4 1 0 2 . 2 4 4 . 9 3 . 1 6
2 9 - 4 b 5 6 0 . 4 0 1 0 . 1 1 3 5 . 3 1 . 5 3 . 9 2 . 2 4
2 9 - 4 c 7 4 0 . 5 2 1 1 . 1 1 3 9 . 3 8 . 5 2 . 7 1 . 7 8
2 9 - 5 3 6 0 . 2 5 8 . 2 1 0 1 . 2 3 4 . 9 3 . 1 1
2 9 - 6 - - - - - - -
2 9 - 7 3 3 0 . 2 2 9 . 7 1 0 3 . 1 9 . 5 4 2 . 3 7
2 9 - l a k e 1 4 . 4 0 . 1 3 6 . 8 3 7 . 9 1 . 6 0 . 4
3 0 - 1 3 0 . 2 0 . 2 5 4 . 9 9 1 . 2 1 4 . 7 2 . 9 3
3 0 . 2 - - - - - - -
3 0 . 3 4 2 0 . 3 3 7 . 1 1 0 2 . 2 5 3 . 8 3 . 0 1         
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T a b l e E - 7 . ( c o n t ’ d )

R I V V
( A l l c o n c e n t r a t i o n s i n m g / L . )

S I T E C l B r N a C a M g K 8 1 0 2 '

3 & 4 ' 4 8 . 0 . 3 5 “ 1 0 . 5 1 0 8 . - _ 2 5 . 5 “ “ - 3 . 9 2 7 9 A
3 0 — l a k e 3 6 . 0 . 2 7 9 . 2 6 2 . 1 8 3 . 4 0 . 0 4

3 1 - 1 6 1 . 0 . 4 2 2 . 2 9 7 . 2 4 . 5 1 . 6 4 . 2

3 l - l a 4 0 . 0 . 2 9 5 . 8 1 0 2 . 2 8 2 . 2 3 . 9

3 1 - 2 4 8 . 0 . 3 5 7 . 1 1 1 0 . 3 2 2 . 3 2 . 4

3 1 - 3 - - - - - - -

3 1 - 4 - - - - - - -

3 1 - 4 a 8 0 . 0 . 5 1 4 6 . 8 1 2 1 . 3 0 4 . 2 4 . 4

3 1 - 4 b - - - - - - -
3 1 - 5 4 9 . 0 . 3 4 9 . 3 1 0 7 . 2 6 4 . 9 3 . 4

3 1 - 5 a - - - - - - -

3 1 - 5 b - - - - - - -
3 1 - 6 4 8 . 0 . 3 1 9 . 2 1 0 6 . 2 5 . 5 4 . 8 3 . 3

3 1 - 6 b - - - - - — -
3 2 - 1 6 3 . 0 . 4 1 6 . 5 1 1 7 . 3 3 . 5 4 . 0 2 . 4

2 5 2 - 1 8 1 5 8 . 0 . 3 9 1 1 . 9 1 0 8 . 2 9 1 . 7 2 . 1
3 2 - 1 b 5 6 . 0 . 4 0 9 . 8 1 1 3 . 3 1 2 . 3 2 . 7
3 2 - 2 - - - - - - -
3 2 - 3 - - - - - - -
3 2 - 3 1 1 - - - - — - -
3 2 . 4 - - - - - - -
3 2 - 5 2 8 . 0 . 1 9 1 1 . 7 5 4 . 1 3 5 . 0 3 . 1
3 2 - 6 - - - - - - -        
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