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Synthèse 

Le faciès chimique naturel des eaux souterraines répond à un déterminisme en partie dû 
à la nature lithologique des aquifères et des terrains superficiels traversés par l’eau. Les 
faciès des roches sont bien connus sur l’ensemble du temtoire alors que les 
caractéristiques chimiques des eaux ne sont connues qu’à la faveur des analyses 
chimiques, réalisées dans le cadre de différents réseaux de suivi, aux objectifs et 
finalités très divers. 

De ce fait, a fn  de pouvoir interpréter les données issues de ces réseaux, il est nécessaire 
de disposer d’informations sur la composition chimique de référence c’est-à-dire la 
composition originelle de l’eau des nappes. II a donc été proposé dès 1999 de conduire 
une importante étude destinée à mettre en évidence les principaux mécanismes qui 
contrôlent les échanges chimiques entre l’eau et la matrice aquifère, afin d’élaborer et 
de mettre à disposition une méthode déterministe qui permettrait de prédire la qualité 
naturelle d’une eau contenue dans un aquifère en un lieu donné, à partir de la 
connaissance de ses caractéristiques lithologiques et physico-chimiques. En 1999 et 
2000, une première phase a consisté en une synthèse bibliographique des travaux 
relatifs aux mécanismes d’acquisition des caractères chimiques des eaux. Cette phase a 
intégré également, à la demande des Agences de l’Eau un important travail statistique 
sur les données chimiques existantes dans les différents réseaux (rapport BRGM/RF’- 
50403 -FR). 

Pour faire suite à cette première approche, une seconde phase consiste à élaborer une 
méthodologie permettant de déterminer un fonds géochimique naturel et de lister les 
conditions et informations nécessaires préalablement à sa mise en œuvre. Ce présent 
rapport présente le résultat de cette phase d’étude réalisée dans le cadre de la convention 
013/01 BRGM entre le Ministère de l’Aménagement du Temtoire et de l’Environ- 
nement (Direction de l’Eau) et le BRGM (dans le cadre du FNSE), avec une conduite 
d’opération déléguée à l’agence de l’Eau Seine-Normandie. 

Après une approche sommaire de la méthodologie qui permet d’appréhender le fonds 
géochimique d’un aquifère, différentes applications de la méthodologie sont détaillées : 

- Une (( application prédictive )) : connaître le fonds hydrogéochimique d’une zone 
peu connue. Cette application fait l’objet des chapîtres 3 et 4 dans lesquels sont 
présentées respectivement la caractérisation du fonds géochimique par les éléments 
majeurs et celle par les éléments mineurs ou traces. 
Une N application soustractive )) : retrouver quel a été le fonds hydro-géochimique 
naturel d’une zone désormais anthropisée. Cette démarche est abordée sous l’aspect 
des calculs de mélange d’une part en tenant compte d’une correction par les pluies, 
d’autre part d’une correction des apports anthropiques. Elle est complétée par la 
présentation dans le chapitre 5 des principaux processus influençant le fonds 
géochimique et susceptibles de masquer la signature originelle, 
Une (( application prospective )) : fournir des recommandations ou des guides pour 
mieux calibrer les réseaux de mesure en fonction de leur finalité. Cette dernière 

- 

- 
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approche doit faire l’objet de la dernière phase de travaux en s’appuyant sur les 
éléments méthodologiques déjà acquis, pour appliquer la méthode à des zones test 
connues à la fois par la probabilité pour les eaux de comporter des concentrations 
naturelles en éléments indésirables, et pour la pression économique ou 
démographique sur la demande en eau, afin d’identifier précisément les zones 
exploitables et les zones à éviter. 

La première phase de l’étude avait déjà montré la complexité des mécanismes 
d’acquisition des caractères chimiques d’un aquifère. Une relation générale entre la 
composition chimique des eaux et les minéraux en contact au sein de l’aquifère existe. 
Ainsi des pistes ont pu être proposées pour définir ce que devrait être la composition en 
éléments majeurs pour un type d’aquifère  donné^ 

L‘approche par élément mineur ou trace met en évidence également que leur occurrence 
naturelle au sein d’un aquifère n’est pas  fortuite^ Elle résulte de multiples processus 
physiques et chimiques, et le contexte géologique joue aussi u n  rôle non  négligeable^ 
Un tableau synthétique permet de donner une image à u n  instant donné des 
connaissances actuelles des occurrences en éléments toxiques et indésirables, 
susceptibles de dépasser les normes AEP, en fonction de la nature lithologique de 
chaque type d’aquifère. Parallèlement au guide de mise en évidence d’une origine 
naturelle, la matrice N activité-polluant )) proposée permet d’identifier les causes 
anthropiques associées à la présence de tel élément dans une nappe. 

La relation composition chimique de l’eau et géochimie des terrains traversés est simple 
dans le cas où l’aquifère reçoit une recharge directe par la pluie et dans lequel l’eau 
captée n’a pas été en contact avec un autre aquifère ou d’autres eaux au cours de son 
circuit souterrain. La dernière partie du rapport présentant les processus pouvant 
influencer le fonds géochimique d’un aquifère, montre que cette relation se complexifie 
dans le cas : 
- 
- 

d’aquifères interconnectés avec différentes compositions, 
d’un mélange avec d’autres eaux, exemple des intrusions marines ou de problèmes 
de drainance, 

- d’une influence associée au confinement d’une eau, 
- de roches extractées en carrière ou dans une mine (phénomène de ((drainage 

acide D). 
Pour chacun de ces processus, une approche méthodologique est proposée, d’une part 
pour le mettre en évidence, et d’autre part pour essayer d’estimer son influence sur la 
signature originelle de l’aquifère. 

Ces phénomènes qui se superposent rendent illusoire une méthode déterministe sans 
faille applicable à l’ensemble des aquifères, qui permette systématiquement de définir 
les caractéristiques chimiques propres à un aquifère donné. Les solutions proposées sont 
des (( recettes N basées sur des cas concrets et donc pas généralisables directement sans 
vérification préalable sur un nouveau cas d’étude. 

Cette première étape préliminaire, qui  permettra de mettre en œuvre les analyses 
nécessaires à la caractérisation de l’état de référence des eaux naturelles dans les 
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différentes entités hydrogéologiques, doit être suivie d’une phase de tests et de 
validation de ces premières conclusions. 

Sur ces zones de test, des analyses chimiques seront réalisées en complément des 
données déjà acquises. Les résultats permettront d’affiner les conclusions du guide pour 
aider à la caractérisation de l’état de référence d’un aquifère, afin de répondre aux 
exigences de la nouvelle Directive Cadre sur l’eau, mais aussi pour aider à la définition 
des objectifs de qualité au niveau de chaque bassin, et plus globalement au niveau 
national par rapport aux exigences de la communauté européenne. 
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Introduction. Rappel des objectifs 

Depuis les années 1997-1998, les six Agences de l’Eau et la Direction de l’Eau du 
Ministère chargé de l’Aménagement du Territoire et de l’Environnement se sont 
engagées sur la mise en place d’un réseau de suivi de la qualité des eaux souterraines 
sur la base d’un protocole d’échantillonnage minimum. Ces réseaux ont pour objectif 
d’obtenir un état de la qualité des eaux souterraines à l’échelle des six bassins ainsi que 
de suivre leur  évolution^ 

Les données issues de ces réseaux peuvent être traitées grâce au nouveau Système 
d’Evaluation de la Qualité des Eaux souterraines (SEQ-Eaux souterraines) récemment 
mis au point. Mais les travaux engagés pour la mise au point de ce SEQ ont montré 
qu’il était difficile en l’état actuel des connaissances de caractériser les états de 
référence géochimique des eaux des aquifères pour les paramètres pouvant être 
naturellement présents dans le milieu. 

Le faciès chimique naturel des eaux souterraines répond à un déterminisme en partie dû 
à la nature lithologique des aquifères et des terrains superficiels traversés par l’eau. Les 
faciès des roches sont bien connus sur l’ensemble du territoire alors que les 
caractéristiques chimiques des eaux ne sont connues qu’à la faveur des analyses 
chimiques, réalisées dans le cadre de différents réseaux de suivi aux objectifs et finalités 
très diverses. 

De ce fait, afm de pouvoir interpréter les données issues des réseaux, il est nécessaire de 
disposer d’informations sur la composition chimique de référence c’est-à-dire la qualité 
onginelle des nappes. Cette connaissance de l’état de référence de la qualité de l’eau 
d’un système aquifère doit permettre de détecter toute variation et de prévoir l’évolution 
à court et long terme de la qualité des eaux. Il a donc été proposé dès 1999 de conduire 
une importante étude destinée à mettre en évidence les principaux mécanismes qui 
contrôlent les échanges chimiques entre l’eau et le sous-sol dans ses différents niveaux, 
afin d’élaborer et de mettre à disposition une méthode déterministe qui permettrait de 
prédire la qualité naturelle d’une eau contenue dans un aquifère en un lieu donné, à 
partir de la connaissance des Caractéristiques lithologiques et physico-chimiques. Cette 
étude doit permettre d’apporter une aide pour les services de police des eaux et des 
milieux aquatiques dans leur action sur la gestion des eaux souterraines, et être le 
support permettant de répondre aux exigences d’informations de la future Directive 
Cadre sur l’eau. 

En 1999 et 2000, une première phase a consisté en une synthèse bibliographique des 
travaux relatifs aux mécanismes d’acquisition des caractères chimiques des eaux. Cette 
phase a intégré également, à la demande des Agences de l’Eau un important travail 
statistique sur les données chimiques existantes dans les différents réseaux (rapport 
BRGMIRP-50403-FR). Elle a permis la caractérisation des différents aquifères en 
fonction du contexte hydrogéologique et du type de lithologie. Cette première étape 
réalisée dans le cadre des études de service public du BRGM, a bénéficié d’un 
cofinancement dans le cadre de la convention 017/99 BRGM entre le Ministère de 
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l’Aménagement du Territoire et de l’Environnement (Direction de l’Eau) et le BRGM 
(dans le cadre du FNSE), avec une conduite d’opération déléguée à l’agence de l’Eau 
Seine-Normandie. 

Pour faire suite à cette première approche, une seconde phase des travaux consiste à 
élaborer une méthodologie permettant de déterminer un fonds géochimique naturel et de 
lister les conditions et informations nécessaires préalablement à sa mise en œuvre. Ce 
présent rapport présente le résultat de cette phase d’étude réalisée dans le cadre de la 
convention 013/01 BRGM entre le Ministère de l’Aménagement du Territoire et de 
l’Environnement (Direction de l’Eau) et le BRGM (dans le cadre du FNSE), avec une 
conduite d’opération déléguée à l’agence de l’Eau Seine-Normandie. 

Après une approche sommaire de la méthodologie qui permet d’appréhender le fonds 
géochimique d’un aquifère, différentes applications de la méthodologie sont détaillées : 

- Une application prédictive : connaître le fonds hydrogéochimique d’une zone peu 
connue. Cette application fait l’objet des chapîtres 3 et 4 dans lesquels sont 
présentés respectivement la caractérisation du fonds géochimique par les éléments 
majeurs et par les éléments mineurs ou traces. Pour les éléments majeurs, la 
présentation est faite par type d’aquifère en reprenant les éléments de synthèse par 
lithologie et en distinguant les contextes associés. Pour les éléments traces, 
l’approche est abordée par une présentation pour chacun des éléments, pris dans la 
liste des éléments toxiques ou indésirables au sens du décret pour les eaux destinées 
à I’AEP, de leurs caractéristiques, des occurrences associées et d’exemples pris dans 
des aquifères du territoire national. 

Une application soustractive : retrouver quel a été le fonds hydrogéochimique 
naturel d’une zone désormais anthropisée. Cette démarche est abordée sous l’aspect 
des calculs de mélange d’une part en tenant compte d’une correction par les pluies, 
d’autre part d’une correction des apports anthropiques. Elle est complétée par la 
présentation dans le chapître 5 des principaux processus influençant le fonds 
géochimique et susceptibles de masquer la signature originelle. 

- 

- Une application prospective : fournir des recommandations ou des guides pour 
mieux calibrer les réseaux de mesure en fonction de leur finalité. Cette dernière 
approche doit faire l’objet de la dernière phase de travaux en s’appuyant sur les 
éléments méthodologiques déjà acquis, pour appliquer la méthode à des zones test 
connues à la fois par la probabilité pour les eaux de comporter des concentrations 
naturelles en éléments indésirables, et pour la pression économique ou 
démographique sur la demande en eau, afin d’identifier précisément les zones 
exploitables et les zones à éviter. 
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1. Comment accéder au fonds géochimique 
naturel d’un aquifère ? 

Pour accéder au fonds géochimique naturel des aquifères, trois grandes questions se 
posent : 

Quel est le niveau de connaissance dont on dispose sur l’aquifère à étudier ? 
Quelle méthode peut-on appliquer pour retrouver le faciès géochimique 
naturel de cet aquifère ? 
Quel est le niveau de confiance du résultat obtenu ? 

Ces trois volets sont détaillés dans les paragraphes suivants. 

1.1. NIVEAU DE CONNAISSANCE 

On peut globalement identifier quatre niveaux de connaissance initiaux lorsque l’on 
souhaite étudier un aquifère. 

1.1.1. Information de base non géochimique 

II s’agit de toutes les données de base non géochimiques qui caractérisent l’encaissant 
de l’aquifère : 

Carte géologique, 
Carte hydrogéologique, 
Log stratigraphiques de forage, piézomètre ou sondage, 
Données issues de la Banque du Sous-sol ( B S S ) ,  ~ ~. 

1.1.2. Information géochimique de base 

Il s’agit des informations généralement accessibles en géochimie : 
Analyses chimiques de captages AEP, 
Bases de données sur l’eau, . . . 
Analyses réalisées dans le cadre des réseaux de mesure (protocole national 

1999 du RNES) 

1.1.3. Information géochimique spécifique 

Il s’agit des informations disponibles sur des zones plus restreintes qui ont fait l’objet 
d’études détaillées : 

Thèses en géochimie ou hydrochimie . Monographies ou études d’ingénierie locales 

1.1.4. Information géochimique spécifique complémentaire 

Il s’agit d’informations complémentaires à acquérir en géochimie : 
Analyses spécifiques sur l’eau : éléments en traces correspondant à une 
problématique spécifique, isotopes stables ou radiogéniques, 
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Analyses spécifiques sur les lithologies encaissantes : minéralogie, analyses 
géochimiques, . . . 

1.2. METHODES D'APPROCHE 

Trois méthodes d'approche se distinguent : 
A partir des connaissances de base sur l'aquifère (géologie, hydrogéologie), 
description du faciès géochimique théorique de l'eau, 

Compilation des données géochimiques existantes, en éliminant les données 
marquées par i'anthropisation. Méthode pour les aquifères peu ou pas 
perturbés. 

Compilation des données géochimiques existantes, "reconstitution" de 
données représentatives du fonds géochimique naturel par correction de la 
contamination anthropique à l'aide de paramètres clés. 

1.3.CROlSEMENT DU NIVEAU DE CONNAISSANCE ET DES METHODES : 
EVALUATION DU NIVEAU DE CONFIANCE 

Le tableau 1 propose, en fonction du niveau de connaissance initiale de l'aquifère (faible 
à élevé), une méthode d'approche appropriée (de la plus simple à la plus élaborée) ainsi 
que le niveau de confiance attendu. 

A titre d'exemple, lorsque l'on ne dispose que de données relatives à la géologie de 
l'aquifère et aucune analyse chimique des eaux, la seule façon d'estimer le fonds 
géochimique naturel de cet aquifère est de  faire une description du faciès géochimique 
théorique. Cette description peut se faire en se basant sur la synthèse effectuée avec 
toutes les données disponibles sur les aquifères fiançais (rapport BRGM RP-50403- 
FR). C'est le cas de la case * du tableau 1, où l'on se réfèrera aux médianes pour les 
éléments majeurs et aux occurrences pour les éléments traces 

Une telle démarche descriptive de tous les cas de figure possibles, en distinguant dans 
chaque catégorie le cas des aquifères captifs ou non, l'éloignement à la mer et les 
diverses lithologies, pourrait s'avérer peu accessible d'un point de vue pratique et 
comporterait des redites inévitables. 

Ainsi, cette démarche, bien que rigoureuse dans l'approche n'a pas été retenue. Pour la 
remplacer, une méthodologie plus simple, basée sur l'analyse successive des éléments 
majeurs, mineurs et des processus susceptibles de modifier le fonds géochimique 
naturel d'un aquifère, est proposée. Elle est résumée sur la Figure 1 

L'étape préliminaire de cette méthodologie est la récupération des données existantes. 
Elle est fondamentale et nécessite la plus grande attention. En effet, la qualité des 
données recueillies décidera de la validité des conclusions formulées à l'issue de 
l'étude. On recommande donc : 
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1. de choisir des points de prélèvement bien répartis dans l’espace et couvrant 
l’ensemble de l’aquifère étudié, 

2. d’éviter les zones anthropisées, 
3. de choisir des analyses bien réparties dans le temps~ On s’attachera en particulier 

à recueillir, pour un même point, des résultats obtenus à différentes saisons et sur 
plusieurs années si cela est possible, 

4. de combiner des prélèvements dans des forages et dans des sources, 
5. de s’assurer de la validité des résultats. Il faut pour cela vérifier la 

représentativité des données au moment du prélèvement en s’assurant que le 
protocole a été correctement suivi, ou encore qu’il n’existe pas de contamination 
liée au captage (dans le cas des forages). Il convient également de s’informer sur 
la qualité des analyses en identifiant le laboratoire d’analyse, les méthodes 
appliquées, ou encore les seuils de détection utilisés. 

Une fois que les données sont recueillies, l’analyse des différents paramètres 
chimiques peut commencer. Pour les éléments majeurs (cf. 53), il est tout d’abord 
recommandé de procéder à une analyse statistique afin d’identifier les 
caractéristiques chimiques de l’aquifère. Après quoi, différents outils sont à 
disposition pour distinguer si ces caractéristiques sont naturelles ou anthropiques. 

L’étape suivante consiste à étudier les teneurs en éléments mineurs (cf $4). Celles-ci 
peuvent être comparées aux normes française et européenne relatives aux eaux 
destinées à la consommation humaine. Lorsque des anomalies ou des occurrences 
significatives sont repérées, il est parfois possible d’en déterminer l’origine (naturelle 
ou anthropique). On peut notamment identifier si le contexte géologique est 
favorable à l’élément étudié, ou encore réaliser des corrélations avec des indices 
d’anthropisation. 

Enfin, l’ultime étape de la méthodologie est basée sur la reconnaissance des 
mécanismes naturels susceptibles de modifier la composition chimique d’un 
 aquifère^ 

Chacune de ces étapes sera détaillée dans les paragraphes suivants 
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2. Approche générale pour appréhender le fonds 
géochimique naturel des aquifères 

2.1. CONNAISSANCE PREALABLE DE L'AQUIFERE 

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent (41.1, Tableau i), quatre niveaux de 
connaissance de l'aquifère peuvent être distingués, du plus faible au plus élevé : 

1. Base non géochimique (géologie, hydrogéologie, . . .), 
2. Base géochimique (éléments majeurs), 
3. Géochimie spécifique (éléments majeurs et traces), 
4. Géochimie à acquérir (pour résoudre un problème spécifique). 

Dune manière générale, la plupart des aquifères français ont déjà fait l'objet d'au moins 
quelques analyses géochimiques de base, c'est à dire les éléments majeurs (Ca, Mg, Na, 
K, CI, NO3, SO4 et HCO3) ainsi que les paramètres physico-chimiques (T, pH, 
Conductivité, O2 dissous et parfois Eh). 

Ainsi, dans la majorité des études à réaliser, le niveau de connaissance initial de 
l'aquifère sera 1 ou 2. 

2.2. 

Dans cette approche nous ferons référence à diverses notions de géologie et 
hydrogéologie qui sont détournées de leur définition originelle afin de s'adapter au 
contexte spécifique du fonds géochimique des aquifères. 

2.2.1. Type d'aquifère 

Une nappe captive est classiquement définie comme une nappe prisonnière entre deux 
niveaux imperméables et ne comprenant qu'une zone saturée. Le niveau piézométrique 
de ce type de nappe est supérieur au toit de l'aquifère, à couverture moins perméable, 
qui le contient. 

Les nappes captives auxquelles nous nous intéressons, ne sont bien souvent plus 
"naturelles", elles sont soumises à des pompages plus ou moins importants qui induisent 
un rabattement du niveau piézométrique de la nappe. Ainsi, dans la majorité des cas, on 
ne connaît plus le niveau piézométrique originel. 

Pour s'affranchir de ce biais lié à l'exploitation des nappes et pour se replacer dans le 
contexte géochimique, nous avons retenu les définitions suivantes pour les différents 
types de nappes existantes : 

Nappe libre : nappe en équilibre avec l'atmosphère et présentant 
des teneurs en O2 dissous de l'ordre de 5 à 10 m a .  

Nappe captive : nappe présentant un déficit en Oz, celui-ci étant 
consommé par l'oxydation des sulfures ou de la matière organique présente dans 

POSTULATS DE BASE ET DEFINITIONS 
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l'aquifère et n'étant pas renouvelé faute de contact avec l'atmosphère via la zone 
non saturée. 

Nappe semi-captive d'un point de vue hydrogéologique, une 
nappe semi-captive est définie par des épontes semi-perméables qui, sous 
certaines conditions hydrodynamiques permettent des échanges d'eau avec les 
aquifères voisins (drainance). 

Un même système aquifère peut à la fois être constitué d'une partie captive et d'une 
partie libre (cf. fj 5.2). Il est important d'identifier ces deux zones car c'est la teneur en 
OZ dissous qui est responsable, en grande partie, du contrôle de l'acquisition du faciès 
géochimique des eaux souterraines. 

2.2.2. La géologie d e s  terrains aquifères 

La géologie des terrains aquifères, et en particulier leur lithologie, est un élément 
fondamental pour accéder au fonds géochimique  naturel^ 

En première approximation, il est possible de faire la distinction entre deux grands types 
de terrains contenant les nappes : 

Relativement homogène : il s'agit des milieux sédimentaires en 
général, avec une nuance pour les milieux alluvionnaires où les passées argileuses 
constituent des zones à déficit en OZ par rapport aux zones chenalisées. 

Non homogène 1 i l  s'agit des domaines de socle en général. 

Ces deux grandes classes seront ensuite déclinées par lithologies représentatives des 
principales entités aquifères. 

Du fait de leur compléxité, certains types de lithologies comme les flyschs ou les 
conglomérats ne seront pas abordés dans cette  étude^ 

2.2.3. L'hydrogéologie des aquifères 

La profondeur de la nappe au sein de l'aquifère est une notion importante qui va aussi en 
grande partie contrôler la teneur en 0 2  dissous des eaux et donc influer sur l'acquisition 
de la signature géochimique de celles-ci. 

II semble raisonnable de fixer la limite entre aquifères profonds et peu profonds autour 
de 30 à 40 m. 

2.2.4. Distance à la côte 

Cette notion est importante, puisque la proximité de la mer (ou océan) influence très 
largement la Composition chimique de la pluie et donc, de façon plus atténuée, celle des 
nappes. Le chlore est l'un des éléments particulièrement sensibles. 
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Les travaux antérieurs réalisés sur la composition chimique des eaux de pluie 
(Meybeck, 1984) permettent de fixer une limite arbitraire à 100 km de la  côte^ Au delà, 
l'apport en éléments dissous par les eaux de pluie est considéré comme négligeable 
(Figure 2). 
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2.3.2. Indices d‘anthropisation 

Afin d’isoler uniquement l’influence de la lithologie, plusieurs conditions préalables 
doivent être satisfaites : 

estimer pour chaque eau analysée la part des apports atmosphériques (cf 
5 2.2.4 et annexe 2), 
corriger de l’influence anthropique éventuelle. 

- 

- 
De nombreux paramètres sont utilisés, le plus couramment ce sont les ions chlorure, 
nitrate, sodium. La méthodologie employée est décrite en annexe 2. 

2.3.3. Interprétation des majeurs 

La compilation des données existantes permet d’aider à caractériser le fonds 
géochimique d’un aquifère en éléments majeurs. Le rapport de phase 1 (Barbier et al., 
2001) a mis en évidence à partir d’une part de la compilation de données 
bibliographiques, d’autre part à partir d’une analyse statistique à partir de différentes 
sources de données existantes en France, la relation existant entre la composition 
chimique en éléments majeurs d’un aquifère et les minéraux constitutifs de ce dernier. 

Pour déterminer la composition moyenne de l’aquifère étudié en éléments majeurs, une 
fois la compilation effectuée des analyses existantes, on pourra se référer aux différents 
tableaux montrant les compositions moyennes par type de Iithologie, et ensuite pour les 
zones où une pollution a été observée, tenter de recalculer la composition chimique 
initiale (cf $ 3 et annexe 2 de ce rapport et Barbier el al., 2001). 

2.3.4. Interprétation des traces 

Les modalités de passage des métaux lourds et autres éléments traces en solution dans 
les eaux souterraines dépendent de leur spéciation au sein de la matrice rocheuse. La 
compilation sur les données en éléments traces doit permettre de distinguer l’origine de 
ceux-ci et notamment le rôle de la nature lithologique de l’aquifère. 

La première étude bibliographique a permis de définir les modes d’acquisition en 
éléments traces des eaux souterraines : éléments ou métaux issus de la dissolution de 
minéraux métalliques en traces, issus de la dissolution de minéraux majeurs des 
aquifères, issus des phénomènes de surface, hérités des minéraux d’altération alumino- 
silicatés, libérés par l’oxydation de sulfures. Tous ces modes d’acquisition témoignent 
d’une origine naturelle. 

D’autre part ces éléments peuvent avoir une origine  anthropique^ On trouvera en 
annexe 5 un tableau présentant pour chaque type d’activités le type d’éléments que l’on 
peut rencontrer (matrice activités- polluants). 

Le chapitre 4 du présent rapport présente pour chacun des éléments, pris dans la liste 
des éléments toxiques ou indésirables au sens du décret pour les eaux destinées à I’AEP, 
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leurs caractéristiques, les occurrences associées et des exemples pris dans des aquifères 
du territoire national. Ainsi, leur origine peut être mise en évidence pour un aquifère 
donné. Une synthèse sous forme d’un tableau résume les possibilités d’identifier tel 
élément pour un contexte ou une lithologie donnés. 

2.4. ACQUISITION DE DONNEES COMPLEMENTAIRES 

2.4.1. Analyses 

Lorsque la compilation des données existantes ne permet pas de caractériser le fonds 
géochimique, l’acquisition de nouvelles données peut se révéler nécessaire. Ce sera le 
cas notamment : 

- pour des aquifères pour lesquels aucune donnée n’existe dans une zone 
protégée de tout apport anthropique et pour lequel il n’aura pas été possible, 
à partir des modèles de mélange de recalculer la composition naturelle, 
pour tout aquifère où peu de données existent, où il est dificile d’établir une 
composition moyenne, 
pour des aquifères où des processus peuvent venir perturber la chimie 
originelle de l’aquifère (drainance, biseau salé, ..), 
pour distinguer si tel élément mesuré dans un aquifère a une origine naturelle 
ou pas. 

- 

- 
- 

Le chapitre 4 présente les processus pouvant influencer le fonds géochimique naturel : 
comment mettre en évidence l’origine de la salinité d’un aquifère, les phénomènes de 
drainance et de drainage acide ? quelles sont les conséquences du confinement d’une 
eau souterraine ? 

Pour identifier ces processus et/ou définir l’origine d’un élément, des analyses 
complémentaires peuvent s’avérer utiles. Il peut s’agir soit d’analyses spécifiques sur 
l’eau : 

- analyses d’éléments en traces correspondant à un processus que l’on veut 
mettre en évidence, 

- mesure des rapports isotopiques de certains isotopes stables ou 
radiogéniques. En annexe 3 sont présentées quelques méthodes et leurs 
applications. Le Tableau 3 résume les modalités de traçage par les différents 
outils. 

soit d’analyses sur la matrice rocheuse (encaissant) : 
- analyses minéralogiques pour confirmer la présence de tel minéral : 

diffractométrie aux rayons X, déterminations par microscopie électronique à 
balayage (MEB) 
analyses géochimiques, sur roches ou sur des filons minéralisés. II s’agit le 
plus souvent d’analyses par ICP (plasma à couplage inductif) où sont dosés 
systématiquement plusieurs éléments (une trentaine). 

- 

BRGMRP-51093-FR 33 





Contribution à la caractérisation des états de r.$Wrence géochimique des eaux souterraines 

zones de socle. Sa mise à disposition a fait l’objet d’un rapport destiné aux 
MISE (Chery et Gateau, 1998). 
la carte géologique de la France qui permet de définir précisément les 
formations et leurs lithologies associées (carte géologique au 111 O00 
OOOème, cartes géologiques au 1/50 000eme (841 cartes disponibles sur les 
1161 cartes qui constitueront à terme la couverture totale du temtoire 
fiançais)). 
les indices de minéralisation : ce sont des gîtes ou gisements métalliques qui 
constituent des concentrations métalliques exploitées ou non selon les 
critères économiques de l’époque et qui ont fait l’objet de travaux de surface 
(tranchées, grattages)~ Les données prises en compte au niveau national sont 
extraites de la BSS qui recense plus de 15 O00 informations sur les 
ressources métalliques ou non-métalliques, et consultable par intemet sur le 
site d’infoterre (htto://infoterre.brem.fr). 

- 

- 

Ainsi les occurrences peuvent être localement spécifiées par rapport au contexte 
hydrogéologique. Une telle étude a été effectuée dans le département du Puy-de-Dôme 
pour identifier les zones à teneurs excessives en éléments toxiques (plus 
parîiculièrement l’arsenic) dans les eaux souterraines (rapport BRGM R40960). 

D’autres bases de données sol existent. L‘ensemble de ces bases a été répertorié et les 
données comparées dans un rapport public (Darmendrail, 2000 ; cf. annexe 6). On peut 
citer pour les principales : 

- la base de données de l ’ M A  programme ASPITET (Apports d’une 
Stratification Pédologique pour l’Interprétation des Teneurs en Eléments 
Traces). Cette base a pour objectif de fournir des références sur les teneurs 
en éléments traces métalliques mesurées dans divers sols français, de 
transmettre des informations sur les relations entre ces teneurs et d’autres 
données pédologiques et géologiques, et de proposer des démarches 
d’explication applicables partout. 1310 horizons de sols ont été 
échantillonnés à ce jour sur 706 sites, une douzaine d’éléments mesurés et 
24000 valeurs analytiques sont disponibles (Baize, 1997). 
le programme ADEME-INRA qui vise à établir un état des sols français en 
zone rurale à partir d’analyses totales en éléments traces réalisées avant 
épandange de boues de stations d’épuration (Chassin et al., 1996, Deslais et 
Baize, 1997, Baize et al., 1999). Cette base ANADEME est constituée de 
11400 analyses sur 8522 sites géoréférencés répartis sur 86 départements et 
regroupe 153 O00 valeurs analytiques. Une dizaine d’éléments sont mesurés 
en plus de la mesure des caractéristiques courantes du sol (pH, CEC, pH, 
carbone organique, granulométrie,. . .). 

- 

Le Tableau 4 donne les abondances moyennes en éléments majeurs et en éléments 
traces dans les principaux types de roches à l’échelle mondiale. En France, ces valeurs 
sont du même ordre de grandeur. 
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3. Caractérisation du fonds géochimique par les 
éléments majeurs 

11 a clairement été mis en évidence dans le rapport d'avancement n"1 (Barbier et al., 
2001) qu'il existe, comme pour les eaux de surface, une relation entre la composition 
chimique des eaux souterraines et les minéraux avec lesquels elles sont en contact dans 
les aquifères. 

Les statistiques sur les concentrations dans les eaux réalisées au cours de la première 
phase (Barbier et al., 2001) d'après les données de quatre Agences de l'Eau (AEAF', 
AERM, AERMC, AESN), de I'ONQES et de la BSS, montrent bien des différences 
entre aquifères~ En particulier, les différences liées à la nature des roches encaissantes 
(calcaires, grès ou sables), basaltes ou au type d'aquifère (libres ou captifs) apparaissent 
clairement (Tableaux Tableau 7 à Tableau 26). 

Ces différences sont peut-être moins sensibles qu'on aurait pu le penser. A cela, deux 
raisons : 

- la géochimie des eaux est sous l'influence, au moins partielle, de la pression 
partielle en C02, cette dernière étant héritée des processus biologiques des 
sols. C'est un paramètre important, car il influe sur le CO2 dissous, les 
bicarbonates, le pH, et dans une certaine mesure, sur tous les cations (cf 
item suivant). 

dans les différents aquifères, les concentrations semblent augmenter avec le 
temps de résidence des eaux. Ce dernier est rarement déterminé, mais il  
peut être estimé au moins de façon relative, en fonction des distances aux 
zones de recharge. Le fait est patent aussi bien dans le sens horizontal 
(passage d'un aquifère libre à un aquifère captif) que dans le sens vertical 
(les eaux profondes sont à plus fortes concentrations). En milieu calcaire les 
eaux dérogent à cette règle, car elles sont souvent saturées par rapport à la 
calcite, ce qui entraîne un plafonnement des bicarbonates et du calcium. Ces 
derniers éléments tendraient même au contraire à décroître lorsque le temps 
de résidence augmente, à cause de la montée du pH et des contraintes 
imposées par l'équilibre avec la calcite. 

- 

Ces deux facteurs sont, de toute évidence, indépendants de la nature des roches qui 
constituent les aquifères. En, conséquence, leur influence vient interférer avec les seules 
caractéristiques chimiques de ces derniers, et rendent moins évidente la relation entre 
leur nature, et la composition naturelle des eaux qui s'y trouvent. 

Cette relation est relativement simple pour les aquifères recevant directement les eaux 
de pluie et dans lesquels l'eau captée n'a pas été en contact avec un autre aquifère ou 
d'autres eaux au cours de son circuit souterrain (aquifères Sans drainance). Cette relation 
se complexifie grandement dans le cas d'aquifères interconnectés avec des compositions 
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0 L'aquifère drainé dans I'aquifère carbonaté étudié est de nature 
lithologique différente : la signature chimique des eaux résultant de ce mélange 
peut : 

Etre peu ou pas changée par rapport eaux typiques des aquifères 
carbonatés si la proportion d'eau exogène est faible, 

Résulter du mélange entre deux types d'eau bien distinctes, par 
exemple des eaux d'un aquifère carbonaté avec des eaux d'un aquifère gréseux. La 
composition chimique de l'eau résultant de ce mélange pourra être appréhendée en 
utilisant les équations de mélange présentées dans l'annexe 2. 

3. La signature originelle de l'aquifère carbonaté pourra être 
complètement masquée par celle des eaux de l'aquifère exogène, par exemple 
lorsque la proportion du mélange est largement dominée par les eaux de l'aquifère 
drainé. La composition chimique des eaux de l'aquifère étudié sera alors celle de 
l'aquifère drainé, il faudra alors se reporter à la signature typique de cet aquifère. 

Les nappes du calcaire de Beauce et de Charnpigny (Berger el OZ., 1978) dans leur 
partie captive montrent que la nappe de Beauce contient des nitrates (15-25 mgL) d'une 
origine autre que les apporls agricoles (analyses isotopiques de l'azote). Ces eaux riches 
en nitrates et par ailleurs dépourvues de tritium à la date de l'analyse (1982), semblent 
avoir remplacé l'eau originelle en équilibre avec l'aquifère carbonaté, ceci avant 1952 
date à laquelle les essais atomiques ont relargué du tritium dans I'atmosphère~ 

3.1.3. Aquifères karstifiés 

Les aquifères karstiques sont des aquifères carbonatés particuliers du point de vue de la 
structure et du fonctionnement. 

1. 

2. 
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Du point de vue de la composition chimique, les eaux des aquifères carbonatés 
karstiques sera globalement la même que celle des aquifères carbonatés libres décrits 
plus haut, surtout si le système est unaire (Tableau 7). En effet, selon la nature de 
l'impluvium, on distingue (Figure 4) 

les karsts unaires pour lesquels l'ensemble de l'impluvium est constitué de terrains 
karstiques Dans ce cas, la chimie n'est influencée que par la nature calcaire du karst 
les karts binaires pour lesquels le bassin d'alimentation est constitué de terrains non 
karstiques et imperméables où se produisent des ruissellements Dans ce cas, les 
infiltrations dans le karst se font en général au niveaux de pertes situées au contact 
des deux types de formation. Avec cette configuration, on peut s'attendre à retrouver 
la signature chimique des terrains adjacents non karstiques 

M R M  lB5 

Figure J : krirst unaire ef kurst biiwire. 

3.2. 

3.2.1. Aquifères sableux ou gréseux simples 

b) Aquifère sableux ou gréseux libre 

On peut citer l'exemple des grès du Trias iiiféiieur de Lorraine dont une partie est 
libre. Une des caractéristiques de ce milieu est la relation linéaire entre l'alcalinité (log 
HCO3) et le pH (Figure 5) 

LES AQUIFERES SABLEUX OU GRESEUX 
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probablement là une caractéristique des aquifères captifs, par opposition aux aquifères 
libres. 

3.2.2. Aquifères sableux ou gréseux avec drainance 

On peut citer l’exemple de l’aquifère du Cénomanien de Touraine qui a été décrit par 
B. Bosch (1982) dans son étude sur le fonds géochimique des aquifères captifs~ II s’agit 
de sables glauconieux, donc assez semblables à ceux de ]’Aibien, sur lesquels ils sont 
transgressifs (et dont ils sont la continuité) vers l’Est et le Nord-Est. 

L’interprétation donnée par les auteurs est celle d’un aquifère dont une partie des eaux 
(dans la zone centrale) a été rechargée par drainance ascendante, à partir du Jurassique 
sous-jacent. C’est ce dernier qui fournirait les eaux du second groupe (périphérie de 
l’aquifère), riches en chlorures, et qui garderaient encore la signature des eaux marines 
(connées) originelles. La drainance aurait été induite par l’exploitation intensive de 
l’aquifère. 

Principaux exemples d’aquifères sableux ou gréseux qui ont subit des réalimentations 
par drainance : les eaux ont manifestement traversé, antérieurement à leur arrivée dans 
ces aquifères, des terrains calcaires ou dolomitiques, et en gardent la signature 
chimique : c’est le cas du Trias inférieur de Lorraine, dans sa partie captive. C’est 
aussi le cas des minces aquifères sablo-gréseux de I’Eocène dans le bassin parisien 
(Barbier, 1997), et d’une pari des eaux de I’Albien (Raoult, 1999), du Cénomanien 
de Touraine (Bosch, 1982). 

3.3. 

La chimie des eaux en zone de socle permet de distinguer deux types d’aquifère : les 
aquifères superficiels (aquifères d’arènes) et les aquifères profonds (quelques dizaines 
de mètres) accessibles par forage. 

La Figure 6 permet de distinguer ces deux types : 

LES AQUIFERES EN ZONE DE SOCLE 
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La principale caractéristique des aquifères alluvionnaires repose sur les relations 
nappe - rivière. Le plus souvent, la nappe alimente la rivière en période d’étiage tandis 
que la rivière alimente la nappe en période de hautes-eaux. Mais ce schéma est 
théorique, et des cas inverses sont possibles. La relation nappe - rivière est d’autant plus 
complexe qu’elle est souvent influencée par des facteurs anthropiques comme 
l’existence de barrages ou la surexploitation de la nappe alluviale. 

Malgré la fréquence de leur exploitatioq les nappes alluviales restent un système 
difficile à définir, notamment du point de vue de la chimie des eaux. II existe plusieurs 
raisons à cela : 
- La nature lithologique des aquifères alluvionnaires est très variable, non seulement 

d’un système à l’autre, mais également au sein du même aquifère. 
La rivière est une des principales sources d’alimentation de la nappe mais les 
relations nappe - rivière sont complexes. Elles sont variables dans le temps (d’une 
saison à l’autre, et d’une année à l’autre) et dans l’espace. Le sens des écoulements 
entre les deux compartiments peut varier d’un point à l’autre, par exemple s’il existe 
un colmatage local des berges ou encore si la géométrie de l’aquifère est hétérogène. 
Les plaines alluviales sont fortement anthropisées (nombreuses industries, forte 
population, pompages excessifs dans les forages, , . ,). Les aquifères alluvionnaires 
sont donc particulièrement exposés aux pollutions, ce qui rend délicate la distinction 
entre le fonds géochimique naturel de la nappe et les éléments d’origine 
anthropique. 

- 

- 

L’ensemble de ces facteurs montre combien il est dificile de définir l’état de référence 
géochimique des nappes alluviales. il est en particulier difficile d’établir un lien entre 
les caractéristiques chimiques des eaux souterraines et la nature lithologique des 
alluvions. Une étude au cas par cas utilisant des outils variés est indispensable. 

3.5.2. Recommandations pour l’étude d’un aquifère alluvionnaire 

Pour comprendre les relations entre la nature lithologique d’un aquifère alluvionnaire et 
l’état de référence géochimique de l’eau qu’il contient, plusieurs outils peuvent être 
utilisés notamment une analyse chimique classique (ions majeurs et mineurs) &ou une 
analyse isotopique combinée à une étude hydrogéologique. 

II est recommandé de réaliser ces analyses sur des eaux prélevées en amont et en aval du 
système. Il peut également s’avérer utile de recueillir des échantillons dans les différents 
compartiments susceptibles d’alimenter la nappe. Enfin, il est conseillé de ne pas 
réaliser les prélèvements à n’importe quelle période de l’année. Afin de limiter les 
apports anthropiques dont la rivière est le principal vecteur, on recommande de procéder 
à l’échantillonnage au moment où la nappe alimente la rivière. On se situera ainsi dans 
les meilleures conditions pour distinguer le fonds géochirnique naturel de la nappe des 
apports anthropiques. Toutefois, dans les régions à forte pluviométrie, il faudra tenu 
compte de l’effet de dilution causé par la recharge. Et si ce phénomène prédomine sur 
l’influence de la rivière, des prélèvements en période de recharge sont recommandés. 
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3.5.3. Exemples 

L’aauifère du f i i n  : des analyses isotopiques ont été effectuées dans la vallée du Rhin 
supérieur pour mieux comprendre l’origine de la salinité des eaux souterraines 
(Kioppmann, 2000). Dans un premier temps, la datation des eaux à l’aide des isotopes 
radioactifs, tritium et carbone-14, a permis de distinguer les eaux jeunes et 
potentiellement polluées des eaux plus anciennes exemptes de tout apport anthropique. 
A l’aide des rapports isotopiques des sulfates dissous, il a été possible de mettre en 
évidence une origine naturelle de la salinité (dissolution d’évaporites) dans certains 
forages, et une origine atmosphérique dans d’autres. Enfin, l’analyse des isotopes du 
bore (“B/%) laisse entrevoir la possibilité de les utiliser pour identifier les saumures 
issues du traitement des sels potassiques. Ils pourraient ainsi constituer un outil 
pertinent pour distinguer une origine naturelle de la salinité d’une origine anthropique. 

Aauifère alluvial de Basse Durance : l’utilisation des isotopes stables de la molécule 
d’eau a permis d’estimer à 75% l’alimentation de cette nappe par les pertes de 
l’irrigation (Blavoux, 2000). De tels résultats sont très intéressants pour distinguer une 
recharge naturelle d’une alimentation par des eaux fortement influencées par les 
activités humaines. 

Zone humide de la Loire au niveau du Bec d’Ailier : à la confluence entre la Loire et 
l’Allier, l’utilisation des isotopes stables de l’eau a permis de mettre en évidence 
l’influence des pluies sur la chimie des eaux de la nappe alluviale (Négrel et al., 2001). 

3.6. SYNTHESE 

La synthèse des connaissances déjà acquises sur la répartition des éléments majeurs par 
rapport au contexte lithologique associé peut être résumée par deux tableaux de résultats 
(Barbier el al., 2001) : 
- Un sur la composition chimique moyenne des eaux de surfaces drainant les 

principaux types de roches (Tableau 28). En effet, l’acquisition des données sur de 
petits bassins versants reflète la composition chimique moyenne des aquifères en 
zone de recharge. 

- L’autre sur la composition chimique moyenne des eaux souterraines établi à partir 
d’une analyse statistique (Tableau 27). 
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4. Caractérisation du fonds géochimique par les 
éléments mineurs 

Le chapitre suivant reprend, et complète, la synthèse réalisée par Barbier et Chery 
(1999) sur (( l’origine des éléments indésirables et toxiques dans les eaux souterraines ». 
L‘objectif est de donner les informations de base nécessaires à quiconque aurait besoin 
d’interpréter des concentrations en éléments traces dans un aquifère. Il s’agit en 
particulier de permettre à l’utilisateur de comprendre le mode d’acquisition du fonds 
géochimique d’un aquifère, et de distinguer ainsi une concentration d’origine naturelle 
d’une pollution. L’accent sera porté sur le rôle de la nature lithologique des aquifères. 

L’exposé est présenté sous forme d’un inventaire des éléments. Ceux-ci sont repertoriés 
en deux groupes, faisant référence à la réglementation relative aux eaux souterraines 
destinées à I’AEP : éléments toxiques et éléments indésirables. Pour chaque élément, 
après avoir rappelé les principales carctéristiques de celui-ci, on trouvera des 
informations sur les concentrations dans les eaux souterraines et le contexte géologique 
favorable à sa présence. Enfin, des exemples, choisis de préférence en France, 
permettront d’illustrer ce propos. 

4.1. RAPPEL DES NORMES RELATIVES AUX ELEMENTS 
INDESIRABLES ET AUX ELEMENTS TOXIQUES 

Une quinzaine d’éléments mineurs font l’objet d’une norme relative à la qualité des 
eaux de boisson. Viennent s’y ajouter l’aluminium, le fer et le manganèse, qui ne sont 
pas à proprement parler des éléments mineurs (dans les roches du moins), mais qui se 
trouvent en général à des concentrations extrêmement faibles dans les eaux destinées à 
la consommation humaine. 

Deux catégories d’éléments sont distinguées, sur des critères sanitaires (OMS, 1994) : 

- les éléments toxiques, pour lesquels un risque sanitaire important existe  ex^ 
cancer au delà d’une certaine exposition), 
les éléments indésirubles, dont la présence est susceptible d’entraîner des 
réclamations de la part des consommateurs, ou pour lesquels aucune preuve 
de cancérogénicité n’a pu être démontrée, ou pour lesquels cette éventualité 
est probablement nulle. 

- 

Deux textes sont actuellement en vigueur pour définir les normes en éléments toxiques 
et indésirables dans les eaux destinées à la consommation humaine : le décret fiançais 
89-3, et la direcrive européenne de 1998. 

4.1.1. Le décret français du 3 janvier 1989 

Ce décret, modifié le 10 avril 1990 et le 7 mars 1991, fixe des valeurs limites pour 
l’alimentation en eau potable sur les paramètres suivants : 
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- 
- Substances indésirables 
- Substances toxiques 
- Paramètres microbiologiques 
- Pesticides 

Les valeurs guides définies pour les éléments toxiques et indésirables sont reportées 
dans le Tableau 29. Elles sont applicables au point de distribution de l’eau, qu’il y ait eu 
traitement ou non. 

4.1.2. La directive européenne 98/83/CE 

La récente directive européenne du 3 novembre 1998 (98/83/CE) fixe des 
concentrations maximales admissibles (CMA) plus strictes, notamrnnent pour les 
éléments toxiques et indésirables (Tableau 29). Le futur décret d’application fiançais 
devra en tenir compte. 

Paramètres physicochimiques (pH, température,, . .) 
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4.2. LES ELEMENTS TOXIQUES 

4.2.1. Antimoine 

a) Caractéristiques générales 

D’un point de vue chimique, l’antimoine est similaire à l’arsenic ( 5  4.2.2). C’est un 
élément peu abondant dans les roches comme dans les eaux naturelles. 

b) Toxicité et normes 

Le tnoxyde d’antimoine serait peut-être cancérigène, et causerait des troubles réduisant 
la durée de la vie. 

La norme fiançaise fixe une concentration maximale admissible en antimoine de 
10 p@. La limite recommandée par la directive européenne du 03/11/98 est de 5 pgL. 

c) Concentration dans les eaux souterraines 

Les teneurs en antimoine supérieures au seuil analytique de 1 pg/L sont rares mais pas 
impossibles. Elles ont lieu dans des zones très localisées dont le fonds géochimique 
naturel est riche en antimoine. 

Seules les eaux thermales peuvent contenir de fortes concentrations en antimoine 
Cjusqu’à quelques centaines de pg/L en milieu volcanique). 

d) Contexte géologique favorable à la présence d’antimoine 

Les zones riches en antimoine sont très localisées et correspondent souvent à la 
présence de filons miniers que l’on trouve principalement dans les roches de socle. 

L’antimoine est souvent associé au plomb (sulfi-antimoniures de plomb), si bien que les 
zones plombifères sont une source potentielle d’antimoine. 

L’utilisation de la carte des sites minéraux en France et des doMees de l’Inventaire 
géochimique peut permettre de localiser les filons et d’identifier d’éventuelles zones à 
risque. 

e) Exemples d’eaux souterraines contenant de l’antimoine 

Ardèche : une concentration de 27 p g L  a été mesurée dans une zone à sols riches en 
plomb (Barbier et Chery, 1995). L’interprétation avancée pour expliquer la présence 
d’antimoine dans l’eau souterraine est l’altération météorique de sulfoantimoniures de 
plomb. 

Auvergne : une étude sur les relations entre fonds géochimique et concentration dans les 
eaux souterraines (Barbier et Chery, 1997) a fourni quelques teneurs en antimoine 
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Bassin Rhône-MéditerranéeCorse : d’après les analyses effectuées par l’Agence de 
l’Eau en 2001, certains captages sont hors-normes vis-à-vis de l’antimoine. On observe 
ainsi 15 pgk dans des alluvions de l’Aude, 14 p g L  dans des alluvions de la Baillaury, 
25 pg/L dans des alluvions de la Cèze, 12 pglL dans l’aquifère captif du Pliocène du 
Roussillon, et 40 pg/L dans les calcaires urgoniens des Gardons à la Fontaine de Nîmes. 
Pour identifier l’origine de ces anomalies, l’acquisition de données sur le sol serait 
indispensable, tout comme le recensement des activités humaines avoisinantes, 
industrielles en particulier. 

Pour conclure, on retiendra que la présence d’antimoine dans les eaux souterraines est 
un phénomène rare, et souvent lié à l’excavation de roches (anciennes  mines)^ 

4.2.2. Arsenic 

a) Caractéristiques générales 

- Caractéristiaues chimiaues : 
En solution, l’arsenic se présente essentiellement sous forme inorganique. Ses formes 
stables sont les ions arséniate As” et arsénite As”. La Figure 7 représente les formes 
d’arsenic dissous en fonction du pH et du Eh. La forme trivalente domine en milieu 
réducteur et si les conditions le permettent, il y a coprécipitation avec du soufre pour 
former des sulfures. En milieu oxydant, la forme pentavalente prédomine et tend à être 
adsorbée ou à coprécipiter avec des hydroxydes de fer. Les conditions d’oxydoréduction 
sont donc essentielles dans le contrôle de la mobilité de l’arsenic. 
II existe aussi des facteurs organiques de contrôle de la concentration en arsenic comme 
des processus de méthylation. Ainsi l’acide di-methyl arsenic constitue une source 
potentielle d’arsenic. 
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En ce qui concerne les aquifères volcaniques, ceux-ci sont a priori peu minéralisés et 
peu exposés à une contamination. Les nappes situées dans d’anciens thalwegs fossiles 
sous-coulée, où l’eau est en contact avec le socle, sont toutefois susceptibles de fournir 
des concentrations en arsenic supérieures aux normes (BRGM, 1999, R40960). 

e) Exemples d’aquifères contaminés par l’arsenic 

Name Miocène Aauitaine : des teneurs largement supérieures aux concentrations 
maximales admissibles (parfois supérieures à 100 pgL) sont mentionnées dans les 
calcaires gréseux du Miocène inférieur en Aquitaine (Moreau et al., 1990; Ruhard ei al., 
1993). L’hypothèse avancée pour expliquer ces anomalies est une modification des 
conditions d’oxydoréduction, suite à une baisse du niveau piézométrique de la nappe 
par des pompages trop importants. La source d’arsenic serait le terrain lui-même et une 
adsorption sur les argiles, la matière organique ou les hydroxydes de fer ou de 
manganèse. 

Eocène et Crétacé suvérieur en Aauitaine : deux forages captant ces niveaux ont donné 
des concentrations en arsenic de 32 et 57 pgL (Mauroux ei al., 2000). 

Bathonien suDérieur et Callovien dans le Haut-Rhin : des concentrations très supérieures 
aux normes (jusqu’à 6263 pgL) ont été mesurées dans ces niveaux calcaires (BRGM, 
1997a). Des circulations dans les nombreuses fractures de la zone contaminée et la 
présence de filons riches en minéraux sulfurés sont à l’origine des ces valeurs. La mise 
en solution de l’arsenic se fait par oxydation des sulfures. 

Les données 1999 de I’AERM confirment ces résultats. A Vieux-Ferrette, commune 
étudiée dans ce rapport, un forage captant les mêmes niveaux a fourni une concentration 
en arsenic égale à 101 pgL. 

Grès Vosgiens du Bas-Rhin : des anomalies en arsenic, avec un maximum de 53 pgL, 
sont signalées dans différents niveaux de cet ensemble hydrogéologique (BRGM R 
40388, 1998). Par manque d’informations, les auteurs n’ont bien souvent pas pu définir 
les causes de ces contaminations. Parmi les cas pour lesquels une interprétation est 
possible, certains sont pollués, d’autres sont naturellement enrichis en arsenic en raison 
de la présence de minéralisations arsénifères. 

Auvergne : des prélèvements ont donné des teneurs supérieures à 10 pgL dans le socle 
(iusqu’à 84 pgL). D’autre part, une étude menée dans le Puy de Dôme (BRGM 1999, 
R40960) a montré que les zones granito-gneissiques présentaient des risques de 
contamination par l’arsenic. La métallogénie hercynienne, où les concentrations en 
arsenic présent sous forme de sulfures sont fortes, explique cette vulnérabilité. Le 
wntact avec l’eau s’effectue dans des zones fracturées. Les captages installés sur des 
fractures sont ainsi exposés à un risque vis à vis de l’arsenic. 
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Aauifères cristallins des massifs des Aimilles Rouees et du Mont Blanc : de fortes 
teneurs en arsenic (jusqu’à environ 28 pgK) ont été mesurées dans des sources des 
aquifères granitiques (Dubois & Parriaux. 1990). 

Bassin Rhône-MéditerranéeCorse : les données 2001 du réseau qualité de l’Agence de 
l’Eau montrent qu’il existe des anomalies en arsenic dans certains captages. Ainsi une 
teneur de 20 pg/L a été relevée dans un forage situé dans les arènes granitiques des 
Cévennes. Ce contexte géologique est favorable à la présence d’arsenic dans les eaux 
souterraines et peut expliquer la teneur mesurée. Il faudrait pour confirmer cette 
hypothèse procéder à une étude minéralogique de l’environnement du forage (recherche 
de filons minéralisés notamment). 

4.2.3. Cadmium 

a) Caractéristiques générales 

Les propriétés chimiques du cadmium sont proches de celles du zinc. Mais il est 
nettement moins abondant. Le ratio CdZn est de l’ordre de 1/1000. Il est généralement 
présent dans des minerais de zinc comme la sphalérite ZnS (ou blende). Ce minéral est 
souvent associé à des filons hydrothemaux. On le trouve également dans les roches 
sédimentaires (carbonate de cadmium CaCO,). Enfin, il est couramment associé à la 
py-ite et à la galène. 

Le cadmium peut coprécipiter avec des oxydes de manganèse, ou encore être adsorbé 
sur des surfaces minérales. Ces propriétés, tout comme la solubilité du carbonate de 
cadmium, limitent sa concentration en  solution^ 
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eau - roche soient suffisants, on pourra toujours se référer à la répartition du cadmium 
dans les différents types de lithologie. 

d) Exemples de concentrations en cadmium 

Auvergne et Limousin : dans un puits de  Corrèze, situé à proximité d’une ancienne 
carrière de kaolin, une concentration en cadmium de 17.2 pign a été relevée par Barbier 
et Chery (1997). ii existe deux origines possibles pour expliquer cette anomalie : 
- une origine naturelle : l’importante concentration en baryum de cette eau (106 pgk) 
va dans ce sens puisque les sulfates de baryum sont souvent associés à la sphalérite ZnS 
susceptible de contenir du cadmium en traces. Mais la teneur en zinc de ce puits n’est 
pas très forte. La présence du gîte minéral de type kaolin, dans lequel les sulfures sont 
abondants, pourrait aussi être la cause de la présence de cadmium. 
- 
Cette deuxième hypothèse est la plus probable. 

Karst de la vallée de l’Hérault : on trouve dans la thèse de Petelet (1998) des analyses 
de cadmium par ICP-MS. Une concentration maximale de 0.06 p i g n  a été mesurée dans 
une source en juillet 1996. Cette valeur est à notre connaissance la plus forte teneur 
naturelle en cadmium connue dans un aquifère. 

D’après les prélèvements effectués en 1999 et 2000 par les Agences de l’Eau, certains 
points d’eau contiennent des concentrations en cadmium significatives. On trouve ainsi 
9 pg/L dans les grès du Trias inférieur sous couverture du bassin Rhin-Meuse, 
et 10 pg/L dans un aquifère de Craie du bassin Seine-Normandie~ Mais de telles 
concentrations ne sont pas en accord avec une origine naturelle du cadmium, et doivent 
être attribuées à un apport anthropique ou à l’état des captages (cf annexe 5). 

4.2.4. Chrome 

un apport anthropique lié aux activités de l’ancienne carrière 

a) Caractéristiques générales 

La Figure 10 représente le diagramme Eh-pH du chrome. En solution , il existe six 
formes stables : quatre formes réduites (chrome trivalent), Cr”, CrOH”, Cr(OH)2’, 
Cr(0H)i ; et deux formes oxydées (chrome hexavalent), l’ion dichromate Cr207’‘ et 
l’ion chromate CrO?. A des pH courants, les formes CrOHZ+ et Cr(OH)2+ prédominent~ 
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c) Concentration dans les eaux souterraines 

Les teneurs en chrome sont généralement inférieures à 1 ou 2 p a .  De fortes 
concentrations en Crw ne sont possibles que dans les eaux très oxygénées (hors 
complexation), mais ne dépassent jamais la norme. 

d) Contexte géologique favorable à la présence de chrome 

u n  contexte volcanique ou intrusif semble être le plus favorable à l’existence de 
concentrations en chrome significatives (Robertson, 1991). Le temps de résidence 
semble également jouer un rôle important ; les eaux les plus vieilles étant les plus 
concentrées. On notera aussi qu’un pH alcalin et un milieu oxygéné favorise la mise en 
solution du chrome. Enfin, certains auteurs comme Robertson (1991) remarquent une 
corrélation positive entre le chrome hexavalent et le fluor, le vanadium et l’uranium. La 
corrélation avec le fluor serait indirecte et proviendrait d’une influence commune du 
pH. La corrélation avec l’uranium et le vanadium s’expliquerait par l’existence de 
caractéristiques géochirniques communes. 

e) Exemples d’aquiïères contenant du chrome 

Dans les cas suivants, les concen&ations en chrome ne depassent jamais la norme de 
50 pgL. En effet, de telles concentrntions sont quasi inexistantes. 

L’aauifère molassiaue des Alpes : Hesske el al. (1997) ont mené une étude sur les 
éléments traces dans cet aquifère (région de Chambéry). Une concentration moyenne en 
chrome de 2.5 pg/L, avec un maximum de 6.9 &L, a été relevée dans un sous-système 
aquifère du Miocène, composé de grès glauconieux ou calcareux. La pauvreté de l’eau 
de mer en chrome permet aux auteurs d’exclure toute origine marine. L’origine avancée 
est le lessivage de niveaux ophiolitiques dans les pré-Alpes, riches en spinelle 
chromifère. 

Bassin Artois-Picardie : en 1999 et 2000, quelques forages du réseau qualité de I’AEAP 
fournissent des teneurs en chrome de 20 à 50 pg/L dans des aquifères crayeux. Parmi 
ces forages, on distingue deux groupes. Le premier groupe comprend des forages dont 
une seule teneur sur l’année est anormale. Ces forages sont probablement pollués. Le 
deuxième groupe intègre des forages dont les concentrations en chrome sont fortes toute 
l’année. Deux hypothèses se présentent alors : soit il existe une pollution chronique, soit 
l’origine est naturelle. Or d’importantes concentrations en nitrates sont associées à ces 
anomalies, si bien qu’il s’agit probablement d’une pollution. 

Alluvions dio-auaternaires de la name d’Alsace : des prélèvements ont fourni des 
concentrations légèrement anormales (Grandarowski, 1979) : 14 pg/L dans les grès du 
Buntstandstein sous les alluvions de la Bmche, 12 pgL dans les alluvions récentes de la 
Moder, 10 a 12 w g / L  dans des captages du Sundgau. Mais la distinction entre pollution 
(origine anthropique) et contamination (origine naturelle) est ici dificile, et il est délicat 
de conclure à une origine géologique du chrome. 
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Bassin Rhône-Méditerranée-Corse: en 2001, un captage du réseau qualité de 
1’ AERMC, traversant les calcaires urgoniens des Gardons, présente une teneur 
significative en chrome (8 pgL). Ce contexte lithologique n’est pas particulièrement 
favorable à la présence de chrome dans les eaux souterraines. D’autre part, il existe dans 
ce forage d‘autres anomalies : [Cul42 p a ,  [Sb]40 pgL, m0<]=22.7 m a .  II est 
donc probable que l’occurrence de chrome soit ici le résultat d’une pollution. Seule une 
étude approfondie de l’environnement du captage (identification des activités 
anthropiques, de l’existence d’éventuels filons minéralisés,. , ,) permettrait de confirmer 
cette hypothèse. Il serait également intéressant de suivre ces teneurs dans le temps. 
D’autres anomalies en chrome ont été identifiées dans d’autres systèmes, notamment 
dans des aquifères alluvionnaires : 25 p g L  et 12 pg/L dans les alluvions de la Durance, 
8 dans les alluvions du Calavon, 23 p g L  dans les alluvions villafranchiennes de la 
plaine de Mauguio-Lunel. A ces mesures, sont souvent associées des anomalies en 
nitrates (13 à 22 m a )  montrant l’existence d’une pression anthropique sur ces 
captages. Ces observations ne suffisent cependant pas à conclure à une origine 
anthropique du cuivre. Une étude plus détaillée de chaque point incluant un inventaire 
des activités environnantes, ainsi qu’une analyse minéralogique des alluvions serait 
nécessaire. La présence de cuivre peut en effet s’expliquer par la mise en solution de 
cuivre depuis certains minéraux grâce à des conditions de Eh et de pH favorables 
(milieu oxydant et légèrement basique). On remarque d’ailleurs que dans les alluvions 
du Calavon, le milieu est oxydant (Eh=625 mV)~ 

NB : aauifères alluviaux : une étude complète a été effectuée par Robertson (1991) sur 
la géochimie de bassins alluviaux riches en roches volcaniques en Arizona. Cette étude 
comporte l’analyse de nombreux éléments traces dont le chrome (jusqu’à 300 va). 
L’auteur souligne que ces fortes concentrations sont le résultat d’un contexte géologique 
favorable (volcanique), d’un milieu bien oxydé et assez basique (permettant l’oxydation 
du C ? +  en Cr”, d’un temps de séjour long, et d’une recharge par les précipitations 
faible. Il convient toutefois de noter que, si les travaux de Robertson exposent bien 
l’ensemble des facteurs influençant la teneur en chrome, i l  est peu probable de 
rencontrer en France de telles valeurs~ Les caractéristiques géographiques de l’Arizona 
(désert) ne se rencontrent nulle part sur le territoire fiançais. 

4.2.5. Mercure 

a) Caractéristiques générales 

Dans les eaux naturelles, la forme stable du mercure est la forme dissoute, non ionisée 
H g a .  Le mercure peut former différents complexes comme avec le chlore ou avec le 
radical methyl (HgCH3’). Ce complexe, methylmercure, se décompose très lentement. 

La Figure 11 représente le diagramme Eh-pH du mercure 

Dans les roches, le mercure se rencontre essentiellement sous forme de sulfure de 
mercure HgS ou cinabre. Ce minéral est abondant dans le Massif Armoricain. 
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d) Contexte géologique favorable à la présence de mercure 

Etant donné le manque de teneurs significatives, il est impossible de définir un contexte 
favorable à la présence de mercure dans les eaux souterraines. 

e) Exemples de concentrations en mercure 

Mio-Dhocene des Landes : une concentration de 0.06 pg/L y a été mesurée (Ruhard et 
Bertrand, 1993). 

Ardèche: une campagne de mesures effectuées sur 40 points d’eau choisis dans 
différents contextes géologiques (socle, grès, calcaires) n’a fourni aucune valeur 
supérieure au seuil de détection de 0.1 pg/L (Barbier et Chery, 1995). 

Bassin Rhin-Meuse (Jurassique du Bassin Parisien) : cinq points d’eau, appartenant au 
réseau qualité de I’AERM, et captant les calcaires du Dogger du Bassin Parisien, ont 
révélés, en 1999, des teneurs en mercure non négligeables (0.15 à 0.25 p&). De même, 
un prélèvement effectué dans un forage captant les calcaires du Dogger sous couverture 
a fourni une concentration de 0.5 p&. Enfin, une teneur de 0.3 pgL a été mesurée 
dans les calcaires oxfordiens. 

Bassin Rhône-Méditerranée-Corse : d’après les données de l’Agence de l’Eau en 2001, 
un seul point de mesure du réseau qualité présente une teneur significative en mercure 
(0.9 pg/L), il s’agit d’un captage situé dans l’aquifère captif des calcaires et dolomies 
du Muschelkalk à Draguignan. Par manque d’informations, il est impossible de 
déterminer l’origine de cette occurrence. 

Bien qu’il ne s’agisse pas de la France, il est intéressant de citer l’article de Sidle (1993) 
sur la présence de mercure d’origine naturelle dans des granites de Floride. Des 
concentrations variant de 0.04 à 6.2 pgL y ont été mesurées. 

4.2.6. Nickel 

Dans ce paragraphe, de nombreuses informaiions sont issues de la thèse de Vallee 
(1999). 

a) Caractéristiques générales 

- le nickel en solution : 
La forme la plus stable du nickel en solution est l’ion Ni2+. A pH>7, les formes 
hydroxydes prédominent (Figure 12). 

- les sources minérales du nickel : 
La teneur en nickel dans les roches varie de 1 ppm dans les grès à 160 ppm dans les 
basaltes. Le nickel se substitue facilement au fer et au magnésium dans les roches 
ferromagnésiennes. il est ainsi principalement présent dans les minéraux sulfurés 

BRGM/RP-51093-FR 73 





Contribution à la caracterisation des etats de dférence géochimique des eaux souterraines 

nouvelle norme comme trop sévère. Un certain nombre d’eaux d’alimentation, 
naturellement riches en nickel, deviennent en effet hors norme. 

Il existe d’autres effets du nickel, en particulier suite à une exposition par voie 
respiratoire. Son inhalation peut provoquer de l’asthme et est, à forte dose, cancérigène, 
Des effets mutagènes ont également été m i s  en évidence. 

c) Origine naturelle du nickel dans les eaux souterraines 

La source principale de nickel dans les eaux souterraines est l’oxydation de la pyrite 
contenant du nickel substitué au fer (O. 1 à 1 mole pour 100 moles). 

d) Concentration dans les eaux souterraines 

Les concentrations en nickel sont généralement inférieures à quelques F ~ L ,  même pour 
des eaux issues de milieux potentiellement riches en nickel comme les basaltes à 
olivine. 

Des concentrations de quelques centaines de pgL sont tout de même possibles. 
L’oxydation de la pyrite est le plus souvent à l’origine de telles valeurs. 

Les facteurs qui contrôlent la teneur en nickel sont : 
- La présence de minéraux contenant du nickel (de minéraux sulfurés en  particulier)^ 
Leur oxydation par les nitrates ou par une diminution du niveau piézométrique libère du 
nickel. 
- LepH 
- Le potentiel redox 
- 
facilement. 

La présence d’oxydes de fer et surtout de manganèse sur lesquels le nickel s’adsorbe 

e) Contexte géologique favorable à la présence de nickel 

Les basaltes à olivine et les sementines représentent, théoriquement, l’environnement 
géologique le plus favorable à une contamination par le nickel. Les régions fiançaises 
concernées sont l’Aubrac, le Puy de Dôme et le Cantal. 

Des concentrations nettement plus élevées ont été mesurées dans des contextes 
sédimentaires carbonatés (Vallee, 1999 ; Denis et al., 2000). 

De façon plus générale, il est probable que d’autres aauifères sédimentaires puissent 
être contaminés par le nickel, à condition qu’ils contiennent des minéraux sulfurés. On 
citera en exemple l’étude de Larsen et Postma (1997) dans un aquifère sableux. 

r) Exemples d’aquifères contaminés par le nickel 

L’aauifère de la craie du bassin Arrois-Picardie présente des concentrations en nickel 
d’origine naturelle supérieures aux nouvelles normes européennes (Vallee, 1999; Denis 
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et al., 2000). Les teneurs maximales atteignent 100 pgL. Le passage en captivité de la 
nappe explique ces anomalies. Dans la zone où l’aquifère est libre, le potentiel redox est 
important (> 400 mv) et le nickel, présent sous forme Ni”, est adsorbé sur les oxydes 
de fer et de manganèse. Dans la partie captive, le potentiel redox diminue (100 à 
300 mV) si bien que les oxydes sont réduits et libèrent le nickel en solution. En outre, 
les réactions de dénitrification dans cette zone sont couplées à l’oxydation des pyrites 
ou marcassites, abondantes dans la Craie du Crétacé, et libèrent également du  nickel^ 
Une augmentation des teneurs en sulfates accompagnent cette réaction. Enfin, au plus 
fort de la captivité de la nappe, le potentiel redox est tel que le nickel précipite sous 
forme de sulfures. il est alors éliminé de la nappe. 

Naooe des sables aotiens : l’étude menée par Bourg et al. (1987) dans l’Aube a fourni 
quelques valeurs en nickel supérieures à 20 p a .  Sur 44 mesures, 7 dépassent la norme 
européenne avec un maximum de 41 p&. La mise en solution du nickel est associée à 
la solubilisation des oxydes de fer et de manganèse, suppports (par adsorption ou 
coprécipitation) de nombreux métaux. 

Bassin Rhône-Méditerranée-Corse : en 2001, les analyses effectuées par l’Agence de 
l’Eau une anomalie en nickel (33 va) existe dans les molasses burdigaliennes du 
bassin de St-Chaptes-Uzès. ii est très difficile ici de déterminer ïorigine du nickel. Une 
étude détaillée, incluant en particulier une reconnaissance des minéraux présents, serait 
nécessaire. 

4.2.7. Plomb 

a) Caractéristiquu générales 

La forme principale du plomb en solution est l’ion PbZ’. Il peut aussi former des 
hydroxydes ou encore des complexes avec les ions carbonates, phosphates et sulfates. 
L‘oxyde de plomb a un comportement chimique amphotère. Il a deux domaines de 
solubilité dans l’eau : à pH<5.5 et à p m 7 . 5  environ. 

Le plomb est présent dans deux familles de minéraux : 
- Les orthophosphates, dont la famille des pyromorphites est la plus répandue 
Pb@O&(Ci,OH). Ces minéraux sont particulièrement répandus en milieu cristallin. 
- Les carbonates, avec la cérusite PbC03. Cette forme prédomine dans les terrains où 
l’eau est neutre à légèrement basique, et chargée en bicarbonates. Autrement dit, c’est la 
forme privilégiée des terrains carbonatés. 

La mobilité du plomb est faible. Ceci résulte principalement de la faible solubilité des 
complexes carbonatés et phosphatés auxquels il est associé. En outre, il peut s’adsorber 
sur des surfaces organiques ou inorganiques ou encore coprécipiter avec des oxydes de 
manganèse. 
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b) Toxicité et normes 

Le décret fiançais 89-3 prévoit une concentration maximale admissible pour le plomb 
de 50 pg/L. Cette norme a été revue à la baisse par la directive européenne qui la fixe à 
10 vg/L. 

On distingue deux types d’intoxication au plomb : 
- Les intoxications aiguës : elles se manifestent par des atteintes du système nerveux 
(encéphalopathies, neuropathies), de la moelle osseuse (anémie et carence en fer), et de 
l’appareil digestif (gastrite ou colique du plomb) 
- Les intoxications chroniques : il s’agit d’atteintes du système nerveux central 
(saturnisme) qui touchent particulièrement les enfants et les femmes enceintes. 

c) Concentration dans les eaux souterraines 

Des concentrations en plomb d’origine naturelle supérieures au seuil analytique sont 
très rares même si le contexte géologique en est riche. Une étude menée dans un 
environnement riche en plomb n’a ainsi pas pu montrer de corrélation entre le fonds 
géochimique des sols ou des fines d‘alluvions et les teneurs en plomb dans l’eau 
(Barbier et Chery, 1997). 

L’analyse des facteurs contrôlant la concentration en plomb permet de mieux 
comprendre sa quasi absence dans les eaux naturelles. Ces facteurs sont : 
- La faible solubilité des complexes qu’il forme avec d’autres éléments (carbonatés et 
phosphatés notamment). 
- Un contrôle par les carbonates comme la cémsite ou par les phosphates 
- L’adsorption sur diverses surfaces 
- Une coprécipitation possible avec des oxydes de manganèse 

: lors du prélèvement de l’échantillon d’eau, le plomb peut être retenu dans le filtre. 
La concentration mesurée par la suite risque ainsi d’être biaisée. 

d) Contexte géologique favorable à la présence de plomb 

Puisque aucune anomalie en plomb d’origine naturelle n’a pu actuellement être 
réellement montrée, il nous est impossible de définir un contexte géologique 
caractéristique d’une contamination par le plomb. 

e) Exemples de teneurs anormales en plomb 

Alluvions Dlio-quaternaires en Alsace - des teneurs en plomb d’une vingtaine de p g L  
ont été mises en évidence à proximité de sites métallifères (Grandarowski, 1979) sans 
pour autant distinguer l’origine de ces anomalies (naturelle ou anthropique). 

Bassin Seine-Normandie : quelques analyses effectuées par 1’ AESN présentent des 
concentrations en plomb supérieures à la norme dans la craie (10 à 87 pa), les grès 
(20 p a )  et dans le socle (10 à 20 pgL). Toutes ces anomalies sont associées à des 
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teneurs en nitrates comprises entre 40 et 50 m a .  L’hypothèse d’un apport anthropique 
pour expliquer la présence de plomb dans ces niveaux est donc à envisager. Cependant, 
les mesures de la teneur en plomb sont ponctuelles et empêchent toute conclusion 
définitive, 

Bassin Rhin-Meuse : dans la base de données 1999 de I’AERM, six prélèvements ont 
foumi des concentrations en plomb supérieures aux recommandations dont 10 pgk. 
dans les calcaires du Dogger du Bassin Parisien sous couverture, 21 pgL dans des 
séries quaternaires du Bas-Rhik et 16 pgt. dans les collines sous-vosgiennes. Ces 
anomalies restant isolées, aucune conclusion relative à une origine géologique de la 
contamination ne peut être faite. 

Bassin Artois Picardie : les prélèvements effectués par I’AEAF’ en 1999 ont fourni trois 
teneurs anormales (20, 30, et 50 pg/L) dont deux dans la Craie. L’année suivante, les 
concentrations mesurées sur ces points passent sous le seuil autorisé. On peut donc 
raisonnablement écarter l’hypothèse d’une origine naturelle de ces concentrations. 

Bassin Rhône-Méditerranée-Corse : d’après les analyses réalisées en 2001 par l’Agence 
de l’Eau, une source drainant l’ensemble des flyschs et grès du Champsaur (associés à 
des moraines) à Orcières contient 20 &L de plomb. 

F) Conclusions sur le plomb 

Il est actuellement très difficile d’établir une relation entre le fonds géochirnique et 
l’existence de teneurs anormales en plomb, et ceci pour diverses raisons : 
- Les données sur le plomb dans les eaux souterraines ne sont pas systématiques. 
Elles restent des cas isolés ne faisant pas l’objet d’une étude approfondie. 
- La distinction entre une origine naturelle et anthropique est souvent malaisée. Le 
développement récent des isotopes du plomb constitue un outil intéressant pour 
répondre à ce problème. 

En outre, toutes les lithologies n’ont pas été abordées au cours de ces études, empêchant 
toute généralisation. 

4.2.8. Sélénium 

a) caractéristiques chimiques 

La Figure 13 représente les formes du sélénium en fonction du pH et du potentiel 
d’oxydoréduction. L‘élément Se est présent sous quatre degrés d’oxydations différents : 

sélénite Se” 
sélénium natif Seo 
~ é ~ é n i u r e  Se-’] 

Séléniate Seu, forme la plus oxydée 
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Les propriétés chimiques du sélénium sont proches de celles du soufie. II est souvent 
associé au fer ou à l’uranium. En présence de fer, il est susceptible de coprécipiter pour 
former de la ferrosélite FeSez. Les formes les plus oxydées peuvent être adsobées sur 
des oxydes ferriques. 

Les minéraux renfermant du sélénium sont variés mais restent rares. La ferrosélite est 
l’espèce minérale la plus répandue. On pourra également citer à titre indicatif: la 
clausthalite PbSe, la naumannite AgzSe, et la berzelianite CuîSe. 

b) Toxicité et normes 

Le sélénium est un élément à la fois essentiel et toxique. C’est un oligo-élément entrant 
dans la composition de protéines indispensables mais c’est aussi, à certaines doses, un 
élément nocif. Une intoxication au sélénium peut se manifester par des symptômes 
assez secondaires comme des atteintes cutanées ou respiratoires. D’un point de vue 
chronique, des troubles gastro-intestinaux, des atteintes dentaires ou encore des 
anomalies neurologiques ont pu être observés. Aucun effet cancérogène n’a été établi. 

La directive européenne prévoit, tout comme le décret fiançais 89-3, une concentration 
maximale admissible en sélénium de 10 pglL. Mais, jusqu’à présent aucune intoxication 
par une eau naturelle contenant un excès de sélénium n’a été démontrée. Le mode 
d’ingestion principal de cet élément est alimentaire. 

Eh 1 ._ 1.2 

-1.1 

DH 
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c) Le sélénium dans les eaux souterraines 

Le sélénium est rare dans les eaux naturelles. On le retrouve sous forme de sulfures ou 
associé à des hydroxydes de fer. 

Les données sur le sélénium en France sont peu nombreuses. Les plus fortes 
concentrations connues sont celles des sources hydrothermales de la Roche-Posay 
(jusqu’à 60 pg/L) dans le département de la Vienne. D’autres anomalies ont égaiement 
été mises en évidence dans le Bassin Parisieq ou dans la région Poitou-Charentes. 

La mise en solution du sélénium s’explique le plus souvent par l’oxydation de sulfures. 

d) Contexte géologique favorable a la présence de sélénium 

La présence de minéraux de sélénium est associée à des gisements d’uranium. Une telle 
association se rencontre dans des grès, sables ou conglomérats à restes de plantes 
correspondant à d’anciens dépôts fluviatiles. Le sélénium est généralement sous forme 
de ferrosélite FeSe et de sélénium natif. 

Le front d’oxydoréduction (interface milieu oxydant - milieu réducteur) est la zone la 
plus riche en sélénium. 

e) Exemples d’aquifères riches en sélénium 

Cette lithologie favorable au sélénium se rencontre dans différentes séries françaises 
dont voici quelques exemples : . Oligocène des petites Limagnes du Massif Central . Eocène moyen et supérieur de la Brenne et d’Aquitaine. Ex. 17 pg/L et 10 pg/L 
dans I’Eocène de Gironde et de Dordogne (Mauroux el ol., 2000). . Eocène et Olieocène du Bassin Parisien (Vernoux et al., 1998). Des anomalies en 
sélénium ont été identifiées dans ces niveaux (jusqu’à 36 pign). Un faciès favorable au 
sélénium a été reconnu dans I’Eocène inférieur ou Yprésien. L’existence d’une 
drainance ascendante, depuis I’Yprésien vers les nappes supérieures, serait ainsi la 
source de la contamination. L’oxydation des sulfures à l’interface nappe - zone non 
saturée serait à l’origine de la mise en solution du sélénium. . Jurassique moven et suDérieur. Cénomanien. Turonien et alluvions du département 
de la Vienne (Kamay, 1999)~ L’aquifère thermal Turonien alimentant les sources de la 
Roche-Posay est constitué de calcaires crayo-marneux et ne présente donc pas un faciès 
favorable à la présence de sélénium. Les fortes concentrations observées s’expliquent ici 
par une drainance depuis les niveaux continentaux sus-jacents de I’Yprésien inférieur. . Bassin Rhin-Meuse : Certains aquifères du Jurassique et du Trias présentent des 
anomalies en sélénium comme le montre le Tableau 3 1. 
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contradictoires. Selon certains auteurs, l’augmentation de la concentration en aluminium 
serait simplement liée au vieillissement, et non à une exposition à l’aluminium. 

L‘apparition d‘encéphalopathies myocloniques chez des patients insuffisants rénaux 
traités par hémodialyse a également été signalée. 

La concentration maximale admissible fixée par les lois française (décret 89-3) et 
européenne (directive du 03/11/98) est de 200 p g L  Elle est établie, non pas sur un 
risque sanitaire, mais sur l’apparition de microflocs d’hydroxydes d’aluminium a partu 
de ce seuil qui accentuent la coloration de l’eau par le fer. 

c) Concentration dans les eaux 

Il n’est pas rare de rencontrer dans les eaux naturelles quelques lg/L, voire quelques 
dizaines de pg/L d’aluminium. II arrive même que le seuil de 200 pg/L soit dépassé, 
surtout dans des eaux particulières (pH acide ou basique). Mais il n’est pas toujours 
facile d’évaluer la représentativité de ces mesures. 

d) Contexte géologique favorable il la présence d’aluminium 

L’existence de concentrations élevées en aluminium dans les eaux, est à la fois prévue 
de façon théorique, et connue depuis longtemps. 
D’un point de vue théorique, deux facteurs au moins sont susceptibles d’amener de 
fortes concentrations dans les eaux : 

(représentées par le paramètre Matières En Suspension, MES) ; dans ce cas une 
filtration préalable des eaux diminue évidemment de façon considérable les niveaux de 
concentration, 

solubilité des minéraux d’aluminium. Dans ce cas, filtrer ou non les eaux n’a aucune 
incidence sur les valeurs mesurées. 

- la présence de particules solides d’argiles, de colloïdes, ou autres 

- des conditions de pH particulières, soit acides, soit basiques, qui favorisent la 

D’un point de vue analytique, des mesures atteignant de fortes valeurs, par exemple 
1 mp/i (soit 1 O00 pgli) ou plus, ont été signalées dans plusieurs contextes géologiques. 
Les cas plus nets concernent les eaux de surface. Le fait n’a rien d’étonnant pour des 
eaux qui peuvent être turbides (en cas de non-filtration), mais s’observe également dans 
les eaux acides dites agressives, fréquentes en terrain cristallin (granites, gneiss, etc.). 
Ainsi le traité de Sigg e l  al. (1994) sur la chimie des eaux aquatiques, donne-t-ii un 
exemple pour les ruisseaux des Vosges (emprunté a Probst el al., 1990). Les données 
correspondantes conduisent a la Figure 18, qui montre une relation inverse très nette 
entre pH et concentrations en aluminium. 
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d) Contexte géologique favorable à la présence d’argent 

La faiblesse des connaissances sur l’argent dans l’eau rend délicate la formulation d’un 
contexte caractéristique de sa présence. Il existe tout de même des zones dont le sol est 
argentifère et qui constituent une source potentielle d’argent pour les eaux 
environnantes. Il s’agit d’anciennes mines dont le nom des localités évoque l’existence 
(L’Argentière, Argentolle,. . .). Mais il ne s’agit que d’hypothèses. Des mesures 
effectuées près de Largentière dans les Cévennes n’ont ainsi fourni aucune valeur 
supérieure à 1 pg/L parbier et Chery. 1995). 

4.3.3. Baryum 

a) Caractéristiques générales 

- Le bamim dans les roches : 
Le baryum est relativement abondant dans les roches ignées (environ 500 ppm). II l’est 
un peu moins dans les roches sédimentaires (30 à 250 ppm selon le type de  roche)^ 

Le principal minéral contenant du baryum est la barytine BaS04. Il peut également 
entrer dans la composition de feldspaths. En milieu sédimentaire, on peut rencontrer la 
withérite BaCO,. 

- Facteurs contrôlant la concentration en b a w m  dans les eaux naturelles : 
Différents paramètres chimiques influencent la teneur en baryum : 
1. La présence de baryum dans le sol. Il existe en effet une corrélation positive entre la 
teneur en baryum du sol et celle de l’eau souterraine (Figure 26). 
2. La faible solubilité de la barytine. Ce phénomène est d’autant plus important que la 
concentration en sulfates est grande. En effet, l’équilibre entre le baryum et les sulfates 
et tel qu’il existe une relation inverse entre les deux, commandée par l’inéquation 
suivante : [Baz’].[SO~2-]<10-’o. L’étude menée dans le Trias de l’Ardèche par Barbier et 
Chery (1995) donne une illustration de cette tendance (Figure 27). 
3. L’adsorption sur des hydroxydes ou des oxydes métalliques, en particulier les 
oxydes de manganèse. 
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b) Toxicité et normes 

Aucune affection liée à une ingestion excessive de baryum n’a, à l’heure actuelle, été 
démontrée. 

La directive européenne de 1998 ne donne aucune concentration maximale admissible 
pour la teneur en baryum de l’eau de consommation. L’OMS propose, en revanche, une 
valeur guide de 700 p g L  Quant au décret français 89-3, la seule indication sur le 
baryum concerne les eaux de surface destinées à l’alimentation en eau potable, pour 
lesquelles une  valeur guide de 100 pg/L est indiquée. 

c) Concentration dans les eaux souterraines 

Les teneurs en baryum, dans les eaux souterraines, dépassent couramment 100 p g L  Si 
la concentration en sulfates n’excède pas 10 mg/L, on peut même s’attendre à trouver 
plus de 1 mg/L de baryum. 

d) Contexte géologique favorable à la présence de baryum 

La présence de barytine, quelque soit la lithologie de l’aquifère, est bien entendu u n  
élément très favorable à l’occurrence de baryum dans les eaux souterraines. D’autre 
part, pour atteindre des teneurs supérieures à la norme, il est indispensable que les 
sulfates ne soient pas trop concentrés (<IO ma). Les eaux de massifs charbonniers, où 
ceux-ci sont réduits et détruits par l’action bactérienne, sont donc susceptibles d’être 
enrichis en baryum. En outre, pour les aquifères principalement rechargés par les pluies, 
une distance suffisante par rapport aux côtes atlantiques est nécessaire pour limiter 
l’apport de sulfates. Certaines régions sont donc plus sensibles que d’autres à la 
présence de baryum. Ces régions sont l’Est de la France, les zones de montagne, et le 
littoral méditerranéen. 

e) Exemples d’aquifère contenant du baryum 

Trias de l’Ardèche : des concentrations d’origine naturelle supérieures à 1 mg/L 
(jusqu’à 1 ~ 6  mg/L) y ont été mesurées (Barbier et Chery, 1995). Ces anomalies sont 
liées à un fonds géochimique enrichi en baryum (riche en barytine). 

Aauitaine : cinq points de mesure ont fourni des concentrations de 121 à 546 pgL. dans 
les aquifères de I’Eocène, du Crétacé, et des alluvions de la Garonne (Mauroux et al., 
2000). Ces occurrences sont localisées, mais les faibles teneurs en sulfates laissent 
supposer que l’origine du baryum est naturelle. 

Bas-Rhin : d’après une étude menée par le BRGM (R 40388, 1998), une trentaine de 
captages AEP du Bas-Rhin contiennent de 100 à 800 pg/L de baryum. Parmi les dix 
points d’eau qui dépassent la concentration de 300 pgL, huit sont situés dans l e  champ 
de fractures de Saverne. Les deux derniers forages appartiennent à d’autres unités, mais 
toujours dans le système hydrogéologique des Grès Vosgiens. La plupart des 
points contaminés sont situés sur des failles, dans lesquelles les minéralisations en 
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barytine et en sulfures sont fréquentes. Après examen de l’ensemble des sources 
possibles de baryum, les auteurs de cette étude ont conclu à une origine géologique pour 
la majorité des captages. 

Bassin Seine-Normandie : d’après les analyses de l’Agence de Bassin, quelques points 
d’eau contiennent plus de 100 pg/L de baryum. Cela concerne en particulier l’aquifère 
calcaire du Bathonien. II existe plusieurs causes possibles pour expliquer la présence de 
baryum dans ce niveau. Soit, l’origine du baryum est naturelle. Soit, i l  existe un apport 
anthropique. L’étude des relations avec des paramètres caractéristiques des pollutions 
anthropiques (sulfates, chlorures, nitrates) penche en faveur de la dernière solution 
(Figure 28 à Figure 30). En effet, la teneur en baryum présente une corrélation avec ces 
trois indicateurs. En outre, la corrélation avec les sulfates n’est pas négative (Figure 29). 
La concentration en baryum augmente avec la teneur en sulfates. contrairement à ce que 
prévoient les équilibres naturels~ 
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Figure 29 : rel&.on baryum - sulJî&s dans I’aquiJëre Balhonien (Bassin Seine-Nomandie). D’après 
les données de I’AESN. 2000. 
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Figure 30 : relaiion baryum - chlore dans I’aqu~~ere Baihonior (Basrin Seine-Normandie). D’après 
les données de I’AESN. 2000. 

Dans l’aquifère du Trias, certaines mesures dépassent 100 pg/L de baryum. Mais 
aucune corrélation ne semble exister avec les sulfates, même négative. Il nous est donc 
difficile de conclure sur l’origine du baryum dans cet aquifère, d’autant plus que le 
nombre d’échantillons est limité. 
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4.3.4. Bore 

a) Caractéristiques générales 

Dans le paragraphe suivant, un grand nombre d’informations soni tirées de la thèse de 
Knock (I974) et du collectif édité par Grew et Anoviiz (I996). 

- Le bore dans les roches : 
Dans les roches magmatiques et métamorphiques, le principal minéral contenant du 
bore est la tourmaline, dans laquelle le bore se substitue au silicium. De façon plus 
mineure, il entre aussi dans la composition de biotites et d’amphiboles. 

Récemment, des occurrences de bore dans des roches volcaniques (dans des veines, plus 
précisément) ont été signalées. II est alors souvent associé aux groupes U-Mo-Zn et Ag- 
Au-Zn. 

Les roches sédimentaires sont également une source de bore. Dans des dépôts 
évaporitiques, il est présent sous diverses formes minérales comme la colémanite 
Ca~BsOll.SH20 et la kernite Na2B407~4Hz0. Mais c’est surtout dans les sédiments 
marins qu’il est abondant. Les argiles marines peuvent contenir jusqu’à plusieurs 
centaines de ppm de bore, tandis qu’en milieu continental, sa teneur n’excède pas 
100 ppm. Les minéraux argileux les plus concentrés sont I’illite et la montmorillonite. 

Quant aux calcaires et aux grès, ils sont généralement pauvres en bore. La teneur 
moyenne est de 27 ppm dans les calcaires et de 35 ppm dans les grès. Dans ces derniers, 
l’essentiel du bore est concentré dans la  tourmaline^ 

- Les sources oreaniaues du bore : il a été démontré que le bore peut s’associer à la 
matière organique. 

- Le bore dans les océans : il y est relativement  abondant^ Par conséquent, les masses 
d’eau atmosphériques d’origine océanique sont enrichies en bore, et constituent une 
source non négligeable de bore pour les eaux continentales. L’influence de ce 
phénomène s’étend vers l’intérieur des terres jusqu’à 200 km de la côte. 

- Caractéristiaues chimiaues du bore : 
Le bore est un métalloïde. Certaines de ses propriétés le font comparer au carbone et au 
silicium. Mais il est trivalent. Sa principale caractéristique est de former de nombreux 
complexes, comme l’acide borique B(OH),,, et le composé anionique B(0H)Y. Ces 
complexes, le plus souvent anioniques, s’adsorbent difficilement sur d’autres surfaces 
minérales. Leur abondance dépend du pH, comme le montre la Figure 3 1~ Notons que, 
dans les solutions diluées, comme le sont la plupart des eaux naturelles, les seules 
formes présentes sont B(OH)l et B(OH)4‘, et qu’à un pH proche de la neutralité, la 
première forme est largement prédominante (>90%). 
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Aucune affection grave, relative à l’ingestion de bore, n’est connue à ce jour. Seules 
d’éventuelles imtations gastro-intestinales sont signalées. Cependant, des études 
récentes prouvent qu’il existe encore des incertitudes sur la connaissance des risques 
liés au bore. Des expériences sur des animaux ont mis en évidence une toxicité des 
borates au niveau de la reproduction (Lally, 1996). 

La directive européenne de 1998 recommande une concentration maximale en bore dans 
les eaux de consommation de 1 m d L  D’après les études sur la toxicité du bore. cette - 
valeur-guide est largement suffisante pour préserver la santé des consommateurs (Lally, 
1996). 

c) Concentration dans les eaux souterraines 

Les teneurs en bore sont très variables mais dépassent rarement la norme de 1 m g L  
Des concentrations de quelques dizaines à quelques centaines de pg/L ne sont tout de 
même pas exceptionnelles. Mais, il faut savoir que la distinction entre une origine 
naturelle et anthropique est  délicate^ En effet, le bore est très concentré dans les lessives, 
et constitue à ce titre u n  marqueur des rejets domestiques. 

A titre indicatif, on notera que les eaux dont la concentration en bore d’origine naturelle 
est la plus forte sont les sources hydrothermales. 

d) Contexte géologique favorable à la présence de bore dans les eaux souterraines 

Nous l’avons vu plus haut, le bore est représenté dans quasiment tous les types de 
roches. Mais cela ne signifie pas pour autant qu’il sera présent dans l’eau qui les  draine^ 

En ce qui concerne les aquifères sédimentaires, les séries marines en contact avec des 
niveaux argileux sont le lieu privilégié pour trouver du bore. A l’inverse, des 
concentrations faibles sont attendues dans les aquifères calcaires, sans lien avec des 
argiles marines, ainsi que dans les aquifères gréseux. Quant aux formations 
évaporitiques, elles sont plutôt riches en bore. 

En région de socle, les concentrations en bore dans les eaux souterraines n’excèdent pas 
quelques pglL. 

Selon certains auteurs, la distance à la côte influence de manière significative la teneur 
en bore dans les eaux souterraines (Camcker et Brezonik, 1978 cités dans Pain, 1996). 
En effet, du bore d’origine marine, transporté par les embruns et les pluies, pourrait 
s’infiltrer vers les nappes (Figure 32). 
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300 pgL. Les zones naturellement riches en bore sont les calcaires d’âge carbonifère, le 
bassin tertiaire d’Orchies, et le bassin de Flandres. Des échanges avec certains argiles 
expliquent ces anomalies. Dans les aquifères calcaires primaire et jurassique du 
Boulonnais, les teneurs en bore sont souvent comprises entre 100 et 300 pg/L. Elles 
s’expliqueraient par l’infiltration de bore d’origine marine transporté par les pluies et les 
embruns (Pain, 1996). 

Les données du réseau qualité de I’AEAP confirment ces remarques. En 1999, des 
prélèvements dans les calcaires du Carbonifère présentent des concentrations en bore de 
300 à 500 p g K .  Dans le bassin d’Orchies, six mesures se situent entre 280 et 590 pg/L 
Enfin, un forage dans le Landenien des Flandres présente une concentration 
spectaculaire de 4200 pg/L. En 2000, les mêmes tendances sont observées. Certains 
points d’eau des calcaires du Carbonifère contiennent des teneurs en bore de l’ordre de 
400 à 600 pg/L. Dans la Craie du Bassin d’Orchies, les valeurs les plus fortes oscillent 
entre 300 et 650 pglL. Quant au bassin de Flandres, il est toujours aussi riche en bore 
(360 et 2300 pg/L). Mais attention, une source anthropique de bore peut s’additionner 
aux effets naturels, et pourrait expliquer les pics observés. 

Bassin Aauitaine : d’après le rapport de Mauroux et al. (2000), il existe des teneurs en 
bore relativement fortes (jusqu’à 764 pg&) dans l’aquifère du Jurassique moyen à 
supérieur. Il en est de même pour le système de I’Eocène (ex. 272 p&). Enfin, le 
dernier aquifère naturellement riche en bore du bassin est le système du Trias salifère. 
Le caractère thermal de ces eaux explique cet enrichissement. 

Bassin Seine-Normandie : en 2000, dans les données de I’AESN, seules deux mesures 
de la teneur en bore dépassent 300 pg/L (300 ; et 302 p g L  dans I’Yprésien). Il s’agit 
donc de cas isolés. En outre, ils sont associés à de fortes concentrations en sulfates etlou 
en nitrates (SO:-=iSS mg/L et NO<=49 m g K  pour l’un ; S04’-=388 mg/L pour 
l’autre). D’après ces observations, deux hypothèses se dégagent pour expliquer ces 
teneurs : 
1. La présence de bore est le résultat d’apports anthropiques, en particulier pour le 
premier point où les teneurs en nitrates excèdent largement les valeurs normales. 
2. L’origine du bore est naturelle. II y a alors plusieurs sources possibles: 
- la présence de dépôts évaporitiques, en particulier pour le deuxième point dont la 
teneur en sulfates est forte. 
- l’interaction avec des argiles marines. 

Mais la lithologie de type continental de 1’Yprésien permet d’exclure cette dernière 
solution. Finalement, seules les deux premières hypothèses peuvent être retenues. 
Cependant, l’isolement des anomalies mesurées va d’avantage dans le sens d’un apport 
anthropique 

Finalement, le Bassin Seine-Normandie est très peu concerné par l’occurrence excessive 
de bore d’origine naturelle. Cette observation est d’ailleurs confirmée par le rapport sur 
le bore de I’AESN (2000). 
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Bassin Rhin-Meuse : en 1999, quelques points d’eau isolés fournissent une 
concentration en bore supérieure à 300 pg/i .  Dans les grès du Rhétien, une 
concentration de 1040 pg/l a été relevée. La teneur en nitrates est inférieure au seuil 
analytique, et la teneur en sulfates est de 290 m g L .  L’origine du bore dans cet aquifère 
est donc soit anthropique (hors pollution agricole), soit naturelle. Dans ce dernier cas, la 
teneur en sulfate suggère une association avec des dépôts évaporitiques. Ceci est 
d’autant plus probable que des intercalations évaporitiques sont connues dans le Keuper 
supérieur sous-jacent de l’Est du Bassin Parisien. Des circulations ascendantes ont tout 
à fait pu amener du bore. Mais, le manque de données (deux prélèvements pour tout 
l’aquifère), nous empêche d’émettre toute conclusion définitive relative à l’origine du 
bore (en étudiant la corrélation bore-sulfates, par exemple). 
Dans les autres aquifères, le problème de la représentativité persiste. On notera, 
toutefois, que pour la majorité des mesures, des anomalies en nitrates sont associées. 
L‘hypothese la plus probable pour expliquer la présence de bore, dans ces niveaux, est 
donc un apport anthropique. 

Bassin Rhône-Méditéranée-Corse dans les données 2001 de l’Agence de l’Eau, peu de 
points présentent des teneurs en bore significatives. On relève ainsi 310 pign à la 
Fontaine de Nîmes (calcaires Urgonien des Gardons). Les hypothèses pouvant expliquer 
cette occurrence sont les suivantes : 
- une origine naturelle du bore liée au contexte géologique, et en particulier à la 

présence d’argiles marines et/ou de dépôts évaporitiques, 
- une origine anthropique. 
Dans les calcaires de I’Urgonien, les argiles marines sont rares, tout comme les 
intercalations évaporitiques. La teneur en sulfates est d’ailleurs relativement faible 
(45 mgL).  II paraît donc difficile d‘attribuer à cette concentration en bore à une origine 
géologique. L’hypothèse d’un apport anthropique doit alors être envisagée, d’autant 
plus que d’autres marqueurs des activités humaines sont positifs (m0<]=22.7 mgL).  

Remaraue : d’après ces exemples, on constate que les aquifères riches en bore sont 
captifs~ Le long temps de résidence nécessaire à l’altération des minéraux contenant du 
bore explique cette coïncidence. 

4.3.5. Cuivre 

a) Caractéristiques générales 

Le cuivre existe dans l’écorce terrestre sous trois degrés d’oxydation différents : Cuo, 
Cu’, Cu2’. En solution, on retrouve les ions Cu’ et Cu”. Mais la deuxième forme 
prédomine sur la première pour des raisons de conditions d’oxydoréduction et parce que 
l’ion monovalent tend à se dissocier selon la réaction suivante : 

2 c u +  + Cu0 + CU*+ 

D’autres formes sont présentes en solution : CuCO3(,,, HCuO;, CuO?. 
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Le décret français 89-3 recommande une concentration maximale admissible de 1 mg&. 
de cuivre. La récente directive européenne, plus souple sur ce cas, préconise un seuil de 
2 m a .  Le choix de ces seuils est principalement basé sur le (( risque », pour l’eau 
distribuée, de tâcher le linge et les installations, ou d’avoir un goût  désagréable^ 

c) Concentration dans les eaux souterraines 

Comme cela a été évoqué plus haut, les caractéristiques chimiques du cuivre (pH, Eh, 
solubilité des minéraux, coprécipitation) n’autorisent généralement pas l’existence de 
fortes concentrations dans les eaux naturelles. Celles-ci ne dépassent habituellement pas 
1 &L, même si des teneurs plus fortes sont possibles à un pH plus acide et s’il y a 
oxydation de sulfures de cuivre. 

d) Contexte géologique favorable à la présence de cuivre 

L’environnement géologique peut être une source de cuivre, surtout dans le cas d’eaux 
acides et en présence, en profondeur, de  sulfures de cuivre plus ou moins oxydés. 
Notons, toutefois, que ces sulfures sont rares en France, si bien que des concentrations 
de quelques pg/L ne peuvent quasiment jamais être attribuées à une origine géologique. 

NB: influence de la marée sur les concentrations en cuivre dans un aauifère côtier : 
Une intéressante étude menée par Horner et Weaver (1998) a mis en évidence 
l’influence de la marée sur le transfert du cuivre en solution dans un aquifère côtier 
hétérogène (sables, graviers et calcaires)~ Quand la marée monte, la concentration en 
cuivre augmente (40 à 120 p L ) ,  en particulier en profondeur. De même, il y a des 
modifications du pH et de Eh. Quant aux ions majeurs, ils restent relativement stables. 11 
y a ainsi des modifications des conditions géochimiques en même temps que la marée 
progresse vers l’intérieur de l’aquifère. Par exemple, à marée haute, des masses d’eaux 
plus acides, plus réductrices gagnent l’intérieur de l’aquifère, tandis qu’une eau plus 
oxygénée et plus salée occupe le bord. Selon les auteurs, la mobilisation des métaux, au 
cours de la marée, est le simple résultat des variations de pH et de Eh du milieu. 

e) Exemples de concentrations en cuivre significatives 

Ardèche : Barbier et Chery (1995) ont relevé une teneur en cuivre de 24 p g L  dans une 
zone riche en plomb. Cette valeur est probablement le résultat de l’altération de 
sulfures. Le pH est légèrement alcalin (8.05) et Eh=428mV. Dans ces conditions, il y a 
une quasi saturation par rapport à la ténorite CuO. 

Name des sables ar>tiens : l’étude de Bourg e/ al. (1987) dans l’Aube a fourni quatre 
concentrations en cuivre supérieures a I O  &L (de 13 a 21 pa). Une augmentation de 
la teneur est même observée d’avril a septembre, parallèlement à une diminution du Eh. 
La chute du potentiel d’oxydoréduction induit une solubilisation des oxydes de fer et de 
manganèse, avec lesquels le cuivre avait coprécipité ou sur lesquels il était adsorbé. 
Cette disparition a donc pour conséquence de remettre en solution le cuivre. 
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Haut-Rhin : des mesures effectuées dans ce département ont fourni des concentrations 
en cuivre assez importantes ’ 9 pg/L dans une source d’exhaure d’une mine d’arsenic à 
Ste-Marie-aux-Mines, et 64 pg/L dans un forage captant l’aquifère du Bathonien 
supérieur - Callovien. 

Bassin Artois-Picardie: d’importantes teneurs en cuivre (20 à 210 pgk) ont été 
mesurées par l’Agence de Bassin en 1999 dans la Craie. Dans certains aquifères, 
(Ternois, Ponthieu, Picardie, Cambresis), les teneurs en nitrates dépassent 20-30 mg/L 
et autorisent à penser que l’origine du cuivre dans ces niveaux est anthropique. Dans 
d’autres systèmes (Carbonifère du Nord et Artois), les teneurs en nitrates sont 
inférieures au seuil analytique. L’hypothèse d’une pollution agricole pour expliquer la 
présence de cuivre est donc à exclure. Mais la distinction entre pollution et 
contamination reste encore malaisée. D’autres sources de pollutions sont possibles 
(industrielle, par exemple) Une étude complète, tenant compte des activités humaines 
avoisinantes et du contexte géologique exact des captages contaminés, serait nécessaire 
pour identifier l’origine du cuivre. Ainsi, aucune conclusion ne sera donnée ici, même si 
les valeurs mesurées, très éloignées des concentrations d’origine naturelle courantes, 
penchent en faveur d’une source anthropique. 

Bassin Seine-Normandie : en 1999, des teneurs significatives en cuivre (jusqu’à 
303 pgL) ont été relevées par I’AESN dans la Craie, les calcaires de la Brie, e l  dans le 
socle. L’aquifère crayeux de Perche (code 8) est particulièrement enrichi. De telles 
valeurs paraissent trop importantes pour être naturelles et pourraient être liées à 
certaines activités humaines comme l’épandage de lisiers porcins. 

Bassin Rhin-Meuse : en 1999, des concentrations relativement fortes en cuivre ont été 
mesurées par l’Agence de Bassin : 20 à 29 p g L  dans les alluvions de la plaine 
d’Alsace. La Figure 34 présente les relations cuivre-nitrates et cuivre-sulfates dans cet 
aquifère. On y distinguent deux groupes de points. Pour le premier, une corrélation 
positive apparaît clairement avec les nitrates, mais également avec les sulfates 11 est 
donc très probable que l’eau captée par ces forages soit polluée. L’origine de la cette 
pollution est peut-être liée à l’épandage de sulfate de cuivre dans cette région très 
viticole. Pour le deuxième groupe, la teneur en cuivre reste relativement constante (3 à 
8 pgL) malgré l’augmentation des teneurs en nitrates et en sulfates. Pour expliquer les 
sources de cuivre dans ces captages, deux cas sont à envisager : 
1. la source de cuivre est liée aux activités humaines (hors pollution agricole) ou 
encore à la présence de cuivre dans le tubage du forage, et dans la crépine en particulier. 
2. la source de cuivre est naturelle (liée à la minéralisation de l’encaissant et à des 
conditions physico-chimiques favorables). 
Un reconnaissance complète de la géologie de ces forages et des activités humaines 
voisines permettrait de trancher enre ces deux hypolhèses. 
D’autres systèmes contiennent du cuivre : 23 et 24 pg/L dans les calcaires jurassiques; 
41 pg/L dans les collines sous-vosgiennes; 19 pg/L dans les grès du Trias inférieur. 
Mais ces valeurs sont isolées et ne permettent pas de déterminer leur origine. 
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minérales qui précipitent sont des oxydes ferriques ou des oxyhydroxydes comme 
l’hématite Fez03 et sa forme hydratée, la goethite FeOOH. 

Dans les roches sédimentaires, on rencontre différents minéraux contenant du fer parmi 
lesquels la sidérite, la pyrite, et la marcassite sont les plus répandus. 

- Caractéristiaues chimiques : 
Les deux états d’oxydation du fer sont le fer ferreux Fe2+, forme la plus courante, et le 
fer ferrique Fe3+. Quelleque soit sa forme, le fer a la propriété de former de nombreux 
complexes avec des oxydes (FeOH+, Fe(OH)3, HFeO;, par exemple), mais aussi avec 
de la matière organique. Les complexes ferreux formés dans ce dernier cas sont très 
résistants à l’oxydation, et sont souvent abondants dans les eaux naturelles. Notons que 
les eaux prélevées sont généralement filtrées, et débarrassées de ces complexes, qui ne 
sont donc pas comptabilisés dans la concentration finale en fer. 

La Figure 35 représente le diagramme Eh-pH des formes du fer. L’influence du pH et 
du potentiel d’oxydoréduction sur l’état du fer est déterminante. C’est pourquoi, 
pendant longtemps, ce diagramme a été utilisé pour prévoir l’évolution de la 
concentration en fer de l’eau. Cependant, la spéciation du fer met en jeu d’autres 
paramètres (complexation, formation d’hydroxydes) qui ont mené à un abandon 
progressif de ce type de diagramme. II n’en reste pas moins qu’il peut être utilisé à titre 
indicatif et non définitif. 

La moindre variation de Eh ou de pH modifie, malgré tout, beaucoup la solubilité du 
fer. Par exemple, lorsque la pyrite est soumise à une eau oxygénée, ou que l’hydroxyde 
ferrique rencontre un milieu réducteur, il y a mise en solution du  fer^ Au pH habituel 
des eaux naturelles, l’existence d’une forte concentration en fer ferreux implique le 
maintien d’un potentiel d’oxydoréduction relativement bas (moins de 200 mV). Ceci 
explique pourquoi les aquifères captifs ou profonds, pour lesquels les conditions sont 
réductrices, sont souvent enrichis en fer. 
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eaux de consommation puisqu’au delà de 300 pg/L de fer, l’eau est colorée, et prend un 
goût désagréable. 

Les recommandations légales, relatives à la concentration en fer dans les eaux de 
boisson, ont été établies en fonciion de cette dernière propriété. La directive européenne 
de 1998, tout comme le décret fiançais 89-3, indiquent une valeur-guide de 200 pg/L de 
fer. 

c) Concentration dans les eaux souterraines 

La concentration en fer dans les eaux souterraines est principalement contrôlée par le 
pH et le Eh du milieu, ainsi que par la matière organique. 

En l’absence de matière organique, le diagramme Eh-pH est une méthode simple pour 
évaluer la teneur en fer dissous d’une eau. De manière générale, deux cas se 
distinguent : 
- dans des eaux bien oxygénées (quelques mg/L d’oxygène dissous), la concentration 
en fer ferrique dissous (Fe’?, n’excède pas quelques dizaines de p g L  Elle est en effet 
limitée par la précipitation de l’hydroxyde ferrique Fe(OH),. 
- dans des eaux plus réductrices, la forme réduite Fe2+ prédomine et peut atteindre des 
concentrations de quelques m a ,  surtout si le pH est acide. 

Lorsque le fer est associé à de la matière organique dissoute, sa solubilité croît et 
favorise ainsi l’augmentation de sa concentration en solution. 

Enfin, d’autres facteurs agissent de façon secondaire sur l’évolution des formes du fer. 
Un milieu peu carbonaté, où le pH est acide, est favorable au fer. En présence de 
sulfures, le fer tend à précipiter, et même si les conditions sont réductrices, sa 
concentration reste  basse^ 

d) Contexte géologique favorable à la présence de fer dans les eaux souterraines 

Tout milieu réducteur, quelleque soit sa lithologie. est susceptible de contenir des eaux 
riches en fer. II s’agit donc des nappes profondes (en l’absence de sulfures), des 
aquifères captifs, et des systèmes où l’oxygène a été consommé, par la dégradation de 
matière organique notamment. C’est par exemple le cas d’une nappe alluviale où se 
produit un effet de berge ou de vase (cf 5 5~2.2). Cependant, les aquifères calcaires ne 
sont pas, pour les raisons évoquées plus haut, favorables à de fortes concentrations en 
fer. 

e) Exemples d’aquifères riches en fer 

Les données sur la teneur en fer dans les eaux souterraines ne manquent pas. Les 
exemples suivants sont donc donnés à titre indicatqet ne constituent en aucun cas une 
liste exhausiive des aquifères français riches en fer. Noions de plus, que ne sont pas 
seuls cités les syslémes dont la teneur en fer est supérieure à la norme. De iels 
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Gironde : le rapport de Bonnery el al. (2000) fournit des informations complémentaires 
sur l’état du fer dans les nappes du bassin d’Aquitaine dans le département de la 
Gironde. 

- Nappes du secondaire (Crétacé supérieur et Jurassique) : sur une trentaine de 
prélèvements, 15 dépassent la norme de 200 v a .  Le maximum atteint est de 
3 m a .  La région la plus contaminée est le Nord du Médoc (base du Crétacé 
supérieur). 
- Nappe de 1’Eocène moyen à inférieur : les zones les plus touchées sont la vallée 
de la Garonne en amont de Bordeaux (jusqu’à 8 mgL),  dont le faciès est sableux 
et le Sud de l’agglomération bordelaise entre Talence et Portets (jusqu’à 3 m a ) .  
- Nappe de 1’Eocène supérieur calcaire et des sables fluviatiles du Libournais : les 
concentrations en fer peuvent ici atteindre 1 mg%, en particulier dans les secteurs 
non calcaires. 
-Nappes des calcaires de l’Oligocène : si l’essentiel des ouvrages contient 
généralement moins de 0.2 m a  de fer, il arrive tout de même que la norme soit 
dépassée. Ces points d’eau (( hors nonnes )) se situent dans la zone bordelaise, le 
Sud du département, et dans la région d’Hourtin. Des communications avec les 
aquifères supérieurs du Miocène et du Plio-quaternaire seraient à l’origine de ces 
anomalies~ 
- Miocène : ce système contient de O à 7 mg/L de fer. 
- Nappes du quaternaire : des teneurs de quelques mg/L y ont été mesurées avec 
un maximum à 6 m g L  La présence de nombreux sites industriels invite à la 
prudence dans la détermination de l’origine de ces anomalies. 

Bassin Artois-Picardie : un grand nombre de mesures effectuées en 1999 par I’AEAP 
révèlent des teneurs en fer supérieures à 200 pgL. C’est ainsi que la quasi totalité des 
points d’eau de l’aquifère du Carbonifère du Nord (code 202) sont ((hors normes )) par 
rapport au fer. La concentration moyenne se situe autour de 400 pg/L avec un maximum 
de 690 v g k .  Le pH est neutre à légèrement basique. Malheureusement, les mesures du 
Eh sont absentes de la base de données, ce qui gêne l’interprétation. La neutralité du pH 
et la nature calcaire de l’aquifère ne plaident pas en faveur d’une origine naturelle du 
fer, tout wmme la corrélation des teneurs en fer avec le chlore et les sulfates (Figure 
36). Cependant cet aquifère est captif En outre, les anomalies sont réparties sur 
l’ensemble du système, et ne sont donc probablement pas le résultat d’une pollution 
locale liée à la qualité des captages. L’année suivante, la tendance est la même. II est 
donc tout aussi possible que l’occurrence de fer soit naturelle. 
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- Aquifères locaux de socle : des teneurs supérieures au seuil de 200 p g L  y ont 
été mesurées Cjusqu’à 4000 va). Aucun composé caractéristique des apports 
anthropiques n’est en excès, D’après l’acidité du pH (5.85 à 7.22) et le caractère 
réducteur du milieu (Eh=20 à 130 mV), il est tout à fait probable que les 
anomalies en fer soient narurelles. 
- Lutétien - Yprésien : ce système contient en 2000 jusqu’à 4030 pgiL de fer. Le 
pH évolue entre 7 et 7.5, et le Eh entre - 25 et 200 mV. Aucune corrélation entre 
les concentrations en fer et en nitrates, chlorures, ou autres métaux n’a pu être 
mise en évidence. Tous les arguments sont donc en faveur d’une origine naturelle 
du fer dans ce niveau, mais la rareté des échantillons (n=7) impose tout de même 
une certaine réserve. 

Bassin Rhône-Méditerranée-Corse : les analyses effectuées en 2001 par l’Agence de 
l’Eau révèlent dans certaines nappes des teneurs (( hors-normes )) en fer et en 
manganèse. Dans les alluvions de la Saône, un prélèvement a ainsi donné des 
concentrations en fer et en manganèse de 1780 p g L  et 480 p g L  respectivement. Bien 
que la présence excessive d’autres éléments chimiques (comme l’arsenic qui atteint 
40 pgL) ainsi que le contexte industriel du site traduisent l’existence d’une pression 
anthropique, il se peut que ces teneurs soient naturelles et liées à des intercalations 
argileuses qui, localement, rendent le milieu réducteur et favorisent la mise en solution 
du fer et du manganèse. Les deux points du réseau qualité situés dans l’aquifère captif 
des sables astiens d’Agde-Valras ont également fourni des concentrations en fer et en 
manganèse légèrement excessives ([Fe1425 p g l L  et 202 p g L ;  [Mn]=132 p g L  et 
30 p g L ) .  Le caractère réducteur de cette nappe captive est probablement à l’origine de 
ces anomalies. D’autres aquifères captifs sont aussi enrichis en fer et en manganèse : 
aquifère captif du Miocène de Carpentras ([Fe]=402 ci&) et aquifère des grès et 
graviers d’Issel de I’Yprésien dans le Bassin de Carcasonne ([Fe]=2200 p g L ;  
[Mn]=102vg/L). 

Landes : d’après les données du Conseil Général des Landes et de l’Agence de l’Eau 
Adour-Garonne, les aquifères du Miocène inférieur et moyen (Aquitanien et Helvétien) 
sont très riches en fer (jusqu’à 6 500 pgL). Ces anomalies, asociées à une absence de 
nitrates, sont probablement d’origine naturelle car, comme le suggèrent les teneurs en 
ammonium (O. 1 à 1.4 m a ) ,  le milieu est réducteur. 

4.3.7. Manganèse 

a) Caractéristiques générales 

Bien qu’il soit un élément métallique important, le manganèse n’est pas très abondant 
dans la croûte terrestre (Tableau 4). 

- Le manganèse dans les roches 
Le manganèse divalent est un constituant mineur des roches ignées et métamorphiques. 
Il entre dans la composition des basaltes, des olivines, des pyroxènes, et des 
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amphiboles. Le principal minéral silicaté contenant du manganèse est la rhodonite 
MnSiO,. 

II est égaiement possible d’en rencontrer dans les dolomies et les calcaires, substitué au 
calcium. Le minéral carbonaté ainsi formé est la rhodocrosite MnCO,. 

- Caractéristiaues chimiaues : 
Le manganèse a la propriété de se substituer au fer, au calcium, ou au magnésium dans 
les structures silicatées~ Grâce à leurs propriétés chimiques communes, le fer et le 
manganèse interviennent ensemble dans les processus redox des milieux naturels~ 

Le manganèse existe sous trois états d’oxydation : +II, +In, et +IV. La forme trivalente 
est cependant instable (excepté à pH très acide), et tend à se dissocier selon la réaction 
suivante : 

2 Mn” -b Mn4’ + MnZ+ 

Lorsqu’il est libéré en solution, le manganèse divalent est plus stable que le fer ferreux, 
et si le pH est suffisamment grand, il précipite et forme des incrustations d’oxydes de 
Mn4+. 

La Figure 37 représente le diagramme Eh-pH du manganèse. Dans les eaux naturelles, 
l’ion Mn” est largement prédominant. Le manganèse a la possibilité de former 
différents complexes comme MnOH’ (abondant au dessus de pH=10.5), MnHC03’ 
(important dans les solutions contenant plus de 1000 mg/L de HCOj), ou encore MnSOs 
(surtout si la teneur en sulfates est supérieure a quelques centaines de mg&). II existe 
également des complexes organiques dont le rôle dans le transport du manganèse est 
 important^ 
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- Eocène: La-Roche-Chalais (59 pgfL) et Echourgnac (174 pgfL)~ Le caractère 
anaérobie de ce système est certainement à l’origine de ces excès. 
- Crétacé supérieur: 122 pg/L à Roquefort et 52 pg/L à Mareuil. Ces anomalies 
seraient liées aux conditions réductrices, induites par un environnement industriel. 
- Jurassique moyen (59 pgfL à Casteljaloux), et source Catherine de Bourbon de 
Salies de Béarn (1.5 mg&). II s’agit de cas particuliers puisque le premier point est un 
forage géothermique, et le deuxième une source thermale. 

Bassin Artois-Picardie : d’après les données de l’Agence de Bassin en 1999, aucun 
aquifère n’est contaminé par le manganèse. Les seules anomalies observées sont 
localisées, et souvent associées à un pH acide. En outre, les concentrations de ces points 
en éléments caractéristiques d’une pollution agricole (nitrates, chlore) ne sont pas 
excessives, et même souvent négligeables dans le cas des nitrates~ II en est de même 
pour les autres métaux dont aucune anomalie n’est à signaler. II s’agit donc 
probablement de pollutions liées à l’état des captages. En 2000, l’examen de la base de 
données conduit aux mêmes remarques. 

Bassin Rhin-Meuse : d’après les analyses effectuées par l’Agence de l’Eau en 1999, 
certains points d’eau de la nappe des alluvions de la plaine d’Alsace sont (( hors 
normes)) vis à vis du manganèse Cjusqu’à 1480 pgL). Ces anomalies seraient 
naturelles, et liées à l’existence de niveaux argileux qui rendent localement le milieu 
réducteur. La carte des teneurs en manganèse réalisée par I’AF’RONA dans le cadre de 
l’Inventaire de la Qualité des Eaux Souterraines en 1997 illustre ces observations 
(Figure 43). De légers excès ont également été relevés dans le système hydrogéologique 
des Grès du Trias inférieur (50 à 215 pgL). Le pH, souvent acide, et les conditions 
légèrement oxydantes à réductrices sont certainement à l’origine de ces teneurs~ 
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4.3.8. Fluor 

Dans ce paragraphe, de nombreuses informations sur l’occurrence de fluor dans les 
eaux souterraines sont issues de la thèse de Travi (1993). 

a) Caractéristiques générales 

En solution, la forme ionique F- prédomine mais il existe d’autres formes dissoutes 
comme HF à pH acide ( 4 3 ~ 5 ) .  Le fluor peut également être présent sous forme de 
complexes avec le béryllium, l’aluminium, le bore, la silice, le magnésium, ou le fer 
ferrique. Ses caractéristiques physico-chimiques rendent sa substitution facile avec l’ion 
hydroxyde OH-. 

Les sources de fluor sont multiples : 

ignées. Elle est très soluble. . L’apatite Ca5(CI,F,OH)(P04)3 . 
Leur solubilité est très  faible^ 

La répartition du fluor dans les roches est variable. Le Tableau 4 donne les teneurs 
moyennes mondiales en fluor dans les principaux types de roche. 

b) Toxicité et normes 

Le fluor a une action préventive contre les caries à partir de 0.5 mgK. A plus forte dose, 
i l  peut provoquer une fluorose dentaire (à partir de 1.5 m a ) ,  voire une fluorose 
osseuse ou articulaire (à partir de 7 mg/L). 

La directive européenne prévoit une concentration maximale admissible pour le fluor de 
1,s mg&. Le  décret fiançais 89-3 fixe la limite à 1.5 mg/L pour une température 
moyenne de  l’aire géographique comprise entre 8 et 12OC et à 0.7 mg/L pour des 
températures se situant entre 25 et 30 “C. Pour les températures intermédiraires, la 
limite est déterminée à partir d’une extrapolation linéaire. 

c) Origine du fluor 

L’origine principale du fluor dans les eaux souterraines est la dissolution de minéraux 
fluorés (évoqués ci-dessus) et en particulier des orthophosphates et de la fluorine. 

Les orthoDhosphates sont abondants dans les aquifères sédimentaires. Ils contiennent de 
1 à 3 ”/O de fluor et sont d’autant plus fluorés qu’ils sont anciens. Leur solubilité dépend 
de l’acidité de l’eau (du pH). La dissolution s’écrit : 

La fluorine CaFz est la principale. Elle se trouve dans les roches sédimentaires et 

Les amphiboles comme la hornblende où l’ion F- se substitue à l’ion hydroxyde. 

Les micas. Leur solubilité est aussi basse. 

CadI’O4)3(F,OH) + 3I-F 5 Ca2+ + 3 ~ 0 4 2 .  + F,Ho- 
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Une diminution du pH déplace cet équilibre N vers la droite )) c’est à dire vers la 
dissolution des minéraux fluorés. A l’inverse, une augmentation du pH induit une 
tendance à la précipitation. 

La transformation par diagenèse des phosphates de calcium est une autre murce de 
fluor. Dans ce cas, des ions carbonates ou sulfates peuvent se substituer au radical 
orthophosphate. La transformation d’un phosphate carbonaté de ce type s’écrit : 

3 Ca,~O,h..(CO3),~,0K)(,,, + (3-x) CaS(PO,),(F,OH) + 5x Ca” + 3x CO?. + 4x (F-,HO) 

II y a ainsi libération de fluor. Ce mécanisme peut expliquer l’enrichissement des 
phosphates anciens en fluor. 

La fluorine représente l’autre forme minérale source de fluor. Elle est très soluble. On la 
trouve dans les couches de couverture situées au dessus du socle hercynien comme dans 
le Morvan ou dans le massif armoricain. Elle est également présente en traces dans 
1’Eocène du Bassin Parisien. Dans le Lutétien, elle remplace des amas de gypse. 

d) Le fluor dans les eaux souterraines 

Des concentrations de quelques m g L  ne sont pas rares dans les eaux souterraines. 
Elles sont contrôlées par différents facteurs : 

La température (influence sur le produit de solubilité) 
L e p H  
La quantité de fluor dans la roche encaissante . La présence ou l’absence de complexes ou de colloïdes : le complexe MgF’ joue 

particulièrement un rôle important. . La solubilité des minéraux fluorés . Les échanges anioniques (substitution F-/O€ï). L‘ion F s’adsorbe facilement sur 
certaines argiles (illite, gibbsite, kaolinite, hydroxyde d’aluminium). C’est ainsi que le 
fluor contenu dans les épontes argileux d’un aquifère peut être facilement mobilisé. . Le calcium. II existe une corrélation négative entre les teneurs en calcium et en 
fluor. 

C a 2 + + 2 F  1_ CaFz 

Si l’eau est saturée ou sursaturée, l’équilibre avec la fluorine [Ca2’][F]’=K contrôle la 
concentration en fluor. Une faible teneur en calcium autorise donc une forte teneur en 
fluor. Cette dernière dépend donc également de l’équilibre de l’eau avec la calcite, le 
gypse et de la formation de complexes calciques. La précipitation de calcite enrichit 
ainsi indirectement l’eau en fluor. 

Le sodium. II semble que dans beaucoup d’eaux souterraines, une forte 
concentration en sodium augmente la solubilité de la fluorine. . Le temps de contact eau-roche 
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e) Contexte géologique favorable à la présence de fluor 

Un lien existe entre la présence d’eau enrichie en fluor et la nature géologique de 
l’aquifère mais la relation n’est pas simple et doit être prise avec précaution. 

On peut, toutefois, distinguer deux grands ensembles géologiques susceptibles d’être 
contaminés par le fluor : 
- Les aquifères captifs des grands bassins sédimentaires (Bassins Parisien, 
d‘Aquitaine, et du Nord). Les niveaux concernés sont en particulier les niveaux calcaro- 
marneux ou sablo-argileux plus riches en minéraux fluor& Des eaux de type 
bicarbonaté sodique semble être associées à la présence de fluor. 
La source principale de fluor est ici la fluor-apatite. Elle y est présente sous forme 
diffuse. Les argiles marines, capables de fixer l’ion fluor en solution, contribueraient 
également à une forte minéralisation des eaux. 
- Les régions de socle : malgré la présence de fluor dans ce contexte, celui-ci est 
difficilement mobilisable à basse température. On trouve par exemple beaucoup 
d’apatite dans les granites de l’Ardèche mais celle-ci est pratiquement insoluble 
(Artignan el al., 1995). La présence importante de fluor tient alors de l’existence de 
filons de fluorine très solubles. Les ions F‘ adsorbés sur certains silicates et libérés suite 
à des modifications du pH et des conditions d’oxydoréduction, participent également à 
l’enrichissement des eaux souterraines de ces régions. Cette origine très locale confère à 
la répartition du fluor une forte hétérogénéité. 

f )  Exemples d’aquiîères contaminés au fluor en France 

Quatre grands ensembles géologiques, concernant principalement les bassins Parisien et 
Aquitain, présentent des marques de contamination au fluor : 

- m e  : calcaires, marnes et caillasses du Lutétien du Bassin Parisien (0.45 à 
4.S*mgL), sables infra-molassiques du Sud de la France, Eocène de la Gironde 
(cf Bonnery et al., 2000) et du Tarn. 
- Crétacé suoérieur en Champagne dans la Craie du Sénonien (0.3 à 2.S* mg&) et 
du Turonien, en Aquitaine (cf. Bonnery et al., 2000), en Ile-de-France, dans le 
Centre (Cénomanien), et dans le Nord (Bassin de Lille) avec une moyenne de 
0.89 m a .  
- Jurassique moyen à suoérieur : dans le Maine-et-Loire, la Meuse (Bajocien : 
2.18* m g L  en moyenne; Portlandien : 1.08* m g L  en moyenne avec des pics à 
12* m a ) ,  le Bajocien de Basse-Normandie Cjusqu’ à 7.25 m g L ,  cf, Gadalia & 
Laurendon, 1994), et le Dogger de Lorraine. 
- Les premières séries de couverture sur le socle hercvnien : socle cristallin du 
Morvan, faciès silicifiés de l’infra-Lias du Morvan, infra-Toarcien (3 mg& en 
moyenne, cf. Lemordant, 1995; Chabault, 2001), granites des massifs du Mont- 
Blanc et des Aiguilles Rouges Cjusqu’à 4 m a ,  cf Dubois & Parriaux, 1990). 

Mais aussi 1 Grès du Trias inférieur dans la Meuse et sur le plateau lorrain (1.87* m g L  
en moyenne), Dano-oaléocène dans la région de Dax, calcaires carbonifères 
(1.34* m g L  en moyenne). 
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NB : toute les valeurs dotées d’une astérisque * sont signalées dans Gadalia et 
Laurendon (1994). 

4.3.9. Phosphore 

a) Caractéristiques générales 

- Les sources minérales : 
Les roches ignées sont les terrains les plus riches en phosphore. Viennent ensuite les 
argiles, puis les grès et les carbonates (Tableau 4). 

L’apatite Ca5(CI,F,OH)(P04), est le principal minéral phosphaté. C’est un composé 
accessoire des roches éruptives et métamorphiques, mais aussi des roches sédimentaires 
marines. Il est très légèrement soluble dans les eaux chargées en gaz carbonique, mais 
moins que la calcite. II existe aussi d’autres formations secondaires riches en phosphates 
comme les phosphorites. Il s’agit d’encroûtements compacts riches en phosphates 
présents dans les cavités karstiques, et résultant du lessivage de cadavres et 
d’excréments. En France, ce minéral est bien connu dans I’Eocène supérieur et 
l’Oligocène des Causses. 

- Caractéristiaues chimiaues : 
Le phosphore existe sous deux formes : minérale ou organique. La première forme est 
soluble, la deuxième, particulaire, n’est pas toujours  mobilisable^ 

Les états d’oxydation du phosphore varient entre -Iii et +V, mais l’espèce P5+ est 
largement prédominante dans les eaux naturelles. 

Le radical orthophosphate P04’-, seule forme naturelle du phosphore minéral, est le 
produit final de la dissociation de l’acide phosphorique H3P04. La Figure 40 représente 
l’évolution des espèces phosphatées en fonction du pH. 

Le contrôle de la solubilité du phosphore est essentiellement assuré par la 
coprécipitation, l’adsorption, la complexation, et la consommation par les organismes 
vivants, le phosphore étant un nutriment indispensable à la vie. 
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Aauifères sanitiaues du Limousin et de l’Ardèche : des prélèvements effectués dans les 
granites du Limousin et de l’Ardèche (Barbier et Chery, 1996) ont donné des 
concentrations en orthophosphates de quelques dizaines de pg/L. 

Bassin Artois-Picardie : la plupart des teneurs en orthophosphates mesurées par I’AEAF’ 
en 1999 sont inférieures au seuil analytique (50 ou 100 p g L  selon les mesures), mais 
des concentrations significatives apparaissent dans l’aquifère de la Craie. Les unités du 
bassin d’Artois/Melantois Sud (OOlj), du bassin de Flandres (OOlxl), et du bassin 
d’Orchies (001yl) contiennent de 60 à 150 pgA de PO4. Mais nombre de ces valeurs 
sont associées à des excès de nitrates (jusqu’à 110 m a )  et/ou de chlore (jusqu’à une 
centaine de mg/L)~ Cette vulnérabilité du système perturbe la détermination du fonds 
géochimique. Car, bien qu’il existe des apports anthropiques, le phosphore peut tout à 
fait avoir une origine naturelle. 

Bassin Rhin-Meuse : les données de l’Agence en 1999 montrent qu’un certain nombre 
de points du réseau qualité contiennent des phosphates : 

- Socle du massif vosgien : une teneur de 178 pg/L a été relevée sur un point 
d’eau apparemment indemne de toute influence anthropique. 
- Calcaires du Muschelkalk : quatre points d‘eau contiennent de 20 à 60 p g L  de 
PO4. Mais trois d’entre eux subissent des contraintes anthropiques 
(N0,>10 m a ) ,  si bien qu’il est impossible d’attribuer de façon sûre ces teneurs 
au fonds géochimique naturel de l’aquifère. 
- Grès du Trias inférieur : certains points dont les marqueurs CI et NO, ne 
traduisent aucune influence des activités humaines, Contiennent de 15 à 150 pg/L 
d’orthophosphates. 
- Alluvions quaternaires de la Meurthe et de la Moselle : ils contiennent jusqu’à 
200 pg/L de phosphates. 

Bassin Seine-Normandie : d’après les données 1999 et 2000 de I’AESN, certains 
aquifères contiennent des teneurs en phosphates significatives ; 

- Les alluvions: jusqu’à 430 pg/L. Mais l’exposition de ces aquifères aux 
activités humaines, comme la variabilité de leur faciès, ne permet pas de 
déterminer l’origine des phosphates. 
- Aquifères locaux de socle : 40 à 350 pg/L. Malheureusement, la teneur en 
nitrates dépassent le plus souvent 10 m g k ,  et traduit la vulnérabilité du système. 
Il existe donc deux origines possibles du phosphore : naturelle (et liée au lessivage 
de minéraux phosphatés que l’on sait présents dans ce type de formation), ou 
anthropique. Ces deux sources ne sont pas exclusives, et peuvent jouer 
conjointement. 
- Calcaires de Champigny : ils présentent souvent 100 à 150 pign de PO4. Mais 
une fois de plus, les indicateurs de pollution, et en particulier les nitrates, montrent 
un apport anthropique, y compris dans les captages ne contenant pas de 
phosphates. Or, comme il a été évoqué précédemment à partir des données de 
André et Mazenc (1986), les teneurs en orthophosphates de ce niveau ne 
dépassent naturellement pas 30 p@. Les teneurs relevées cette année-là sont 
donc probablement liées aux activités humaines. 
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- Aquifère de la Craie : un certains nombre de points d’eau contiennent des 
concentrations significatives en orthophosphates (jusqu’à 400 pg/L). Mais d’après 
les teneurs en nitrates, quasiment toujours supérieures à 10 m a ,  le système est 
exposé à des pollutions agricoles et/ou domestiques. Malgré cela, l’existence 
d’une origine naturelle du phosphore ne peut être complètement  écartée^ C’est 
d’ailleurs ce que suggèrent Equilbey el (11. (2000) dans leur étude des aquifères de 
Basse-Normandie~ Ces auteurs attribuent l’occurrence de phosphates à la 
présence, dans les terrains de la base transgressive du Crétacé, d’éléments osseux 
marins riches en phosphates. 
- Miocène de l’Isthme du Cotentin : les quatre points de mesure de cet aquifère 
contiennent de 40 à 130 p@. d’orthophosphates. Les concentrations en chlore 
et/ou en nitrates associées sont, pour les quatre points, le signe d’une influence 
anthropique. 
- Jurassique : quelques teneurs varient entre 20 et 160 &L. de PO4, avec des 
marqueurs anthropiques positifs~ 

Bassin Rhône-Méditerranée-Corse : en 2001, d’après les analyses de l’Agence de l’Eau, 
de nombreux aquifères alluvionnaires contiennent des teneurs en phosphates 
significatives. On trouve ainsi de 70 p g L  dans les alluvions de l’Ognon à 290 pgL 
dans ceux du Rhône. On pourra également citer les alluvions de la Saône (120 et 
280 pg/L), de la Loue (240 pg/L), ou encore de I’Argens (267 pg/L). Dans ces milieux, 
où la présence humaine est importante, il est difficile d’identifier l’origine des 
phosphates~ 
Les ensembles sédimentaires, et en particulier calcaires, sont également relativement 
riches en phosphates. C’est le cas des calcaires sous-basaltiques de la source de Verdus 
(Ardèche), de certains calcaires jurassiques du Jura (systèmes du Lison et de la Loue), 
ou encore des calcaires urgoniens de la Fontaine de Nîmes. Dans ces milieux karstiques, 
l’origine des phosphates peut être anthropique ou naturelle. Ces systèmes sont en effet 
très vulnérables, mais sont aussi géologiquement favorables à la présence de 
phosphates. 

w: d’après les données de l’Agence de l’Eau Adour-Garonne et du Conseil 
Général des Landes, l’aquifère de I’Helvétien contient des teneurs en phosphates 
significatives (généralement quelques centaines de p a ,  et jusqu’à 5 m@). Il est 
difficile d’identifier l’origine de ces valeurs. L’absence générale de nitrates et la 
continuité des occurrences (concentrations relativement stables sur 10 ans) sont des 
arguments en faveur d’une origine naturelle. Les valeurs semblent, cependant, trop 
élevées pour être naturelles. 
On trouve également quelques traces de phosphates dans 1’ Aquitanien (quelques 
centaines de pg/L). 
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autre étude à proximité de la mine de l’Argentière (Schmitt et Combes, 1996) a fourni 
une concentration de 390 pglL dans une source non polluée. La présence en profondeur 
de sulfures riches en zinc serait à l’origine de ces teneurs. 

Nappe des sables aDtiens : d’après l’étude de Bourg et al. (1987) dans l’Aube, cette 
nappe contient une quantité significative de zinc. Un certain nombre de mesures sont 
comprises entre 200 et 400 pg&. Le maximum relevé est 417 pgL.  Il existe de plus une 
légère augmentation saisonnière des teneurs en zinc, parallèlement à une légère 
diminution du Eh. En effet, la diminution du potentiel d’oxydoréduction induit la 
solubilisation des oxydes de fer et de manganèse, qui ne peuvent alors plus assurer leur 
rôle de  support du zinc, ainsi libéré. 

Alluvions plio-auatrenaires en Alsace : l’étude de Grandarowski (1979) mentionne des 
anomalies en zinc dans la vallée de la Fecht (2160, 1020, 960 pg/L). L’auteur explique 
ces occurrences par la présence de minéraux de zinc dans le bassin versant. 

Bassin Artois-Picardie : En 1999, un certain nombre de prélèvements ont donné des 
concentrations comprises entre 100 et 1000 p g L  dans des aquifères de craie. Une 
valeur de 12 mgK a même été relevée. Dans l’aquifère OOla (Artois -Pays de Licques), 
on remarque qu’il existe une relation entre les concentrations en zinc et les nitrates. 
L’origine du zinc dans cet aquifère est donc très probablement anthropique. Dans 
l’aquifère OOle, il semble qu’il existe également une corrélation entre zinc et nitrates 
mais le nombre de points (quatre) est insufisant pour valider l’hypothèse d’une 
pollution. Enfin, dans l’aquifère OOif, qui contient également des concentrations 
significatives en zinc, aucune relation n’apparaît entre zinc et nitrates. Le zinc ne vient 
donc pas d’une pollution agricole. Une autre source de pollution, notamment 
industrielle, ne doit toutefois pas être exclue. 
La même tendance est observable en 2000. Les aquifères de Craie présentent quelques 
concentrations significatives en zinc (de 100 à 1200 p a ) .  Dans des aquifères calcaires, 
des concentrations de 690 et 130 pig/i sont signalées. 

Bassin Rhône-Méditerranée-Corse : en 2001, quelques points d’eau du réseau qualité de 
I’AERMC situés dans des aquifères alluvionnaires contiennent une quantité 
significative de zinc : 111 pg/L dans des alluvions de la Saône, 300 pg/L dans des 
alluvions du Rhône, et 265 pg/L dans des alluvions du Sègre. Dans ces contextes très 
exposés aux pressions anthropiques, comme le prouvent les teneurs en nitrates 
(>IO m a ) ,  il est difficile d’identifier l’origine (naturelle ou anthropique) de la 
présence de zinc. Des teneurs significatives sont également observables dans d’autres 
contextes : 104 &L dans des arènes granitiques des Cévennes, et 230 pg/L dans la 
Craie cénomano-turonienne~ 
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4.4. SYNTHESE SUR LES OCCURRENCES NATURELLES EN 
ELEMENTS TOXIQUES ET INDESIRABLES DANS LES EAUX 
SOUTERRAINES 

Le Tableau 38 récapitule les plus fortes concentrations naturelles rencontrées dans cette 
étude. 

Le Tableau 39 résume les occurrences en éléments toxiques et indésirables, susceptibles 
de dépasser les normes AEP, en fonction de la nature de chaque type d’aquifère 
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(e) Anrimoine : l’origine de la présence de Sb dans les eaux près de gîtes minéraux à antimoine, dans le 
socle crisiail& n’est pas encore claire : fonds géochimique élevé dans les roches ? pollutions liées 
aux exploitations ’7 (rapport R 39544). 

(0 Sélénium : escimations fondées sur le rapport R 401 14 

(g) Aluminium : 6. le paragraphe consacré à ce1 élémeni dans le présent rapport. Concenlrahons élevées 
dans les eaux non filuées, dans les eaux acides @H € 5) ,  el par conséquenl dans le socle cristaIli& 
peut-êue aussi le sablo-gréseux. 

(h) Cfrappori R 40448. La m u e n c e  du baryum dans les calcaires ou F è s  est en ames attribuée aux 
Occurrences de barytine dans le Trias et à la base du Jurassique. De même pour le fluor @résence de 
fluorine). On suppose que le baryum dépassexa plus facilemeni la norme de 0,l mgn, que le fluor 
celle de 1.5 mgn ; ceci a I’exceplion de l’Ouest de laFrance ou les eaux sont légèrement sulfatées, 
ce qui inhibe le passage en solution du baryum. 

(i) Présence possible de fortes valeurs en bore dans les roches d’origine marine, wmme les calcaires du 
Jurassique el du Créiacé (craie). 

0) Présence fiQuenle de fer et manganèse, à l’exception des aquiferes libres, el des parLies profondes 
des aquiferes fissurés. Présence plus marquée dans les lenains à eaux acides (grès, cristallin). 

(k) les normes de poîabiiité pour ces deux élémenls sont très élevées, 5 rnd pour P et 5 mg/i pour Zn 

4.5. AUTRES PARAMETRES 

4.5.1. Strontium 

a) Généralités 

Chimiquement, le strontium s’apparente au calcium auquel il se substitue dans les 
roches ignées comme dans les carbonates. Dans ces derniers les principaux minéraux du 
strontium sont la strontianite SrCO, et la célestine SrS04. 

La quantité de strontium dans l’eau est contrôlée par les réactions de 
dissolutiodprécipitation, mais aussi par des phénomènes d’adsorptioddesorption sur 
des minéraux argileux ou sur des colloïdes. Les bactéries, seules ou associées à des 
hydroxydes de fer, seraient également un support pour l’adsorption du strontium à pH 
acide (Small et al., 1999). Leur capacité d’adsorption serait même bien supérieure à 
celle des hydroxydes ferriques seuls. 

Le strontium n’est source d’aucune contrainte pour les eaux destinées à la 
consommation humaine. C’est pourquoi, aucun texte réglementaire ne fixe de 
concentration maximale admissible pour cet élément. 

b) Concentration dans les eaux souterraines 

Le strontium n’étant pas couramment analysé, les données disponibles sont rares. En 
effet, il ne figure dans aucune liste des éléments à risque, et n’est donc l’objet d’aucune 
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liquide, et n’est pas proportionnelle à la concentration de matières en suspension. Elle 
doit ainsi être considérée comme un effet de ces dernières sur les propriétés physiques 
de l’eau. 

Ces paramètres concernent principalement les aquifères karstiques, et sont 
particulièrement importants en période de crue. 

b) Toxicité et  normes 

Une turbidité trop forte protégerait les micro-organismes des effets de désinfection et 
stimulerait ainsi la croissance bactérienne. 

Le décret fiançais 89-3 fixe une valeur limite pour la turbidité de 2 unités jack son^ Cette 
unité empirique correspond à l’épaisseur d’eau nécessaire pour qu’une croix tracée au 
fond d’un récipient soit toujours  visible^ Pour les matières en suspension, une valeur 
guide de 25 mgK est avancée. La Directive européenne de 1998 recommande 
seulement que l’eau soit (( acceptable pour les consommateurs )) et qu’il n’y ait (( aucun 
changement anormal ». Elle précise tout de  même qu’en cas de traitement d’une eau de 
surface, la turbidité ne doit pas dépasser 1 NTU (Nephelometric Turbidity Units). 

4.5.4. Oxydabilité 

a) Généralités 

L’oxydabilité est une mesure de la quantité d’oxygène consommée par les matières 
organiques~ Elle s’exprime en mg& Elle rend compte indirectement de l’abondance de 
matière organique dans un milieu. 

Le dosage de I’oxydabilité varie selon l’oxydant utilisé. Les plus courants sont le 
bichromate de potassium et le permanganate de potassium. 

b) Oxydabilité des eaux souterraines 

Une oxydabilité de 2 mg/L n’est pas rare dans les eaux naturelles. Dans les eaux 
souterraines, elle est généralement inférieure à 1 r n g L  

c) Toxicité et normes 

Le décret fiançais 89-3 et la Directive européenne de 1998 recommandent une 
oxydabilité au permenganate de potassium maximale de 5 m a .  
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4.5.5. Carbone organique total (COT) et carbone organique dissous (COD) 

a) Généralités 

La mesure du COT donne une indication directe de la charge organique de l’eau. Elle 
comprend le carbone organique particulaire (COP) et le carbone organique dissous 
(COD). Ce dernier est généralement très supérieur au COP. 

Dans les eaux naturelles, la teneur en COT varie de moins de 1 mg/L à 30 m g L  Les 
valeurs les plus élevées sont le signe d’une pollution. 

b) Toxicité et normes 

L’effet principal de la présence de matière organique dans un  milieu est la 
consommation d’oxygène induite par sa dégradation. Elle est ainsi susceptible de 
modifier les conditions physico-chimiques du milieu. 

Le décret français 89-3 ne fournit aucune indication relative à la teneur maximale 
admissible en COT ou en COD. Quant à la Directive européenne de 1998, elle 
recommande seulement qu’il n’y ait K aucun changement anormal ». 
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5. Processus influençant le fonds géochirnique 
des aquifères 

Les concentrations en éléments dans les eaux souterraines, n’évoluent pas de façon 
indépendante les unes des autres. Bien au contraire, elles sont souvent plus ou moins 
corrélées, ne serait-ce que pour des raisons chimiques ou physiques. 

Facteurs chimiques 

L’équilibre électrique devant être respecté, toute augmentation d’un cation dans l’eau 
sera balancée par celle d’un anion, et vice-versa. L’existence de ces corrélations justifie, 
entre autres, certaines méthodes d’études de la géochimie des eaux, telle que I’ACP 
(Analyse en Composantes Principales); ou d’une manière plus générale, tous les 
traitements statistiques (analyses factorielles) fondés sur le calcul de corrélations. 

Facteurs physiques 

D’autres causes induisent des variations des concentrations en éléments dissous, bien 
corrélées entre elles : ce sont par exemple des phénomènes de dilution ou de mélange. 
Pour des eaux de surface, il est ainsi évident qu’une évaporation amène une 
concentration de l’ensemble des éléments en solution, dont les variations de 
concentrations se trouvent alors étroitement corrélées. 

Facteurs géologiques 

II existe aussi, bien évidemment, des facteurs géologiques, qui résultent en réalité d’une 
combinaison de facteurs chimiques ou physiques. Toutefois ces combinaisons sont 
parfois complexes et/ou ne sont pas toujours encore bien comprises, aussi est-il plus 
simple de parler de facteurs (( géologiques ». Ils ont été mis en évidence, parfois de 
longue date, par l’observation et la pratique de terrain. Parmi les plus importants, on 
retiendra : 

les phénomènes maritimes liés à la proximité d’eau de mer : biseau salé, 
eaux saumâtres de bord de mer, 
le confinement (caractère plus ou moins captif) des eaux, 
les drainances, ou mouvement d’eaux entre aquifères, 
les phénomènes de drainage acide 

- 

- 
- 
- 

L’objectif de cette partie est donc de fournir les outils servant à mettre en évidence ces 
derniers mécanismes. En identifiant l’origine d‘un paramètre chimique, il sera ainsi 
possible de le distinguer d’une éventuelle source de pollution. Pour chaque mécanisme, 
on trouvera : 
- un état des connaissances, 
- 
- des exemples. 

une synthèse des principaux outils permettant d’identifier ces mécanismes, 
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5.1. MISE EN EVIDENCE DE L’ORIGINE DE LA SALINITE D’UNE EAU 
SOUTERRAINE 

5.1.1. Généralités 

Une eau salée est définie comme une (( eau contenant une quantité sensible (.. .) de sels 
dissous. Sa concentration minimale en matières dissoutes peut être fixée 
conventionnellement : en général à 1000 ppm )) (Castany et Margat, 1977). 

L’origine de la salinité d’un aquifère côtier est multiple : 
- 
sols ou des roches de surface, sels apportés par le transport éolien, 
- 
connées, 
- 

Des cas d’eaux sursalées sont également possibles dans des aquifères non côtiers. 
L’importante salinité peut alors s’expliquer, soit par la présence de dépôts 
évaporitiques, dans le cas d’un aquifère sédimentaire, soit par des interactions eau - 
roche et/ou l’existence d’anciennes saumures, dans le cas de granites profonds. 

Pour identifier les mécanismes d’acquisition de la salinité, une approche combinée 
utilisant I’hydrogéochimie et les isotopes de l’environnement est toujours très utile, en 
complément des méthodes classiques de l’hydrogéologie et de la géophysique. 

Le cycle de l’eau est, en effet, marqué naturellement par des traceurs d’origine 
atmosphérique, radioactifs tels le tritium et le carbone-14, et par des traceurs stables, 
tels le deutérium et l’oxygène-18. Un certain nombre de sels dissous dans l’eau peut être 
également suivi dans leur cycle par l’examen de leur composition isotopique. 

Utilisée pour mettre en évidence une participation d’eau de mer à la salinité, une étude 
chimique et isotopique peut se révéler très utile pour : 
- 
- 
- 
continentaux,. . .) 
- 
- 
- 

5.1.2. Outils servant à identifier une salinité 

Le paragraphe suivant présente les principaux outils d’identification de l’origine de la 
salinité dans un aquifère. Ceux-ci sont de deux types : hydrochimie classique (ions 
majeurs), et isotopes de l’environnement. 

Percolation d’eau à travers des éléments salés : dépôts évaporitiques, altération des 

Intrusion d’eaux salées : eau de mer, eaux de surface saumâtres, saumures, eaux 

Concentration en sels dissous par évaporation. 

préciser l’origine de la salinité 
déterminer l’âge de la contamination marine (sub-actuelle ou plus ancienne) 
distinguer d’autres apports éventuels (lessivage de sels évaporitiques, apports 

estimer le pourcentage de participation de l’intrusion marine à la salinité totale 
prévoir la pérennité des paramètres en fonction de l’exploitation de l’aquifère 
évaluer les risques de dégradation de la qualité de l’eau sur le littoral 
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profondeur peut permettre d’apprécier une stratification éventuelle des eaux, et le sens 
de la contamination salée. 

b) Etude isotopique 

Différents isotopes, dont les teneurs évoluent en fonction des conditions 
environnementales, peuvent être utilisés pour comprendre l’origine de la salinité dans 
une nappe. Le paragraphe suivant présente chacun de ces isotopes, et leur application 
dans l’étude d’un aquifère salé. Un complément d’informations sur le comportement de 
ces isotopes dans l’environnement est donne en annexe 3. 

- Les isotoDes stables de la molécule d’eau : 

Les variations des concentrations en isotopes stables de l’oxygène, I60 et “O, et de 
l’hydrogène, *H et ‘Y permettent le plus souvent de définir l’origine marine, 
météorique ou mixte d’une eau et de caractériser les processus susceptibles de perturber 
son origine. 

Ces mécanismes perturbateurs sont multiples (évaporation, condensation, échanges 
eadminerau? ...). Ainsi la composition isotopique des eaux météoriques varie en 
fonction de paramètres géographiques et pdéogéographiques : latitude, altitude, saison, 
période climatique, continentalité. En revanche, la composition de l’eau marine est 
constante. C’est la raison pour laquelle l’eau océanique moyenne mondiale ou SMOW 
(= c< Standard Mean Ocean Water D) est utilisée comme référence. 

Lorsque la salinité résulte d’un mélange entre une source d’eau salée avec une eau 
d’origine météorique, les eaux résultantes acquièrent différentes salinités et différentes 
teneurs en isotopes stables. La composition isotopique de la source d’eau salée est 
différente de l’eau météorique avant salinisation. En d’autres termes, les valeurs en 
deutérium et en oxygène-18 sont ensemble et individuellement les meilleures espèces 
conservées (comme les chlorures), et linéairement corrélées sur une droite de mélange 
dont les deux pôles sont identifiés par l’eau météorique et la composante eau salée. 

Dans le cas d’un accroissement de salinité par concentration de sels par évaporation, la 
relation entre 2H et ‘*O des eaux de salinités différentes sont typiques d’un processus 
d’évaporation, avec une pente déterminée. 

Avec ces deux isotopes conjointement mesurés, on peut : 
- 
salinisation 
- 
contamination 
- apprécier les processus d’évaporation 

D’autre part, en réalisant un profil en fonction de la profondeur en un point donné, on 
peut apprécier la stratification éventuelle des eaux. 

déterminer l’origine et le mode d’alimentation des aquifères et l’origine de la 

estimer le pourcentage d’eau de mer dans les prélèvements effectués ou l’absence de 
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L’étude des mécanismes de la salinisation nécessite également une observation à 
l’échelle saisonnière avec un minimum d’acquisition de données en période de recharge 
et en période d’étiage. 

- L’isotope radioactif de la molécule d’eau. le tritium : 

Le tritium est un marqueur des événements ; il permet de vérifier la préservation de 
l’aquifère, de dater la recharge potentielle, d’estimer l’âge de l’intrusion marine, et de 
détecter la participation d’eaux récentes ou non à la minéralisation de l’aquifère. 

- L‘isotope radioactif du carbone. le carbone-14 : 

Des analyses en C permettent d’estimer le temps de résidence des eaux au sein des 
aquifères, et d’estimer les vitesses de  transit^ On peut ainsi tenter de prévoir dans le 
temps les phénomènes de salinisation. 

- Les isotopes du soufre : 

Les mesures de l’oxygène-18 de l’eau et du soufre-34 des sulfates dissous peuvent être 
utilisées pour déterminer l’origine des sulfates. 
Les sulfates dissous peuvent avoir plusieurs origines dans le cas de l’étude de la 
salinisation d’un aquifère : 
- origine marine 
- 
- 
de l’aquifère 

L’interprétation des teneurs isotopiques des sulfates dissous peut être discutée à l’aide 
d’un report des données sur un diagramme 634S(S042-) versus 6180(so42~), et sur des 
diagrammes corrélant 634S(S042-) ou 6180(S042-) vis à vis des concentrations en sulfates 
dissous. 

--: 

14 

lessivage de sels évaporitiques anciens 
oxydation de sulfures (de fer notamment) présents éventuellement dans la matrice 

Le strontium est un marqueur des interactions eau - roche. Lors de leur circulation dans 
un aquifère, les eaux qui interagissent avec la matrice rocheuse adoptent la signature 
isotopique de la roche dans le strontium dissous qui reflète ainsi le cheminement de 
l’eau. 

c) Application à l’étude de l’origine de la salinité des eaux souterraines 

La connaissance de l’origine de la salinité des eaux souterraines, en terme de 
prévention, est un élément indispensable aux problèmes de la détérioration de la qualité 
des eaux. 

De nombreuses sources de salinité sont associées à des caractéristiques chimiques et 
isotopiques qui peuvent être distinguées de celles des eaux météoriques. La signature 
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5.1.3. Exemples d'aquifères côtiers contaminés par des eaux salées 

a) La nappe Eocène de  l'estuaire de  la Gironde 

Des analyses chimiques et isotopiques (Platel et al., 1999) ont permis d'identifier 
l'origine de la salinité dans cet aquifère, et de trancher entre les hypothèses suivantes : 
- 
- 
- 

invasion de l'eau de l'estuaire, 
invasion d'eau de mer actuelle, 
salinité acquise par la présence d'une eau salée ancienne piégée dans les terrains 
sableux liée à la transgression flandrienne (niveau du bri). 

IsotoDes stables de l'eau : la Figure 46 représente les résultats sur un diagramme 6'H 
versus 6% Les points représentatifs des piézomètres s'alignent sur la droite 
météorique des précipitations d'origine océanique à l'échelle mondiale. La composition 
isotopique des eaux captées dans ces piézomètres semble très proche de la composition 
isotopique de la fonction d'entrée sur la zone d'étude. L'origine des eaux est 
majoritairement météorique. La composition isotopique de l'eau n'a pas été modifiée 
lors de la circulation en profondeur. Il n'y a pas eu échange entre l'oxygène des eaux 
d'infiltration et l'oxygène des minéraux des roches traversées au cours du  transfert^ 
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Nappe de la Crau 1 vers 12-14 mètres de profondeur, les eaux de la nappe sont en 
contact avec un biseau salé. L’eau de la partie profonde du biseau serait une eau de mer 
ancienne piégée dans les sédiments (Vuillaume, 1970 ; Merlivat et Vuillaurne, 1970). 

Nauues d’eaux souterraines de la Pointe de la Grave : la salinité de ces eaux serait issue 
d’un mélange, plus ou moins important selon les forages, entre un pôle météorique et un 
pôle marin (Chery, 1993a ; BRGM R 38074, 1994). Ce dernier pôle correspondrait à 
une eau de mer ancienne, comme en témoigne l’absence de tritium dans certains points 
d’eau. 

N a m e  alluviale de la basse vallée du Var : dans leur étude de cet aquifère captif 
holocène, Guglielmi et Prieur (1997) ont localisé des résurgences sous-marines de cette 
nappe, et ont identifié l’existence d’un biseau salé. 

5.1.4. Exemple d’eaux souterraines salées dans des granites profonds 

Beaucaire et al. (1999) ont étudié l’origine de  la salinité dans les eaux souterraines des 
granites hercyniens de la région de la mine de Chardon (S-E du Massif Armoricain). 
Ces eaux sont particulièrement riches en ions CI-. A partir de l’analyse des ions majeurs 
et mineurs, les auteurs mettent en évidence l’influence concomitante de deux 
processus: un mélange entre des eaux riches en chlore et des eaux d’origine 
météorique, et des interactions eau - roche (silicates). Puis, grâce à l’étude des 
halogènes, des isotopes stables, et des sulfates dissous, ils ont montré que les solutions 
mises en évidence avaient une origine m a r k  Les échantillons d’eau prélevés se 
répartiraient ainsi entre u n  pôle profond et fortement minéralisé constitué d’une 
saumure marine primaire, et un pôle de surface peu minéralisé 

5.1.5. Synthèse des méthodes d’étude de la salinité d’un aquifère 

Le Tableau 44 présente l’ensemble des outils mis à disposition pour étudier la salinité 
d’un aquifère. 
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II est donc indispensable, pour prévoir l’évolution du fonds géochimique d’une nappe 
au moment de sa mise en captivité, d’identifier les réactions induites par le confinement. 
Pour chaque type de réaction (dénitrification et mise en solution d’éléments 
métalliques), l’exposé suivant présente, après un rappel des mécanismes mis en jeu, les 
principaux outils disponibles pour mettre en évidence ces phénomènes. 

5.2.1. Dénitrification 

Face à un aquifère dont la teneur en nitrates diminue (dans le temps ou dans l’espace), 
plusieurs hypothèses peuvent être formulées : 
- La nappe reçoit une eau plus ancienne, n’ayant jamais contenu de nitrates. Cet effet 
de mélange induit une dilution de la teneur en nitrates. C’est le cas des calcaires d’âge 
Eocène dans le Bassin Parisien (Simon, 1986)~ Au passage nappe libre - nappe captive 
des aquifères des Calcaires de Champigny et de Brie, la teneur en nitrates bascule de 
plus de 50 mg/L à environ 20 mgK. Cette dernière concentration est le résultat d’un 
mélange entre des eaux peu chargées (du fait de la captivité) et des eaux contaminées 
provenant des niveaux supérieurs. 
- II y a assimilation des nitrates par la végétation (dans le cas de nappes peu 
profondes). Simon (1986) a mis en évidence ce phénomène dans la nappe alluviale de 
l’Ain, dont la concentration en nitrates diminue après passage sous un bois. 
- 

Pour élucider le problème de l’origine d’une baisse de la teneur en nitrates, plusieurs 
types d’outils sont à disposition : 
- Suivi des paramètres physico-chimiques (Eh, teneur en fer, en oxygène dissous, en 
Nî, en NzO . , .) 
- Isotopes stables de l’azote (”N) et de l’oxygène (“O) : ils permettent de mettre en 
évidence une dénitrification, un mélange entre deux eaux de compositions isotopiques 
différentes (Figure 49) ou encore une assimilation par les végétaux~ Ce dernier cas est 
marqué par l’absence d’enrichissement en isotopes lourds de l’azote des nitrates. 
- Isotopes radioactifs (tritium et I4C) : en permettant la datation des eaux, ils servent à 
identifier des mélanges d’eaux d’âges différents, et donc d’aquifères différents. 

Les nitrates sont consommés par dénitrification. 
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dénitrification avaient lieu dans la craie et pas dans les calcaires, Simon (1986) suggère 
l’influence des deux facteurs suivants : 
- La vitesse d’écoulement de la nappe : il semblerait qu’une circulation trop rapide 
empêche le bon déroulement des processus de  dénitrification^ Le développement de la 
flore bactérienne dénitrifiante nécessiterait des temps de contact longs avec l’eau. 
- La lithologie : selon la nature de l’aquifère, le nombre de sites de fixation pour les 
bactéries varie. Un milieu plus poreux, comme la craie, serait ainsi plus favorable à la 
prolifération bactérienne. 

La lithologie a également d’autres conséquences. Par exemple, dans un aquifère de 
socle, il faudra tenir compte des effets de dilution que peuvent induire les discontinuités 
(cf, l’exemple du Massif Armoricain de Landreau et Mariomi, 1989, dans le 
paragraphe 5.2.l.c). 

b) Comment mettre en évidence une dénitrification ? 

Le présent paragraphe propose une synthèse des outils disponibles pour identifier une 
dénitrification. Les informations sont principalement issues de Mariotti (1 986), qui 
distingue trois types de méthodes d’identification de la dénitrification : 

- Les méthodes hvdrogéochimiaues : 
II s’agit de caractériser l’état de la nappe (oxydé ou confiné) à partir des variations de 
concentration de certains éléments chimiques comme l’oxygène dissous, NOj-, Fe”, 
Mnz+, ou S2-. Autrement dit, il convient de suivre le gradient de potentiel redox et les 
réactions que ses changements induisent (Figure 50, Tableau 45). 

La réaction de dénitrification, dans un aquifère captif contenant les formes minérales 
nécessaires, a lieu entre la disparition de l’oxygène dissous et l’apparition des ions Fe2+ 
et Mn2+ (Figure 50, Tableau 45). Cette séquence est marquée par la modification de 
paramètres physico-chimiques autres que les nitrates : (a) diminution de la teneur en 
carbone organique dissous (COD) ; (b) augmentation du pH ; (c) augmentation de 
l’alcalinité en fonction de l’apparition de CO2 dans le milieu ; (d) diminution du 6°C du 
carbone inorganique dissous (CID) total, car le CO2 produit provient de l’oxydation de 
la matière organique, et est donc appauvri par rapport au CID présent originellement 
dans le milieu. 

Si ces paramètres sont des indicateurs de l’évolution de la séquence des processus 
redox, ils ne sont pas pour autant le seul résultat des changements du E h ~  D’autres 
facteurs sont susceptibles de les influencer. Ainsi, le pH et le CID soni soumis à 
d’autres réactions comme l’hydrolyse, l’échange d’ions, la dissolution d’oxydes, 
d’hydroxydes, ou en carbonates de fer ou de manganèse. 

Outre le suivi qualitatif des réactions, le potentiel redox permet une évaluation semi- 
quantitative des espèces en  présence^ C’est ainsi que Champs et al. (1979) définissent, 
dans l’aquifère, trois zones successives dans lesquelles la concentration et la mobilité de 
certaines espèces varient (cf fj 5.2. La). 
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Les travaux de Edmunds (1973, 1976) et de Edmunds et Walton (1983) illustrent bien 
cette méthode. Ils sont exposés dans le paragraphe 5 .2 . l . c~  

Mais Mariotti (1986) rajoute que cette méthode a des limites. Utilisée seule, elle peut 
conduire à identifier une dénitrification là où il  n’y en a pas. Car, wmme nous l’avons 
déjà évoqué, une diminution de la teneur en nitrates peut avoir des origines différentes. 
Une illustration de ce problème est donnée dans le paragraphe 5 ~ 2 . l . c  (Edmunds el al., 
1982). 

Finalement, le modèle séquentiel d‘évolution redox en système clos s’avère utile pour 
identifier une dénitrification, mais rencontre cenaines limites que seule une étude 
approfondie, utilisant d’autres outils, permet de dépasser. 

- 
Sachant que le produit final de la dénitrification est l’azote gazeux Nz, sa mesure peut 
permettre de montrer si il y a eu ou non dénitrification. Cette idée a été développée par 
Heaton (1981), et Heaton et Vogel (1981). Min d’identifier un excès de diazote (signe 
de dénitrification), ces auteurs proposent de  suivre simultanément les teneurs en N2 et 
en argon. Le caractère inerte de l’argon explique qu’il serve de référence. Sur un 
graphique NZ versus Ar (Figure 51), on peut tracer la droite W.E.A. (=’Water in 
Equilibrium with Atmosphere’) représentant les teneurs en azote et en argon d’une eau 
en équilibre avec l’atmosphère, en fonction de la température d’équilibration. En 
pratique, les eaux souterraines en équilibre avec l’atmosphère ne s’alignent pas toujours 
sur cette droite. Dans une étude menée sur des aquifères d’Afrique du Sud, Heaton et 
Vogel observent systématiquement un excès d’argon et de diazote. Les points s’alignent 
sur une droite dont le rapport NdAr est identique à celui de l’air (Figure 51). Cet 
enrichissement est le résultat de la percolation de bulles d’air dans la zone non saturée, 
qui, lorsqu’elles atteignent la nappe, se dissolvent. Elles contaminent ainsi l’aquifère 
avec de l’azote et de l’argon dont la teneur est celle de I’atmosphère~ Les auteurs parlent 
d’ K extra-air )) ou 

Les méthodes basées sur la sursaturation en azote moléculaire dissous : 

excess-air ». 
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f )  Conclusions 

Finalement, les méthodes d’investigation disponibles pour comprendre l’origine d’une 
baisse de la teneur en nitrates dans un aquifère captif sont nombreuses et varié es^ II faut, 
cependant, rajouter qu’elles doivent être utilisées avec la plus grande précaution. Tout 
d’abord, utilisées seules, elles ne sont pas suffisamment fiables. Le recours à des 
méthodes croisées est indispensable pour éviter les erreurs d’interprétation. Au delà de 
ce problème, subsiste la validité des conclusions. En effet, selon Mariotti (1986), rares 
sont les situations où celles-ci peuvent être fournies de façon définitive. 

5.2.2. Mise en solution d‘éléments métalliques 

a) Principe 

Au passage nappe libre - nappe captive, la modification des conditions 
d’oxydoréduction, (variations du pH et du Eh) provoque non seulement des réactions de 
dénitrification, mais aussi la mise en solution d’éléments métalliques. Le milieu devient 
en effet plus réducteur (le Eh diminue), si bien que la répartition des espèces présentes 
en solution est modifiée dans le sens de la libération des ions métalliques. 

Le fer et le manganèse sont les principaux éléments concernés par ce phénomène. 

Un phénomène similaire a lieu dans les nappes alluviales. C’est 1’ (( effet de berge ». 
Dans la zone adjacente à la rivière, la dégradation de la matière organique apportée par 
la rivière entraîne la consommation de l’oxygène dissous et des nitrates. Il y a ainsi 
diminution du potentiel d’oxydoréduction et libération du manganèse et/ou de fer 
contenu dans les alluvions. Mais grâce à la réoxygénation de la nappe par l’infiltration 
d’eau depuis la surface, les conditions d’oxydoréduction changent et autorisent la 
précipitation du manganèse et/ou du fer. La Figure 62 résume l’ensemble de ces 
processus. Lorsque la matière organique dégradée est, non plus issue de la rivière, mais 
directement présente dans les vases sédimentaires ou à la surface des sédiments actuels, 
au sein de l’aquifère alluvial, on parle d’  (( effet de vase ». Afin de préserver la qualité 
des eaux destinées à la consommation, il est donc indispensable d’identifier ces 
processus. II est alors recommandé, pour l’implantation de nouveaux captages, de 
choisir des zones éloignées de la rivière et, de façon plus générale, des zones où le 
potentiel rédox est suffisamment élevé. 
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et aZ., 1994). La solubilisation de cet élément a été attribuée à un effet de vase et à u n  
effet de berge, selon les captages. 

5.3. MISE EN EVIDENCE D’UNE DRAINANCE 

5.3.1. Définitions 

Le terme (( drainance )) désigne un flux, généralement vertical, entre deux aquifères 
séparés par une couche semi-perméable. 

La plupart des aquifères sont concernés par la drainance. Dans le cas d’un flux entrant, 
il est très important d’identifier la provenance de cette masse d’eau et ses 
caractéristiques chimiques pour évaluer son impact sur la composition chimique de 
l’aquifère récepteur. L’eau de ce dernier est alors un mélange entre une eau résultant des 
interactions avec l’encaissant et une eau en provenance d’un autre aquifère. 

5.3.2. Outils 

Les méthodes servant à identifier une drainance sont basées sur l’analyse des éléments 
dont les différences de teneurs d’un aquifère à l’autre permettent de savoir si i l  y a eu 
mélange, et donc drainance. Autrement dit, i l  s’agit de montrer que la concentration 
d’un de ces éléments dans une nappe ne s’accorde pas avec les caractéristiques 
intrinsèques de l’aquifère, et qu’il existe u n  apport extérieur. Ces éléments sont : 

- Les éléments maieurs : ils sont parfois caractéristiques d’une lithologie donnée ou 
d’un certain milieu. Par exemple, une forte concentration en sulfates dans un aquifère 
strictement carbonaté laisse supposer qu’il existe un apport depuis un système contenant 
des évaporites. La teneur en nitrates peut elle aussi apporter de précieuses informations 
et mettre en évidence un  mélange entre des eaux superficielles riches en nitrates et des 
eaux profondes peu chargées. 

- Les éléments traces comme, par exemple le sélénium. La présence de ces éléments 
dans un aquifère est rare et correspond à u n  contexte géologique particulier. Leur 
occurrence dans une nappe dont la lithologie de l’encaissant ne leur est pas favorable 
indique qu’il y a eu drainance depuis u n  autre aquifère. 

- Les isotopes stables : à partir des compositions isotopiques des eaux de deux 
nappes, il est possible de reconnaître si i l  y a eu mélange entre ces eaux, et donc 
drainance. Il est possible d’utiliser les isotopes stables de la molécule d’eau comme 
ceux d’autres substances. L’étude des sulfates dissous permettra, par exemple, 
d’identifier une origine marine de l’eau qui, si elle n’est pas comptatible avec les 
caractéristiques de l’aquifère, suggère un apport par drainance 

- Les isotopes radioactifs : le tritium et le carbone-14 permettent de dater l’eau d’un 
aquifère, et d’identifier d’éventuels mélanges. Après identification des deux pôles, il est 
même possible de quantifier la participation de chaque réservoir. Selon certains auteurs 
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Aauifère Eocène (Nord-est de I’Ile-de-France) : une étude basée sur l’analyse des 
éléments majeurs Parbier, 1997) a montré que la composition chimique des eaux des 
systèmes aquifères de I’Eocène résultait d’un mélange avec des eaux provenant d’unités 
hydrogéologiques supérieures. 

5.4. u DRAINAGE ACIDE N 

5.4.1. Synthèse des connaissances 

a) Introduction 

Dans ce paragraphe, nous évoquerons l’impact naturel des activités extractives (mines et 
carrières) sur la qualité des eaux souterraines. En effet, la mise à nu de certaines roches 
associée aux variations du niveau des nappes est à l’origine de l’amplification du 
phénomène naturel communément appelé c drainage acide ». Il s’agit d’une mise en 
solution d’éléments métalliques et/ou d’une acidification des eaux et, qui ont lieu 
principalement grâce à l’oxydation des sulfures métalliques de la roche ainsi exposée à 
l’air libre. Les conséquences de ce phénomène sont suffisamment importantes pour 
justifier la nécessité, pour les professionnels de l’eau, de s’y intéresser : dégradation de 
la qualité de l’eau (pH acide, teneurs (( hors norme )) en métaux toxiques). Elles 
concernent non seulement l’eau destinée à la consommation humaine (contamination de 
nappes captées pour I’AEP), mais aussi l’ensemble de la vie aquatique, allant jusqu’à la 
disparition de certaines espèces. Dans l’exposé suivant seule la problématique liée aux 
eaux souterraines seront abordé es^ 

II est bien clair que les mécanismes qui seront ici évoqués sont naturels. Dans la mesure 
où ne seront considérés que les effets liés à l’excavation des roches, et non ceux liés aux 
apports anthropiques que de telles aciivités induisent, i l  ne s’agit pas de pollutions. 

Dans certaines régions, où les mines et/ou les carrières sont, ou ont été, nombreuses, 
une bonne connaissance des conséquences naturelles des activités extractives est 
indispensable pour identifier le fonds géochimique naturel d’un aquifère, et pour le 
distinguer des apports anthropiques. 

b) Définitions 

Le terme de a drainage acide )) est le plus souvent utilisé à propos des activités minières. 
On parle alors de a Drainages Miniers Acides N ou D U .  Ils désignent des écoulements 
acides, souvent chargés de sels métalliques, qui apparaissent ou s’amplifient lorsque les 
travaux miniers (excavation et pompages) perturbent l’équilibre chimique des gisements 
de sulfures métalliques en les plaçant brutalement en conditions oxydantes. Mais, en 
réalité, l’extraction de roche en carrière contribue également à I’acidification des eaux 
souterraines. En outre, il existe des cas (roches carbonatées) où la mise en solution des 
métaux ne s’accompagne pas d’une acidification de l’eau dont le pH se maintient autour 
de la neutralité. Les termes de (( drainage acide )) et de (( DMA », sont donc employés de 
manière abusive pour désigner l’impact naturel des carrières et des mines sur les eaux. 
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Selon le contexte (nature de la roche, niveau hydrostatique), d’autres modifications du 
fonds géochimique des eaux souterraines peuvent survenir. 

Du point de vue de la nature chimique de la roche, les deux paramètres importants sont : 
roche calcaire ou non, présence ou absence de sulfures. Quatre cas doivent donc être 
envisagés : 
- Matériaux calcaires sans sulfures : l’extraction de roches massives ne semble avoir 
aucune influence sur le chirnisme des eaux souterraines Si en revanche la roche est 
meuble (gravières, ballastières) et que le niveau hydrostatique est tel qu’un lac a pu se 
former, plusieurs modifications ont lieu en aval du lac : le pH diminue, les teneurs en 
sulfates et en nitrates diminuent, celles en fer et en manganèse augmentent. Ces 
tendances sont le résultat de K l’effet de berge N induit par les matières imperméables 
présentes au fond du lac. 
- Matériaux non calcaires sans sulfures : il s’agit de certains sables et grès, mais 
surtout de granites. Malgré l’absence de sulfures, le caractère naturellement acide de ces 
eaux (autour de pH=5-6) autorise des concentrations élevées en aluminium, fer, 
manganèse, et azote ammoniacal. Dans ce contexte, l’impact des activités extractives est 
relativement bénéfique. Il y a, en effet, aération des eaux souterraines, ce qui limite la 
mise en solution des éléments cités précédemment. 
- Matériaux non calcaires avec sulfures : dans ce contexte, l’impact d’une carrière sur 
les eaux est le phénomène de M drainage acide ». II y a ainsi acidification des eaux 
(pH=2-3) et mise en solution de différents métaux. 
- Matériaux calcaires avec sulfures : dans ce cas, les eaux sont relativement neutres 
malgré la présence de sulfures. L’acidité provoquée par ces derniers est rapidement 
tamponnée pas les carbonates 

En ce qui concerne les effluents acides de camère, on observe une évolution 
caractéristique de certains éléments (BRGM, 1997c) : 
- Augmentation des teneurs en éléments métalliques parallèlement à la diminution du 
pH. Par ordre d’importance : 

Fe>AI,Mn>Zn,Cu,AQCd,Co,Ni>Sb,Cr, Pb; 

- Augmentation de la teneur en sulfates. C’est un indicateur de la quantité de sulfures 
oxydés. Ainsi, pour une concentration initiale en sulfates de 20 mgL, la présence de 
500 mg/L de sulfates indique l’oxydation de 300 mg de pyrite (BRGM, 1997~) 
- Le rapport Fe/S04 ne suit pas la courbe d‘évolution théorique de la pyrite (Figure 
64). C’est le signe d’une reprécipitation rapide du fer sous forme d’hydroxydes. 
- Le rapport SOdCa est élevé à pH acide (Figure 65). 

Ces tendances, également valables dans le cas des mines, seront des éléments de base 
pour identifier l’influence des activités extractives sur le fonds géochimique d’un 
aquifère. 

BRGMRP-51093-FR 183 







Contribution à la caradérisation des états de référence géochimique des eaux soutemhes 

- Relevé des niveaux piézomètnques 
- 
- 
- 
- Observation de la pluviométrie 
- 

inventaire des exutoires (nombre, localisation, débit) 
Inventaire des utilisations de l’eau sur le site, ainsi qu’en amont et en aval 
Mesure des débits d’étiage des rivières présentes sur le bassin versant du site 

Mesure de la perméabilité des terrains 
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6. Conclusion générale et perspectives 

L’objectif de cette étude était d’examiner les relations entre la lithologie et la 
composition chimique des eaux afin de définir une typologie des faciès géochimiques 
en fonction des formations aquifères et de proposer une méthodologie qui permette à 
chaque gestionnaire de bassin de caractériser les états de référence des eaux de ses 
différents aquifères (“ état patrimonial ”), La question posée par tout gestionnaire 
d’une ressource en eau pourrait être ((quels constituants et quelles propriétés 
chimiques dois-je trouver dans une ressource donnée ? ». 

La première phase de l’étude avait déjà montré la complexité des mécanismes 
d’acquisition des caractères chimiques d’un aquifère. Une relation générale entre la 
composition chimique des eaux et les minéraux en contact au sein de l’aquifère 
existe. Ainsi des pistes ont pu être proposées pour définir ce que devrait être la 
composition en éléments majeurs pour un type d’aquifère donné. 

L‘approche par élément mineur ou trace met en évidence également que leur 
occurrence naturelle au sein d’un aquifère n’est pas fortuite, qu’elle résulte de 
multiples processus physiques et chimiques, et que le contexte géologique joue un 
rôle non négligeable. Un tableau synthétique permet de donner une image à un 
instant donné des connaissances actuelles des occurrences en éléments toxiques et 
indésirables, susceptibles de dépasser les normes AEP, en fonction de la nature 
lithologique de chaque type d’aquifère. Parallèlement au guide de mise en évidence 
d’une origine naturelle, la matrice G activité- polluant )) proposée permet d’identifier 
les causes anthropiques associées à la présence de tel élément dans une nappe 
(annexe 5). 

La relation composition chimique d e  l’eau et géochimie des terrains traversés est 
simple dans le cas où l’aquifère reçoit une recharge directe par la pluie et dans lequel 
l’eau captée n’a pas été en contact avec un autre aquifère ou d’autres eaux au cours 
de son circuit souterrain. La dernière partie du rapport présentant les processus 
pouvant influencer le fonds géochimique d’un aquifère montre que cette relation se 
complexifie avec : 
- 
- 

l’influence d’aquifères interconnectés avec différentes compositions, 
un mélange avec d’autres eaux, exemple des intrusions marines, problèmes de 
drainance, 
l’influence associée au confinement d’une eau, 
l’influence des drainages miniers acides. 

- 
- 
Pour chacun de ces processus, une approche méthodologique est proposée d’une pari 
pour le mettre en évidence, et d’autre part pour essayer d’estimer son influence sur la 
signature originelle de l’aquifère. 

Trois conditions principales sont requises pour que l’hydrochimie des eaux reflète 
celle des formations lessivées et traversées par celles-ci : 

- les roches doivent présenter un éventail assez large de compositions 
géochimiques, c’est le cas sur le territoire national, 
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- les éléments constitutifs des roches doivent être disponibles à la mise en 
solution, 
les apports d’éléments extérieurs ne doivent pas venir perturber, voire 
masquer la minéralisation acquise au cours de l’interaction eau-roche. 

- 

Ces phénomènes qui se superposent rendent illusoire une méthode déterministe sans 
faille applicable à l’ensemble des aquifères, qui permette systématiquement de 
définir les caractéristiques propres à un aquifère donné. Les guides proposés sont des 
(( recettes )) basées sur des cas concrets et donc pas généralisables directement sans 
vérification préalable sur un nouveau cas d’étude 

Enfin, l’acquisition d’éléments chimiques par interaction eau-roche est fortement liée 
à la notion de temps de contaa eau-roche, ou encore de temps de résidence de l’eau 
au sein de l’aquifère. Ce dernier aspect peut être approché d’un point de vue 
hydrogéologique (caractéristiques hydrodynamiques de l’aquifère, perméabilité, 
vitesse, transmissivité) mais aussi d’un point de vue hydrochimique en définissant 
l’origine de l’eau, l’origine de la minéralisation, la notion d’ ((âge de l’eau », 
notamment en appliquant les méthodes de la géochimie isotopique. Ces méthodes ont 
été largement expliquées notamment pour identifier les principaux processus 
influençant la qualité d’une eau souterraine 

De l’étude bibliographique réalisée sur les données en France, i l  apparaît que les 
concentrations en éléments majeurs sont relativement bien connues et décrites, pour 
les différentes catégories d’aquifères, mais très peu d’auteurs définissent les 
processus d’acquisition. Les occurrences des éléments traces ont été présentées avec 
une description sommaire des différents mécanismes à l’origine de leur présence au 
sein des aquifères (éléments ou métaux hérités de la dissolution de minéraux 
métalliques, de la dissolution de minéraux majeurs, liés à des phénomènes de 
surface, hérités de silico-aluminates). A la lecture de la littérature, l’ensemble des 
occurrences de ces éléments traces est encore mal connu, notamment en milieu 
sédimentaire. 

Cette première ébauche de guide méthodologique, qui permettra de mettre en œuvre 
les analyses nécessaires à la caractérisation de l’état de référence des eaux naturelles 
dans les différentes entités hydrogéologiques, doit être suivie d’une phase de tests et 
de validation de ces premières conclusions. Ces phases de test pourraient être 
réalisées selon deux voies possibles 
- première voie : tester les pistes méthodologiques présentées dans ce rapport sur 

des aquifères sélectionnés pour leur pertinence technique, en accord avec le 
comité de pilotage du programme des travaux, 
seconde voie : affiner les connaissances sur des thématiques où quelques lacunes 
subsistent : 

évolution entre nappe libre et partie captive dans les aquifères carbonatés 
et sableux, 
origine de certains éléments comme le sélénium, l’arsenic en milieu 
sédimentaire, 
caractérisation chimique en zone de socle et en milieu volcanique, en 
identifiant l’occurrence des éléments traces associés Les connaissances 

- 

- 

- 

- 
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notamment sur ces éléments, principalement en contexte basaltique sont 
faibles. 
évolution des caractéristiques chimiques d’un aquifère en fonction de la 
profondeur. 

- 

Sur ces zones de test, des analyses chimiques (et/ou isotopiques) seront réalisées en 
complément des données existantes. Les résultats permettront d’affiner certains 
éléments du guide méthodologique. 
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ANNEXE 2 

Rappels de calculs de base pour accéder au fonds 
géochimique naturel d'un aquifère 

1. CALCULS DE MELANGE 

Ce type de calcul sera utile dans les contextes de systèmes influencés en particulier, où les 
pompages peuvent induire des ré-alimentations de la nappe par une nappe annexe contenue dans 
un autre type d'aquifère ayant donc une signature chimique différentes 

1.1. Mélanges binaires 

Connaissant la signature chimique des eaux des deux aquifères et les proportions de mélange, i l  
est possible de calculer la signature des eaux résultant du mélange. A l'inverse, il est donc 
possible de calculer des taux de mélange connaissant les signatures des deux termes du mélange 
et de la résultante. 
Ces calculs sont possibles à partir des teneurs seules ou avec des signatures isotopiques 

Ainsi, un mélange dont on connaît les concentrations des deux termes et la proportion de mélange 
s'exprimera : 

avec [x],;~, e12 : concentration de l'élément X 
dans le mélange et les deux 
termes initiaux, 

f :  proportion du terme 1 dans le mélange 

Pour un mélange impliquant des rapports isotopiques (le strontium par exemple), le mélange 
binaire s'exprimera : 

avec (*'Sr/%).,,, a2 : composiiion isotopique du Sr du mélange el des deux tennes initiaux, 
[XlmaI,, 
f : proporiion du terme 1 &as le mélange. 

: concenmtion de I'dlémenl X dans le mélange et les deux tennes initiaux, 

Exemple : Considérons le mélange de deux masses d'eaux à la confluence d'une rivière : 
[Sr], = 58 pg/l 
[Sr12 = 210 pg/I 

1 : (87Sr/86Sr)i = O  71053 
2 : ('7Sr/86Sr)2 = 0.70821 

le mélange est composé de 74 % de 1 et 26% de 2. Quelles seront la signature isotopique et la 
concentration en Sr des eaux résultant de ce mélange ? 

Solulion : t7Sr/6Sr),bi = O. 70923 [Srlin;, = 97.52 pg/l (Cf représentation graphiquejpre  67) 
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Correction des entrées atmosphériques 

La correction des entrées atmosphériques est fondée sur l'hypothèse du comportement conservatif 
du CI : tout le CI présent dans les eaux de rivière est d'origine marine via les pluies. Ceci n'est 
bien sûr valable que dans le cas où le bassin versant ne contient pas de roches évaporitiques 
susceptibles d'apporter du CI en quantité non négligeable. On considère alors que le rapport 
[ & ~ ~ i ~ ] / [ C l ~ ~ ~ i ~ ]  est  fixe^ La correction se fait de la façon suivante : 

avec [q,, : Elément X corrigé des entrées atmosphériques 
[XI,, : Elément X contenu dans l'eau de rivière 
[wpiuie : Elément X contenu dans i'eau de pluie 
[Cl],~.i, : Chlore contenu dans l'eau de pluie 
[Ci],, : Chlore contenu dans l'eau de rivière 

Dans le cas où le bassin versant contient des roches évaporitiques, la correction n'est plus aussi 
simple puisqu'une partie du CI présent dans l'eau de rivière ne provient pas de la pluie. Il faut 
donc évaluer la proportion de CI apporté par la pluie (Negrel et al., 1993; Gaillardet et al., 1997); 
pour cela, il convient de connaître la composition chimique en CI de la pluie en un point donné 
du bassin versant et de la multiplier par le facteur d'évapotranspiration local, on obtient ainsi la 
valeur maximale de CI dans la rivière en provenance de la pluie : 
Ic4,, = lc4p/";e x FET 

avec [Ci],, : Teneur maximale de CI apporté par la pluie 
[Ci],~.i~ : Concentration en CI de la pluie 
FET : Facteur d'évapotranspiration 

Ainsi, chaque fois que la teneur en CI d'une eau de rivière est inférieure ou égale à la valeur de 
CI,,, on considère que la totalité du CI provient des aérosols marins via la pluie. Quand la 
concentration en CI de la rivière dépasse CI,,, on invoque alors la présence de roches 
évaporitiques pour expliquer l'excès de C1~ L'excès de CI peut aussi être lié aux apports 
anthropiques qu'il faut alors essayer de quantifier. 

Facteur d'évapotranspiration 

II convient ensuite de définir le facteur d'évapotranspiration local qui servira à déterminer la 
quantité de CI maximale originaire de la pluie. 

Le déficit d'écoulement se calcule selon les formules de Turc (1 954) : 
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(1) D = P - E  

où ~ = 3 0 0 + 2 5 t + O . O 5 r *  
P 

(2) E =  r-7 0.9 + - 
avec D : lame d'eau (m) 

P : Pluie (m) 
E 1 déficit d'écoulement (mm) 
t : iernpérature moyenne muelle du bassin ("C) 
L : mfficienl applicable au bassin considéré 

Le facteur d'évapotranspiration peul donc s'écrire : 
P P : pluie (mm) 

F -- E : déficil d'écoulerneni (mm) m - P - E  

Après avoir défini la composition moyenne de la pluie et le facteur d'évapotranspiration sur le 
site d'étude, il est possible de calculer la valeur maximale de CI issue de la pluie. Rappelons que 
cette valeur maximale se définit : 

[ cl] max = [ Cl] ph,a Fm [Cl]- : Teneur maximale de CI originaire de la pluie 
: Concentralion en CI de la pluie 

FET Facteur d'évapotranspiration 

Si une eau de rivière présente une teneur en CI supérieure à CI,, la correction se fera sur la base 
du CI originaire de la pluie, c'est à dire de CI,,, et non sur la teneur totale en CI. 

Mise en application 

Pour s'affranchir de la contribution atmosphérique et ainsi retrouver la composition chimique 
uniquement liée à l'interaction eau-roche de l'aquifère (dans le cas des aquifères non soumis à la 
pression anthropique), il faut donc : 

Identifier la composition chimique de la pluie locale (approximation par la formule en 
fonction de la distance à la mer et de l'altitude, ou mesures locales pondérées par les hauteurs 
de pluie) 
Identifier le facteur d'évapotranspiration local (données Météo France) 
Calculer la teneur en CI maximale apportée par la pluie (CImax) 
Effectuer la correction. 

2.2. Les apports anthropiques 

2.2.1. Méthode de reconnaissance des indices d'anthropisation 

La corrélation entre les deux témoigne le plus souvent d'une contamination anthropique liée à 
une pollution agricole (utilisation d'engrais). 

On se trouve le plus souvent en présence de phénomènes de mélange, entre des eaux pauvres en 
chlorures et nitrates d'une part, et des eaux plus riches. La meilleure hypothèse d'interprétation 
dans le cas général consiste à voir dans le premier type, des eaux indemnes de toute 
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contamination, et dans le second, des eaux affectées par des apports anthropiques, ceci dans les 
cas où un processus général de dénitratation est à écarter. Dans ce dernier cas, un excès de 
chlorure est observé non corrélable à la teneur en nitrates. (Remarque : dans certains puits ou 
forages (le plus souvent sur des analyses de première adduction), a été noté un excès en chlorure 
sans présence de nitrates, en milieu oxygéné, donc on ne peut évoquer une dénitratation. Dans ce 
cas, il faut penser à une contamination en chlorure liée aux travaux de foration : acidification à 
HCI concentré pour le développement du puits, utilisation d'hypochlorite de sodium à la suite de 
la foration au marteau fond de trou). 

L'évolution continue observée sur une droite peut s'expliquer alors par une protection croissante 
de la nappe aquifère, et à une diminution de sa vulnérabilité, depuis l'aire de recharge vers le 
centre du bassin. 

Une fois que l'existence d'apports anthropiques est mise en évidence, on peut alors corréler les 
éléments dont on cherche à savoir s'ils sont d'origine naturelle ou non (tels le sélénium, l'arsenic, 
etc..), en les corrélant avec les éléments identifiés comme étant associés à u n  pôle polluant, 

On citera l'exemple du rapport de Vernoux et al. (1998) sur l'origine du sélénium dans les 
captages en Ile-de-France où l'absence de corrélation entre les nitrates et le sélénium et entre le 
sélénium et d'autre éléments traces sont des arguments pour éliminer une origine anthropique à 
l'élément wnsidéré~ 

2.2.2. Correction des apports anthropiques 

Dans le cas d'apports anthropiques connus tels que les épandages d'engrais, il est possible 
d'effectuer une correction de la même manière que les apports atmosphériques. Pour cela, il est 
nécessaire de connaître la composition chimique d'une eau qui a été en contact avec l'engrais. 

La correction s'effectue alors sur la base que tout le CI restant après correction des entrées 
atmosphériques est d'origine anthropique (sauf pour les aquifères contenant des évaporites). La 
formule est alors la suivante : 

avec [XIm : Elément X corrigé des a p p r b  anthropiques 
[XI;.,, : Elémeut X corrigé des en&s atmosphériques 
[w, : Elément X contenu dans le lessivat d'engrais 
[Ci], : Chlore contenu dans le lessival d'engrais 

: Chlore corrigé des apports anthropiques 

Dans la plupart des cas, la composition chimique de l'apport anthropique ne sera pas disponible, 
il sera donc impossible d'effectuer une correction. 
Dans ce cadre là, il est cependant possible de donner des pistes pour identifier des contributions 
anthropiques. Il est ainsi possible d'utiliser des diagrammes de comparaison deux à deux comme 
l'illustrent les figures 71 et 72. 
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ANNEXE 3 

Rappels sur quelques isotopes utilisés en hydrologie 

1. QUE SONT LES ISOTOPES ? 

Un élément chimique se définit par sa charge nucléaire, c'est à dire son nombre de protons 
(exemple : 1H, 6C, 16S, ...)- Les noyaux atomiques renferment des neutrons, en nombre variable, 
mais généralement proche du nombre de protons. La somme des neutrons et des protons constitue 
la masse atomique. Les isotopes d'un élément se définissent par un même nombre de protons, 
mais par un nombre différent de neutrons, donc par une masse atomique distincte. 

Ainsi les éléments chimiques comprennent des atomes de masse différente appelés isotopes. Les 
eaux naturelles composées essentiellement d'hydrogène et d'oxygène banals 1H et 160 
contiennent toujours une infime proportion des autres espèces isotopiques de ces éléments, en 
particulier le deutérium, 2H, le tritium 3H et l'oxygène 18, 180. 

La dismhufion de chacune des espèces dans les différentes parties de i'hydrosphére obéit à des 
mécanismes bien précis dont la connaissance grâce à la précision des techniques de mesures par 
spectrométrie de masse a permis leur emploi comme traceurs des systèmes hydrologiques. 
L'utilisation des isotopes constitutifs de la molécule d'eau permet un traçage intime, 
correspondant réellement à l'objet que l'on veut tracer, dans notre cas l'eau. Les isotopes adaptés 
aux études hydrologiques peuvent ètre stables ou radioactifs. Ils sont répertoriés dans le Tableau 
55.  
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- la température moyenne saisonnière (sous nos climats tempérés maximum en juillet et 
minimum en novembre, décembre), 

- l'augmentation de la distance à la mer (facteur de continentalité par effet de bilan : les nuages 
perdent la fraction la plus lourde de leur vapeur au corn des premières précipitations), 

- l'augmentation de i'altitude (le gradient moyen est de l'ordre de -0.3 % par 100 m pour 
l'oxygène- 18). 

Ces "fluctuations" isotopiques se retrouvent, plus ou moins amorties, dans les eaux des réservoirs 
(nappes d'eau souterraine, lacs,...). Ces différences sont utilisées pour identifier l'origine et 
l'alimentation des eaux souterraines, et retracer l'évolution (l'histoire) de l'eau depuis le moment 
où elle s'est infiltrée, jusqu'au moment où elle sort à l'émergence. 

Certains isotopes sont radioactifs, c'est-à-dire qu'ils émettent des rayonnements dont l'intensité 
diminue avec le temps, avec une période caractéristique (période de demi-vie). Par exemple, le 
tritium et le carbone-14 existent naturellement en quantités infimes dans l'atmosphère. Par 
ailleurs, d'importantes quantités ont été rejetées artificiellement dans l'atmosphère au moment des 
essais nucléaires aériens des années 60. Cette production artificielle permet de différencier les 
eaux résultant de précipitations sans tritium nucléaire (avant 1952) des eaux de précipitations 
formées dans une atmosphère contenant du tritium nucléaire (après 1952). 

Ces isotopes atteignent les eaux souterraines par infiltration des eaux de pluie et peuvent être 
mesurés à l'aide d'instruments spécialisés très sensibles. Leur période radioactive étant connue, il 
est possible de déduire, à partir de mesures de leur concentration, l'âge'' (ou temps de séjour) des 
eaux souterraines, lequel peut apporter des éléments de réponse sur le rythme de renouvellement 
et d'écoulement au sein du système aquifêre. 

L'emploi du tritium est limité à des cycles hydrologiques relativement courts de l'ordre de la 
dizaine dannées (période de 12, 43 ans), par opposition au carbone-14 dont la période est de 
5730 ans, qui permet une datation jusqu'à 50 O00 ans. 

La méthode de traçage par les isotopes de la molécule d'eau, stables ou radioactifs, implique une 
comparaison entre la fonction entrée (établissement des lois ou paramètres de variation des 
teneurs en isotopes dans les précipitations atmosphériques) et les sorties (puits, sources, ...) au 
sein du système étudié. 

Le traçage par les isotopes des atomes qui constituent la molécule d'eau (oxygène et hydrogène) 
permet un traçage intime, correspondant réellement à l'objet que l'on veut tracer, dam notre cas 
l'eau. 

3. QUE PEUVENT-ILS NOUS APPRENDRE ? 

Les techniques isotopiques permettent : 
- de déduire l'origine et l'âge des différentes eaux 
- de donner une estimation du degré de mélange ; 
- de caractériser l'origine dune pollution (exemple 2 pour les nitrates) ; 
- de déterminer les zones et les taux de réalimentation ; 
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- de connaître la vitesse d'écoulement des eaux souterraines. 

Les informations recueillies par ces techniques, intégrées aux autres données disponibles 
(hydrodynamique, géologie, géophysique), peuvent permettre l'élaboration d'un modèle de 
gestion des eaux et de définir des stratégies pour une exploitation durable. 

4. COMLEMENTS SUR LES MODALITES DE TRAÇAGE NATUREL PAR LES 
ISOTOPES STABLES DE LA MOLECULE D'EAU 

4.1. Notation 

Les concentrations des isotopes stables variant peu, celles-ci s'expriment couramment en notation 
(( 6 ». Cette unité donne une mesure relative, et non pas absolue, de la composition isotopique. 
Elle s'écrit : 

&[(&,./Rt,i.)-1]*1000 

où R est le rapport isotopique entre l'isotope lourd et l'isotope léger. 

4.2. Evolution des teneurs en "O et en *H 

Les teneurs en isotopes lourds de l'oxygène et de l'hydrogène obéissent à certaines lois qui sont 
résumées dans la Figure 73. 
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- 

- 
eau de mer locale (par définition, la composition isotopique de l’eau de ma est celle du 
SMOW, c’est à dire nulle, mais il peut exister des variations locales) 
eau de I’aquiEre en zone non perturbée dans le cas d’une salinisation en nappe côtière ou de 
l’intnision marine 

5. COMPLEMENTS SUR LES MODALlT’ES DE TRAÇAGE NATUREL PAR 
L’ISOTOPE RADIOACTIF DE LA MOLECULE D’EAU, LE TRITIUM 

Le tritium 3H est également un traceur intime de la molécule d’eau. La production naturelle de 
tritium est liée à l’impact neutronique du rayonnement cosmique sur les noyaux d‘azote de l’air. 
Cette production conduit à une teneur de 1 atome de ’H pour 10” atomes de ‘H, qui définit 
l’unité tritium (soit 1 UT). La décroissance consécutive à la production du tritium s’accompagne 
d’une émission p que l’on mesure. 

A cette production naturelle s’ajoute une injection de tritium en grande quantité produite dans la 
stratosphère lors des essais thermonucléaires et nucléaires aériens. Ces essais ont débuté en 1952 
et leur fréquence a atteint son maximum dans les années 1962-1963, avec des teneurs dans les 
précipitations qui ont été multipliées par 1000 pendant cette période. 

Depuis l’arrêt des essais en 1963, les teneurs en tritium montrent une décroissance progressive 
pour tendre à nouveau vers des teneurs naturelles. La période du tritium est de 12.43 ans, ce qui 
signifie qu’au bout de 12.43 ans, le nombre de désintégrations p par unité de temps a diminué de 
moitié, ou encore qu’en 2000, l’activité du tritium est environ 8 fois plus faible qu’en 1963 ; et 
ceci si l’on considère que les essais nucléaires aériens n’ont pas été réalisés depuis 1963. 
L’emploi du tritium sera donc limité à des cycles hydrologiques relativement courts de l’ordre de 
la dizaine d’années (par opposition au I4C dont la période est de 5730 ans). 

Au niveau de l’interprétation, cette production artificielle permet de différencier les eaux 
souterraines résultant de précipitations sans tritium nucléaire (avant 1952) des eaux de 
précipitations formées dans une atmosphère contenant du tritium nucléaire (après 1952). 

Il existe une distribution géographique du tritium dans les pluies : c’est au cœur des continents, 
aux hautes latitudes et altitudes que les teneurs en tritium sont les plus fortes. Il existe aussi une 
distribution saisonnière: les concentrations en tritium dans les pluies sont plus élevées au 
printemps (« pics de printemps D), et plus faibles en hiver (« vallées d‘hiver n) dans l’hémisphère 
nord. L’origine de ce phénomène est le transfert du tritium de la stratosphère vers la troposphère 
qui se produit chaque année au printemps et en été dans l’hémisphère nord grâce à l’apparition de 
discontinuités dans la tropopause. 
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6. COMPLEMENTS SUR LES MODALITES DE TRAÇAGE NATUREL PAR 
L'ISOTOPE RADIOACTIF DE LA MOLECULE D'EAU, LE CARBONE 14 

6.1. Production du radiocarbone. 

Le radiocarbone, 14C, se forme dans la haute atmosphère à partir des noyaux d'azote 14. Après 
oxydation, il est distribué dans le cycle du carbone sous forme de C02, mélangé au CO2 
atmosphérique. Il se désintègre en émettant des rayons p: 

1 4 ~  ---> p + 1 4 ~  

Comme dans le cas du tritium, le 14C a également été produit lors des essais nucléaires et 
thermonucléaires. L'évolution des teneurs atmosphériques en 14C est comparable à celle du 
tritium dans les précipitations. 

C'est pourquoi la présence de tritium en première approche permet de déterminer la présence 
d'eaux récentes dans l'aquifère et, de ce fait, rend délicate l'interprétation des temps de séjour par 
le carbone 14. 

6.2. Principes de la méthode 

L'utilisation du 14C comme radiochronomètre est fondée sur l'estimation de la décroissance 
radioactive par unité de temps. 
Rappel : 
Loi de décroissance radioactive : 
exprimée en activité spécifique (désintégration par unité de temps et unité de masse) 

A=AO e -1t où 

A0 , activité à la fermeture du système, activité initiale, 
A , activité au bout du temps t , 
1 , temps écoulé depuis la fermeture du système (en années), 

?L , constante de désintégration radioactive 

Soit encore si Von utilise la période radioactive : 

h = Ln2i T , T période radioactive ou temps de 112 vie de l'isotope 

il vient pour le calcul de l'âge : 

t = TLn2 (Ln(Ao/A)) 

La période du radiocarbone est de 5730 ans. Ce chronomèke permet donc l'estimation de l'âge 
des eaux depuis l'actuel jusqu'à 45 O00 ans (par opposition au tritium dont l'usage est limité à 
quelques dizaines d'années). 
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En règle générale, @ce à cette loi de décroissance radioactive, on détermine Ao avec la teneur 
en noyaux fils produits dans la réaction de décroissance. Ici ce calcul est impossible ; l'azote 14 
radiogénique produit est dilué à l'intini par l'azote atmosphérique et donc de ce fait inaccessible à 
la mesure. Pour déterminer l'âge par la mesure de l'activité spécifique, il faudra estimer Ao, 
l'activité initiale du carbone dissous, dès la fermeture du système vis-à-vis de toute variation des 
teneurs en 14C autre que la décroissance radioactive (et qui pourrait conduire à une mauvaise 
estimation de la teneur initiale). 

La pénétration du carbone dans les cycles hydrologiques se fait selon 2 voies : 
- à la surface des eaux libres (CO2 dissous), 
- assimilation par les plantes. 

L'histoire de ce carbone se poursuit dans le sol et plus en profondeur dans la roche. 

Pour calculer l'âge de ce carbone dissous, il faut estimer son activité initiale, c'est-à-dire 
caractériser les processus géochimiques qui l'ont affecté. Des modèles d'estimation de A0 ont été 
élaborés en introduisant des ternes correctifs qui tiennent compte des dilutions chimiques et des 
échanges isotopiques, liés à d'autres sources de carbone que celle du CO2 atmosphérique. Ces 

modèles impliquent notamment la connaissance de la teneur en 13C du carbone dissous mais 
également une bonne connaissance de la chimie. 
La teneur en 13C du CITD (Carbone Inorganique Total Dissous, c'est-à-dire ensemble des 
espèces carbonées en solution) est utilisée comme indice des échanges isotopiques existant entre 
les différents réservoirs. Les variations de teneur isotopique sont en effet la conséquence du 
fractionnement enue les différentes phases et les différents composés échangeant du carbone. 

6.3. Unités utilisées. 

Carbone 13 
Comme pour les isotopes stables de la molécule d'eau, l80 et 2H, on utilise la notation 6, 
exprimée en parts pour mille, 6 =  ((RéchantillonlRétalon) - 1) x IOOO), où R est le rapport 
isotopique. 

L'étalon de référence international est le P.D.B. qui est une calcite biogénique, rostre de 
bélemnitoïde de la Pee Dee formation du Crétacé supérieur de Caroline du Nord, USA (Craig, 
1957). 

Carbone 14 
Les résultats sont exprimés en parts pour cent de "Carbone Moderne". Le "Carbone Moderne" est 
censé posséder l'activité spécifique du CO2 atmosphérique avant qu'elle ne se trouve diluée par 
suite de l'utilisation massive de combustibles fossiles dans la deuxième moitié du Xac ème 
siècle. L'activité du "Carbone Moderne'' est égale à 0.95% de l'activité au cours de l'année 1950 
du standard utilisé (acide oxalique du NBS, Nutionul Bureau of Stundurds). Elle correspond à 
100 %. Ce facteur est également utilisé dans le calcul de l'âge radiométrique, âge BP (Before 
Presenr) . 
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La période conventionnelle utilisée pour exprimer l'âge conventionnel est 5568 ans, alors que la 
période réelle est de 5730 ans. Le radiocarbone sert donc de chronomètre pour des âges allant de 
i'actuel à 40-45000 ans. L'âge conventionnel est exprimé avec A0 égal à 100 % et une période 
radiactive de 5568 ans. 11 n'a aucune réalité hydrogéologique. II est principalement utilisé pour les 
datations sur des carbonates solides (bois, monuments,..) avec un aspect radiochronologie et une 
mise en relation avec des âges calendaires. 

Dans le cas d'eaux souterraines, la transcription d'une activité 14C du CITD en "âge des eaux" est 
complexe. La première difficulté dans le calcul de l'"âge" du CITD et, par extrapolation, de celui 
de l'eau est l'estimation de l'activité initiale A0 du CITD, base de la décroissance radioactive. II 
faut déteminer : 
- le type du système géochimique "ouvert" ou "fermé" vis-à-vis du réservoir de carbone mis en 

- les fonnes du carbone minéralisant et leur composition isotopique en 13C et 14C. 

solution, puisque celui-ci régit la distribution des espèces carbonées, 

De nombreux modèles existent dans la littérature pour estimer l'activité initiale Ao. 

7. COMPLEMENTS SUR LES MODALïïES DE TRAÇAGE NATüREL PAR LES 
ISOTOPES DE L'AZOTE DES NITRATES 

Les sources de nitrates, lesquels figurent parmi les principaux polluants des eaux souterraines, et 
les différences que présentent leurs concentrations en isotopes de i'azote par rapport à l'étalon, 
exprimés en parts pour mille (%O) (delta isotopique) sont représentées sur la Figure 74. 
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océaniques. Cependant, de nombreuses pollutions perturbent ce schéma. Le domaine des 
précipitations atmosphériques est ainsi d é f ~  : 

634S(S042-)= -1.4 à +19.4 %a 

6’80(SO?-)= +8 à +14 %(+/-.15) 

Les teneurs en isotopes lourds des sulfates évaporitiques marins montrent que des régimes 
permanents, différents de celui établi actuellement, ont existé dans les océans au cours des temps 
géologiques. De nombreuses études mettent en évidence : 
- une relative concordance entre les teneurs isotopiques de sulfates évaporitiques déposés à la 

même période en différents lieux 
- des différences significatives de teneurs isotopiques liées à l’âge des dépôts 

Ces fluctuations peuvent ainsi être (( retrouvées D en mesurant la concentration des isotopes du 
soufre dans les gypses et anhydrides déposés par évaporation durant leur cristallisation. Un 
diagramme de l’évolution des teneurs en isotopes lourds du sulfate marin au cours des temps 
géologiques (Figure 75) replace la variation de la composition des dépôts évapontiques au cours 
des temps géologiques, valable pour les différents bassins évaporitiques mondiaux. Ceci permet 
de caractériser l’âge des dépôts lessivés par les eaux souterraines et ainsi de caractériser le 
cheminement des eaux au sein de l’aquifère. 
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10. COMPLEMENTS SUR LES MODALITES DE TRAÇAGE NATUREL PAR LES 
ISOTOPES DU STRONTIUM 

Le strontium a quatre isotopes naturels stables 88Sr (82.53 %), 87Sr(7.04 %), 86Sr (9.87 %) et 

84Sr (0.56 %). L’istope-87 du strontium est radiogénique et provient de la décroissance 
radioactive du rubidium-87 par désintégration p-. Les 3 autres isotopes sont non radiogéniques et 
leur abondance relative est constante dans les matériaux terrestres. Grâce à la haute précision des 

spectromètres modernes (0.01%), même de très faibles variations du rapport 87Sr/86Sr peuvent 
être mesurées. L’eau de mer représente un réservoir isotopiquement homogène et sa valeur 
actuelle est de 0.70917. 

Les différences de masse entre les quatre isotopes du Strontium sont faibles par rapport à leur 
masse atomique. De ce fait, les isotopes du strontium ne subissent pas de fractionnements 
mesurables. 

Le Rb, isotope père du 87Sr représente 27.83 % du rubidium naturel. Sa période de demi-vie 

est de 48.8 10 ans. La longue vie de cet isotope et son abondance faible par rapport aux isotopes 

non radiogéniques du strontium impliquent une faible variation du rapport 87Sr/86Sr en fonction 
du temps pour la plupart des matériaux géologiques. Les matériaux riches en calcium et pauvres 
en potassium ont des teneurs faibles en rubidium et ainsi tendent à conserver la même rapport 

87Sr/86Sr pour de longues périodes de temps (qq centaines de millions d’années). En revanche, 
les matériaux riches en potassium et pauvres en calcium tels que biotite, muscovite, roches 
magmatiques évoluées telles que les pegmatites, ont un rapport Rb/Sr élevé et leur rapport 
87Sd86Sr évoluera en fonction du temps. 

Les eaux équilibrées avec des roches monominérales présentent un rapport Sri Sr identique a 
celui de la roche totale. Dans le cas de roches silicatées telles que les granites, il n’en est pas de 
même. Les minéraux de ces roches peuvent acquérir au moment de leur cristallisation le même 

rapport 87Sd86Sr mais des rapports RblSr différents. Anis les rapprts 87Sr/86Sr évoluent au 
cours des temps géologiques. Lors des phénomènes d‘altération, certains minéraux étant moins 
résistants que d‘autres, le rapport isotopique de la fraction de strontium libérée en solution sera 
donc différent de celui de la roche moyenne. 

87 

9 

87 86 . 
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ANNEXE 4 

Principales réactions chimiques du fer 
au cours du drainage acide 

La réaction d’oxydation du fer inclus dans la pyrite est la principale réaction chimique qui a lieu 
au cours des DMA. Elle s’écrit : 

FeS2 + 7/2 OZ + HzO- Fe” + 2 S02-+ 2 H‘ 

Mais cette réaction varie en fonction du pH du milieu 
En milieu peu acide : 

2FeSz+ 15/202+7HîO + 2 Fe(OH)3 + 4 S04’-+ 8 

En milieu de plus en plus acide : 

2 FeS2 + 15/2 OZ + 3 H2O - 2 Fe(OH)’++ 4 SO?-+ 4 H‘ 

2 FeS2 + 1512 Oz + H- 2 Fe’++ 4 S04’-+ 2 H‘ 

A pH<2 : 

2 FeS2 + 15/2 OZ + 3 H2- 2Fe3++4HSOL+20H 

Mais la réaction déterminante semble être l’oxydation du fer ferreux en fer ferrique : 

Fe2+ 1/4 0 2  + p- Fe” + 1/2 H20 

Cette réaction est plus rapide à un pH proche de 5 qu’à un pH compris entre 2 et 3. Le fer 
ferrique produit lors de cette réaction participera alors à l’oxydation de la pyrite. On assiste là à 
une véritable réaction en chaîne, qui lui vaut d’être comparé à un  incendie (Figure 76). 

FeS2 + 4 + H20 Fe” + SO;. + €T 
d 

Figure76 : réadons de rkgknéraiïon du fer II 
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Le fer ferrique produit entraîne un autre phénomène aggravant : I'acidification du milieu et la 
précipitation d'hydroxyde de fer selon la réaction suivante : 

Fe3' + H z U  Fe(OH)3 + 3w 

D'autres réactions faisant intervenir le fer contenu dans d'autres minéraux sulfurés ont lieu, 
même si1 elles sont secondaires. Ces réactions sont variées : oxydation, précipitation, dissolution, 
recristallisation (Figure 77). 

Figure77 :schéma ré6 
de DMA. D'apri 

:apitulahif&s réactionsprimaires et secondoires qui se déroulent au cours d'un phdnodne 
!s Norddrom (1982) dons u coal mine drainage preddion and poliution prevention in 

Pennsylvaniri R. 
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ANNEXE 5 

Matrices activités - polluants 

Les matrices suivantes corrélent les polluants minéraux et métalliques aux différentes 
activités humaines. Elles sont issues du guide réalisé par le BRGM (1997d) pour le 
Ministère de l’Environnement : (( Gestion des sites (potentiellement) pollués x 
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ANNEXE 6 

Données sur le sol 

Avant de rejoindre les nappes d’eau souterraine, l’eau traverse le sol et interagit avec 
celui-ci. Autrement dit, le fonds géochimique du sol est susceptible d’influencer la 
composition chimique de l’aquifère sous-jacent. 

Pour étudier le fonds géochimique naturel d’un aquifère, il est donc recommandé de se 
renseigner sur les teneurs de certains éléments dans le sol, surtout si la zone d’étude est 
peu connue (approche (( prédictive n). 

Différentes bases de données sur le fonds géochimique naturel en France sont 
disponibles. Un état des connaissances sur le sujet a été réalisé par Damendrail et al. 
(ZOOO), dans le cadre de la politique nationale de réhabilitation et de gestion des sites et 
sols pollués. Ce rapport présente les principaux types de banques de données existantes 
à l’échelle nationale et régionale - 

- Les données de l’inventaire minier national (sols et sédiments) réalisé par le 
BRGM : 
cette base est importante (28 O00 analyses) mais également très hétérogène 
puisqu’elle ne couvre que les zones minéralisées du territoire (massifs hercyniens, 
Alpes, Pyrénées). Elle est actuellement stockée dans la base de données du sous-sol 
( B S S )  du BRGM. Elle est donc accessible au Service Connaissance et Diffusion de 
l’Information Géologique du BRGM, ou via Internet (www.infoterre.brem.fr). La 
Figure 78 donne un exemple de données fournies par cette banque. 

Les données du programme INRA-ASPITET (approche pédologique et typo- 
logique) : ce programme a été réalisé afin de fournir des références sur les teneurs 
totales en éléments traces dans divers sols français, mais également pour transmettre 
les informations sur les relations entre ces teneurs et et d’autres données 
pédologiques. Ces données sont disponibles auprès de 1’- Unité Sciences du 
Sol d’Orléans. 

La collecte de données nationales (base ANADEME) sur les sols avant épandage de 
boues de station d’épuration (programme ADEME-INRA) : ce programme visait à 
établir un état des sols fiançais en zones rurales à partir d’analyses en éléments 
traces réalisées avant épandage de boues de station d’épuration. Cette base contient 
11 397 analyses sur environ 8 500 sites répartis irrégulièrement sur 86 départements. 
Les paramètres analysés sont Cd, Cr, Hg, Cu, Ni, Pb, Se, Zn ainsi que différentes 
granndeurs caractéristiques du sol (granulométrie, pH, . .). Malheureusement, les 
mesures réalisées pour cette base ne concerne que les 30 premiers centimètres du 
sol, et ne sont donc pas représentatives de l’ensemble de la zone non saturée. La 
Figure 79 représente les teneurs moyennes en cadmium dans les sols de certaines 

- 

- 
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régions agricoles et illustre les données issues de cette banque. Les données sont 
disponibles auprès de I’ADEME, Centre d’Angers (Banque ANADEME). 

Le test méthodologique de La Châtre (indre) comparant une approche basée sur une 
typologie pédo-géologique et une approche systématique de géochimie sols et 
sédiments (programme GESSOL, BRGM et INRA). 

La constitution de bases de données de référence des sols agricoles en région 
Lorraine (projet INF’L, autour des sites industriels) et Nord-Pas-de-Calais 
(programme INRA). 

- 

- 
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