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Syntheése

Le faciés chimique naturel des eaux souterraines répond a un déterminisme en partie dii
a la nature lithologique des aquiféres et des terrains superficiels traversés par I’eau. Les
faciés des roches sont bien connus sur I’ensemble du territoire alors que les
caractéristiques chimiques des eaux ne sont connues qu’a la faveur des analyses
chimiques, réalisées dans le cadre de différents réseaux de suivi, aux objectifs et
finalités trés divers.

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

Pour faire suite a cette premicre approche, une seconde phase consiste a élaborer une
méthodologie permettant de déterminer un fonds géochimique naturel et de lister les
conditions et informations nécessaires préalablement a sa mise en ceuvre. Ce présent
rapport présente le résultat de cette phase d’étude réalisée dans le cadre de la convention
013/01 BRGM entre le Ministére de I’Aménagement du Territoire et de 1I’Environ-
nement (Direction de I’Eau) et le BRGM (dans le cadre du FNSE), avec une conduite
d’'opération déléguée a I’agence de I’Eau Seine-Normandie.

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

- Une « application prédictive » - connaitre le fonds hydrogéochimique d'une zone
peu connue. Cette application fait 'objet des chapitres 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 « application soustractive » : retrouver quel a été le fonds hydro-géochimique
naturel d’une zone désormais anthropisée. Cette démarche est abordée sous "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 influencgant le fonds
geochimique el susceptibles de masquer la signature onginelle.

- Une « application prospective » : fournir des recommandations ou des guides pour
mieux calibrer les réseaux de mesure en fonction de leur finalité. Cette derniére
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approche doit faire I’objet de la demiére phase de travaux en s’appuyant sur les
éléments méthodologiques déja acquis, pour appliquer la méthode & des zones test
connues 3 la fois par la probabilité pour les eaux de comporter des concentrations
naturelles en éléments indésirables, el pour la pression économique ou
démographique sur la demande en eau, afin d’identifier précisément les zones
exploitables et les zones a éviter.

La premiére phase de I’étude avait déja montré la complexité des mécanismes
d’acquisition des caractéres chimiques d’un aquifére. Une relation générale entre la
composition chimique des eaux et les minéraux en contact au sein de I’aquifére existe.
Ainsi des pistes ont pu étre proposées pour définir ce que devrait étre la composition en
éléments majeurs pour un type d’aquifére donné.

L’approche par €lément mineur ou frace met en évidence également que leur occurrence
naturelle au sein d'un aquifére n’est pas fortuite. Elle résuite de multiples processus
physiques et chimiques, et le contexte géologique joue aussi un rdle non négligeable.
Un tableau synthétique permet de donner une image a un instant donné des
connaissances actuelles des occurrences en éléments toxiques et indésirables,
susceptibles de dépasser les normes AEP, en fonction de la nature hithologique de
chaque type d’aquifére. Paraliclement au guide de mise en évidence d’une origine
naturelle, la matrice « activité-polluant » proposée permet d’identifier les causes
anthropiques associées a la présence de tel élément dans une nappe.

La relation composition chimique de I’eau et géochimie des terrains traversés est simple

dans le cas ou I’aquifére regoit une recharge directe par la pluie et dans lequel I’eau

captée n’a pas été en contact avec un autre aquifére ou d’autres eaux au cours de son

circuit souterrain. La dernmiére partie du rapport présentant les processus pouvant

influencer le fonds géochimique d’un aquifére, montre que cette relation se complexifie

dans le cas :

- d’aquiféres interconnectés avec différentes compositions,

- d’un mélange avec d’autres eaux, exemple des intrusions marines ou de problémes
de drainance,

- d’une influence associée au confinement d’une eau,

- de roches extractées en camere ou dans une mine (phénoméne de « drainage
acide »).

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 I’aquifére.

Ces phénomenes qui se superposent rendent illusoire une méthode déterministe sans
faille applicable a ’ensemble des aquiféres, qui permette systématiquement de définir
les caracténstiques chimiques propres a un aquifére donné. Les solutions proposées sont
des « recettes » basées sur des cas concrets et donc pas généralisables directement sans
vérification préalable sur un nouveau cas d’étude.

Cette premicre étape préliminaire, qui permettra de mettre en ceuvre les analyses
nécessaires a la caractérisation de I’état de référence des eaux naturelles dans les
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différentes entités hydrogéologiques, doit étre suivie d’une phase de tests et de
validation de ces premiéres conclusions.

Sur ces zones de test, des analyses chimiques seront réalisées en complément des
données d€ja acquises. Les résultats permettront d’affiner les conclusions du guide pour
aider a la caractérisation de 1’état de référence d’un aquifére, afin de répondre aux
exigences de la nouvelle Directive Cadre sur I’eau, mais aussi pour aider a 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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Liste des abréviations

ADEME - Agence de ’Environnement et de la Maitrise de ’Energie
AEAG - Agence de I’Eau Adour-Garonne

AEAP — Agence de ’Eau Artois-Picardie

AELB - Agence de I’Eau Loire-Bretagne

AEP — Alimentation en Eau Potable

AERM - Agence de I’Eau Rhin-Meuse

AERMC - Agence de I'Eau Rhone-Méditérranée-Corse

AESN - Agence de ’Eau Seine-Normandie

ASPITET - Apports d’une Stratification Pédologique pour Interprétation des Teneurs
en Eléments Traces

INRA - Institut National de Recherches Agronomiques
MATE - Ministére de I’Aménagement du Terntoire et de I’Environnement

ppm — partie par millions (ou mg/kg)
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Introduction. Rappel des objectifs

Depuis les années 1997-1998, les six Agences de ’Eau et la Direction de I'Eau du
Ministére chargé de I’Aménagement du Territoire et de I’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 a I’échelle des six bassins ainsi que
de suivre leur évolution.

Les données issues de ces réseaux peuvent étre fraitées grice au nouveau Systéme
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 I’état actuel des connaissances de caractériser les états de
référence géochimique des eaux des aquiféres pour les paramétres pouvant étre
naturellement présents dans le milieu.

Le facies chimique naturel des eaux souterraines répond & un déterminisme en partie di
a la nature lithologique des aquiféres et des terrains superficiels traversés par [’eau. Les
faciés des roches sont bien connus sur 1’ensemble du territoire alors que les
caractéristiques chimiques des eaux ne sont connues qu’a la faveur des analyses
chimiques, réalisées dans le cadre de différents réseaux de suivi aux objectifs et finalités
trés diverses.

De ce fait, afin de pouvoir interpréter les données issues des réseaux, il est nécessaire de
disposer d’informations sur la composition chimique de référence c’est-a-dire la qualité
originelle des nappes. Cette connaissance de I’état de référence de la qualité de I’eau
d’un systéme aquifére doit permettre de détecter toute variation et de prévoir I’évolution
a court et long terme de la qualité des eaux. Il 2 donc été proposé dés 1999 de conduire
une importante étude destinée d& mettre en évidence les principaux mécanismes qui
contrdlent les échanges chimiques entre I’eau et le sous-sol dans ses différents niveaux,
afin d’élaborer et de mettre a disposition une méthode déterministe qui permettrait de
prédire la qualité naturelle d’une eau contenue dans un aquifére en un lieu donné, a
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 étre le
support permettant de répondre aux exigences d’informations de la future Directive
Cadre sur I’eau.

En 1999 et 2000, une premiére phase a consisté en une synthése bibliographique des
travaux relatifs aux mécanismes d’acquisition des caractéres chimiques des eaux. Cette
phase a intégré également, a la demande des Agences de I'’Eau un important travail
statistique sur les données chimiques existantes dans les différents réseaux (rapport
BRGM/RP-50403-FR). Elle a permis la caractérisation des différents aquiféres en
fonction du contexte hydrogéologique et du type de lithologie. Cette premiére 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 Ministére de
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I’Aménagement du Territoire et de ’Environnement (Direction de I’Eau) et le BRGM
(dans le cadre du FNSE), avec une conduite d’opération déléguée & 1’agence de I’Eau
Seine-Normandie.

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

Aprés une approche sommaire de la méthodologie qui permet d’appréhender le fonds
géochimique d’un aquifére, différentes applications de la méthodologie sont détaillées ;

- Une application prédictive : connaitre le fonds hydrogéochimique d’une zone peu
connue. Cette application fait I’objet des chapitres 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’aquifére en reprenant les éléments de synthése par
lithologie et en distinguant les contextes associés. Pour les éléments traces,
I’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
a I’AEP, de leurs caractéristiques, des occurrences associées et d’exemples pris dans
des aquiféres du territoire national.

- Une application soustractive : retrouver quel a été le fonds hydrogéochimique
naturel d’une zone désormais anthropisée. Cette démarche est abordée sous 1’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 influengant 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 derniere
approche doit faire I’objet de la demniére phase de travaux en s’appuyant sur les
¢léments méthodologiques déja acquis, pour appliquer la méthode a des zones test
connues a 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 a éviter.
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1. Comment accéder au fonds géochimique
naturel d'un aquifére ?

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

e Quel est le niveau de connaissance dont on dispose sur I’aquifere a étudier ?

¢ Quelle méthode peut-on appliquer pour retrouver le faciés géochimique
naturel de cet aquifére ?

o 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 P’on
souhaite étudier un aquifére.

1.1.1. Information de base non géochimique

Il s’agit de toutes les données de base non géochimiques qui caractérisent I’encaissant
de I’aquifére :

Carte géologique,

Carte hydrogéologique,

Log stratigraphiques de forage, piézométre ou sondage,

Données issues de la Banque du Sous-Sol (BSS), ...

1.1.2. Information géochimique de base

11 s’agit des informations généralement accessibles en géochimie :
o Analyses chimiques de captages AEP,
e Bases de données sur I'eau, ...

o Analyses réalisées dans le cadre des réseaux de mesure (protocole national
1999 du RNES)

1.1.3. Information géochimique spécifique
1l s’agit des informations disponibles sur des zones plus restreintes qui ont fait [’objet
d’études détaillées -

e Théses en géochimie ou hydrochimie

» Monographies ou études d’ingénierie locales

1.1.4. Information géochimique spécifique complémentaire
Il s’agit d’informations complémentaires a acquérir en géochimie :

o Analyses spécifiques sur ’eau : ¢éléments en traces correspondant a une
problématique spécifique, isotopes stables ou radiogéniques,
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o Analyses spécifiques sur les lithologies encaissantes : minéralogie, analyses
géochimiques, ...

1.2. METHODES D’APPROCHE

Trois méthodes d'approche se distinguent -

o A partir des connaissances de base sur I’aquifére (géologie, hydrogéologie),
description du faciés géochimique théorique de I’eau,

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

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

1.3.CROISEMENT 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'aquifére (faible
a élevé), une méthode d'approche appropriée (de la plus simple a la plus €laborée) ainsi
que le niveau de confiance attendu.

A titre d'exemple, lorsque l'on ne dispose que de données relatives a la géologie de
l'aquifére et aucune analyse chimique des eaux, la seule fagon d'estimer le fonds
géochimique naturel de cet aquifére est de faire une description du faciés géochimique
théorique. Cette description peut se faire en se basant sur la synthése effectuée avec
toutes les données disponibles sur les aquiféres frangais (rapport BRGM RP-50403-
FR). C'est le cas de la case * du tableau 1, ou I'on se référera 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 aquiféres captifs ou non, I'éloignement a l2 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 I’analyse successive des éléments
majeurs, mineurs et des processus susceptibles de modifier le fonds géochimique
naturel d’un aquifere, 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 & I’issue de
I’étude. On recommande donc :
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Méthode d'approche envisageable Niveau de confiance attendu
Simple »  Elaborée| Faible P Elevé
Compilation des Reconstiluli.onl du
Niveau de connaissance | Descriptionfacies | o nelovisiantes en | [0NdS géochimique o . . L
. géochimiques i . naturel par correction Qualitatif Semi-quantitatif | Quantiatif
de l'aquifére - éliminant les points )
q théoriques > de l'apport
anthropisés :
anthropique
Fuible
Base non géochimique o * v
Base v v v v i
géochimique (majeurs)
?;:;1;:;[:: v v’ v ¥ (traces) ¥ (majeurs)
Elepé Géochimi
v ochimie / / ( /
spécilique a acquérir (traces)

Tableau 1 : Méthode d’approche a utiliser pour accéder au fonds géochimique d'un aquifére
en fonction du nivean de connaissance initial de celui-ci, et niveau de confiance du résultat obtenu
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1. de choisir des points de prélévement bien répartis dans I’espace et couvrant
I’ensemble de I'aquifére étudié,

2. d’éviter les zones anthropisées,

3. de choisir des analyses bien réparties dans le temps. On s’attachera en particulier
a recueillir, pour un méme point, des résultats obtenus a différentes saisons et sur
plusieurs années si cela est possible,

4. de combiner des prélévements dans des forages et dans des sources,
de s’assurer de la validité des résultats. Il faut pour cela vérifier la
représentativité des données au moment du prélévement en s’assurant que le
protocole a été comectement 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.

Lh

Une fois que les données sont recueillies, I’analyse des différents paramétres
chimiques peut commencer. Pour les éléments majeurs (cf. §3), il est tout d’abord
recommandé de procéder a une analyse statistique afin d’identifier les
caractéristiques chimiques de I’aquifére. Aprés quoi, différents outils sont a
disposition pour distinguer si ces caractéristiques sont naturelles ou anthropiques.

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

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

aquifere.

Chacune de ces étapes sera détaillée dans les paragraphes suivants.
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Récupération des
données existantes

v

MAJEURS
¢ | ¢
[ Analyse statistique ] Naturel ou
anthropique ?

' i
d’anthropisation

MINEURS

|

Identifier anomalies Naturel ou
(normes AEP) anthropique ?
|

y y

Comparaison avec Indices
lithologie d’anthropisation

PROCESSUS

|
v v v v

[ Salinité ? ] r Drainance ] [ Confinement J Drainage
acide

Figure 1 : méthodologie pour uppréhender le fonds géochimique naturel d’un aquifére
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2. Approche générale pour appréhender le fonds
géochimique naturel des aquiféres

2.1. CONNAISSANCE PREALABLE DE L'AQUIFERE

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent (§1.1, Tableau 1), quatre niveaux de
connaissance de 1'aquifére peuvent étre distingués, du plus faible au plus élevé :

1. Base non géochimique (géologie, hydrogéologie, ...),

2. Base géochimique (¢léments majeurs),

3. Géochimie spécifique (éléments majeurs et traces),

4. Géochimie a acquérir (pour résoudre un probléme spécifique).
D'une maniére générale, la plupart des aquiferes frangais ont déja fait 1'objet d'au moins
quelques analyses géochimiques de base, c'est a dire les éléments majeurs (Ca, Mg, Na,
K, Cl, NO;, SO; et HCO;) ainsi que les paramétres physico-chimiques (T, pH,
Conductivité, O dissous et parfois Eh).

Ainsi, dans la majorité des études a réaliser, le niveau de connaissance initial de
I'aquifére sera 1 ou 2.

2.2. POSTULATS DE BASE ET DEFINITIONS

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

2.2.1. Type d'aquifére

Une nappe captive est classiquement définie comme une nappe prisonniére 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'aquifére, 4 couverture moins perméable,
qui le contient,

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

Pour s'affranchir de ce biais lié a '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 |'atmosphére et présentant
des teneurs en O dissous de l'ordre de 5 4 10 mg/L.
o Nappe captive : nappe présentant un déficit en O,, celui-ci étant
consommé par 'oxydation des sulfures ou de la matiére organique présente dans
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l'aquifére et n'étant pas renouvelé faute de contact avec l'atmosphére via la zone
non saturée.

o 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
aquiféres voisins (drainance).

Un méme systéme aquifére peut a la fois étre constitué d’une partie captive et d’une
partie libre (cf. § 5.2). Il est important d’identifier ces deux zones car c’est la teneur en
O dissous qui est responsable, en grande partie, du contrdle de I’acquisition du facies
géochimique des eaux soutefraines.

2.2.2. La géologie des terrains aquiféres

La géologie des terrains aquiféres, et en particulier leur lithologie, est un éiément
fondamental pour accéder au fonds géochimique naturel.

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

o Relativement homogéne : il s'agit des milieux sédimentaires en
général, avec une nuance pour les milieux alluvionnaires ou les passées argileuses
constituent des zones a déficit en O, par rapport aux zones chenalisées.

e Non homogéne : il s'agit des domaines de socle en geénéral.

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

Du fait de leur compléxité, certains types de lhthologies comme les flyschs ou les
conglomeérats ne seront pas abordés dans cette étude.
2.2.3. L'hydrogéologie des aquiféeres

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

Il semble raisonnable de fixer la limite entre aquiféres profonds et peu profonds autour
de30a40m.

2.2.4. Distance ala cote
Cette notion est importante, puisque la proximité de la mer (ou océan) influence trés

largement la composition chimique de la pluie et donc, de fagon plus atténuée, celle des
nappes. Le chlore est 'un des éléments particuliérement 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 a 100 km de la cOte. Au dela,

I'apport en éléments dissous par les eaux de pluie est considéré comme négligeable
(Figure 2).
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Figure 2 ; carte schématique des tencurs en chlorures dans les précipitations
sur les cites atlantigue of méditerrandenne.
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2.3. COMPILATION ET INTERPRETATION DES DONNEES EXISTANTES

2.3.1. Qualité des données

Il est nécessaire de veiller a la qualité des données qui seront ensuite utilisées pour
I'interprétation.

Ainsi, il est préférable d'utiliser des données relativement récentes. La limite a été fixée
a 1985 pour la synthése a l'échelle nationale (Barbier er al, 2001). En effet,
l'amélioration des techniques de mesure, l'abaissement des seuils de détection,
I'homogénéisation des méthodes, ainsi que les approches qualité de type AFNOR ont
permis de s'affranchir des problémes de fiabilité des données acquises. Grice a son
programme d’analyse des échantillons d’eau, le décret frangais 89-3 marque
définitivement I’acquisition de données fiables, notamment sur les éléments traces.

En effet, beaucoup de chiffres observés dans les bordereaux d’analyse ou dans les
banques de données correspondent a des analyses anciennes (avant 1980 pour
beaucoup) et trés souvent 4 des nombres ronds (10, 50, 100...), ce qui laisse penser qu'll
s'agit de limites analytiques. Ainsi ces valeurs correspondent-elles a des seuils
analytiques et rendent compte soit de I’évolution des performances analytiques, soit de
I’évolution des normes associées, plutdt qu’a des mesures réelles.

Une analyse critique des données mises & disposition est un préalable, notamment pour
les éléments traces. Leur analyse doit étre réalisée avec des seulls de détection trés bas,
afin de permettre la mise en évidence de tendances et d'associations entre certains
métaux.

Voici reportés ci-dessous (Tableau 2) la gamme des seuils de détection de quelques
laboratoires agréés représentatifs pour quelques éléments. Ces seuils sont cohérents
pour ce type d'é¢tude méthodologique.

en pg/l ou | Gamme laboratoires agrées ou Limites directive
b accrédités COFRAC srropesane
PP {nov 99)
min max

Ag 1 5 10

Al 10 20 200

As 5 10 50

Ba 0.1 10

Cd 0.5 1 5

Co 02 10

Cu 0.2 50 1000
Hg 0.1 05 1

Mn 1 20 50

Ni 0.2 10 50

Pb 0.1 10 50

Sh 02 10 10

Se 1 10 10

Zn 0.2 30 5000

Tableau 2 : seuils de détection de quelques labord@oires agréés pour quelques éléments.
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2.3.2. Indices d'anthropisation

Afin d’isoler uniquement Iinfluence de la lithologie, plusieurs conditions préalables
doivent étre satisfaites :
- estimer pour chaque eau analysée la part des apports atmosphériques (cf.
§ 2.2 4 et annexe 2),
- corriger de ’influence anthropique éventuelle.

De nombreux paramétres 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 a caracténser le fonds
géochimique d’un aquifére en éléments majeurs. Le rapport de phase 1 (Barbier ef o/,
2001) a mis en évidence & partir d’une part de la compilation de données
bibliographiques, d’autre part a partir d’une analyse statistique a partir de différentes
sources de données existantes en France, la relation existant entre la composition
chimique en éléments majeurs d’un aquifére et les minéraux constitutifs de ce dernier.

Pour déterminer la composition moyenne de I’aquifére 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 lithologie, et ensuite pour les
zones ou une pollution a été observée, tenter de recalculer la composition chimique
initiale (cf § 3 et annexe 2 de ce rapport et Barbier ef al., 2001).

2.3.4. Interprétation des traces

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

La premiere étude bibliographique a permis de définir les modes d’acquisition en
éléments traces des eaux souterraines : €léments ou métaux issus de la dissolution de
minéraux métalliques en traces, issus de la dissolution de minéraux majeurs des
aquiféres, issus des phénomeénes de surface, héntés des minéraux d’altération alumino-
silicatés, libérés par I’oxydation de sulfures. Tous ces modes d’acquisition témoignent
d’une origine naturelle.

D’autre part ces éiéments peuvent avoir une origine anthropique. On trouvera en
annexe 5 un tableau présentant pour chaque type d’activités le type d’éléments que I’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 a I’ AEP,
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leurs caractéristiques, les occurrences associées et des exemples pris dans des aquiféres
du territoire national. Ainsi, leur origine peut étre mise en évidence pour un aquifére
donné. Une synthese 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, 1’acquisition de nouvelles données peut se révéler nécessaire, Ce sera le
cas notamment :
- pour des aquiféres pour lesquels aucune donnée n’existe dans une zone
protégée de tout apport anthropique et pour lequel il n’aura pas été possible,
a partir des modeles de mélange de recalculer la composition naturelle,
- pour tout aquifére ou peu de données existent, ou il est difficile d’établir une
composition moyenne,
- pour des aquiféres ou des processus peuvent venir perturber la chimie
originelle de I’aquifére (drainance, biseau salé, ..),
- pour distinguer si tel élément mesuré dans un aquifére a une origine naturelle
ou pas.

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

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

- analyses d’éléments en traces correspondant & un processus que I’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 tragage 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 a
balayage (MEB)

- analyses géochimiques, sur roches ou sur des filons minéralisés. 1] s’agit le
plus souvent d’analyses par ICP (plasma & couplage inductif) ou sont dosés
systématiquement plusieurs éléments (une trentaine).
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Outil Applications

180 et 2H Nature el origine de I'eau.

de I'sau Température d'équilibre isolopique des réservoirs.
Altitude d'aires de recharge. Quantification de la recharge.
Mise en évidence de mélanges.

Localisation des fronts d'évaporation dans la ZNS.

Circuit hydrodynamique.
34g o1 1830 Nature et origine du soufre,
des sulfates Mise en évidence d'une activilé bactérienne.

Dissolution de niveaux évaporitiques
Thermométrie isotopique, couplée avec les isotopes de I'oxygéne de I'eau.
Oxydo-réduction du systéme.

13¢ du CITD* Origine el nature des composés carbonés.
Mise en évidence de processus diagénétiques.

875,865, du strontium | Caractérisation du gisement minéral.

Origine de la minéralisation.

Origine du strontium.

Traceur de mélanges.

Y'B/'*B du bore dissous | Marqueur de processus, origine de la salinité, origine bore (naturel ou
synthétique)

15N des nitrates Misc en évidence d'une pollution par les engrais

Origine des nitrates, mise en évidence de processus (dénitrification)

14¢C qu CITD* Datation des eaux jusqu'a 45 000 ans.

Estimation des vitesses de circulation dans un aquifére et de la stratification
des eaux.

36C1 des chlorures Datation des eaux (en théorie) jusqu'a 3 10° ans, origine du chlorure.

34 de I'eau Radiochronologie.
Indicateur de temps de transit

3H > 1 UT indique un apport post 1952 dans l¢ systéme.
Degré de vulnérabilité d'une nappe.
Estimation des transferts hydriques dans la ZNS.

Tableau 3 : syntheése des modalités de tracage par les isotopes

2.4.2. Etudes spécifiques de la relation sol - eau.

Ces analyses peuvent également étre complétées par des études spécifiques ou la
relation composition chimique de I’eau - composition du sol et/ou de la roche associée
est étudiée finement par une approche géologique. Cette approche peut
combiner |’utilisation de :

- Iinventaire géochimique réalisé sur le territoire national entre 1975 et 1991
qui constitue une banque de données de 300 000 échantillons de sols et de
sédiments de ruisseaux et sur lesquels une trentaine d’éléments ont été
analysés (Barbier et Chery, 1995), il ne concerne seulement qu’un tiers des
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zones de socle. Sa mise a disposition a fait I’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 1/1 000
000eme, cartes géologiques au 1/50 000éme (841 cartes disponibles sur les
1161 cartes qui constitueront a terme la couverture totale du territoire
frangais)).

- les indices de minéralisation : ce sont des gites ou gisements métalliques qui
constituent des concentrations métalliques exploitées ou non selon les
criteres économiques de I’époque et qui ont fait I’objet de travaux de surface
(tranchées, grattages). Les données prises en compte au niveau national sont
extraites de la BSS qui recense plus de 15 000 informations sur les
ressources métalliques ou non-métalliques, et consultable par internet sur le
site d’infoterre (http-//infoterre brgm fr).

Ainsi les occurrences peuvent étre localement spécifiées par rapport au contexte
hydrogéologique. Une telle étude a été effectuée dans le département du Puy-de-Ddme
pour identifier les zones a teneurs excessives en éléments toxiques (plus
particuliérement I’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 I'INRA programme ASPITET (Apports d'une
Stratification Pédologique pour I'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 frangais, de
transmettre des informations sur les relations entre ces teneurs et d’autres
données pédologiques el géologiques, et de proposer des démarches
d’explication applicables partout. 1310 horizons de sols ont été
échantillonnés & ce jour sur 706 sites, une douzaine d’éléments mesurés et
24000 valeurs analytiques sont disponibles (Baize, 1997).

- le programme ADEME-INRA qui vise a établir un état des sols frangais en
zone rurale a partir d’analyses totales en €léments 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 153 000 valeurs analytiques. Une dizaine d’éiéments 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 a |’échelle mondiale. En France, ces valeurs
sont du méme ordre de grandeur.
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Dans les sols, la répartition des teneurs en éléments traces ou majeurs n’est pas trés
différente. Le fait que les sols soient principalement le résultat de I’altération des roches

sous-jacentes explique cette similitude.

En France, les teneurs moyennes dans les roches sont proches des valeurs données par
le tableau 4. Concernant les sols, les données du programme INRA-ASPITET donnent
un apergu des abondances moyennes de quelques éléments traces (Tableau 5). Les
résultats de ce programme sont intéressants car les mesures n’ont été réalisées que sur

des sols peu ou pas anthropisés.

Elément Roches ignées Grés R‘"—"‘es::;f';:"m"‘-’s Carbonates
Si 285 000 359 000 260 000 34
Al 79 500 32 100 80 100 8 970
Fe 42 200 18 600 38 800 B 190
Ca 36 200 22 400 22 500 272 000
Na 28 100 3 870 4 850 393
K 25700 13 200 24 900 2390
Mg 17 600 8100 16 400 45 300
P 1100 539 733 281

Mn 937 392 575 842
F 715 220 560 112
Ba 595 193 250 30
S 410 945 1350 4 550
Sr 368 28 290 617
C 320 13 800 15 300 113 500
Cl 305 15 170 305
Cr 198 120 423 7.1
Cu 97 15 45 11
Ni 9 2.6 29 13
Zn 80 16 130 16
Pb 16 14 80 16
B 1535 90 194 16
As 18 ! 9 L8
Sh 0.51 0014 0.81 0.20
Hg 0.33 0.057 0.27 0.046
Cd 0.19 0.02 0.18 0.048
Ag 0.15 0.12 0.27 0.19
Se 0.05 0.52 0.6 0.32

Tableau 4 : Abondances moyennes @ I'échelle mondiale en éléments toxiques, indésirables,

36

et majeurs dans les principaux types de roche (en ppm ou mg/Kg).

D’aprés Horn et Adams (1966) dans Hem (1985)
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Cd Cr Cu Ni Pb Zn Mn Fe
Nb valeurs 768 791 787 797 790 804 735 767
Minimum <2.02 <2 <2 <2 22 <5 <10
Meédiane 0.16 66.3 12.3 3l 341 80 754 32 400
Moyenne 0.42 75 14.9 41.3 648 149 1585 36 500
Maximum 6.99 691 107 478 3088 3820 | 24975 | 190160

Tableau 5 : teneurs totales (en ppm ou mg/kg) en éléments traces méalliques, fer et manganése dans
les sols frangais (hors sites anthropisés), Données du programme INRA-ASPITET.
D’aprés Darmendrail et al., 2000.
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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®l (Barbier ef 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 aquiféres.

Les statistiques sur les concentrations dans les eaux realisées au cours de la premicre
phase (Barbier et al., 2001) d’aprés les données de quatre Agences de I'Eau (AEAP,
AERM, AERMC, AESN), de 'ONQES et de la BSS, montrent bien des différences
entre aquiféres. En particulier, les différences liées a la nature des roches encaissantes
(calcaires, gres ou sables), basaltes ou au type d’aquifére (libres ou captifs) apparaissent
clairement (Tableaux Tableau 7 a Tableau 26).

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

- la géochimie des eaux est sous ’influence, au moins partielle, de la pression
partielle en CO2, cette derniére étant héritée des processus biologiques des
sols. C’est un parameétre important, car 1l influe sur le CO2 dissous, les
bicarbonates, le pH, et dans une certaine mesure, sur tous les cations (cf.
item suivant).

- dans les différents aquiféres, les concentrations semblent augmenter avec le
temps de résidence des eaux. Ce dernier est rarement déterminé, mais il
peut étre estimé au moins de fagon relative, en fonction des distances aux
zones de recharge. Le fait est patent aussi bien dans le sens horizontal
(passage d’un aquifére libre & un aquifére captif) que dans le sens vertical
(les eaux profondes sont a plus fortes concentrations). En milieu calcaire les
eaux dérogent & cette régle, car elles sont souvent saturées par rapport a la
calcite, ce qui entraine un plafonnement des bicarbonates et du calcium. Ces
derniers éléments tendraient méme au contraire a décroitre lorsque le temps
de résidence augmente, a cause de la montée du pH et des contraintes
imposées par I’équilibre avec la calcite.

Ces deux facteurs sont, de toute €évidence, indépendants de la nature des roches qui
constituent les aquiféres. 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 aquiféres recevant directement les eaux
de pluie et dans lesquels l'eau captée n'a pas été en contact avec un autre aquifére ou
d'autres eaux au cours de son circuit souterrain (aquiféres sans drainance). Cette relation
se complexifie grandement dans le cas d'aquiféres interconnectés avec des compositions
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chimiques différentes (aquiféres soumis a drainance) ou des mélanges d'eaux différentes
interviennent comme dans le cas d'intrusions marines.

Le fonds géochimique des aquiféres sera donc abordé selon les grands types d'aquiféres
¢ Carbonatés (calcaire et craie),

Sableux - gréseux,

Zone de socle

Volcaniques

Alluvionnaires.

Chaque catégorie sera divisée en au moins deux cas, les aquiféres simples sans
drainance et les aquiféres avec drainance.

Le cas des aquiféres libres et captifs sera étudie pour chaque catégorie d'aquifére.
Certaines lithologies trop complexes, pour lesquelles il est impossible de généraliser,

n’ont volontairement pas été prises en compte. Il s’agit par exemple des flyschs et des
conglomérats.

Nature de I'aquifére Renvoi
. . 1 3.1.1
Simple sans drainance ler? $3.1.19)
Carbonatés Captif §3.1.79
Avec drainance §3.1.2
Karst $3.1.3
; . Libre §3.2.1a)
1 ;
Sableux - gréseux Simple sans drainance Captif §3.2.10
Avec drainance §3.2.2
Socl Arénes Libre $§3.3.1
oce Profond Captif $3.3.2
Volcanisme $3.4
Alluvions §3.5

Tableau 6 : types d’aquiféres abordés pour la caractérisation du fonds géochimique

3.1. LES AQUIFERES CALCAIRES
3.1.1. Aquiféres calcaires simples sans drainance

11 s'agit des aquiféres simples qui ne sont pas en communication avec d'autres nappes.

a) Aquifére calcaire libre

Comme cela a été défini, les aquiféres libres sont des nappes en équilibre avec
['atmosphére et présentant des teneurs en O, dissous de I'ordre de 5 a 10 mg/L.
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Les aquiféres libres sont trés souvent soumis a la pression anthropique et présentent trés
souvent des teneurs en nitrates élevées. Les analyses sélectionnées pour I'étude
statistique tiennent compte de ce probléme, les données retenues présentent des teneurs
inférieures a 30 mg/L de NO;.

Les teneurs en éléments majeurs que l'on peut s'attendre a trouver dans un tel contexte
sont les suivantes (Tableau 7 a Tableau 9) :

Nb Obs | Moyenne | Médiane | Minimum | Maximum | Ec-Type
pH 64 7.3 7.3 6.9 80 0.2
Ca 64 97.0 98.4 40.1 1945 2.5
Mg 64 132 111 Q7 442 97
Na 64 33 7 1.0 158 36
K 64 1.0 06 01 39 1.0
HCCs 64 2975 3005 167.8 429.4 547
Cl 64 10.2 88 10 380 72
S0, 64 28.1 184 18 3903 49.0
Si0; 64 71 6.6 34 17.4 29

Tableau 7 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les aquiféres calcaires libres a plus
de 100 km de la cote. D’aprés Barbier et al., 2001.

Nb Obs |Moyenne (Médiane |Minimum |[Maximum |Ec-Type
pH 32 7.3 7.2 6.9 7.9 02
Ca 32 116.9 113.0 588 195.0 230
Mg 32 107 9.6 0.9 3.9 8.8
Na a2 11 9.8 KR 56.7 94
K 32 25 23 05 8.2 1.9
HCO, 2 3388 3350 139.0 470.0 57.9
Ci 32 21.3 20.5 S6 67.0 1.2
50, R 329 15.6 36 205.0 420
SiO, 32 134 116 30 26.0 59

Tableau 8 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les aquiféres de craie libres a plus de
100 km de la cote. D’aprés Barbier et al., 2001,

Nb Obs |Moyenne |Médiane |Minimum |Maximum |Ec-Type
pH 87 72 7.3 66 79 0.2
Ca 87 1120 1110 56.0 204.0 17.3
Mg 87 57 40 22 37.5 59
Na a7 129 9.5 S9 91.1 11.6
K a7 23 1.7 0.5 17.2 23
HCO, 87 3236 323.0 179.0 492.0 446
Cl 87 213 19.0 10.4 109.0 129
50, 87 19.8 10.0 17 2440 349
Si0, 87 11.8 10.0 38 30.5 4.8

Tableau 9 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les aquiferes de craie libres d moins
de 100 km de la cote. D’aprés Barbier et al., 2001.

Les aquiferes calcaires a forte composante dolomitique présenteront des teneurs en Mg
plus fortes de l'ordre de 20 a 40 mg/I (Petelet, 1998 ; Plagnes 1997).
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b) Aquifére calcaire captif

Comme défini précédemment, un aquifére captif est une nappe présentant un déficit en
03, celui-ci étant consommeé par l'oxydation des sulfures ou de la matiére organique
présents dans l'aquifére et, n'étant pas renouvelé faute de contact avec l'atmosphére via
la zone non saturée.

Ces aquiféres sont caractérisés par des traces de fer, une absence de nitrates en régle
générale, et la présence éventuelle d'ammonium (NH,).

Les teneurs en éléments majeurs que l'on peut s'attendre a trouver dans un tel contexte
sont les suivantes (Tableau 10 et Tableau 11) :

Nb Obs |Moyenne |Médiane |Minimum [Maximum |Ec-Type

pH 1 74 7.4 7.0 83 0.4
Ca 11 69.8 79.0 13.5 105.0 30.9
Mg 1 138 10.4 21 46.7 125
Na 11 285 73 47 106.6 321
K 11 2.1 0.9 07 6.4 1.9

HCO, 11 291.4 3.3 184.0 364.0 55.2
Cl 11 183 15.9 6.3 489 11.6
S0, 11 26.5 105 48 89.8 30.8
Si0; " 11.0 10.6 65 17.8 32

Tableau 10 :Concenitrations moyennes en éléments majeurs dans les aquiféres calcaires captifs a plus
de 100 kom de la cote. D’aprés Barbier ef al., 200].

Nb Obs |Moyenne |Médiane |Minimum |Maximum |Ec-Type
pH 108 7.7 AN 6.5 85 0.4
Ca 108 51.0 42.3 18.0 1467 26.7
Mg 108 9.4 7.2 27 3.3 6.0
Na 108 293 22.4 8.4 124.1 19.9
K 108 37 28 14 12.8 23
HCO, 108 195.4 193.0 66.5 419.0 63.2
Cl 108 BT 298 8.8 117.4 236
$0, 108 237 9.3 02 2776 46.0
Si0; 108 127 124 86 23.5 23

Tableau 11 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les aguiféres calcaires captifs a
moins de 100 kon de la cote D'aprés Barbier et al, 2001.

3.1.2. Aquiferes calcaires avec drainance
Les aquiféres soumis a des phénomeénes de drainance, qu'ils soient naturels ou liés 4 un

abaissement du niveau piézométrique par pompage, résultent du mélange d'eaux de
différentes origines.

Plusieurs cas de figure sont envisageables :

. L'aquifére drainé dans l'aquifére étudié est aussi de nature carbonatée : la
composition chimique de I'eau de I'aquifére ne sera pas modifice.
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. L'aquifére drainé dans l'aquifére carbonaté étudié est de nature
lithologique différente : la signature chimique des eaux résultant de ce melange
peut :

1. Etre peu ou pas changée par rapport eaux typiques des aquiféres
carbonatés si la proportion d'eau exogéne est faible,
2. Résulter du mélange entre deux types d'eau bien distinctes, par

exemple des eaux d'un aquifére carbonaté avec des eaux d'un aquifére gréseux. La
composition chimique de i'eau résultant de ce mélange pourra étre appréhendée en
utilisant les équations de mélange présentées dans I’annexe 2.

3. La signature originelle de l'aquifére carbonaté pourra étre
completement masquée par celle des eaux de l'aquifére exogeéne, par exemple
lorsque la proportion du mélange est largement dominée par les eaux de l'aquifére
drainé. La composition chimique des eaux de l'aquifére étudié sera alors celle de
'aquifére drainé, il faudra alors se reporter 2 la signature typique de cet aquifére.

Les nappes du calcaire de Beauce et de Champigny (Berger ef al., 1978) dans leur
partie captive montrent que la nappe de Beauce contient des nitrates (15-25 mg/L) d'une
origine autre que les apports agricoles (analyses isotopiques de l'azote). Ces eaux riches
en nitrates et par ailleurs dépourvues de tritium a la date de l'analyse (1982), semblent
avoir remplacé 1'eau originelle en équilibre avec l'aquifére carbonaté, ceci avant 1952
date a laquelle les essais atomiques ont relargué du tritium dans l'atmosphére.

3.1.3. Aquiféres karstifiés

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

42
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Figure 3 : Schémao simplifié du miliew karstigue

En effet, les aquiféres karstiques sont caractérisés par :

¢ la zone d'infiltration qui représente la partie non saturée de l'aguifére et qui
assure |'écoulement des eaux d'infiltration au travers du massif, avec souvent une
composante horizontale importante (ruissellement souterrain). Dans la partie la plus
proche de la surface, ol les phénoménes d'altération sont importants, les eaux
d'infiltration peuvent étre retenues momentanément dans un aquifére temporaire
(aquifére épikarstique).

e la zone noyée : elle se développe principalement a I'aval, sans nécessairement
s'étendre a I'ensemble carbonaté, on y distingue deux types de structure : (1) l'axe de
drainage (drain) constitué d'un ensemble de conduits, l'ossature autour de laquelle
s'arganise la zone noyée. L'écoulement y est trés rapide, voire turbulent. En étiage, il
assure le drainage des réserves alors qu'il les alimente en période de crue. (2) les
systémes annexes au drainage sont constitués par des vides anastomosés de grande
taille, situés de part et d'autre du drain, et organisés en ensembles individualisés.
L'écoulement y est trés lent et le temps de séjour long .

Les aquiféres karstiques sont done caractérisés par une structure trés hétérogéne avec
des perméabilités trés importantes dans les conduits karstiques eux-mémes entourés de
blocs @ trés faible perméabilité. L'alimentation de ces aquiféres se fait soit de fagon
diffuse (percolation, diffusion lente), soit de maniére concentrée au niveau de pertes.

Ces aquiféres ont donc un fonctionnement spécifique avec des crues consécutives 4 une
infiltration rapide.
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Du point de vue de la composition chimique, les eaux des aquiféres carbonatés

karstiques sera globalement la méme que celle des aquiféres carbonatés libres décrits

plus haut, surtout si le systéme est unaire (Tableau 7). En effet, selon la nature de

Pimpluvium, on distingue (Figure 4) :

e les karsts unaires pour lesquels I’ensemble de I'impluvium est constitué de terrains
karstiques. Dans ce cas, la chimie n’est influencée que par la nature calcaire du karst

e les karts binaires pour lesquels e bassin d’alimentation est constitué de terrains non
karstiques et imperméables ou 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 a retrouver
la signature chimique des terrains adjacents non karstiques

Systdme unaire

Lansembile o Vienpluvium ot
SOMATUE G bnrrains xarskdiablos,

Le crsinage saffectue principatoment
& {aval.

Systéme binaire

ine partio de limgkiviem est
copstituse de Lesvaims nun
karstiffgbles qul cenconirer
P S0 ges &0 hun it

%
i
|
i

AERMC 1599

Figure 4 : karst unaire et karst binaire.

3.2. LES AQUIFERES SABLEUX OU GRESEUX
3.2.1. Aquiféres sableux ou gréseux simples
b) Aquifére sableux ou gréseux libre

On peut citer 'exemple des grés du Trias inférieur 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).
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log alcalinité (eq/l)

Figure 5 : diagramme alcalinité-pH pour les grés du Trias inférieur de Lorraine (partie libre). D’aprés
les données de PAERM, 1999.

La composition chimique moyenne des eaux des aquiféres sableux en nappe libre est la
suivante (Tableau 12, Tableau 13), pour les aquiféres gréseux (Tableau 14):

Nb Obs jMoyenne |Médiane [Minimum |Maximum [Ec-Type
pH 62 7.3 7.4 58 8.3 0.6
Ca 62 61.0 67.0 38 1352 34.4
Mg 62 103 9.0 10 43.0 8.2
Na 62 205 13.8 35 87.0 18.4
K &2 31 2.0 0.4 17.0 37
HCO; 62 196.2 2185 7.0 4140 107.6
cl 62 339 21.0 16 1740 353
S0, 62 284 26.8 10 200.0 271
Si0, 62 10.6 9.8 0.1 379 6.8

Tableau 12 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les aquiféres sableux libres a plus
de 100 km de la cbte. D’aprés Barbier et al., 2001.
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Nb Obs |Moyenne |Médiane (Minimum [Maximum |Ec-Type
pH 15 7.5 76 6.5 a2 0.4
Ca 15 46.4 434 147 943 233
Mg 15 161 16.4 51 34.7 95
Na 15 526 420 14.0 1185 34.8
K 15 6.6 50 1.7 125 35
HCO, 15 1996 2013 118.0 289.2 53.6
(o] ] 15 455 36.4 10.6 1106 30.8
S0, 15 76.6 33.2 0.5 2799 93.2
$i0; 15 136 12.7 8.8 248 39

Tableau 13 : Concentrations mayennes en éléments majeurs dans les aquiféres sableux libres @ moins
de 100 km de la cote. D’aprés Barbier ¢t al, 2001.

Nb Obs |Moyenne |[Médiane |Mimimum |Maximum |Ec-Type
pH 28 65 6.9 45 8.4 10
Ca 28 348 8.1 20 127.0 435
Mg 28 72 26 04 309 8.4
Na 26 171 23 1.0 3168 599
K 28 22 22 01 6.1 13
HCO, | 28 1214 249 1.0 431.0 1449
cl 26 98 a5 13 741 14.7
SO, 28 34.4 15.0 08 290.4 60.4
Si0, 28 76 79 14 154 3.6

Tableau 14 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les aquiféres gréseux libres a plus
de 100 km de la cite. D'aprés Barbier et al, 2001.

b) Aquifére sableux ou gréseux captif

La composition chimique moyenne des eaux des aquiféres sableux en nappe captive est

la suivante (Tableau 15, Tableau 16) , pour les aquiféres gréseux (Tableau 17, Tableau
18):

Nb Obs |Moyenne |Médiane |Minimum [Maximum |Ec-Type
pH 106 7.3 7.4 54 8.4 0.4
Ca 106 52.8 47.2 12.1 150.5 2.7
Mg 106 115 104 1.0 37.0 7.4
Na 106 26.4 215 1.9 133.7 233
K 106 4.7 1.9 0.6 19.0 4.6
HCO,3 106 184.2 173.7 281 418.5 74.2
cl 106 249 15.1 24 2720 326
S0, 106 37.4 21.4 26 287 40.7
Si0; 106 15.2 135 46 47.2 91

Tableau 15 :Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les aquiféres sableux captifs a plus
de 100 lan de la cote. D'aprés Barbier ot al., 2001.
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Nb Obs {Moyenne (Médiane |Minimum |Maximum {Ec-Type
pH 44 7.5 77 6.3 B 05
Ca 44 433 399 19.7 96.0 179
Mg 44 1.7 1.1 27 336 64
Na 44 296 2.0 96 108.4 23
K 44 45 A7 1.2 12.0 24
HCO, | 44 180.8 1916 | 707 2947 52.4
cl 44 29.0 204 79 118.9 238
S0, 44 36.3 18.3 48 263.2 53.2
Sio; 44 143 129 9.1 248 43

Tableau 16 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les aquiféres sableux captifs a
moins de 100 km de la cote. D’aprés Barbier et al., 2001,

Nb Obs |Moyenne |[Médiane |[Minimum |Maximum |Ec-Type
PH 54 71 72 51 8.2 06
Ca 54 379 249 1.4 140.0 39.0
Mg 54 10.0 58 03 394 10.1
Na 54 25 43 0.0 208.0 44.6
K 4 36 23 06 11.8 29
HCO, 54 1345 1216 30 470.0 1205
Cl 54 246 5.7 0.5 2923 57.0
50, 54 395 95 05 5120 B4.2
Si0; 54 97 7.0 28 75.0 121
Tableau 17 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les aquiféres gréseux captifs 2 plus
de 100 km de la cite
Nb Obs [Moyenne [Médiane |Minimum [Maximum |Ec-Type
pH 5 7.7 77 7.4 78 0.2
Ca 5 442 453 30.2 625 13.2
Mg 5 8.2 7.6 27 12.4 38
Na 5 287 28.4 131 355 97
K 5 35 21 15 59 22
HCO, 5 190.9 188.1 166.4 227 205
Cl 5 245 226 10.1 409 14.6
50, 5 151 52 0.9 35.0 16.8
SiO, S 12.7 11.8 94 16.7 3.2

Tableau 18 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les aquiferes gréseux captifs @ moins
de 100 km de la cote. D’aprés Barbier et al., 2001.

Le caractére captif se traduit généralement (par opposition aux aquiféres libres) par un
pH élevé (en raison du non-renouvellement du CO; initialement présent dans les eaux),
par la présence de fer (liée a un potentiel redox faible, I’aquifére étant alors & I’abri des
eaux oxygénées; c¢f § 4.3.6) et 4 moindre titre de manganése, celle d’ammonium
(NH4), et par l'absence presque totale de nitrates (concentrations fréquemment
inférieures a 0,1 mg/L).

En milieu captif, on constate généralement que la relation entre pH et alcalinité

(bicarbonates), est trés proche d’une évolution théorique en milieu fermé (clos) : lorsque
le pH augmente, I’alcalinité tend vers une valeur limite, asymptotique. C’est
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probablement la une caractéristique des aquiféres captifs, par opposition aux aquiféres
libres.

3.2.2. Aquiféres sableux ou gréseux avec drainance

On peut citer i'exemple de I'aquifére du Cénomanien de Touraine qui a été décrit par
B. Bosch (1982) dans son étude sur le fonds géochimique des aquiféres captifs Il s’agit
de sables glauconieux, donc assez semblables & ceux de 1’ Albien, sur lesquels ils sont
transgressifs (et dont ils sont la continuité) vers I’Est et le Nord-Est.

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

Principaux exemples d'aquiféres sableux ou gréseux qui ont subit des réalimentations
par drainance : les eaux ont manifestement traversé, antérieurement a leur armivée dans
ces aquiféres, 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 aquiféres sablo-gréseux de ’Eocéne dans le bassin parisien
(Barbier, 1997), et d’une part des eaux de I’Albien (Raocult, 1999), du Cénomanien
de Touraine (Bosch, 1982).

3.3. LES AQUIFERES EN ZONE DE SOCLE
La chimie des eaux en zone de socle permet de distinguer deux types d'aquifére : les
aquiféres superficiels (aquiféres d'areénes) et les aquiféres profonds (quelques dizaines

de métres) accessibles par forage.

La Figure 6 permet de distinguer ces deux types :
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Sédimenis continentau

SO PO - e ——
& Allokérite

Figure 6 : schématisation de l'altération d'un socle (Wyns, 1998).

3.3.1. Aquiféres d'arénes et aquiféres peu profonds

Les caractéristiques principales de ces eaux sont une minéralisation relativement faible,
associée a un pH et une alcalinité faible.

Les concentrations moyennes observées en zone de socle sont les suivantes (Tableau 19
# Tableau 25) :

Nb Obs |Moyenne |Médiane |Minimum |Maximum |Ec-Type
pH 10 69 71 50 81 10
Ca 10 16.0 a5 17 765 222
Mg 10 45 19 04 135 49
Na 10 25 14 00 101 EXH)
K 10 1.0 08 01 3.3 09
HCO, | 10 57.0 70 FI) 242.0 73.3
] 10 43 28 0.5 200 58
S50, 10 B 40 14 26.2 B6
Si0; 10 59 0.0 B.1 143 Z6

Tableau 19 : Concentrations mayennes en fléments majeurs dans les aguiféres de socle. D'aprés
Barbier ef al., 2001
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Nb Obs |Moyenne |Médiane |Minimum |Maximum |Ec-Type
pH 7 6.2 6.0 5.6 7.3 06
Ca 7 36 24 1.2 12.4 39
Mg 7 13 1.0 0.4 40 13
Na 7 s 28 20 7.2 21
K 7 11 1.0 0.6 1.9 05
HCO, 7 157 79 5.2 60.7 201
Cl 7 34 3.0 25 5.9 1.2
80, 7 18 0.8 04 5.3 19
Si0; 7 15.1 128 7.7 206 79

Tableau 20 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les micaschistes (aquiféres libres d
plus de 100 kan de la cte). D’aprés Barbier et al., 2001.

Nb Obs |Moyenne |Médiane |Minimum [Maxlmum |Ec-Type
pH 7 6.0 6.0 55 65 0.3
Ca 7 57 45 0.6 19.2 6.7
Mg 7 1.9 1.1 03 54 19
Na 7 6.0 4.8 1.2 13.4 4.7
K 7 08 0.7 05 1.4 0.3
HCOs 7 23.2 129 09 80.4 288
Cl 7 57 56 1.8 10.6 36
S0, 7 36 20 01 8.9 as
Si0; 7 20.8 19.2 6.7 43.4 14.1

Tableau 21 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les gneiss (aquiféres libres a plus de
100 kan de la cbte). D’aprés Barbier et al., 2001.

Nb Obs |Moyenne |Médiane |Minimum [Maximum |Ec-Type

pH 26 6.8 6.8 5.0 8.2 07

Ca 26 9.9 67 08 47.0 96
Mg 26 2.4 16 02 14.6 28
Na 26 37 28 0.0 138 32
K 26 09 0.7 0.1 30 07
HCO, 26 35.0 2.1 29 167.9 343
Cl 26 32 21 05 15.0 35
S0, 26 6.8 47 0.6 327 71

Sio. 26 10.0 9.0 0.2 324 6.5

Tableau 22 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les granites (aquiféres libres a plus
de 100 km de la céte). D’aprés Barbier ef al., 2001.

Nb Obs |Moyenne |Médiane |Minimum |Maximum |Ec-Type
pH 4 6.5 6.5 6.0 68 03
Ca 4 6.0 53 25 10.8 36
Mg 4 17 15 1.0 27 0.8
Na 4 48 46 22 79 27
K 4 16 1.6 0.6 25 0.9
HCO, 4 18.8 19.9 83 272 9.0
Cl 4 4.1 36 1.9 7.2 23
80, 4 3.4 27 07 7.5 29
$i0; 4 17.5 16.7 10.7 25.7 74

Tableau 23 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les migmatites. D’aprés Barbier et
al, 2001.
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Nb Obs |Moyenne |Médiane |Minimum [Maximum |[Ec-Type
pH 3 65 6.7 6.1 6.8 04
Ca 3 43 4.4 36 4.9 0.7
Mg 3 22 22 19 24 03
Na 3 28 30 20 as 08
K 3 0.8 09 04 11 0.4
HCO, 3 25 159 15.0 366 12.2
Cl 3 as 40 18 47 1.5
$0, 3 26 3.0 09 38 15
Si0, 3 8.1 97 32 11.3 43

Tableau 24 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les schistes (aquiféres libres d plus
de 100 km de la cdte). D"aprés Barbier et al., 2001.

Nb Obs |Moyenne |Médiane |Minimum |Maximum (Ec-Type
pH k] 65 6.6 56 7.3 09
Ca 3 27.4 90 14 71.8 38.6
Mg 3 65 65 14 115 5.0
Na 3 14.6 9.7 58 28.4 12.1
K 3 14 11 05 2.7 1.1
HCO, 3 110.5 40.3 9.8 2814 148.8
Cl 3 19.7 150 10.0 340 127
S0, 3 15.3 19.0 7.0 20.0 72
SiO; 3 15.9 16,0 17 20.0 42

Tableau 25 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les schistes (aquiferes libres @ moins
de 100 kan de la céte). D’aprés Barbier et al, 2001

Les aquiféres en terrains cristallins a porosité de fissures, présentent des caractéres
communs avec les aquiféres sableux ou gréseux libres : pH a tendance acide (en général
< 7), relation grossiérement linéaire entre alcalinité et pH.

3.3.2. Aquiféres profonds en zone de socle

On prendra I’exemple de deux forages profonds d’Auvergne (70 a4 100 m) dans des
schistes ou gneiss, distants de plusieurs centaines de kilométres, qui ont fourni des eaux
i géochimie trés comparable (Barbier et Chéry, 1997) :
- pHvoisinde 8,
- sur 'un d’eux, potentiel d’oxydo-réduction de I'ordre de 280-300 mV,
sensiblement inférieur a celui des sources captées (400-500 mV),
- par rapport aux eaux de sources environnantes, concentrations nettement plus
fortes en éléments en traces, Mn, F, Ba, As...,
- toujours par rapport aux sources, une alcalinité plus élevée.

Ces caractéres ont été retrouvés dans une eau granitique trouvée en forage dans le
granite de St Sylvestre (Haute-Vienne) : pH de 8,6 et alcalinité élevée (3,4 meq/L)
équilibrée par une augmentation de la concentration en sodium. Ils ne sont donc pas
exceptionnels, et semblent au contraire systématiques pour des eaux prélevées dans des
milieux profonds.

BRGM/RP-51093-FR 51



Coniribution a la caractérisation des éfals de référence géochimique des eaux souterraines

11 est clair que les caractéres relevés pour les eaux appartenant aux parties profondes des
massifs cristallins ressemblent a ceux des aquiféres captifs sablo-gréseux :
e minéralisation plus forte,
Eh plus bas,
pH plus élevé,
présence fréquente de fer ou de manganése.

Ces traits s’expliquent par un confinement qui 1sole ces milieux (aquiferes
sédimentaires captifs ou parties profondes de massifs fissurés) de I’apport en oxygene et
en CO; effectué par les eaux d’infiltration. Le non-renouvellement de I’oxygéne améne
une baisse du potentiel rédox, une mise en solution du fer et du manganese ; celui du
CO; provoque une élévation du pH, en raison de I’équilibre carbonique de [’eau.

Le probléeme de I’origine de la salinité souvent rencontrée dans les aquiféres de socle a
grande profondeur sera également évoqué dans le paragraphe 5.1,

3.4. LES AQUIFERES VOLCANIQUES

Généralement, les eaux de basaltes sont légérement plus riches en Ca et Mg que les
eaux de socle, ce qui est normal compte tenu de la géochimie de ces roches. Dans les
données issues de 1’étude statistique (Tableau 26), les concentrations en calcium et en
magnésium sont un peu faible. Cette différence peut étre attribuée au nombre trop petit
d’échantillons (8 pour les aquiféres volcaniques). D’une fagon plus générale, les
données (analytiques et bibliographiques) sur les aquiféres volcaniques sont
relativernent rares.

Nb Obs |Moyenne |Médiane |Minimum |Maximum |Ec-Type
pH 8 65 6.4 6.4 6.6 0.1
Ca 8 42 4.0 3.2 6.2 1.1
Mg 8 13 14 05 26 0.8
Na 8 34 4.0 1.7 45 1.0
K 3] 15 1.6 08 2.0 0.4
HCO, 8 156 16.0 12.2 20.0 26
Cl 8 20 2.0 1.5 22 03
S50, 8 44 45 2.0 8.0 20
Si0. 8 11.0 11.0 9.0 130 1.5

Tableau 26 : Concentrations moyennes en éléments majeurs dans les aquiféres en contexte volcanique
D’aprés Barbier et al, 2001.

3.5. LES AQUIFERES ALLUVIONNAIRES
3.5.1. Généralités
Les nappes alluviales fournissent plus de la moitié des ressources en eau potable. La

rapidité de recharge de ces systemes, ainsi que leur facilité d’accés expliquent en partie
ce chiffre.
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La principale caractéristique des aquiféres alluvionnaires repose sur les relations
nappe — riviére. Le plus souvent, la nappe alimente la riviére en période d’étiage tandis
que la riviere alimente la nappe en période de hautes-eaux. Mais ce schéma est
théorique, et des cas inverses sont possibles. La relation nappe — riviére est d’autant plus
complexe qu’elle est souvent influencée par des facteurs anthropiques comme
I’existence de barrages ou la surexploitation de la nappe alluviale.

Malgré la fréquence de leur exploitation, les nappes alluviales restent un systéme
difficile & définir, notamment du point de vue de la chimie des eaux. Il existe plusieurs
raisons a cela :

- La nature lithologique des aquiféres alluvionnaires est trés variable, non seulement
d’un systéme a 1’autre, mais également au sein du méme aquifére.

- La riviére est une des principales sources d’alimentation de la nappe mais les
relations nappe — riviére sont complexes. Elles sont variables dans le temps (d’une
saison a I’autre, et d’une année a I’autre) et dans I’espace. Le sens des écoulements
entre les deux compartiments peut varier d’un point a I’autre, par exemple s’il existe
un colmatage local des berges ou encore si la géométrie de I’aquifére est hétérogéne.

- Les plaines alluviales sont fortement anthropisées (nombreuses industries, forte
population, pompages excessifs dans les forages, ...). Les aquiferes alluvionnaires
sont donc particuliérement exposés aux pollutions, ce qui rend délicate la distinction
entre le fonds géochimique naturel de la nappe et les éléments d’ongine
anthropique.

L’ensemble de ces facteurs montre combien il est difficile de définir I’état de référence
géochimique des nappes alluviales. II 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 I’étude d’un aquifére alluvionnaire

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

Il est recommandé de réaliser ces analyses sur des eaux prélevées en amont et en aval du
systéme. 11 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 prélévements & n’importe quelle période de I’année. Afin de limiter les
apports anthropiques dont la riviére est le principal vecteur, on recommande de procéder
a I’échantillonnage au moment ou la nappe alimente la riviere. On se situera ainsi dans
les meilleures conditions pour distinguer le fonds géochimique naturel de la nappe des
apports anthropiques. Toutefois, dans les régions a forte pluviométrie, il faudra tenir
compte de I’effet de dilution causé par la recharge. Et si ce phénoméne prédomine sur
I'influence de la riviére, des prélévements en période de recharge sont recommandés.
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3.5.3. Exemples

L’aquifére du Rhin : des analyses isotopiques ont €té effectuées dans la vallée du Rhin
supérieur pour mieux comprendre |'origine de la salinité des eaux souterraines
(Kloppmann, 2000). Dans un premier temps, la datation des eaux a ’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, I’analyse des isotopes du
bore (*'B/'°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.

Aquifére alluvial de Basse Durance : I'utilisation des isotopes stables de la molécule
d’'eau a permis d’estimer a 75% [’alimentation de cette nappe par les pertes de
I’irrigation (Blavoux, 2000). De tels résultats sont trés 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’Allier : a la confluence entre la Loire et
I’ Allier, I’utilisation des isotopes stables de I’eau a permis de mettre en évidence
P’influence des pluies sur la chimie des eaux de la nappe alluviale (Négrel ef al., 2001).

3.6. SYNTHESE

La synthése des connaissances déja acquises sur la répartition des éléments majeurs par
rapport au contexte lithologique associé peut étre résumée par deux tableaux de résultats
(Barbier et al., 2001) :

- Un sur la composition chimique moyenne des eaux de surfaces drainant les
principaux types de roches (Tableau 28). En effet, I’acquisition des données sur de
petits bassins versants refléte la composition chimique moyenne des aquiféres en
zone de recharge.

L’autre sur la composition chimique moyenne des eaux souterraines établi a partir
d’une analyse statistique (Tableau 27).
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Lithologie | SiO, | Nobs | Ca Mg Na K Cl S04 | HCO, |Ca/Mg|Ca/Na| Si02/
Générale Ic+
meg/l meq/l | meqg/l | meq/l | meq/l | meq/l | meg/l | meq/i
Calcaires | 0.1 | 201 53 0.7 0.1 0.0 0.3 0.4 50 75 | 425 | 0.02
craie 02 | 123 | 58 c.3 0.3 0.0 0.5 0.3 51 | 213 | 17.7 | 0.03
Gneiss 03 7 0.1 0.1 0.2 0.0 01 0.1 0.2 1.1 0.8 | 064
Granite 0.2 26 05 | 0.2 0.2 0.0 ¢.1 0.1 0.3 2.1 22 | 020
grés 0.1 87 18 | 09 0.1 01 0.2 0.4 3.0 20 | 124 | 0.03
Micaschiste| 0.2 7 0.1 0.1 0.1 0.0 ¢.1 0.0 0.1 1.5 1.0 | 0.57
Migmatite (| 0.3 4 03 | 01 0.2 0.0 0.1 0.1 03 2.2 1.3 | 0.58
Sable 04 § 227 | 3.0 0.9 1.1 0.0 0.8 0.7 29 3.5 27 | 0.08
Schiste 0.3 6 04 0.4 05 0.0 04 0.4 0.5 1.1 0.8 | 0.20
Litho. gén.| Si02 [ Nobs | Ca Mg Na K Cl S04 |HCO3|Ca/Mg|Ca/Na
mg/l mg/l | mg/l | mag/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l
Calcaires | 6.8 | 201 | 105.4| 8.5 28 10 | 11.7 { 17,8 | 30507 7.5 | 425
craie 116 | 123 | 1124 | 3.2 7.3 1.5 188 | 13.0 | 311.0| 21.3 | 17.7
Gneiss | 19.3 7 28 1.5 40 1.0 4.2 3.0 9.6 1.1 0.8
Granite | 13.5 ) 26 9.2 | 27 47 1.4 5.1 48 | 201 | 241 2.2
Grés 7.2 87 (362|112 33 2.4 64 | 196 (1829 20 | 124
micaschist| 12.8 7 24 1.0 28 1.0 3.0 0.8 7.9 1.5 1.0
e
migmatite | 16.7 4 53 1.5 4.5 1.6 36 27 | 199 | 22 1.3
Sable 211 | 227 | 596 | 104 | 258 | 13 | 27.7 | 31.4 |17514 35 2.7
schiste | 16.0 6 8.3 46 | 116 | 16 | 145 | 190 | 209 | 11 08

Nobs = nombre d'observations

Ze+ = somme des calions exprimeée en meg/t

Tableau 27 : Composition chimigue moyenne des eaux souterraines utilisées pour Uétude statistique
pour les principales lithologies d’aquiféres associées.
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Type de roches Nb [Si02( =+ [Ca” [Mg” [ Na° | K¥ [ CI' [ SO [HCOy Ca“llCa" 1| SiOJ
données Mg“ | Na T’
mgfl |megll | mpd | mpl | mpAd | mgl | mpd | mgd eqieq | eq/eqg | moleleq
A. Echantillons d’analyses de tous pays
roches 11 B [014] 16 [0.18 | 087 | 027 52 21| 09
piutoniques
roches 24 217 | 07 | 65 | 216 | 48 | 133 18 [ 15| 05
volcaniques
roches 18 99 (027 28 1072 | 115 ] 0.86 23 2.7 0.65
métamorphiques
roches détritiques 16 7 | 020 22 | 058 | 0.85 | 027 23 | 3 0.5
non carbonalées
roches détritiques 17 s1 [ 25 (35| 54 131}t 07 44 | 34 0.03
carbonatées el
calcaires
évaporiles 13 7 18 612 | 17.3 |3105] 35 47% | 1123 | 1318 | 2.1 0.2 | 0.006
B . Petits bassins fran¢ais
roches 30 9 0.185]1 096 | 0.53 | 1.91 | 036 1.8 9 1.1 0.6 0.75
pluloniques el
métamorphiques
roches 54 128 10435]| 314 | 1.98 | 23 | 0.54 0.42 26 095 15 045
volcaniques
roches détritiques 47 5.6 0.5 48 1.8 2.1 0.82 5.3 23 1.6 28 0.30
non carbonatées
roches détritiques 60 64 | 355|646 ] 3.2 | 082 | 041 426 | 2133 ] 12 90 0.03
carbonatges et
calcaires
Evaporiles (C.) 6 8 20 248 84 138 | 1.56 | 21.3 720 268 1.8 20 0.006
A Valeurs médianes des concentrations aprés déduction des apports almosphériques pour chaque
élément
B Moyennes géométriques des concentrations observées en France, aprés déduction des apports

atmosphériques, pour chaque élément

C pour les évaporites, médiane des valeurs des eaux de 6 bassins évaporitiques de Lorraine —
Franche-Comté, Alpes el Provence (valeurs hors crues)

Tableau 28 : Composition chimique moyenne des eaux de surface drainant les principales catégories
de roches (Meybeck, 1984)
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4. Caractérisation du fonds géochimique par les
éléments mineurs

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

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

41. RAPPELL. DES NORMES RELATIVES AUX ELEMENTS
INDESIRABLES ET AUX ELEMENTS TOXIQUES

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

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

- les éléments foxigues, pour lesquels un risque sanitaire important existe {ex.
cancer au dela d’une certaine exposition),

- les éléments indésirables, dont la présence est susceptible d’entrainer des
réclamations de la part des consommateurs, ou pour lesquels aucune preuve
de cancérogénicité n’a pu étre 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 a la consommation humaine : le décret frangais

89-3, et la direcrive européenne de 1998.

4.1.1. Le décret frangais du 3 janvier 1989

Ce décret, modifié le 10 avril 1990 et le 7 mars 1991, fixe des valeurs limites pour
I’alimentation en eau potable sur les paramétres suivants :
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- Paramétres physicochimiques (pH, température,...)
- Substances indésirables

- Substances toxiques

- Parametres microbiclogiques

- Pesticides

Les valeurs guides définies pour les éléments toxiques et indésirables sont reportées
dans le Tableau 29. Elles sont applicables au point de distnibution de 1’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, notammnent pour les
éléments toxiques et indésirables (Tableau 29). Le futur décret d’application frangais
devra en tenir compte.
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Norme
Direct. Norme
Elément (France, Risque(s) associé(s)
europ- décret 89-3)
03/11/98) )
Coloration, goiit
Al 200 200 Alzheimer ?
Encéphalopathies myocloniques
Ap - 10 Arpyrie (dose totale>10g)
Ba 100* - -
® B 1 000* i} Imtations gastro-mtesl.u!a]ei
= Troubles de la reproduction ?
Fad Imritations intestinales
3 Cu 2000 1000 Cirrhoses chez certaines personnes
E Fe 200 200 Coloration, goiil
Mn 50 50 Formation de dépéts noirs
1 500 (T=8-
F 1500 12°C) Fluorose dentaireet/ou squelettique
700 (T=25-
30°C)
P - 5 000 (culrophisatlion des cours d’eau)
Zn - 5000 Goiil, aspect
Sb 5 50 ShO3 : cancer, redpcgon de la durée de
vie
Poison
As 10 20 Cancerigéne (cutané)
Accumulation dans les reins
Cd 5 5 Cancérigéne (en inhalation)
Déérioration des o0s
VI
Cr 50 50 Cancer du p_m.unon (gr )
. Génotoxicité (Cr ™)
g Organique : affection du sysiéme nerveux
- Hg 1 1 central
& Inorganique : reins
Allergéne
Ni 20 50 Inhalation : asthme, cancérigéne,
mutagéne
Aigiie : systéme nerveux central, moélle
osseuse, appareil digestf
Pb 10 30 Chronique ; sysiéme nerveux central
(saturnisme)
Adgiies : arteintes cutanées, respiratoires
Se 10 10 Chronique : appareil digestif, roubles
neurologiques, dentaires

Tableau 29 : concentrations maximales admissibles (en ug/L) en éléments toxiques et indésirables
dans les eaux destinées & la consommation humaine
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4.2. LES ELEMENTS TOXIQUES
4.2.1. Antimoine
a) Caractéristiques générales

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

b) Toxicité et normes

Le trioxyde d’antimoine serait peut-&re cancérigéne, et causerait des troubles réduisant
la durée de la vie.

La norme francaise fixe une concentration maximale admissible en antimoine de
10 pg/L. La limite recommandée par la directive européenne du 03/11/98 est de 5 ug/L.

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 trés localisées dont le fonds géochimique

naturel est riche en antimoine.

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

d) Contexte géologique favorable a la présence d’antimoine

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

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

L’utilisation de la carte des sites minéraux en France et des données de I'Inventaire
géochimique peut permettre de localiser les filons et d’identifier d’éventuelles zones a
risque.

e) Exemples d’eaux souterraines contenant de I’antimoine
Ardéche : une concentration de 27 pg/L a été mesurée dans une zone a sols riches en
plomb (Barbier et Chery, 1995). L’interprétation avancée pour expliquer la présence

d’antimoine dans I’eau souterraine est I’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 foumni quelques teneurs en antimoine
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Auvergne : une étude sur les relations entre fonds géochimique et concentration dans les
eaux souterraines (Barbier et Chery, 1997) a foumi quelques teneurs en antimoine
supérieures a 1ug/L (Tableau 30). La plupart de ces points sont voisins de petits cours
d’eau dont les alluvions sont riches en antimoine (50 ppm, voire plus). Mais la
proximité de mines d’antimoine pour les captages de La Fage 2, Troupenat, et Le Bech
peut en grande partie expliquer ces anomalies, méme il semble exister, sur cette zone,
une relation entre le fonds géochimique et Ja concentration en antimoine dans les eaux
souterraines. Mais étant donn¢ le petit nombre de valeurs, il parait hasardeux d’étendre
ces conclusions a d’autres secteurs.

. , Contexte
Lieu Département Nature géologique Sb (ug/L)
Contexte géologique riche en antimoine
Le Bech Corréze source micaschistes <1
La Grénerie ¢ forage geiss, anatexites 3
LaFage 2 Haute-Loire source Gneiss 2
- o basaite sur
Frideyre source micaschistes 2
Troupenat ” source gneiss
Contexte géologique pauvre en antimoine
La Vialette | HauteLoire |  puits | Alluvions | 7

Tableau 30 : teneurs en antimoine dans les eaux et contexde géologigque associé. Exemple de forages
en Auvergne (Barbier et Chery, 1997).

Bassin_ Seine-Normandie : en 2000, les données du réseau qualité de I’AESN
fournissent des concentrations bien supérieures a la norme : 30 pg/L dans les calcaires
du Jurassique, 70 pg/l dans des schistes et des granites. En réalité, la proximité de sites
industriels est signalée dans le premier cas, si bien qu’une ongine anthropique, et non
géologique, est & envisager. Dans le deuxiéme cas, I’environnement du forage est
agricole. Cependant, les activités agricoles ne constitueraient pas une source de
pollution a I’antimoine (c¢f. matrices en annexe). L’origine de I’antimoine dans ce forage
reste donc indeterminée.

Cap Corse : suite 4 la mise en évidence d’anomalies en métaux lourds, dans une nappe
alluviale notamment, dans quelques secteurs du Cap Corse, une étude a été entreprise
pour en comprendre I'origine (BRGM R38649, 1995). Dans cette région, I’existence
d’anciennes mines expliquent la présence de si fortes concentrations en antimoine
(jusqu’a 628 pg/L). Dans certaines zones, malgré I’absence de mines, I’eau souterraine
contient des quantités non négligeables d’antimoine (10 et 12 pg/L). Finalement, méme
si le drainage minier est la cause principale de ces anomalies, il existe une sensibilité
générale liée 4 un fonds géochimique particuliérement concentré (teneurs tmportantes
en minéraux).

Haut-Rhin : une concentration de 88 ug/L a été mesurée a Ste-Marie-aux-Mines dans
une sources d’exhaure des mines d’arsenic (BRGM R39799, 1997).
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Bassin Rhéne-Méditerranée-Corse : d’aprés les analyses effectuées par I’Agence de
I’Eau en 2001, certains captages sont hors-normes vis-a-vis de |’antimoine. On observe
ainsi 15 pg/L dans des alluvions de I’ Aude, 14 pg/L dans des alluvions de la Baillaury,
25 pg/L dans des alluvions de la Céze, 12 pg/L dans I'aquifére captif du Pliocéne du
Roussillon, et 40 pg/L dans les calcaires urgoniens des Gardons & la Fontaine de Nimes.
Pour identifier P’origine de ces anomalies, I’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 phénomeéne rare, et souvent lié a I’excavation de roches (anciennes mines)

4.2.2. Arsenic

a) Caractéristiques générales

- Caracténistiques chimiques :
En solution, Parsenic se présente essentiellement sous forme inorganique. Ses formes

stables sont les jons 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 a étre
adsorbée ou a coprécipiter avec des hydroxydes de fer. Les conditions d’oxydoréduction
sont donc essentielles dans le contr8le de la mobilité de I’arsenic.

Il existe aussi des facteurs organiques de contrdle de la concentration en arsenic comme
des processus de méthylation. Ainsi I’acide di-methyl arsenic constitue une source
potentielle d’arsenic.
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Figure 7 : Diagramme potenticl-pH de Uarsenic. I’aprés Hem, 1977.

- Les sources minérales de I’arsenic :

L’arsenic est relativement concentré dans les verres volcaniques, les minéraux silicatés
et les roches ignées contenant du fer ferrique. Dans les roches métamorphiques, sa
teneur est trés variable car elle dépend de la composition de la roche d’origine. De fortes
concentrations sont également possibles en milieu sédimentaire. L’arsenic peut étre
adsorbé sur les argiles, dans les marnes, et étre associé a de la matiére organique ou a la
pyrite. Dans les sables et les calcaires, les teneurs sont plut6t faibles.

b) Toxicité et normes

Le décret francais du 3 janvier 1989 relatif aux eaux destinées a la consommation
humaine prévoit une concentration maximale en arsenic de 50 pg/L. Cette teneur a été
abaissée a 10 pg/L par la directive européenne de 1998.

L’ arsenic est un élément toxique. Il a été reconnu comme cancérogéne par les
spécialistes et est associé a divers symptdmes comme des atteintes cutances, des
troubles cardio-vasculaires ou encore des atteintes pulmonaires, Notons que la forme
trvalente de I’ Arsenic (As™) est plus toxique que la forme pentavalente (As"), et que
les formes organiques sont les moins nocives. Ainsi, pour apprécier la toxicité de cet
¢lément dans un point d’eau, il est nécessaire de réaliser sur le terrain la mesure de
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certains paramétres physico-chimiques tels le potentiel d’oxydoréduction Eh et
I’oxygéne dissous afin de connaitre la spéciation de I’arsenic.

¢) L'arsenic dans les eaux souterraines

Des concentrations dans les eaux souterraines de quelques pg/L & quelques dizaines de
pg/L en arsenic sont assez fréquentes. Les normes de potabilité sont ainsi souvent

depassees.

La teneur en arsenic d’un aquifére dépend des facteurs chimiques évoqués ci-dessus. 1l a
été épalement démontré que de fortes teneurs dans les eaux peuvent étre associées 4 des
concentrations importantes en arsenic dans le sol (Figure 8). La profondeur semble
jouer aussi un rdle important, les aquiféres profonds étant plus concentrés. Plus
généralement, les variations des conditions d’oxydoréduction du milieu influencent la
feneur en arsenic.

Sources seules

100

———rr—r—Trrrrr

10

As eaux (pgll)

1000 10000

As sdis (ppm)

Figure 8 : Relation entre la géochimie des soly et les concentrations dans les eawx pour I'arsenic en
Anvergne et Limousin. D 'aprés Barbier et Chery, 1997,

d) Contexte géologique favorable & la présence d’arsenic

D’aprés la distribution de 1’arsenic dans les roches, les aquiféres de socle devraient étre
plus exposés a |'arsenic. Pourtant, des contaminations s'observent dans tous les types
d’aguiféres. Aucune lithologie caraciéristique ne peut étre retenue. La présence
d’arsenic peut étre attendue dans des milieux ol existent des filons sulfurés ainsi que
dans les aquiféres ol la roche est riche en arsenic (adsorbé sur la matiére organique ou
sur des hydroxydes) et ot les conditions d'oxydoréduction favorisent sa mise en
solution.
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En ce qui concerne les aquiféres volcaniques, ceux-ci sont a priori peu minéralisés et
peu exposés a une contamination. Les nappes situées dans d’anciens thalwegs fossiles
sous-coulée, ou I’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’aquiféres contaminés par P’arsenic

Nappe Miocéne Agquitaine : des teneurs largement supérieures aux concentrations
maximales admissibles (parfois supérieures & 100 pg/l)) sont mentionnées dans les
calcaires gréseux du Miocéne inférieur en Aquitaine (Moreau e? al., 1990; Ruhard ef al.,
1993). L’hypothése avancée pour expliquer ces anomalies est une modification des
conditions d’oxydoréduction, suite 4 une baisse du niveau piézométrique de la nappe
par des pompages trop importants. La source d’arsenic serait le terrain lui-méme et une
adsorption sur les argiles, la matiére organique ou les hydroxydes de fer ou de
manganése.

Eoceéne et Crétacé supérieur en Aquitaine : deux forages captant ces niveaux ont donné
des concentrations en arsenic de 32 et 57 ug/L (Mauroux ef al., 2000).

Bathonien supérieur et Callovien dans le Haut-Rhin : des concentrations trés supérieures
aux normes (jusqu’a 6263 pg/L) ont ét€¢ 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 a I’origine des ces valeurs. La mise
en solution de I’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 mémes niveaux a fourni une concentration
en arsenic égale a 101 pg/l..

Grés Vosgiens du Bas-Rhin : des anomalies en arsenic, avec un maximum de 53 pg/L,
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 arséniféres.

Auvergne : des prélevements ont donné des teneurs supérieures a 10 pg/L dans le socle
(jusqu’a 84 pg/L). D’autre part, une étude menée dans le Puy de Déme (BRGM, 1999,
R40960) a montré que les zones granito-gneissiques présentaient des risques de
contamination par I’arsenic. LLa métallogénie hercynienne, ou les concentrations en
arsenic présent sous forme de sulfures sont fortes, explique cette vulnérabilité. Le
contact avec 'eau s’effectue dans des zones fracturées. Les captages installés sur des
fractures sont ainsi expos€s a un risque vis a vis de ) arsenic.
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uiféres cristalling des massifs des Aiguilles Rouges et du Mont Blanc : de fortes

teneurs en arsenic (jusqu’a environ 28 pg/L) ont été mesurées dans des sources des
aquiféres granitiques (Dubois & Parriaux, 1990).

Bassin Rhone-Méditerranée-Corse : les données 2001 du réseau qualité de |’ Agence de
I’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 arénes granitiques des
Cévennes. Ce contexte géologique est favorable a la présence d’arsenic dans les eaux
souterraines et peut expliquer la teneur mesurée. Il faudrait pour confirmer cette
hypothése procéder a une étude minéralogique de I’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 Cd/Zn est de I’ordre de 1/1000. 1l est généralement
présent dans des minerais de zinc comme la sphalérite ZnS (ou blende). Ce minéral est
souvent associé a des filons hydrothermaux. On le trouve également dans les roches
sédimentaires (carbonate de cadmium CaCO;). Enfin, il est couramment associé i la
pyrite et i la galéne.

Le cadmium peut coprécipiter avec des oxydes de manganése, ou encore étre adsorbé
sur des surfaces minérales. Ces propriétés, tout comme la solubilité du carbonate de
cadmium, limitent sa concentration en solution.
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Figure 9 : Champs de stabilité des formes solides et des principales formes dissoutes du cadmiurm dans
le systéme CdHCOAS+H,0 @ 25°C et 1 atmosphére. D’aprés Hem, 1972.

b) Toxicité et normes

Le cadmium s’accumule principalement dans les reins. Il est également cancérigéne
apreés inhalation. Enfin, des cas de détérioration des os onl été observés.

La directive européenne, tout comme le décret frangais 89-3, fixe la concentration
maximale admissible en cadmium a 5 pg/L.

¢) Concentration dans les eaux

Actuellement, quasiment aucune concentration significative en cadmium, d’origine
naturelle, n’est connue. La présence de quelques pg/L de cadmium n’est en fait possible
que dans une eau déja non potable. En effet, le ratio Cd/Zn est de I’ordre de 1/1000, si
bien qu’il faut quelques mg/L de zinc pour avoir quelques pg/L de cadmium. Or les plus
fortes teneurs en zinc connues sont de |'ordre de 300 pg/L. C’est pourquoi les
concentrations en cadmium sont si basses que leur mesure nécessite |’utilisation de
méthodes analytiques fines, telles 'ICP-MS.

Quant au contexte géologique favorable a la présence de cadmium, il nous est
impossible de le définir face au manque de données. En admettant que les échanges
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eau — roche soient suffisants, on pourra toujours se référer a la répartition du cadmium
dans les différents types de lithologie.

d) Exemples de concentrations en cadmium

Auvergne et Limousin : dans un puits de Corréze, situé a proximité d’une ancienne
carriére de kaolin, une concentration en cadmium de 17.2 pg/L a été relevée par Barbier
et Chery (1997). 1l existe deux origines possibles pour expliquer cette anomalie :

- une origine naturelle : I'importante concentration en baryum de cette eau (106 pg/L)
va dans ce sens puisque les sulfates de baryum sont souvent associés a la sphalérite ZnS
susceptible de contenir du cadmium en traces. Mais la teneur en zinc de ce puits n’est
pas trés forte. La présence du gite minéral de type kaolin, dans lequel les sulfures sont
abondants, pourrait aussi €tre la cause de la présence de cadmium.

- un apport anthropique lié aux activités de I’ancienne carriére

Cette deuxiéme hypothése est la plus probable.

Karst de la vallée de I'Hérault : on trouve dans la thése de Petelet (1998) des analyses
de cadmium par ICP-MS. Une conceniration maximale de 0.06 pg/L a été mesurée dans
une source en juillet 1996. Cette valeur est a notre connaissance la plus forte teneur
naturelle en cadmium connue dans un aquifére.

D’apres les prélevements effectués en 1999 et 2000 par les Agences de I’Eau, certains
points d’eau contiennent des concentrations en cadmium significatives. On trouve ainsi
9 pg/l. dans les grés du Tras inférieur sous couverture du bassin Rhin-Meuse,
et 10 ng/L dans un aquifére de Craie du bassin Seine-Normandie Mais de telles
concentrations ne sont pas en accord avec une origine naturelle du cadmium, et doivent
étre attribuées a un apport anthropique ou a 1’état des captages (cf. annexe 5).

4.2.4. Chrome

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),",

Cr(OH)y ; et deux formes oxydées (chrome hexavalent), I'ion dichromate Cr;0;> et
I’ion chromate CrO4*. A des pH courants, les formes CrOH®" et Cr(OH)," prédominent.
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Figure 10 : Diagramme Eh-pH du chrome (Cr=35.2 pg/L). D’aprés Hem, 1977,

La forme trivalente du chrome est trés insoluble et immobile, mais peut, sous certaines
conditions (oxydantes, entre autre) étre mobilisée. Cr*" s’oxyde alors en Cr®" et forme
I’ion chromate CrO4>"

Le principal minéral contenant du chrome est la chromite FeCr,O4. Le chrome se
substitue aisément au fer ferrique, ce qui lui vaut d’étre présent dans de nombreux
minéraux silicatés (pyroxénes, amphiboles, micas).

Les roches riches en chrome sont les roches ignées ultramafiques. La chromite FeCr,04
est particuliérement concentrée dans les latérites au dessus de roches ultramafiques.

b) Toxicité et normes

Les normes frangaise et européenne recommandent un seuil de 50 pg/L pour les
concentrations en chrome.

Des études ont mis en évidence la toxicité du Cr"" et son role dans le cancer du poumon.
Il a également des effets mutagénes. Le Cr'" est nettement moins toxique.
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¢) Concentration dans les eaux souterraines

Les teneurs en chrome sont généralement inférieures & 1 ou 2 pg/l.. De fortes
concentrations en Cr"' ne sont possibles que dans les eaux trés oxygénées (hors
complexation), mais ne dépassent jamais la norme.

d) Contexte géologique favorable i la présence de chrome

Un contexte volcanique ou intrusif semble €tre le plus favorable a Pexistence de
concentrations en chrome significatives (Robertson, 1991). Le temps de résidence
semble également jouer un rdle important ; les eaux les plus vieilles étant les plus
concentrées. On notera aussi qu’un pH alcalin et un milieu oxygéné favorise ia mise en
solution du chrome. Enfin, certains auteurs comme Robertson (1991) remarquent une
comrélation positive entre le chrome hexavalent et le fluor, le vanadium et I’'uranium. La
comélation avec le fluor serait indirecte et proviendrait d’une influence commune du
pH. La corrélation avec I'uranium et le vanadium s’expliquerait par |'existence de
caractéristiques géochimiques communes.

¢) Exemples d’aquiféres contenant du chrome

Dans les cas suivants, les concentrations en chrome ne dépassent jamais la norme de
50 ug/L. En effet, de telles concentrations sont quasi inexistantes.

L’aquifére molassique des Alpes: Hesske er al (1997) ont mené une étude sur les

éléments traces dans cet aquifere (région de Chambéry). Une concentration moyenne en
chrome de 2.5 pg/L, avec un maximum de 6.9 pg/L, a été relevée dans un sous-systéme
aquifere du Miocéne, composé de gres glauconieux ou calcareux. La pauvreté de 1’eau
de mer en chrome permet aux auteurs d’exclure toute origine marine. L'ongine avancée
est le lessivage de niveaux ophiolitiques dans les pré-Alpes, niches en spinelle
chromifére.

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

Alluvions plio-quaternaires de la nappe d’Alsace: des prélévements ont fourni des
concentrations légérement anormales (Grandarowski, 1979) : 14 ug/L dans les grés du
Buntstandstein sous les alluvions de la Bruche, 12 pg/L dans les alluvions récentes de la
Moder, 10 a 12 pug/L dans des captages du Sundgau. Mais la distinction entre pollution
(origine anthropique) et contamination (origine naturelle) est ici difficile, et il est délicat
de conclure a une origine géologique du chrome.
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Bassin Rhdne-Méditerranée-Corse - en 2001, un captage du réseau qualité de
PAERMC, traversant les calcaires urgoniens des Gardons, présente une teneur
significative en chrome (8 pg/L). Ce contexte lithologique n’est pas particuliérement
favorable a la présence de chrome dans les eaux souterraines. D’autre part, il existe dans
ce forage d’autres anomalies : [Cu]=42 pg/L, [Sb]=40 pg/L., [NO5]=22.7 mg/L. Il est
donc probable que I’occurrence de chrome soit ici le résultat d’une pollution. Seule une
étude approfondie de [|’environnement du captage (identification des activités
anthropiques, de I’existence d’éventuels filons minéralisés,...) permettrait de confirmer
cette hypothése. Il serait également intéressant de suivre ces teneurs dans le temps.
D’autres anomalies en chrome ont été identifiées dans d’autres systémes, notamment
dans des aquiféres alluvionnaires : 25 pg/L et 12 pg/L dans les alluvions de la Durance,
8 pg/L dans les alluvions du Calavon, 23 pg/L dans les alluvions villafranchiennes de la
plaine de Mauguio-Lunel. A ces mesures, sont souvent associées des anomalies en
nitrates (13 a 22 mg/L) montrant I’existence d’une pression anthropique sur ces
captages. Ces observations ne suffisent cependant pas a conclure a une ongine
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 grice a des conditions de Eh et de pH favorables
(milieu oxydant et légérement basique). On remarque d’ailleurs que dans les alluvions
du Calavon, le milieu est oxydant (Eh=625 mV).

NB : aguiféres alluviaux : une étude compléte a été effectuée par Robertson (1991) sur
la géochimie de bassins alluviaux riches en roches volcaniques en Arizona. Cette étude
comporte |’analyse de nombreux éléments traces dont le chrome (jusqu’a 300 pg/L).
L’auteur souligne que ces fortes concentrations sont le résultat d’un contexte géologique
favorabie (volcanique), d’un milieu bien oxydé et assez basique (permettant I’oxydation
du Cr™ 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
I’ensemble des facteurs influengant la teneur en chrome, il est peu probable de
rencontrer en France de telles valeurs. Les caractéristiques géographiques de I’ Arizona
(désert) ne se rencontrent nulle part sur le territoire frangais.

4.2.5. Mercure

a) Caractéristiques générales

Dans les eaux naturelles, la forme stable du mercure est la forme dissoute, non ionisée
Hgag) Le mercure peut former différents complexes comme avec le chlore ou avec le
radical methyl (HgCH;"). Ce complexe, methylmercure, se décompose trés 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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Figure 11 : champs de stabilité du mercure en solution & 25°C et sous une atmosphére (CI=36 mg/L ;
80,7=96mg/L). D'aprés Hem, 1970.

b) Toxicité et norme

La toxicité du mercure dépend de sa forme. Le mercure organique, ou methylmercure,
atteint le systéme nerveux central, tandis que le mercure inorganique affecte surtout les
reins. Le principal risque d’intoxication au mercure n’est pas lié 4 la consommation
d’eau, mais a I’ingestion d’aliments contaminés. Le cas le plus connu est I’accumulation
dans le poisson de méthylmercure.

Les normes européenne et frangaise fixent une valeur guide de 1 pg/L.

¢) Concentration dans les eaux souterraines

La concentration en mercure dans les eaux souterraines ne dépasse généralement pas
1 pg/L. Les valeurs se situent le plus souvent autour de 0.1 pg/L.
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d) Contexte géologique favorable i la présence de mercure

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

e) Exemples de concentrations en mercure

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

Ardéche - une campagne de mesures effectuées sur 40 points d’eau choisis dans
différents contextes géologiques (socle, grés, 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) : cing 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 4 0.25 pg/L). De méme,
un prélévement effectué dans un forage captant les calcaires du Dogger sous couverture
a foumi une concentration de 0.5 pg/l.. Enfin, une teneur de 0.3 pg/L a été mesurée
dans les calcaires oxfordiens.

Bassin Rhone-Méditerranée-Corse : d’aprés les données de 1’ Agence de I’Eau en 2001,
un seul point de mesure du réseau qualité présente une teneur significative en mercure
(0.9 ng/L). 11 s’agit d’un captage situé dans I’aquifére captif des calcaires et dolomies
du Muschelkalk a Draguignan, Par manque d’informations, il est impossible de
déterminer I’origine de cette occurrence.

Bien qu’il ne s’agisse pas de la France, il est intéressant de citer I'article de Sidle (1993)
sur la présence de mercure d’origine naturelle dans des granites de Floride. Des
concentrations variant de 0.04 3 6.2 pg/L y ont été mesurées.

4.2.6. Nickel

Dans ce paragraphe, de nombreuses informations sont issues de la thése de Vallee
(1999).

a) Caractéristiques générales
- le nickel en solution :

La forme la plus stable du nickel en solution est I’ijon Ni*". 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 grés a 160 ppm dans les
basaltes. Le nickel se substitue facilement au fer et au magnésium dans les roches
ferromagnésiennes. I est ainsi principalement présent dans les minéraux sulfurés
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comme la pyrite (Fe,Ni)S; ou la pentlandite (Fe Ni)sSs, mais existe également sous
forme d’oxydes comme la garniérite (Ni,Mg)s[(OH)sS1401;]H,O et la limonite
(Ni,Fe)O(OH).nH;O. Il existe encore bien d’autres minerais de nickel que 1’on ne citera
pas icl.
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Figure 12 : diagramme Eh-pH du nickel. D’aprés Vallee, 1999.

b) Toxicité et normes

Le décret francais relatif aux eaux destinées a la consommation humaine prévoit une
concentration en nickel maximale de 50 pg/L. Cette valeur a été abaissée a 20 pg/L par
la directive européenne de 1998.

Le nickel est un allergéne connu depuis longtemps. 1l agit principalement par voie

cutanée et par ingestion d’aliments et d’eau de boisson. Mais cette derniére ne
représente que 10 % de I’exposition journaliére et améne certains auteurs a considérer la

74 BRGM/RP-51093-FR



Contribution a la caractérisation des états de référence géochimique des eaux souterraines

nouvelle norme comme trop sévére. 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 & une exposition par voie
respiratoire. Son inhalation peut provoquer de I’asthme et est, a forte dose, cancérigéne.
Des effets mutagénes ont également été mus en évidence.

c¢) Origine naturelle du nickel dans les eaux souterraines

La source principale de nickel dans les eaux souterraines est I’oxydation de la pyrite
contenant du nickel substitué au fer (0.1 4 1 mole pour 100 moles).

d) Concentration dans les eaux souterraines

Les concentrations en nickel sont généralement inférieures a quelques pg/L, méme pour
des eaux issues de milieux potentiellement riches en nickel comme les basaltes a
olivine.

Des concentrations de quelques centaines de g/l sont tout de méme possibles.
L’oxydation de la pyrite est le plus souvent a I’origine de telles valeurs.

Les facteurs qui contrdlent 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 libére du
nickel.

- LepH

- Le potentiel redox

- La présence d’oxydes de fer et surtout de manganése sur lesquels le nickel s’adsorbe
facilement.

¢) Contexte géologique favorable a la présence de nickel
Les basaltes & olivine et les serpentines représentent, théoriquement, |’environnement
géologique le plus favorable a une contamination par le nickel. Les régions frangaises

concemées sont 1" Aubrac, le Puy de Déme et le Cantal.

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

De fagon plus générale, il est probable que d’autres aquiféres sédimentaires puissent
&tre contaminés par le nickel, a condition qu’ils contiennent des minéraux sulfurés. On
citera en exemple I’étude de Larsen et Postma (1997) dans un aquifére sableux.

) Exemples d’aquiféres contaminés par le nickel

L’aquifére de la craie du bassin Artois-Picardie présente des concentrations en nickel

d’origine naturelle supérieures aux nouvelles normes européennes (Vallee, 1999; Denis
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el al., 2000). Les teneurs maximales atteignent 100 pg/l.. Le passage en captivité de la
nappe explique ces anomalies. Dans la zone ou I’aquifére 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 manganése. Dans la partie captive, le potentiel redox diminue (100 a
300 mV) si bien que les oxydes sont réduits et libérent le nickel en solution. En outre,
les réactions de dénitrification dans cette zone sont couplées a I’oxydation des pyrites
ou marcassites, abondantes dans la Craie du Crétacé, et libérent 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. 11 est alors éliminé de la nappe.

Nappe des sables aptiens : I’étude menée par Bourg ef al. (1987) dans I’ Aube a fourni
quelques valeurs en nickel supérieures a 20 pg/L.. Sur 44 mesures, 7 dépassent la norme
européenne avec un maximum de 41 pg/l.. La mise en solution du nickel est associée a
la solubilisation des oxydes de fer et de manganése, suppports (par adsorption ou
coprécipitation) de nombreux métaux.

Bassin Rhéne-Méditerranée-Corse : en 2001, les analyses effectuées par I’ Agence de
I’Eau une anomalie en nickel (33 pg/L) existe dans les molasses burdigaliennes du
bassin de St-Chaptes-Uzeés. 1 est trés difficile ici de déterminer 1 origine du nickel. Une
étude détaillée, incluant en particulier une reconnaissance des minéraux présents, serait
nécessaire.

4.2.7. Plomb
a) Caractéristiques générales

La forme principale du plomb en solution est I’ion Pb**. 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 amphotére. Il a2 deux domaines de
solubilité dans ’eau : 4 pH<5.5 et 4 pH>7.5 environ.

Le plomb est présent dans deux familles de minéraux -

- Les orthophosphates, dont la famille des pyromorphites est la plus répandue
Pbs(P0O4)3(C1,0H). Ces minéraux sont particuliérement répandus en milieu cristallin.

- Les carbonates, avec la cérusite PbCO;. Cette forme prédomine dans les terrains ou
I’eau est neutre a légérement basique, et chargée en bicarbonates. Autrement dit, ¢’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
manganese,
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b) Toxicité et normes

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

10 pg/L.

On distingue deux types d’intoxication au plomb :

- Les intoxications aigués : elles se manifestent par des atteintes du systéme nerveux
(encéphalopathies, neuropathies), de la moelle osseuse (anémie et carence en fer), et de
I’appareil digestif {gastrite ou colique du plomb)

- Les intoxications chroniques: il s’agit d’atteintes du systéme nerveux central
{saturnisme) qui touchent particuliérement les enfants et les femmes enceintes.

¢) Concentration dans les eaux souterraines

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

L’analyse des facteurs controlant 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 contrdle par les carbonates comme la cérusite ou par les phosphates

- L’adsorption sur diverses surfaces

- Une coprécipitation possible avec des oxydes de manganése

NB : lors du prélévement de I’échantillon d’eau, le plomb peut étre retenu dans le fltre.
La concentration mesurée par la suite risque ainsi d’étre biaisée.

d) Contexte géologique favorable i la présence de plomb
Puisque aucune anomalie en plomb d’origine naturelle n’a pu actuellement étre
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 plio-quaternaires en_Alsace - des teneurs en plomb d’une vingtaine de pg/L
ont €té mises en évidence a proximité de sites métalliféres (Grandarowski, 1979) sans
pour autant distinguer I’origine de ces anomalies (naturelle ou anthropique).

Bassin Seine-Normandie : quelques analyses effectuées par I’AESN présentent des
concentrations en plomb supérieures 2 la norme dans la craie (10 a2 87 pg/L), les grés
(20 pg/L) et dans le socle (10 a 20 pg/L). Toutes ces anomalies sont associ¢es a des
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teneurs en nitrates comprises entre 40 et 50 mg/L. L’hypothese d’un apport anthropique
pour expliquer la présence de plomb dans ces niveaux est donc a envisager. Cependant,
les mesures de la teneur en plomb sont ponctuelles et empéchent toute conclusion
définitive.

Bassin Rhin-Meuse : dans la base de données 1999 de I'AERM, six prélévements ont
fourni des concentrations en plomb supérieures aux recommandations dont 10 pg/L
dans les calcaires du Dogger du Bassin Parisien sous couverture, 21 pg/l. dans des
séries quaternaires du Bas-Rhin, et 16 pg/L. dans les collines sous-vosgiennes. Ces
anomalies restant isolées, aucune conclusion relative a une origine géologique de la
contamination ne peut étre faite,

Bassin Artois Picardie : les prélévements effectués par I' AEAP 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 I’hypothése d’une origine naturelle de ces concentrations.

Bassin Rhone-Méditerranée-Corse : d’apres les analyses réalisées en 2001 par I’ Agence
de I’Eau, une source drainant I’ensemble des flyschs et grés du Champsaur (associés a
des moraines) a Orciéres contient 20 ug/L de plomb.

f) Conclusions sur le plomb

Il est actuellement trés difficile d’établir une relation entre le fonds geéochimique et
I’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 I’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 a ce probléme.

En outre, toutes les lithologies n’ont pas été abordées au cours de ces études, empéchant
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 :
o Séléniate Se"", forme la plus oxydée

o Sélénite Se'

e Sélénium natif Se°

o Séléniure Se™
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Les propriétés chimiques du sélénium sont proches de celles du soufre. Il est souvent
associ€ au fer ou a I'uranium. En présence de fer, il est susceptible de coprécipiter pour
former de la ferrosélite FeSe;. Les formes les plus oxydées peuvent étre adsobées sur
des oxydes ferriques.

Les minéraux renfermant du sélénium sont variés mais restent rares. La ferrosélite est
I’espéce minérale la plus répandue. On pourra également citer a titre indicatif: la
clausthalite PbSe, la naumannite Ag>Se, et la berzelianite Cu,Se.

b) Toxicité et normes

Le sélénium est un élément a la fois essentiel et toxique. C’est un oligo-élément entrant
dans la composition de protéines indispensables mais c’est aussi, 4 certaines doses, un
¢lement nocif. Une intoxication au sélénium peut se manifester par des symptdmes
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 étre observés. Aucun effet cancérogéne n’a été établi.

La directive européenne prévoit, tout comme le décret frangais 89-3, une concentration
maximale admissible en sélénium de 10 ug/L.. Mais, jusqu’a présent aucune intoxication
par une eau naturelle contenant un excés de sélénium n’a été démontrée. Le mode
d’ingestion principal de cet élément est alimentaire.
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Figure 13 : diagramme Ehb-pH du sélénium
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¢) Le sélénium dans les eaux souterraines

Le sélénium est rare dans les eaux naturelles. On le retrouve sous forme de sulfures ou
associé a 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’a 60 ug/L) dans le département de la Vienne. D’autres anomalies ont également
ét€ mises en évidence dans le Bassin Parisien, ou dans la région Poitou-Charentes.

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

d) Contexte géologique favorable i la présence de sélénium

La présence de minéraux de sélénium est associée a des gisements d’uranium. Une telle
association se rencontre dans des grés, sables ou conglomérats a restes de plantes
comrespondant a d’anciens dépdts 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.

¢) Exemples d’aquiféres riches en sélénium

Cette lithologie favorable au sélénium se rencontre dans différentes séries frangaises
dont voici quelques exemples :

e Oligocéne des petites Limagnes du Massif Central

+ [Eocéne moyen et supérieur de la Brenne et d’Aquitaine. Ex. 17 pg/L et 10 ug/L
dans I’Eocéne de Gironde et de Dordogne (Mauroux et al., 2000).

» Eocéne et Oligocéne du Bassin Parisien (Vernoux ez al., 1998). Des anomalies en
sélénium ont été identifiées dans ces niveaux (jusqu’a 36 pg/L). Un faciés favorable au
sélénium a été reconnu dans I’Eocéne 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 a I’interface nappe - zone non
saturée serait a |’origine de la mise en solution du sélénium.

« Jurassique moyen et supérieur, Cénomanien, Turonien et alluvions du département
de la Vienne (Kamay, 1999) L’aquifére thermal Turonien alimentant les sources de la
Roche-Posay est constitué de calcaires crayo-marneux et ne présente donc pas un faciés
favorable 4 la présence de sélénium. Les fortes concentrations observées s’expliquent ici
par une drainance depuis les niveaux continentaux sus-jacents de [’Yprésien inférieur.

« Bassin Rhin-Meuse : Certains aquiféres du Jurassique et du Trias présentent des
anomalies en sélénium comme le montre le Tableau 31.
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Agquifere Nombre d’éch. C moy. C min. C max.
Calcaires oxfordiens 12 10.5 <] 54.7
Calcaires du Dogger 34 3.2 <1 52.8

Grés du Trias inférieur 17 22 <1 12
sous-couverture
Socle vosgiens 2 6 <l 12

Tableau 31 : concentrations en séléninm (en ug/L) dans des séries secondaires du Bassin Rhin-Meuse.
D’apreés les données de 'AERM, 1999.

L’origine de la présence de sélénium est difficile & établir. Pour chaque aquifére,

plusieurs sources sont possibles :

1. Un faciés géologique favorable a la présence de sélénium

2. Un apport anthropique

3. Un apport, par drainance, depuis un autre aquifére naturellement riche en sélénium

Mais on remarque que, pour tous les niveaux, il n’existe aucune corrélation entre les
teneurs en sélénium et des composés marqueurs d’un apport anthropique, comme les
nitrates ou le chlore (Figure 14 et Figure 15). Il est pourtant reconnu que les aquiféres
du Dogger et de I’Oxfordien sont soumis a des pressions anthropiques, et notamment a
des pollutions par les nitrates. L’hypothése 2 peut alors étre écartée. Dans le cas des
grés du Trias inférieur, I’hypothése 1 est assez probable. En effet, la présence de débris
végétaux y est signalée. On notera toutefois qu’une corrélation semble se dessiner avec
I’élément cadmium (Figure 16). Pour le Dogger et I’Oxfordien, les faciés ne sont pas
particuliérement favorables a la présence de sélénium. L’hypothése d’une drainance

depuis les niveaux inférieurs est donc la demiére explication possible.
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Figure 14 : concentrations en sélénium et en nitrates dans les aquiféres du Dogger et de I'Oxfordien
du Bassin Rkin-Meuse. I)'aprés les donndes de 'AERM, 1999.

40 50

Figure 15 : concentrations en sélénium et en chiore dans les aquiféres du Dogger, de I'Oxfordien, et
des Grés du Trias inférieur du Bassin Rhin-Meuse. D'aprés les données de I'AERM, 1999.
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Figure 16 : relation sélénium-cadmium dans Uaquifére des Gres du Trias inférieur. D’apreés les
données de 'AERM, 1999,

f) Conclusions générales sur le sélénium

On retiendra que les connaissances sur les quantités de sélénium en France dans les
eaux souterraines comme dans les sols ou la roche sont limitées a des cas isolés. Les
données disponibles sont peu nombreuses, et chaque aquifére contaminé mériterait une
étude approfondie. Ainsi, méme si il a été possible de définir une lithologie favorable a
la présence de sélénium dans les nappes, on ne peut exclure une association avec
d’autres contextes géologiques. 1. acquisition de nouvelles données dans la roche ou
dans le sol, devrait permettre d’affiner ces connaissances et de valider les hypothéses
avancées sur une origine naturelle du sélénium dans les niveaux de grés ou de sables
d’origine continentale.
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4.3. LES ELEMENTS INDESIRABLES

4.3.1. Aluminium
a) Caractéristiques générales

- Les sources minérales :
L’aluminium est relativement abondant dans les roches ignées (

Tableau 4). Il entre dans la composition des feldspaths, des feldspathoides, des micas, et
des amphiboles en se substituant au fer, au magnésium, et méme au silicium. Au cours
de T’altération des roches ignées, I’aluminium se concentre dans les phases solides
néoformées. Le minéral le plus courant ainsi élaboré est la gibbsite AI{OH);. Parmi les
autres hydroxydes ou oxydes d’aluminium, on pourra citer la norstrandite, la bayerite, et
le corindon AL, Os.

Au final, c’est dans les argiles que I’aluminium est le plus abondant.

- Caractéristiques chimiques :
La Figure 17 représente la solubilité de 1’aluminium en fonction du pH. A pH<S, I’ion
AP** est prédominant. A pH neutre et basique, I’espéce dissoute majoritaire est Al(OH),

L’aluminium a la propriété de pouvoir former de nombreux complexes avec d’autres
espéces minérales comme le fluor (AIF** et AIF,"), les phosphates, ou les sulfates dans
les solutions acides (A1SO4"). Un complexation avec la matiére organique est également
possible.

Figure 17 : solubilité de I'aluminium en fonction du pH. Les droites sont construites a partir des
constantes thermodynamigues, les points ont été relevés dans différents lacs de montagne tessinois.
D’apreés Sigg et al, 1994.
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- Influence de la filtration :

En solution, I’aluminium est présent sous deux formes : particulaire et dissoute. La
filtration des échantillons a analyser aura par conséquent une influence majeure sur la
mesure de la teneur en aluminium. Elle a été étudiée lors d’une campagne
d’hydrogéochimie dans le Massif Central (BRGM R 38721, 1995). Dans les eaux acides
(pH<6.5), la filtration 4 0,45 p ne parait pas affecter de fagon sensible les concentrations
(Tableau 32). L’aluminium est donc uniquement sous forme dissoute. Dans les eaux
neutres (pH>6.5), on constate que la filtration fait diminuer simultanément les
concentrations en fer et en aluminium (Tableau 33), qui existe donc dans cette gamme
de pH a la fois sous forme dissoute et particulaire.

Sources pH MES (mg) Concentrations en Al (ng/l)
Eaux brutes non filtrées Eaux filtrées
Dominique 4,6 6,3 11 200 12 000
Henrietle 58 ? 130 90
Grande Source, Aizac 6,0 1,1 50 40

Tableau 32 : influence de la filtration (G 0,45 p) sur les concentrations en Al dans des eaux acides de
sources thermales de UArdeéche.

Points d’eau pH MES (mg/) Concentrations (ug/)
Eaux brutes non filtrées Eaux filtrées
Source Espic 7,40 4,3 Fe: 40 Fe: <20
Al : 40 Al:<5
Forage de Chabanis 7,35 0,2 Fe: 100 Fe: 80
Al : 80 Al: <5

Tableau 33 : influence de la filtration (3 0,45 p) sur les concentrations en Al et Fe dans des eaux
neutres de points d’eau de I' Ardéche.

b) Toxicité et normes
L’aluminium est souvent associé 4 la maladie d’Alzheimer, mais il n’existe encore

aucun consensus a ce sujet. Les résultats des études menées sur la relation entre la
présence d’aluminium dans I’ecau potable et la maladie d’Alzheimer sont

BRGM/RP-51093-FR 85




Contribution a la caractérisation des états de référence géochimique des eaux souterraines

contradictoires. Selon certains auteurs, |’augmentation de la concentration en aluminium
serait simplement liée au vieillissement, et non a une exposition a I’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 frangaise (décret 89-3) et
européenne (directive du 03/11/98) est de 200 pg/L. Elle est établie, non pas sur un
risque sanitaire, mais sur I’apparition de microflocs d’hydroxydes d’aluminium a partir
de ce seuil qui accentuent la coloration de I’eau par le fer.

¢) Concentration dans les eaux

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

d) Contexte géologique favorable a la présence d’aluminium

L’existence de concentrations élevées en aluminium dans les eaux, est a la fois prévue
de fagon 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 :

- la présence de particules solides d’argiles, de colloides, ou autres
(représentées par le parameétre Matieres En Suspension, MES); dans ce cas une
filtration préalable des eaux diminue évidemment de fagon considérable les niveaux de
concentration,

- des conditions de pH particuliéres, soit acides, soit basiques, qui favorisent la
solubilité des minéraux d’aluminium. Dans ce cas, filtrer ou non les eaux n’a aucune
incidence sur les valeurs mesurées.

D’un point de vue analyfique, des mesures atteignant de fortes valeurs, par exemple
1 mg/1 (soit 1 000 pg/l) 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 ére turbides (en cas de non-filtranon), mais s’observe également dans
les eaux acides dites agressives, fréquentes en terrain cristallin (granites, gneiss, etc.).
Ainsi le traité de Sigg ef al. (1994) sur la chimie des eaux aquatiques, donne-t-il un
exemple pour les ruisseaux des Vosges (emprunté a Probst ef al, 1990). Les données
correspondantes conduisent a la Figure 18, qui montre une relation inverse trés nette
enire pH et concentrations en aluminium.
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Figure 18 : relation entre concentrations en aluminium et pH dans les ruissequx des Vosges, d’aprés
Probst et al. (1990) dans Sigg et al. (1994)

Dans les eaux souterraines, bien qu’elle soit moins évidente, la relation entre
concentration en aluminium et pH est toujours visible (Figure 18). Il apparait clairement
que les eaux & pH acide (ici < 5,5) présentent toutes des concentrations en aluminium
sensibles (3 partir de 60 pg/l) voire élevées, et méme considérables (jusqu’a 800 pg/l).
Entre les pH 4,5 et 6, on observe bien une tendance a la méme relation inverse que celle
de la Figure 15. Les eaux correspondantes sont celles de terrains acides, ici en
I’occurrence des grés essentiellement. Cependant, des valeurs élevées s observent aussi
pour des eaux 4 pH de 7,1 a 7,5 environ, et qui correspondent & d’autres types
d’aquiféres. Compte tenu de leur pH neutre, ces demniers sont évidemment, soit a
dominante calcaire, soit des aquiféres captifs et confinés. Quoiqu’il en soit, il apparait
manifestement deux cas a considérer, celui des aquiféres a eaux plus ou moins acides
(pH < 6,5) qui apparait dans la partie gauche de la Figure 19, et celui des eaux neutres.
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Figure 19 : relation entre concentration en aluminium et pH, dans les eawx souterraines du bassin
Rhin-Meuse. D’aprés les données de UAERM.

Finalement, les aquiféres susceptibles de renfermer les plus fortes concentrations en
aluminium sont les aquiféres de socle et les gres ou ’acidité du pH est favorable i la
dissolution des minéraux aluminés.

¢) Exemples d’aquiféres riches en aluminium

Les cas cités ci-dessous sont basés sur les données des Agences de I'Eau. Si certains
aquiféres contiennent des quantités significatives d’aluminium, il est souvent difficile
d'évaluer le sens des résultats, les informations sur la filtration étant manquantes. En
outre, pour les raisons évoquées précédemment, la détermination de l'origine de
'aluminium est un exercice difficile. C'est pourquoi les commentaires suivants relatent
les observations inspirées par !'examen des teneurs en aluminium, et non leur
interprétation.

Bassin Artois-Picardie : dans les données 1999 de I’AEAP, moins de la moitié des
mesures de la concentration en aluminium dépasse le seuil analytique de 10 pg/L. Ces
valeurs ne sont jamais hors normes mais tout de méme significatives. Elles se situent
entre 20 et 100 pg/l. L’aquifére le plus riche est I’aquifére de Craie du bassin
d’ Artois/Melantois Sud (code 001j). Ses eaux sont neutres. Il ne semble pas exister de
corrélation entre le pH et la teneur en aluminium (Figure 20). Dans cette gamme de pH,
I'aluminium est présent sous forme dissoute et particulaire, mais 1’absence
d’information sur la filtration des échantillons anatysés empéche d’estimer la répartition
des formes présentes. Quant a I’origine de I’aluminium dans ce niveau, il nous est
impossible de distinguer si elle est anthropique ou naturelle, bien qu’aucune corrélation
n’existe avec des marqueurs caractéristiques des activités humaines comme le chlore ou
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les sulfates (Figure 21). Mais la figure met en évidence différents niveaux de seuils
analytiques qui viennent perturber I"interprétation
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Figure 20 : relation aluminium — pH dans I"aquifére crayeux du bassin Artois'Mélantois Sud. D'apreés

les données de I'AEAP, 1999.

120 —
00— —o— + —
¥ L .
B0 —O +
#sulfates
[Ofhioe
§ 60— 0-g- + -
3 b o &« &+ & @
40 +— ——(-TET
[= o e -l e e v
20 O+ I ¢ IEIND- e —
prmisastat= o gE L sd s L
] - T
0 50 100 150 200
S04, Gl (mgiL)

Figure 21 : relation aluminium — sulfates et chlore dans 'aguifére crayeux du bassin Artois‘Mélantois
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L’aquifére calcaire du Carbonifére du Nord (code 202) contient également une quantité
significative d’aluminium. Encore un fois, dans ces eaux neutres, il n’existe aucune
corrélation entre le pH et la teneur en aluminium (Figure 22). Il semble, en revanche,
que la concentration en aluminium augmente avec celle en fer (Figure 23). C’est peut-
étre la le signe d’une vulnérabilité du systéme vis a vis des activités humaines. Cette
hypothése est d’autant plus probable que I’année suivante, sur 18 mesures effectuées
dans cet aquifére, seulement une valeur de la teneur en aluminium est supérieure au
seuil analytique.

70
G0 *>
50 "w—o—¢
Q 40 4+———— o o -
=]
=
< 30 - > 40—
20 + ——a———+
10 L . e *
0 T T T T T T
6.6 6.8 7 7.2 7.4 7.6 7.8 B
pH

Figure 22 : relation aluminium — pH dans l'aquifére carbonifére duNord. D'aprés les données de
PAEAP, 1999.
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Figure 23 : relation aluminium — fer dans Paquifére Carbonifére du Nord. D’aprés les données de
U'AEAP, 1999.

Bassin _Seine-Normandie : en 1999, quelques teneurs en aluminium supérieures a
200 pg/L ont été enregistrées, dans l’aquifére de la Craie notamment (jusqu’a
7.4 mg/L). 1l s’agit de points trés localisés, et trop peu nombreux pour examiner les
relations avec les éléments marqueurs d’un apport anthropique. Une concentration en
cuivre significative est cependant associée a la plupart de ces anomalies, ce qui laisse
supposer que les activités humaines peuvent étre a I’origine de ces excés d’aluminium.

En 2000, quatre prélévements effectués dans le Bathonien karstique sont « hors
normes » vis-a-vis de I'aluminium. Aucune anomalie en polluants minéraux ou
métalliques n’est signalée, exceptées deux concentrations en nitrates de 'ordre de
20 mg/L. Mais la quasi absence de marqueurs de pollution ne suffit pas 4 exclure un
apport anthropique. On ne donnera donc aucune conclusion sur I’origine de I’aluminium
dans ce systéme. Des points d’eau de différentes nappes alluviales (Aisne, Aube, Seine)
fournissent également des teneurs en aluminium supérieures & 200 pg/L. Mais une fois
de plus, la vuinérabilité bien connue de ces systémes nous empéche de faire la
distinction entre ’aluminium d’origine naturelle et anthropique. Enfin, I’aquifere de la
Craie présente aussi des excés d’aluminium (jusqu’a 1.7 mg/L) sans que I’on puisse en
déterminer la source.
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4.3.2. Argent
a) Caractéristiques générales

La Figure 24 représente le diagramme Eh-pH de I’argent en présence de chlore et de
soufre (Hem, 1977). La forme dissoute AgCl.g) prédomine largement. L’argent peut
coprécipiter avec des hydroxydes ferriques. La Figure 25 montre la solubilité de 1’argent
en présence de ces derniers. La lecture de ces deux figures prévoit des concentrations
en argent dans les eaux naturelles trés basses.
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Figure 24 . Domaines de stabilité de formes solides de I'argent et solubilité 3 V'équilibre de argent
dans le systdme Ag+H,0+0; (CI=35 mg/L ; HCO;=61 mg/L ; SO/ =9.6 mg/L ; T=25°C ; P=latm.).
D’aprés Hem, 1977,
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Figure 25 ! solubilité de I'argent en présence d’hydroxydes ferriques (Ag=11 pg/).D’aprés Hem, 1977,

b) Toxicité et normes

Le décret frangais 89-3 relatif aux eaux de consommation indique une concentration
maximale admissible de 10 ng/L. La directive européenne ne fournit quant a elle aucune
recommandation sur l’argent. Aucun risque sanitaire n’a, en réalité, pu €tre mis en
évidence a I’heure actuelle. La seule affection connue est I'argyrie qui se traduit par une
coloration de la peau aprés ingestion d’une dose totale supérieure & 10 g. La principale
source d’argent pour les eaux destinées a I’AEP provient de son utilisation pour la
désinfection bactériologique de I’eau.

¢) Concentration dans les eaux

Aucune concentration connue ne dépasse 10 pg/L. Mais la rareté des données sur
I’argent force 4 la prudence L’absence de recommandation sur le dosage de I’argent
dans le décret frangais 89-3 explique, en partie, ce manque.

Comme nous l’avons évoqué plus haut, les caractéristiques chimiques de I’argent
n’autorisent pas I’existence, dans les eaux naturelles, de concentrations significatives
(>1 pg/L). La solubilité de I’argent est limitée par celle de "argent natif. Des teneurs
supérieures a 10 pg/L seraient tout de méme possibles dans des conditions oxydantes.
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d) Contexte géologique favorable i la présence d’argent

La faiblesse des connaissances sur ’argent dans I’eau rend délicate la formulation d’un
contexte caractéristique de sa présence. 1l existe tout de méme des zones dont le sol est
argentifére et qui constituent une source potentielle d’argent pour les eaux
environnantes. Il s’agit d’anciennes mines dont le nom des localités évoque |’existence
(L’ Argentiére, Argentolle,...). Mais 1]l ne s’agit que d’hypotheses. Des mesures
effectuées prés de Largentiére dans les Cévennes n’ont ainsi fourni aucune valeur
supérieure a 1 pg/L (Barbier et Chery, 1995).

4.3.3. Baryum
a) Caractéristiques générales

- Le baryum dans les roches :
Le baryum est relativement abondant dans les roches ignées (environ 500 ppm). Il I’est

un peu moins dans les roches sédimentaires (30 a 250 ppm selon le type de roche).

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

- Facteurs contrdlant la concentration en baryum dans les eaux naturelles :
Différents paramétres chimiques influencent la teneur en baryum :

1. La présence de baryum dans le sol. Ii existe en effet une corrélation positive entre la
teneur en baryum du sol et celle de |’eau souterraine (Figure 26).

2. La faible solubilité de la barytine. Ce phénoméne est d’autant plus important que la
concentration en sulfates est grande. En effet, I’équilibre entre le baryum et les sulfates
et tel qu’il existe une relation inverse entre les deux, commandée par |’inéquation
suivante : [Ba®"].[S0,>]<10"°. L’étude menée dans le Trias de I’ Ardéche par Barbier et
Chery (1995) donne une illustration de cette tendance (Figure 27).

3. L’adsorption sur des hydroxydes ou des oxydes metalliques, en particulier les
oxydes de manganése.
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Figure 26 : relation entre la géochimie des sols et les concentrations dans les eaux pour le baryum.

S== g
— 'ir_
| ] 1
—= =]
| B
1 =
10 10 100
Baryum (uaf)

Figire 27 : corrélution entre les concentrations en sulfates et en baryum dans les eanx de captage
situdes dans un environnement riche en baryum. Trias de U'Ardéche (Barbier et Chery, 1997).
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b) Toxicité et normes

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

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

¢) Concentration dans les eaux souterraines

Les teneurs en baryum, dans les eaux souterraines, dépassent couramment 100 pg/L. Si
la concentration en sulfates n’excéde pas 10 mg/L, on peut méme s’attendre a trouver
plus de 1 mg/L de baryum.

d) Contexte géologique favorable i la présence de baryum

La présence de barytine, quelque soit la lithologie de I’aquifére, est bien entendu un
élément trés favorable a 'occurrence de baryum dans les eaux souterraines. D’autre
part, pour atteindre des teneurs supérieures & la norme, il est indispensable que les
sulfates ne soient pas trop concentrés (<10 mg/L). Les eaux de massifs charbonniers, ou
ceux-ci sont réduits et détruits par ’action bactérienne, sont donc susceptibles d’étre
enrichis en baryum. En outre, pour les aquiféres principalement rechargés par les pluies,
une distance suffisante par rapport aux coOtes atlantiques est nécessaire pour limiter
I’apport de sulfates. Certaines régions sont donc plus sensibles que d’autres a la
présence de baryum. Ces régions sont 1'Est de la France, les zones de montagne, et le
littoral méditerranéen.

¢) Exemples d’aquifére contenant du baryum

Trias de I’Ardéche : des concentrations d’origine naturelle supérieures a 1 mg/L
(jusqu’a 1.6 mg/L) y ont été mesurées (Barbier et Chery, 1995). Ces anomalies sont
liées & un fonds géochimique enrichi en baryum (riche en barytine).

Aquitaine : cing points de mesure ont fourni des concentrations de 121 a 546 pg/L dans
les aquiferes de I'Eocéne, du Crétacé, et des alluvions de la Garonne (Mauroux et af.,
2000). Ces occurrences sont localisées, mais les faibles teneurs en sulfates laissent
supposer que I’origine du baryum est naturelle.

Bas-Rhin : d’aprés une étude menée par le BRGM (R 40388, 1998), une trentaine de
captages AEP du Bas-Rhin contiennent de 100 & 800 pg/L de baryum. Parmi les dix
points d’eau qui dépassent la concentration de 300 ug/L, huit sont situés dans le champ
de fractures de Saverne. Les deux derniers forages appartiennent a d’autres unités, mais
toujours dans le systéme hydrogéologique des Grés 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. Aprés examen de ’ensemble des sources
possibles de baryum, les auteurs de cette étude ont conclu a une origine géologique pour
la majorité des captages.

Bassin Seine-Normandie : d’apres les analyses de |’Agence de Bassin, quelques points
d’eau contiennent plus de 100 pg/L de baryum. Cela concerne en particulier I’aquifére
calcaire du Bathonien. Il existe plusieurs causes possibles pour expliquer la présence de
baryum dans ce niveau. Soit, I’origine du baryum est naturelle. Soit, il existe un apport
anthropique. L’étude des relations avec des parameétres caractéristiques des pollutions
anthropiques (sulfates, chlorures, nitrates) penche en faveur de la demiére solution
(Figure 28 a 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 & ce que
prévoient les équilibres naturels.
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Figure 28 : relation baryum — nitrates dans 'aquifére Bathonien (Bassin Seine-Normandie). D’aprés
les données de 'AESN, 2000.
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Figure 29 : relation baryum — sulfates dans Uaguifére Bathonien (Bassin Seine-Normandie). D’aprés
les données de 'AESN, 2000.
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Figure 30 : relation baryum — chlore dans I’aquifére Bathonien (Bassin Seine-Normandie). D’aprés
les données de 'AESN, 2000.

Dans I'aquifére du Tras, certaines mesures dépassent 100 pg/L. de baryum. Mais
aucune corrélation ne semble exister avec les sulfates, méme négative. Il nous est donc
difficile de conclure sur I’origine du baryum dans cet aquifére, 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 sont tirées de la thése de
Knock (1974) et du collectif édité par Grew et Anovitz (1996).

- 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 fagon 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. Il est alors souvent associé aux groupes U-Mo-Zn et Ag-
Au-Zn,

Les roches sédimentaires sont également une source de bore. Dans des dépits
évaporitiques, il est présent sous diverses formes minérales comme la colémanite
Ca;B6011.5H,0 et la kernite Na,B,O74H,0. Mais c’est surtout dans les sédiments
marins qu’il est abondant. Les argiles marines peuvent contenir jusqu’a plusieurs
centaines de ppm de bore, tandis qu’en milieu continental, sa teneur n’excéde pas
100 ppm. Les minéraux argileux les plus concentrés sont I’illite et la montmorillonite.

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

- Les sources organiques du bore : il a été démontré que le bore peut s’associer a la
matiére 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
phénoméne s’étend vers Iintérieur des terres jusqu’a 200 km de la cote.

- Caractéristiques chimiques du bore :

Le bore est un métalloide. 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 I’acide borique B(OH)3qq) et le composé anionique B(OH),". Ces
complexes, le plus souvent anioniques, s’adsorbent difficilement sur d’autres surfaces
minérales. Leur abondance dépend du pH, comme le montre la Figure 31. Notons que,
dans les solutions diluées, comme le sont la plupart des eaux naturelles, les seules
formes présentes sont B(OH); et B(OH)4', et qu’a un pH proche de la neutralite, la
premiére forme est largement prédominante (>90%).
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Figure 31 : distribution des formes chimiques du bore en fonction du pH (d’aprés PAESN, 2000)

Une des propriétés essentielles du bore, est la possibilité pour la forme B(OH)4
d’interagir avec d’autres ions comme Ca’*, Mg** ou encore Na'. La formation de
complexes avec ces cations explique la rétention du bore dans les sols D’autres
interactions sont possibles avec les fluorures pour donner le tétrafluoroborate BF4", ou
encore avec des hydrates de carbone.

Le bore, et I’ensemble des formes qu’il intégre, a la propriété d’étre trés volatil. C’est la
raison pour laquelle, il est trés abondant dans les sources thermales.

La principale conséquence des propriétés du bore est la possibilité d’étre adsorbé sur les
argiles. Cette réaction est en principe réversible. Mais il a été montré (Pain ef al., 1996)
que ce n’est pas toujours le cas. Il existerait deux formes du bore dans les argiles : une
forme libre, indépendante de la structure du minéral et donc facilement mobilisable ; et
une forme dite « immobilisée », résultant de la substitution de |’acide borique [B(OH),’)
avec des atomes de silicium. Cette derniére forme est quasiment impossible a mobiliser
en milieu naturel et ne participe donc pas a la libération de bore dans les eaux
souterraines.

b) Toxicité et normes
L’exposition de I’homme au bore se fail essentiellement par voie alimentaire (nourriture

et eau). En effet, le bore est un élément indispensable & la croissance des plantes, si bien
qu’on en trouve en quantité relativement importante dans les fruits et les légumes frais.
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Aucune affection grave, relative a I’ingestion de bore, n’est connue a ce jour. Seules
d’éventuelles irTitations 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 mg/L. D’aprées les études sur la toxicité du bore, cette
valeur-guide est largement suffisante pour préserver la santé des consommateurs {Lally,
1996).

¢) Concentration dans les eaux souterraines

Les teneurs en bore sont trés variables mais dépassent rarement la norme de 1 mg/L.
Des concentrations de quelques dizaines & quelques centaines de pg/L ne sont tout de
méme pas exceptionnelles. Mais, il faut savoir que la distinction entre une origine
naturelle et anthropique est délicate En effet, le bore est trés concentré dans les lessives,
et constitue a ce titre un 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 i la présence de bore dans les eaux souterraines

Nous I’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 I’eau qui les draine.

En ce qui concemne les aquiféres sédimentaires, les séries marines en contact avec des
niveaux argileux sont le lieu privilégié pour trouver du bore. A [I'inverse, des
concentrations faibles sont attendues dans les aquiféres calcaires, sans lien avec des
argiles marines, ainsi que dans les aquiféres gréseux. Quant aux formations
évaporitiques, elles sont plutdt riches en bore.

En région de socle, les concentrations en bore dans les eaux souterraines n’excédent pas
quelques pg/L.

Selon certains auteurs, la distance a la cte influence de maniére significative la teneur
en bore dans les eaux souterraines (Carricker 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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Figure 32 ; teneur en bore dans les eaux de pluie de Floride en fonction de la distance aux cotes
D’aprés Carricker et Brezonik, 1978 dans Pain, 1996.

¢) Exemple d’aquiféres riches en bore

Puisque les teneurs en bore d'origine naturelle n’excédent que trés rarement la norme
de 1 mg/L, les exemples suivants ont été choisis pour des concentrations de 'ordre de
quelques centaines de pg/L.

Aquifére captif du Bajocien de Normandie : c’est une série sédimentaire marine,

naturellement riche en bore. Des concentrations de quelques dizaines de pg/l 4 1.5 mg/L
y ont été mesurées (Gadalia et Laurendon, 1994).

Bassin Parisien : les unités du Dogger, du Rhétien, et du Keuper sont enrichies en bore
(Fontes et Matray, 1993). Ces anomalies sont expliquées par |’existence d’évaporites
d’origine marine. Le travail de Guiollot (1978) donne un bon apercu des aquiféres du
Bassin Parisien contenant du bore :

- Lutétien - dans certaines zones de cet aquifére, composé de marnes et de caillasses,
les teneurs en bore sont trés fortes (maximum de 350 mg/L). La présence de nombreux
bancs gypseux est 4 I’origine de cette surconcentration a laquelle sont associés des pics
de sulfates (jusqu’a 2000 mg/1).

- Albien : dans la région parisienne, ses eaux contiennnent de ’ordre de 40 ug/L de
bore. Ces teneurs sont le résultat d’une fraction argileuse localement plus importante.
Au voisinage de la Seine, des forages ont fourni des concentrations supérieures a 100
ug/L. Elles s’expliquent par une contamination de 1’ Albien par les eaux des aquiféres
plus profonds, du Bathonien en particulier, i la faveur de la faille de 1a Seine.

Dans le Bassin Artois- Picardie, dont I'aquifére principal est celui de la Craie, la
présence en excés de bore d’origine naturelle a été mise en évidence (Blin ef al., 1996 ;
Pain, 1996). Sur I’ensemble du bassin, 20 champs captants dépassent le seuil de
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300 ug/L. Les zones naturellement riches en bore sont les calcaires d’age carbonifére, le
bassin tertiaire d’Orchies, et le bassin de Flandres. Des échanges avec certains argiles
expliquent ces anomalies. Dans les aquiféres calcaires primaire et jurassique du
Boulonnais, les teneurs en bore sont souvent comprises entre 100 et 300 pg/L.. Elles
s’expliqueraient par I’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
prélévements dans les calcaires du Carbonifére présentent des concentrations en bore de
300 a 500 pg/L . 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 ug/L. En 2000, les mémes tendances sont observées. Certains
points d’eau des calcaires du Carbonifére contiennent des teneurs en bore de I’ordre de
400 a 600 pg/L. Dans la Craie du Bassin d’Orchies, les valeurs les plus fortes oscillent
entre 300 et 650 pg/L. 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 Aquitaine : d’aprés le rapport de Mauroux et al. (2000), il existe des teneurs en
bore relativement fortes (jusqu’a 764 pg/L) dans F’aquifére du Jurassique moyen a
supérieur. Il en est de méme pour le systéme de ’Eocéne (ex. 272 ug/L). Enfin, le
dernier aquifére naturellement riche en bore du bassin est le systéme du Trias salifere.
Le caraciére thermal de ces eaux explique cet enrichissement.

Bassin Seine-Normmandie : en 2000, dans les données de I’AESN, seules deux mesures
de la teneur en bore dépassent 300 pg/L (300 ; et 302 pg/L dans I’Yprésien). Il s’agit
donc de cas isolés. En outre, ils sont associés a de fortes concentrations en sulfates et/ou
en nitrates (SO =188 mg/L et NO;=49 mg/L pour I'un; SO,*=388 mg/L pour
I’autre). D’aprés ces observations, deux hypothéses se dégagent pour expliquer ces
feneurs :

1. La présence de bore est le résultat d’apports anthropiques, en particulier pour le
premier point ou les teneurs en nitrates excédent largement les valeurs normales.

2. L’origine du bore est naturelle. Il y a alors plusieurs sources possibles:

- la présence de dépdts évaporitiques, en particulier pour le deuxiéme point dont la
teneur en sulfates est forte.

- D’interaction avec des argiles marines.

Mais la lithologie de type continental de I’Yprésien permet d’exclure cette derniére
solution. Finalement, seules les deux premiéres hypothéses peuvent étre retenues.
Cependant, I'isolement des anomalies mesurées va d’avantage dans le sens d’un apport
anthropique.

Finalement, le Bassin Seine-Normandie est trés peu concemé par I’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 supéricure a 300 pg/L. Dans les grées du Rhétien, une
concentration de 1040 pg/l a été relevée. La teneur en nitrates est inférieure an seull
analytique, et la teneur en sulfates est de 290 mg/L. L’origine du bore dans cet aquifére
est donc soit anthropique (hors pollution agricole), soit naturelle. Dans ce dernier cas, la
teneur en sulfate suggere une association avec des dépots évaporitiques. Ceci est
d’autant plus probable que des intercalations évaporitiques sont connues dans le Keuper
supérieur sous-jacent de I’Est du Bassin Parisien. Des circulations ascendantes ont tout
a fait pu amener du bore. Mais, le manque de données (deux prélévements pour tout
’aquifére), nous empéche d’émettre toute conclusion définitive relative a I'origine du
bore (en étudiant la corrélation bore-sulfates, par exemple).

Dans les autres aquiféres, le probléme de la représentativité persiste. On notera,
toutefois, que pour la majorité des mesures, des anomalies en nitrates sont associées.
L’hypotheése la plus probable pour expliquer Ia présence de bore, dans ces niveaux, est
donc un apport anthropique.

Bassin Rhone-Méditéranée-Corse - dans les données 2001 de I’ Agence de 1'Eau, peu de

points présentent des teneurs en bore significatives. On reléve ainsi 310 pg/L a la

Fontaine de Nimes (calcaires Urgonien des Gardons). Les hypothéses pouvant expliquer

cette occurrence sont les suivantes :

- une origine naturelle du bore liée au contexte géologique, et en particulier a la
présence d’argiles marines et/ou de dépdts 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 mg/L). 1l parait donc difficile d’attribuer a cette concentration en bore 4 une origine

géologique. L’hypothése d’un apport anthropique doit alors étre envisagée, d’autant

plus que d’autres marqueurs des activités humaines sont positifs ((NO31=22.7 mg/L).

Remarque : d’aprés ces exemples, on constate que les aquiféres riches en bore sont

captifs Le long temps de résidence nécessaire a I’altération des minéraux contenant du
bore explique cette coincidence.

4.3.5. Cuivre

a) Caractéristiques générales

Le cuivre existe dans I’écorce terrestre sous trois degrés d’oxydation différents : Cu®,
+ . . A 'y

Cu*, Cu*". En solution, on retrouve les ions Cu* et Cu’". Mais la deuxiéme forme

prédomine sur la premiére pour des raisons de conditions d’oxydoréduction et parce que

I’ion monovalent tend 4 se dissocier selon la réaction suivante :

2C8  —p G+

D’autres formes sont présentes en solution : CuCOsqq), HCuQ;', CuO,*
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La forme solide la plus courante est le carbonate de cuivre CuCQOjs. On trouve aussi la
ténorite CuQ, la cuprite CuyO, la malachite Cu;CO3(OH), ainsi que des sulfures de
cuivre comme la chalcocite Cu,S.

Les carbonates de cuivre sont peu solubles et maintiennent des concentrations basses en
cuivre dans les eaux naturelles, tout comme 1’adsorption ou la coprécipitation avec des
hydroxydes ferriques.

La Figure 33 représente les domaines de stabilité en fonction du pH des formes solides
du cuivre.

Dissoived Cu, moles /1L

En,

Figure 33 : domaines de stabilité des formes solides du cuivre dans le systéme CutH,0+0:+CO,+80,
D’aprés Hem, 1977.

b) Toxicité et normes

Le cuivre est référencé comme un élément indésirable. Mais sa toxicité n’est pas
certaine. La consommation d’une eau contenant plusieurs mg/L de cuivre donnerait des
irritations intestinales. L’ingestion d’une grande quantité de cuivre, dans le cas de
certaines maladies ou le cuivre n’est pas régulé, serait & I’origine de cirrhoses.

BRGM/RP-51093-FR 105



Contribution a Ia caractérisation des élats de référence géochimique des eaux souterraines

Le décret frangais 89-3 recommande une concentration maximale admissible de 1 mg/L
de cuivre. La récente directive européenne, plus souple sur ce cas, préconise un seuil de
2 mg/L. Le choix de ces seuils est principalement basé sur le « risque», pour I'eau
distribuée, de tacher le linge et les installations, ou d’avoir un golit désagréable.

¢} 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 pg/L, méme si des teneurs plus fortes sont possibles 4 un pH plus acide et s’il y a
oxydation de sulfures de cuivre.

d) Contexte géologique favorable i la présence de cuivre

L'environnement géologique peut étre 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 &tre attribuées a une origine géologique.

NB: influence de la marée sur les concentrations en cuivre dans un aquifére cdtier :

Une intéressante étude menée par Hormer et Weaver (1998) a mis en évidence
’influence de la marée sur le transfert du cuivre en solution dans un aquifére cétier
hétérogéne (sables, graviers et calcaires). Quand la marée monte, la concentration en
cuivre augmente (40 a 120 p/L), en particulier en profondeur. De méme, il y a des
modifications du pH et de Eh. Quant aux ions majeurs, ils restent relativement stables. 1l
y a ainsi des modifications des conditions géochimiques en méme temps que la marée
progresse vers I’intérieur de I'aquifére. Par exemple, a2 marée haute, des masses d’eaux
plus acides, plus réductnices gagnent I'intérieur de I’aquifere, tandis qu’une eau plus
oxygeénée 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.

¢) Exemples de concentrations en cuivre significatives

Ardeéche ; Barbier et Chery (1995) ont relevé une teneur en cuivre de 24 ug/L dans une
zone riche en plomb. Cette valeur est probablement le résultat de 1’altération de
sulfures. Le pH est légérement alcalin (8.05) et Eh=428mV. Dans ces conditions, il y a
une quasi saturation par rapport & la ténonte CuO.

Nappe des sables aptiens : ’étude de Bourg er al. (1987) dans I’Aube a fourni quatre
concentrations en cuivre supérieures a 10 pg/L (de 13 a 2] pg/L). Une augmentation de
la teneur est méme observée d’avril a septembre, parallélement a une diminution du Eh.
La chute du potentiel d’oxydoréduction induit une solubilisation des oxydes de fer et de
manganése, 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 a
Ste-Marie-aux-Mines, et 64 pg/L dans un forage captant l’aquiféere du Bathonien
supérieur — Callovien.

Bassin Artois-Picardie : d’importantes teneurs en cuivre (20 a 210 pg/L) ont été
mesurées par |’Agence de Bassin en 1999 dans la Craie. Dans certains aquiféres,
(Ternois, Ponthieu, Picardie, Cambresis), les teneurs en nitrates dépassent 20-30 mg/L
et autorisent a penser que l'origine du cuivre dans ces niveaux est anthropique. Dans
d’autres systémes (Carbonifére du Nord et Artois), les teneurs en nitrates sont
inférieures au seuil analytique. L hypothése d’une pollution agricole pour expliquer la
présence de cuivre est donc a exclure. Mais la distinction entre pollution et
contamination reste encore malaisée. D’autres sources de pollutions sont possibles
(industrielle, par exemple). Une étude compléte, tenant compte des activités humaines
avoisinantes et du contexte géologique exact des captages contaminés, serait nécessaire
pour identifier I’origine du cuivre. Ainsi, aucune conclusion ne sera donnée ici, méme si
les valeurs mesurées, trés 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’a
303 pg/L) ont été relevées par I’AESN dans la Craie, les calcaires de la Brie, et dans le
socle. L’aquifere crayeux de Perche (code 8) est particuliérement enrichi. De telles
valeurs paraissent trop importantes pour étre naturelles et pourraient étre liées a
certaines activités humaines comme |’épandage de lisiers porcins.

Bassin Rhin-Meuse : en 1999, des concentrations relativement fortes en cuivre ont été
mesurées par I’Agence de Bassin: 20 & 29 pg/L. dans les alluvions de la plaine
d’Alsace. La Figure 34 présente les relations cuivre-nitrates et cuivre-sulfates dans cet
aquifére. On y distinguent deux groupes de points. Pour le premier, une corrélation
positive apparait clairement avec les nitrates, mais également avec les sulfates. Il est
donc trés probable que I’eau captée par ces forages soit polluée. L’origine de la cette
pollution est peut-étre liée & I’épandage de sulfate de cuivre dans cette région trés
viticole. Pour le deuxiéme groupe, la teneur en cuivre reste relativement constante (3 a
8 pug/L) malgré |’augmentation des teneurs en nitrates et en sulfates. Pour expliquer les
sources de cuivre dans ces captages, deux cas sont a envisager :

1. la source de cuivre est liée aux activités humaines (hors pollution agricole) ou
encore 2 la présence de cuivre dans le tubage du forage, et dans la crépine en particulier.
2. la source de cuivre est naturelle (liée & la minéralisation de I’encaissant et a des
conditions physico-chimiques favorables).

Un reconnaissance compléte de la géologie de ces forages et des activités humaines
voisines permettrait de trancher enre ces deux hypothéses.

D’autres systémes 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 gres du Trias inféneur.
Mais ces valeurs sont isolées et ne permettent pas de déterminer leur ongine.
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Figure 34 : corrélations cuivre — nitrates et cuivre — sulfates dans les alluvions de la plaine d’Alsace.
D’aprés les données de 'AERM, 1999.

4.3.6. Fer
a) Caractéristiques générales

Bien que le fer soit le deuxieme élément métallique le plus abondant de la croite
terrestre, il est assez peu concentré dans les eaux naturelles. Ses propriétés chimiques, et
en particulier la dépendance de sa solubilité vis & vis des conditions d’oxydoréduction et
du pH, expliquent ce phénomeéne.

- Le fer dans les roches :

Le fer est assez abondant dans les roches ignées. Il est présent dans les pyroxénes, les
amphiboles, la biotite, la magnétite Fe304, et surtout dans I’olivine dont le pdle ferreux
est la fayalite Fe,SiO4. Aprés hydrolyse de ces minéraux, le fer libéré peut précipiter
sous des formes sédimentaires. En conditions réductrices, et en présence de sulfates,
peavent ainsi naitre la pyrite et la marcassite FeS,. Sans une quantité suffisante de
sulfates, la sidérite FeCO5 peut se former. Enfin, en conditions oxydantes, les especes
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minérales qui précipitent sont des oxydes ferriques ou des oxyhydroxydes comme
I’hématite Fe,O5 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.

- Caracténstiques chimiques :
Les deux états d’oxydation du fer sont le fer ferreux Fe**, forme la plus courante, et le

fer ferrique Fe’*. Quelleque soit sa forme, le fer a la propriété de former de nombreux
complexes avec des oxydes (FeOH', Fe(OH);, HFeO;, par exemple), mais aussi avec
de la matiére organique. Les complexes ferreux formés dans ce dernier cas sont trés
résistants a I’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 I’état du fer est déterminante. C’est pourquoi,
pendant longtemps, ce diagramme a été utilisé pour prévoir |’évolution de la
concentration en fer de I'eau. Cependant, la spéciation du fer met en jeu d’autres
paramétres (complexation, formation d’hydroxydes) qui ont mené a& un abandon
progressif de ce type de diagramme. Il n’en reste pas moins qu’il peut étre utilisé a 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 4 une eau oxygénée, ou que "hydroxyde
ferrique rencontre un milieu réducteur, il y a mise en solution du fer. Au pH habituel
des eaux naturelles, 1'existence d’une forte concentration en fer ferreux implique le
maintien d’un potentie] d’oxydoréduction relativement bas (moins de 200 mV). Ceci
explique pourquoi les aquiféres captifs ou profonds, pour lesquels les conditions sont
réductrices, sont souvent enrichis en fer.
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Figure 35 : champs de stabilité des formes dissoutes et solides du fer en fonction du pH et du Eh
25°C et sous 1 atmosphére (§0,7=96 mg/L ; HCO; =61 mg/L ; fer dissous=56 ug/L). D’aprés Hem,
1985.

En bref, il est indispensable, quand on étudie I’évolution des teneurs en fer d’un
aquifére, de connaitre les conditions d’oxydoréduction et le pH du systéme. Mais
attention, il ne faut pas oublier que le diagramme présenté ci-dessus a été établi sous
certaines conditions (25°C; 1 atmosphére). Il n’est donc pas applicable aux eaux
geothermales. Quand & la majorité des eaux naturelles, dont la température n'est pas
exactement égale a 25°C, il a été prouvé que les déviations par rapport 4 ce modéle
théorique sont suffisamment négligeables pour pouvoir I’appliquer sans risques.

- Role des bactéries : les bactéries peuvent influencer les réactions de changement de
forme du fer. Elles peuvent, par exemple, agir comme catalyseur de réactions
normalement trop lentes comme ['oxydation de fer ferreux. Elles interviennent
également comme source d’énergie.

b) Toxicité et normes

Les risques sanitaires liés a I'ingestion de fer surviennent & partir d’une concentration de
I’ordre de quelques mg/L. Mais cette valeur n’est quasiment jamais atteinte pour les
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eaux de consommation puisqu’au dela de 300 pg/L de fer, I’eau est colorée, et prend un
goiit désagréable.

Les recommandations légales, relatives 4 la concentration en fer dans les eaux de
boisson, ont €€ établies en fonction de cette derniére propriété. La directive européenne
de 1998, tout comme le décret frangais 89-3, indiquent une valeur-guide de 200 pg/L de
fer.

¢) Concentration dans les eaux souterraines

La concentration en fer dans les eaux soulerraines est principalement contrdlée par le
pH et le Eb du milieu, ainsi que par la matiére organique.

En I’absence de matiere organique, le diagramme Eh-pH est une méthode simple pour
évaluer la teneur en fer dissous d’une eau. De maniére générale, deux cas se
distinguent :

- dans des eaux bien oxygénées (quelques mg/L d’oxygéne dissous), la concentration
en fer ferrique dissous (Fe’"), n’excede pas quelques dizaines de pg/L. Elle est en effet
limitée par la précipitation de I’hydroxyde ferrique Fe(OH),.

- dans des eaux plus réductrices, la forme réduite Fe** prédomine et peut atteindre des
concentrations de quelques mg/L, surtout si le pH est acide.

Lorsque le fer est associé 4 de la matiere organique dissoute, sa solubilité croit et
favorise ainsi I’augmentation de sa concentration en solution.

Enfin, d’autres facteurs agissent de fagon secondaire sur I’évolution des formes du fer.
Un milieu peu carbonaté, ou le pH est acide, est favorable au fer. En présence de
sulfures, le fer tend a précipiter, et méme si les conditions sont réductrices, sa
concentration reste basse.

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

Tout milieu réducteur, quelleque soit sa lithologie, est susceptible de contenir des eaux
riches en fer. Il s’agit donc des nappes profondes (en I’absence de sulfures), des
aquiféres captifs, et des systémes ou I’oxygeéne a été consommé, par la dégradation de
matiére organique notamment. C’est par exemple le cas d’une nappe alluviale ou se
produit un effet de berge ou de vase (cf. § 5.2.2). Cependant, les aquiféres calcaires ne
sont pas, pour les raisons évoquées plus haut, favorables a de fortes concentrations en
fer.

e) Exemples d’aquiféres riches en fer
Les données sur la teneur en fer dans les eaux souterraines ne manguent pas. Les
exemples suivants sont donc donnés a titre indicatif et ne constituent en aucun cas une

liste exhaustive des aquiféres francais riches en fer. Notons de plus, que ne sont pas
seuls cités les systémes dont la teneur en fer est supérieure a la norme. De fels
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réservoirs ne constituent pas une ressource en eau potable, el sont, a ce titre, rarement
étudiés.

Nappes de I’Albien et du Néocomien : d’aprés le rapport réalisé par le BURGEAP
(2000) pour le compte de I’Agence de I’Eau Seine-Normandie, un grand nombre de
forages captant ces deux aquiféres contiennent un excés de fer. Sur 58 forages, la
moyenne des concentrations en fer depuis 1990 est de 1.21 mg/L avec un maximum i
8.41 mg/L. Ces teneurs évoluent selon un gradient Nord-Sud. Les concentrations les
plus fortes se situent dans le Sud du bassin et s’atténuent progressivement vers le ceeur
de I'ile-de-France.

Il est fort probable que I’origine du fer soit naturelle, en particulier dans |’ Albien qui
bénéficie d’'une grande protection vis a vis des activités humaines. En outre, la captivité
de la nappe et la minéralogie de I’encaissant sont favorables a sa présence dans I’eay
(présence de glauconie, minéral ferrifére de la famille de I'illite).

Nappe des sables aptiens : d’apres les résultats de 1’étude de Bourg ef al. (1987) dans
I’Aube, cet aquifere est riche en fer. Trois séries de prélévements ont été effectuées

(avril, juin, et septembre). Les teneurs en fer mesurées sont reportées dans le Tableau
34.

Minimum | Maximum | Moyenne
Fer (mg/L) 0 1033 1.03
Avril Eh (V) 0.45 0.55 0.49
pH 517 6.88 5 87
Fer (mg/L) 0.01 12.89 1.46
Juin Eh (V) 029 0.46 0.39
pH 5.15 6.7 5.86
Fer (mg/l) 0.03 16.9 2.27
Septembre Eh (V) 0.12 0.45 033
pH 5.32 6.55 5.96

Tabicau 34 : teneurs moyennes en fer, pH, et Eh dans I’aquifére des sables aptiens dans I'Aube en
1986. D’aprés Bourg et al., 1987.

La concentration en fer croit au cours de ’année, tandis que le Eh diminue. Cette
décroissance du potentiel d’oxydoréduction s’explique par la consommation de
I"oxygene due & la dégradation de mati¢re organique. Le milieu devient ainsi plus
réducteur, ce qui favorise la solubilisation des oxydes de fer. L’acidité du pH est un
€lément supplémentaire pour expliquer la présence de fortes teneurs en fer dissous.
Enfin, il convient de signaler que ces caractéristiques physico-chimiques, favorables au
transfert du fer en solution, ont ét¢ acquises par I’eau lors de la traversée du sol, de type
brun acide.

Aquitaine : quelques fortes concentrations en fer (jusqu’a 4.5 mg/L) sont signalées par
Mauroux ef al. (2000) dans les aquiféres de I'Eocéne et du Jurassique. Le caractére
réducteur de ces milieux est probablement & I’origine de ces enrichissements.
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Gironde : le rapport de Bonnery ef al. (2000) fournit des informations complémentaires
sur |’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
prélevements, 15 dépassent la norme de 200 pg/L. Le maximum atteint est de
3 mg/L. La région la plus contaminée est le Nord du Médoc (base du Crétacé
supérieur).
- Nappe de ’Eocéne moyen a inférieur : les zones les plus touchées sont la vallée
de la Garonne en amont de Bordeaux (jusqu’a 8 mg/L), dont le faciés est sableux
et le Sud de I’agglomération bordelaise entre Talence et Portets (jusqu’a 3 mg/L).
- Nappe de I'Eocéne supérieur calcaire et des sables fluviatiles du Libournais : les
concentrations en fer peuvent ici atteindre 1 mg/L, en particulier dans les secteurs
non calcaires.
- Nappes des calcaires de I'Oligocéne : si ’essentiel des ouvrages contient
généralement moins de 0.2 mg/L de fer, il arrive tout de méme que la norme soit
dépassée. Ces points d’eau « hors normes » se situent dans la zone bordelaise, le
Sud du département, et dans la région d’Hourtin. Des communications avec les
aquiféres supérieurs du Miocéne et du Plio-quaternaire seraient a I’origine de ces
anomalies.
- Miocéne : ce systéme contient de 0 & 7 mg/L de fer.
- Nappes du quaternaire : des teneurs de quelques mg/L y ont été mesurées avec
un maximum a 6 mg/L La présence de nombreux sites industriels invite a la
prudence dans la détermination de |’origine de ces anomalies.

Bassin Artois-Picardie : un grand nombre de mesures effectuées en 1999 par ’AEAP
révélent des teneurs en fer supérieures a 200 pg/L. C’est ainsi que la quasi totalité des
points d’eau de I’aquifére du Carbonifére 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 pug/L. Le pH est neutre a légerement basique. Malheureusement, les mesures du
Eh sont absentes de la base de données, ce qui géne I’interprétation. La neutralité du pH
et la nature calcaire de 1’aquifére ne plaident pas en faveur d’une origine naturelle du
fer, tout comme la corrélation des teneurs en fer avec le chlore et les sulfates (Figure
36). Cependant cet aquifére est captif. En outre, les anomalies sont réparties sur
I’ensemble du systéme, et ne sont donc probablement pas le résultat d’une pollution
locale liée a la qualité des captages. L’année suivante, la tendance est la méme. 1l est
donc tout aussi possible que I’occurrence de fer soit naturelle.
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Figure 36 : relation fer — chlore dans U'aquifére Carbonifére du Nord D’aprés les données de VAEAP,

1999,

Bassin Rhin-Meuse - il existe, dans les données du réseau qualité de I’AERM, quelques
occurrences de fer dont la concentration excéde la norme.

- Calcaires du Dogger : la concentration en fer peut atteindre 862 ug/L. Dans les
points d’eau enrichis en fer, les teneurs en nitrates, en chlore, et en sulfates ne
traduisent aucun apport anthropique. Il s’agit donc de fer d’origine naturelle, ce
qui est d’autant plus probable que cet aquifére est en partie captif.

- Gres du Trias inférieur sous couverture : ce systéme est enrichi en fer dans son
ensemble (jusqu’a 1.015 mg/L). Le pH est neutre a légérement basique. Le Eh se
situe entre 10 et 185 mV. Le caractére réducteur de cet aquifére, déja reconnu
comme captif, ainsi que sa lithologie non-calcaire laissent supposer que I’origine
du fer est ici naturelle. En outre, il n’existe aucune corrélation entre la
concentration en fer et les marqueurs anthropiques (nitrates, sulfates, chlore).

L’hypothése d’une origine géologique du fer dans cet aquifére semble donc se
confirmer.

Bassin Seine-Normandie : d’aprés les données 1999 et 2000 du réseau de mesures de
I’Agence de I’Eau, en plus de quelques points isolés, certains aquiféres sont riches en

fer:

114

- Nappe de I’ Albien : des concentrations de 200 4 5980 pg/L ont été relevées. Le
pH est légerement basique. Pour la plupart des points d’eau, le potentiel
d’oxydoréduction indique que le milieu est réducteur (Eh=80 a 200 mV). Cet
aquifére sableux est connu pour étre préservé des apports anthropiques. On peut
donc raisonnablement conclure a une origine naturelle du fer.
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- Aquiféres locaux de socle : des teneurs supérieures au seuil de 200 pg/L y ont
été mesurées (Jusqu’a 4000 pg/L). Aucun composé caractéristique des apports
anthropiques n’est en excés, D’apres ’acidité du pH (5.85 a 7.22) et le caractére
réducteur du milieu (Eh=20 a 130 mV), il est tout a fait probable que les
anomalies en fer soient naturelles.

- Lutétien — Yprésien : ce systéme contient en 2000 jusqu’a 4030 pg/L 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 étre
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 méme
une certaine réserve.

Bassin Rhone-Méditerranée-Corse : les analyses effectuées en 2001 par I’Agence de
I’Eau révélent dans certaines nappes des tenmeurs « hors-normes» en fer et en
manganése. Dans les alluvions de la Sadne, un prélévement a ainsi donné des
concentrations en fer et en manganése de 1780 pg/L et 480 ng/L respectivement. Bien
que la présence excessive d’autres éléments chimiques (comme I’arsenic qui atteint
40 pg/L) ainsi que le contexte industriel du site traduisent I’existence d’une pression
anthropique, il se peut que ces teneurs soient naturelles et liées & des intercalations
argileuses qui, localement, rendent le milieu réducteur et favorisent la mise en solution
du fer et du manganese. Les deux points du réseau qualité situés dans I’aquifére captif
des sables astiens d’ Agde-Valras ont également fourni des concentrations en fer et en
manganése légérement excessives ([Fe]=425 pg/L et 202 pg/L; [Mn]=132 pg/L et
30 pg/L). Le caractere réducteur de cette nappe captive est probablement a I’origine de
ces anomalies. D’autres aquiféres captifs sont aussi enrichis en fer et en manganese :
aquifére captif du Miocéne de Carpentras ([Fe]=402 pg/L) et aquifére des grés et
graviers d’Issel de I’Yprésien dans le Bassin de Carcasonne ([Fe]=2200 pg/L
[Mn]=102pg/L).

Landes : d’aprés les données du Conseil Général des Landes et de |’Agence de I’Eau
Adour-Garonne, les aquiféres du Miocéne inférieur et moyen (Aquitanien et Helvétien)
sont trés riches en fer (jusqu’a 6 500 pg/L). Ces anomalies, asociées a une absence de
nitrates, sont probablement d’origine naturelle car, comme le suggérent les teneurs en
ammonium (0.1 & 1.4 mg/L), le milieu est réducteur.

4.3.7. Manganése
a) Caractéristiques générales

Bien qu’il soit un élément métallique important, le manganése n’est pas trés abondant
dans la croite terrestre (Tableau 4).

- Le manganese dans les roches :
Le manganése divalent est un constituant mineur des roches ignées et métamorphiques.

11 entre dans la composition des basaltes, des olivines, des pyroxeénes, et des
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amphiboles. Le principal minéral silicaté contenant du manganése est la rhodonite
MnSi0Os.

Il est également possible d’en rencontrer dans les dolomies et les calcaires, substitué au
calcium. Le minéral carbonaté ainsi formé est la rhodocrosite MnCOs.

- Caractéristiques chimiques :
Le manganese a la propriété de se substituer au fer, au calcium, ou au magnésium dans

les structures silicatées. Grice a leurs propriétés chimiques communes, le fer et le
manganeése interviennent ensemble dans les processus redox des milieux naturels.

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

2Mn** —— 3 Mn* + Mn®*

Lorsqu’il est libéré en solution, le manganése divalent est plus stable que le fer ferreux,
et si le pH est suffisamment grand, il précipite et forme des incrustations d’oxydes de
Mn*,

La Figure 37 représente le diagramme Eh-pH du manganése. Dans les eaux naturelles,
I’ion Mn®" est largement prédominant. Le manganése a la possibilité de former
différents complexes comme MnOH™ (abondant au dessus de pH=10.5), MnHCO5"
(important dans les solutions contenant plus de 1000 mg/L de HCO3), ou encore MnSO,
(surtout si la teneur en sulfates est supérieure a quelques centaines de mg/L). 1l existe
également des complexes organiques dont le role dans le transport du manganése est
important.
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Figure 37 : champs de stabilité des formes solides et dissoutes du manganése a 25°C et 1 atmosphére
(80./7=96 mg/L, HCOy=61 mg/L). D’aprés Hem, 1985.

b) Toxicité et normes

L’ingestion de manganése n’a aucune incidence sur la santé en dessous de 500 pg/L.
Mais des dépdts noirs sont susceptibles de se former dés 20 pg/L, si bien que les valeurs
guides proposées par le décret frangais 89-3 et par la directive européenne de 1998 sont
fixées a 50 ug/L de manganése.

¢) Concentration dans les eaux

Comme pour le fer, la teneur en manganése est essentiellement controlée par les
conditions de pH et de Eh.

Dans les eaux pauvres en oxygéne, et de préférence acides, il est possible de rencontrer
plus de 1 mg/L de manganése. Il existe, en effet, une sous-saturation par rapport a la
rhodocrosite MnCO,. Les hydroxydes de fer, et autres minéraux comme la sidérite, ou
le manganése est présent en impuretés, constituent également une source de manganeése.
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En milieu oxygéné, la concentration en manganése est Jimitée par la précipitation de
minéraux et la coprécipitation avec des hydroxydes. Elle est alors souvent infénieure a

1 pg/L.

La matiére organique peut, comme pour le fer, jouer en faveur d’'une augmentation de la
teneur en manganése d’un milieu. Sa dégradation consomme en effet de I’oxygéne, et
rend le milieu plus réducteur. Il y a ainsi libération du manganése en solution (jusqu’a
quelques centaines de pg/L).

d) Contexte géologique favorable i 1a présence de manganése

Puisque seules les conditions d’oxydoréduction influencent ia concentration en
manganése d’une nappe, un milieu réducteur et acide est favorable a la mise en solution
du manganése. Autrement dit, I’évolution de sa teneur est quasi indépendante de la
lithologie de I"aquifére.

¢) Exemples d’aquiféres riches en manganése

La corrélation entre fer et manganése explique que les exemples soient similaires.
Nappe des sables aptiens dans 1I’Aube : dans I’étude de Bourg er al (1987), des
concentrations de quelques centaines de pg/L de manganése sont signalées dans cet

aquifére (Tableau 35). D’avril & septembre, la teneur en manganése augmente,
parallélement au potentiel d’oxydoréduction qui diminue.

Minimum | Maximum | Moyenne

Mn (ug/1) 0 389 87.87

Avril Eh (V) 0.45 0.55 0.49
pH 5.17 6.88 5.87

Mn (ug/l) 0 286 85.64

Juin Eh (V) 0.29 0.46 0.39
pH 5.15 6.7 5.86

Mn (ug/l) 0 1328 203.21
Septembre Eh (V) 012 0.45 0.33
pH 532 6.55 5.96

Tableau 35 : teneurs moyennes en manganése, pH, et Eh dans I'aquifere des sables aptiens dans
UAube en 1986, D’aprés Bourg et oL, 1987.

L’enrichissement en manganese de la nappe s’explique par :
- Le pH légerement acide

- La diminution du Eh, qui résulte de la consommation d’oxygéne par oxydation de la
matiere organique.

Aquitaine : six points d’eau contenant plus de 50 pg/L de manganése sont signalés dans
ce bassin par Mauroux et al. (2000) :
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- Eocéne : La-Roche-Chalais (59 pg/L) et Echourgnac (174 pg/L). Le caractére
anaérobie de ce systéme est certainement a I’origine de ces exces.

- Crétacé supérieur : 122 pg/L a Roquefort et 52 pg/L & Mareuil. Ces anomalies
seraient liées aux conditions réductrices, induites par un environnement industriel.

- Jurassique moyen (59 pg/L a Casteljaloux), et source Catherine de Bourbon de
Salies de Béarn (1.5 mg/L). 1l s’agit de cas particuliers puisque le premier point est un
forage géothermique, et le deuxiéme une source thermale.

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

Bassin Rhin-Meuse : d’aprés les analyses effectuées par I’Agence de I'Eau en 1999,
certains points d’eau de la nappe des alluvions de la plaine d’Alsace sont « hors
normes » vis & vis du manganése (jusqu’a 1480 pg/L). Ces anomalies seraient
naturelles, et liées & I’existence de niveaux argileux qui rendent localement le milieu
réducteur. La carte des teneurs en manganése réalisée par I’APRONA dans le cadre de
I’Tnventaire de la Qualité des Eaux Souterraines en 1997 illustre ces observations
(Figure 43). De légers excés ont également été relevés dans le systéme hydrogeologique
des Grés du Trias inférieur (50 a 215 pg/L). Le pH, souvent acide, et les conditions
légérement oxydantes a réductrices sont certainement a |'origine de ces teneurs.
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Figure 38 : concentration en manganése dans la nappe de la plaine d’Alsace. D'apris I'APRONA,
1999
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Bassin Seine-Normandie : d’aprés les analyses chimiques du réseau qualité de I’AESN,
I’aquifére des alluvions de I'Holocéne - Pléistocéne contient quelques anomalies en
manganése (jusqu’a 255 pg/L). Malgré le faible nombre d’échantillons, ces teneurs
semblent étre corrélées (Figure 39) avec des marqueurs anthropiques (nitrates et chlore).
En outre, I'occurrence de métaux est signalée sur certains points d’eau (plomb, cuivre).
L’origine du manganése dans ce systéme est donc probablement anthropique.

D’autres concentrations en manganése supérieures aux normes surviennent
ponctuellement dans d’autres aquiféres (aquiféres locaux de socle, Lutétien — Yprésien,
Albien, Jurassique, et Craie). Dans les aquiféres locaux de socle, les anomalies oscillent
entre 60 et 210 pg/L. L acidité du pH (6.6 a 6.9) peut étre a 1’origine de la mobilisation
du manganese dans ces systémes. Dans 1’aquifére de la Craie, il semble que la présence
de manganése soit liée & des apports anthropiques, comme le suggére I’occurrence de
certains métaux (Cu, Pb) et de nitrates. Dans I’ Albien, le caractére acide et réducteur du
milieu peut expliquer la présence de manganése.
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Figure 39 : relation manganése — chlore, nitrates dans I'agquifére alluvionnaire Holocéne — Pléistocéne
du bassin Seine — Normandie. D’aprés les données de 'AESN, 1999.

Bassin Rhéne-Méditerranée-Corse : voir § 4.3 6.e.
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4.3.8. Fluor

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

a) Caractéristiques générales

En solution, la forme ionique F° prédomine mais il existe d’autres formes dissoutes
comme HF a pH acide (<3 5). Le fluor peut également &tre présent sous forme de
complexes avec le béryllium, |’aluminium, le bore, la silice, le magnésium, ou le fer
ferrique. Ses caractéristiques physico-chimiques rendent sa substitution facile avec 1’ion
hydroxyde OH'.

Les sources de fluor sont multiples :

o La fluorine CaF; est la principale. Elle se trouve dans les roches sédimentaires et
ignees. Elle est tres soluble.

» L’apatite Cas(CLF,OH)(PO4);

+ Les amphiboles comme la homblende ou 'ion F se substitue a I’ion hydroxyde.
Leur solubilité est tres faible.

o Les micas. Leur solubilité est aussi basse.

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 a partir de 0.5 mg/L. A plus forte dose,
il peut provoquer une fluorose dentaire (a partir de 1.5 mg/L), voire une fluorose
osseuse ou articulaire (a partir de 7 mg/L).

La directive européenne prévoit une concentration maximale admissible pour le fluor de
1,5 mg/L. Le décret francais 89-3 fixe la limite 2 1.5 mg/L pour une température
moyenne de 1'aire géographique comprise entre 8 et 12°C et 2 0.7 mg/L pour des
températures se situant entre 25 et 30 °C. Pour les températures intermédiraires, la
limite est déterminée a 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 orthophosphates sont abondants dans les aquiféres sédimentaires. Ils contiennent de
1 a 3 % de fluor et sont d’autant plus fluorés qu’ils sont anciens. Leur solubilité dépend

de I’acidité de I’eau (du pH). La dissolution s’écrit :

Cas(POsx(F,OH) + 3H" 5  5Ca’" +3 HPO +F,HO
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Une diminution du pH déplace cet équilibre « vers la droite » c’est a dire vers la
dissolution des minéraux fluorés. A l'inverse, une augmentation du pH induit une
tendance & la précipitation.

La transformation par diagenése des phosphates de calcium est une autre source 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 Cas(P04)1(CO3)(F,0H)19 —p (3-x) Cas(PO)s(F,0H) + 5x Ca®* + 3x CO:* + 4x (F,HO)

Il y a ainst libération de fluor. Ce mécamsme peut expliquer I'enrichissement des
phosphates anciens en fluor.

La fluorine représente |’ autre forme minérale source de fluor. Elle est trés 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
I’Eocéne du Bassin Parisien. Dans le Lutétien, elle remplace des amas de gypse.

d) Le fluor dans les eaux souterraines

Des concentrations de quelques mg/L ne sont pas rares dans les eaux souterraines.

Elles sont controlées par différents facteurs :

La température (influence sur le produit de solubilité)

Le pH

La quantité de fluor dans la roche encaissante

« La présence ou I’absence de complexes ou de colloides : le complexe MgF" joue
particuliérement un réle important.

o La solubilité des minéraux fluorés

o Les échanges anioniques (substitution F/OH'). 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 aquifere peut étre facilement mobilisé.

o Le calcium. Il existe une corrélation négative entre les teneurs en calcium et en
fluor.

Ca®" +2F » CaF,

Si ’eau est saturée ou sursaturée, I’équilibre avec la fluorine [Ca®**][F]>=K contréle la
concentration en fluor. Une faible teneur en calcium autorise donc une forte teneur en
fluor. Cette derniére dépend donc également de 1’équilibre de |'eau avec la calcite, le
gypse et de la formation de complexes calciques. La précipitation de calcite enrichit
ainsi indirectement I’eau en fiuor.

» Le sodium. Il 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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¢) Contexte géologique favorable i la présence de fluor

Un lien existe entre la présence d'eau enrichie en fluor et la nature géologique de
I’aquifére mais la relation n’est pas simple et doit étre prise avec précaution.

On peut, toutefois, distinguer deux grands ensembles géologiques susceptibles d’étre
contaminés par le fluor :

- Les aquiferes 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 fluorés. Des eaux de type
bicarbonaté sodique semble étre associées a 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 I'ion fluor en solution, contribueraient
également 4 une forte minéralisation des eaux.

- Les régions de _socle : malgré la présence de fluor dans ce contexte, celui-ci est
difficilement mobilisable 4 basse température. On trouve par exemple beaucoup
d’apatite dans les granites de I’Ardeche mais celle-ci est pratiquement insoluble
(Artignan ef al, 1995). La présence importante de fluor tient alors de I’existence de
filons de fluorine trés solubles. Les ions F~ adsorbés sur certains silicates et libérés suite
a des modifications du pH et des conditions d'oxydoréduction, participent également 2
I’enrichissement des eaux souterraines de ces régions. Cette origine trés locale confére a
la répartition du fluor une forte hétérogénéité.

f) Exemples d’aquiféres contaminés au fluor en France

Quatre grands ensembles géologiques, concernant principalement les bassins Parisien et
Aquitain, présentent des marques de contamination au fluor :
- Eocéne : calcaires, marnes et caillasses du Lutétien du Bassin Parisien (0.45 a
4.5*mg/L), sables infra-molassiques du Sud de la France, Eocéne de la Gironde
(cf. Bonnery et al., 2000) et du Tarn.
- Crétace supérieur en Champagne dans la Craie du Sénonien (0.3 4 2.5* mg/L) 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 mg/L.
- Jurassiqgue moyen & supérieur : dans le Maine-et-Loire, la Meuse (Bajocien :
2.18* mg/L. en moyenne ; Portlandien : 1.08* mg/L en moyenne avec des pics a
12* mg/L), le Bajocien de Basse-Normandie (jusqu’ a 7.25 mg/L, cf Gadalia &
Laurendon, 1994), et le Dogger de Lorraine.
- Les premiéres séries de couverture sur le socle hercynien : socle cristallin du
Morvan, faci¢s silicifiés de I’infra-Lias du Morvan, infra-Toarcien (3 mg/L en
moyenne, cf. Lemordant, 1995; Chabault, 2001), granites des massifs du Mont-
Blanc et des Aiguilles Rouges (jusqu’a 4 mg/L, cf. Dubois & Parriaux, 1990).

Mais aussi - Grés du Trias inférieur dans la Meuse et sur le plateau lorrain (1.87* mg/L

en moyenne), Dano-paléocéne dans la région de Dax, calcaires carboniféres
(1.34* mg/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 grés et les carbonates (Tableau 4).

L’apatite Cas(ClF,OH)(PO4); est le principal minéral phosphaté. C’est un composé
accessoire des roches éruptives et métamorphiques, mais aussi des roches sédimentaires
marines. Il est trés légérement soluble dans les eaux chargées en gaz carbonique, mais
moins que la calcite. 1l existe aussi d’autres formations secondaires riches en phosphates
comme les phosphorites. 11 s’agit d’encrolitements 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’Eocéne supérieur et
I’Oligocéne des Causses.

- Caractéristiques chimiques :
Le phosphore existe sous deux formes : minérale ou organique. La premiére forme est
soluble, la deuxiéme, particulaire, n’est pas toujours mobilisable.

Les états d’oxydation du phosphore varient entre —II1 et +V, mais I’espéce P> est
largement prédominante dans les eaux naturelles.

Le radical orthophosphate PQ4>, seule forme naturelle du phosphore minéral, est le
produit final de la dissociation de ’acide phosphorique HsPO4. La Figure 40 représente
I”évolution des espéces phosphatées en fonction du pH.

Le contrdle de la solubilité du phosphore est essentiellement assuré par la

coprécipitation, |’adsorption, la complexation, et la consommation par les organismes
vivants, le phosphore étant un nutiment indispensable a la vie.
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Figure 40 : pourcentages des espéces de phosphate dissous en fonction du pH a 25°C et 1 atmosphére.
D’aprés Hem, 1985.

b) Toxicité et normes

Il n’existe aucun risque sanitaire lié & la consommation de phosphore ou de phosphates.
Ils ne figurent d’ailleurs ni sur la liste de ’OMS des éléments a risques, ni dans la
directive européenne de 1998. La réelle conséquence d’une surconcentration du
phosphore dans I’eau est I’eutrophisation des riviéres. C’est la raison pour laquelle, la
loi frangaise (décret 89-3) fixe tout de méme une teneur limite de 5 mg/L de P,0s.

¢) Concentration dans les eaux et contexte géologique

Comme le soulignent Chery et Barbier (2000), les données sur le phosphore sont
relativement rares et pas toujours de bonne qualité. Il y a a cela plusieurs raisons :

1. Les phosphates sont rarement dosés dans les eaux souterraines car leur contribution
a la balance ionique cations - anions est négligeable. En outre, dans la mesure ol ils ne
sont légalement pas reconnus comme des éléments & risques, ils ne sont pas
systématiquement dosés.

2. La sensibilité analytique du dosage des phosphates est trop souvent insuffisante.
Une bonne utilisation des résultats nécessiterait un seuil analytique de 10 ou 50 pg/L.

3. 1l n’est pas toujours évident de distinguer, dans les analyses, les formes du
phosphore analysées : phosphore total (incluant le phosphore biologique), ou
orthophosphates uniquement.

4. Comme pour les autres éléments, le manque d’informations sur les conditions de
protection du captage freine I’interprétation.

Malgré les imperfections des données disponibles, certaines tendances générales se
dégagent. La teneur en phosphates des eaux souterraines est généralement basse. Dans
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les aquiféres calcaires et sableux, elie est méme rarement supéneure au seuil analytique
et ne dépasse pas 100 pg/L (teneur en orthophosphates). Dans les aquiféres cristallins, il
semble que les eaux superficielles (eaux des sources, eaux peu profondes) se distinguent
des eaux plus profondes (400 a4 100 meétres). Elles ne contiennent quasiment pas
d’orthophosphates (quelques dizaines de pg/L). Dans les eaux profondes, la
concentration est plus élevée (quelques centaines de ug/L). Enfin, dans les eaux
d’aquifeéres basaltiques, les quelques données disponibles indiquent que la concentration
en orthophosphates ne dépasse pas 100 pg/L.

d) Exemples d’aquiféres contenant du phosphore

Eocéne et Oligocéne du Bassin de Panis: dans [es eaux exemptes d’apports
anthropiques, André et Mazenc (1986), ont relevé dans le département de I’Essonne des
teneurs en orthophosphates faibles (Tableau 36).

, Nature du
Commune | Aquifeére point d’eau pH | Ca | C1 |NO;| K | PO,
Lardy Cale. de Forage | 73 |942] 20 |<0.11{ 2.5 |<0.03
Champigny
Janville Calc. de Forage | 7.7 |1058| 14 | 1.5 | 2.8 |<0.03
Champigny
Ormoy Calc. de Brie Forage 8.1 { 83 8 0 13 |<0.10
Janville | C3C 4S8t poree | 77 [1058] 14 | 15 | 2.8 |<0.03
Ouen
Abbevile Calc. de Source 74 | 834 10 | 0.7 2 |<0.04
Beauce

Tableau 36 : teneurs en orthephosphates et autres éléments (en mg/L) dans I’Eecéne et I’Oligocéne du
Bassin Parisien. Exemples de points d’eau du département de I'Essonne. D’aprés André et Mazenc,
198¢.

Tertiaire du Bassin Aquitain : dans les aquiféres peu profonds, les concentrations en
orthophosphates ne dépassent pas 100 pg/L (Chery ez al., 1999) comme le montrent les
exemples reportés dans le Tableau 37,

Aguifeére pH Ca HCO; Cl NO; K PO,
Miocéne 7.77 60.4 180 17.6 3.67 1.9 0.03
Oligocéne 7.77 399 150.9 15.3 0.04 1.2 0.1
QOligocéne 7.78 35 139 15.8 1.18 1.2 0.1
Oligocéne 7.78 38.5 1535 14.2 0.07 1.7 0.11
Oligocene 8.4 279 115.2 14.4 0.07 1.7 0.1
QOligocéne 7.81 32.5 151.8 14.9 002 1.7 0.08
Eocéne 7.3 36 180 12.4 <0.05 3 <0.05

Tableau 37 : exemples de teneurs en orthophosphates et autres éléments (en mg/L) dans des aquiféres
tertiaires du Bassin Aquitain. D’aprés Chery et al, 1999.
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Aquifeéres granitiques du Limousin et de |’ Ardéche : des prélévements effectués dans les
granites du Limousin et de I’Ardéche (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’ AEAP
en 1999 sont inférieures au seuil analytique (50 ou 100 pg/L selon les mesures), mais
des concentrations significatives apparaissent dans 1’aquifére de la Craie. Les unités du
bassin d’Artois/Melantois Sud (001j), du bassin de Flandres (001x1), et du bassin
d’Orchies (001y1) contiennent de 60 & 150 ug/l de PO4. Mais nombre de ces valeurs
sont associées a des excés de nitrates (jusqu’a 110 mg/L) et/ou de chlore (jusqu’a une
centaine de mg/L) Cette vulnérabilité du systeme perturbe la détermination du fonds
géochimique. Car, bien qu’il existe des apports anthropiques, le phosphore peut tout a
fait avoir une origine naturelle.

Bassin Rhin-Meuse - les données de 1I’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 a 60 ng/L de
PO, Mais trois d’entre eux subissent des contraintes anthropiques
(NO»>10 mg/L), si bien qu’il est impossible d’attribuer de fagon siire ces teneurs
au fonds géochimique naturel de |’aquifere.
- Grés du Tnas inférieur : certains points dont les marqueurs Cl et NO; ne
traduisent aucune influence des activités humaines, contiennent de 15 a 150 pg/L
d’orthophosphates.
- Alluvions quaternaires de la Meurthe et de la Moselle : ils contiennent jusqu’a
200 pg/L de phosphates.

Bassin Seine-Normandie : d’aprés les données 1999 et 2000 de I’AESN, certains
aquiféres contiennent des teneurs en phosphates significatives :
- Les alluvions: jusqu’a 430 pg/L. Mais |’exposition de ces aquiféres aux
activités humaines, comme la variabilité de leur faciés, ne permet pas de
déterminer I’origine des phosphates.
- Agquiféres locaux de socle - 40 a 350 pg/l.. Malheureusement, la teneur en
nitrates dépassent le plus souvent 10 mg/L, et traduit la vulnérabilité du systéme.
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 a 150 pg/L de PO,. 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 a partir des données de
André et Mazenc (1986), les teneurs en orthophosphates de ce niveau ne
dépassent naturellement pas 30 pg/L. Les teneurs relevées cette année-1a sont
donc probablement lides aux activités humaines.
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- Aquifére de la Craie: un certains nombre de points d’eau contiennent des
concentrations significatives en orthophosphates (jusqu’a 400 pg/L). Mais d’apres
les teneurs en nitrates, quasiment toujours supéneures a2 10 mg/L, le systéme est
exposé a des pollutions agricoles et/ou domestiques. Malgré cela, I'existence
d’une origine naturelle du phosphore ne peut étre complétement écartée. Cest
d'ailleurs ce que suggérent Equilbey ef al. (2000) dans leur étude des aquiféres de
Basse-Normandie Ces auteurs attribuent 1’occurrence de phosphates & la
présence, dans les terrains de la base transgressive du Crétacé, d’éléments osseux
marins riches en phosphates.

- Miocéne de I'Isthme du Cotentin : les quatre points de mesure de cet aquifére
contiennent de 40 a 130 pg/L 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 pg/L de POs, avec des
marqueurs anthropiques positifs.

Bassin Rhéne-Méditerranée-Corse : en 2001, d’aprés les analyses de 1’ Agence de I’Eau,
de nombreux aquiféres alluvionnaires contiennent des teneurs en phosphates
significatives. On trouve ainsi de 70 pg/L dans les alluvions de I’Ognon 4 290 pg/L
dans ceux du Rhone. On pourra également citer les alluvions de la Sabne (120 et
280 pg/L), de la Loue (240 pg/L}, ou encore de I’ Argens (267 pg/L). Dans ces milieux,
ou la présence humaine est importante, il est difficile d’identifier ’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
(Ardéche), de certains calcaires jurassiques du Jura (systémes du Lison et de la Loue),
ou encore des calcaires urgoniens de la Fontaine de Nimes. Dans ces milieux karstiques,
I’origine des phosphates peut étre anthropique ou naturelle. Ces systémes sont en effet
trés vulnérables, mais sont aussi géologiquement favorables a la présence de
phosphates.

Landes : d’aprés les données de ’Agence de I'Eau Adour-Garonne et du Conseil
Général des Landes, 1'aquifére de I'Helvétien contient des teneurs en phosphates
significatives (généralement quelques centaines de pg/L, et jusqu’a 3 mg/L). Il est
difficile d’identifier I’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 étre naturelles.

On trouve également quelques traces de phosphates dans I’Aquitanien (quelques
centaines de pg/L).
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4.3.10. Zinc

a) Caractéristiques générales

Le zinc est, comme le nickel ou le cuivre, assez abondant dans la croiite terrestre (
Tableau 4). Le seul état d’oxydation du zinc est Zn**. Il est relativement plus soluble
que le cuivre et le nickel.

Mais la solubilité du carbonate de zinc reste relativement faible. D’autre part, le zinc
s’adsorbe facilement sur certaines surfaces minérales et peut coprécipiter. L’ensemble
de ces propriétés tendent a limiter sa concentration dans les eaux naturelles.

[ 4| ZalOH, ¢ |
2 P io-
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Figure 41 : champs de stabilité des formes solides et dissoutes du zinc dans le systéme Znt+CO;+S+H,0
@ 25 °C et 1 atmosphére. D' aprés Hem, 1972,
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b) Toxicité et normes

Le zinc n’a aucun effet négatif sur la santé. L’établissement d’une limite de qualité

s’appuie sur le goiit et I’aspect désagréables d’une eau contenant plus de 3 4 5 mg/L de
zinc.

La norme frangaise pour les eaux de consommation humaine est de 5 mg/L. La directive
européenne de 1998 ne fournit aucune recommandation sur le zinc.

¢) Concentration dans les eaux

Aucune eau d’origine naturelle ne dépasse la norme de qualité. Les plus fortes
concentrations connues sont de quelques centaines de pg/L.

Mais il existe bien, pour des concentrations inférieures & 1 mg/L, un lien entre la

geologie du milieu et la concentration en zinc des eaux souterraines, comme le montre
la Figure 42 (Barbier et Chery, 1997).
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Figure 42 : relation entre la géochimie des sols et les concentrations dans les eaux pour le zinc.
Exemple du Trias de I’Ardéche (Barbier et Chery, 1997).

d) Exemples de concentrations en zinc

NB : aucune valeur rapportée ici n'est supérieure a la limite de qualité. Le choix est
porté sur la présence de concentrations significatives en zinc.

Gres et dolomies du Trias en Ardéche : des teneurs atteignant 300 pg/L y ont été
mesurées (Barbier et Chery, 1995). Les sols sont ici riches en zinc (>1000 ppm). Une
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autre étude 4 proximité de la mine de I’ Argentiére (Schmitt et Combes, 1996) a fourni
une concentration de 390 pg/L dans une source non polluée. La présence en profondeur
de sulfures riches en zinc serait a I’origine de ces teneurs.

Nappe des sables aptiens : d’aprés I’étude de Bourg ef al. (1987) dans |’Aube, cette
nappe contient une quantité significative de zinc. Un certain nombre de mesures sont
comprises entre 200 et 400 pg/L. Le maximum relevé est 417 ug/L. Il existe de plus une
légére augmentation saisonniére des teneurs en zinc, parallélement a une légeére
diminution du Eh. En effet, la diminution du potentiel d’oxydoréduction induit la
solubilisation des oxydes de fer et de manganése, qui ne peuvent ators plus assurer leur
rdle de support du zinc, ainsi libéré.

Alluvions plio-quatrenaires en Alsace : 1’étude de Grandarowski (1979) mentionne des
anomalies en zinc dans la vallée de la Fecht (2160, 1020, 960 png/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 prélévements ont donné des
concentrations comprises entre 100 et 1000 pug/l. dans des aquiféres de craie. Une
valeur de 12 mg/L. a méme été relevée. Dans ’aquifére 001a (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 aquifére est donc trés probablement anthropique. Dans
I’aquifere 00le, il semble qu’il existe également une cormrélation entre zinc et nitrates
mais le nombre de points (quatre) est insuffisant pour valider ’hypothése d’une
pollution. Enfin, dans I'aquifére 001f, qui contient également des concentrations
significatives en zinc, aucune relation n’apparait 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 étre exclue.

La méme tendance est observable en 2000. Les aquiféres de Craie présentent quelques
concentrations significatives en zinc (de 100 a 1200 pg/L). Dans des aquiferes calcaires,
des concentrations de 690 et 130 pg/l sont signalées.

Bassin Rhéne-Meéditerranée-Corse : en 2001, quelques points d’eau du réseau qualité de
’AERMC situés dans des aquiféres alluvionnaires contiennent une quantité
significative de zinc: 111 pg/L dans des alluvions de la Sadne, 300 pg/L dans des
alluvions du Rhone, et 265 pg/L dans des alluvions du Ségre. Dans ces contextes trés
exposés aux pressions anthropiques, comme le prouvent les teneurs en nitrates
(>10 mg/L), il est difficile d’identifier ’ongine (naturelle ou anthropique) de la
présence de zinc. Des teneurs significatives sont également observables dans d’autres
contextes : 104 pg/I. dans des arénes 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’aquifére.

BRGM/RP-51093-FR 133



Contribution & la caractérisation des états de référence géochimique des eaux souterraines

. Concentration Norme (directive . frs
Elément maximale (ug/L) europ. 03/11/98) Contexte géologique Référence
N Sédimentaire Barbier et Chery
Antimoine 3 (grés+calcaires) (1995)
Calcaires du
. Bathonien supérieur BRGM (1957)
Arsenic 6263 10 et du Callovien R39799
{Haut-Rhin)
Cadmium 0.06 5 Karst (Hérault) Peteler (1998)
France 6.9 Molasse a glauconie | Hesske et al. (1997)
§ Chrome Hors 300 30 Alluvions (Anzona) | Robertson (1991)
= France
= Mio-pliocéne des Ruhard et Bertrand
=)
= France | 0.06 Landes (1993)
Mercure Hors 1 -
France 62 Granite (Flonde) Sidle (1993)
Nickel 100 20 C’;‘gﬂ‘)"s' Vallee (1999)
Schistes, gneiss, Barbier et Chery
Plomb <1 10 graniles (1995)
.. Calcaires oxfordiens .
Sélénium 55 10 (Est du Bassin Donnf.es 1999 de
. | ‘AERM
Parisien}
Aluminium - 200 - -
Argent <1 - - -
Grés du Trias Barbier el Chery
Baryum 1600 (Ardéche) (1995)
Bore >350 000 1000 Guiollot (1978)
Cuivre 24 2000 Calcau'e; l;'1ches en ]Elzu'bl(t’ir9 ;ts ()Zhery
g
E Fer 12 840 200 (Ig::’sl:’rf‘ ;Er‘;;’;) Bourg et al. (1987)
S . Gadalia et
=
£ Fluor 12 000 1 500 Portlandien Laurendon (1994)
Manganése 1328 50 Sa"i‘;fuﬁ‘)'e“s Bourg et al. (1987)
. . Données de I'AEAP
Phosphore 150 ] C’;‘i‘;&ﬁi‘;‘s' et Equilbey et al.
(2000)
Alluvions plio- .
Zine 2160 - quaternaires Gm?f‘g";g‘;“k‘
(Alsace)

Remarque : Des concentrations supérieures peuvent exister. I y a 4 cela deux raisons principales :
La bibliographie utilisée n’est pas exhaustive
2 Ces valeurs sont amenées 4 évoluer au fur et 3 mesure de |'acquisition de nouvelles données

L
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Tableau 38 : concentrations maximales connues (en pg/L) en éléments toxiques et indésirables
(d’origine naturelle uniquement}. Les minimas sont nuls.
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Calcaire Sablo-gréseux Socle V“"‘z’a';'s'“"' A"‘E;;"“s
Libre Captil Libre Captil

As () + + - + E - +

Cd - - - - - - -

! RT3 ; : ; : 5 :

= E ! : ! ! - ? -

Gy Ni (d) . + - ++ - (+) -

&~ Pb - - - - - - -

Sh - - - - + (e) 9 -

Se (N + ++ + ++ - - 9
Al{g) + - (+) - -+ ? ++

Ag - - - - - - -

. Ba (h) + + +++ =+ 4+ + +
S B (i) ++ 4 ++ +—+ - - ++

S Cu - - - - + - -

9 F (h) ++ + ++ T+ ¥ " T
E Fe (j) - +++ - ++ ++H ? +++
Mn (j) - +++ - ++ ++ ? +++

P (k) - - - - - - -

Zn (K) - - - - - - -

+++ : pouvant dépasser 10 % des cas, pour tout ou partic (aquiféres étendus) des milieux considérés

++ : assez fréquentes

+ : trés occasionnelles
- : absentes ou rarissimes
(-) ou (+) : estimation ne découlant pas de mesures disponibles, mais de considérations théoriques sur le

comportement des éiéments, que ce soit en solution ou dans le milieu géologique.

? : peu ou de données valides, théoriques ou d’observation
pe pas

Tableau 39 : synthése des occurrences en éléments toxiques et indésirables, susceptibles de dépasser
les normes AEP, en fonction de la nature de I"aquifére. Les lettres entre parenthéses renvoient aux

Commentaires sur le Tableau 39 :

(a) volcanisme : estimations fondées non pas sur des mesures faites sur les eaux, mais sur |’absence

commentoires exposds ci-dessous.

d’occurrences minéralogiques connues dans les aquiféres, de minéraux tels que sulfures de As, Zn,

Sb, elc. ; ainsi que sur la richesse de certaines roches volcaniques en Cret Ni.

(b) alluvions : peu de mesures directes sont accessibles pour les ¢léments en traces. Les estimations

présenlées ici supposent qu’en régime influencé, les eaux vont &tre en partie issues d’caux de surface
(fleuves ou riviéres), et seront donc des mélanges. Par suite, on admet qu’elles manifesteront de fagon
occasionnelle ou assez fréquente des concentralions élevées, mais atténuées par rapport a celles que I’on
rencontrera éventueilement dans les nappes aquiféres voisines.

(c) arsenic, références : région de Ferretie (Sundgau, Nord-Jura ; rapport R 39799) Sablo-gréscux : Trias
de Lommaine, base des données de 1’ Agence Rhin-Meuse. Socle cristallin : rapport R 39544, Alluvions :

cf. (b).

(d) nicke! : concentrations élevées dans les parties profondes et/ou dépourvues d’oxygene des aquiferes,
uniquement. Références - Sablo-gréscux, Bourg 1986  calcaires : Vallée 1999, Denis 1999 (in Vallée

1999).
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(e) Antimoine : I’origine de la présence de Sb dans les eaux prés de gites minéraux 4 antimoine, dans le
socle cristallin, n’est pas encore claire : fonds géochimique élevé dans les roches ? pollutions liges
aux exploilations ? (rapport R 39544),

(f) Sélénium - estimations fondées sur le rapport R 40114.

(g) Atuminium : cf. le paragraphe consacré a cel élément dans le présent rapport. Concentrations €levées
dans les eaux non filtrées, dans les eaux acides (pH < 5), el par conséquent dans le socle cristallin,
peut-€re aussi le sablo-gréseux.

(h) Cf.rapport R 40448 La fréquence du baryum dans les calcaires ou grés est en auires atiribuée aux
occurrences de barytine dans le Trias et 4 1a base du Jurassique. De méme pour le fluor (présence de
fluorine). On suppose que le baryum dépassera plus facilement la norme de 0.1 mg/l, que le fluor
celle de 1,5 mg/l; ceci 4 I'exceplion de I'Ouest de la France o les eaux sont Iégérement sulfatées,
ce qui inhibe le passage en solution du baryum.

(1) Présence possible de fortes valeurs en bore dans les roches d’ongine marine, comme les calcaires du
Turassique et du Créiacé (craie).

() Présence fréquenie de fer et manganése, 4 I’exception des aquiféres libres, ¢t des parties profondes
des aquiféres fissurés. Présence plus marquée dans les lermains 3 eaux acides (gres, cristallin).

(k) les normes de potabilité pour ces deux éléments sont trés élevées, 5 mg/! pour P ¢t 5 mg/l 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 pnncipaux minéraux du
strontium sont la strontianite SrCQ, et la célestine SrSQO..

La quantité de strontium dans I'eau est contrlée par les réactions de
dissolution/précipitation, mais aussi par des phénomeénes d’adsorption/desorption sur
des minéraux argileux ou sur des colloides. Les bactéries, seules ou associées a des
hydroxydes de fer, seraient également un support pour I’adsorption du strontium a pH
acide (Small et al., 1999). Leur capacité d’adsorption serait méme bien supérieure a
celle des hydroxydes ferriques seuls.

Le strontium n’est source d’aucune contrainte pour les eaux destinées a 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 a risque, et n’est donc I’objet d’aucune
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préoccupation. Mais d’aprés Hem (1985), la concentration en strontium dans les eaux
naturelles (de surface et souterraines) est de I’ordre de 100 pg/L, bien qu’il existe des

cas ou celle-ci dépasse | mg/L. Un maximum de 52 mg/L pour les eaux potables est
signalé aux Etats-Unis.

c) Contexte géologique favorable i la présence de strontium
Les milieux sédimentaires semblent étre les contextes les plus favorables & I’occurrence
de strontium dans 1’eau. C’est en particulier le cas des niveaux évaporitiques, riche en

célestine SrSO4.

Les filons hydrothermaux, dans lesquels la strontianite est abondante, sont également
des milieux privilégiés pour trouver du strontium.

d) Exemples

En France, les exemples de mesure du strontium sont relativement rares. En voici quand
méme quelques uns.

- Nappe des sables aptiens : Bourg ef al (1987) ont mesuré une teneur moyenne
d’environ 200 pg/L avec un maximum de 692 pg/L.

- Alluvions quaternaires sablo-graveleux du Haut-Rhin : une étude de ces formations
entre les terrils Amélie et la voie ferrée Strasbourg — Mulhouse a montré que le fonds
géochimique était de 100 pg/L pour le strontium (Talbot et Kieffer, 1988).

- Nappes de la région parisienne : la thése de Carré (1975), enticrement consacrée a la
géochimie du strontium dans cette zone, fournit de nombreuses informations sur la
répartition des teneurs dans les eaux souterraines. Celles-ci varient entre 0.02 mg/L
(Oligocéne) et 21.7 mg/l (Lutétien). Le Tableau 40 donne les concentrations moyennes
en strontium par aquifére.

Aquifére Teneur médiane
Oligocéne 022
Eoceéne supérieur 0.98
Lutétien gypseux 11.65
Eocéne inférieur Lutétien non gypseux 0.4
et moyen Cuisien 0.42
Yprésien inférieur 10.5
Craie 0.39
Albien 0.62

Tableau 40 : teneurs moyennes en strontium (en mg/L) dans les aquiféres de la région parisienne.
D’aprés Carré, 1975.

D’aprés ces résultats, Carré constate que les teneurs les plus fortes se rencontrent dans
les niveaux laguno-continentaux.
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Dans chaque aquifére, une campagne d’identification des minéraux contenant du
strontium a été menée. La comparaison entre les teneurs en strontium des eaux des
nappes et celles des roches encaissantes montrent une excellente concordance. La
présence de strontium est donc le plus souvent due au fonds géochimique. C’est en
particulier le cas dans les aquiféres Oligoceéne et Eoceéne inférieur (Lutétien gypseux et
Sparnacien) dans lesquels le gypse, et donc la céiestine, est abondant. Dans les sables
verts de 1’ Albien, la source de strontium est la glauconie associée a un long temps de
séjour.

Dans les aquiféres du Trias du bassin du Rhéne en amont du lac Léman, Mandia et
Parriaux (1990) signalent d’importantes concentrations en strontium (10.37 mg/L en
moyenne). Celles-ci ont pour origine la célestine contenue dans des dépdts
évaporitiques.

Bassin Seine-Normandie : dans les données 2000 du réseau qualité de I’ AESN, figurent
des analyses de strontium. Dans certains aquiféres, les concentrations sont
significatives et recoupent les travaux cités ci-dessus (Tableau 41).

Agquifere Nbre de préléevements Minimum Maximum
Albien 6 022 0.763
Alluvions 5 0.446 7.86
Alluv, de la Bassee 4 022 0.32
Calc. de Beauce 4 0.07 0.15
Calc. de Brie 6 0.074 0.25
Calc. de Champigny 6 0.132 14.6
Craie 9 0.135 1.14
Cuisien 3 0.736 1.48
Lutétien 3 0.493 378

Tableau 41: teneurs maximales et minimales en strontivm (en mg/L) dans certains aquiféres du Bassin
Seine-Normandie. D’aprés les données du réseau qualité de ’AESN, 2000.

Des mesures efféctuées par Petelet (1998) dans des sources karstiques du bassin de
I’'Hérault ont donné des concentrations en strontium significatives (jusqu’a 210 pg/L).
Ces teneurs s’expliquent par la présence de célestine.

En Oman, des concentrations anormalement fortes dans un aquifére carbonaté (Tableau
42) associées a la présence de huntite MgiCa(COs)s, ont été signalées (Stanger et Neal,
1994). Les auteurs observent une forte anti-corrélation entre les teneurs en strontium et
en calcium. Ils en déduisent que le strontium se substitue au calcium dans la huntite, et
trouvent ici I'explication de ’excés de strontium.
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Moyenne Minimum Maximum
Roches ultramafiques 0.33 0.04 1.09
Cale. et dolomites mesozoiques 0.86 0.19 1.46
Calc. paléogénes 2.1 1 2.7

Tableau 42 : concentrations en Sr2+ {en mg/L) dans des aquiféres riches en huntite d’Oman. D’aprés
Stanger et Neal, 1994).

4.5.2. Ammonium
a) Généralites

L’ion ammonium NH," est la forme la plus réduite de I’azote dans les eaux naturelles Ti
a la propriété d’étre fortement adsorbé sur les surfaces minérales. Il forme également de
solides complexes solubles avec certaines espéces métalliques.

Les sources d’azote ammoniacal sont variées :

- Eaux météoriques (0.1 a2 mg/L)

- Réduction des nitrates par des bactéries autotrophes ou par des €¢éléments
métalliques.

- Dégradation de la matiére organique

b) Toxicité et normes

D’aprés le décret frangais 89-3 et la Directive européenne de 1998 relatifs a la qualite
des eaux destinées a la consommation humaine, la concentration en 10n ammonium ne
doit pas dépasser 0.5 mg/L. Cette valeur guide n’est pas fondée sur un risque sanitaire.

¢) Concentration dans les eaux souterraines

La concentration en ion ammonium est généralement trés limitée dans les eaux
souterraines (<0.2 mg/L), principalement a cause de sa complexation avec des €léments
du sol. La dégradation des nitrates est en fait la source principale d’ammonium. De
fortes concentrations sont cependant possibles si les conditions du milieu sont
anaérobies (jusqu’a 3 mg/L) La présence d’azote ammoniacal est ainsi caractéristique
des nappes captives.

4.5.3. Turbidité et matiéres en suspension (MES)

a) Généralités

Les matiéres en suspension désignent I’ensemble des particules organiques (débris
végétaux. ) ou inorganiques (sédiments...) entrainées par les eaux Leur concentration

peut étre dosée par filtration ou centrifugation.

La turbidité est liée a la présence dans I’eau de matiéres en suspension mais renvoie a
un concept un peu différent. Elle traduit une réduction de I’intensité lumineuse dans un
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liquide, et n’est pas proportionnelle a la concentration de matiéres en suspension. Elle
doit ainsi étre considérée comme un effet de ces derniéres sur les propriétés physiques
de l'eau.

Ces paramétres concement principalement les aquiféres karstiques, et sont
particuliérement 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 baciérienne.

Le décret frangais 89-3 fixe une valeur limite pour la turbidité de 2 unités Jackson Cette
unité empirique correspond i 1'épaisseur d’eau nécessaire pour qu’une croix tracée au
fond d’un récipient soit toujours visible. Pour les matiéres en suspension, une valeur
guide de 25 mg/L est avancée. La Directive européenne de 1998 recommande
seulement que I’eau soit « acceptable pour les consommateurs » et qu’il n’y ait « aucun
changement anormal ». Elle précise tout de méme 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’oxygéne consommée par les matiéres
organiques. Elle s’exprime en mg/L. Elle rend compte indirectement de I’abondance de

matiére organique dans un milieu.

Le dosage de I’oxydabilité varie selon I’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 a 1 mg/L

¢} Toxicité et normes

Le décret frangais 89-3 et la Directive européenne de 1998 recommandent une
oxydabilité au permenganate de potassium maximale de 5 mg/L.
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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 I’eau. Elle
comprend le carbone organique particulaire (COP) et le carbone organique dissous

(COD). Ce dernier est généralement trés supérieur au COP.

Dans les eaux naturelles, la teneur en COT varie de moins de 1 mg/L 4 30 mg/L. Les
valeurs les plus élevées sont le signe d’une pollution.

b) Toxicité et normes

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

Le décret frangais 89-3 ne fournit aucune indication relative i la teneur maximale

admissible en COT ou en COD. Quant a la Directive européenne de 1998, elle
recommande seulement qu’il n’y ait « aucun changement anormal ».
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5. Processus influengant le fonds géochimique
des aquiféres

Les concentrations en éléments dans les eaux souterraines, n’évoluent pas de fagon
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 étre respecté, toute augmentation d’un cation dans I’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 manicre 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 phénoménes de dilution ou de mélange.
Pour des eaux de surface, il est ainsi évident qu’une évaporation amene une
concentration de |’ensemble des éléments en solution, dont les wvarations de
concentrations se trouvent alors étroitement corrélées.

Facteurs géologiques

Il 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 ». IlIs ont été mis en évidence, parfois de
longue date, par I’observation et la pratique de terrain. Parmi les plus importants, on
retiendra :

- les phénomeénes maritimes liés & la proximité d’eau de mer : biseau salé,

eaux saumdtres de bord de mer,

- le confinement (caractére plus ou moins captif) des eaux,

- les drainances, ou mouvement d’eaux entre aquifeéres,

- les phénoménes de drainage acide

L’objectif de cette partie est donc de fournir les outils servant & mettre en évidence ces
derniers mécanismes. En identifiant I'origine d’'un paramétre chimique, il sera ainsi
possible de le distinguer d’une éventuelle source de pollution. Pour chaque mécanisme,
on trouvera :

- un état des connaissances,

- une synthése des principaux outils permettant d’identifier ces mécanismes,

- des exemples.
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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 matiéres dissoutes peut étre fixée
conventionnellement : en général a 1000 ppm » (Castany et Margat, 1977).

L’origine de la salinité d’un aquifére cotier est multiple :

- Percolation d’eau a travers des éléments salés : deplts évapontiques, altération des
sols ou des roches de surface, sels apportés par le transport éolien,

- Intrusion d’eaux salées : eau de mer, eaux de surface saumatres, saumures, eaux
connées,

- Concentration en sels dissous par évaporation.

Des cas d'eaux sursalées sont également possibles dans des aquiféres non cotiers.
L’importante salinité peut alors s’expliquer, soit par la présence de dépdts
évaporitiques, dans le cas d’un aquifere sédimentaire, soit par des interactions eau —
roche et/ou I’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 I’environnement est toujours tres utile, en
complément des méthodes classiques de I’hydrogéologie et de la géophysique.

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

Utilisée pour mettre en évidence une participation d’eau de mer a la salinité, une étude
chimique et isotopique peut se révéler trés utile pour :

- préciser ’origine de la salinité

- déterminer I’4ge de la contamination marine (sub-actuelle ou plus ancienne}

- distinguer d’autres apports éventuels (lessivage de sels évaporitiques, apports
continentaux,...)

- estimer le pourcentage de participation de I’intrusion marine 2 la salinité totale

- preévoir la pérennité des paramétres en fonction de I’exploitation de I’aquifere

- évaluer les risques de dégradation de la qualité de ’eau sur le littoral

5.1.2. Outils servant a identifier une salinité

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

La comparaison entre elles des différentes compositions de fluides en différents points
de I’aquifére permet de déterminer I’origine des fluides, de déterminer la distribution
des espéces chimiques aux conditions de température de I’aquifére, et de calculer les
indices de saturation des eaux vis-d-vis des principaux minéraux qui constituent
I’aquifére.

L’origine des fluides peut également étre approchée par I'étude des espéces conservées,
ne participant pas aux interactions eau — roche, c’est a dire dont la concentration n’est
modifiée que par le seul mélange. Chlorures et bromures sont parmi les espéces les
mieux conservées, et leur rapport est a la fois un indicateur d’origine et un traceur de
mélanges. Le rapport de ces deux espéces, comparé a celui de ’eau de mer actuelle
et/ou a celui de ’eau de mer aux différents stades de précipitation des sels, peut étre
utilisé pour caractériser I'origine du chlore, et donc indirectement |’origine de I’eau et
de sa minéralisation. Le Tableau 43 donne les teneurs en brome et en chlore de I’eau de
mer, au premier stade d’évaporation et de précipitation de la halite. Il ne sagit 1a que
d’un exemple car les valeurs du rapport Br/Cl sont variables d’un stade évaporatoire a
I’autre.

Br Cl Br/Cl

Eau de mer actuelle 67 10 477 0.0035

Eau de mer évaporée, stade 800 184740 | 0.0043
halite commencante

Tableau 43 : concentrations en brome et en chlore (en mg/L) dans U'eau de mer actuelle et évaporée au
stade halite.

Ainsi, I’interprétation des analyses chimiques privilégiera :

- les teneurs en Cl et en Br (en iode et en bore dans une moindre mesure). Ces ions,
dits « conservés » ou ions mobiles, sont idéals pour la mise en évidence de mélanges
entre les différents pdles déja cités précédemment

- les teneurs cationiques: la mesure des ions Na, K, Mg, et Ca est également
importante. Les alcalins seront moins perturbés que Ca et Mg en milieu carbonaté. Les
teneurs en Sr et Li sont des marqueurs des interactions eau — roche qui peuvent
témoigner, dans certains cas, d’un temps de séjour trés long de I’eau dans I’aquifére.

Toutes ces teneurs doivent évidemment &tre corrélées entre elles pour apporter une
réponse plus fiable, et corrélées aux compositions isotopiques.

Comme pour 1’étude de la composition isotopique de I’eau ou des sels dissous, dans la
zone de salinisation de I’aquifére, il est indispensable d’observer la variation dans le
temps, en période de recharge et d’étiage (correspondant le plus souvent & une époque
d’exploitation intensive de I'aquifere).

D’autre part, pour les puits dont la contamination par une eau salée a été confirmee, la
réalisation d’un profil de concentrations chimiques et/ou isotopiques en fonction de Ia
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profondeur peut permetire 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 étre utilisés pour comprendre I’ongine de la salinité dans
une nappe. Le paragraphe suivant présente chacun de ces isotopes, et leur application
dans I’étude d'un aquifére salé. Un complément d’informations sur le comportement de
ces isotopes dans I’ environnement est donné en annexe 3.

- Les isotopes stables de la molécule d’eau :

Les variations des concentrations en isotopes stables de I’oxygene, 190 et %0, et de
I’hydrogéne, *H et 'H, permettent le plus souvent de définir Vorigine 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
eaw/minéraux,...). Ainsi la composition isotopique des eaux météoriques varie en
fonction de paramétres géographiques et paléogéographiques : latitude, altitude, saison,
période climatique, continentalité. En revanche, la composition de ’eau marine est
constante. C’est la raison pour laquelle I’eau océanique moyenne mondiale ou SMOW
(= « Standard Mean Ocean Water ») 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 acquiérent différentes salinités et différentes
teneurs en isotopes stables. La composition isotopique de la source d’eau salée est
différente de I’eau météorique avant salinisation. En d’autres termes, les valeurs en
deutérium et en oxygéne-18 sont ensemble et individuellement les meilleures espéces
conservées (comme les chlorures), et linéairement corrélées sur une droite de mélange
dont les deux pdles sont identifiés par I’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 :

- déterminer 'ongine et le mode d’alimentation des aquiféres et I'origine de la
salinisation

- estimer le pourcentage d’eau de mer dans les prélévements effectués ou 1’absence de
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.
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L’étude des mécanismes de la salinisation nécessite également une observation a
I’échelle saisonniére 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
’aquifére, de dater la recharge potentielle, d’estimer I’dge de I'intrusion marine, et de

détecter la participation d’eaux récentes ou non a la minéralisation de I’aquifére.

- L’isotope radioactif du carbone_ le carbone-14 :

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

- Les isotopes du soufre :

Les mesures de ’oxygéne-18 de I’eau et du soufre-34 des sulfates dissous peuvent étre
utilisées pour déterminer |’origine des sulfates.

Les sulfates dissous peuvent avoir plusieurs origines dans le cas de I’étude de la
salinisation d’un aquifére -

- origine marine

- lessivage de sels évaporitiques anciens

- oxydation de sulfures (de fer notamment) présents éventuellement dans la matrice
de I’aquifere

L’interprétation des teneurs isotopiques des sulfates dissous peut étre discutée a 1’aide
d’un report des données sur un diagramme §°'S(SQ.) versus 5'°0(S04™), et sur des
diagrammes corrélant §**$(S0*) ou §'*0(S04™) vis & vis des concentrations en sulfates
dissous.

- Les isotopes du strontium :

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

c¢) Application i I’étude de ’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 problémes de la détérioration de la qualité

des eaux.

De nombreuses sources de salinité sont associées a des caracténistiques chimiques et
isotopiques qui peuvent étre distinguées de celles des eaux météoriques. La signature
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isotopique est souvent mieux conservée que la composition chimique qui peut étre

soumise aux processus d’échanges d’ions, de précipitations, ...

L’approche isotopique est notamment trés utile dans les zones cétiéres ou la différence
de composition chimique entre les différentes sources possibles de salinité est trés faible
(eau de mer, vapeur marine, lagons ou eaux interstitielles piégées au sein de ’aquifére).

Elle permet I’identification des processus.

Les différents schémas proposés ci-dessous résument les différents mécanismes, et

comment la géochimie isotopique permet de les distinguer.
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Figure 43 : variations de la composition isotopique de I'eau, associées aux différents processus de
salinisation. Diagramme 3180 versus salinité (D’aprés Gat, 1981).
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Figure 44 : va riations de la composition isotopique de Ueau, associées aux différents processus de
salinisation. Diagramme 8D versus 80 (D'aprés Gat, 1981).
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Figure 45 : composition isotopique de sources d’eaux minéralisées. D’aprés Gat, 1981.

BRGM/RP-51093-FR 149



Contribution & la caractérisation des états de référence géochimique des eaux souferraines

5.1.3. Exemples d'aquiféres cétiers contaminés par des eaux salées

a) La nappe Eocéne de I’estuaire de 1a Gironde

Des analyses chimiques et isotopiques (Platel et al, 1999) ont permis d’identifier

PPorigine de la salinité dans cet aquifére, et de trancher entre les hypothéses suivantes :

- invasion de [’eau de I’estuaire,

- invasion d’eau de mer actuelle,

- salinité acquise par la présence d’une eau salée ancienne piégée dans les terrains
sableux liée a la transgression flandrienne (niveau du bri).

Isotopes stables de I'eau : la Figure 46 représente les résultats sur un diagramme 8°H
versus 8'%0. Les points représentatifs des piézométres s'alignent sur la droite
météorique des précipitations d'origine océanique a I'échelle mondiale. La composition
isotopique des eaux captées dans ces piézomeétres semble trés 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. 1l n'y a pas eu échange entre l'oxygéne des eaux
dinfiltration et l'oxygéne des minéraux des roches traversées au cours du transfert.
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Figure 46 : diagramme & H versus 50 dans les eaux de 'Eocéne moyen de ['estugire de la Gironde.

D'aprés Platel et al., 1999,

Analyses chimiques : sur des diagrammes Cl versus Na (Figure 47) et Cl versus SOy, les
points s'alignent sur des droites de mélange entre un pble peu minéralisé Eocéne et le

pole eau de mer.
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Figure 47 : dingramme Cl versus Na des eaux de 'Eocéne moyen dans I'estuaire de ln Gironde.
D'aprés Platel et al., 1999,

D'aprés l'analyses des concentrations en calcium et en magnésium, les eaux acquiérent
leur minéralisation au contact des calcaires de |'Eocéne, peu dolomitiques. La
sursaturation par rapport a la dolomite est liée & une forte teneur en magneésium qui
existe également dans |'eau de mer.

Isotopes des sulfates : d'aprés un diagramme E‘HS(SDJ;} Versus 5"0[304] (Figure 48),
les sulfates n'ont pas une origine marine actuelie. lls témoignent d'une réduction de
sulfates au sein des piézométres. Cette observation est & relier avec le millieu réducteur,
mis en évidence par des teneurs en Fer et en Mn assez élevées, et peu d'oxygene
dissous. Afin de vérifier cette hypothése, il serait utile de vérifier sur le terrain la
preésence éventuelle de sulfures.
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Figure 48 : diagramme 5°S(S50,) versus 5°0(S0,) des eaux de I'Eocéne moyen dans Uestuaire de la
Gironde. D'apris Platel et al., 1999,

Isotopes du strontium : cf. annexe 3, § 1.2.
Conclusions : l'origine de la salinité est différente selon les piézometres

L'eau des piézométres PZM4, PZMS5 refléte une origine météorique non modifice par
un éventuel mélange avec un fluide d’'une autre origine. La salinité peut étre expliquée
uniquement par circulation des eaux de pluie au contact de I'aquifére Eocéne. Les
teneurs en chlorures témoignent de valeurs identiques 4 celles mesurces dans les pluies
de la zone de recharge. Les eaux de PZMS5 (et vraisemblablement PZM4) sont
dépourvues de tritium, et donc témoignent d'une recharge anté-1952.

L'eau des piézométres PZM1, PZM2 reflete un mélange entre des caux présentes au
sein de I'aquifére Eocéne et une eau issue de |"estuaire.

b) Autres cas d’aquiféres littoraux enrichis en sels

Marais_breton : des études ont permis d’identifier 'origine de la salinité des eaux
souterraines dans ce secteur (Moreau, 1993; Matray et Chery, 1995). Les résultats
montrent que les échantillons prélevés sur 'ile de Noirmoutier et sur la commune de
Bouin ont une origine marine actuelle. Un point d'eau situé plus loin des cotes, a
Machecoul, présente une origine météorique.
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Nappe de la Crau - vers 12-14 métres 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 Vuillaume, 1970).

Nappes 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 pdle météorique et un
pble marin (Chery, 1993a ; BRGM R 38074, 1994). Ce dernier pdle correspondrait &
une eau de mer ancienne, comme en témoigne 1’absence de tritium dans certains points
d’eau.

Nappe alluviale de la basse vallée du Var : dans leur étude de cet aquifére captif
holocéne, Guglielmi et Prieur (1997) ont localisé des résurgences sous-marines de cette
nappe, et ont identifié ’existence d’un biseau salé.

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

Beaucaire ef al. (1999) ont étudié I’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 particuliérement riches en ions CI'. A partir de I’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, grice a I’étude des
halogénes, des isotopes stables, et des sulfates dissous, ils ont montré que les solutions
mises en évidence avaient une origine marine. Les échantillons d’eau prélevés se
répartiraient ainsi entre un pdle profond et fortement minéralis€¢ constitué d’une
saumure marine primaire, et un pdle de surface peu minéralisé.

5.1.5. Synthése des méthodes d'étude de la salinité d’un aquifére

Le Tableau 44 présente I’ensemble des outils mis a disposition pour étudier la salinité
d’un aquifére.
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OUTILS

APPLICATIONS

Cl Br

Identifier des mélanges

Chimie classique Cations (Na, K, Mg)

Déterminer I’origine d’une eau

Sr, Li

Evaluer les interactions eau — roche, estimer
le temps de séjour de I’eau dans I’aquifére

Isotopes

Eau (**0,’H)

Déterminer I'origine d’une eau (marine,
météorique, mixte), calculer la participation
de chaque pdle (%0), identifier d’éventuelles

modifications (évaporation,...)

Stables Sulfates dissous (**0,
34S)

Déterminer I’ongine des sulfates (marine,
lessivage de sels évaporitiques anciens,
oxydation de sulfures), identifier certains
processus (oxydation, réduction bactérienne,
précipitation de minéraux sulfatés,
dissolution d’évapontes, .. )

g $7g.86g,

Interactions eau - roche

Déterminer I’dge d’une intrusion marine,
identifier une alimentation par des eaux

3
. . anciennes, dater la recharge, vérifier la
Radioactifs ) . ) s
préservation d’un aquifére
140 Déterminer 1’age d’une intrusion marine,

calculer les vitesses de transfert

Tableau 44 : résumé des principaux outils disponibles pour Uanalyse de la salinité d’un aquifere.

5.2,

IMPACT DU CONFINEMENT D'UNE EAU

Lorsqu’une nappe devient captive, les conditions d’oxydoréduction du milieu sont
modifiées, si bien que ce dernier passe d’un état oxydé a un état réducteur. Un tel
changement s’accompagne de réactions chimiques dont les principales sont la
consommation des sources d’oxygéne (O dissous, nitrates, oxydes,...) et I’'oxydation de
certains minéraux. Autrement dit, il existe un couplage entre des réactions de réduction
et d’oxydation comme le montre la figure suivante :

Sources d’oxygene
fex. NO;, O, dissous,
oxydes métalliques)

Eléments réduits

(N2, -

)

BRGM/RP-51093-FR

Minéraux
(ex. pyrite)

Métaux en solution

(Fe** Mn*", Ni",..))
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Il est donc indispensable, pour prévoir I’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), |’exposé suivant présente, apres un rappel des mécanismes mis en jeu, les
principaux outils disponibles pour mettre en €vidence ces phénoménes.

5.2.1. Dénitrification

Face a un aquifére dont la teneur en nitrates diminue (dans le temps ou dans I’espace),
plusieurs hypothéses peuvent étre formulées :

- La nappe recoit 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’age
Eocéne dans le Bassin Parisien {(Simon, 1986). Au passage nappe libre - nappe captive
des aquiféres des Calcaires de Champigny et de Brie, la teneur en nitrates bascule de
plus de 50 mg/L a environ 20 mg/L. Cette demiére 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.

- 11 y a assimilation des nitrates par la végétation (dans le cas de nappes peu
profondes). Simon (1986) a mis en évidence ce phénoméne dans la nappe alluviale de
I’Ain, dont la concentration en nitrates diminue aprés passage sous un bois.

- Les nitrates sont consommeés par dénitrification.

Pour élucider le probléme de I’ongine d’une baisse de la teneur en nitrates, plusieurs
types d’outils sont a disposition :

- Suivi des paramétres physico-chimiques (Eh, teneur en fer, en oxygéne dissous, en
Nz, en Nzo )

- Tsotopes stables de I’azote (*N) et de I’oxygéne (**0) : 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 |’absence d’enrichissement en isotopes lourds de I’azote des nitrates.

- Isotopes radioactifs (tritium et '*C) : en permettant la datation des eaux, ils servent a
identifier des mélanges d’eaux d’ages différents, et donc d’aquiféeres différents.
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Figure 49 : évolution de la composition isotopique au cours du mélange progressif de deux eaux de
concentrations e de compositions isotopiques différentes (A et B). D’aprés Simon, 1986.

L’exposé suivant s’intéresse plus particuliérement aux processus de dénitrification
naturelle, Aprés un rappel des mécanismes mis en jeu lors de ce phénomene, les outils
nécessaires a son identification seront présentés.

a) Généralités

Dans ce paragraphe, de nombreuses informations sont issues de la thése de Simon
(1986).

La dénitrification est I’étape du cycle de I’azote au cours de laquelle les ions nitrates
sont réduits par des processus biochimiques selon les étapes suivantes :

NO;y 5 NO;7 . p N2O___p Mo

Nitrate Nitrite Oxyde nitreux  Diazote

Les processus impliqués dans cette réaction sont a la fois chimiques et biologiques. Il
peuvent exister indépendamment, mais agissent le plus souvent ensemble.

- Processus chimiques :
Ils ont généralement lieu en milieu acide et surtout anoxique, et nécessitent la présence

d’agents réducteurs a potentiel bas (<350 mV) commele fer, le soufre, ou le
manganése.

A pH basique, ’hydroxyde ferreux est capable de réduire NO; en NO, N2O, et N;.

Il a également été démontré que la réduction de ’ion nitrate en ion ammonium NH,"
, . - N 2
nécessitait la présence de catalyseurs comme Cu”” ou Ag".
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- Processus biologiques :

Dans ce cas, la dénitrification est une réduction des nitrates en azote gazeux N, ou N.O
grice a ’intervention de micro-organismes bactériens anaérobies facultatifs qui jouent
un rdle de catalyseur.

4NOy +5(CH0)+4H —p 2N;+5CO0;+7TH,0

La dénitrification est une demi réaction redox & laquelle correspond un potentiel
d’oxydoréduction de 746 mV a pH=7. Cette demi réaction s’écrit :

1/5NOy +6/SH +¢ ———» /10 Ny + 3/5SH0
Elle est couplée a une autre demi réaction faisant intervenir un élément réducteur. Celui-
ci est soit la matiére organique (dénitrification hétérotrophe), soit un composé minéral
réduit (dénitrification autotrophe) comme, par exemple, le sulfure de fer.
Les réactions finales s’écrivent alors :
CH,0O + 4/5 NO5y +4/5 H —» CO, et 2/5 Nj @7 7/5 H,O
5FeS;+14NOy +4H™ __, 10805 +5Fe’ +7 Ny g+ 2 H0

Le fer et les sulfates mis en solution par dénitrification autotrophe reprécipiteraient sous
forme d’hydroxydes (BRGM R39357).

Dans un milieu confiné contenant un excés de carbone organique, les réactions
d’oxydoréduction se succédent selon la séquence figurée dans le Tableau 45
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REDUCTION Ac® Eh{w} pe”{w)
(keal.wole~l) (mv)

{4) 17407 + H* + ™ = 1{2K»0 - 28,35 213 13,75
(B} L/5¥03 4+ g/SH* + &= = 1/10Ny + 3/SHy0 | - 28,73 746 12,65
(C) 1/2rn0; + 2* + e~ = 1/2Mn2+ M50 ~ 28,24 396 6,71
(D) 1/BNO3 & s5/4H* « g~ = 1/BNHz+ + 3/8E50 | - 20,32 363 §,15
(E)} Fe{OH)y + JK* + e~ = Fe2* + 30 [ - 264,37 - 185 - 3,14
(F) 1/8 S0f + 9/atf* + ¢~ = }/BHS™ + 3/2M30 | - 5,80 - 214 - 3,75
(C) 1/8c02 + E* + e~ = 1/8CH, + 1/4H»0 - 3,91 - 244 - 4,13

OXYDATION
(2) 1/4CH20 + 1/4Hp0 = 1/4C04 + H* + &7 - 1,64 ~ &B4 - 8,20

FROCESSUS REDOX
AG° (w)a
Respiration aérobie (2}+(A) :
CH30 + 03 = CO4 + H30 - 120,0 (&)

Dénitrificarion (2)+(B) :

CHz0 + A/SHOT + 4/5BY = COp + 2/5N; + 7/5H,0 - 113,9 (4)
Réduction de Ma{IV) (2)+(C) :

CHoO + 2MnOg + 4H* = 2Mn2* + 3H,0 + €O - 81,3 (1)
Réduction de Fe(ILI) {2)+(E) :

CHQ + 4Fe(OR)q + BHY = &FeZ+ + 110 + COy - 27,7 (8)
Réduction des sulfatec (2)+{F)

CH,0 + 1/250% * uzn* = L/2HS™ + Hp0 + CO3 - 25,0 {9)
Fermencacion méchanique (2}+{G) :

CHyO + 1/2C09 = 1/2CB; + €Oz - 22,2 (10}

a 3G°(w) = 8G° - RT In [H*) P, avec [H*} = 1077 mole.1"1
et p = coefficient stoechiométrique de [H*]

Tableau 45 : séquences des processus redox dans un aquifére clos, contenant initialement de la
matiére organique et diverses espéces oxydées, dissoutes ou minérales (d’aprés Stumm &t Morgan,
1981 et Champ et al, 1979 dans Simon, 1986).

On remarquera que la réaction de dénitrification se situe juste aprés la respiration.
Autrement dit, lorsque la teneur en oxygéne du milieu n’est plus suffisante, les micro-
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organismes utilisent ’oxygene des nitrates pour assurer les réactions d’oxydation et
produire suffisamment d’énergie.

Cette séquence est évidemment applicable aux aquiféres captifs. Mariotti (1986) donne
une autre représentation de cette séquence (Figure 50).

log C ] ] 1
HS:
| NHA
; Fe:'\
-5 -
Mn'"
-l — —_
[4 1 1 |
=10 0 10 20 pPE
- o 3 500 1000 Eh(mV)

Figure 50 : diagramme logarithme de la concentration versus Eh représentant la séquence de demi-
réactions redox d’un aquifére captif (pH=7; concentration totale=10-3M; §=10-2M; Fe=10-dM;
Mn=10-6M). D’aprés Mariotti, 1986.

Comme le suggerent Champ ef al. (1979), I’écoulement d’une nappe peut étre subdivisé
en trois zones successives correspondant i des états d’oxydoréduction différents. La
mobilité et la concentration des éléments varient d’une zone a ’autre. Ces zones sont :

- Zone O,/NO; : oxydante. Les éléments mobiies sont les oxyanions a valence
elevée : N .S,U.Cr

- Zone Fe-Mn : réductrice. Dans cette zone, certains métaux de transition peuvent
apparaitre : Zn, Co, Ni, Cu.

- Zone Sulfures : trés réductrice. Les bactéries sulfato-réductrices y proliférent. Un
certain nombre d’éléments sont insolubles car ils précipitent sous forme de sulfures
métalliques. Ce sont essentiellement : Fe, Mn, Co, Cr, Ni, Cu, et As.

Finalement, la dénitrification est un phénoméne complexe, mais courant, faisant
intervenir un grand nombre de paramétres physico-chimiques et biologiques : teneur en
O, dissous, température, pH, Eh, concentration en éléments réducteurs (carbone
organique, fer ferreux, sulfures,...) en présence ou non de bactéries dénitrifiantes.

Certains travaux ont cependant montré que ces paramétres ne sont pas toujours

suffisants pour qu’il y ait dénitrification. Ainsi, aprés avoir comparé deux aquiféres
captifs (Craie du Nord et calcaires de Champigny), et montré que des processus de

160 BRGM/RP-51093-FR



Contribution & la caractérisation des états de référence géochimique des eaux souterraines

dénitrification avaient lieu dans la craie et pas dans les calcaires, Simon (1986) suggére
’influence des deux facteurs suivants :

- La vitesse d’écoulement de la nappe : il semblerait qu”une circulation trop rapide
empéche le bon déroulement des processus de dénitrification. Le développement de la
flore bactérienne dénitrifiante nécessiterait des temps de contact longs avec |’eau.

- La lithologie : selon la nature de I’aquifére, le nombre de sites de fixation pour les
bactéries varie. Un milieu plus poreux, comme la craie, serait ainsi plus favorable a la
prolifération bactérienne.

La lithologie a également d’autres conséquences. Par exemple, dans un aquifére de
socle, il faudra tenir compte des effets de dilution que peuvent induire les discontinuités
(cf. I’exemple du Massif Armoricain de Landreau et Mariotti, 1989, dans le
paragraphe 5.2.1.c).

b) Comment mettre en évidence une dénitrification ?

Le présent paragraphe propose une synthése des outils disponibles pour identifier une
dénitrification. Les informations sont principalement issues de Mariotti (1986), qui
distingue trois types de méthodes d’identification de la dénitrification :

- Les méthodes hydrogéochimiques :
Il s’agit de caractériser |’état de la nappe (oxydé ou confiné) a partir des variations de

concentration de certains éléments chimiques comme I’oxygéne dissous, NOy, Fe’',
Mn?*, ou $*. 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 aquifére captif contenant les formes minérales
nécessaires, a lieu entre la disparition de I’oxygeéne dissous et I’apparition des ions Fe**
et Mn®>" (Figure 50, Tableau 45). Cette séquence est marquée par la modification de
paramétres physico-chimiques autres que les nitrates : (a) diminution de la teneur en
carbone organique dissous (COD); (b) augmentation du pH; (c) augmentation de
I’alcalinité en fonction de I’apparition de CO; dans le milieu ; (d) diminution du 3"°C du
carbone inorganique dissous (CID) total, car le CO; produit provient de I’oxydation de
la matiére organique, et est donc appauvri par rapport au CID présent originellement
dans le milieu.

Si ces parametres sont des indicateurs de I’évolution de la séquence des processus
redox, ils ne sont pas pour autant le seul résultat des changements du Eh D’autres
facteurs sont susceptibles de les influencer. Ainsi, le pH et le CID sont soumis a
d’autres réactions comme [’hydrolyse, I’échange d’ions, la dissolution d’oxydes,
d’hydroxydes, ou en carbonates de fer ou de manganése.

Outre le suivi qualitatif des réactions, le potentiel redox permet une évaluation semi-
quantitative des espéces en présence. C’est ainsi que Champs ef al. (1979) définissent,
dans I’aquifére, trois zones successives dans lesquelles la concentration et la mobilité de
certaines especes varient (cf. § 5.2.1.a).
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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 5.2.1.c.

Mais Mariotti (1986) rajoute que cette méthode a des limites. Utilisée seule, elle peut
conduire a identifier une dénitrification la ou il n’y en a pas. Car, comme nous |’avons
déja évoqué, une diminution de la teneur en nitrates peut avoir des ongines différentes.
Une illustration de ce probléme est donnée dans le paragraphe 5.2.1.c (Edmunds ef al.,
1982).

Finalement, le modéle séquentiel d’évolution redox en systéme clos s’avére utile pour
identifier une dénitrification, mais rencontre cerlaines limites que seule une étude
approfondie, utilisant d’autres outils, permet de dépasser.

- Les méthodes basées sur la sursaturation en azote moléculaire dissous :

Sachant que le produit final de la dénitrification est 1’azote gazeux N3, 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). Afin d’identifier un exces de diazote (signe
de dénitrification), ces auteurs proposent de suivre simultanément les teneurs en N et
en argon. Le caractére inerte de I’argon explique qu’il serve de référence. Sur un
graphique N; versus Ar (Figure 51), on peut tracer la droite WE. A, (="Water in
Equilibrium with Atmosphere’) représentant les teneurs en azote et en argon d une eau
en équilibre avec 1’atmosphére, en fonction de la température d’équilibration. En
pratique, les eaux souterraines en équilibre avec 1’atmosphére ne s’alignent pas toujours
sur cefte droite. Dans une étude menée sur des aquiferes d’ Afrique du Sud, Heaton et
Vogel observent systématiquement un excés d’argon et de diazote. Les points s’alignent
sur une droite dont le rapport Nu/Ar est identique a celui de I'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 I’aquifére
avec de I’azote et de I’argon dont la teneur est celle de I’atmosphere. Les auteurs parlent
d’ « extra-air » ou « excess-air ».
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Figure 51 : diagramume argon — azote dans un aquifére confiné et artésien du désert du
Kalahari (WEA=Water in Equilibrium with Atmosphere ; (N2)xs= azote en excés). D’aprés Vogel et al.
(1981) dans Mariotti (1986).

Dans un aquifére confiné et artésien du Kalahari, Vogel ef al. (1981) mesurent des
points enrichis en azote (Figure 52). Les datations au ¢ montrent une augmentation de
I’age de I’eau au fur et a mesure de son écoulement dans la nappe pour atteindre un
maximum de 27 000 ans BP. Parallélement, les teneurs en nitrates et en O, dissous
diminuent. L’augmentation de I’excés d’azote avec le vieillissement des eaux et la
diminution des nitrates suggérent que le N, ait été produit par dénitrification. Enfin,
avec cette interprétation, le bilan de I’azote n’est pas nul. La quantité de diazote produit
est inférieure & la quantité initiale. Mais ce bilan est fondée sur I’hypothése d’un
systéme clos. Or une nappe n’est jamais totalement isolée, et des échanges gazeux sont
possibles. La prise en compte du gaz N,O pourrait permettre de rééquilibrer le bilan.
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Figure 52 : variations des teneurs en nitrales, oxygéne dissous et azole en excés dans un aquifére du
désert du Kalahari, en fonction de Vige 14C de P'eaun. D’aprés Vogel et al., 1981, dans Mariotti, 986.

Si cette méthode est assez convaincante, elle présente toutefois certains inconvénients.
D’un point de vue technique, I’échantillonnage est trés délicat car il ne doit y avoir
aucun échange avec I’atmosphére. Ensuite, I’analyse des échantillons est elle aussi un
exercice difficile. Enfin, elle nécessite une trés bonne connaissance des conditions
d’infiltration du milieu étudié et du contexte hydrogéologique.

- Les méthodes isotopiques :
Dés la premiere étape de la dénitrification qui transforme NOy en NOy, il existe un

fractionnement isotopique qui enrichit en isotopes lourds la fraction de nitrates
résiduelle au détriment des nitrites formés, appauvris en isotopes lourds. Au final, le
8'°N du diazote N, produit par dénitrification est inférieur au 5'°N initial, tandis que la
composition isotopique des nitrates NOy augmente au fur et 4 mesure de leur
consommation. La Figure 53 montre bien ces tendances.
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Figure 53 : composition isotopique de différentes sources de NO3. D’aprés Fritz et Clark (1997).

Comme le montre la Figure 54, la composition isotopique des nitrates en cours de
dégradation est proportionnelle a la fraction de nitrates non consommeés. Autrement dit,
le tragage isotopique permet d’identifier et de quantifier les processus de dénitrification.
Trois types de mesures peuvent étre envisagées :

1. Mesure du 8"°N du diazote dissous (appauvri en isotopes lourds) et calcul de I’excés
de Nz

2. Mesure du 3N des nitrates résiduels. Ces derniers doivent étre enrichis en isotopes
lourds

3. Mesure du 5'*0 des nitrates résiduels. Au cours des processus de dénitrification,
celui-ci augmente. Selon Béttcher ef al. (1990), les valeurs du 5'%0 serait un meilleur
marqueur de la dénitrification que la mesure du 8N, dont la dispersion est plus
importante.

On remarquera sur la Figure 54 qu’au fur et a mesure de la consommation des nitrates,
la composition isotopique du N; produit (8p) augmente. Bien évidemment elle reste
appauvrie par rapport a I’azote initial, mais le diazote étant formé a partir d’un substrat
(NOs) de plus en plus riche, sa teneur en isotopes lourds augmente progressivement. Ce
processus est couramment appelé « distillation de Rayleigh ». La Figure 55 donne une
représentation schématique de ce processus.
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Figure 54 : évolution des compositions isotopiques du substrat (&) et du produit (8p) au cours de la
dénitrification selon le modéle de la distillation de Rayleigh. f est la fraction de nitrates non
consommés. D’aprés les données de Heaton et al., 1983 dans Simon, 1986.

NO3 ) NO3 ) NO3 —-»>
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Figure 55 : représentation schématique de Iévolution des compositions isotopiques des nitrates et du
diazote dissous au cours des processus de dénitrification. Les signes + ef — représentent respectivement
Venrichissement et I'appauvrissement en isotopes lourds de chaque élément par rapport aux stedes

précédents. Le « 0 » symbolise une teneur isotapique initiale.

Pour mieux comprendre cette méthode, un exemple est donné dans le
paragraphe 5.2 1.c.

Un fois la dénitrification identifiée par la méthode isotopique, il est possible de réaliser

des études minéralogiques et chimiques sur I’encaissant, mais aussi bactériologiques et
isotopiques (ex. >*S des sulfates dissous) pour déterminer Dorigine de cette
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dénitrification. Un exemple d’identification d’une dénitrification autotrophe faisant
intervenir de la pyrite est donné dans le paragraphe 5.2.1.c (Landreau et Mariotti, 1989).

c) Exemples

Exemple d’utilisation de la méthode du gradient de potentiel redox :
Edmunds (1973, 1976) et Edmunds et Walton (1983) ont utilisé cette méthode dans un

aquifére calcaire confiné d’adge Jurassique situé dans le Lincolnshire (Angleterre). Le
suivi des principaux parametres physico-chimiques est reporté sur la Figure 57. Cette
demiére montre qu’il existe une barriére redox vers 12 km représentée par une chute
brutale du Eh {de 400 & 100 mV), et une barmére pH vers 20 km. On retrouve ainsi les
trois zones évoquées par Champ et al. (1979) -

- Entre 0 et 12 km (en amont de la barriére redox) : les nitrates et |'oxygéne dissous
sont relativement abondants, mais diminuent progressivement au fil de I’écoulement de
la nappe

- Entre 12 et 20 km (entre les barriéres Eh et pH) : la teneur en nitrates est ici
quasiment négligeable (<1 mg/L), tout comme celle en oxygene dissous (<0.2 mg/L).
Le fer ferreux apparait en solution, ainsi que les sulfures vers la fin de la zone.

- Au dela de 20 km : aprés un montée rapide du pH, les sulfures continuent de
s’imposer.

wriace
preromeitique
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Figure 56 : coupe de Uaquifére calcaire du Lincolnshire (Angleterre). D’aprés Edmunds, 1973 dans
Simon, 1986.

BRGM/RP-51093-FR 167




Contribution a la caractérisation des élats de référence géochirnique des eaux souferraines

DH B L= —-.-o-
- s
Bl S -
!
- I
b s -
. *_ -‘!—” . *
4 —_ — — - —— R T 1
—rm— o — - . 4
‘j l ]
-

2 A [ 1
Ehmv -""-_"-o‘._"_.‘. E
o T -1
L] r-- _

1 100V,
0. .

H,S
ik TN \ —
™ a
NQO :
’ ; - — | T —
& 5 10 15 20 25 km-

Sens de 1'écoulement

Figure 57 : évolution hydrochimique dans I’aquifére calcaire Lincolnshire. I’aprés Edmunds et
Walton, 1986 ; dans Mariotti, 1986.

Ces résultats montrent bien I’existence d’une dénitrification juste avant la barriére
redox.

Comment distinguer une dénitrification d'une dilution ?

Mariotti (1986) montre, a partir des travaux de Edmunds (1982) sur un aquifére gréseux
triasique de I’Est des Midlands (Angleterre), qu’il est indispensable, pour éviter les
erreurs d’interprétation, de mener une étude hydrogéologique compléte. Dans ce
systtme Edmunds fait les mémes observations que dans I’aquifére calcaire du
Lincolnshire (cf. plus haut). 1l existe une barriére Eh en amont de laquelle O, et NOy
sont abondants, et en aval de laquelle la teneur en fer dissous augmente. La Figure 58
montre bien la non coexistence entre le fer et les mitrates. Il est alors tentant de conclure
a I’existence de processus de dénitrification avant la barriére redox. Malheureusement,
comme I’ont montré les analyses isotopiques, les choses sont plus compliquées. La
datation des eaux par le tritium et le carbone-14 permet 4 Edmunds d’identifier trois
types d’eau correspondant a trois zones de ’aquifere :

1. Zonel : eau récente (<100 ans), oxydante, avec oxygéne dissous et nitrates

2. Zone II : eau ancienne (1 000 a2 10 000 ans BP), essentiellement réductrice (Eh=0 a
100 mV), sans O dissous ni nitrates

3. Zone III: eaux trés anciennes (10 000 a 35 000 ans BP) correspondant a une
recharge en conditions périglaciaires, réductrices.

Il'y a donc, dans cet aquifére, juxtaposition d’eaux de compositions chimiques et d’dges
différents. Face a la complexité de ce systéme, aucun argument ne permet alors de
conclure a I’existence d’une dénitrification. La diminution de la teneur en nitrates peut
tout aussi bien étre le résultat d’un mélange entre des eaux anciennes pauvres en nitrates
et des eaux récentes plus chargées.
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Figure 58 : aquifére des grés triasiques des Midlands de I’Est (Angleterre). Diagramme semi-
logarithmique concentration en nitrates — fer total dissous. D'aprés Edmunds et al., 1982 dans
Mariorti, 1986.

Comment identifier une dénitrification & partir de la mesure du "N ?

Simon (1986) a étudié I’évolution de la teneur en nitrates dans ’aquifere de la craie du
Nord de la France. La partie captive de cet aquifére est essentiellement alimentée par la
partie libre. Cette derniére contient des teneurs en nitrates parfois supérieures a
50 mg/L. Mais aprés le passage en captivité, celles-ci diminuent rapidement, et
deviennent inférieures a 5 mg/L, voire nulles.

Pour comprendre I’origine de cette baisse, des analyses isotopiques en N ont été
effectuées sur les nitrates prélevés dans différents points d’eau. Les résultats sont
reportés sur un diagramme 8'°N-NO; versus NO; (Figure 59), sur lequel on distingue
trois zones :

- La nappe libre : les nitrates y sont abondants et les compositions isotopiques
comprises le plus souvent entre +3 et +10 %o

- Interface nappe libre — nappe captive : les teneurs en nitrates diminuent tandis que la
composition isotopique augmente rapidement.

- Zone complétement captive : les teneurs en nitrates n’excédent ici pas 0.1 mg/L. Les
compositions isotopiques en azote-15 sont basses et méme souvent négatives.

L’enrichissement des nitrates en isotopes lourds de I’azote au passage libre — captif
montre bien qu’il existe des processus de dénitrification. Quant a la diminution du 8N
dans la zone captive de la nappe (teneurs <0.1 mg/L), elle met en évidence une autre
source de nitrates. Il s’agirait de nitrates synthétisés naturellement par la minéralisation
de matiére organique de sols non cultivés.
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Figure 539 : composition isotopigue des nitrates dans la nappe de la Craie du Nord de la France en
JSonction de leur teneur. D’aprés Simon, 1986.

Mise en évidence de la dénitrification dans un aquifére en milieu de socle fissuré

Cas d’une dénitrification autotrophe avec utilisation des isotopes du soufre

Landreau et Mariotti (1989) ont étudié¢ les processus de dénitrification dans des
aquiferes du Massif Armoricain (Finistére et Ile-et-Vilaine). Ils ont mesuré les
principaux paramétres physico-chimiques, ainsi que les compositions isotopiques en °N
et en *‘S. Les relations entre différents parametres fournissent les informations
suivantes ;

- Relation sulfates — nitrates : les teneurs en sulfates et en nitrates tendent vers une
relation inverse. Ceci permet aux auteurs d’émettre I’hypothése que la dénitrification est
biochimique de type autotrophe par oxydation des sulfures de la pyrite dont la présence
a été signalée dans certains forages.

- Relation fer - nitrates : pour les eaux dont la teneur en fer ferreux dépasse 0.5 mg/L,
les nitrates sont peu abondants (<10 mg/L). Cette observation va dans le sens de
I’hypotheése formulée ci-dessus.

- Relation 8™S - nitrates: Figure 60 Généralement, les sulfates d’origine
évaporitique sont marqués par un 5°*S de I’ordre de +10 a +20 %o. Le 8**S des sulfures
de type pyrite négatif ou proche de zéro. D’aprés la Figure 60, deux types d’eau peuvent
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étre distinguées : (a) des eaux dont la teneur en nitrates est faible, et dont le 5**S varie
entre +7 et +5 %o (b) des eaux chargées en nitrates, et enrichies en isotopes lourds du
soufre (5’'S =+10 a +17 %) Cette relation est un argument de plus en faveur d’une
dénitrification autotrophe a base de pyrite dans la plupart des points de prélévement.

- Relation 6"°N - nitrates : comme nous I’avons déja vu, un enrichissement azote-15
des nitrates est le signe d’une dénitrification. Or la Figure 61 ne montre pas un tel
processus. Selon les auteurs, cette observation est le reflet du caractére discontinu des
aquiféres fissurés de socle. Chaque forage recevrait par ces discontinuités deux types
d’eau :

1. Eaux peu profondes et chargées en nitrates

2. Eaux profondes, moins riches en nitrates, et s’écoulant avec un débit plus important
1l y aurait donc un effet de dilution sans incidence sur les compositions isotopiques des
nitrates.

Nirotesi{mg/1)
{38} leneur en sulfares (mg/1)

254

S¥ s
a0 ™ A7
Figwe: 3.3 - RELATION &345_NITRATES

Figure 60 : relation 5'S — nitrates dans des aquiferes de socle du Massif Armoricain. D’aprés
Landreau et Mariotti, 1989.

Les processus de dénitrification naturelle dans le Massif Armoricain ont également fait
I’objet d’études plus récentes (Pauwels ef al, 1995, BRGM, 1997b; Cheverry, 1998;
Pauwels, 2000). Celles-ci confirment la prédominance de la dénitrification autotrophe et
le role de la pyrite. En outre, elles montrent que la dénitrification naturelle est
temporaire. Les réactions débutent quand la nappe atteint les premiers niveaux de pyrite.
1l se forme alors un front de dénitrification qui, au fur et & mesure de la consommation
de la pyrite, s’enfonce progressivement. 1l apparait également que le fer et les sulfates
dissous pendant la dénitrification reprécipitent en majorité dans I’aquifére sous forme
d’hydroxydes.
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Figure 61 : relation §°N - nitrates dans des aquiféres de socle du Massif Armoricain. D’aprés
Landreau et Mariotti, 1989.

Cas des zones humides : les zones humides de fond de vallée auraient des capacités
épuratrices vis & vis des nitrates, et ont a ce titre fait I’objet de nombreuses études.
Pauwels et Talbo (2001) ont fait une synthése du sujet a partir d’études de cas en région
Bretagne. Dans ces zones, la dénitrification est principalement hétérotrophe car elle
bénéficie de I’abondance de la matiére organique. Mais elle n’est pas la seule cause de
la diminution de la teneur en nitrates. Il faut aussi tenir compte des effets de dilution, et
des processus de dénitrification autotrophe faisant intervenir la pyrite.

d) Cas de dénitrification naturelle en France

Les études sur la dénitrification en France sont le plus souvent réalisées dans les régions
comme la Bretagne, ou I’agriculture intensive est source de fortes pollutions nitratées.
Une récente synthése (Pauwels, 2000) fait le point sur les cas de dénitrification en
France, et montre I’intérét de ce processus naturel pour restaurer la qualité de I’eau.

Mayenne: une étude sur la qualité des eaux dans ce département (Duermael, 1997) a
montré qu’il existait de bons indices de dénitrification naturelle dans les schistes et
calcaires cambriens, et dans les Grés du Gahard.

Bassin versant du Coét Dan : ce bassin versant expérimental (BVRE) a fait I’objet de
nombreuses études sur les relations entre agriculture intensive et qualité des eaux.
L'ouvrage édité par Cheverry (1998) synthétise ces travaux. A propos de la
dénitrification naturelle, on citera les travaux de Pauwels ef al, 1995 et 1996. Dans
I’aquifére schisto-gréseux de ce bassin versant, la dénitrification autotrophe utilisant la
pyrite est prédominante. Le schéma de circulation des fluides est le méme que celui
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décrit précédemment 4 propos des aquifére fissurés du socle du Massif Armoricain. Les
eaux les plus superficielles sont plus riches en nitrates que les eaux profondes
bénéficiant des processus de dénitrification et d’une dilution par des eaux anciennes peu
chargées.

Calcaires oolithiques du Jurassique moyen : cette nappe du département du Calvados est
en partie captive (ou semi-captive). D’aprés Le Bideau er al. (2000), 1a mise en captivité
de I’aquifere induit des processus de dénitrification naturelle.

Nappe de la Beauce : la forte variabilité des concentrations en nitrates serait causée par
des processus de dénitrification naturelle (Martin, 1990).

Craie du Bassin Artois-Picardie - des réactions de dénitrification naturelle au passage
libre — captif de la nappe sont signalées par Vallee (1999). Elles sont couplées a
I’oxydation de la pyrite ou de la marcassite, abondantes dans les niveaux crétacés du
Nord de la France.

e) Résumé

Le Tableau 46 résume la démarche a suivre pour interpréter une diminution de la teneur
en nitrates dans un aquifére captif.

Baisse de la teneur en nitrates

HYPOTHESES

Dilution Assimilation Dénitriflication

METHODES D’IDENTIFICATION

Hydrogéochimie (suivi des

Suivi des paramétres paramétres chimiques et du gradient

physico-chimiques Comparalson .de la limite de potentiel redox)
libre - captif avec le
Isotopes stables de couvert végétal
Pazote Suivi de I’excés de N

Nitrates enrichis en'’N

Isotopes stables de I’azote
Nitrates résiduels enrichis en °N, et
N produit appauvri

Isotopes radioactifs
Datation des eaux
(3H ot 14C)

Isotopes stables de I’azote Isotopes stables de I’oxygéne
8'°N des nitrates constant Nitrates résiduels enrichis en '*0

Isotopes stables du soufre
Identification d’une dénitrification
autotrophe avec pyrite

Tableau 46 : synthése des hypothéses et des outils servant i interpréter une baisse de la teneur en
nitrates dans un agquifére captif.
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f) Conclusions

Finalement, les méthodes d’investigation disponibles pour comprendre |’origine d’une
baisse de la teneur en nitrates dans un aquifére captif sont nombreuses et variées. Il faut,
cependant, rajouter qu’elles doivent étre utilisées avec la plus grande précaution. Tout
d’abord, utilisées seules, elles ne sont pas suffisamment fiables. Le recours a des
méthodes croisées est indispensable pour éviter les erreurs d’interprétation. Au dela de
ce probléme, subsiste la validité des conclusions. En effet, selon Mariotti (1986), rares
sont les situations ou celles-ci peuvent étre fournies de fagon 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 (e Eh diminue), si bien que la répartition des espéces présentes
en solution est modifiée dans le sens de la libération des ions métalliques.

Le fer et le manganeése sont les principaux éléments concemnés par ce phénomeéne.

Un phénoméne similaire a lieu dans les nappes alluviales. C’est I’ « effet de berge ».
Dans la zone adjacente a la riviére, la dégradation de la matiére organique apportée par
la riviére entraine la consommation de 1’oxygéne dissous et des nitrates. Il y a ainsi
diminution du potentiel d’oxydoréduction et libération du manganése et/ou de fer
contenu dans les alluvions. Mais grice a la réoxygénation de la nappe par I’infiltration
d’eau depuis la surface, les conditions d’oxydoréduction changent et autorisent la
précipitation du manganése et/ou du fer. La Figure 62 résume P'ensemble de ces
processus. Lorsque la mati¢re organique dégradée est, non plus issue de la riviere, mais
directement présente dans les vases sédimentaires ou a la surface des sédiments actuels,
au sein de 1’aquifére alluvial, on parle d’ « effet de vase ». Afin de préserver la qualité
des eaux destinées @ la consommation, il est donc indispensable d’identifier ces
processus. Il est alors recommandé, pour I'implantation de nouveaux captages, de
choisir des zones éloignées de la riviére et, de facon plus générale, des zones ou le
potentiel rédox est suffisamment élevé.
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Figure 62 : effet filtre des berges. Schématisation des mécanismes mis en jeu. D'aprés Chery et
Mouvet, 2000.

b) Outils

Les outils servant 4 identifier la mise en solution d’éléments métalliques au passage
nappe libre — nappe captive sont basés sur le suivi des conditions d'oxydoréduction. Ces
outils sont :

- La mesure des parametres physico-chimiques : Eh, O dissous, ...

- Les teneurs en éléments métalliques et leur corrélation avec les nitrates

- La mesure du carbone organique dissous ou de |"oxydabilité

- Les outils servant 4 identifier une dénitrification

¢) Exemples
Nappe de la Craie du Nord de la France : une mise en solution du nickel contenu dans

des pyrites a été identifiée par Vallee (1999) au passage libre — captif de cette nappe (cf.
paragraphe 5.1.6.f.). De méme la corrélation 5"*N versus NO; a permis a Simon (1986)
de reconnaitre le passage libre — captif de cette nappe (Figure 59).

Vallée du Lot : la présence excessive de manganése a été signalée dans les eaux des
forages du champ captant alimentant la ville de Capdenac-Gare dans I’ Aveyron (Garcia
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et al., 1994). La solubilisation de cet élément a été attribuée a un effet de vase et a un
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 aquiféres
séparés par une couche semi-perméable.

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

5.3.2. Outils

Les méthodes servant a identifier une drainance sont basées sur |’analyse des éléments
dont les différences de teneurs d’un aquifére a I'autre permettent de savoir si il y a eu
mélange, et donc drainance. Autrement dit, il s’agit de montrer que la concentration
d’un de ces éléments dans une nappe ne s’accorde pas avec les caractéristiques
intrinséques de I’aquifére, et qu’il existe un apport extérieur. Ces ¢léments sont :

- Les éléments majeurs : ils sont parfois caractéristiques d’une lithologie donnée ou
d’un certain milieu. Par exemple, une forte concentration en sulfates dans un aquifére
strictement carbonaté laisse supposer qu’il existe un apport depuis un systéme contenant
des évaporites. La teneur en nitrates peut elle aussi apporter de precieuses 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 aquifére est rare et correspond a un contexte géologique particulier. Leur
occurrence dans une nappe dont la lithologie de I’encaissant ne leur est pas favorable
indique qu’il y a eu drainance depuis un autre aquiféere.

- Les isotopes stables : a partir des compositions isotopiques des eaux de deux
nappes, il est possible de reconnaitre si il 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 I’eau qui, si elle n’est pas comptatible avec les
caractéristiques de ’aquifére, suggére un apport par drainance

- Les isotopes radioactifs : le tritium et le carbone-14 permettent de dater I’eau d’un

aquifére, et d’identifier d’éventuels mélanges. Aprés identification des deux pdles, il est
méme possible de quantifier la participation de chaque réservoir. Selon certains auteurs
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(Herczeg et al., 1996), I'utilisation du chlore-36 et du rapport isotopique 2*U/**U
permet également d’identifier un flux de drainance.

Rappel : le *°Cl est l'isotope radioactif du chlore. 1l est naturellement produit dans
l'atmosphére a partir du bombardement de l'argon-40 par les rayons cosmiques.
Comme dans le cas du tritium, les essais thermonucléraires représentent une source
artificielle importante de chlore-36. Il peut ainsi servir a dater la recharge d'un
aquifére. Mais sa longue demi-vie (environ 300 000 ans) fait qu'il est d’avantage utilisé
dans la datation d’eaux trés anciennes.

Le Tableau 47 résume ’ensemble de ces outils.

OUTILS APPLICATIONS
Eléments majeurs Cl, SO4, NO;,... Mé%rqueltlrs du ,copt.ex'te
géologique d’origine
Eléments traces Se, As, F Marqueurs du contexte
Pem géologique d’origine
Stables 150, 24 g Marqueurs des interactions
o avec le milieu
Isotopes
P Radioactifs 3H, *C, 36Cl, Datation des eaux, calcul de
My mélanges

Tableau 47 : résumé des principaux outils disponibles pour metire en évidence une drainance.

5.3.3. Exemples

Aquifére Infra-Toarcien en région Poitou-Charentes : les eaux de cet aquifére sont
riches en fluor (2.5 4 3 mg/l en moyenne ; Lemordant, 1996). La présence de fluor-
apatites dans la matrice aquifére de I’Infra-Toarcien ne suffit pas a expliquer de telles
concentrations. Ceci suggére |’existence d’une drainance depuis |’aquifére du Dogger.
Le lessivage des minéraux fluorés des marnes toarciennes sus-jacentes serait la source
de fluor (Chabault, 2001).

Aquiféres Eocéne (départements de I’Essonne et de la Seine-et-Marne) : des anomalies
en sélénium ont été identifiées dans les différentes unités hydrogéologiques de ce
systéme (Vernoux et al., 1998). Dans I’Eocéne inférieur ou Yprésien, ces anomalies
sont liées a la nature lithologique de I’aquifére (dépdts fluviatiles a restes de plantes
contenant de la ferrosélite FeSe,). Dans les niveaux supérieurs (Lutétien et Bartonien),
le contexte géologique n’est pas favorable a la présence de sélénium dans les eaux.
Pourtant il n’existe aucun apport anthropique (absence de corrélation entre les teneurs
en sélénium et les teneurs en nitrates, en cadmium, ou encore en zinc). Il existe donc
une drainance ascendante depuis I’Yprésien vers le Lutétien et le Bartonien.
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Aquifére Eocéne (Nord-est de I'lie-de-France): une étude basée sur I’analyse des
éléments majeurs (Barbier, 1997) a montré que la composition chimique des eaux des
systémes aquiféres de I’Eocéne résultait d’un mélange avec des eaux provenant d’unités
hydrogéologiques supérieures.

5.4. « DRAINAGE ACIDE »
5.4.1. Synthése des connaissances

a) Introduction

Dans ce paragraphe, nous évoquerons |’ impact naturel des activités extractives (mines et
carriéres) sur la qualité des eaux souterraines. En effet, la mise a nu de certaines roches
associée aux variations du niveau des nappes est a Vorigine de I’amplification du
phénomeéne naturel communément appelé « drainage acide ». 1l s’agit d’'une mise en
solution d’éléments métalliques et/ou d’une acidification des eaux et, qui ont lieu
principalement grace a I’oxydation des sulfures métalliques de la roche ainsi exposée a
I'air libre. Les conséquences de ce phénomeéne sont suffisamment importantes pour
justifier la nécessité, pour les professionnels de ’eau, de s’y intéresser : dégradation de
la qualité de I’eau (pH acide, teneurs « hors norme » en métaux toxiques). Elles
concernent non seulement I’eau destinée a la consommation humaine (contamination de
nappes captées pour |’ AEP), mais aussi |’ensemble de la vie aquatique, ailant jusqu’a la
disparition de certaines espéces. Dans |’exposé suivant seule la problématique liée aux
€aux souterraines seront abordées.

11 est bien clair que les mécanismes qui seront ici évoqués sont naturels. Dans la mesure
ou ne seront considérés que les effets lies a [’excavation des roches, et non ceux liés aux
apports anthropiques que de telles activités induisent, il ne s’agit pas de pollutions.

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

b) Définitions

Le terme de « drainage acide » est le plus souvent utilisé a propos des activités miniéres.
On parle alors de « Drainages Miniers Acides » ou DMA. 1ls désignent des écoulements
acides, souvent chargés de sels métalliques, qui apparaissent ou s’amplifient lorsque les
travaux miniers (excavation et pompages) perturbent 1’équilibre chimique des gisements
de sulfures metalliques en les plagant brutalement en conditions oxydantes. Mais, en
realité, I’extraction de roche en carriére contribue également a ’acidification des eaux
souterraines. En outre, il existe des cas (roches carbonatées) ot la mise en solution des
métaux ne s’accompagne pas d’une acidification de I’eau dont le pH se maintient autour
de la neutralité. Les termes de « drainage acide » et de « DMA », sont donc employés de
maniére abusive pour désigner I'impact naturel des carriéres et des mines sur les eaux.
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¢) Impact des mines sur la qualité des eaux souterraines

Un état des connaissances sur les drainages miniers acides a déja été réalisé par
Brunet (2000). Dans la partie suivante, 'essentiel des informations en sont issues.

- Origine :

Comme il a déja été dit, les drainages acides miniers ou DMA sont le résultat de
I’oxydation de sulfures métalliques présents dans la roche suite & I’exposition de cette
derniére a I’air libre. Ces dépots sulfurés se sont formés sur les fonds océaniques grice a
deux processus :

- Un apport de fluides hydrothermaux chargés en sulfures

- Une activité biologique, responsable de la réduction des sulfates (bacténies sulfato-
réductrices).

En France, ces minerais se sont déposés, pour la plupart, a I’ére primaire. Le sulfure de
fer FeS, est le minéral le plus abondant (en particulier la pyrite). Le fer sera ainsi le
métal le plus abondant dans les eaux de mines contaminées. Mais il n’est pas le seul a
entrer dans la composition des minéraux sulfurés (Tableau 48).

Minéral Composition Teneur en sulfure (%)
Arsénopyrite FeAsS 19.7
Chalcopyrite CuFeS; 35

Cinabre HgS 13.8

Cobaltite CoAsS 19.3

Dimorphite AsySs 2473
Galéne PbS 13.4
Orpiment As;Ss 39
Pyrite FeS, 534
Réalgar AsS 29.9
Sphalérite ZnS 33
Stannite Cu,FeSnS, 208

Tableau 48 : principaux minéraux sulfurés. D’aprés Brunet, 2000.

- Caractéristiques physico-chimiques des eaux des DMA :

Brunet (2000) donne une composition chimique caractéristique d’eaux ayant circulé
dans une mine de charbon et dans une mine métallique (Tableau 49 et Tableau 50).
Mais il ne distingue pas les eaux souterraines des eaux de surface. 1l est donc
recommandé d’utiliser ces valeurs avec la plus grande précaution, méme si elles
donnent une idée de la tendance générale.
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Paramétre Minimum Maximum
pH 1.4 6.2
Fe 1 10 000
Al 1 2 000
Mn 1 50
S0, 1 20 000
Matiére en suspension 5 3 000
Tableau 49 : caractéristigues des DMA dans les mines de charbon. Teneurs en mg/L. D’aprés Brunet,
2000
Paraemétre Minimum Maximum
pH 1 5
Eh (mV) - >500
Conductivité (uS/cm) >500 3 000
Fe 1 30 000
50, 1 50 000
Al, Mn 1 2 000
Zn, Cu - 200
As, Cd Cr, Pb, Sb 1 20
Sels dissous 100 30 000
Tableau 50 : caractéristiques des DMA dans les mines métalliques. Teneurs en mg/L. D’aprés Brunet,
2000.

D’autres éléments dissous caractérisent les eaux de DMA, mais dans une moindre
mesure : Ca, Na, Mg, K, Si, parfois méme Co, Ni, Sr, U, et exceptionnellement Li et
Hg.

- Mécanismes de formation des DMA :

Apres leur formation, les minéraux sulfurés sont maintenus intacts par confinement. En
les plagant rapidement a I’air libre, les travaux d’excavation permettent leur oxydation.
Quand, plus tard la mine est abandonnée et que le niveau de la nappe, qui avait été
pompée pendant les travaux d’extraction, remonte, il y a acidification de I'eau et
libération des éléments métalliques contenus dans les sulfures, Mais la particularité des
DMA est I’amplification de ces processus par des mécanismes biologiques et
chimiques.

Les bacteéries agissent comme catalyseur au cours de ’oxydation des sulfures. Ce sont
généralement des thiobacilles, bactéries acidophiles, dont le développement est
principalement assuré entre 25 et 35°C.

D’un point de vue chimique, la réaction d’oxydation du fer inclus dans la pyrite est la
principale réaction. Elle s’écrit :

FeS;+720,+H,0 —» Fe*'+280,7+2H"

Mais cette réaction varie en fonction du pH du milieu. De méme d’autres réactions
faissant intervenir le fer ont lieu. Celles-ci sont présentées dans I’annexe 4.
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- Facteurs influencant les DMA :

Les paramétres influengant la formation des DMA sont résumes dans le Tableau 51.

Facteurs primaires {déclenchant)

disponibilité de I’eau pour I’oxygeéne el le ransport
disponibilité de ’oxygéne

caractéristiques physiques du solide

temp<rature

pH

acuvité microbiologique

Facteurs secondaires (agissent
une fois I’acidification inili¢e)

présence de minéraux neutralisant I’acidité (carbonates)
influence du pH sur Fe(IT)/Fe(III}
pression particlle de O, (accélére I’oxydalion)

Facteurs tertiaires
(non influencés en retour)

climal, méléorologie

tanx d’oxydation de la surface des minéraux
circulation de I’air

chimie de I’eau réceptrice

Tableau 51 : facteurs influengant la formation des DMA. D’aprés Brunet, 2000.

- Exemples :

Bien que le territoire frangais compte un certain nombre de mines, il existe peu d'éfudes
traitant des conséquences de leur exploilation sur les eaux souterraines. C'est
pourquoi, dans les exemples suivants, figurent également des travaux internationaux
dont les conclusions ont été jugées suffisamment pertinentes pour étre intégrées dans

celte étude.

1. Dans sa synthése sur les DMA, Brunet (2000) cite trois exemples de mines
francaises gérées par le BRGM et concernées par le probléme des DMA. Le Tableau 52
indique les paramétres chimiques les plus significatifs de ces mines.

Nom CHESSY LOPEREC BODENNEC
Lieu Rhone Finistére Finistére
Ressource exploitée Cu, Zn Or Cu, Ag, Zn

pH 2 5.5 4.5
S0.” 3 000 a 5 000 10 250 30

Zn 300 4 600 - 1

Fe 3004 1500 6ag 2

Al 100 3 200 - -

Cu 50 a 200 - -

Mn 6all 054al3 0.23

As - 0.2al5 -

Tableau 52 : exemples de sites touchés par des écoulements acides. Teneurs en mg/L. D’aprés Brunet,
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2. En 1988, cinq ans apres I’abandon de la mine de plomb de Largentiére en Ardéche,
une contamination des eaux, et en particulier des systémes aquiféres des grés du Trias,
est signalée (Schmitt et Combes, 1996). Dans les sources voisines, des concentrations
en zinc de I’ordre de 100 mg/L sont relevées. Les teneurs en fer et en sulfates se situent
respectivement autour de 60 mg/L, et 1800 mg/L. De 1988 & 1995, la qualité de I’eau
s’est progressivement amélioré pour se stabiliser a une dizaine de mg/L pour le zinc,
19 mg/L pour le fer, et 1000 mg/L pour les sulfates. Le ruissellement de 1’eau sur les
parois des vides miniers combiné a des interactions avec I’air encore présent, est a
I’origine de I'oxydation des sulfures, et donc de la mise en solution des métaux (Figure
63).

apports d¢2"

verticatX _

apports /atéravx

Figure 63 : modéle hydrogéochimigue conceptuel de remplissage des travaux miniers. L’eau ruisselle
sur les parements @, ou sur la sole des galeries @ Elle réagit avec les sulfures présents tout en se
rééquilibrant @ avec Uair. Ce mécanisme produit une eau de remplissage initial ®@ trés chargée en

métawx. D' aprés Schmitt et Combes, 1986.

3. Mais le cas le plus extréme connu a I’heure actuelle a été identifié par Nordstrom et
al. (2000). Dans une mine de Californie exploitant le cuivre, le zinc, I’or, ’argent, et la
pyrite, ces auteurs ont mesuré des pH négatifs (jusqu’a -3.6). La concentration totale en
métal dissous atteint 200 g/L, celle en sulfates 760 g/L. L oxydation de la pyrite et
I’évaporation seraient a I’origine de telles valeurs.

d) Impact des carriéres sur la qualité des eaux souterraines

Dans ce paragraphe, de nombreuses informations sont empruntées & 'étude de Barbier
(1998).

- Origine et contexte géologique :

Dans le cas des carriéres, les perturbations natureiles liges a I’exploitation ne sont pas
uniquement des problémes d’acidité et de mise en solution d’éléments métalliques.
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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 parametres importants sont :
roche calcaire ou non, présence ou absence de sulfures. Quatre cas doivent donc étre
envisageés :

- Matériaux calcaires sans sulfures : I’extraction de roches massives ne semble avoir
aucune influence sur le chimisme des eaux souterraines. Si en revanche la roche est
meuble (graviéres, ballastiéres) 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 manganese augmentent. Ces
tendances sont le résultat de « I’effet de berge » induit par les matiéres imperméables
présentes au fond du lac.

- Matériaux non calcaires sans sulfures : il s’agit de certains sables et grés, mais
surtout de granites. Malgré 1’absence de sulfures, le caractére naturellement acide de ces
eaux (autour de pH=5-6) autorise des concentrations élevées en aluminium, fer,
manganése, et azote ammoniacal. Dans ce contexte, I’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, I’impact d’une carriére sur
les eaux est le phénoméne de « drainage acide». Il 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 relattvement 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 carriére, on observe une évolution
caractéristique de certains éléments (BRGM, 1997c¢) :

- Augmentation des teneurs en éléments métalliques parallélement 4 la diminution du
pH. Par ordre d’importance :

Fe> Al Mn>Zn,Cu,As>Cd,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 mg/L, la présence de
500 mg/L de sulfates indique I’oxydation de 300 mg de pyrite (BRGM, 1997¢)

- Le rapport Fe/SO4 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 SO4/Ca est élevé a pH acide (Figure 65).

Ces tendances, également valables dans le cas des mines, seront des éléments de base

pour identifier I'influence des activités extractives sur le fonds géochimique d’un
aquifere.
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0 0 w 0 =0 2w
S04 (mgh)
Figure 64 : évolution des teneurs en fer et en sulfates dans des effluents de carriére. D’aprés BRGM,
1997c.
20

Figure 65 : évolution du rapport sulfate/calcium en fonction du pH dans des effluents de carriére en
Bretagne, Basse-Normandie, et Pays de Loire. D’aprés BRGM, 1997

- Exemples :

Comme dans le cas des mines, les études sur I’impact des activités extractives en
carriére sont rares en France.

En Bretagne, 25 a 30 sites d’extraction de roches massives seraient concernés par le

drainage acide (Vannier, 1996). La nature des roches du Massif Armoricain (grés,
granites, gneiss, schistes,...) serait une des principales causes pour expliquer la
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vulnérabilité de la région. Ces roches sont, en effet, favorables 4 des eaux acides et ne
contiennent pas, ou trés peu, d’éléments susceptibles de neutraliser les réactions, tels
des carbonates. Dans sa synthése sur 'impact hydrochimique de l’exploitation de
camrieres de roches massives en Bretagne, Vannier (1996) expose les résultats
d’analyses chimiques effectuées sur différents sites (Tableau 53). Ces valeurs, sans étre
uniques, donnent les ordres de grandeur des concentrations des principaux éléments.

pH C"a"g“f_f‘)’"é SO4 | Fe | Al |Mao | Za | Cu | Ni
Site 1 (cornéennes
Py 1.83 803 368 [167| 7 | 3 | o068 |007|051]| 0013
Site 2 {cornéennes
ooy 332 | 2054 | 1286 |204| 7.8 | 19.7 | 1.59 | 0.06 | 1.24 | 0012
Site 3 (schistes
ooty 334 1556 631 | 273|179 | 113 |215]024 | 123 | 001
Site 4 (conéennes, 414 | 1578 737 109|196 | 7.1 | 191|028 | 1.08 | 0.01
graniles)

Tableau 53 : teneurs (en mg/L) d’eaux de carriéres bretonnes. D'aprés Vannier, 1996.

5.4.2. Méthodologie

Dans la littérature, il n’existe, a I’heure actuelle, aucune méthode validée permettant de
prévoir I'impact des carriéres et des mines sur la composition chimique des eaux
souterraines, et ce, malgré une bonne connaissance des paramétres mis en jeu. Il existe,
cependant, des « tests » servant a diagnostiquer un risque de DMA, mais ceux-ci font
I’objet de polémiques. Ces tests concemnent essentiellement I’analyse des roches. Iis
sont de deux types :

- Tests géochimiques statiques: ils sont basés sur la mesure du pH et de la
conductivité d’une solution obtenue par traitement d’un échantillon de roche. Mais ces
tests ne font pas I’unanimité. Ils ne prendraient pas en compte tout les paramgtres.

- Tests géochimiques cinétiques : ils permettent de déterminer le taux d’oxydation et
le temps nécessaire & la mise en place de la production d’acide. Il est ainsi possible de
prédire la vitesse de libération des métaux.

Pour plus de détails sur ces tests, on pourra consulter le site Internet « Enviromine »
www.enviromine.com, rubrique « Acid Rock Drainage ».

Malgré I’absence d’'un modéle « quantitatif » d’évaluation du risque lié au drainage
acide, nous proposons ici, & partir des informations collectées dans la littérature, une
méthodologie « qualitative » servant a évaluer si le fonds géochimique d’un aquifére a
été influencé par d’éventuelles activités extractives. Celle-ci est basée sur ’analyse des
mécanismes mis en jeu lors du drainage acide. La Figure 66 résume les étapes a suivre.
Il est important de souligner que des analyses chimiques ne suffisent pas pour identifier
le role joué par les activités extractives, et qu’il est indispensable de bien connaitre les
conditions hydrogéologiques du site étudié. Pour cela, il est recommandé de réaliser les
taches suivantes (Brunet, 2000) :

BRGM/RP-51093-FR 185




Contribution a la caraciérisation des étals de référence géochimigue des eaux souterraines

Relevé des niveaux piézometriques

Inventaire des exutoires (nombre, localisation, débit)

Inventaire des utilisations de I’eau sur le site, ainsi qu’en amont et en aval
Mesure des débits d’étiage des rivicres présentes sur le bassin versant du site
Observation de la pluviométrie

Mesure de la perméabilité des terrains
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— Mesure de la teneur en sulfures Risque de drainage acide si >10%
Analyse d b Mesure de la teneur en minéraux susceptibles de
nalyse des roches —> neulraliser la réaction d’oxydation des sulfures
(carbonates)
—P Test d’altérabilité _>I Mesure de I’OKYdablhté
— Mesure du pH et de la conductivité —P Risque de drainage acide si pH<3.5 et
conductivité >500uS/cm
> Mesure de la concentration en sels dissous — Risque de drainage acide si ¢gale a quelques
dizaines de mg/L
Analyse de ’eau ] .
Analyse des éléments métalliques _>| Risque de drainage acide si excessives |
> Analyse de la teneur en sulfates Un excés peut signaler I’oxydation de
minéraux sulfurés
> Suivi d < Fe/SO Risque de drainage acide si inférieur  la
S o » courbe de dissolution de la pyrite
) Suivi du rapport SO,/Ca |——
- 2P J Evalue le pouvoir tampon des carbonates
— . . , . .
Autres Suivi temporel 4 I’aval des sites & risque

L Connaissance des conditions hydrggéolog_iques
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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 faciés géochimiques
en fonction des formations aquiféres et de proposer une méthodologie qui permette a
chaque gestionnaire de bassin de caractériser les états de référence des eaux de ses
différents aquiferes (“ état patrimonial ”). La question posée par tout gestionnaire
d’'une ressource en eau pourrait étre « quels constituants et quelles propriétés
chimiques dois-je trouver dans une ressource donnée 7 ».

La premiére phase de I’étude avait déja montré la complexité des mécanismes
d’acquisition des caractéres chimiques d’un aquifére. Une relation générale entre la
composition chimique des eaux et les minéraux en contact au sein de I’aquifere
existe. Ainsi des pistes ont pu étre proposées pour définir ce que devrait étre la
composition en éléments majeurs pour un type d’aquifére donné.

L’approche par élément mineur ou trace met en évidence également que leur
occurrence naturelle au sein d’un aquifére n’est pas fortuite, qu’elle résulte de
multiples processus physiques et chimiques, et que le contexte géologique joue un
role non négligeable. Un tableau synthétique permet de donner une image & 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’aquifére. Parallélement au guide de mise en évidence
d’une origine naturelle, la matrice « activité- polluant » proposée permet d’identifier
les causes anthropiques associées a la présence de tel élément dans une nappe
(annexe 5).

La relation composition chimique de |’eau et géochimie des terrains traversés est

simple dans le cas ou I’aquifére regoit une recharge directe par ia pluie et dans lequel

I’eau captée n’a pas été en contact avec un autre aquifére ou d’autres eaux au cours

de son circuit souterrain. La derniére partie du rapport présentant les processus

pouvant influencer le fonds géochimique d’un aquifére montre que cette relation se

complexifie avec :

- I’influence d’aquiféres interconnectés avec différentes compositions,

- un mélange avec d’autres eaux, exemple des intrusions marines, problémes de
drainance,

- I'influence associée au confinement d’une eau,

- I’influence des drainages miniers acides.

Pour chacun de ces processus, une approche méthodologique est proposée d’une par

pour le mettre en évidence, et d’autre part pour essayer d’estimer son influence sur la

signature originelle de I’aquifére.

Trois conditions principales sont requises pour que I’hydrochimie des eaux refléte
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,

BRGM/RP-51093-FR 189



Conltribution a la caractérisation des états de référence géochimique des eaux souferraines

- les éiéments constitutifs des roches doivent étre disponibles a la mise en
solution,

- les apports d’éléments extérieurs ne doivent pas venir perturber, voire
masquer la minéralisation acquise au cours de I’1nteraction eau-roche.

Ces phénomeénes qui se superposent rendent illusoire une méthode déterministe sans
faille applicable a l’ensemble des aquiféres, qui permette systématiquement de
déhinir les caractéristiques propres a un aquifére 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, I’acquisition d’éléments chimiques par interaction eau-roche est fortement liée
a la notion de temps de contact eau-roche, ou encore de temps de résidence de 1’eau
au sein de |’aquifére. Ce dernier aspect peut étre approché d’un point de vue
hydrogéologique (caractéristiques hydrodynamiques de [’aquifére, perméabilité,
vitesse, transmissivité) mais aussi d’un point de vue hydrochimique en définissant
I’origine de l’eau, l'origine de la minéralisation, la notion d’ « 4ge de I’eau»,
notamment en appliquant les méthodes de la géochimie isotopique. Ces méthodes ont
été largement expliquées notamment pour identifier les principaux processus
influencant la qualité d’une eau souterraine.

De 1I’étude bibliographique réalisée sur les données en France, il apparait que les
concentrations en éléments majeurs sont refativement bien connues et décrites, pour
les différentes catégories d’aquiféres, mais trées peu d’auteurs définissent les
processus d’acquisition. Les occurrences des éléments traces ont été présentées avec
une description sommaire des différents mécanismes a I’origine de leur présence au
sein des aquiféres (éléments ou métaux hérités de la dissolution de minéraux
métalliques, de la dissolution de minéraux majeurs, liés 2 des phénoménes de
surface, hérités de silico-aluminates). A la lecture de la littérature, I’ensemble des
occurrences de ces éléments traces est encore mal connu, notamment en milieu
sédimentaire.

Cette premiére ébauche de guide méthodologique, qui permettra de mettre en ceuvre

les analyses nécessaires a la caractérisation de 1’état de référence des eaux naturelles

dans les différentes entités hydrogéologiques, doit étre suivie d’une phase de tests et
de validation de ces premiéres conclusions. Ces phases de test pourraient étre
réalisées selon deux voies possibles :

- premiére voie : tester les pistes méthodologiques présentées dans ce rapport sur
des aquiféres sélectionnés pour leur pertinence technique, en accord avec le
comité de pilotage du programme des travaux,

- seconde voie : affiner les connaissances sur des thématiques ot quelques lacunes
subsistent :

- évolution entre nappe libre et partie captive dans les aquiféres carbonatés
et sableux,

- orgine de certains éléments comme le sélénium, ’arsenic en milieu
sédimentaire,

- caractérisation chimique en zone de socle et en milieu volcanique, en
identifiant I’occurrence des éléments traces associés. Les connaissances
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notamment sur ces €léments, principalement en contexte basaltique sont
faibles.

- évolution des caractéristiques chimiques d’un aquifére 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 aquifére

1. CALCULS DE MELANGE

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

1.1. Mélanges binaires

Connaissant la signature chimique des eaux des deux aquiféres et les proportions de mélange, il
est possible de calculer la signature des eaux résultant du mélange. A Tinverse, 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 a partir des teneurs seules ou avec des signatures isotopiques.

Ainsi, un mélange dont on connait les concentrations des deux termes et la proportion de mélange
s'exprimera :
avec [X]me, 1«2 : concentration de I'élément X
dans le mélange et les deux
X = X + U-)X e
Xla = flxl + (-Plxl dans e mélng
f: proportion du terme 1 dans le mélange

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

(“Sr/“Sr) = (f "'(“Sr/“Sr)l *[sr] ) + ((1 -f)* (‘”.S'r/‘“sSr)2 *[Sr], )
™ [Sr]mél
avec (V7Sr/*Sr) e, 1 a2 : composition isotopique du Sr du mélange et des deux ternes initiaux,

[X]el, 1 2 : concentration de I'élément X dans le mélange et les deux termes initiaux,
{ : proportion du terme 1 dans le mélange.

Exemple : Considérons le mélange de deux masses d'eaux  la confluence d'une riviére :
1: (’Sr/%Sr), =0.71053  [Sr], = 58 pg/l
2 (¥’Sr/*Sr), =0.70821  [Sr]; = 210 pg/l

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 ?

Solution : (V' Sr/eSr)ma = 0.70923  [Sr]ma = 97.52 pg/l (Cf représentation graphique figure 67)
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Figure 67 : Représentations graphiques d'un mélange binaire avec des isotopes du Sr

1.2. Mélanges ternaires

Dans le cas des mélanges a trois composants, si l'on connait les caracteristiques et les proportions
de chacun des 3 termes du mélange, on peut calculer les caractéristiques de la résultant de ce
mélange en ajoutant un terme aux équations du paragraphe précédent,

Cependant, dans la plupart des cas, on ne connait pas les proportions de chacun des termes du
mélange, il est cependant possible, d'une part de mettre en évidence graphiquement un mélange &
3 composants et d'autre part dapproximer les proportions de chacune des composantes.

Exemple : Origine de la salinité dans le secteur de l'estuaire de la Gironde (Platel er al., 1999).
Plusieurs piézométres ont été échantillonnés ainsi que les eaux de l'estuaire, la mer et la nappe

captive de I'éocéne.
Eaude mer: (¥'Sr/*Sr)sw =0.7918 [Sr] = 8 mg/l
Estuaire:  (90/Sr)u, = 0709828  [Sr]sy = 0.082
Eocéne - (7818 )z = 0.708323  [Srlgec = 0.453
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Figure 68 : Représentations graphiques d'un mélange ternaire avec des isotopes du Sr
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Figure 69 : Agrandissenent de la Figure 68 droite Proportion de mélange dans un diogramme de mélange a trois
composants

BRGM/RP-51093-FF 225



Contribution a la caractérisalion des étals de référence géochimique des eaux soulerraines

Graphiquement sur la Figure 69, il est possible d'estimer les proportions de chacun des trois
termes du mélange (Tableau 54). Ces résultats sont basés sur les teneurs en Sr et les rapports
isotopiques du Sr, a l'exclusion de tout autre parameétre mesuré par ailleurs.

% Mer % Eocéne % Estuaire
PZM1 11 34 55
PZM?2 15 25 60
PZM3 15 85 0

Tableau 54 : Estimation graphique des proportions de chacun des trois termes de mélange.

2. METHODES DE SOUSTRACTION DES APPORTS ATMOSPHERIQUES ET
ANTHROPIQUES

2.1, Les apports atmosphériques

Il est reconnu depuis les travaux d'Eriksson (1955) et de Jinge (1963), ou plus récemment de
Likens et al. (1977), Meybeck (1979, 1983) ou encore Stallard et Edmond (1981) que la pluie est
loin d'étre chimiquement pure.

La pluie acquiert sa composition chimique par dissolution des aérosols atmosphériques. Ainsi,

I'atmosphére via les dépdts secs et humides (aérosols et pluie), est une source parfois importante

d'éléments dissous dans les eaux de riviére. Ces aérosols (secs ou "humides" quand ils sont

dissous par la pluie) ont trois onigines possibles :

s  Acérosols marins,

e  Aérosols terrestres (poussiéres, émissions biologiques, ...},

e  Aérosols anthropiques (activité industrielle, agriculture, fertilisants, combustion de la
végétation ou des carburants fossiles, ...).

Les aédrosols terrestres peuvent provenir de I'érosion de sols & proximité du point
d'échantillonnage de la pluie ou bien de plus loin, voire méme d'autres continents. Un exemple
bien étudié concerne les retombées de poussiéres sahariennes en Europe (Biicher et al., 1983;
Loyle-Pilot et al., 1986; Despiau et Cougnenc, 1994).

La composition chimique des pluies est extrémement variable dans l'espace (Plaisance et al,,
1996), mais aussi entre chaque épisode pluvieux au méme endroit, ainsi qu'au sein d'un méme
épisode pluvieux,

Composition des eaux de pluie

Il a été montré par de nombreux auteurs que les teneurs en éléments chimiques dans la pluie
diminuent en fonction de la distance & la mer (Figure 70) (Stallard et Edmond, 1981 ; Meybeck,
1983 ; Negrel, 1992) La décroissance plus ou moins rapide des concentrations est liée a la
configuration géographique du terrain, la présence d'une montagne provoquant une chute rapide
des teneurs (cas du Congo; Negrel, 1992).
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Sur la Figure 70, on remarque que les maximums d'apports océaniques se font sur les dix
premiers kilométres depuis la c6te. Le sodium (Na) suit la méme décroissance que celle du Cl a

+/- 20%.
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Figure 70 : Evolution schématique des concentrations ioniques (Xi en peq/l) dans les pluies frangaises en
Sfonction de la distance a la cote (Stations situées sur une ligne Cherbourg-Bale). (Meybeck, 1986).

D'une maniére générale, on peut estimer de fagon correcte la composition chimique d'une eau de
pluie en fonction de la distance a la mer (Figure 2) et de l'altitude. En effet, on constate une
diminution de la chlorinité des pluies, ainsi que des eaux de surface, lorsque celle-ci augmente.
Cette pauvreté n’est pas spécifique aux chlorures, mais caractérise aussi d’autres halogénes
comme I’iode : (exemple des désordres thyroidiens créés dans certaines régions de montagnes,
par une carence en iode, crétinisme). Cette diminution des concentrations en chlorures, lorsque
I’altitude augmente, a été mise clairement en évidence par Meybeck (1984).

Si des analyses de pluies ont été réalisées localement, il est nécessaire de pondérer les teneurs
obtenue par la hauteur de pluie de l'épisode pluvieux.

H; : hauteur de pluic de I'épisode
[X]; : concentration de I'¢lément X dans la
pluie de ce méme ¢pisode

avec

| 7 LX),

i=1 Z H

[X]
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Correction des entrées atmosphériques

La correction des entrées atmosphériques est fondée sur I'hypothése du comportement conservatif
du Cl : tout le Cl présent dans les eaux de riviére est d'origine marine via les pluies. Ceci n'est
bien siir valable que dans le cas ot le bassin versant ne contient pas de roches évaporitiques
susceptibles d'apporter du Cl en quantité non négligeable. On considére alors que le rapport
[Xewie]/[Clpwie] est fixe. La correction se fait de la fagon suivante :

[X]plm'e
[X]cor = [X]rr'v - '[CTX[CI]HV

pluie

avec [X]eor : Elément X corrigé des entrées atmosphériques
[Xlniv : Elément X contenu dans l'eau de riviére
[X]onic : Elément X contenu dans I'eau de pluie
[Cl]ptuie : Chlore contenu dans I'eau de pluie
[Cl]siv : Chlore contenu dans I'eau de riviére

Dans le cas ou le bassin versant contient des roches évaporitiques, la correction n'est plus aussi
simple puisqu'une partie du Cl présent dans l'eau de riviére ne provient pas de la pluie. Il faut
donc évaluer la proportion de Cl apporté par la pluie (Negrel et al., 1993; Gaillardet et al., 1997);
pour cela, il convient de connaitre la composition chimique en Cl 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 Cl dans la riviére en provenance de la pluie :

(Cllpex = [l e X Fr

pluie

avec [ClJmax : Teneur maximale de Cl apport€ par la pluie
{Cpiie : Concentration en Cl de la pluie
Fer : Facteur d'évapotranspiration

Ainsi, chaque fois que la teneur en Cl d'une eau de riviére est inférieure ou égale a la valeur de
Clmax, on considére que la totalité du Cl provient des aérosols marins via la pluie. Quand la
concentration en Cl de la riviére dépasse Clma, on invoque alors la présence de roches
évaporitiques pour expliquer l'excés de Cl L'excés de Cl peut aussi étre lié aux apports
anthropiques qu'il faut alors essayer de quantifier.

Facteur d'évapotranspiration

1l convient ensuite de définir le facteur d'évapotranspiration local qui servira a déterminer la
quantité de Cl maximale originaire de la pluie.

Le déficit d'écoulement se calcule selon les formules de Turc (1954) :
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() D=P-E

P
p2
09+ L—z
avec D :lame d'eau (mm)
P : Pluic {rmm)
E - déficit d'écoulement (mm)
t : lempérature moyenne annuelle du bassin (°C)
L : coefficient applicable au bassin considéré

2) E= ot L=300+25¢+005¢2

Le facteur d'évapotranspiration peul donc s'écrire :
P P : pluie (mm)
Fop =—— E : déficit d'‘écoulement (mm)

Aprés 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 Cl issue de la pluie. Rappelons que
cette valeur maximale se définit :

[Cl... = [C] % Fgp  [Cllma : Teneur maximale de Cl originaire de la pluie

[Cl]piie : Concentration en Cl de la pluie
Fer : Facteur d'évapotranspiration

pluie

S1 une eau de riviere présente une teneur en Cl supérieure a Clpay, la correction se fera sur la base
du Cl originaire de la pluie, c'est & dire de Clmax €t non sur la teneur totale en Cl.

Mise en application

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

o Identifier la composition chimique de la pluie locale (approximation par la formule en
fonction de la distance a 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 Cl maximale apportée par la pluie (Clnpay)
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 a
une pollution agricole (utifisation d’engrais).

On se trouve le plus souvent en présence de phénomenes de mélange, entre des eaux pauvres en
chlorures et nitrates d'une part, et des eaux plus riches. La meilleure hypothése d’interprétation
dans le cas général consiste a 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
¢as oU un processus général de démiratation est a écarter. Dans ce dernier cas, un excés de
chlorure est observé non corrélable a la teneur en nitrates. (Remarque : dans certains puits ou
forages (le plus souvent sur des analyses de premiere adduction), a été noté un excés en chlorure
sans présence de nitrates, en milieu oxygéné, donc on ne peut évoquer une dénitratation. Dans ce
cas, il faut penser a une contamination en chlorure liée aux travaux de foration : acidification a
HCI concentré pour le développement du puits, utilisation d’hypochlonte de sodium 4 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 aquifére, et a une diminution de sa vulnérabilité, depuis l'aire de recharge vers le
centre du bassin.

Une fois que I’existence d’apports anthropiques est mise en évidence, on peut alors corréler les
¢éléments dont on cherche a savoir s’ils sont d’origine naturelle ou non (tels le sélénium, |’arsenic,
etc..), en les corrélant avec les éléments identifiés comme étant associés a un pdle polluant.

On citera ’exemple du rapport de Vernoux ef al. (1998) sur Porigine du sélénium dans les
captages en Ile-de-France ou I’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 a
I’élément considéré.

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 méme maniére que les apports atmosphériques. Pour cela, il est
nécessaire de connaitre la composition chimique d'une eau qui a été en contact avec l'engrais.

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

KL, =(X], ... (%—]L[Cl]}

avec [X)wr : Elément X corrigé des apports anthropiques
[X]siv-atm : Elément X cormigé des entrées atmosphériques
[X]eg - Elément X contenu dans le lessivat d'engrais
[Cl)eze : Chlore contenu dans le lessivat d'engrais
[Cl]siv-atm : 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 13, il est cependant possible de donner des pistes pour identifier des contributions
anthropiques. Il est ainsi possible d'utiliser des diagrammes de comparaison deux 4 deux comme
I'illustrent les figures 71 et 72.
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Droite de dilution de I'eau de mer
— Y =1.166 * X (en peq/l)

P
Na

Figure 71 : diagraonme Cl versus Na

NO3 A
Pollution principalement Apports anthropiques
agncole divers
®)
v
Perte de NO; par
Aquifére naturel dénirrification ou apport de
sans apport chlore
anthropique
©
(A)

(A) \eneurs en nitrates inférieures 4 10 mg/L
(B) pollutions agricoles, urbaines, domestiques
(C) exemples de sources de chlore (sans nitrates) : lessivages de saumures ou d’évaporiles, salage des routes

Figure72 : diagramme corrélant deux indicateurs d’apports anthropiques (NQ; versus Cl).
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ANNEXE 3

Rappels sur quelques isotopes utilisés en hydrologie

1. QUE SONT LES ISOTOPES ?

Un ¢lément chimique se définit par sa charge nucléaire, c'est & dire son nombre de protons
(exemple : 1H, ¢C, 168S....). 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 méme nombre de protons,
mais par un nombre différent de neutrons, donc par une masse atomique distincte.

Ainsi les €léments chimiques comprennent des atomes de masse différente appelés isotopes. Les

eaux naturelles composées essentiellement d'hydrogéne et doxygéne banals 1H et 160
contiennent toujours une infime proportion des autres espéces 1sotopiques de ces éléments, en

particulier le deutérium, 2H, le tritium 3H et l'oxygéne 18, 180,

La distribution de chacune des especes dans les différentes parties de 'hydrosphére obéit a des
mécanismes bien précis dont la connaissance grice a la précision des techniques de mesures par
spectromeétric de masse a permis leur emplol comme traceurs des systémes hydrologiques.
L'utilisation des isotopes constitutifs de la molécule d'eau permet un tragage intime,
correspondant réellement a 'objet que l'on veut tracer, dans nofre cas I'eau. Les 1sotopes adaptés
aux études hydrologiques peuvent étre stables ou radioactifs. Ils sont répertoriés dans le Tableau
55.
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Elément Masse Abondance isotopique Propriété Formes étudiées
Naturelle {en %)
Hydrogene g 99.985 stable eau, hydrogéne
2H (deutérium) 0.015 stable Hydrocarbures
3H (tritium) 10-18 radioactif
T=1243 ans

Oxygeéne 160 99.759 stable eau, anions oxygenés
179 0.037 stable CO;
180 0.203 stable

Carbone 12¢ 98.99 stable Carbonates, CO,
13¢ 1.108 stable Hydrocarbures
14¢ 10-12 radioactif

T = 5730 ans

Azote 14y 99.635 stable azote, nitrates
15N 0.365 stable sels ammoniacaux

Soufre 32g 95.0 stable soufre, sulfates
33g 0.76 stable Sulfures
34g 422 stable
36g 0.014 stable

Chlore 35¢) 75.53 stable Chlorures
36¢ radioactif Inclusions fluides

T =3.04 10° ans

370 24.47 stable

Tableau 55 : principaux isotopes de l'environnement utilisés en hydrologie

2. PRINCIPES DE L'UTILISATION DES ISOTOPES EN TANT QUE TRACEURS
NATURELS.

Le fractionnement exprime le partage inégal des espéces isotopiques d'un méme élément lors d'un
changement de phase (condensation, évaporation, passage phase liquide-phase solide, processus
biologiques). Entre les phases liquide et vapeur, il consiste pour la phase liquide a conserver
préférenticllement les isotopes les plus lourds. C'est le phénomene de base sur lequel repose le
principe du tracage par les isotopes stables. Ces fractionnements sont dépendants de la
température et de la pression. Amsi, selon l'environnement, l'eau acquiert des "empreintes”
1sotopiques qui aident a l'identifier et en établir son origine.

Ainsi, la composition isotopique des eaux météoriques varie en fonction de parametres
géographiques et paleogéographiques : latitude, altitude, saison, période climatique (exemple
d'eaux anciennes précipitées sous un climat qui n'a plus cours actuellement). Il en résulte un
"marquage” naturel des eaux météoriques. En régle générale, le rapport isotopique des
précipitations diminue avec :
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- la température moyenne saisonniére (sous nos climats tempérés maximum en juillet et
mimmum en novembre, décembre),

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

- laugmentation de l'altitude (le gradient moyen est de l'ordre de -0.3 % par 100 m pour
l'oxygéne-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
['alimentation des eaux souterraines, et retracer I'évolution (T'histoire) de l'eau depuis le moment
ou ¢elle s'est infiltrée, jusqu'au moment ou elle sort a I'émergence.

Certains isotopes sont radioactifs, c'est-a-dire qu'ils émettent des rayonnements dont I'intensité
diminue avec le temps, avec une période caractéristique (période de demi-vie). Par exemple, le
trittum et le carbone-14 existent naturellement en quantités infimes dans l'atmosphére. Par
ailleurs, d'importantes quantités ont été rejetées artificiellement dans 1'atmosphére au moment des
essais nucléaires aériens des années 60. Cette production artificielle permet de différencier les
eaux resultant de précipitations sans tritium nucléaire (avant 1952) des eaux de précipitations
formées dans une atmosphére contenant du tritium nucléaire (aprés 1952).

Ces isotopes atteignent les eaux souterraines par infiltration des eaux de pluie et peuvent étre
mesurés & l'aide d'instruments spécialisés trés sensibles. Leur période radioactive étant connue, il
est possible de déduire, a partir de mesures de leur concentration, I'dge" (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 systéme aquifére.

L'emploi du tritium est limité 4 des cycles hydrologiques relativement courts de l'ordre de la
dizaine d'années (période de 12, 43 ans), par opposition au carbone-14 dont la péniode est de
5730 ans, qui permet une datation jusqu'a 50 000 ans.

La méthode de tragage par les isotopes de la molécule d'eau, stables ou radioactifs, implique une
comparaison entre la fonction entrée (établissement des lois ou parameétres de vanation des
teneurs en isotopes dans les précipitations atmosphériques) et les sorties (puits, sources,...) au
sein du systeme &tudié.

Le tragage par les isotopes des atomes qui constituent la molécule d'eau (oxygene et hydrogene)
permet un tracage intime, correspondant réellement a I'objet que I'on veut tracer, dans notre cas
l'eau.

3. QUE PEUVENT-ILS NOUS APPRENDRE ?

Les techniques 1sotopiques permettent :

- de déduire l'origine et 'dge des différentes eaux

- de donner une estimation du degré de mélange ;

- de caractériser l'origine d'une pollution (exemple 2 pour les nitrates) ;
- de déterminer les zones et les taux de réalimentation ;
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- de connaitre la vitesse d'écoulement des eaux souterraines.
Les informations recueillies par ces techniques, intégrées aux autres données disponibles

(hydrodynamique, géologie, géophysique), peuvent permetire l'élaboration dun modele de
gestion des eaux et de définir des stratégies pour une exploitation durable.

4. COMPLEMENTS SUR LES MODALITES DE TRACAGE 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
« & ». Cette unité donne une mesure relative, et non pas absolue, de la composition isotopique.
Elle s’écrit :

&=[(Recn./Rear. )-1]*¥1000
ou R est le rapport 1sotopique entre 1’1sotope lourd et I’1sotope léger.
4.2. Evolution des tepeurs en 0 et en *H

Les teneurs en isotopes lourds de I’oxygene et de I’hydrogéne obéissent & certaines lois qui sont
résumeées dans la Figure 73.
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Les teneurs en oxygéne-18 et deutérium permettent d'identifier l'origine des eaux.

+ Toutes les eaux météoriques obéissent & une relation linéaire de pente 8 qui traduit le phénomeéne d'équilibre de la
condensation. L'ordonnée a l'origine, variable, est voisine de +10 pour les précipitations provenant de vapeurs
océaniques, et de + 22, pour des eaux d'origine méditerranéenne. Les précipitations froides correspondent a des

teneurs faibles en isotopes lourds, 2H et 180, et inversement pour les pluies plus chaudes.

* Les eaux qui ont subi un processus d'évaporation ont des points représentatifs qui se situent sur des droites de
pentes toujours inférieures 4 8 (entre 1 et 5). L'intersection avec le domaine des eaux météoriques correspond aux

teneurs en 2H et 130 au début du processus d'évaporation, et caractérise I'eau initiale avant évaporation.

* Dans les circuits géothermiques, seul l'oxygéne se trouve impliqué dans les réactions isotopiques de haute
température entre l'eau souterraine et l'encaissant. Les points représentatifs se déplacent sur une horizontale.
L'intersection avec le domaine météorique permet de Teconstituer l'origine des eaux qui alimentent le circuit
géothermal.

Figure73 : résumé des modalités de tracage par les isotopes stables de Peau

4.3. Utilisation

L’oxygéne-18 et le deutérium sont des marqueurs de ’origine de I'eau. Ils permettent la mise en
évidence de mélanges entre différents pdles. Il est donc nécessaire de mesurer la composition
isotopique de chacun des termes de mélange :

- eaux de pluie (composition de la recharge de 'aquifere)
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- eau de mer locale (par définition, la composition isotopique de I’cau de mer est celle du
SMOW, c’est a dire nulle, mais il peut exister des variations locales)

- cau de I'aquifére en zone non perturbée dans le cas d’une salimsation en nappe cétiére ou de
Pintrusion marine

5. COMPLEMENTS SUR LES MODALITES DE TRACAGE NATUREL PAR
L’ ISOTOPE RADIOACTIF DE LA MOLECULE D’EAU, LE TRITIUM

Le tritium *H est également un traceur intime de la molécule d’eau. La production naturelle de
tritium est liée & I’tmpact neutronique du rayonnement cosmique sur les noyaux d’azote de 1’air.
Cette production conduit & une teneur de 1 atome de *H pour 10" atomes de 'H, qui définit
I’unité tritium (soit 1 UT). La décroissance consécutive a la production du tritium s’accompagne
d’une émission B que 1’on mesure.

A cette production naturelle s’ajoute une injection de tritium en grande quantité produite dans la
stratosphére lors des essais thermonugcléaires 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 1’arrét des essais en 1963, les teneurs en tritium montrent une décroissance progressive
pour tendre a 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 3 par unité de temps a diminué de
moiti€, ou encore qu’en 2000, I’activité du tritium est environ 8 fois plus faible qu’en 1963 ; et
ceci si I’on considére que les essais nucléaires aériens n'ont pas ¢té réalisés depws 1963.
L’emploi du tntium sera donc limité a des cycles hydrologiques relativement courts de 1’ordre de
la dizaine d’années (par opposition au '‘C dont la période est de 5730 ans).

Au niveau de l'interprétation, cette productton artificielle permet de différencier les eaux
souterraines résultant de précipitations sans tritium nucléaire (avant 1952) des ecaux de
précipitations formées dans une atmosphére contenant du tritium nucléaire (apres 1952).

I1 existe une distribution géographique du tritium dans les pluies : c’est au cceur des continents,
aux hautes latitudes et altitudes que les teneurs en tritium sont les plus fories. Il existe aussi une
distribution saisonniére : les concentrations en tritium dans les pluies sont plus élevées au
printemps (« pics de printemps »), et plus faibles en hiver (« vallées d’hiver ») dans I’hémisphére
nord. L’onigine de ce phénomeéne est le transfert du tntium de la stratosphére vers la troposphére
qui se produit chaque année au printemps et en été dans I’hémisphére nord grice a I’apparition de
discontinuités dans la tropopause.
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6. COMPLEMENTS SUR LES MODALITES DE TRACAGE 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 atmosphére a partir des noyaux d'azote 14. Aprés
oxydation, il est distribué dans le cycle du carbone sous forme de COp, mélangé au CO»

atmosphenque. [l se désintégre en €mettant des rayons [3:
14¢c > g+ 14N

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 4 celle du
tritium dans les précipitations.

Clest pourquoi la présence de tritium en premiere approche permet de déterminer la présence

d'eaux récentes dans l'aquifére et, de ce fait, rend délicate |'interprétation des temps de séjour par
le carbone 14.

6.2. Principes de la méthode

Liutilisation du 14C comme radiochronométre 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=Aoe-M o)

Ao , activité a la fermeture du systéme, activité initiale,
A , activité au bout du temps t,
t, temps écoulé depuis la fermeture du systéme {en années),
A, constante de désintégration radioactive
Soit encore si {'on utilise la pénode radioactive :
A=Ln2/ T , T pénode radioactive ou temps de 1/2 vie de I'isotope
1l vient pour ie calcul de l'dge :

t=T/Ln2 (Ln(Ao/A))
La période du radiocarbone est de 5730 ans. Ce chronomeétre permet donc l'estimation de l'dge

des eaux depuis l'actuel jusqu'a 45 000 ans (par opposition au tritium dont l'usage est limité a
quelques dizaines d'années).
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En régle générale, grice a 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 ; I'azote 14
radiogénique produit est dilué a l'infini par 'azote atmosphérique et donc de ce fait inaccessible a
la mesure. Pour déterminer I'dge par la mesure de l'activité spécifique, 1l faudra estimer Ao,
I'activité initiale du carbone dissous, dés la fermeture du systéme vis-a-vis de toute variation des
teneurs en 14C autre que la décroissance radioactive (et qui pourrait conduire 4 une mauvaise
estimation de la teneur initiale).

La pénétration du carbone dans les cycles hydrologiques se fait selon 2 voies :
- a la surface des eaux libres (CO» dissous),

- assimilation par les plantes.
L'histoire de ce carbone se poursuit dans le sol et plus en profondeur dans la roche.

Pour calculer I'dge de ce carbone dissous, il faut estimer son activité Initiale, c'est-a-dire
caractériser les processus géochimiques qui l'ont affecté. Des modeles d'estimation de Ao ont été
élaborés en introduisant des termes correctifs qui tiennent compte des dilutions chimiques et des
échanges isotopiques, liés & d'autres sources de carbone que celle du COy atmosphérique. Ces

modéles impliquent notamment la connaissance de Ia teneur en 13C du carbone dissous mais
¢galement une bonne connaissance de la chimie.

La teneur en 13C du CITD (Carbone Inorganique Total Dissous, c'est-d-dire ensemble des
espéces 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 entre les différentes phases et les différents composés échangeant du carbone.

6.3. Unités utilisées.

Carbone 13

Comme pour les 1sotopes stables de la molécule d'eau, 180 et 21 on utilise l2 notation 5,
exprimée en parts pour mille, 8 = ((Réchantillon/Rétalon) - 1) x 1000), ou R est le rapport
isotopique.

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

Carbone 14
Les résultats sont expnmés en parts pour cent de "Carbone Modemne". Le "Carbone Moderne" est
censé posséder l'activité spécifique du CO» atmosphérique avant qu'elle ne se trouve diluée par
suite de l'utilisation massive de combustibles fossiles dans la deuxiéme moitié du XIX éme
siecle. L'activité du "Carbone Modeme" est égale a 0.95% de l'activité au cours de l'année 1950
du standard utilisé (acide oxalique du NBS, National Bureau of Standards). Elle correspond a

100 %. Ce facteur est également utilis¢ dans le calcul de I'dge radiométnque, dge BP (Before
Present).
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La période conventionnelle utilisée pour exprimer I'dge conventionnel est 5568 ans, alors que la
période réelle est de 5730 ans. Le radiocarbone sert donc de chronométre pour des dges allant de
l'actuel a 40-45000 ans. L'dge conventionnel est exprime avec Ao égal 4 100 % et une période
radiactive de 5568 ans. Il n'a aucune réalité¢ hydrogéologique. Il est principalement utilisé pour les
datations sur des carbonates solides (bois, monuments,..) avec un aspect radiochronologie et une
mise en relation avec des dges calendaires.

Dans le cas d'eaux souterraines, la transcription d'une activité 14C du CITD en "dge des eaux" est
complexe. La premiére difficuité dans le calcul de 1"dge" du CITD et, par extrapolation, de celui
de I'eau est l'estimation de l'activité initiale Ao du CITD, base de la décroissance radioactive. Il
faut déterminer :

- le type du systéme géochimique "ouvert" ou "fermé" vis-a-vis du réservoir de carbone mis en
solution, puisque celui-ci régit la distribution des espéces carbonées,

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

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

7. COMPLEMENTS SUR LES MODALITES DE TRACAGE NATUREL 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 1sotopes de I'azote par rapport a l'éfalon,
exprimés en parts pour mille (%o) (delta isotopique) sont représentées sur la Figure 74.

BRGM/RP-51083-FR 241



Coninibution 8 la caractérisation des éfals de référence géochimigue des eaux soularaings

Polluants agricoles
(=10 °/°%)

Nitrates des engrais |
(proche delﬂ“_!i“} .

| Déchets industriels

et domestiques
| (F15°7°a +30°/°°)

Contamination

par les
eaux de surface

| T cours /

' nitrates d'origine naturel]e‘ ! AA éff

{_Sulll'ﬂﬂ é‘ -+ Eﬂlll'ﬂﬂ)

Eaux souterraines peu profondes

e

e e o ..--':-_:r—__ 1 o T ;,ﬁ'—____-'?'—_.-._
L7 7 77 27 77 P CLT T ZT L F P LLLEEE
Eaux souterraines profondes

Figure 74 : compositions isotopiques de I'azote des nitrates dans les principales étapes du cycle des nitrates

La détermination des concentrations en isotopes de l'azote d'échantillons d'eaux souterraines peut
aider 4 établir l'origine d'une pollution par les nitrates et faciliter l'adoption de mesures
appropriées pour y remedier.

Les différents mécanismes intervenant dans les transformations pédologiques de l'azote
provoquent un fractionnement isotopique. On peut ainsi établir des modéles d'évolution
isotopique de l'azote dans les sols et dans les eaux.

L'intérét du tracage isotopique naturel par l'azote est important pour la détermination de l'origine
et le suivi des transformations de l'ion nitrate au sein d'un aquifére (possibilités notamment de
dénitrification de l'aquifére),

Sur un bassin versant, les sources principales d'azote dissous (nitrates, sels ammoniacaux, azote
élémentaire) sont les suivantes :
- nitrates produits par synthése industrielle (engrais fertilisants),
- nitrates provenant de l'oxydation de matiéres organiques liées aux activités humaines
agricoles (fumier, lisier,...) et urbaines (effluents domestiques),
- nitrates synthétisés dans le sol par la minéralisation (puis nitrification) de la matiére
organique du sol.
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Les compositions isotopiques permettent de distinguer les origines.

En conclusion, on peut voir a la lecture de ces diverses origines, la complexite des mécanismes
mis en jeu, et la superposition de plusieurs phénoménes qui peut rendre l'interprétation
complexe. Cependant, on peut présenter une classification "simpliste” qui permet de donner
quelques fourchettes pour chacune des origines possibles des nitrates (Tableau 56) :

Origine des nitrates gamme de valeurs Observations

815N(NO3) %o vs air
Produits naturellement 6239
Sals cultivés
Produits naturellement < 3 celle sur sols cultivés activité microbienne toins importante
Sols vierges que sur sols cultivés
Engrais de synthése proche de O et <3 voisine de celle de I'azote atmosphénique;
Organique > 10 liés 2 la volatilisation de I'ammoniac
{déchets agricoles au cours de la fermentation
et urbains) nitrate résiduel enrichi en 15N

Tableau 56 : principales origines des nitrates et compaosition isotopique associée

8. COMPLEMENTS SUR LES MODALITES DE TRACAGE NATUREL PAR LES
ISOTOPES DU SOUFRE

Le soufre est présent dans tous les milieux naturels. L’activité bactérienne est la cause premiere
des ségrégations isotopiques entre les espéces stables les plus fréquentes du soufre. En regle
générale, la biosynthése fait appel préférenticllement aux isotopes légers des éléments. La
fraction restante non métabolisée se trouve donc enrichie en isotopes lourds.

L’¢étude isotopique du sulfate dissous (état oxydé du soufre) ou du sulfure dissous peut rendre
possible la mise en évidence de différents processus :

- oxydafion de sulfures

- réduction bactérienne

- précipitation de minéraux sulfatés

- dissolution d’évaporites (gypse ou anhydnte)

- précipitation de fumées ou aérosols industriels

Ces processus affectent la composition du soufre par rapport au principal réservoir, I’océan, ou
les teneurs isotopiques actuelles y sont constantes :

5*8(5047)=+20%0(+/-0.5) vs CDT (=Canyon Dlablo Troilite)
8"0(S047)=+9.45%(+/-.15) vs SMOW

Les sulfates des aérosols marins, et donc des précipitations atmosphériques non polluées par les
rejets soufrés industriels, présentent en principe les mémes teneurs isotopiques que les sulfates
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océaniques. Cependant, de nombreuses pollutions perturbent ce schéma. Le domaine des
précipitations atmosphériques est ainsi défini :

5**8(SO¥ )= -1.4 4 +19.4 %o
5'%0(SO )= +8 & +14 Ya(+/-.15)

Les teneurs en isotopes lourds des sulfates évaportiques marins montrent que des régimes

permanents, différents de celui établi actuellement, ont existé dans les océans au cours des temps

géologiques. De nombreuses €tudes mettent en évidence :

- une relative concordance entre les teneurs isotopiques de sulfates €vaporitiques déposés a la
méme période en différents lieux

- des différences significatives de teneurs isotopiques liées a 1’dge des dépots

Ces fluctuations peuvent ainsi étre « retrouvées » en mesurant la concentration des isotopes du
soufre dans les gypses et anhydrides déposés par évaporation durant leur cnstallisation. Un
diagramme de I’évolution des teneurs en isotopes lourds du sulfate marin au cours des temps
géologiques (Figure 75) replace la variation de la composition des dépdts évaporitiques au cours
des temps géologiques, valable pour les différents bassins évaporitiques mondianx. Ceci permet
de caractériser I’dge des dépdts lessivés par les eaux souterraines et ainsi de caractériser le
cheminement des eaux au sein de I’aquifére.
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Figure?5 : courbe d’évolution des teneurs en 38 ot en %0 des évaporites marines au cours des temps
géologiques. D’aprés Claypool et al., 1980

9. COMPLEMENTS SUR LES MODALITES DE TRACAGE NATUREL PAR LES
ISOTOPES DU BORE

Le bore est un élément en trace possédant deux isotopes stables 1°B et ''B extrémement solubles
dans les fluides aqueux. La grande différence relative de masse entre ses isotopes stables ainsi
que la forte réactivité géochimique de cet élément entrament un fractionnement isotopique
naturel du bore de I’ordre de 90 unités delta. En solution le "'B s’incorpore preferentlellement a
’acide borique B(OH), tandis que le 1B est prioritairement intégré aux ions B(OH)* dans les
phases solides. C’est pourquoi les eaux naturelles sont enrichies en isotopes lourds du bore par
rapport aux roches et aux minéraux. Le bore est donc un marqueur des interactions eau — roche.

Les valeurs de 8''B les plus basses (-30 %o) correspondent aux évaporites non-marines, tandis
que le réservoir le plus enrichi en B est représenté par les saumures des lacs salés d” Australie et

par la Mer Morte en Israél (8''B jusqu’a +59 %0%o). Le réservoir océanique présente une valeur
de 5''B mondialement constante de 1’ordre de +39.5 %0%.. Le bore présente ainsi un fort potentiel
de signature isotopique en terme de mélange ou de processus spécifiques.
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10. COMPLEMENTS SUR LES MODALITES DE TRACAGE NATUREL PAR LES
ISOTOPES DU STRONTIUM

Le strontium a quatre isotopes naturels stables #3Sr (82.53 %), 875r(7.04 %), 30Sr (9.87 %) et

8‘I'Sr (0.56 %). L’istope-87 du strontium est radiogénique et provient de la décroissance
radioactive du rubidium-87 par désintégration f3-. Les 3 autres isotopes sont non radiogéniques et
leur abondance relative est constante dans les matériaux terrestres. Gréce  la haute precision des

spectrométres modernes (0.01%), méme de trés faibles variations du rapport 87Sr/%Sr peuvent
étre mesurées. L’eau de mer représente un réservoir isotopiquement homogéne et sa valeur
actuelle est de 0.70917.

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

Le 87Rb, isotope pére du 37Sr représente 27.83 % du rubidium naturel. Sa période de demi-vie
est de 48.8 10°

non radiogéniques du strontium impliquent une faible variation du rapport 87Sr/86Sr en fonction
du temps pour la plupart des maténiaux géologiques. Les matériaux riches en calcium et pauvres
en potassium ont des teneurs faibles en rubidium et ainsi tendent 4 conserver la méme rapport

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

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

87Sr/%Sr évoluera en fonction du temps.

Les eaux équilibrées avec des roches monominerales présentent un rapport 87Sr/86Sr identique a
celui de la roche totale. Dans le cas de roches silicatées telles que les granites, il n’en est pas de
méme. Les minéraux de ces roches peuvent acquénr au moment de leur cristallisation le méme

rapport 87Sr/S(SSr mais des rapports Rb/Sr différents. Ainis les rapports 875:/865r ¢voluent au
cours des temps géologiques. Lors des phénomeénes 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.
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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 :

FeSy +7/2 O+ H,0———p Fe* +2 80/ +2H"

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

2Fe8;+1520,+THQ 2Fe(OH)3 +4 SO+ 8 H'
En milieu de plus en plus acide :

2FeS; +1520,+3H,0 —» 2Fe(OH)** +4 SO +4 H'

2FeS; + 1520, +H,0—» 2Fe* +4 80 +2H
A pH<2:

2FeS; + 1520, +3H,0—» 2Fe** + 4 HSO, + 2 OH

Mais la réaction déterminante semble étre 1’oxydation du fer ferreux en fer ferrique :
Fe** 1/4 02 + H—» Fe’" + 1/2H20

Cette réaction est plus rapide a un pH proche de 5 qu’a un pH compris entre 2 et 3. Le fer
ferrique produit lors de cette réaction participera alors a I’oxydation de la pyrite. On assiste 13 &
une véritable réaction en chaine, qui lui vaut d’étre comparé a un incendie (Figure 76).

FeS, + O, + H,0 Fe*" + SO +H"

+ FeS, + 0y

Fe3+

Figure76 : réactions de régénération du fer IT
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Le fer ferrique produit entraine un autre phénoméne aggravant : V’acidification du mitlieu et la
précipitation d"hydroxyde de fer selon la réaction suivante ;

Fe'* + H,0—» Fe(OH): + 3H"

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

Pyrite Fe$y —® F*+507+H —» < > FS0.THO
elllorescence
T. ferrooxidans
(en suspension) l dshydraation
Dissolution ex Rozenite FgSO..dH,O
Onydation oxydnliznn. Swernolnokile Fe50, . H0
chimique T ferrvoxidans
lo:)ﬂalim
Fon cmr {mdms n
ydrolyse, apite
pH bas — [SO,*] dlevée r dissolution P& F™(S0.)5(OH), 20H,0

EO1),  dihynmionpon MU R0
Hydronyde ferrigue »

/ hydrite . ’GU:IE-M— """" Hematite

KFey(SOQA0H)s  —7——"""
Jarogite

Figure77 : schéma récapitulatif des réactions primaires et secondaires qui se déroulent au cours d’un phénoméne
de DMA. D’aprés Nordstrom (1982) dans « coal mine drainage prediction and pollution prevention in
Pennsylvania ».
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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
Ministére de ’Environnement : « Gestion des sites (potentiellement) pollués ».
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Code NAF

Activités industrielles originelles

Antimoine

Argent

]

Arsenic

Beryllium
Bismuth
Bore
Brome
Cadmium
Chrome
Cobalt
Cuivre
Etain
tode
Lanthane

Lithium

Manganése

Molybdéne

Nickel
Palladium

Plomb
Selenium

Tellure

Thallium

Uranium

Vanadium
Zmc

A_AGRIC

ULTURE, CHASSE, SYLVICULTURE

AA AGRICULTURE, CHASSE, SYLVICULTURE

01

Agriculture, Chasse, Services Annexes

01.1

Cuilture

01.2

Elevage

.

01.3

Culture et élevages assoclés

014

Services annexes a I'agricuiture

01.5

Chasse

Sylviculture, Exploitation Forastiére, Services Annexes

02.0

Sylviculture, exploftalion forestiére, serviceas annexes

B PECHE, AQUACULTURE

BB PECHE, AQUACULTURE

Péche, Aquaculture

I
C INDUSTRIES EXTRACTIVES

CA EXTRACTION DE PRODUITS ENERGETIQUES

10

Exiraction de Houille, Lignite et Tourbe

10.1

Extraction el agglomération de la houllie

10.2

Extraction et agglomération du lignite

==E

103

Extraction et agglomération de la tourbe

11

Extraction d'Hydrocarbures, Services Annexes

12

Extractlon de Minerals d'Uranium

CB EXTRACTION DE PRODUITS NON ENERGETIQUES

13

Extraction de Minerais Métalliques

13.1

Extraction de minerais de fer

13.2

Extractlon de minerais de métaux non ferreux

I

.

14

Autres Industries Extractives

14.1

Extraction de pierres

14.2

Exiraction de sables et d'argiles

14.3

Extraction de minéraux pour lindustrie chimlque et d'engrals naturels

14.4

Production de sel

BRGM/RP-51093-FR
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[ @ 3 @
Su o . HHE 5lgl, .EEEQE 55'25%3.51'52_5552
o Activités industrielles originelles ) E 2|3 E Els § E(E] 8 SR E 2|5 BIE
o2 8|5 32‘.53m3533m—5§E’Ez-z_mgauﬁﬁw
< < o @ o S12]|=|2 o F|5|S
145 Activités extractives n.c.a.
D INDUSTRIE MANUFACTURIERE
~JDA INDUSTRIES AGRICOLES ET ALIMENTAIRES
15 Industries Allmeniaires
151 Industrle des viandes
15.2 Industrle du poisson
153 Industrie des fruits et légumes
154 __ |Industrie des corps gras || ﬁ
15.5 Indusirie lailiére
156 Travail des grains, fabricalion de produfts amylacés
15.7 Fabrication d'allmenis pour animaux ﬁ
15.8 Aufres industries alimentaires
15.9 Indusirie des boissons
159N |Brasserie
18 Industrie du Tabac
DB INDUSTRIE TEXTILE ET HABILLEMENT
17 Industrle Textile
171 Filature
17.1K__ |Moulinage et texturation de la soie et textiles artificiels E
17.2 Tissage
17.3 Ennoblissement textile
17.4 Fabrication d'articles textlles
17.5 Autras industries lexliles
176 Fabrication d'étoffes 4 maille
17.7 Fabrication d'articles & maille
18 Industrie de I'Habillement et des Fourrures
18.1 Fabrication de vétements en cuir
18.2 Fabrication de vétemants en textlle
18.3 Industrie des fourrures
DC INDUSTRIE DU CUIR ET DE LA CGHAUSSURE
19 Industrie du Cuir et de la Chaussure
19.1 Apprét et tannage des cuirs
19.2 Eabrication d'articles de voyage et de maroquinerie
19.3 Fabrication de chaussures T ]
POLLUANTS METALLIQUES
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oy E .HEEg 5 z2|lple gEﬁe%;sasggEg
§<zt Activités industrielles originelles E Ea g & E. g 5 5 E E g E ul: i 'E: g ‘E, E g 5138|5 T 213 E 3 E
m ; c Z|w|lo
El<|<|a|g|a 3|6 3(7|5(=(2|°|& s|-|E[5]8
DD TRAVAIL DU BOIS ET FABRICATION D'ARTICLES EN BOIS
20 Travail du Bois et Fabrication d'Articles an Bols
1201 Sclage, rabotage, imprégnation du bois
20.18 imprégnation du bois -
DE INDUSTRIE DU PAPIER ET DU CARTON, EDITION ET IMPRIMERIE
21 Industrie du Papler et du Carton
22 Edition, Imprimerie, Reproduction
22.1 Edilion
22.2 Imprimerle
22.2A-C |Imprimerie
22.2G6 Composilion ef photogravure
223 Reproduction d'enregistrements
22.3C Reproduction d'enregistrements vidéo
DF COKEFACTION, RAFFINAGE, INDUSTRIES NUCLEAIRES
23 Cokéfaction, Raffinage, Industries Nucléalres
23.1 Cokéfaction
23.2 Raffinage de pétrole
233 Elaberation et transformation de matiéres nucléaires
DO INDUSTRIE CHIMIQUE
24 industrie Chimigue |
241 Industrle chimique de base
24, 1A Fabrication de gaz indusirels
24.1C Fabrication de colorants ef de pigments
24.1E Fabricalion d'autres produits chimiquas inorganigueq de bas
24.1G Fabrication d'aulres produits chimigues organiques de base )
24.1J ___ Fabricalion de produils azotés el d'engrais Hﬁ
24.1L Fabrication de matiéres plastiques de base
24 1N Fabrication de caoufchouc synthétique
24.2 Fabrication de prodults agrochimiques
24.3 Fabrication de pelniures et vernis
244 Industrie pharmaceutique
24.4A Fabrication de produits pharmaceutiques de base
24 4C Fabrication de médicaments
24.4D Fabrication d'aulres produils pharmaceuliques
[POLLUANTS METALLIQUES]

252



Contribution & la caractérisation des états de référence géochimique des eaux souterraines

BRGM/RP-51093-FR

™ a ]
E . . . HHHBHE .§§=esa§§§25—..§=525550
® Activités industrielles originelles E g 2|3 g 5 E|E -§ :5; Bl¥ E K E g. 513 E §1315|5|%|8
g HHHHRHRHEHE HHHH
245 Fabrication de savons, parfums et produits d'entretien
24.5A Fabricalion de savons, délergenis el produits d'entretien
24.5C Fabrication de parfums et produits pour la loifefte
24.6 Fabrication d'aufres produits chimiques
24.6A Fabrication de produits explosifs
246C |Fabrication de colies et gélatines
24.6E Fabricalion d’huiles essentislies
746G |Fabrication de produifs chimiques pour fa photographie ]
24.6L Fabricalion de produits chimiques 3 usage indusirel
24.7 Fabrication de fibres artificielles ou synthétiques |
DH INDUSTRIE DU CAOUTCHOUC ET DES PLASTIQUES
26 Industrie du Cacutchous; et des Plastiques
251 industrle du caoulchouc ]
25.2 Transformation des matidres plastiques
DI FABRICATION D'AUTRES PRODUITS MINERAUX NON METALLIQUES
26 Fabrication d'autres prodults minéraux non métalligues
261 Fabrication de verre et d'articles en veire
26.2 Fabrication de prodults céramiques
26.3 Fabrication de cameaux en céramique
264 Fabrication de tuiles et briques en temre cuite
2648 Fabrication de lufles
26.4C Fabrication de produils divers en terre cuite
265 Fabrication de ciment, chaux et platre
26.5A |Fabrication de ciment H
266 Fabrication d'ouvrages en béton ou en platre
26.7 Travall de 1a piemre
26.8 Fabrication de produits minéraux divers
26.6A Fabrication de produits abrasifs
26.8C Fabrication de produits minéraux non métalliques n.c.a.
DJ METALLURGIE ET TRAVAIL DES METAUX
27 Métallurgie
271 Sidérurgie (CECA)
27.2 Fabrication de tubes
27.3 Premiére transformation de l'acier (non CECA)
27.3C__|Laminage & froid de fauillards
27.3J Produdiion de ferro-alliages el aulres produits non CECA
POLLUANTS METALLIQUES
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a4 ] (]
'™ HAHHEHHE Elelslelele| 2|l 2|8|a|E|e|5|eiE|5i5].
-k - THHEBEHHHEHEHHE B HEEEHHHHEHE
83 | Actwités industrielles originelles | £| /2| 212581 2(%)|2|3|3|@ 2|€ sE§[2|2 B|lo|8/5|5(8|E|]
£ < dlm 3 o 8 s =] i, AL
274 Production de métaux non ferreux
27.4A Production de métaux précieux
27.4C  |Métallurgie de I'aluminium
27.4F-G |Métaliurgie du plomb, du zinc ou de ['élain
27.4J-K _|Mélallurgie du cuivre
27.4M Méiallurgie des sulres métaux non ferreux
275 Fonderie
27.5A Fonderie de fonfe
27.5C Fonderig d'acier
27.5E Fonderie de mdélaux iégers
27.5G Fonderie d'aufres méiaux non ferreux
28 Travail des Métaux
208.1 Fabrication d'éléments en métal pour la construction
28.2 Fabrication de réservoirs métalliques ot de chaudidres pour le chauffage central
28.3 Chaudronnerie
28.3C Chaudronnerie-luyauterie

284 Forge, emboutissage, estampage; métallurgie des poud
28.5 Traitement dea mélaux; mécanique générale

28.-5A Traitement et rev8tement des mélaux

28.5C Décollelage
28.6 Fabrlcation de coutellerie, d'outillage et de guincaillerie
208.6C | Fabrication d'outillage a main

28.6D |Fabrication d'outillage mécanigus

28.7 Fabrication d'autres ouvrages en métaux

26.7C__ |Fabrication d'emballages métaliiques légers m
28.7G | Visserie st boulonnerie T 1
DK FABRICATION DE MACHINES ET EQUIPEMENTS
29 Fabrication de Machines et Equipements
29.1 Fabrication d'équipements mécaniques
28.1C Fabrication de pompes, compresseurs el systémes hydrauliques

204 Fabrication de machines-outlls
294D |Fabrication de matériel de soudage
296 Fabrication d'armes et de munitions
DL FABRICATION D’EQUIPEMENTS ELECTRIQUES ET EL ECTRONIQUES
30 Fabrication de Machines de Bureau et de Matériel informatigue
3 Fabrication de Machines et Appareils Electriqies | |
KIN| Fabrlcaton de moteurs, génératrices et transformateurs électr.
3.2 Fabric. de matérlel de distribution et de commande électrique
31.3 Fabricalion de fils et cables isolés B 1 [ 1 1 1

POLLUANTS METALLIQUES
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@ @

sul|l oo g -Eg-geéﬁegsgws..ss%s%zssh_sss.,

o § Activités industrielles originelles g i 3 = E S E g g 2 8 3[E 2 21B|2|3 3 E 5 % 2|8 E k-

o 54“33"' ‘“Eo o E-'Eigzg".ﬁ*'ff:,.
314 Fabrication d'accumulateurs et de piles &lectriques i
ns Fabrication de lampes et d'appareils d'éclairage
32 Fabrication d'Equipements de Radlo, Télévision el Communication
2.1 Fabrication de composants électroniques
J2.1A Fabrication de composants passifs et de condensatsurs
3218 |Fabrication de composants dlectroniques actifs [ I
322 Fabric. d'ppareils d'émission et de iransmission
323 Fabric. d'appareils de réception, enregistr. du son et de limage E
33 Fabrication d'Instruments Médicaux, de Précision, d’Optique et d'Horlogerie
331 Fabrication de matériel médico-chirurgical el d'orthopédie
3.2 Fabrication d'insiruments de mesure el de coniréle |
3328 Fabrication d'instrumentation scientifique el fechnigue
334 Fabrication de matérlels optique et photographique
33.4A  |Fabrication de lunettes T 1
J3.48 Fabrication d'instruments d'oplique el de matérisi photogr.
4 Industrio Automobile Pl g
M4 Construction de véhicules automobiles q
42 Fabricatlon de carrosseries et de remorques
34.2A  |Fabricalion de carrosseries aulomobiles | ﬂ
34.28 Fabricalion de caravanes el véhicules de loisirs
M) Fabricallon d'équipements aulomobiles
a5 Fabrication d"Autres Matériels de Transport
351 Construction navale |
35.2 Construction de matériel ferroviaire roulant
35.3 Construction aéronautique et spatiale H

DN AUTRES INDUSTRIES MANUFACTURIERES
k] Fabrication de Meubles; Industries Diverses
36.1 Fabricalion de meubles
36.2 Bijouterie
36.2A Fabrication de monnaies et médailles
36.2C Bijouterie, joaillerie, orfdvrerie
36.3 Fabrication d'instruments de musique
36.4 Fabricatlon d'articles de sport
36.5 Fabrication de jeux et jouets
366 Aufres industries diverses
37 Récupération B
371 Récupération de matidres métalliques recyclables
37.2 Récupératlon de matizres non métalliques recyclables
OLLUANTS METALLIQUES|
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H MM £ = c & -SEE Ela|E EEE
Sodel  Activites industrielles originelies §§§§§.§§§§§§§§ﬁ%g%g%g%g;%%ggs

E PRODUCTION ET DISTRIBUTION D'ELECTRICITE, DE GAZ ET D'EAU
EE PRODUCTION ET DISTRIBUTION D'ELECTRICITE, DE GAZ ET D'EAU
40 Production et Distribution d'Electricité, de Gaz et de Chaleur
401 [Production et distribution d'électriciié [ T

402 |Production et distributfon de combustibles gazeux B
40.3 Production et distribution de chaleur

41 Captage, Traitement et Distribution d'Eau
F_CONSTRUCTION
FF CONSTRUCTION
45 Construction

45.1 Préparation des sites
45.2  [Consiruction d'ouvrages de batiment ou de génie civil
452) |Réalisation de couvsrtures par dléments I T T 1

45.2P |Construction de chaussées routiéres et do sols sporfi'fs | _m

G COMMERCE: REPARATIONS AUTOMOBILE ET D'ARTICLES DOMESTIQUES
GG COMMERCE; REPARATIONS AUTOMOBILE ET D'ARTICLES DOMESTIQUES
50 Commerce et Réparation Automobile
50.5 __ |Commerce de détail de carburanls |
51 Commerce de Gros et Intermédiaires du Commerce
52 Commerce de Détail et Réparation d'Articles Domestiques

H HOTELS ET RESTAURANTS
HH HOTELS ET RESTAURANTS
55 Hétels et Restaurants

| TRANSPORTS ET COMMUNICATIONS

Il TRANSPORTS ET COMMUNICATIONS
60 Transports Terrestres

60.1 Transports lemoviaires

60.2 Transports urbalns et routiers

POLLUANTS METALLIQUES]
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Q

o R RHAARHH AR AAHEHEHEHRHBEBE
B< | Activités industrielles originelles £ E. HEHL § E AHEEEEE 5| 81215/8(5|5|2|5|5|3]
o E<<|§§E "’EOUU S.Jgrggzgﬂ-gl-g:é

60.3 Transports par conduites

o1 Transporis par Eau

82 Transports Aériens

62.1 Transports aériens réguliers

62.2 Transports aériens non réguliers

62.3 Transporis spaliaux

83 Services Aunllliaires des Transporis

84 Postes et Télécommunications

J ACTWITES FINANCIERES

]
K IMMOBILIER, LOCATIONS ET SERVICES AUX ENTREPRISES

KK IMMOBILIER, LOCATIONS ET SERVICES AUT ENTREPRISES

73 Recherche et Développement

73.1 R&D en sclences physiques el naturelles

74 Services Fournis Principalement Aux Entreprises
748 Services divers fournis aux entreprises

748  |Activités pholographiques

L ADMINISTRATION PUBLIQUE
I

I
M_EDUCATION

I !
N_SANTE ET ACTION SOCIALE

NN SANTE ET ACTION SOCIALE

Santé et Action Soclale

85.1

Activités pour la sant¢é humaine

85.1A

Aclivités hospitaliéres

85.1C

Pralique médicale

95.1€

Pralique dentaire

85 1K

Laboratoires d'analyses médicales

85.2

Activités vétérinalres

O SERVICES COLLECTIFS, SOCIAUX ET PERSONNELS

00 SERVICES COLLECTIFS, SOCIAUX ET PERSONNELS
L 1 1
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e E E ol [Sio|Bl_|El.|Elo,|ElElE
o\ Ele|2|Ela|8 .aEgEEoEE’EE AHEHHHEHEER
gg Activités industrielles originelles | E E. E I e § E E g 5 3|82 E 5 g i;_ﬁ 3!8|5 2|5 HEE
-] EIEIE
S 2l<i<|2|8|2|"|9|3|5 813|8|2|3|5|2|~|3]% (5|58
90 Assainissement, Voirie et Oestlon des Déchets
90.0 Assainlssement, voirie el gestion des déchets
90.04 Epuration des eaux usdes | 1
90.08 Enlévement el fraitement des ordures ménagéres
90.0C Eliminalion el irailtement des aufres déchefs
91 Activités Associatives
92 Activités Récréatives, Culturelles et Sportives
92.1 Actlvilés cinématographiques
921A-D__ |Production de films _; t
p2.1F-J Distribution de films
92.2 Activités de radio et de télévision
92.3 Aufres aclivités de speclacle
93 Services Personnels
93.0 Services personnels
03.0A-8___|Blanchisserie - teinturerie h H:
P SERVICES DOMESTIQUES
| [
Q ACTMTES EXTRA-TERRITORIALES
POLLUANTS METALLIQUES|
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Code NAF

Activités industrielles originelles

Calcium

Sodium

Magnésium
Potassium
Fer
Silice
Strontium
Titane
Aluminium

Chiore

Fluor

Phosphore
Soufre
Cyanures

A AGRICULTURE, CHASSE, SYLVICULTURE

AA AGRICULTURE, CHASSE, SYLVICULTURE

01 Agricullure, Chasse, Services Annexes

01 Cullure

01.2 Elevage

01.2G |Elevage de volaillss

01.3 Culture el élevages assoctés

01.4  |Services annexes & l'agriculiure

01.5 Chasse

02 Sylviculture, Exploitation Forestiére, Services Annexes
02.0 Sylviculiure, exploitation forestiére, services annexes

B PECHE, AQUACULTURE

BB PECHE, AQUACULTURE

Péche, Aquaculiure

C INDUSTRIES EXTRACTIVES

CA EXTRACTION DE PRODUITS ENERGETIQUES

10 Extraction de Houille, Lignite et Tourbe

101 Extraclion et agglomération de la houilte

10.2 Exiractlon et agglomération du lignite

103 |Extraction et agglomération de la tourbe

1 Extraction d'Hydrocarbures, Services Annexes

111 Extraction d'hydrocarbures H::
11.2 Services annexes & l'extraction d'hydrocarbures
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5 E'EE-,E.hg-EEE el 5le|8
o Activités industrielles originelles % ‘§ g o @ = E 8|E § .E E & % E
;§ Qo E g b = g 5] g a| A
12 Extraction de Minerais d'Uranium
CB EXTRACTION DE PRODUITS NON ENERGETIQUES
13 Extraction de Minerais Métalliques
13.1 Extraction de minerais de fer
13.2 Extraction de minerais de métaux non femreux
14 Autres Industries Extractives
14.1 Exiraclion de pierres
14.2 Exiraction de sables et d'argiles
14.3 |Extraction de minéraux pour 'industrle chimique el d'engrais naturels
144 |Production de sef
145 IActiv'rlés extractives n.c.a.

D INDUSTRIE MANUFACTURIERE

|DA INDUSTRIES AGRICOLES ET ALIMENTAIRES

15 Industries Alimentaires

15.1 Industrie des viandes

15.1A Produclion de viandes de boucherie

15.2 industrle du polsson

15.3 Industrie des fruits el légumes

15.3A Translormation et conservation des pommes de terre
154 industrie des corps gras

15.5 Industrle laltitre

15.6 Travall des grains, fabrication de produite amylacés
15.6A-B  |Travail des grains

15.6D Fabricafion de produils amylacés

15.7 Fabricatlon d'allments pour animaux

15.8 Autres industries alimeniaires

15.8H Fabrication de sucre
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Activités industrielles originelles 'S f1212|5 2 E £ S| 5 y 2
3 A IEIE I £|§ S| |8 g

159 Industrie des boissons
15.9G Vinification
15.9N Brasserie
18 Industrie du Tabac

DB INDUSTRIE TEXTILE ET HABILLEMENT
17 Industrie Textile
174 Filature
17.1A Filature de lindusiris colonniére
17.1C-F | Préparation st filalure de l'indusirie lainiére
17.1K Moulinage et texturation de Ia soie et des textiles artificiels
17.1P Préparation et filature d'autres fibres
17.2 Tissage
17.3 Ennoblissement textile
17.4 Fabrlcation d'arficles lextiles
17.5 Autres industries lextiles
1786 Fabricatlon d'dtoffes & maille
17.7 Fabrication d'articles 3 maille
18 Industrie de 'Habillement et des Fourrures
18.1 Fabrication de vétements en cuir
18.2 Fabricalion de vétements en texlile
18.3 Indusirie des fourrures

pC INDUSTRIE DU CUIR ET DE LA CHAUSSURE
19 Industrle du Culr et de la Chaussure
191 Apprél et tannage des cuirs
19.2 Fabrication d'articles de voyage el de maroquinerie
19.3 Fabrication de chaussures ]

DD TRAVAIL DU BOIS ET FABRICATION D'ARTICLES EN BOIS
20 Travail du Bois et Fabrication d'Arlicles en Bois [

POLLUANTS MINERAUX
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POLLUANTS MINERAUX|
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201 Sciage, rabotage, imprégnation du bois
20.18 Imprégnation du bois
DE INDUSTRIE DU PAPIER ET DU CARTON, EDITION ET IMPRIMERIE
21 Industrie du Papier et du Carton
211 Fabrication de pate & papier, de papler et de carton
21.1A Fabricalion de péle a papier
21.1C Fabrication de pepier et de carton
212 Fabricalion d"articles en papler ou en carton
22 Edition, Imprimerie, Repraduction
22.2 Imprimerie
22.2A-C__ |Imprimerie
222 Reliure el finition
22.2G Composilion st photogravure
22.24 Aulres aclivilés graphiques
223 Repraduction d'enreglstrements
22.3C Reproduction d'enregistrements vidéo
DF COKEFACTION, RAFFINAGE, INDUSTRIES NUCLEAIRES
23 Cokéfaction, Raffinage, Industries Nucléaires
231 Cokéfaction
23.2 Raffinage de pétrole
233 Elaboration el trensformation de matiéres nucléaires
DG INDUSTRIE CHIMIQUE
24 Industrie Chimique
24.1 Industrie chimique de base
24.1A Fabrication de gaz industrigls
24.1C Fabrication de colorants ef pigments
24.1E Fabricalion d'aultres produifs chimiques inorganiques de base
24.1G Fabrication d'autres produils chimiques organiques de base
2414 Fabricalion de produils azolés et d'engrais
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24.1L |Fabricalion de maliéres plastiques de base
241N |Fabrication de caoulchouc synthétigue
24.2 Fabricatlon de produits agrochimiques
24.3 Fabrlcation de pelntures et vernis
244 Industrie pharmaceutique
24.4A [Fabrication de produils pharmaceuliques de base
24 4C |Fabrication de médicaments
24.4D |Fabricalion d'aulres produils pharmaceutiques
245 Fabricatlon de savons, parfums et produits d'entretien
24 54 |Fabrication de savons, délergenis ef produifs d'entretien
24.5C |Fabrication de parfums et de produits pour fa toilette
246 Fabrication d'autres produits chimiques
24.6A _|Fabrication de produits explosifs
24.6C |Fabricalion de colles el gélatines
24 6E |Fabrication d'huiles essentielies
246G |Fabrication de produits chimiques pour la photographie
24.6J |Fabrication de supporis de données |
24 6L |Fabrication de produits chimigques & usage industriel
24.7 Fabrication de fibres antificielles ou synthéliques I
DH INDUSTRIE DU CAQUTCHOUC ET DES PLASTIQUES
26 industrie du Caoutchouc et des Plastiques
251 Industrie du ¢aoutchouc
252 Transformation des matiéres plastiques
252A |Fabrc. de plaques, feuilles, tubes el profilés en plasliques
25.2C |Fabrication d'emballages en maliéres plasfigues I
DI FABRICATION D'AUTRES PRODUITS MINERAUX NON METALLIQUES
26 Fabrication d'autres produits minéraux non métalliques
2641 Fabrication de verre et d'articles en verre
26.2 Fabrication de produits céramiques
263 Fabricalion de carreaux en cbramique
264 Fabricatlon de tuiles et briques en lemre cuite
POLLUANTS MINERAUX
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26.5 Fabrication de ciment, chaux et platre
26.5A Fabricalion de ciment
26.5C Fabrication de chaux
26.5E Fabricelion de plaire
26.6 Fabrication d'ouvrages en bé&lon ou en platre
26.64 Fabricalion d'ouvrages en fibre-ciment
26.7 Travall de le pierre
26.8 Fabrication de produits minéraux divers
26.8A Fabrication de produits abrasifs
26.8C Fabrication de produits minéraux non mélalliques n.c.a.
DJ METALLURGIE ET TRAVAIL DES METAUX
27 Métallurgie
2741 Sidérurgle (CECA)
27.2 Fabrication de tubes
273 Premidre iransformation de l'acier {non CECA)
27.3C Laminage & froid de feuillards
27.3J Production de ferro-alfiages et autres produits non CECA P
274 Productlon de métaux non ferreux
27.4A Production de mdiaux précieux
27.4C-D  |Métallurgie de 'aluminium
27.4F-G  |Métaliurgie du plomb, du zinc ou de 'étain
27.44-K Métallurgie du cuivre
27.4M Métallurgio des autres méfaux non ferreux
2715 Fonderie
27.5A Fonderie de fonte
27.5C Fonderie d'acier
27.5E Fonderie de mélaux légers
27.5G Fonderie d'aulres mélaux non ferreux
28 Travail des Métaux
28.1 Fabricalion d'éléments en métal pour la conslruction
28.2 Fabrication de réservoirs métalliques et de chaudiéres pour le chauffage central
28.2D Fabrication de radiateurs el chaudiéras
28.3 Chaudronnerie
POLLUANTS MINERAUX
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28.4 Forge, emboulissage, estampage, métallurgie des poudres
28.5 Traitement des métaux; mécanique générale
285A |Traitement ef revétement des métaux
28.5C |Décolletage
28.50 |Mécanique générale
28.6 Fabrication de coutelierie, d'outifage et de quincaillerie
28.6C |Fabrication d'outillage & main
28.6D |Fabrication d'outillage mécanique
28.7  |Fabrication d'aures ouvrages en métaux
287C |Fabrication d'emballages métalliques tégers
28.7G |Visseria et boulonnerie
DK FABRICATION DE MACHINES ET EQUIPEMENTS
29 Fabrication de Machines et Equipements
281 Fabrlcation d'éguipements mécaniques
291D |Fabrication de transmissions hydrauliques et pneumaliques
292 Fabrication de machines d'usage général | |
29 2F |Fabric. d'éguipements adrauliques et frigoriigues industriels
29.4 Fabrication de machines-outils
204D |Fabrication de matériel de soudags
29.6 Fabrication d'armes et de munitions H:
DL FABRICATION D’EQUIPEMENTS ELEGTRIQUES ET ELECTRONIQUES
30 Fabrication de Machines de Bureau et de Matériel Informatique
N Fabrication de Machines et Appareils Electriques
3.1 Fabrication de moteurs, génératrices et transformateurs
31.2 Fabrication de matériel de distribution et de commande électrique
31.2A |Fabric. do mat. de distrib. et de commande pour basss tension
91.28 |Fabric. de mat. de distrib. et de commande pour haule tension
3.3 Fabrication de fils et cAbles Isolés
4 Fabrication d'accumulateurs et de piles électriques
315 _|Fabrication de lampes et dappareils d'éclalrage | |
POLLUANTS MINERAUX|
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32 Fabrication d'Equipements de Radio, Télévision et Communication
32.1 Fabrication de composanis élecironiques
32.1A |Fabrication de composants passifs ef de condensateurs
32.1B_ |Fabrication de composants élecironigues aciifs [ ]
33 Fabrication d'Instruments Médicaux, de Précision, d"Optique et d'Horlogerie
321 Fabrication de composants électroniques
332 Fabrication d'instruments de mesure et de contréle
33.3 Fabric. d'équipements de conirdle des processus industriels
334 |Fabrlcation de matérlels optique el pholographique
3 Industrie Automobile
36 Fabrication d"Autres Matériels de Transport
3541 Construclion navale
35.2 Construction de matériel ferrovlaire roulant
35.3 Construction aéronautique el spatiale
DN AUTRES INDUSTRIES MANUFACTURIERES
36 Fabrication de Meubles; industries Diverses
36.1 Fabrication de meubles
36.2 Bijouterle
38.2A |Fabrication de monnaies et médailles m
36.2C |Bijouterie, joaillerie, orfévrerie
363 Fabrication d'insiruments de musique
64 Fabrication d'articles de sport
36.5 Fabrication de Jeux et jouets
36.6 Autres industrles diverses
37 |Récupération ﬂf
371 Récupéralion de matidres métaliques recyclables
3r2 Récupération de malléres non métalllques recyclables l l

E PRODUCTION ET DISTRIBUTION D'ELECTRICITE, DE GAZ ET D'EAU

BRGM/RP-51093-FR
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EE PRODUCTION ET DISTRIBUTION D'ELECTRICITE, DE GAZ ET D'EAU

40 Production et Distribution d'Electricité, de Gaz et de Chaleur

40.1 Production et distribution d'électricité

40.2 Production et distribution de combustibles gazeux |

40.3 Production el distribution de chaleur

41 Captage, Traitement et Distribution d’Eau

F CONSTRUCTION

FF CONSTRUCTION
45 Construction
45.1 Préparation des sltes
452 |Construction d'ouvrages de bétiment ou de génie civil
45.28 |Construction de batiments divers
45.24 |Réalisation de couvertures psr éléments
452F |Consiruction de chausséss routiéres et de sols sportifs
45.3 Travaux d'installation
45.3A |Travaux d'installation dlectrigue
45.3C |Trevaux d'isolation
45.4 Travaux de finitlon
45.4F |Revétemen! des sois el des murs

G COMMERCE: REPARATIONS AUTOMOBILE ET D'ARTICLES DOMESTIQUES

GG COMMERCE; REPARATIONS AUTOMOBILE ET D'ARTICLES DOMESTIQUES

50 Commerce ot Réparation Automobile

505 Commerce de délail de carburants

61 Commerce de Oros et Intermédiaires du Commerceo

52 Commerce de Détail et Réparation d'Articles Domestiques

BRGM/RP-51093-FR
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H HOTELS ET RESTAURANTS
_|HH_HOTELS ET RESTAURANTS
55 IHOteIs ot Restaurants
! TRANSPORTS ET COMMUNICATIONS
i TRANSPORTS ET COMMUNICATIONS
80 Transports Terrestres
60.1 Transports ferroviaires
60.2 Transports urbains et routiers
81 Transports par Eau
|62 Trensports Aériens
62.1 Teansporls aériens réguliers
62.2 Transports aériens non réguliers
62.3 Transports spatlaux
63 Services Auxltliaires des Transports
63.1 Manutention el enlreposage
63.1D |Enireposage figorifique i
84 Postes et Télécommunications
J ATCTIVITES FINANCIERES
K IMMOBILIER, LOCATIONS ET SERVICES AUX ENTREPRISES
|KK IMMOBILIER, LOCATIONS ET SERVICES AUX ENTREPRISES
73 IRecherche ot Développement
731 |H&D en sciences physiques et naturelles m
73.2 IR&D en sclences humaines et sociales
POLLUANTS MINERAUX
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T4 Services fournis principalement aux entreprises
743 Activilds de conirble et anlyses techniques
74.3A Conirdie technique automobile
7438 Analyses, essais el inspections technigues
74.7 Activités de neftoyage
74.8 Services divers
74 8A-D |Aclivitds photographiques
L ADMINISTRATION PUBLIQUE
M EDUCATION
N SANTE ET ACTION SOCIALE
NN SANTE ET ACTION SOCIALE
88 Santé et Action Sociale
85.1 Activités pour la sanlé humaine
85.1A Activités hospitaliéres
g5.1C Pratiqgue médicale
B85.1E Pratigue dentaire
B5.1K L aboratoires d'analyses médicales
85.2 Activités vétérinalres
O SERVICES COLLECTIFS, SOCIAUX ET PERSONNELS
00 SERVICES COLLECTIFS, SOCIAUX ET PERSONNELS
20 Assainissement, Volirie et Gestion des Déchets
90.0 Assainissement, voirie et gestion des déchets
90.0A Epuration des eaux usées
90.08 Entévement et fraitement des ordures ménagéres
90.0C Elimination et {raitamen! des aulres déchels
81 Activités Associatives
POLLUANTS MINERAUX|
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Code NAF

Actlvités industrielles originelles

Cailcium

Sodium

Magnésium
Potassium
Fer
Silice
Strontium
Titane
Aluminium

Chlare

Fluor

Phosphore

Cyanures

82 Activités Récréatives, Culturelles et Sportives
92.3 Aulres aclivités de spectacle

92.3) |Auires spectacles

83 Services Personnels

93.0 Services personnels

93.0A-

B Blanchisserie-Teinturerie

P SERVICES DOMESTIQUES

l

Q ACTMITES EXTRA-TERRITORIALES

BRGM/RP-51093-FR
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ANNEXE 6

Données sur le sol

Avant de rejoindre les nappes d’eau souterraine, ’eau traverse le sol et interagit avec
celui-ci. Autrement dit, le fonds géochimique du sol est susceptible d’influencer la
composition chimique de 1’aquifére sous-jacent.

Pour étudier le fonds géochimique naturel d’un aquifére, 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 »).

Différentes bases de données sur le fonds géochimique naturel en France sont
disponibles. Un état des connaissances sur le sujet a été réalisé par Darmendrail et al.
(2000), 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
a I’échelle nationale et régionale -

- Les données de I’inventaire minier national (sols et sédiments) réalisé par le
BRGM :
cette base est importante (28 000 analyses) mais également trés hétérogéne
puisqu’elle ne couvre que les zones minéralisées du termitoire (massifs hercyniens,
Alpes, Pyrénées). Elle est actuellement stockée dans la base de données du sous-sol
(BSS) du BRGM. Elle est donc accessible au Service Connaissance et Diffusion de
I'Information Géologique du BRGM, ou via Internet (www.infoterre.brgm.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 frangais, mais également pour transmettre
les informations sur les relations entre ces teneurs et et d’autres données
pédologiques. Ces données sont disponibles auprés de 'INRA, 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 a
établir un état des sols frangais en zones rurales a 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 irrégulierement sur 86 départements.
Les paramétres 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 centimétres du
sol, et ne sont donc pas représentatives de ’ensemble de la zone non saturée. La
Figure 79 représente les teneurs moyennes en cadmium dans les sols de certaines

BRGM/RP-51093-FR
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régions agricoles et illustre les données issues de cette banque. Les données sont
disponibles auprés de I' ADEME, Centre d’ Angers (Banque ANADEME).

- Le test méthodologique de La Chiatre (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 INPL, autour des sites industriels) et Nord-Pas-de-Calais
(programme INRA).

272 BRGM/RP-51093-FR
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Programme

Figure79 : carte des valeurs moyennes en Cd par petites régions agricoles. Donnédes du
ADEME/INRA. D’aprés Darmendrail, 2000.
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