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RESUME

Prée de 700 échantillons d'esux karstiques et spparentées ont &té récoltés
dens le Jura plise& hslvétigue et quelques régione voieines, Chaquse préla~
vement & fait l'objet d'une analyse chimique compléte {(plus ds 20 paramé-
tres) portant sur les ices majeurs st quelques mineurs, 1ls matiére orgeni-
que globale, ainei oue sur les carectéres physico-¢himiques : T, pH, P CO_,
Eh, 0, dissous, &te..., Un soin particulier s &té apporté & la méthodologie :
node &t rythme de prélévement, conservation des échantillons, fidélité des
déterminations amalytiques, pour leequels ds nombreux tests préslables cnt
été effectuée.

Le besein supérieur de 1l'Areuse {(canton de Neuchfitel) =z &té choisi comme
cadre principel de l‘'étude, dans le but de préciser 1'évolution spatisle
et tamporslle du chimisme des esux dtinfiltrstion 4 trevers 1'ensemble du
cycle karstique : atmosphire, sols, calcgiree non saturés et nappe du Melm,
jusqu'd l'exutoire. Les résultsts eont traités & le lumiére des données hy-
drogéclogiques et géochimigques du bassin, en tenant compte des éguilibres
thermodynamiques dans les solutioss sgueusee.

& partir d'un traitement stastistigque des données, le contenu chimique des
agux karstiques jurassiennes et son évelution peuvent &trs précisée, en
fonction des données lithologigquas. L'influence des rythmes ssisonniers
(tempérsture de 1'sir en particulier) et des varistione de débit sur le
chimisme des eources est anaslysée en détsil. On débouche finalement sur
un bilan de la dissolution karstique, pour tout niveau de 1'infilirstion
et du transfert das ezux mouterrsineg et pour chague élément chimique.

Plusieurs problimes importants sont abordés : influenc¢e des fluctustions
piézométriquee sur 1s dissolution de rochee dolomitiques, dépbasasge entre
duretés & la source et production de CO., biologique & la surface du bsa-
sin, intensités réciproquea de 1la dissogution superficielle et de ls die-
solution profonde, rdle de 1'eau de condensstion.

La thermodynemique des solutions sgqueuses peut &tre utilisgs avec profit -
moyennant certsines vérifications inm situ et gquelques essaie complémentai-
res - pour expligquer les mécanismes de 1l'altération karstigue. Treis sys-
tines physico-chimigues sont examinés de manidre diastincte :

- systéme CaQ - Mgl ~ Sr0 - CO, - HZO

- syetéme Ne,0 - K.0 - 5i0. - %1,0,°- H.0

2 273 2
- systéms FeB - Fe203 - CO2 - 02 - H20

L'agreseivité des eaux via & vis des carbonates est contrdlée par 1l'anhy-
dride carbonique. Une méthode nouvells s eté développés pour évaluer de
fagen comparative ls pression partielle de CO, dsns la phase atmosphéri-
gue et & pression d'équilibre dans la phase sqususe. Un inventaire déteil-
1é sur ls répartition du CO, dans le karst juraseien a été entrepris. Les
indices de saturstion vis 4 vis de la calcite, de la dolemite et autres
carbonastes st leur signification sent abondemment discutés. Le probléize

de la corrosidn par pélange des eaux est soulevé et contesté.

La corrélstion entre sodium et potsssium, avec predominance du premier
ayr 18 second est typiqus des essux karstiques jursssiennes. {& fait eat
mis en relation gvec 1'évolution des minéraux argileux. La limite de so-
luybilité de ls silice, conséquence dirascte de cette &veclutien, est suesi
un pbénoadne propre sux &sux karstiques.

Une attention particulidre est accordée au transport du fer & travers les
sols et jusqee dens les aquiféres karstiques, La présence de précipités
ferriques dsns les enux profcndes est décrite et expliquée, sur ls bsae



des dpuilibres thermodynemicues et en Traepport ovec la configuration géalo-
giaque du bassin supérieur de 1'Arecuse.

Le r8le deces substances humiques dans la dissolution karstigue - mobilisa-
tion du calcaire - et dans le transvort de certains ions (le fer par exem-
ple) est étudié en détail.

ABSTRACT

Some 700 karst and releted water samples were collected in the Swiss folded
Jura and in some neighbouring regions. Each sample has undergone a complete
chemical analysis {more than 20 parameters) referring to major and some mi-
nor ions, the globnl organic material and to the physico-chemical characte-
ristics ; ¥, pii, P CQ,, Th, dissolved Q,, and others. Particular attention
was given to the methdds : mode and rhy%hm of sampling, conservation of
sanples, fidelity of the analytical determinations, for all of which nu-
merous preceeding tests were oade,

‘he superior basin of the Areuse river {canton of Neuchftel) was chomen as
the main place for the study, with the purpose of deternining the evolution
aver a certain space and time of the chemical behaviour of infiltration
waters through the whole karstic cycle : atmsosphere, scils, unsaturated
limestonc layers and Malm equifer unto the emergence. The results have been
congsidered with regard to hydrogeological and geochemical data of the basin,
taking also into account the Thermodynamical equilibriums in agueous solu-

tions.

Starting from o statistical evaluation of the data, the chemical contents
of Jura karst waters and its evolution nmay be determined in function of
lithological data. The influence of seasonal rhythes {pa-ticularly air
tempersture) and of the variations in output on the chemical behaviour of
the springs is analysed in details. One ends finally in a balance of kars-
tic dissolution for each level of infiltration amd transfer of subterra-
nean waters and for each chemical elenment.

several imvortant problems are discussed ! influence of piezometrical fluc-
tuations on the dissclution of dolomitic rocks, phase difference between
hardness at the spring and production of biological CO, at the basin's sur-
face, reciprocal intensities of gurface dissolutien ang profound dissolution,
part of condensation water.

The thermodynamics of nqueous solutions can be usefuily applied - on condi-
tion of some verifications in situ and some complementary tests - in order
to explain the mechanisms of karstic alteration. Three physico-chemical
systens are examined in a distinct manner :

- system CaG - Hg0 - Sr0 - €O, - HEO

- systen ano - K,0 - 510, - il 0,%- 5,0
- system FeQ - Feaoj - 002 - 02 - 520

The agpgressivoness of weters towards carbonates is controlled by carbon
dioxide. A new method has been developed for the comparative evaluation

of partial CQ. pressare ih tue atmospheric phase and its eguiljbrium pres-
sure in the agueous phase. A detniled inventory of the distribution of CO
in the Jura karst has been drawn., The saturation indices towards calcite,
dolomite and gther carbonates and their significance are abundantly dis-
cussed. The problem of corrsosion by mixing of waters is taken up end dis-
ruted,

The correlation between sodiun and votassium with predominance of the first



against the second, is typical of the Jura karstic waters, Tnis fact l=

put into relation with the eveolution of c¢layey minerals. The limit of solu-
bility of silice which is & direct consequence of this evolution, is alse

8 phenomenon peculiar to karstic waters.

Particulsr attention is given to the conveyance of iron through the soils
and into the karstic ground waters, The presence of ferric precipitates in
deep waters is described and explained on the basis o¢f thermodynsmic egui-
libriums and in relation with the geological configuretion of the superior
btasin of the Areuse river.

The part of humic scids in the karstic dissolution - mobilization of limes-
tone - gnd in the conveyance of certein ione (iron for instance) is studied
in detailsa.



AVANT -PROPOS (Préface)

Dée notre adolescence, le monde deg cavernes h'a cessé d'exercer
sur neus un attrait presque fascinant, lequel n'eat certes pas

étranger 4 notre intérdt actuel pour le demaine dee emux gouter-
raines karstignes. La réalisation de ce traveil nons & permis, em
quelgue serte, de concilier activité professionnelle et activité

récréative, ce gui, i1 faut le dire, est bien rare de nos jours.

Au moment de moumetire nca reésultata et réflexions & l'appreciatien
du jury, c'est peur nous un deveir agrésble d'en remercier les

membres :

- Mensieur le Prefesseur B.KUBLER, notre directeur de théaee, a
bien veulu ocuvrir lea portes de amon Laboratoire aw parfait igno-
rant des Sciences de la Terre gue nous étiona. Par la aenite, il
a été pour nous un maftre certes exigean sur le plan scientifique,
mais aussti un ami. Nous lui savons gré d'aveir seuvent exigé de
nous rigueur et sfireté dana l'argumentation, de nous aveir rendn
attentif A maints mepects de cette étude qui tendaient & nous
échapper.

- Memsieur le Professenr D,AUBERT, par les travaux impertante qu'il
a conesacréas au relief karstigue, est &4 l'origine de bien des thémes
de cette étude. Neus avens teujours treuvé en lui un maftre accmeil-
lant et ecuvert 4 la discussion.

~ Moneienr le Professeur A.BURGER a amplement favorisé noe contacts
avec nes cellégues hydrogéclogues. Nous avens bénéficié de oas grande
expérience dane le domaine des eaux souterraines karstiques. Il a
par ailleura montré un intérét constant & l'avancement de noe travaux.

- Monsieur le Professeur J,FERNANDEZ noua & prodigné, dés le début de
nos étudee d'ingénieur chimiste, un grand nembre d'enseignements.

Ses c¢ennaissances dans le demaine de ls physice-chimie et son ouver-
ture d'esprit pour les problémes qui neus préeccupent nous ont été
fort utilea. M. Fernandez, en particulier, a relu avec beaucoup d'at-
tentien, la partie chimigue de notre manuscrit.

- Monsieur le Prefesseur W.STUMM a £té pour neus un guide trés précieux
par llentremiess de seg impertante travaux dans le demaine de 1'hydre-
chimie. Son cuvrage “Aquatic Chemistry" a é&té, én particulier, un
inptrument de travail de premiére main. Hous lul savens gré de l'hon-

neur qu'il nous fait en acceptant de nous lire sttentivement.

Nous remercions mussi Mensieur le Prefesseur J.-P.SCHAER, directeur de

1'Institut de Géologie am moment oh nous y sSvens débuté. Il = ainsi



permis qu'une nouvelle disciplipne (1'hydrogéochimie) soit abordée
& Neuchfitel.

Nous tenons, par ailleurs, & relever 1l'excellent esprit de ¢ollabora-
tion et d'émulation scientifique que nous avons trouvé & 1'Institut

de Géologie. Nous ne saurions citer ici toutes les personnes, amis

et collégues, ayant permis, d'une maniére ou d'une auire, l'achéve-
ment de ce travail. Vouloir les nommer tous, serait en oublier d‘autres
Kous avons, en particulier, confronté & maintes reprises nos idées avec
celles de nombreux zuteurs de 1'Institut qui sont c¢ités dans le texte

et la bibliographie,
Nos remerciements vont, en outre, aux persomnes suivantes :

-~ Mme I.BEURET, Mlles C.-L.EsSLER et F.HOSZELET ont accompli pour
nous tn certain nombre de travaux de laboratoire.

~ HM. G.CHENAL, des Services Industriels du Logle, et J.-M.FRAUTSCHI,
de 1'Institut de Géologis, ont participé 4 la récolte d'é&chantillons
en forages.

- H. R.3TETTLUR nous a ouvert les portes du Laboratoire de la Ville de
Neuchétel.

- M. Dr. M,HAUSEkKMANN, de la Fabrigue de Tavac Réunies, a bien voulu
nous aider a résoudre certains problémes de matériel, au début de nos
iravaux.

- M. Y,BOUYER nous a initi& & la technigue d'absorption stomique.

- M. P.-A.LSCHLER, de 1'Hopital des Cadolles, nous a aidé a appliquer
1'électrode P COE 2 nos problémes.

- M. R,GIGON, bibliothécaire de¢ la Sociaté Suisse de Spéléalogie, A
grandement facilité nos recherches bibliographigues.

- M. M.MOHBARON, de 1'Institut de Géologie, a bien voulu relire notre

manuscrit avec attention et nous faire part de ses suggestions.

FFinalement, nous rendons up hommage plus spécial & nos collégues et
aris spéléologues, tant de la Société Juisse de Spéléologie que de
1'étranger. 5ans eux, une bonne part de ce travail ne serait pas,

ni dans 1'esprit, ni dans le contenu.
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INTRODUCTION

Jugtification

Dans son ouvrsge "lntroduction to Geochemistry™, KRAUSKOPF {1967)
reléve, & juete titre - et 11 n'est certsinement pas le seul 3 1'ad-
mettre ~ combien les sciences dites "de base" {(chimie, physique,
mathématiques) exercent un sttrait sur la jeune générstion des géo-
logues. Le désir de domner sux cheses un sspect plus gqusntitatif

e&t certes a ls base de ¢e nouvean coursnt, Mais en néme temps, ls
difficulté que comporte une connaissance suffissmment spprofendie

de ces diverszes sciences fait que rares sont les travaux ot 1'suteur
maftrise & la fois l'obmervstion du terrain et celle du lshorstoire.
En d'autres termes, et pour le domsine qui nous intéresse ici, rares
seront les ghercheurs A formation véritsblement pelywslente, Nous
n'avons pas ls prétention d'échapper & cette régle. Faipant partie
de cette trop rsre catégorie de chimistes attirés vers les Sciences
de 1s Terre, nous sommes conscient de nos lascunes, dans le domaiae
de l'observstion de terrsin sotamment. La présente étude est par
conséquent abordée sous 1'asngle particulier de ls physico-chimie.
Cependant, il n'était pas desns notre intention de réaliser um travail
en lsboratoire, ni de rester "cloitré" dsns uwne sphére purement

theorique. D'autres ont su le faire mieux et avant nous.

Dang le cadre d'une étude globale des sltérstioms en psys calcairs, menée
a 1'Institut de Géologie de Neuchfitel, la téiche d'entrepreadre ls

psrtie chimique des problémes posés par les eaux karstiques nous 8

été confiée. Avec un msndat: celui de mener des observstions "in

situ" réguliéres et,si possible, syatémstigues.

Optigue de_la recherche

Deux ramerquables cuvrsges ont &té consacrés 4 L'étude des aystémea
co, - Hao - Corbonaztes. Leurs auteurs, SCHMITT (1955), puis ROQUES
(1964) ont su démontrer combien la présence sipultanée des trois
pheses gsz - liquide - solide mssurait & 1'étude ur puisaant intérét
physico-chimigque, Les phénoménes et les lois qui régissenit 1la
formation, puls 1'évolution des payasagee karstiquea sont tributaires
de ce syetime., Rien d'étonnant, dés lors, gque hous syons,

comme il se doit, concentré notre effort dans cette direction. Cepen-



dant, et contrairement & la plupart des traveux centrés sur le karst,
nous n'avons pas omis dfy adjoindre 1ltétude des éléments mineurs. En
particulier les alcalins. Ila participent amplement & 1'évolution de
la phase dite "insoluble", notamment dans la formation des sols ; ils ont
retenu toute notre sttention. 11 en a été de mfme pour le fer et les
substances humiquea, dont on verra tout 1'intérét par la suite. Sur
un autre plan, les circonstances nous ont permia d'avoir un sccéds
presquée exceptionnel et complet aux eaux souterraines. D'une part

un résesu d'observations hydrogéologiques suffizamment dense, d'autre
rart la pratique de l'exploration epéléologique pour observer le karst
superficiel et la zone dénoyée, jusqu'au niveau de battement de la

rappe.

L'évelutien d'un karat dépend, en premier lieu, des événements
réologiques qui en ont fagonné 1'"image" originelle. I1 atagit 1a,

en quolque sorte, de la prénistoire du karst, inecrite toute entiére
dans la stratigraphie et 1la tectonique du maBeif, dana la neture pétrp-
graphique et géochimique du substratus rocheux ausai. Nous laissons

4 d'autres le spin d'en examiner la signification, exception faite,
bien efir, de la nature du stock de matiére diaponible, dont nous
aurona a tenir compteé. En aecond lieu, la vitesae de 1'éroeion super-
ficielle et profonde est intimement liée aux grandes modifications

de climat, Ces problémes sont &4 la base des pérégrinationas d'un CORBEL
per exemple. Pour cet auteur, comme pour BIROT et BOEGLI (in AUBERT,
1967), le rapport des corrosiona superficiellea et profondes dépend
avant tout de la température. Celle-ci contr8le aussi, bien efir, la
nature de la couverture quaternaire et, au niveau du sol, l'intensite
de l'tactivité biologique, C'est, en quelque Gorte, ce quUe nsus pouvons
observer & l'échelle d'un cycle saisonnier. Les rythmes météorologique
et blologigue "impriment" 1'éveolution actuelle du karst. La meaure
quantitative de ces phénoménes esat & la base de notre travail, A

une échelle du temps plus restreinte enfin, lea grands mécanismes

© cipnétiques ®@is en lumidre au laborateire peuvent &tre vérifiés sur

le terrain, en une observation quantitative de détail.

Le_choix_régional
Le Jurs aert donc de cadre 4 cette étude, Le Jura plisaé central plus
préciaément, en particulier les hautes vallées karstigues du Jura

neuchfitelois. Ce cholx eat dicté, & l'origine, par le programme de

recherchs concerté de 1'Institut de Géologie., Il s'est révélé judicieux.
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Coacentrer ges effortas sur un territoire reatreint, y établir des
loia, puis teoter de les vérifier ailleurs est conforme A uune dé-
marche qui nous eat chére. AUBERT (1969} a déjé mdopté une attitude
semblable dene son é#tude sur les "Phénoménes et-formcs dﬁ karat
jurassien". Cependant, le caractére relativement évolué du kerst de
la région neuchételoise ( que nous discuterous par la suite) a
rendu nécessaire plusieurs incursions dane les régione avoisinentes.
C'est rinsi que, a la recherche des grands gouffres susceptibles de
livrer de précieuses informations complémentaires, nous avons dirigé
nos pee en direction des sommets juraesiens du canton de Vaud et wers
les plateavx frangeis externes 4 la chaine. De méme, )l'interét gque
pous portons & 1'exploration spéléclogique d'un messif des Alpes
celcaires {Sieben Hengste, BE} nops a incité & y prélever asporadi-
quement des échantillons d'eau. Nous verrons que les conditions - il
s6'agit d'un karst nu - y sont trém différentes de celles chaervées

dens le Jura,

Vues sous 1l'asngle physicoe-chimique, nos ohservations locales sont
néanmoing suasceptibles d'apporter leuwr contribution & l'étude globale
des phéncoménes karstiques. Elles auwront du moine le mérite de vérifier
les schémas théoriques ou expérimentpsux sur des caux & matrice rela-

tivenent complexe.



Chapitre premier

GENERALITES

1. BUTS DE L'ETUDE

Le contenu ionique des eaux karstiguea provient de l'altération dea

calcaires et marnes jurassiens. Ce contenu n'est uniforme ni dans le

tepps, ni dana l'eapace. Il s'agit d'en définir :

- les grandes tendances '

- les causen

- les aboutissementa,

En particulier, il s'agit de préciser, par des étudea nombreusea

{ef. Rapport 1970 ée 1'Institut de Geglogie &4 la DElégation Générale

pour la Recherche Secientifique et Technique: au sujet de 1'Opération

concertée : Alteratioms) :

- le nivean ol p'effectue la dissolution optimale du substratum

- le niveau ou sféquilibrent les divers sysiémes thermodynaciques

- le réle apttribué aux diverses configurationas locales du support et
de la veine ligquide

- la répercussion des grands facteure climatiques et de leurs corro-
laires sur la vitesse de l'ablatior karstigue

= l'interdépendance des diverses substances dissoutes, en particulie

1'influence des éléments mineurs sur la matrice bicarbonatée

Ce travail est congu en deux phases :

- la premiére est senaée déboucher sur le bilan hydrogéochimique d'u
bassin témoin; elle permettra de c¢a2iffrer l'importance de 1'ablati
karstique, dans les conditions propres au Jura

- la sectonde se référe aux lols de 1'équilibre thermodynsmicue et se

propose d'en vérifier les données "in situ",

Il eat juste de signmler gque guatre auteurs nous ont principalement

guidé dans nos recherches, Ce sont :

- ADBERT (1967 et 1969) pour le support morphogénéitique et 1'idée de
base de ce travail

- TRIPET (1972) pour mieux préciser les conditions de 1'écoulement
souterrain, en particulier dans le bassin supérieur de 1'Arcuse

ROQUES (1959 & 1969) au snjet des mécanismes physico-chimiques de

la corrosion
- GARRELS et al. {1967) et 1'Ecole de Harvard pour la géochimie ther

modynanpigue en général,

* DGRST
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Finslesent, notre achéma-type d'étude fut défini comme suit :

ENVIAONNEMENT Frdrologle géologie géographie climat elc_ .,

MISE

MISE A L'EQUILIBRE:

2.

N\ I /

VARIATIONS SPATIO-TEMPORELLES

- 7 BILAN OE
EN SOLUTION: { charges et corrélalions ioniques—]-L'ALTERATION
KARSTIQUE

p (force ionique)
N (coeflicients de corrélation)

y Ce0-Mg0-SrQ-COx-Mz0 \%

No20-Ka0-5i02-Alo03- M0 oH  FeD-Fey03-GO2-0g2-Hy0

By substances humlques e

thémes physico-chimiques

MECANISMES DE L'ALTERATION

Figure 1. Schéma-type de 1'&tude

%n conclusion, noua tenterons de montrer 1'utilité de telles recher-
ches. et leura limites dans le demaine de la prospection des egaux
souterraines. Y a~t-il, en particulier, possibilité de tirer profit
d'une constatation que 1l'en peut faire a priori : les facteurs qui
réglent les fluctuations de débit et ceux qui régissent les variations
de l'équilibre dana la charge icnique des eaux sont les pémes; ce sont !
la pluviesité, la merphologie des bassina, la nature des roches et de
ia couverture, le niveau dans la nappe (cf. Rapport PGRST, 1970, loc.
cit.)?

CADRE RLGIONAL : LE KARST JURASSIEN

La plupart des obgervaticas relatées dans ce travail onmt trait au
Jura suisse, & l'exception de sen extrémiteé septentrionale. En outre,
quelques'unes d'entre elles ont été glanées dans le Jura frangais
voisin. Le Jura neuchdtelois a regu une attention particuliére, en

raison des clrconstances relatées plus hawt.
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2.1. Géographie et formes marquantes du relief

(réf : LELONG, 1957; ONDE, 1958; Dictionnaire emeyclo-
pédique Quillet, 1969; Grand Larousse encyclo-
pédique, 1962; Carte nationale de la Suisse).

Situation sommaire

Le Jura est un systéme montagneux g'étendant surtout en Fraace,

en Suisse et se prolongeant par-dela le Rhin jusqu'en Allemagne
SW. I1 forme un contrefort des Alpes france-suisses, dont il a

la forme arquée et convexe & l'ouest. Le Jura suisse constitue
l'arc interne de c¢e croissant lomg de 150 km et &talé sur 65 km,
resserré vers le sud comme vers le nerd, La partie qui nous in-
téresse est, par opposition au Jura tabulaire frangais, du domaine
Plissé. Clest ici que les formes du relief jurassien sont les plus
typiques. De puissantes rides se dessinent avec une netteté
saisissante, s'atténuant graduellement vera l'extérieur, en un

relief plus adouci, marqué par des plateaux.

L'altitude des plus hauts sonzets décroit légdrement du sud

au nord. On a ainsi :

le Reculet : 1717 m, le Crét do ia Neige : 1718 m, 1la Ddle : 1677 m,
le mont Tendre : 1679 m, le Suchet : 1588 m, le Chasseron : 1607 m,
le Chasseral : 1607 m, le Weissenstein : 1296 m.,

Formes_marguantea du relief

Du 5W au NE, seit, pour le secteur suisse, du cantoen de Vaud au
canton de Berne, le relief est un bon exemple de 1'évolution

du modelé karstigque. Un nodeld qui, lein d'&tre "fige"

(et contrairecent & ce qu'affirmérent beauccup d'auteurs, repris
par le Grand Larcusse encyclopédique!), devrait s'aschever par un
nivellement général, ne laissant que quelques blocs de calcaire
"témoins". AUBERT (1969) reconnait que le secteur de la vallée

de Joux (Jura vaudoie) représente la phase la plus jeune de cette
évolution : la topographie suit fort bien les structures; on y
agsiste au début de l'aplanissement des vofites anticlinalea et

&4 1'apparition des combes. Pane le Jura neuchdtelois, cet appla-
nissement eat déja plus prononcé; de beaux bassins synclinaux
(qui pourraient, a la rigueur, &tre qualifiés de poljlés naissants)
caractérigent les tautes vallées., Les Franches-Kontagnes (Jura
bernois) présentent & leur tour, pour des raisons locales aussi,

un état de nivellement pluas avancé, proche de la pénéplaine, sans
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vallées d'érosion. La région de Moutier - Delémont (Jura bernois),
enfio, conetitue un stade plus avancé que celui du Jurs
neuchfteleis. La c¢irculetion de bassin & bessin n'y ast plus
souterraine pour l'essentiel : un systéme accentud de ¢lumes
commence 3 isoler de ces "ilets" rocheux dont il est parlé plus
haut. L'érosion fluviale semble prendre le pas sur l'érosion
karstique. Nous esommes ici & basse altitude, Sur 1'extérieur, la
région de Parrentruy (Haute Ajoie) est du domaine subtabulaire.
Jusqu's ce que la base marneuse des séries sédimeptaires sait

mise & jour dans checun de ces secteurs, le climat et ls couverture
végétale - cause et tonséguence des faits déerits ci-dessus -

en nceroltront encore 1'évolutien différentielle.

Climat et couverture végétale

Précipitations_

(réf : AUBERT, 1969; GTTINGER, 1949 et Observetions de
1'EDF, 1936 - 1965, in TRIPET, 1972).

De 1la partie orieantale du département de 1'Ain juaqu'sn cantan
d'Argovie, la chaine forme un axe de pluviecsité maximum : presque
toujours au-dessua de 1200 mm apnuels. Cela est dil au fait gue les
vents humides et doux de 1'Atlantigue viennent buter de plein
fouet sur lec front des heouts sommets jurassiens. Sur ces sammets,
le madule pluviométrique annuel peut dépasser 2000 mm au SW de
Vanllorbe. Il diminue sensiblement en direction du WE, mais on
enregistre encore 170C mm au Chasseren. Sur les hautes vallées,

4 1000 m d'altitude, les précipitations dépassent 1600 mm dens le
Jura vaudoia, diminuent jusqu'a 1400 mm dans le Jura neuchfitelois,
Le Jura bernois, enfin, descend au-decsous de 120C mm. En gros,
les isohyéten sont tangents & la direction KW - SE, perpendicu-
lairement 4 la chaine. De part et d'autre de cette derniére, la
répartition est dissymétrique : deacente an-dessoue de 1000 mm
vers le Plateau suiase, stabilisation au-dezssus de 1000 mm sur
les hauts platezux franc-comteis. Ces précipitations se répartis-
gent a4 peu préa uniformément durant les 12 moig. Le nombre des
jours a précipitations approche de 18C, Vers 1000 m d'altitude,
%0 % des précipitations se font soua forme de peige. La durée
d'enneigement y est de 3 4 4 meis eaviroo. A la fonte, la quantité

d'eau écoulée de cette réserve nivale influence considérablement
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les bilans. Gette Qurée d'enneigement varie passablement avec
1'altitude., L'influence de la forét eat semsibdlement marguée.
Pour plua de remseigmements & c¢ sujet, on consultera TRIPET (1972).

Température de_)lair_

(réf : AUBERT, 196%; Annalen der schweizerischen meteo-

rologischen Zentralanstalt},

La température moyenne annuelle eat de 2,?° C au Chaaseron,

#,ED C & La Brévine, 6,4° C 4 La Chaux-de-Fomds {env. 1000 m
dfaltitude), 9,1° C & Neuch&tel (pied du Jura, alt, env. S00 m)

et 8,2°C a Porrentruy (alt. env. 450 m), extrémité NE de la
région observée. Souvent, janvier eat le mois le plus froid.

La tewpérature moyenne y descend au-dessous de 0° ¢ & peu prés
partout; & lLs Brévine et dsns d'autres bassins Termés, dea froids
extrémes sont enregistrés, qui vont su-dessous de -30° C certains
Jours. Juillet est régulidérement le meois le plus chaud : autour

de 15,3% C 4 La Chaux-de-Fenda, 18,4% € a Heuchdtel et 10,3° C

au Chaaseron. Noﬁs examimerons plus ep détail, par la suite, l'in-
fluence primordiale des cyclea de températurea atmosphériques

aur la production du CDE biolevgique et Ja tencur des eaux en
bicarbonates. AUBERT {lac, cit,} sauligne combien ces conditioas
sont favorables & la dissclution, Uniformément humide et tempéré
froid, te climat gerait assioileble & ce gue CORBEL (1964, in
AUBERT, loc, cit.) déerit comme étant le plus favorable au paro-
xysme karstique dans les zones océanigues. L'écoulement supplante
nettement 1'évaporation; il atteint 7?1 % dans le bassin de 1'Areuse
(BURGER, 1959, in AUBERT, leoc. cit.).

(réf : WEGMULLER, 1966, in GRAF, 1971; RICHARD, 1964, 1¢é5,
in TRIPET, 1972; idem que sous 2.1.).

"La nature de la touverture végétale est 1'un des facteurs du
cycle hydrologique" (TRIPET, 1972, p : 2%)., Du cycle hydrogéo-
chimique ausai. A plus forte raisen, la présence ou l'absence

de aol eat déterminante, Parlant des vastes surfaces calcairee,
AUBERT (1965, in AUBERT, 1969) fait état d'un "Jura pelouse” et
d'up "Jura rocheux". Le premier, caractérisé par la continuite
d'un sol épais, m'aurait pas €té touché par la calotte glaciaire

Juressienne; il se localise & l'est de la lipne Vallorbs - Foniarlier.
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Le second cst pratiguement dépourvu de sol, signe d'un décapage pres-
que totsl par les gleciers locaux; il se loeslise & l'ouest de cetle
wmére ligne. Nous reprepons plus loin 1tétude de la couverture

quaternaire.

Dens le Jurs central, 1s surface des bassins est ocgupée par
dee preiries et des phiturages, alternant avec des étendues
forestiéres. RICHARD (1964, in TRIPET, 1972} = démontré cemment
le béteil pouveit transformer les forfts en piturages boisés.
Ce méme auteur (RICHARD, 196%, 1965), sinsi gque MOOR (1963),
BURGER (1959), toutes références citées par TRIPET {loc. cit.},
montrent des relstions eans équivogue entre nature géologique
‘et couverture végétsle. Dans is région de La Brévine, foréts

et pitureges boisée recouvrent les calcaires résistants du Ju=-
ragsique, en particulier le Kimméridgien, affleursct sur les
crétes. Les terrasins & vocation agricole ou sylvopasstorsle sont
localieés sur la couverture quaterneire et sur les rochees tendres
ou facilement délitebles {marnes et mgrno-calceires jurassigues,
créetacés et tertiaires). Les tourbiéres se développent sur les
argiles quaternmsires, au coeur des synclinsux. L'asseocistion la
pPlus largement répandue sur l'ensemble du Jura est ls Hétraie

& Sspin (Abieti - Fagetum). Cependant, & bien des endroits
ltéplcéa se met & dominer les autres espéces. Selon WEGMULLER
(1966, in ORAF, 1971}, cette colonisation s'est faite & partir
des hsuteurs, dés 1'an 3000 av. J.C, Pour RICHARD {1965, in
TRIPET, loc. cit.), l& ceolonisation se poursuit, e¢n raison des
ravages causés sux hétres et sapins par le bétnil. De plus, le
trgitement sylvicole semble étre favorable a l'épicés. Le chéne

est, en principe, confiné & des altitudes inférieures & 800 m .

11 n'est pas guestion de décrire l'ensecble des associations
Torestidres vpropres awm Jura. Des enclaves révélent, en guelnues
endroits, les particularités du sous-sol. C'est le cas de 1a
Yessiére a Asplénium (Asplenio ~ liceetum), souvent &ssociée

au Fagion {hétre, sapin et érable). Elle se développe sur une
nosainue de blocs moussus émergesnt du sol. Les sols &rgileux,
gorgés d'eau - cela mbérite 4'#tre signelé - dkterminent le
développement de la Pessiére A4 Sphaignes {Sphagno - Piceetum)
et de 1 Sapiniére & Préle {Equiseto - Abietetum), On sait

que dés l'tan 1000 av. J.C., lg limite gupérieure de la forét
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redeacend aux environs de 1400 & 1500 m, aprés aveir été a un
maximum de 1600 m (WEGMULLER, 1966, in GRAF, loc. ¢it.). Signalons,
en passant, que le Jurs n'a pas échappé aux défrichements du

Moyen Age. En gros, les foréts occupent plus du 1/3 de la surface
générale et méme 50 % de cette derpiére dans les régions les

plus élevées (Grand Larousae encyclopédique).

Géaolagie

Stratigraphie générele :
(réf : AUBERT, 1969; MATHEY et SIMEONI, 197la).

La stratigraphie du Jura central est caractérisée par les séries
calcaires du Dogger, du Malp et du Crétacé. Les formations du
Doggar peuvent affleurer, le plus souvent, au cocur des anticlji-
naux, profondément échancrés ou érodés. On leur attribue 200 &
250 m d'épaisseur. Niveaux marno-calcaires et calcmirea y alternent.
Celles du Malm pccupent les plus vastes territoires; elles coas-
tituent la carapace de tous les anticlinaux et de la plupart deg
plateaux. On leur sttribue 500 & 600 m d'épaisseur, dont 150 m

de marnes et marno-calcmires argoviens & la base. Celles du
Crétacé sont localisées au fond des synclinaux de la haute chafne.
Ce szont 150 & 200 m de niveaux marneux et calcaires nlternés.

Dans le fond des synclinaux, les remplissages tertiaires sont
recouverts d'une couverture guaternaire parfois importante.

llous décrirons plus lein le comportement général des aguiféres,

en rapport avec la stratigraphie.

Tectonique

{réf : AUBERT, 1969).

Dans les grandes lignes, le relief jurassien calcaire eat conforme
3 la structure {AUBERT, 1969). De l‘'intérieur vers 1'extérieur, les
mouvenenta orogéniques ont composé un faisceau d'entic¢linaux et

de synclinaux d'amplitude décroigaante, On passe alare & une ré-
gion de plateaux, vestes compartiments subtabulaires, articulés

les uns aux autres par des plia étroits, entrecoupés de failles.
Cette structure est sillonnée de décrochements qui, de part en
part, marquent nettement la surface. AUBERT (lec. cit.) insiste

sur le fait que le fagonnement du relief s'est enclanché dés

le début dea déformations tectonicues . Les accidents tectonigues
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pecondaires nécessiteraieant, & eux seuwls, un long développement.
Tous les auteurs s'accordent pour attribuer aux diasclases un
réle prépendérant dans l'érosion karstique. L'intersection de
diaclases, en particulier, constitue une "prige" de choix &
l'aggressivité., Notre expérience du domaine souterrain acus
ineite & insister sur ce point. KIRALY (1968, 1969 a et b) ,
KIRALY et SIMEONI {1971), KIRALY, MATHEY et TRIPET {1971) ont
conszacré d'importants travaux & 1la fiesuration. Ils ont en
particulier démontré qu'il y avait ume relation indéniable

entre orientation dea cavités karstiques, structure géologique
et direction générele de l'écoulement des eaux souterraines,

Les rdles réciproquee dea fissures de tension et de cismillement

y sont mis en évideace,

Sols_et couverture guaternaire

L'étude pédologique des sols jurassiens est & peine ebeuchée,
du moine dens 1'optique "altération". FOCHON {thése, en prépsra-
tion} y consacre actusllement ses travaux 4 1'Institut de Géo-
logie de Heuchfitel. Dans tout le Jura, les sols brung {lecsivéa
ou non) dominent, Les rendzines n'y sont que faiblement repré-
sentées, au contraire des sols humiques carbonatés. Dans lea
dépressione, oa trouve des sols bruna hydromorphes; sur les
tourbiéres, enfin, des s0ls orgeniques et dee podzols de mon-
tagne (POCHON, communication orale}. La nature et 1'importance
actuelle de ces scla découle, en premier iieu, des surfaces
attribuées jadie aux glaciers. AUBHRT (1969) distingue trois

zones pédolegiques dans 1'ensemble :

- celle de l'occupetios glacisire rhodanieuns, renfermant des
élémenta errotiques {nous jugeons epportun de signsler a ce
propos les travaux trop souvent oubliés de VUILLE, 1963)

-~ la zone externe, dont la genése n'a &té influencéec par aucun
glecier

- celle occupée jedie par 1z celotte jurassienne, conetituée de
6ols généralement jeunes {les anciens ayanat été deblayés),

totalement autochtones,

Cette derniére zone correspond au Jura rocheux défini plua haut,
on peut pdmettre qu'en ce lieuw l'etude des eltérations & plus
de chances d'@ire menée avec succes, hors de toute influence

extéricure. AUBERT {(loc. cit.) y veit trois types de sols :
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- les rendzines, au squelette abondant et caractére basique
prononcé

- lee humus acides du type Mor, riches en débries végétaux et
recouvrant les dalles calcaires compactes

- hors de toute classification officielle, les Bols ocreux,
a caractére homegine et trés acide, de constitution plteuse
et sans sguelette. 1lls sont localisés dans les dépressions
karastiques. POCHON (loc. cit.) en détermine la nature géo-

chimique.,

PORTMANN (1967) eetime que 1'étude dze terrain meubles quater-
naires est susceptible d'apporter de précieux renseigaements
lors d'investigatione géologiques. Les travaux de CORBEL (19356,
1957, 1959, 1948) ont démontré que c'était le cas en
karstologie. On consultera, en particulier, 1'ouvrage de BARSCH
{1969) sur la géomorphologie du Jura bernois ceniral.

Hydrologie

Bydrologie géunérale
{réf : AUBLRT, 1969).

Sur lee aires anticlinales, 1'écoulement superficiel du Jura est

& peu prés nul. L'infiltration diffuse y est immédiate. Des ruis-
seaux 4 parcours limité, parfois éphémére, preanent naissance

dans les terrains meubles et impermcéables qui occupent lee fonds
synclinaux des bassins fermés. Parfois des lacs &'y étalent,

Dans tous les cas, une ou plusieurs pertes ponctuelles (emposieu)
restituent cette eau & la nappe. En aucun cas, le surfsce topo-
graphique ne forme la ligne de partage des bassine-versants
souterrains. La carte structurale des niveaux impercéables,

de 1'Argovien en particulier, illustre bien ce fait (RIRALY, 1969 c).

En principe, dans la partie interne du faisceau Jurassien, 133 eaux
s'écoulent vers les lacs du }lateau suisse, donc vers le Rhin. Le
réseau hydrographique est conditiorné par la structure, en ce sens
que les cours d'eau suivent les vallées synclinsles ou profitent
des enaellements ou autreas accidents tectoniguea des anticlinsux
pour y former des cluases et des canyomns. Dams le Jura suisse,

da S¥ au NE, les principeles riviéres tributaires de 1l'Aar, puis

du Bhin sent : )'Orbe, l'ireuse et la Noiraigue, la Serridére et
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le Seyon, la Suze. LTAnbonne et la Venoge font exception & cette
Eégle en rejoignant le lac Léman., Sur 1'extérieur dv faisceau,
les coure d'ean eont tribmtaires du Rhéne, & l'exceptiop de la
Birse. Ce eont, en particulier : 1'Ain er France, le Doubs -
frontiére frapnco-suisee sur une partie de som cours - et ges
affluents, dopt le Lison par 1l'iotermédiaire de la Loue, 1'Allaine
en Ajoie, etc... La Biree, & l'extrémité NE de la région observée,
regoit en particulier la 3orne et se jette dans le Rhin. Cen
cours d'ean ne reapectent pas tonjoure les motivations d'ordre

structural.

Au centre de la région observée (canton de Neuchltel), 1'Areuse
évacue 38,4 1/s ko? {bilen de 1970, sur 12 ans), la

Neiraigue 30,7 1/s kmz (nfmes données, de 1'Anmmaire bydrogra-
phique de la Suissge). Ces valeurs sont prises 3 1l'exutoire de

1la réserve souterraine. En lee comparant & cclles de CORBEL (1967).
on constate gqu'elles sont en tout cas deux [ois moins importantes
que cellea des Alpes. Le Hilloch, par excmple, evicue guelque

96 178 kmz. Hais le hasein de réception compte moing de 10 kmz.
Gette précision eat importante, compte tenu de la relation inverse

1/s km2 - guperficie du bassin, généralement obscrvée.

{réf : TRIPET, 1972; MATHEY et SIMEON1, 1971a)-

Lea facteurs hydrogéclogiques jouent naturellement un réle pré-
pondérant dans cekte étude, iumédiateme;t aprés_lea facgteurs
physico-chimiques. Hélas, la répartition et le mouvemeot des
epux souterraines sont détermioés par up champ de facteurs
pratiquement impossible & mesurer en touwt point du volume
ctongidéré. Il en est de méme pour le chimisme de ces eaux
d'ailleurg (KLRALY, 1969, im TRIPET, loc. cit,). Plutdt que

de s'attacher a ra résolution de problémes tels que la
vitease d'éconlemeot ou le volume d'eau gravitaire par rapport
au wvglume roche + eau, par exemple, on reliera ces composantes
a des facteura plue simples : géologiques, climatiques, géo-
morphologiques. D'oit le survol de ces derniers, effectué dans

les sous-chapitree précedentis.

Peu d'étudeg hydrogéologiques complétes ont été meoées dans le
Jura. Dans le canton de MNeuchdtel, l'infrastructure existacte
{éguipement des baseine en piézométres, proximité 4d'un centre

de recherche, etc...) a permis de mieux défipir c¢ertaipeg potions.
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L'Scoulement souterrain est assumé par un nombre restreint de
larges chepaux karstiques et un important réesean de fissures
anastomosées. Mais on me peut exclure une perméabilité liéde &
une porosité de matrice {(XUBLER, communication orale). La pro-
portion des vidss {danas la gona nopn saturée en tout cas) est
tres faible, aw contraire de celle aes Alpes et Préalpes cal-
caires. Tiré de MATHEY et SIMEONI (ioc, c¢it.), le cgractére des

principsux aquiféres karstiques du haut Jurs neuchfitelois est :

dans le Crétscé : fsibles fluctuaticns de¢ 1ls surfsce pliézométrique
{2 & 20 m); régine de varistion saisonnier, enm
raison d'une petitie surfaces alipentszire; faible
perméabilité en grand; kxarstificstion des fis-

sures plus réduitc que dons le Malm

dens le Malm : importantes fluctustions de la gurfsce piézomé-
trique {70 & 90 m, 150 m dans certaine cas);
superpogition de régimes gaisonniers et épiso-
diques, svec réponse immédiste mux précipitaticns
et décrue rapide; surfacs slimentasire plus éten-
due que pour le (rétacé et le Dogger; circulstion
psr larges chensux dreinant un chevelu de petites

fissures

dans le Dagger : Ifluctustions qui varient de cas en css : 2 m dans
dea zones peu peramésbles, juaqu'i 30 m dans le
cas contraire; tendances snnuelles ou saisonniéres
& peu prés nulles dans le premier ca&s, identiques
&4 celles du Mala (mvec reflet épisodique), msis
amorties dans le second cas; perméabilité inter-
médiaire entre celles du Malm et du Crétacé; peti-

tes fissurss surtout.

Kous émettons personnellement la remarque suivante : le comporte-
ment de ces aquiféres est svant tout fonction de la différence d'sl-
titudes entre surface topographiqu: et aurface piézométrigue.

Cotte remarque est faite em vertu de conclusions ultérieures a

¢e chapitre.

Emergences_

Le plus souvent s+ les émergences jurassiennes sont de type
vauclusien. Dans le Jura subtabuleire, lea plus spectaculaires
d'entre elles jsillissent su fond des reculées, surplombées d'un

besu porche classique (source du Iison, source de 1a Loue).
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Allleurs, elles surgissent tantdt d'une diaclase remontante
{source de 1s Deux), tantdt sent diffusées & trevers des éboulis
(scurce de 1ls Neirsigue, sources de Blanche-Fentsine). Impéné-
trables 4 1'homme dans 1s régle générale, certaines ont cepen-
dant pu étre explerées en empruntant d'anciens réseaux supérieurs
qul recoupent ls riviére souterraine (Milandre). Parfoig, des
réscaux latérsux, temporairement mctifs, ont permis ln visite
{seurce du Lisor., psr ls grette Ssrrasine; ¢ité par CHAUVE et
DREYFUSS, 1971). Dans la région de Neucb&tel, les émergences les
plus impeortantes, tributsires, en grande partic, de réservoirs du
Malm, surgisseni souvent & la limite du Séquanien et de 1'Argovien
marneux. lLes veriations du débit sont bien msrguées, les crues

de printemps impertsntes. Le rappert débit de crue - débit d'étisge
¢st compris entre 50 et 100 {HATHEY et SIMEONI, 1971&).Avec une
aire d'alimentation de 127 kmz, 1a seurce de la Deux (Areuse) a

un débit annuel moyen de 4,88 m3/5 (débit snnuel le plus bas :
2,46 m3/s, le plua élevé : 7,08 mS/sJ, Pour ls Neiraigue, ces
valeurs sont, respectivement : 68,4 kma; 2,10 m3/5 (0,97 mB/s,
3,01 mjfs). ( ipnuaire hydrographique de la'Suissq

Du SW au NE, les températures des sources vent creissantee, in-

versément & 1'altitude moyenne des bassins d'sliventatien.

Phénoménes karstiques

(réf : AUBERT, 1969; GEZE, 1973).

Une premidre remarque : les ferpes d'érosion superficielle {d'ori-
gine karstique) dépendent partiellement des phéneménes lecalisés
4 des niveaux plus profonds. C'est le cas des dolines, entre
gutres. Cette cenetatatien - qui n's certee pas 1a& prétention

de fsire l'unsnimité - n's pss, icl, d'impertance particulidre,.
Il s'sgit simplement d'&ire attentif & 1'aspect simplifiestif
des tétes de chapitres cheisies. Les manifestations les plus
spectaculsires de l'érosion karstigque superficielle sent, dane
le Jurs, situées sur les anticlinsux. En raisen d'une évecustien
déficitaire dea résidus solides de ln disselutien (AUBERT, loc¢.
cit., p : 330), certaines fermes sent cependant m&squées en

génées dans leur développement. Les dollnes, nombreuses pourtant
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gur les charniéree anticlinales et le long des plans de diaclases,
n'y sont que peu développées. Leur diamétre dépasse rareuent
quelques dizainea de métres, sauf dans la région tabulaire. Lea
ouvalasa peuvent atteindre le kilomdtre de diamétre. Leur genése

ne s'explique pae obligatoirement par la coalescence de plusieura
delinea (AUBERT, lc¢. cit.). Les plus beaux d'entre eux, creusés
sur de6 voltes anticlinales, se trouvent dans la région du
Narchairaz (Mont-Tendre). Une forme partiellement karstique

et merquante du Jura plissé central est la combe anticli-

nale , caractérisés par l'affleurement de 1'Argovien marneux au
centre de lea dépression. Les bamsins fermés, de toutea natures,
sont extréwmement nombreux et présentent des dimenaions trés vao-
riables, Consulter, A ce sujet, les cartes de JACOT-GUILLARMOD
(1909). Plusieurs poljée synclinaux ~ ne répondant peut-8ire paa
entiérement & la rigueur terminolegique - eont visibles. Citons celui
de la Vallée gde La Brévine, de la Vallée de la Hagne et des :onts
(NW de Nouchfitel) et celui, bien plus modeste, de Bellelay

(Jura bernois). Les lapiés sont rares sur le Jura pelouse. En
revanche, ils prennent heaucoup plne de place sur le Jura rocheux.
Mais, 14 encore, ils ont pris naissance et se maintieannent

le plue souvent sous couverture. Les plua beaux 4'entre eux
servent de dallage au fond des ouvalas. Nous avons déja signalé
len cluaea. Les synclinaux perchés peuvent parfois 8tire isclés

en véritables "bloca' calcaires, découpés par l'érosion karstique
avolsinante. Les reculéea et les vallées sitches ne sont pes rares.
Dana le Jura aubtabuleire, la différence d'altitudes entre surface
topographique et niveau de base eat faible. Cels déterpine un
certain nombre de manifestations kerstiguea inexistantees sur la
haute chafne. On peut citer, en particulier, 1'exemple célébre

de la riviére souterraine de Haute Ajoie (région de Porrentruy),
décrite par LIEVRE (1940). Lea regards, dont un - le Creux-Genaz =~

sert de gouffre émisaif, y sont sont assez fréguents.

Spéléologic
(réf : AUDETAT, 1961 & 1963).

Le Jura est une dees régions du monde les mieux étudices du peint
de vue spéléologigque, Les publications ayant trait & leur descrip-
tion folaonnent. En Suisse, et dés 1870, DESOR (in AUDETAT, 1961
& 1963) ébmuche une classificatioen des différents types de cavités
que 1'cn peut y trouver. Puie, wers 1920, les premidres explora-

tions jmportantes Bont entreprises par des groupes imclés.
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En 1939, 1la Seciété Sulase de Spéléclogie (S38) sst fondée &
Genéve, Regroupant désormais la plupart des sBpéléologues évo-
luant dans notre pays, cette aociété a entrepria de publier un
“Ega&i de clessificstion des Cavernes de Suisse"(AUDETAT, loc.
¢it.), dont le premier ouvrage est consacré au Jura. Upe vepriae
de déiail est sctuellement en cours, par cantons, sous le

titre d'"Iaventaire spéléologique"”. En France, aprés les
travaux de FOURNIER (dés 1900), 1l'exploration des cavernes

s'‘esgt systématiquement poursuivie. Parmi les Ilnnombrsbles tra-
vaux publiés, c¢itons en un, consacré réceoment i la région im-
médistement veoisine de la Suisse : " Inventaire spéléslogique
de Sud - Est do département du Doubs" (GIGON et MONNIN, 1966).
En 1958, AUDETAT (1958) mignele déja 200 grottes et 381 gouffres
sur 1'ensemble du territeire jurassien des cantons de Vaud,
Neuchitel et Berne, Depnis lors, le nombre total des cavités

a certainement été porté a quelque 800,

Le SW du Jura suicae (région du Mont-Tendre) &€ sigoale

par l'extréme densité de ses cavités, des gouffrea presque exclusi-
vement. L'un d'entre eux - le gcuffré du Petit-Pré de Saint-Livres =~
atteint la profondeur, #xceptionnelle pour ie Jura, de 426 w.

hocun de cea gouffres de la haute chgine n'a permisg de recouper

vne circulation souterraine. Aucupe grotte importante n'a été
reconnue & 18 base du masaif, & l'exception de celle de 1'Orbe

souterraine (grice & dea plongeurs, il eat vrei).

En direction du ME, le Jura rocheuxr fait place au Jure pelouse.
Les données spéléologiques changent totalemeni. Hombreux sont
encore les gouffres en certains endroits, Mais aucun d'entre eux
clatteint une profondeur raspeciable. A upe exception prés, le
Jura neuchételois ne recéle aucune "banme' dépassant 100 o de
profondeur. 1¢i encore, nulle sirculation souterraine n'est re-
coupée. En revanche, au pied des osssifs, plusieurs grottes pré-
sentent un réseau actif ou semi-amctif. Citons les grottes de
Covetaanez (VD}, ls grotte de l& Cascade (Mitiera, NE), la Baume
de Longeaigue (Buttes, NE). Toutes ces cavités ntteignent un développe~-
ment de l'ordre du km . Dans la Vallée de La Brévine, wae proapec-
tion méthodique (TRIPET, 1972} n'a révélé que des cavités de
faible profondeur {quelques dizaines de métres), n'atteignant
jamais la nappe. Les pertes (empoasieux} sont rapidement impané-

trables. Les Franchas-Montagnes sont une énigme. La partie SW
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de ce plateaun présente un "déficit" flagrant en cavités.
Vers le NE,| au contraire, on note plusieurs gouffres im-
portants, dont le Creux d'sntier (-198 m}, qui ne recoupe
aucune circulation active. Plusieurs de ces gouffrea fonc-
tionnent comme pertes. Wous estimona que leur existence
est intimement liée A celle des gorges du Pichoux, une des
pluas belles cluses du Jurs, ¢lle méme carsctérisée par
plusieurs cavitée de moyenne importance débouchant perpen-
diculairement & 1'axe de creusement. Les travaux de MONBARON
(théme eu préparation A Heuchfitel) tendent & préciser ces
relatiouna.

Le Jura suhtabulaire est ceractérisé per l'existence de nombreuses
rividres souterrsiues dont le cheminement eai mouvent ecceasihle

4 lthomme. En Ajoie notamment, la grotte de Milandre & pearsias
l'exploration directe d'un cours d'eat sur plus de 10 km.

Activité humains
(réf : idem gque sous 2,1.).

Pu relief juressieun, nous avions dit qu'il était conforme & la
structurs. De la répartition démographigque, nous peurrions dire -

avec un pey d'humour - qu'elle aat conforme an relief! Sur la

haute chaine, et 4 l'exception des péripétrea immédiatemeni urbains,

alternent deg zones ou vivent de uni cinquante hahitants su kile-
métre carré. En Franche-Comté, la moyenne eat de &4 hab. au kma.
La déveleppsmsnt de 1'industrie horlogire, woire de la pptite
mécapique, o fagonné, dens ces pontegnes, des cités de petite

oo moyenne importance. En Suisse, lea plns grende d'eptre ellea,
La Cheux-de-Fonds (slt. ezv. 1000 m} compie %2.000 habitanta.

La Vallée de La Brévipe, plus spécislement étudiée ici, a une
population restreinte, presque essentiellemant agricele. Comme
un peu partout, les campagnes sont petit & petit délaiaaéea.
Dans les hautes vallées Jurascsiennes gt sur les platesux, il ne
subsiste plus, & cité de 1'industrie, que l'élevage des bovina.
Plus boe, la culture {blé, avoige, pomme de terre} est encore
pratiquée, Partout, les foréta de coniféres sont intemsément
exploitées. Nous verroas plus loin ce qu'il faut penser de l'in-
fluencs de l'homme et de ees activitée sur ls chimispe dea esux

karstiquas jurassiennes. Mais, de prime aberd, ncus pouviens
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espérer y calenler nes bilans sanas avoir & craindre une infin-

ence trop marguée.

2.7, Autre exemple cité : up karst slpin

A conception et méthode d'ipveatigation égales, i)l était tentant
de faire figurer plesieura unités géograpbiques dans ce travail.
Par exeaple, les Alpes csalcaires, a cdté du Jura. Danas 1z ré-
gle gépérale, npous ne souscrivons pas & cette maniére de faire.
Lea grands déplaceaents, de régien & région, voire de continest

& centinent ont leur raisen d'Etre, Pour cela, il est des dens
nécesesires, que noua ne pesaédeons pas : ceux de 1'cbservation
visuelle; 1'"oeil du mafitre" ¢n guelgque aorte! Trop d'impondé-
rables sont associés & cette sméthede et il fallait toute la science
d'un CORBEL pour y parvemir, CoRcentré sur up théme, celui de
1'ablation karstiqyue, en ne comsidérant que le carbonate de cal-
cium, passe encore. Paamer A d'auntres systémes, nctamment & ceux
qui englobent lea élémenta mineurs - dépeodants de la configura-
tion géechimique - est illuseire. Déja, lorsque nous avens décidé
de pousser nos observatiens hors du bassin expérimental de La
Brévine, nous faisions entorse, pourtant nécessaire, & nes ré-
solutiens initial:a. Les circconstancea justifient cependant les
quelques mesures =2ffectuées sur le massif des Sieben Hengate,
dang les bessea Alpes berncises. Toeut d'abord, les manifestations
de l'aromion ksrstique souterraine gue nous y avens déceuvertes
(MISERFZ, 1970 b et 1973) aont parmi les plus remarcuables

de notre pays. Dans la zene étudiée, 1l'impertance des vides, ob-
servés jusqu'éd ples de 400 m de profondeur, revét un autre carac-
tére que dana le Jura. I1 était nécessaire de mentrer qu'en 1'eb-
sence de sols,les lois de 1'érosion superficielle propres an
Jura deviennent cadugues. Par ailleurs, nous avens woulu y vérifier,
dans des conditions particuliérement visibles , les manifesta-
tions d'une théerie qui nous est chére : celle des niveaux de

dissolutien - précipitatien alternés.

2.7.1. Présentation du massif dea Sieben Hengmte (Eriz, BE)

(réf : MINET, 1971; MISEREZ, 1973},

Sitvation géographique

Ce massif, dont la forme générale est celle d'un trapéze de

basea paralléles & l'axe SW - NE, est situé a emvirem 7 km 500



d'Interlakea, dane 1'Cberland berneis. Il appartient sux nsppes
helvétiques du pord des lacs de Thoune et de Brienz, Yers le NE,
on trouve d'autres massifa 2 unités géologiques semblables :
Hobgent, Scbrattenfluh ., Son semmet principal culmine & 1951 o
d'altituade, La superficie totale ne dipasss pag 2 kmz.

Topographie et hydrographie

La pente gemérale est dans la directioe NW - SE. Ay NW, des
faleisee abruptes dominent de plusieurs centaines de métres

le Justiatal. La zone des lapiés est limitée A& la burdure pro-
che de cea falaiges. Dans la partie SE, en ¢ffet, la couverture
gréseuss canalige un régeau hydrographique désorganisé, oeis

superficiel, coulant de maraie A marsia (Seefeld).

Climat_et couverture végétale

La station la plus proche (Beatenberg 1180m) indique plus ge 1500mm
de précipitations annuelles. Rares y sont les jours sana pluie.

65 jours par année, on acvte des précipitations neigeuses. 11

n'est pas exagéré de penmer que les précipitations puissent
etteindre 2000 mm par année sur le masaif proprement dit. Au
Begtenberg touwjours, 90 4 100 jeours de gel annuels swot enre-
giatrés. La température annuelle meyenne oStcille autour de 7° G,

avee des minime de -12° C et des maxima de 250 C en moyenne.

Selun MINET (1971}, prés dea 9710 des surfacea calcaires
affleurantea sont dénudées. Les quelgues arbrea présents (des
pins surtout) poussent daps lee déprepaions, léa ol un

8ol peu épais {(cause ou conséquencs) tapisse les furmes em creux,
La régios des marais regroupe les assuciations végétales pro-

pres & ce type de contrée.

Aperge_gSolegigue

BECK (1911, in MINET, 1971) a fait une remarquable &tude de la
région. Impédiatement sur les Drusbsrgachichten {calcschistes
du Barrémien), on trouve le Crétacé iaférieur. Ce dernier pré-

sente, de bas en baut, les étagss suivanta :

~ Unterer Schrattenkalk : calcaires bloocs, trés fogsilifares.
C'est le Barrémien superieur, & facits urgenisn. Ay avins
150 m d'épaigaenr.

- Orbitoelipensthichten : calcalres brumftres, trés colithiques
et ochisteux, d'édge apiien. Leur épaisseur est mal défimie :
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de 70 om A 10 m, mgloa losm anteurs. Au vu des cbeervstiona
sonterraines, nons penchoas plutdt pour la seconde solu~
tion,

= Oherer Scbrattenkalk : caleceires brune clairs, trés fomsili-
féres, 2 ® d'épaieaeor.

- Albien : MINET (loc, cit.) y reconnsit principalement une
esuite, ples ou moins alternée, de celcaires, de scbiates

marncux et de calcaires grépeux. Puissance : environ 15 m.

Avw=denmus, on trouve les formations gréseuses du Hohgent,
datent de 1'Eocéne.

Le vaste pli anticlinel, dissymétrique et couché, ébauché
aux Sieben Hengste, appartient & l& nappe du Wildhora
{MIRET, loc. cit.)

La zone sommitale présente, 4 1l'extréme bordure, des phénoménes
liés & la gélifraction : clapiers et gros blocs descellés. Flus
bas, les belles dalles des lapiés sont caracisrisées var
l'érosion frontale, régressive, des bancs calcaires (AUBERT,
1969). ENUCHEL (19€9) y décrit des formes en marches d'escaliers
(Treppe und Rippe). Plus loin encore, une zone chactigue & sou-
hait, coupée de diaclases béantes, défoncée de dolines et de
gouffres. G'est la zone la plus intéressante du point de vue
spéléclogique : de 14 l'accés aux prands réseaux souterrains
est possible. Un nouveau secteur dallé lui succéde, puis la
zone de contact Urgonien - Eocéne, en forme de gouttiére,

Les formatiohs fréseuses qui la surnlombent sont elles-méries
recouvertes de marais., MINET (1971, p : &%) voit dans cette
falaise de rrés le vestige d'une ancienne auge Flaciaire.

reu importc en fait. L'essentiel est de constoter cue ce
contact grés - calecaires est défoncé de dolines nul ache-

winent les eaux superficielles vers le fond.

i, terme de "riseau" prend ici toute sa signification. Jamais
nous n'avons vu une telle concentration d'orifices., Des explo-
rationa méthodiques y ont été menées, dés 1966 et sous notre

conduite, par le Club Jarassien, puis par le SpEléo=Club des



Kontagnea NeuchBtelcises et divers groupes belges, dont le

Centrs Routier Spdldc. Parmi les principalea cavités explo-

résa, signaloas :

- le gouffre de la Pentecdte {prefondeur : -220 m, développe-
ment : Bnv. 1000 m)

= le complexe Puits Johay - P,51 - B,53% : troia cavités qui,
4 250 m de profoadsur, confluent en un gigantesque réseau,
actif en toutea saisena. Profondeur actuells : - 450 m; déve-
loppenent : plua de 10 km, Le tragé du réseaun le plus profond
auit, & prés de 300 m de profondeur moyemne sona le surface,
la ligne de contact Urgonien - Eqcédne, presque peint pour

Point.

Les puits, bien gue cylindriques, ¢orrespoadent toujours &
l'intersection de# deux plane de diaclasss. En rapport avec la
proximité des versants, nous ne powvene nous empécher da penser
au réle probablemsnt déternminant des mécanicmes de détente
(voir RENAULT, 1967 et 1968), La karstification proprement

dite a vraiseableblement débuté par les fentes de décollement,

Circulations santerraipes

Les explorations mpéléologiques ont permia 1'observation directe
de la zone d'infiltration non saturée, Au-deld, toutea les
bypothéses sont permises. Le niveau de¢ base est bien loin!
Msis on admet gépéralement upe circulation souterraine en
direction du lac de Thoune. En 1'absence d'up essal de
coloration, noue eatimens que 1'émergance des eaux devrait
se faire par quelque résurgence soug-lacuatre dans la région
de Sundlsuepen (KNUCHEL, 1972). Pour 1'instant, nous n'en
eavons guére plus. En principe lea schistes du Druaberg
devraient constitusr le niveau imperméable. Cepemdant, les
investigations epéléolagigues laiseent subsister un doute &

cat égard.

3. ERVIRONNEMENT GECCHIMIQUE

3.1. Atmosphére
Compte tenu de 1'éloignement dea c8ies atlantiques, l'appart
dtéléments marina psr lea précipitaticns eat relativement
faible. Il n'est cependant pas négligeable. Nous reprendrons
ce probléme par ailleura.
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Tirés du Rapport du Département de 1'Intérieur du Canton de
Neuchdtel (1970, p : 73-74, Surveillance de la pollution atmoa=
rhérique), nous avons, pour 1970, les valeurs ssiascnniéres
suivantes concernant 1'émission en anhydride sulfureux (mg 802/

30 jours, absorption cumulative)

Entre-deux-Laca Cottendart Neuchéitel
(de Neuchdtel et (pied du Jura,
de Bienne) qq. km & 1l'oueat

de Neuchfitel)

bté 3,5 b 6,5
hiver 9,0 9,1 17,8
‘appuelle 5,4 5,8 9,6

Ces réaultats sont trés voisina des années précédentes. Les
valeura les plus élevées sont attribuées au chauffage & mazout
et & la stsgnetion simultamée du brouiliard &4 faible altitude.
Les valeurs inetantanées ne dépassent pas 0,05 ppu en été et

0,07 ppm exn hiver.

Daena 1'Entre-deux-Lacs et pour la méme année 1970, les retom-
béea de poussiéres étaient de L5 mg/mz/jour en moyenoe; &4 Cot-
tendart : %0 mg/ma/jour et a Neuchdtel : 60 ms/mzfjour. Les

valeurs maximales mensuelles n'atteignent pasz 200 mg/ma/jour.

Sols (références utiles : FOCHON, 1973; BEGUIN et POCHON, 1971}

Extrait de POCHON (thége, en préparation), le profil géochimigue
d'un sol brun modal, assez typique du Jura, est représenté an
Tableau 1, en analyse totale triacide. J) s'agit d'un sol méao~
tropha {partiellement désaturé et légérement acide dans les he-
rizons muperieurs). La grapulométirie révéle des limona groasiers
(16-60u), des limons fins (2-16u) et des argiles (<2p) dans des
proportions aesez voisines. Le carbone organique, maximum dens

1'horizon Al, ne dépasse pas 5 %.

o ettt s ety T gy 0 W0 w0 g Ko |
1___&:5__ . 010 60,9% 5,156 4,531 0,468 0,25% 0,65 1,07 ©,064 o._ma'l.oaoj;
A3 10-30 67,10 5,750 5,094 0,522 0,207 0,72 1,16 0,126 0,113 1,148 |
(B}/C 30-45 66,38 6,469 5,563 o0,481 0,200 0,96 1,38 0,121 0,111 1,298 i
R ">hs5em 0,81 0,063 0,082 0,007 0,012 53,7 0,62 0,040 0,034 0,752 !

Tableau 1, Profil d'un sol sous prairie naturelle, sur calcaire
tompact portlandien. Flanc N du Mont~Tendre. Coord :
513,360/161,150; alt : 1620 m. R = calcaire. Le résidu
insoluble &st composé principalement de guartz et de
peu de feldspatbs. Résultats en % poids,
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PERSQZ, 1973;

3,3. Substratum rocheux (références utiles : PERSQZ, al., 1968 et 1970 )

Lea premiers réeultate synthétiques de PERSOZ (in KIRALY, 1973)

dognent un aper¢u cocplet du chimiwoe des formations secon-

dairea sux envirous de la régiom &tudide (Tahleau 2) :
[FomMarIoN | Ca0 ‘Mg0 | 870 - 1m0 | Feo | Me,0! K.,0 Résidu imsolublel
! $ 8 |t g/t;g/eg/fg%t %
! frgonien 51,27 0,15} 157 497 ! 1170 58 - 362 4,30 B
!Fa?fe_r{vien sup. | 51,77 0,16 141 ' 34k ! 21357 g4 | 3_5'8 R
[Bauterivien inf. | 36,901 ,331 52571 1917 50967 Bos 1491 30,10
Valanginien sup. | 51,850,33] 245 | 152 ! ' 1809° 98 334 1,66
Valanginien inf. | 49,74°0,36 ! 3G4 1gg 1546 184 594? 6,83
[Purbockien | 47,0610,86| 480 | 205 - 23941 156 ¢ 7350 10,2
Portendien | W6, 0i60h| 22k | 74 | 986 392 | 5 367
Kimméridgien sup. 51,89,1,46| 257 | 76 . a2y 133" 0,77
Kimméridgien inf. | 53,30'0,641 237 | 59 2711 196 | 259! 1,66
Eéquanien sup. 52,57:0,50| 227 | 69 1766 212 Coak3 1,76
Séquanien inf., 50,6610,65 299 | 133 '2589 b5k : 477 5,89
Argovien 31.51!1,03. 556 | 346 . 8349 | 395 ;1860 37,88 ]
[Cilovien | 49,92/c,94) 633 ! 855 ; BG4 | 337 5771 6,58 i
| Bathonien 46,5410,72 | 403 | 167 1 55671 489 1493 . 14,00 i

3ab.

Tableau 2. Géochimie de la phase soluble des
formations secondaires du Jura
(réaultats moyens). La technigue
d'attague est HC1 10 % volume.

Selon FERSOZ et KUBLER {1968), le matériel phyllo-silicaté

a5t plutdt d'origine détritique terrigéne, & 1'exception

des milieux confinés du Purbeckien. La chlorite, plutdt
ferrifére, est détritique. le cas de la kaolinite sat mal
défini et les phénoménes poet-dimgénétiquea ne sont paz exclus.
L'excésa de magnésium eat asaocié suaal hien & la dolomie qu'i
certaines phyllites (attapulgite). La base du Valanginien
présente les mémes assoctiations minérales gue le Portlandien
supérisur. Pour connaftre la diatribution des dolomites, on
conaultera FERS0Z (1973).

Influence do l'activité humaine

Dans les hautes vallées jurassiennes, les pollutions sont
relativement peu iwmportantes. Bien asily, la pratigue du "tout-

&-1'égofit” 7 eat encore répandue. C'est ainsi que les eaux
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domestiques de La Brévine vont directement & 1'eoporieu voisin.
Copandant, la gqualité bactériologique de la nappe est bomne.
Aux Ponts-de-Martel, les dolines gervent encore (jusqu'a fin
1972 probablement) de dépoteir. I1 faudrait effectuer une étude
semblable a celles de EXLER (1972) et GOLWER et al. (1969},
pour détarminer la largeur at 1l'étendue du front de pollution.
Selon ces auteure, lees eaux d'infiltration sont en vole d'aute-
épuration déjd quelques centaines a milliers de métres en aval
de la déchbarge, pour une nappe mnon calcaire. La configuration
locale est déterminante.

L'épandage d'engrais et de fumure est localieé & certaines
zones. L'emploi du sel & dégeler et & adoucir a été Btudid

d'une manidre trée compléts par KUBLER (1972). En 1970, 3400
tonnes de aels totaux (NaCl) ont été ntilisés dans le canton

da Neuchfitel, dont 2000 t de sel a dégeler et h00 t & adoucir.

L la eéme data, &% de toutes lea eaux potableas du canten étaient
adoucies, A cela, a'ajontent encore plue de 1100 tonnee de CaCla.
En adeettant que la plupart des nappea jurassiennes renocuvellent
90 % da leur réserve en moina d'une année, 1'épandage bivernal
de s8l & dégeler na devrait pae modifier les eaux souterraines
d'une fagon appréciable. Cependant, la croimksance, quasi expo-
nentielle, de la consommation n'a pas été ralentis juequ'a fin
1972,

Lk, CADRE PHYSICO-CHIMIQUE

La Figs 1 présente la complexitée méne des problémes que nous
avone A traiter et les limites de nos ambitions. Les hypothéses
aimplii‘icat‘ricea de ce travail sont, dans l'ordrs chronologigque, les

suivantes :

lére_bypothbge

Ls bilan global de l1'altération {que noua appellerons “ablatioen')
peut 8tre traité en marge de toute donnée pbysico-cbimigue, Ce
bilen est alors envisagé de 1a mé@me manidre qu'nn bilan hydraulique,

avec toutea les mimplifications que ce dernier comporte. On &e ratta-

cbera, en particulier, aux paragétres les plus slire de la géologie,
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de la climatologie on de la morpbolegie (étngems stratigraphkiguee,

zonee noyée ou dénoyée, cycles seisopniers, débite & 1'exutoire, ste...)
Cette hypotbése est valshle dans la mesure ol d'autres hypothdees

sont admises & priori. Par exemple que la vitease de diffusion chi-
nique des différente ione est suffisapment inférieure & la vitesmae
d'écoulement de 1'ean en chague epdroit de 1l'squifére,

2ume hypotbése

Lee hilams locsux de l'altération {que nous appelerona "dissolution")
dépendent dee lois de ltéquilibre chimique. De prime ahord, deux
méthodes d'invegtigation paraissent possibles : celle de la cinadtique
et celle de la thermodynamique (STUMM et MORGAN, 1970, p : 12). Dans
la mesure o les systémes & étudier tendent &4 1'équilibre entre réac-
tants de toutes phases (ayetimes hétérogémes), la seconde méthode
s'impose. D'autant plue que la thermodynamique permet, au aieux, de
définir quantitativement l'effet des paramétres phyeiques {tempérsture,
presgion) agur l'équilibre chimigue., Il est bon de rappeler que 1l'équi-
libre thermodynamique - on point d'entropie nulle - concerne les sye-
témes fermés, parvenant 3 un maximum de stabilité par procesaue irré-

veraiblen.

3ue bypotbies

Tl eat décidé d'accorder le plus dfimportance & 1s phase liguide.
C'est un point de wvue d'hydrogéochimiste. Dés lors, les ions qui y
sont dissous sont pris comme variables dépepdsntes. Au contraire,

les constituante de la ptass eolide {composition des gédiments et

des réeidus de 1'altération) sont considérés comme variablee indé-
pendantsg , aingi gque lee constituants de ls phase gazeuse, par
exemple la pression partielle de coe dana l'atmosphére. Il est im-
portant de souligner que cette démarche cat fondamentalement diffé-
rente de celle du sédimentologue {ef BERNER, 1971, p : %) on du
pédologue. Plus loin {(chapitres § et ¢ surtout), nous exsainercms

les limites de cette optigue des ¢hoses.

ime Eypothiee

Ltenseahle des réactiona de diasolution peut &tre scindé en problémes
distipets, sans nier pour auntant les interactions prefondes qul exis-
tent entre eux. La notion de noddle restreint est intreduite. Par
exemple, le ayatéme des carbonates est traité en soi; il en est de
nBme pour celui qui englobe 1l'altération des silicates. Cels ne ai-

gnifie pullement gque l'un n'influence pss 1l'autre. Bien au contraire :
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au va de la prédominance quantitative du premier aur le second, on
peut penaer qutil lui impose son PH d'éguilibre.

gne Bypothiss

Par défipition, nous considérons deux mortes de systémea : ceux qui
aont en &quilibre thermodynamique st ceux qui ne le sont visiblemeﬁl
pas., Sont considéréa comme &tant en équilibre thermodynamique (ou aa
pasae de le devenir), les systémes englobant une phaae solide stable
4 1l'échelle annuelle, cristallisée et & stock suffisamment abondant,
Cea pystimes regroupent en général lea éléments dont lea variations
spatialea et temporelles sont bien delimitées et cohérentes dans la
phaae agueuse, C¢ aant, par exemple, lee aystémes englobant carbonates,
silicates, gulfates, etc... Au contraire, sont considerés conope désé-
quilibrés, les systémes dont la phaae solide présente un aspect aléa-
toire ou fortuit. Le comportement des ions qui ='en réclament est
souvent aberrant ou sujet & variations hors mesure. Ce sera le cas
des compozds du phasphare et de l'azote, du soufre parfois. En dtau-
tres termes, des éléments 4 origine smsentiellewent organique ou
épisodique, fortement influencés par la matrice biologique des eaux.
Cette Sme bypothéee eat définie pour des eaux souterraines de type

karatigque. Epn limnolegie, par exemple, nous aurions d'eutres critérea.

4,1. Systémes en équilibre thermodynamigue

A l'exemple des schémas introductifs de STUMM et MORGAN {loc.
cit., p : 9 et suivantea), nous svona plus spécialement disso-
cié et étudié les systimes suivants (Fig. 2)

Fo—mmmmemm—e =y pme——-—= ——————— -——
1 PHASE GAZEUSE 1 i PHASE GAZEUSE |
: €0, 1 I Og co, :
1 i
frmrm e m e ———-

{  PMASE  LIOUIOE | 1 PHASE  LIOUIOE { | PHASE  LIOUME 3
: HCOs~  COg - | H,S104 t2q) " HCOg~  COg - '
. H* 1t H* Ly H* !
:_ Cat* (rasp) Mgt + : : Na* resp. K* : : Fat+ pettd Ccatt :
- : 3
| PHASE  SOLIOE | | PHASE  SOLIOE ! | PHASE  SOLIDE ‘
) CaCOy caicite ou [ | (| :
| aragonite | Imontmoritonite | Al;Si,0g(0M)y, 'CaCOy [Facog |Fetom)y |
tresp. MgCO4.3 Hy0 : :resp. mica-K kaofinile ) : calcits sidérite hydroxyde |
: nesqushonite § | 2) g fartique 1
resp.  CaMg{CO3) 1 1AKLSiLO0(0H) AlsOr . 3H,0 | 17 !
1 372 5 4q 2 2 i §
h dolomite I kaolinite gibbsite . : .
b e e e e e e a = ‘l L_.____._ _______ [P VN T e ]

a) Systéme ca, - H,0 - b} Syatéme NaZO - reap. ) Systéme Fel - F°a°3 -

Carbonates Ky0 - 5ig, - A1203 - B0 co, - 0, - E,0

Figure 2, Moddles pbyaico-chimiques envieagé'a dans cette étude
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Commentuires & la Fig. 2_

L'exemple &) regroupe les traois phasem. Le support solide est
considéré sous sa forme la plus simplifide; chaque constituant
¥ est envissgé pour lui seul, En d'sutres termes, on situers
l'équilibre de la solution bicaruvonmtée fece & la calcite, res-
pectivement 1'aragonite, puis le dolomite, ete..., pris eéparé-
nent. Cette position eet justifidée si nous admettons, par exem-
ple, l'impossibilité de voir une calcite megnésienne se trans-
former, de solide & solide, en dolomite, & notre &chelle du
temps 2t sous les conditiuns pbysicues imposées {cf KUBLER,
1962 , p : 282)., On chjecterse peut-&tre qu'il eat passible
d'imaginer une veine dolomitique passant en sclution pour re-
donner, immédietement, de le cmlcite preécipitée (megnésienne

ou non). Mais ici encors, on ne peurra nier que le peassage &it
eté assuré, méme dans un temps trés bref, par l'existencc momen-

tapée des jons dissociés dans 1l'egu,

L'exemple b) ne regroupe que deux phases, & des fins de simpli-
ficetion, Le pH, réguleieur des équilibres 1), est évideoment
induit par 1z premsion partielle du 602 dens la phese atmosphé-
rique, subséquemment dene la phase aqueuse. Dene la phase liquide,
&4 force ionique feible, les ions bicarbonetes, pourtent majori-
taires, ne parsissent pas deveir entrer en interaction avec les
alcaling (SCHMITT, 1962, in MISEREZ, 1970 5, p : 179). Cette
foia~ci, en revenche, des trensfornations lmmédistes, de solide

4 salide sont A envis&ger, Dans une premidre démarche, les micas .
se transformersient en kaclinite, puis cette dernjiére évoluersait

vers la gibbsite., 1)

L'exemple c) et un c88 complexe entre toue. Les problemes
peuvent naturellement Btre scindés. Ce que nous verrons pu
chapitre 9. A nouveen, trois phases. L’oxygéne dissous contrble,
en fonction du pH mussi, le couple redeox Fo*t - Fa**", et

oxygéns dépend, bien alir, d'sutres facteurs {température, substan-
ces organiques, £tc...). Nous decidons d'inclure le €O, dans le
phese gazeuse. Da&ns la mesure ou nous imeginone une réactivite

du type : 03003 + Fe(HCOB)2 (aq) = FeCO5 + 63(3003)2 (aq),

force noue est de consideérer des phases solides concurrentes.

Les divers hydroxydes solides de Fo'* et Fe'*?
les oxydes correspondants ne sant pas & écarter,

y de méme que

Dans le détail, chacun de ces systémes sera exsminé plus lein,
3 le lumiére de nog propres cesures "in situ'.

1) Noue verrons pPlus lein gque l'apparition de la kaolinite devrait
8trp sttribuée 4 la splubilisation totsle du matériel de départ.
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Fagteurs de comtréle_

Nous appelona "facteurs de contrdle" toutes aubstances ou groupe-
ments de substancas susceptibles de jouer un réle primordial
dena les égquilihres qui nous intérassent. Conaidérant l'alté-
ration dea roches carbonatées et de leuwrs résidus dits "ipao-
lubles", nous en retenons guatre. Ce aont : 1'anbydride carbo-
nique, les bages échangeables (Na® et K*, dans cei ouvrage},
l'oxygéne dissous et les substances humiquea. Remarquons, en
peasant, gue deux d'emtre eux procédent de la phase gaseuse et
que tous les quatre sont immédiatement en équilibre avec la bio-
aphire, dauns la zone superficielle des eola (horizon A des pé-
dologues). Rappeler gue chacun de ces facteura est dépendant

de l'activité bumaine, & l'échelle planétaire ou régionale,

et que deux A'entre eux au moins (COE, Na*, TeGP. K’} suivent
les grands cycles de 1'eau, méme dana leur phase atmosphérique,

c'est donner une idée de la complexité des problimes.

4.1.1, Anhydride carbonmigue comme facteur de contréle

La preesion partielle de l'anhydride carbonique (P 002) induit
ot controle l'enaemble des transforwatiosns dont les systéres

CD2 - HZO = Carbonates sont le siége. Nous examinerons, au
chepitre 7, quelques aspecta de celles-ci et les relations
d'équilibre qu'il faut retenmir. Pour l'heure, des comsidérations

d'ordre général amont bridvenment avoguées.

Dans un méritoire effort de synthése, SCHOELLER (1969) reppella
que les sources du gaz carbonique des eaux souterraines sont
zultiples. On y distingue :

~ Le_CO, de l'atmospbére : Sa preasion partielle y eat faible :
de 3 & 4.107 atm. Cette valeur, a elle seule, ne suffit pas
& expliquaer l'easemble des manifestations karatiquea. Dans
ies faitm, la répartition est loin d'&tre homogéne. A ce
sujet, un certain nombre de facteurs joueat um réle imper-
tapnt, Par exemple : 1°'altitude, la couverture végétale, 1la
rroximité des agglomérations urbaines. De méme, ces preseions
partielles ne sont pas répercutées uniformément sur la te-
neur de 1'eau atmospbérique. En particulier, les variations
climatiques de tout ordre {température, rythme et intemsite

des précipitations) sont primordiales.
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- Le €0, dn sol i Il comatitue la source principale. Sa pro-
duction est engemdrée par les pbénomdnss de combustion bio-
logique et chiamique des matiéres orgasiques deme les bori-
eons pédologiques supérieurs. Lee vsleurs soat coaprices

eatre 107> et 1071
aoslogues & ceux qui sont évoquée ci-dessua, Selon SCHOELLER

atm, Elles sont tributaires de facteurs

(1962, in 1969), les couvertures végétalss suivastes indui-
sept des valeure croissantes t sols agriceles non cultivés

< gols cultivés non fumés < sole cultivéa diverm < foréts
(1'aesociation végétale est déterminante)« berbages et sols
cultivés fumés < tourbidres. Pour plus de détsils, on censul-
tora, en particulier : VILENSKIJ (1957 - 1963) et EBERMAYER
(1904), cités par SCHOELLER (loc. c¢it.)i on emcors : BILLES,
CORTEZ et LOSSAINT (1971), MICQTKE (1971a), NAGEL (1969).

En atmoaphire confinée, 1'oxygetoe nécesmsire & cette oxyda-
tion sera, le plus souvent, eumprunté & ls phase aqueuse. Le
renonvelleaent en oxygdne dissoua est alors assuré par la
réduction biechiaique dec sulfates et aitrates {SCHOELLER,
log. oit.).

1s livération d'un 002 4 carbone fossiles, On ne peut retesnir,

ici, le co, libéré par siaple Achange ;

o

L L]
CGa.nﬂza + cac03 = COE.nHEO + CaCO3 1)

Lo cas &8t triviel, dens la mesure o0 oo ne constate gu'un

Le_CQ,_provenast de l'attague des cslcaires : Il s'agit de

déplacemeat de "stock". Ea revanche, il est admis que d'autres
acides inorganiques et de noabreux acideg organiques sont &
wéne de dissoudre les calcaires pour en libérer le COE.

Citons, par exemple, l‘'acide sulfurigque ea pravenance d'une
oxydation de pyrite (MOREROUSE, 1968) ou encore tous les acidem
organiques les plus élémentaires, produits par décomposition
bactérispnne ou simplsaeat libérée des plantes : foraique,

acétique, oxsliqus, fuwarique, stc...

1) On &grit Coz.nﬂzo pour ae riea préjuger du degré d'hydra-

tation de l'acide carbomique (ROQUES, 1964, p : 262).
L'astérisgue signale le carbone issu de la roche mére.
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D'outres apports sont neturellement possibles, mais nous passons
sous silence le CO2 d'origine métsmorphique, voire d'origine
magmatique (SCHOELLER, loc. cit,).

Ce CO2 est essentiel pour dissoudre la phsese carbonastée.
GCotiment s'en organigent les équilibres? Avec un esprit de
simplification qui dénote des préoccupations d'ordre techni-
que, plusieurs auteurs digtribuept cet anhydride carbonigue
en 002 libre et 002 combiné. Le C02 libre est, & son tour,

5 agressif et C02 équilibrant. SCHOELLER
(1969) fait méme d'sutres nusnces. Perlant du CO2 1ié aux

partage entre CO

carbonstes, il en distingue une fraction combinée et une

gutre semi-combinée. Ces classifications tendent a "disséquer'

up éguilibre “gelé" en un tenps donné. Fersounellement, £1 nous

est spparu inopportun d'entrer dans ces considérations. Nous
retenons simplement une pression partielle de CO2 dans la so-
lution, sans rien préjuger de ses sttributions. Cette pression

a un sens physique en chaque point de l'espace : P 002 = § {x,y,2,t}
(ROQUES, 1959).

Hour résumer l'ensemble des phénoménes induits par la pressaivon
partielle de CO2 gans l'attosphére, nous souscrivons assez
aux méthodes d'investigation de ROLUES {1961). Tiré de cet

suteur, on & (Fig. 3}

interrace |nler!ace
gaz 1 tiquide luquude solide
\ ! | )
PCO; «'tw (CO;) o [HCO3") ——e [CO5- = MeCO;
1 ]
N SN S \ i/

: fon=) ) i |
I

i N S i :

1 | i

| !

«—1ere chalne ——dle—m———2me chaing —————s|e——23me chaine—>

physique I chimique | eristallographique
| |

Figure 3, Modéle de ROLUEL pour 1'étude des trois chaines

Les trois chafines qui sont distinpguées ci-dessus ne 6ont visi-
blement pas indépendantes. Mais elles peuvent cependant étre

isolées poar une etude mpprochée. Le temps de réponse dea
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réactiocme cimétiques eavisagéee dans chscune de cee trois
chaines est trés variasble. Par exemple, si 1'équilibre

3003' = co,“ + B parait igstantsné, 11 o'en est certai-
nement pas ainsi pour MsCD, = Me*t* 003'. Il est alors
parfaltement légitime de penser qoe les configuratiocams
locales jonent up r8le primordisl), notammegt aux interfaceas,
Cea configurations sont subordonnées aux facteurs bydrogéo-
logiquee. A l'interface liquide - molide, par exemple, le

périmitre meuillé .
TAPPOrt O = yortion de 1 veine iiquide (ROQUES, 1963, p : 152)

parait important. A 1'interface gaz - liquide, 1l'état de
dispersion de l'eau détermine l'importance de la surface

de contact entre les deux pbases. Le probldms étant vo sous
cet apgle, on comprend sisément que les vitesses des réactions
cinétiqass qui conduisent & 1'équilibre tbermodynemique de-
vralegt toujours étre comperées mux vitesnsee de 1'écoulement

couterrain (ROQUES, 1963),

Heges échangeables comme facteur de contrdle

En préseace de¢ minérsux & squelette silico-alumineux, les
mécaniames qui permettent de substituer l'un & l'mutre les
caticns dits “écbengeables" sont primordiaux. Dans une pre-
widre phase, ces substitutions, localisées en positions in-
terstitielles ou adjacentes & la surfsce deas particules so-
lides, n'sltdrent que peu la structure dee pbyllesilicates.
En second lieu, on peut néanmoins penser, qu'es fonction du
pH des sclutions, dee coacentrations réciproques deg diffé-
rents ione qui y sont présents 6t de l'inteneité du "lessi-
vage!, des modifications profondes de structore interviennent.
On parlers alors d'altération. Il devient dés lora légitime
d'accorder une grande importance &4 ls concentration des ca-
tions basiques (Na®, K*, ca’®, Mg'*) et & 1tactivité du ion
B* dape les solutions icsues des différents borizone pédo-
logiques. A des pivesux plus profomds, il n'est pae rare

non plus de rencontrer une phese silicatée tréas abondaste.
Les ergilee récoltés juaque dans leg eaux les plue profoandes
deés piézomdtres sont 1A poar l'attester. Le rapport Na*/K+
mérite, par copséquent, d'ftre suivi jusqn'd l'exutoire. On

vérifiera ai, conformément & la séquence d'affinité de
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ROFKEISTER (STUMM et MORGAN, 1970, p : %92), le sodium
prédemine bien le potassiun dans les eaux d'infiltratiocn,
Rappelons gue cette séguence montre une affinité décroissante
des alcaling vis & vis des sites électrondpgatifs : cst >
>Ha* > 1i*. les alcalino-terreux présentent un classement
analogue, de bas en haut du tahlemu périodique. Cependant,
dans les eaux d'un agquifére calcaire, la prédcminance dn
enleium sur le magnésium s'expligue surtout en fonction de

1n nature des roches encaissantes.

Au chapitre 8, traitant de l'altération des silicates, nous
serons amenés 4 faire gquelgques hypothéses sur la nature chi«
mique de guelgques minéraux argileux. Ces hypothéses peuvent
Etre contestables, Nous admettrons, en particulier, une for-
nule "moyenne' de la montmoriliemite sedigue
ﬁaO,GGAIZ,665i5,33010(05)2 {FETH, ROBERSOW et POLZER, 1964%),
BRICKER et QAPRELS {1967), repremazt une communication per-
sonnelle de HESS, adoptent une sutre distribution des éléments :
Hao,33A12‘33513'67010(0H)2. FOSTER (1954, in BERNER, 1971,
P : 166) cnvisage des formules de montmerillonites du type :
Exo'u[AILGSHgOJS] Dl 05513 o7 0y (0H) 5.nH,0 4
avec : Ex = cation échangeable monovalent, par

cxenple Na*

[j = couche octaédrique £ >= couche tétraédrique.
Cet exemple du groupe des montmorilleonites suffit 4 démontrer
combien il est difficile de franchir le pas gui permet d'aller
de la notion de structure cristallographique & celle de formule
chimique. Dans la mesure ol hous accordons le plus d*importance
4 1s phase liguide {3me hypothiése de simplification), il est
légitime d'admettre, & priori, des formules de corps solides
qui permettent d'expliquer le contenu des selutions. Cette
remarque n'atténue en rien notre décision de tenir compte
des stocks disponibles. Par exemple, nous n'envisagerions
qu'en dernier ressort de placer la vermicullite (POCHON,
communication perscnnelle) dans le contexte des mécanismes

physico-chimiques de l'altération karstique.

Oxygéne dissous comme facteur de contrdle

L'oxygéne dissous contréle, jusque dars la phase liguide,

1'équilibre entre photosynthése et respiration. De ce point
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de vue, la pression partielle en oxygine (P 02) est immédia-
tement concurrentielle A celle en anhydride carbonique (P 002),
aux abords de la biosphére en tout cas. Notre propos n'est pss
d'entrer ici dans des considérations propres a4 1'étude dea
Bcosystimes, En revanche, noua devrons considérer les réac-
tions qui, sous le contrdle direct ou indirect de 1l'oxygéne
dissonus, sont liées aux aéconigmes de 1l'altération karstiqne.
Cet oxygéne dissous - dans le cadre gqul nous est sstreint -

nous le voyons spécialement sttaché anx relations suivantes :

~ Systéme FeO = 29203 = gOz = ga_raﬂag i A la suite des tra-
vaux de SCERBINA, de 20BELL, puis de POURBAIX {(in GARRELS
et CHRIST, 1967), il est désormais commun de travsiller
dans l'optique des diagrasmes d'équilibre Eh - pH. En pre-
nier lieu, il est bon de rappeler que ces deux variables
peuvent 8tre mises en relation, a4 partir de l'équilibre
qui définit la stabilité de l'eau face aux pressions par-

tielles de l'oxygine et de 1'bydrogéne
2H0 (1) =2 Hy (g) + 0, {g5)

puis : 2H0 (1) =0, (g) + 4 Bt (ag) + b e~

et : H2 (g =2n" +2 e

L'gquation de NERNST donne la relation : Eh = f (pH)

(ef GARRELS et CHRIST, loe, cit., p : 152 et suivantes).

En preamiére approche, il eat loisible ~¢ se limiter au
systéme Fe0 ~ Feao5 - O2 - H20. Le probléme est intéressant
en sol. Noua verrons en particulier (chapitre 9) que la
précipitation des hydroxydes de fer que 1l'on observern

dans la nappe se prépare déja dans lea eaux riches en

fer et substancea humiques des tourbiéres. Dana

ce cas, le role de Y'oxygéne dissous est priacrdial. IEn
gecond lieu, l'introduction du CO2 dans le systéme restreint
défini ci-dessns aura pour aérite de tenir compie d'une phase
solide &4 deux minéraux du type carbonate : CaGO3 ot FeCOS.
selon le Fig. 2 c¢).

-0 et _cerrosion "secondaire! : Nous appelons corrosion
"secondaire" toute agreséivité ( en fsce dea carbonates
en particulier) qui n'est pas imaédiatement due a 1'anhy-
dride carbonigue libre, soustrait du stock ataosphérique

ou quaternaire. Deux cas peuvent se présenter, qui, chaque
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fois, font appel & l'oxygéne diszous. Le premier a été
décrit en particulier par MOREHOUSE (1968). Clest la
corrosion par l'acide sulfurique, produit selon la

réaction : & Fe52 +150, + 2H,0=2 Fez(soh)3 + 2 Hasoh '

puis : 2 FeE(SO,})3 + 12 HO = & Fe(OH)3 + 6 0,80, , ete...

2
Le second cas a plus spécialement retenu notre atteation.
Il s'agit da la destruction des substances humiques dans
1l'aquifére. Cette dégredation (déja évoquée en 4,1.1.

du préseat chapitre) est provoquée par une oxydation
chimique on biclogique. Elle consomme de l'oxygéne et
libére d'une part des molécules organiquez simples &
fonction acide, susceptibles de mettre en aclution dea
carbonatea, §'autre part de l'anhydride carbonique im-

médiatement agressif.

- Oa,wHQE; §0;;'goa* etc... : Photosynthése et respiration
peuvent &tre partiellement ou totalement déséguilibrées
dang un senma ou dans l'autre. 3i la seconde l'emporte sur
la premiére, l'oxygéne dissous fait défaut. L'emprunt en

" Bera fait, par exemple, aux nitrates, sulfates, voire &
ltanhydride carbonique, lesquela sercat réduwits spéciale-
ment en nitrites, azote ou ions eammopium, respectivement
en hydrosulfites et méthane (STUMM et MORGAR, 1970, p : 433).
Dans ce cas ultime, on voit que le stock 002 risque d'8tre
appsuvri {quoigue le ralentissement de la photosynthéaa
aille & gens contraire), Le degré de réduction dea composéa
du soufre, de l'azote, du phosphore, etc. sert de référence.
Remarquons, au passage, que, selon notre Sme hypotbéae,
ce cas ressort déja de syatémes thermodynamiquement non
équilibréa.

4.1.4, Substances humigues comme facteur de contréle
Ce facteur a déja &té discuté dams le cadre du aous-chapitre
précédent. Dans ua sens trés large, les oubstances humiques
aont &4 la foia réperve et élément stabilisateur de la vie
organique au niveau dea mols (RANKAMA et SANAMA, 1950, p : 345).
Ellea participent activement aux mécanismes microbiologiques

et chimiques qui jalonnent les cycles de l'azote, du phosphore,
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du soufre, du carbone surtout. Dans le jeu de l'altérationm
karatique, leur role eat éminent. Tout d’abord parce que le
atade ultise de leur dégradation donne nalesance an coa,
ensuite parce gue, & dea stades moins avancés d¢ cellas-ci,
les pinéraux détritiques do scl et de la roche mére peuvernt
&tre agressés de diverses mapiérss. En particulier, leur
capacité A permuter et admorber les bases échangeablea
contribue & la désegrégation des rochea (RANKAMA et SAHAMA,
loc, eit., P ¢ 346). Selon BLANCK (1933, cité par les mémen
anteurs), cette désagrégation serait plutdt due aux acides
inorgeniques (Hﬂoj. 32504) issus des décompositions humiques.
Parmi ces suhstances humiques, & complexe ¢wllafdal et amob-
pke, les molécules 4 fonctlan scide dovraient Jouer un réle
important. DELBROUCK (1969) a amim en évidence deux paliers
de neutralisation avec 1'hydroxyde de calciom, Lfactien
dissclvante des fonctions carboxyliques (-COOH) eur la calcite
crigtallisée eat aussi démontrée, D'une fagen générale, on
admet que lea lisisons de cea acides avec lem métaux eont du
type chélate. Leg acides bumiquss dissous dapng les eaux
supsrficielles et dans les solutions d'infiltraticn ont été,
en particulier, étudiés et dosés globalement par LIKDQVIST
et BERGKAN (1966}, STAN1SAVLIEVICI (1966), FAHNRICH et SOUKUP

(1964).

" En raiscn de leur facilité & combiner certaines fractioms
argileussn, ces substances bumiquea jouent certainement dana
les systémes Ne,0 {Me0) - SiO2 - Alao3 - Hzo. On seit, par
gxemple (RANKAMA et SAHAMA, loc. cit., p : 347), qu'en pré-
sence de carbenntes, les soluticns organiques empéchent la
dissolution de 510, Mais cette inhibition de 1l'attaque des
phyllites par une solution agressive, par ailleurs en contact
avec des carbonates, est un cas trés général. PEDRO (1968)

1a met en évidence, mEme en absente de substances humigques.

4.2, Sgotimos nen équilibrés

Sur la base des examens qui précident, un composé comme NOB-
ent intimement 1ié sux systéses chimiques les plua erganisés.
D'aprds moire Sme bypothise, en revanche, il parait difficile-
ment défendable d'en faire us pilier dea équilibres thermody-
namiques de 1l'altération. La sclubilite des pitrates east telle
que leur exportation est, vraisesblablement, dépendante des

seules lois de 1'écoulement hydraulique. On remarquern, avec



raison, qu'il en est partiellement de m&me pour les subatances
huriques, structurslement mel définies, libérées et contrélées
daps les eaux par des facteurs souvent biologiques. De méme,
en ce qui concerne l'oxygéne dissous, on constate évidemment
gque, phaese gazeuse dens phase liguide, =za participation eux
lois de 1'équilibre est plus mléatoire que ne 1'est celle-du
COE' ce dernier étant trés largement hydraté. D'emblée, il
spparait ¢lairement que toute substance dont la présence et

le comportement sont influencés, hore mesure, par la tempéra-

ture et l'activité biolegique (facteurs liés!) appartient &
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cette catégorie de substances instables. Dane les eaux karstiques,

le cas du phosphore est limpide, & cet égard : sm distributionm,
¥

sous forme de P* , et souvent aberrante; elle recouvre un

domaine de variations spatio-temporelles trée étendu., Ce carac-

tére ept sens doute di & la double appartenance, inorganique et

organique, du iom PGh"--.
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Chapijtre 2

METHODOLOGIE

i. PRELEVEMENTS

D'svril 1968 & juiliet 1972,
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prés de 700 échantillons liquides -ont

été récoltés. Ces prélévements furent opérés & tous les nivesux sc-

cessibles du cycle karstigue de 1'esu

drainsges superficiels, grottes et gouffres, piézométres et captsges,

: pluviométres, ruisseaux et

émergences pérennes ou temporaires, la fréguence et la densité spa-

tisle des observations sont trés varisbles, ea fonction des problémes

4 régoudre et des possibilités matérielles. le bassin supérieur de

1'Areuse (Vallées de La Brévine et des Verriéres, NE), dans une moin-

dre pmesure celni de lg bkeoiraigue (¥allée de la Sagne et des Ponts, HEY,

sinsi gque guelques zones circumvoisines ont été l'objet d'ume atten-

tion toute particuliére. Lo Fig. 4 oriente nos lecteurs 3 ce sujet.

1.1, Liew

et fréquence

1.1.1. Prélévements systématigues

Le Tableau 3, ci-dessous, donne 1l'identité des prélévements

les plus systématiques, destinés & é&lucider certains aspects

des rythmes ssigonniers ou épisodiques et & soutenir l'argu-

mentation du bilan karstique

| T Emsrgences
du Lalm

} Sce Areuse

! Sc&@ Noiraigue

' Sce Serrigre

Sce Seyon 1)

Sce tenpeoraire

du Torreat

, I1 Happe du Ka
(FOVERR:Crétace?

piézometre

* plézomitre

piézométre

! piézomitre

[ fpegrice "LIED

T
COCRDONNEES 'RYTHME HOMBRE CODE-—]
| D’GBS.
I I
| | |
S5t,-Sulpice 532,200/196,050 793m hebdomadaire}loh AREUSE'
.Noiraigue 545,600/200,950 7332 bebdomadaire 104  [NOIRAL'
.Serriéres i559,150/204 , 000 h75m.hehdomadaire' 60 'SERJER!
‘Dombresson '564,600/211,800 &30m hebdomadaire! 60 iSEYON E
Uonbresson i562.575/215.640 750m journalier 9 2)'TORREN!
S i
iz i i iFOHAGE
‘ i
Lo Brévine 536,800/203,400 1047n saisonnier {5,a 3)|pogggv
Le Cachot 15hy ,900/206,350 10500 saisonnier i5x4 iFOCﬁCH
La Clef-d'0r -544 800,208,200 1070n saisonnier Sxk EFGCLEF!
"Le Brauillet 530,700/200,900 1042m saisonnier |5x4 iFOBROU;

Tableau 3. Plan

des préléevements systématiques
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i

IDENTITE LIED COORDONNEES BYTHME NOMBRE | CODE
D10BS.

T
piézométre jnes Verridres | 527,700/195,400 927mlaaiscmnier [5x2 |FOVERR
captage ‘La Brévine 536,800/203,400 1047n jhoraire & 15 h);CAPBRE
| l !meneyel
III Infiltration ' ‘cacnor |

%) ponctuelle ! ‘
pofctuelle ;

sur Quaternaire

H 1

perte de Ia Grand-Cachot |54%2,160/206,370 1054mite.les 2 moid 6 | CACBO4

Renouillire : \ l

perte Houlinet Petit-Cachot | 540,650/205,700 1040m ts.les 2. mois 6 -CACBO9i
\ \ )

perte Orand-Cachot |encadrées par les 2 :ts.les 2 moia 6 ;CACHL2
I

i
¥
|

. pts,. ci—dessuq_ . !

} |
| |
i

IV Ruissellement
5) superficiel i i
ruisselet/ ‘Grood-Cachot “idem ‘te.les 2 moig 6 ;cacaoz

tourbiére : ! i !
drain/Quatern. Grand-Cachot iden ts.les 2 molg 6 CACROS!
1

rniaseau/HolasséLes Verriédres | 527,800/195,350 925m§ts.1es 2 molg 7 i VERIER )
ruissesu/grée  Sieben Bengsts§630,500/179,000 1700m horaire & “%x2 6). SIEBRD;

) X Jjournalier | |

V Infiltration | E § : | BRANDY !
dispsreee sur \ : i i 1
Halm aveg sols 2 ! i f
grotte - B m  iChez-le-Brandt!526,400/198,975 1165n ta.les 2 moie 7  {BRANDS
grotte -10 m Chez-la-Brandt idem Ets.les 2 moié 7  1BRANDL,
grotte =35 o iChuz-la-Brandt idem Ets.lea 2 moi% 7 IBRANDE{
grotte -455 m  [Chez-leo-Brandt iden lts.1es 2 moi% 7  |BRAND3!
V1 Esu stmosphéricue i S BLUVIO
pluviométre fChaux—de-FondsA553,300/217,100 1050m lépiscdes plu- 8 iPLDCDF

visux rapprochés ;=
Tableau 3. {suite) .

Notea an Tablenn

1) Les seurcaes du Seyon préseptent plusieurs veinea. Sanf en péricde de
tarissement, lee préldvements ont &té exécutés au Chevreull SW.

2) Crue exceptionnelle du 15 an 24 mars 1969. Prélévements : B,MATHEY,
3) Sxh = 5 prélévements & 4 modes. A chaque campaghe, on & prélevé ata-
tiquepsnt puia dynsmiqusment, immédietement ecus ls surface de la
nappe et au niveau le plus profond accessible., Les codes deviennent

alore : STASUB, STAPRO, DYKSUR, DYNPRO.

4) I1 e'aglit d'nn puits profosd, situé &4 3 o du piézombire d'ohservatien
ot exploité par la Comsune de La Brévine, Prélivements & intervalles
de plma en plus espacés. Organisation de la campagne : G, SIMEONI.

5} La distinction entre III et IV est srbitraire, en ce sess que tout
ruissellemant asuperficiel finit par s'infiltrer en une perte ponctu-
elle. L& point III rassemble des prélévements d'ean drainée naturel-
lement ou artificiellement, immédimtement au voisinage des emposieux,

6} Deux ruisseaux observés simultanément, durant un épiscde crue - décrue
d'amplitudes exceptionnelles (21 am 23 juillet 1972).

7) Lex cpordonnées sont prises & l'entrée de la cavité,
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Dans ce tableau ne figurent que les prélévements opérés
dans le bassin supérieur de l'Areuse sensu late. Nous en examine-

rons la signification plus loin (chapitre 3).

Prélévementn occasionnels

Pour des raiaons pratiquea évidentes, il n'a pas toujonre &té
possible de suivre réguliérement les épisedes saisounniers ou
plua rapprocbés de nombreux pointe d'eau. Une obamervatien
iaclée a souvent peu de valeur en aoi, Cetie remarque n'est
cependant plus valable, a'll eat conservé, par le jeu des
groupagea, uan minipum d'unité daps 1l'espace et dans le temps.
Ainsi, nous avons tenté de suivre :

- les grandea tendanceg latérales, d'un bout & l'autre de la
chaine jurasaienne, en saisong chasude et froide; lieux d'cb-
servation : exuteires,

- 1'évolntion verticale des infiltrations dispersées ou rassem-
bléea; lieux d'cbservation : gouffres profonds,

- le rile des configurations locales dans lea équilibres ther-
modynamiques; lieux d'observation : grotteas,

- dtune menidére générsle, les modifications qui interviennent
loraqu'on paaBe d'um aquifére 4 1'autre; lieux d'cbservation :

baesin de le Noireigue.

Ces préldvements occacionnels sont résumés au Tableau &, ci-aprés :

¥

i (Combe des Eaux) %

Tableau 4. Plan des préldvements occasionnela

[IDENTITE LIEU ou REGICN {EOORDOHNEBS NOMBRE DE NOHBRE!CODE
L PTS., OBS.|D'OBS.

I Emergences Cantons de Vaudflinite W:Sce Lison,FR jenv. 50 2 (1 EMERGE

{le plus souvent Neuchitel et  !limite E:Gges Pichoux, Plus  ioew yp

pérennes) ou Berne; Dpt. du ' BE rore- oo Bé '

Cours d'eau sou-|Douba 1) i2imite N:Bonecourt,BE ment) FR' '

terrains ‘limite S:Aubonne,VD

sources et !

grottea | !

Bources Valaserine :Dpt. de 1'Ain, France 18 El VALSER
"1I Heppe [ : FORAGE
R du Malm :

i (FOMIEV:Crétacé | i

! FOCUGH :Dogger) | ; :

| pidzométre fnrot-nessua ;546,750/202,4C0 1017,51 1 2) -iFOBRO'I'
'piézométre fLa Sagne 1552,300/2120,750 1038m . 1 1 'FORIEY
: t(Miéville) : : |

' piézométre Combe des ;553,900/210,850 1190m i b 1 iFOCUGN
! Cugnets :

]
i
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IDENTITE LIED ou REGIONI COORDONNEES

NOMBRE| CODE —1

:

D'0BS. |

piézomdtra Petit-Martel ! S48 ,000/206,600 1010m

1
1

FOPETI
FOMART

ﬂpiézométre Martel-Dernier | 543,600/203,700 10250
III Infiltration® i
ponctuelle ¢ : i

aur Quaternaire !

drains et pertea?Grand et " entre Moulinat et
1
| empoaieu BrévineiLa Brévine " 536,575/203,420 1040n

iempaaieu des iLes Tailléres  53%,350/202,050 1039m
Tailléres )
(exutoire du lac) 1

| Petit-Cachot - Renouillére, méme alt.

wWoe

p: ._._.

{
1
!

CACHO?,
10,11

BREVIN
TAILLE

IV Ruigmellement:
superficiel |

ruisselets, !Grand—Cacbot entre Moulinet et

)
|

ou 2 CACEO1,

| stanga, laisaean/| _ Repouillére; méme alt. 03,05 ’
| tourbiére ! . ' ! I
iV Infiltration - ) . X .
disperses ou ! 3 ! ;
' rassembife sur. ! i ;
' calcaire, avec ou . .
» sans S0l , i
! . ; i 1
i gouffre jusqu'ad Petit Pré de | 512,780/158,800 1450m ! 1 {PETITP
: -251 m  St.-Livres,VD :
1gouffre jusqu'd Montaigu, FR  931,020/264,200 B20m 2 | KONTAL
-150 m ' . ! ; ! L
ggouffre jusqu'ad Complexe P.26,  630,375/179,150 1700a | 11 {1 ou 2! s1EBGO
; ~300 m P.51, P.53, : - 1 ! E
! Sieben Bengate! l |
{ grotte de 1a  Mbtiera j 537,600/195,250 770w il CASCAD |
| Camecade : | i
iBaume de EButtea ' 529,900/191,575 825m 12 LONGAIL
{ Longeaigue i : N { E
igrotte de 1'0Orbe! Vallorbe, VD ' Emergence de 1'Orbe i il ORBE i
| souterralne : ! : [ i
rfl Fau_atoosphérique ! f f PLUVIO |
! pluviométre {La Claf-a'0r 1090a | i2 PLUCLE |
! pluviomdtre _Neucbétel, Ins- EOOm! 1 b ! PLUINS
: i titut Géologie 5 !
. i i
;pluviométre " Coffrane 8osm| 1 b ; PLUCOF
i pluviomdtre . Couvet , 7700, 1 {2 | PLUCOU
: : . { ;
pluviomtire ; La Chaux-du-Milieu 1082m ! 1 11 j PLUCDH
[ H i
| luviomitre . Les Bayards T U SN S ... T

Tobleay 4 (auite)

Notam au Tableau 4

1) Pour la liste complite, consulter : MISEREZ (1969 et 1970 al
2) 1 prélévement statique, en surface, par forage

{suite au bas de la page suivante)
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1.2, Mode et conservation

Gépéralités

"Le prélévement d'un échantillon d'eau eat une opération délicate
4 laquelle le plua grand soin aera apporié" (RODIER, 1966, p : 3).
11 n'existe d'ailleura, & ce sujet, aucune méthode gé&nérals. La
maniére doit copatamment @tre adaptée, aelon :

- l'accesgibilité du site (on ne recueille pas, sans réflexion,
plusieurs litres d'ean aw bas d'un gouffre de 300 n de profondeur!)

-~ l'objet général de la recherche (étude géochimique, contrile
des eaux de conaommation, des eaux usées, ete...)

- 1a nature de la veine liguide (régime d'écoulement, importance
du débit, configuration, etc...)

- les paramétres 4 obaerver (quantités néceasaires & chague déter-
miration, atabilité &4 la conservation, importance relative atta-
chée A4 chaque paramétre, etc...)

- la etabilité thermedynamioue globale (tamponnemeni, température
initiale, et¢...)

Le rythme de prélévement n'est pns seulement déterminé par la

nature des problemes & étudier, il est ausai subordeoné & 1l'er-

ganisation ipterne d'un laboratoire ou d'un service, aux modes
analytiques, & la stabilité relative dea parnmétres. Ainsi,
certaina paramétres physico-chimiques, tels pH, P CDZ‘ Eh,
duretés, ete. sont i mesurer sur le champ ou dans des délais

trés brefs. ’autres déterminationa, en revanche, méritent

d'étre groupées en séries suffisammtnt grandea, soit pour

des motifs d'organisation, soit pour des raisens de fidélité

apalytique, Far exenple, en spectrophotoméirie dtabsorptien

ntodigue, la reproductibilité est mieux assurée snns arrdt gde

flamme ni changement d'étalons (voir sous-chapitre 2.3.). 5'a-

gissant d'cbserver l'évolution chimigue du magpésium & la aource

de 1'ireuse, il est préeférable - c¢'est un exemple - de conser-
ver une succession de prélévements et d'en effectuer )'analyse

en groupe. Dans ce cas, le rythme de préleévement est indifférent.

Hodes de_prélévement adoptéa_

I'yne mapiére géperale, nous avons adopté, aprés de nonbreux

Hotes au_Tableau 4 (suite)

3) Lea observaticna des "regards" aur la nappe sont comptabiliaées en
I, de méme que celles & La Sourde (émergence temporaire; coord @
534 ,450/195,100 alt. : 760 m).

4} Emergence et "regarda'' sur la riviére non comprig.
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essais et t8tomnoments, la technique suivante @

Les prélévessnte étalent effsctnée dane dse bouteilles ep poly-
bthyléne, 4 col &troit, bouchon suni istérienresent d'un joint

en liége raconvert de matidre syntbétiqne (cetériel SEMADENI AG,
Berne). Neue evona vérifié que le matériel adopté ne lécbait pas
dfélémente chimignee snvisagéa dene cette étude et gne, dana bun
délei de 12 h, leg parapbires fngaceas (P Go,, Eb, pR) u'y ételent
pas altéréa. Avant usage, les bouteillesa étaiemst rinches deux
fals avec de l'acids cblorhydrigqne concentré, puie treie feie

4 l'ean bidistillae. Sur le terrain, deux ringages supplécental-
res dtaient opéréa evec 1'eau & prélever. Le plue saouvent,

1 litre d'esu étalt prélevé, dans deux bouteillse d¢ 500 ml.
Leraque la veine liqulde présentait une bétércogbnéité évidente,
1l en était tenu ccapts, par le ahlange du contenn des deux
bouteillea. A défzut de 500 a1, nons avons aussi prélevé es
bouteillea d¢ 100 cn 250 ml. Sauf peur des éléasnts trds fugacea,
le velupe ismperte peuq.

Le prélévement &tait opéré 5 om env, soua la surface, le bouchen
inmédiatement ajustéd, sane bulle d'sir. Le cee écbbant, une bouteil-
le ppéciale, pour 1l'oxygdoe dissous, étsit resplie paralliéleasent,

de afae qu'un ballon jaugé, sjusté a 10 al, conplété sur place

par 0,2 sl HC1l conc., peur le fer. Cetie ultiame prise n's teou-

. tefele pae été effectuée syetématiquesent, en particulier lersque
1'échantillon était trde rapidement echeminé eu laberatoire ou
lerequ'une filtratien préalahle était néceseaire.

Les gaux d'infiltration 4 faible débit étmjent recueillies an
mcyen d&¢ collecteurs en plantique, en forme ds platean carré et
& fond copngu de telle sorte qne l'écoulesment sgoit immédiatesent
diripgé vers une bouteille vigaée A la pertie inférieure. Ce die-
pepitif a égmlement servi A prélever de 1l'esan atmoaphérigne, I1
pent facilement Atre canverii en drain pour sountirer de 1'esu
dans les sols (AUEERT, 1967; POCHON, théee em préparaticn).

Le trapeport des échantillens e'est fait dans une valise therso-
statisée entrs 5° et 10°% C. Ces températures englobent la gamme
paturelle soregistrée, giénbéralement, dans les seux karstiquea.

Il s8t nécessaire de eignaler que certains échantilleps noua
ételent systématiquement ascheaminés per la poste, en envei exprese
(AREUSE et NOIRAI)., La teapératurs en étsit variable & récepticn.
Les résultata s sont cependant révélée concluants lors de l'ans-

1yes.
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Prélévementa en forages

Dans lea foerages, nous awong utilisé deux modes bien distinets
de prélévement. Il était tout d'abord prélevé de maniére stati-
que, & enviren 5 m sous la surface piézométrique, puis guelques
métres au-deasus du niveau accessible le plus prefond. Lorsque
cela était possible, un prélévement dynamique, par pempage,
était mené ensuite aux mfmes niveaux, d'abord en surface, puis
en prefondeur. Les prélévements statiques ent été opérés au
moyen de bouteilles & ouverture commandée, de deux diamdétres
différents. Dans le premier type (cepacité jusqu'é 750 ml,

pour un diamétre de 5% mm}, le remplissage est télécommandé

par une vanne 4 micro-moteur électrique de 4,5 V. Le secend
type (capacité de 17¢ ml, peur un diamétre de 25 mm) est im-
mergé sous pression dlair; le rempliseage se fait par décom-
pression interne. Ues deux prototypes ont été mim au peint

par lea Services Industriels de La Chaux-de-Fonds.

Les prélévements dynamiques, au moyen d'une pompe refoulante
immergée, ont été effectués sous un débit de 50 1/min, aprés
contréle de la stabhilité de la conductibilité électrique et de
1l température, selon la Fig. 5. les boues et troubles ont é&té
filtrés grosajérement sur le terrain, sauf pour les priaseg des-

tinées au pH, 4 P COE' 4 la conductibilité, qui étaient décantées

Nous exaninerens plue loin lo eignification de cbecun de ces
medes, congtatant, en particulier, que celle-¢i donne une juste

image des écoulements souterrains.

Lonaervation

A la rigueur, chague paramétre 4 amnalyser devrait faire

l'objet d'un mode de conservation différent. Le probléme

le plus controversé reste ceini du pH, de P CDE et du

Eh. De nombreux auteurs affirment la nécessité de mesurer ces
paramétres immédiatement eur le terrain, d'autres sont plus ré-
servéa, veire d'un avis contraire. Mieux encore; s'agissant de
ces mesures sur le terrain, faut-il plonger directement les
électrodes dans le milieu ("in situ") ou faut-il effectuer un
transvasement préalable dans le récipient adéquat? Nous exami-

nerons chegue perapétre séperément <

pH_: Les eaux & caractére confiné et coupéea de 1l'atmesphére
devraient &tre mesurées "in situ" (GARRELS et CHRIST, 1967,
p : 117). On comprend que cela ne soit pas toujoura poasible

{nappe par exemple). 4 l'exutcire, noua avons cependant vérifié
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Conductibilité &lectrique (20 °C)
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Figure 5. Stabilisation de ls température et de 1la conductibiliteé
électrique lors de deux essais de pompage FOBREY.
A : le 17.3.69 B : le 18.9.69

que, méme pour des résurgences de type vaugluaien, il était
indifférent de plonger 1l'électrode dans la veine liquide ou

dana wn récipient rempli & cet effet. Nous avons toujours adopte
des mesures'in vitro". Faut-il alors effectuer csg derniéres sur

le terrain? JACOBSON et LANGMUIR (1972) en sont perpusdés.

ROQUES (1963, p ¢ 143) utilise un [H-métre portatif, mais remar-
que; fort juatement, que la conservation eat liée¢ au degré de
minérzlisation, donc & 1l'indice de saturation. HEM {1960 a, p : 40)
fait la méme constatation : il considdre comme parfaitement

valable les mesures de laboratoire, a conditiom que les échan-

tillons aient une minéralieation moyenne.

¥ous avons effectué un tesgt portapt sur quelque 50 échantillons
4 pH trée variable {entre 7,0 et B,0 approximativement). Ce
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test fut mené de la fagon suivante : sur le terrain towt dtabord,
et & température de prélévement (5° a 10% €), la mesure do PY a

été offectuée au moyen d'un pH-mitre portatif Metroha, type E 280 a,
&lectrode & hasse temperature; an laherateire, ensuite, les pE

oot été mesurés au moyen d'un pH-métre Metrocha, type E 300 B,
électrode standard. Cette seconde mesure a été réalisée sur lea
échaptillons réchauffés lentement & 15° - 20° C, aprés un stocka-
ge qui n'excéda jamais 12 h. Quelques échantillens ont méme été
gurgelés 24 h, avant d'8tre testés 4 la mfme température que ci-
desaus, sana inconvévient au;un {on verrs, ci-dessous, que la me-
sure du CO2 en 8, au contraire, été affectée). Une remarque s'im-
pose d'emhlée : au test “conservation" se superpose un test "ina-
trupentation”, puisque des appareila différents ont été utilisés.
Les températures de meaure étaient également différeotes; maia on
sait, gu'entre 10° et 20° C, la c¢errection sur les appareillages
est quaal pulle &4 cet égard, surteut si 1l'ou prend la précautien
d'etalonner au moyen de sclutions tompen & teapérature relativement
égale &4 celle des échantillens, Compte tepnu de tous ces facteurs,

1ls correspondance est cependant trés bouoe. La Fig. 6 en fait foi

PH terrain

B.2] o
[-]
78]
[-]
- [-]
-]
L] a
24 s "o ®
-]
-] [ ]
1 entde’ o Y= -DR2+4103X
[-]
7.0 r=0.87
a -]
[-] -]
70 74 18 82

PH |5bo.

Figure 6. Corrélaticn pﬁterrain - pulahuraﬁaire

Deux faits, non négligeahles, nous ont fait cheisir, en dernier
resaort, la pratique de l'onalyse en laborateire : 1) 1e grou-
page de plugieurs échantillena, confrontés & un méme étalonnage;
2%} 1a pessihilité de travailler en cxpansion d'échelle (pB ;

2

5,6 - 8,4) avec le pH-métre & slimentatien de réseau. Ceci n'eat



pes & dédaigner : la lecture se fait & 0,01 unité de pH prés,
pour une reproductibilité de bt 0,02 4 0,04 unités.

4 202_: L'instabilité de c¢e paramdire découle du caractére lsbile
de 1'anhydride carbonique. C'est 4 l'interface gaz - ligquide

(Fig. 3}, que la réponse aux sollicitations extérieures egt la
plus immédiate. Considérant la stabilité relative des paramétres ¢
P 602

1tordre énuméré. Ce n'est pas pour riem que la plupart des au-

- pE - duretés, on conatate que celle-ci s'accroft dans

tewrs se rattachent au couple pE ~ :Me+f]T plutht gqu'a P 002 -
{Hu+f}. lorsqu'il s'agit d'évaluer 1'état d'équilibre d'ume ean
kafstique (MISEREZ, 1971 a, p : 105). Lors d'une description inter-
médinire de nos résultate (MISEREZ, 1969, puis 1971 b), nous
avions cepepdant démontré la valeur de P 002 nesuré et sa bonne
correspondance avec P 002 calculé, pour des eaux & 1'équilibre.
Les critdres propres au pH restent valables pour Coe, mais la
durée de stockage doit &tre plus bréve encore {env. 6 h), sauf

si des bouteilles en verre sont utilisées spéciamlement pour ce
parapétre. Le surgelage des échantillons est & proscrire., Dans

ce cas, la Fig. 7 montre en effet us décalsge systématigue vers

des pressions partielles plus faibles aprés réchauffement,

Eh_: Selon GARRELS et CHRIST (1967, p : 122), le transport
d'échantillons vers }'appareil de nesure est plus préjudiciable
& 1a détermination du Fh qu'a celle du pH. En effet, le potentiel
redox ¢st rapidement influencé par la phase gazeuse de contact.
Pour des systémes isolés de 1'atmosphére (dans la nappe, par
exemple), 11 est néceasaire de pratiquer la mesure “in situ”
(STARKEY et WIGHT, in QARRELS et CHRIST, loc. cit.; HEM, 1960 a,
p ¢ 47), Lorsque cela n'sst pas possible, on‘suggére plutst de
calculer la valeur dn Eh, & partir du couple Fe*t - Fe'7* ot au
pH. A condition d'avoir nn systédme thermodynamique équilibré a
cet égard et d'&tre situé dans un enviropnement solide suffisam-
ment riche en composés du fer, les régultats de ce calcul sont
concordaats avec les faits (HEM ot CROPPER, 1959).

Hous avons prélevé 9 échantillons d'eau de source et de tourbikre,
présentant des concentrations en fer variant entre 0,00 et 2,95
ng/1, de telle sorte que la gamme Eh soit suffisamment étendue.
Les potentiels redox cnt été mesurés, d'abord sur le terrain,

immédiatement aprés prélévement, puis en labaratoire, moins de
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Figure 7. Corrtlations P 002 teprain " P 002 laboratoire

A = #chantillons surgelés 8 = conservetion normale

6 h aprés. Les deux potentiométres étaient les mémes que ceux
&évoqués plus haut, mais une seule électirode g #té employée.

Les resuliats sont exprimés ser la Fig. 8. On constate 1'excellente
corrélotion entre ces deux modeg de mesure. Cependant, les valeurs
du laboratoire tendent & &tre plus faibles que celles impédiate-
ment obtenues sur le terrain, surtout vers les Eh élevés. Houws
expliquons cela par la consommation de 1'oxygéne dissous lors

de 1'oxydation Fe'? = Fe'™™ 4+ 1 &7 qui intervient dés gue 1'eau
est confinée en bouteilles. Le stock en 02. non renouvelé par un

apport cxtérieur, s'appauvrit et proveque cette baisse de Eh.



57

r= 0,99

-.Q,/ 4 2 3 4 .5V Ehgy
J

Pigure 8. Corrélation Ehterrain - Ehlahoratoire

Aux falblee valeurs de celui-ci, les solutions (riches en fer)
sont atabilisées par la présence dec substances humiques (cf
chapitre 9). Cette baisse de Eh est conforme & ce qu'pbservent
BAENES et BACK (1964} lorsque 1'on coupe brusquement 1'alimenta-
tior d'eau d'une cellule de mesure continue et aménagée & la
sortie d'un pompage. Dés lors, nous avons effectué nos mesures

sur le terrsin.

Conductibilité électrigue (K20 = rapené 4 20° C) : Elle a toujours
été effectude dans les 24 h, bien que le délai de détermination

sdmissible soit vraisembleblement beancoup plus long.

Duretés totale et temporaire_: A condition que les bouteilles
soient pleines et congervées vers 10° C, ls mesure du TAC (titre
alcalimétrique complet = dureté temporaire) souffre a 8tre dif-
férée. Il faut cependant gque le sysidme co, - 8,0 - Carbonates
ne soit pas trop éloigné de 1'égquilibre et gue la charge orga-
nique soit faible. Cette mesure n'a pourtant jamais été faite
au-dela de 24 h, exceptiomnellement 48 b. La dureté totale (C3 =
Complexon 3) reesort des considérstions propres aux alcalino-
terreux. Mais ici encore, la mesure était effectuée rapidement
et paralidlement & celle du TAC.

EP:*L !8:*4 §r:+ ¢ Selom notre expérience {plus de 100 contréles)},

le magnésium et le strontium restent stables prés d'unme année,

.
néme en flacon non rempli, au conteou mon acidifié et conaervé
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4 15° €. I1 faut cepandant préserver les échantillons de la
lumiére. A l'exception des aéries AREUSE, NQIRAl, SHRJER et
SEYON, leg analye=sa ont cependant été effectuées dans lea 2

sepnaines.

Le caleium constitue un cas fort complexe., 4a conservation

est liée, tout d'abord, au remplissage des boukteilles. Ainsi,
pour des échantillons de la sérle NOIRAIL, nous avons nette-
ment constaté que les bouteilles les moins remplies présen-
taient, au bout de $ A4 7 nois, un dépdt de CaCG0, : les teneura
en Ca'' étaient alors systématiquement trop faibles. Pour des
bouteillee uniformément pleines, la stabilité du calcium dia-
sous est cependant intimement liée & la matrice et & l'indice
de saturation initial. Les Fig. 9 et 10 illustrent parfaite-

ment ces constatations. En 9, des échantillons de la série

mg/l Ca*+
analyses: 5.70
100
80 J
60 |
A
i .
40 | P
- i+
F =£0.
] , oo
’ o o
20 . I’ B
’
’
) /
’
v —r v T v v — ++
0 20 40 80 8D mg/t Ca

analyses: 9.69

Figure 9. 5tabilité du calcium en solution pour les échantillons
VALSER. A = groupe stable B = groupe instable

VALSER. Les anclyses ont été cffectuées & B moig d'intervalle;
les bouteilles c¢taient toujours uniformément remplies, sans

adjonction d'acide, Deux groupes bien distincts se détachent :
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l'un ne présente pas de modifications nmetables. 1l'sutre, su

* gtest uniformément

contraire, montre que la teneur en ca*
etabilisée & 30 mg/l environ., On peul suggérer gue cetite valeur
représente slors les conditions d'égquilibre au moment de la
seconde mesure. Lea échantillons non modifiés sont vraisembla-
blement atabilisés, en raiscon d'un tamponnement plus marqué,
dés le¢ départ. En 10, des échantillons des deux séries NOIRAI

et SERJER, aux bouteilles uniformément pleines et conservées

CalQy N P
{d tot) o

NOIRAI SERJER

¥ - )
24369 1630 24369 %3720

Figﬁre 10, Stabilité du calcium dans des écbantilleons &
anslyse différée. Datea d'analyses : d.tei. :
gelon échelle en abcisse; SAA : 2 et 3.4.70.

{sans acide) & env. 15° C. Les prélivements avaient &té effectués,
hebdomadairement, du 24 mars 1969 aun 16 mars 1970, 1'analyse de
tous les échantillons les 2 et 3 avril 1970, &n une seule fois
par série. Nous avens représenté, pour chacune &'entre elles,

d'une part les duretés totales, effectuées le jour du prélévement,
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d'autre part les teneurs en ca*?, dont 1'analyse est différée

de plus dfune année 4 2 semaines. La série WOIRAI révéle des

* conformes et non modifiées. Aucune précipitation

valeurs Ca™
n'est apparcente. Au contraire, SERJER présente des valeurs en
Ca'" nettement insuffisantes en début de série. Les tenecurs

s'élevent progressivement, jusqu'a se rapprocher des vraiee

valeurs pour les échantillonms les plus récents. 5i 1l'on exa-
mine les couples C3 - pH du Tableau 5, on constate gue SERJER
est, au départ, dans un &tat d'éguilibre tout 4 fait compara-

ble & BOIRAL. La température initiale de UOIRAXL &tant plus

i NOIRAI = = 6b " SERJER n = &7
— '
€3 231,25 me/1 CaCo 234,10 s = 12,58
(PE L 738 T e
T ?,70° ¢
T3 3,78 mg/l .

Tableau 5, Identités respectives de la Noiraigue et de la Serridre

basse que celle de SERJER, le réchauffement, ruis le stockage
des solutions devrait logiguepent faovoriser la précipitation,
dans le premier cas plus encoere que dans le second. Il faut
done qu'un awvtre facteur intervienne. ilous atiribuons la sta-
bilité de MHOIRAI 4 la catrice organicue ou aux propriétés col-

loidales éventuelles de mes solutions.

D'une maniére générale, les valeurs catt éignes de confiance
zont obtenues aprés adjonction, dans un dé&lai de 2% h, a'unc
solution chiorhydrigue de La2
rapidement. Les solutions altérées peuvent 3tre récupérées par

03. L'enalyse doif &tre foite

adjonction de HCY dane le contenu global.

Mat, k*, 1, 80, ¢ L'analyse peub Stre effectuée pras d'un an
aprés prélévement, méme dans des solutions non acidifiées. En

principe, ces déterminations ont &été faites dans les 2 semaines.

Ee:+ ! Au chapitre 9, on reprendra le probléme de la stabilité du
fer en solution. Celles-ci ont toujours été acidifiées immédia~
tement sur le terrain ou dans les 6 h. Les solutions sont alors
stables, durant de nombreux mois. Ceci est confirmé par plusieurs

auvteurs.

§i92—’ La silice representée dazns les paux karstigues du Jure
est trés éloignée de la limite de solubilité du composé zmorphe.
En revaﬁche, 1'indice de saturation en guartz est proche de 1
(LISERER, 1970 a}. Comme la crisiallisaticn de ce minféral n'est
pas exclue, méme & 20° € et aprés un délai de ouelques mois
(HARDER et KEMSCHEL, 1967; DACKENZIE et GEXS, in SCIENCES et

AVEHIR, 1971), nous avens effectué les analyses dans un laps
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de teanps presgue toujours inférieur A ) mois.

Oxygéne dissous : Ce paramétre a toujours &té fixé& sur place,
d'sprés la méthode de WINKLER,

Substances_humiques : Dans un délai de plusieurs semeines,
aucune modification n'intervient en stmosphiére cenfinée. Géné-
ralement, le dosage fult exécuté dans les 2 secmaines aprés - les
prélévements.

§03:’—p24:~-: Pour des eaux & matrice biologique importante

(eaux usées), on préconise l'sdjoncticn d'un bactéricide a la
solution (STETTLER, comminication orale). Dans le cas qui nous
occupe ici, seules les swlutions issues des sols & vocation
agricole ou sylvo-pastorale etcelles. des tourbiéres présentent
des difficultés de conservation, pour les nitrates en particulier.
En effet, le compertement est fortement influencé par lz matiére
organigue. Issues de so0ls sous paturapge boisé, les caux de 1s
série BRANDT sont relativement appiuvries en total NOB- + NOE-
apréa 3 semaines de congervation & 20° C, sans bac¢téricide. La
réduction, jusgu'en azote -III (NHE’ et¢...), deit &tre intervenue.
Aux mémes dates de prélévement et d'enalyse, les eaux de las série
CACHOT (drains et pertes sur Quaternaire) multiplient jusqu'a

8 X leur total Noj- + Hoz-. Ici, le confinement en bouteilles
augmente le stock d'oxydes & état +ILI et +V, au détriment de

la matiére organigue. Lee phosphatea, méne s'ils sont en quan-
tités infimes, sont toujours instables. Notre technique fut la
suivante : dés réception au laborateire, 50 al de solution omt
été surgeléa; l'analyse a été effectuse dans les 48 h, sur les
liguides issus de la glace en fuaion.

Eiltzatigns

En cas de trouble évident, les échantillone ont été filtrés

aur megmbrane Milipore de 0,2 p. Moins subjectivement, certaina
auteurs préconisent une mesure néphélométrique prealable pour
juger de la turbidité. Néanmoins, l'analyse permet de juger en dernie
ressort : en S5Ah,1l'sbBorbance ne doit pas Etre meodifiée apréa
agitation des échantillons préalablement reposés. Lors des
déterminations de dureté temporaire, les particules fines aont
signalées par plusieurs virages successifs. En accard avec
STENNER (1969, p : 180), nous estimons qu'un virage non ina-
tentané du noir Eriochrome T (dureté totale) trahit la prégence

de suspengions colloidales. Nous en reparlerons plua loin.
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2. ANALYSES

2.1, Paramdtres chaervéa

Hous avona progressivement étendu notre champ d'investigation

jusau'a l'ensemble des paramétres suivants :

mesurea électriques {(électrodeal: - P CO2 de 1l'eaun et P CO2
atmosphérique
- Conductibilité électrique
« Potentiel redox
~ pH

- Teaperature {(dans lee forages)

spectrophotométrie d'absorption

atamique (Sha) : - Caleium
- Magnésium
- Strontium
- Sodium
~ Potaggium
- Fer

-~ (Lithium et Fanganése)

colorimétrie avtommtigue
(TECHNICON} - Silice
- Sulfates
- Nitrates « Nitrites

~ Orthophosphates

colorimétrie manuelle : -~ (Aluminiunm)

spectrophotométrie UV : - Substances humiques totales

potentiométrie : - Chlorures

titratior complexométrique : -~ Dureté totale

titration oxydimétrigue : - Oxygéne dissous

acidimétrie : ' - Dureté temporaire ou
Ricarbonates

néthodeg diverses : - Température

- Résidu sec

( ) = dosagea exceptiounels
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2.2, Méthodes

Nous ne prétendons pas avoir développé des méthodes de doter-
mination originales, Mais un certain effort d'acdaptation a été
fait et il nous parait utile de livrer yuelgues'unes de nos réfle-

%lons et observations A ce sujet, de méme que les références choisics.

P gOz_dg 1'eau gt_P_CQa_aiqgsEhgrine“: Lors de deux précédents
articles (MISEREZ, 1969 et 1971 b), nous avions démontré l'in-
térét réel de 1l'électrode Radiometer (Copebhague), type E 5036,
dont les caractéristiques ont par ailleurs été décrits par
JENSEN (1963) et RADIOMETER {note technigue 81138 B). La nréthode
de mesure est basée sur la diffusion dw €0, 4 travers une pen-
brane seci-perméable, au-deld de laguelle eat enfermée une so-
lution spéciale de Naﬂcoj + NaCl. Gréce & une force ionique de
1'ordre de 107}
néaire existe entre log P CO2 et pH, mesuré par une électrode

de cette solutionr bicarwvonatde. une reiation li-

piniaturisée, La linéarité n'est cependant pluc respectée pour

lea faibles valeurs de P COE' Cetie pbservavion ayant été faite
ultérieurement 4 la publication des deux articles précités, nous
donnons, en ¥Fig. 11, une courke a'éislonnage, utilisable jusgu'aux
faibles valeurs. Les mélanges gazeux utilisés & cet effet (1l'é-
talonnage se fait alors sur plus de deux points) ont 4té prépa-
rés d'aprés une technigue oripinale de 'rRialBzZ (communication nerson
pelle). I1 faut rappeler gue les avantages primordiaux de cette
méthode résident tout d'abord dang le fait de pouvoir mesurer

et comparer strictement F CO2 4 la fois dans la phase liquide

et dans la phase atmosphérigue de contact. ko second liew, 1'élec-
trode peut &tre adaptée, moyennant étslonnage de chacun 4'eux,

sur n'importe gquel pH-métre (terrain ou labke.)., Pipalement,
l'électrode est suffisamment miniaturisée pour permettre la

mesure jusque dans des volumes restreints ou d'accés difficile.
Pour le reste , la méthode présente les désavantuges de toute
mesure & réponse logarithmique, On regarque enfin que cette me-
sure s'apparente A celle développée par ROLUES (1962a),.Cependant,
cet auteur ne contrfle gue la phase gazeuse.
Conductibilité_électrigue : Cette mesure a été effectuée au

moyen du conductométre Hetrohm, modile E 382, & alimentation

de réreau, Lors des prélévements en forage, la détermination

put étre réalisée sur place, gréice 4 un groupe électrogéne

fournissant une tension relativepent constante (230 - 235 V).
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La conductibilité électrique est une mesure trés fisble., BURGER
{1961) a démontré que les valeurs cbtenues reflétaient presque
essantiellement le contenu bicarbonaté calcique dans les eanx
karatiques. RODIER (1966, p : 46) indique cependant que 1'in-
fluence du pH et du degré d'ionisation des ions peuit se superpo-
ser & la charge digsovte et au réle des valences, LIND (1970,

in JACOBSON et LANGMUIR, 1972) calcule sag forces ioniques &
partir de la conductibilité,

Potentiel redex : Les Lh ont été déterminés au moyen d'une élec-
trode Metrohm platipne - calomel combinée, adaptée aux pli-métres

de laboratoire £ 300 B et de terrain E 280 A. Rappelons gue le
potantiel redox donne alers, par comparaipon avec l'hydrogéne,

une valaur absolue, ne nécessitant aucvn étalonnage préalable.

En accord avec le mode opératoire METROHM (E 300 B/a, 65.02 ko/sf},
nous avons adopté : Eh (V} = E mesurs * 0183 ol 0,25 représente

ie potentiel propre de 1'électrode de référence {caleomel}, cor-
rigé du potentiel de jonction (faible pour KC1l), & la température
moyenne d'environ 15°% C. Entre 5° et 20° C, la température ne

modifie pae cette constante de fagon significative,

pH_: Les mémes pH-méires que ci-dessus ont été utilisés, avec,pour I-
terrain, une électrode Metrohm & basse température (t&te bleue), et,
en laborateire, wne électrode standard, & faible erreur alcaline
(téte jaune), La lecture étsit faite & 0,05 unités prés, respec-
tivement 0,01 en expansion d'échelle. Nous avons étalonné au

moyen d'une solutien tampon & pH ¢, réguliérement contrdilée.

Sur le terrain, la mesure etait faite A tewpérature de prélé-

vement, au laboratcire, entre 15o et 20° C; ia mesure &tait
congidérée comme stabilisée lersque plusieurs immobilisations

pois libérations successives de 1'aiguille donnaient des résultats

identiques.

Température : Pour les mesures en forage, nous avons disposé
d'une sonde de mesure élecirique, construite et ctoelonnée por
les Services Industriels du Loole, Dans les autres cas, un thermo=-
métre & mercure était utilisé, qui permettait la lecture a ©,05° ¢

prés.

Au début, l'appareil utilieé était un Perkin Eimer, modéle 303,
Par 1z suite, le medéle 40% a servi aux analyses. Dans 1'ensem-
ble, la méthedologie classique a été utilisée (FISHMAN et DOWNS,
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1966; PERKIN ELMER, 1964). Nous avons toujours c¢berché & tra-
waillar dans un domaine de quasi linéarité de la courbe absor-
bance - con¢entration, tout en évitant lem dilutions. Cette
condition peut étre réalisée en modifiant la position du bré-
leur (MISEREZ, note interne de laboratoire) ou en jouant sur

la sensibilité de 1'enregistreur. Pour les alcalina, cette
condition eat réalisée lorsque 1 mg/l représente 10 4 20 %
d'absorption. Pour le calcium, 100 wg/l devraient correspondre
& environ 20 %. Avec le modile 403, le probléme se posait en
termes différents. Au moyen de troies étslons judicieusement
choisis, 1'mppareil livre immeédiatement les valeurs en concen-
tration. Cele représente un intérét pratique évident : é&limi-
nation de 1'appréciation subjective des valeurs sur les grarvhes
d'étalonnage, adaptation immédiate de 1l'échelle de mesure aux
gammes & analyser, etc... Dans guelle meeure la fidéliié est-
elle reapectée, voire améliorée? Cette question a fait 1'objet
de nombreux tests qui seront examinés plus loin. Cette méthode
d'étalonnage interne a été systématiquement adoptée. Elle néces-
site cependant l'application de mesures trés strictes : choix
et contrdle des trois étalons utilisés, vérification constante
de la dérive (tous les dix échantillons), rectificatfon absolue
du zéro, etCe..

En SAA, le probléme le plus difficile & maftriser se situe au
nivean de la matrice interférente. Signalons, & ce sujet, 1le
remarquable ouvrage de PINTA (1971). Heureusement, les eaux karsti-
ques présentent une matrice relativement simple. Toutes les
déterminations ont ¢té réalisées avec une flamme air - acétylinme.
Lea mlcaline avec une flamme oxydante & température suffisamment
basae pour éliminer la ionisation et l'influence réciproque de
ces élémentns. Le sodium ne présente pas de difficultés; sn revan-
che, FISHMAN et DOWNS (loec. cit.) notent une inflnence du sodium
sur la détermination du potsssium. Ils préconisent alore l'addi-
tion de sodium aux étalons et échantillons, de telle sorte pue
la concentration en Na* moit toujours proche de 200 mg/l. Dans
notre cas, la concentration en sodium est suffisamment faible

et sroche de celle en potassium pour que cette opération ne soit
pas néceasmire. Un e¢ssai, basé sur la "technique d'addition de
1'ételon” (WILLARD et al., 1965, p : 280), nous a tranquillisé

& cet égard. lLes alcalino-terreux et le fer néceassitent une

flamme réductrice. FISHMAN et DOWNS {loc. c¢it.) préconisent
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l'adjonction d'une solution chlorhydrique d'oxyde de lanthane,
tant pour le caicium gue pour le pagnésium et le strontium. Les
interférences pessibles sont dues aux phosphates, sulfates et 3
1'aluminium. Un cite aussi les interférences réciprooues entre
alcalino-terreux, celles du sodium, du potassium et des nitrates,
mais pour des concentrations qui n'interviennent pas ici, Sur
plus de 100 &chantillons d'eau karstigque A matrices diverses,
nous avons vérifié que l'adjonction d'oxyde de lanthane ne
modifie en rien les résultats en magnésium.et strontium. La
correction est du moins inférieure 3 tout autre écart (appareil-
lage, solutions étalom, etc...). Pour éviter toute dilution
superflue et préjudiciable, nous avons déterminé ces deux &lé-
ments saps adjonction de Lazo}. én accoré avec PERKIN ELMER (loc.
¢it.}. Le calcium, en revanche, ne peut &tre déterminé en milien

neutre et exempt de LazO}. Les valeurs seraient alors systémati-

quement trop faibles, voir Fig. 12. Pour des matrices & peu
sans  LayOq y;
/s
mg/fl /
/
-+ 4
60 Ca p

404
20
—— : — ¥ . R EE— L—_
0 20 40 60 B0 mg/i avec LayOy

Figure 12. £ffet de matrice : influence de La205 sur 1l'analyse
du calcium (&chantillons VALSER)

prés identiques quant aux autres éléments, on constate un "affais-
sement” de la relation "avec et sans La203" aux abords des concen-
trations les plus élevées. Ttalons et échantillens ont toujeurs
été pdditionnés d'une solution &4 10 % La203 en milien HC1 env.

18 %. 1 ml de cette sclution était ajoutd 4 10 ml d'échantillon

ou d'étalon, 24 h avant 1l'analyse.
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Dans la megure du possible, les solutions d'étalonnage ont été
préparées 4 partir de sels hydrstés et & poids moléculaire élevé.
Les solutions de stockage étmient a 1000 mg/l; le jeu d'éialons
¢tgit renouvelé de & mwois en 6 mois, voire moins, les séries con-

frontées deux & deux.

Déterminations en goloriméirie sutomstique

La détermipation colorimétrigue en continu (Auto Anzlyzer Techni-
con) présente d'sutres avantages qu'un gain de tenps, L'élimina-
tion de toute manipulation et la durée fixe s'écoulant entre ad-
dition des réactifs et détermination photométrique accroissent

la reproductibilité des mesures. Nous avons adopté les méthodes

suivantes ;

silice @ coloration jaume du silicomolybdete d'ammoniuvm, &
pH 1,2 et en présence d'acide oxalique pour élimi-
ner 1l*interférence des phosphates; filtre : %20 mp.
la coloration propre des echantillons est soustraite
(réf : TECHK1CON, Industrisl Method 7-68 W; RODIER,
1966, p : 138).

sulfates : turbidimétrie de BaSO# stabiliseé avee ls gélatine,
en milieu chlorhydrigue; filtre : 465 mp (rét :
TECHNLCOK, S 9).

nitrates réduction des nitrates en nitrites, aw moyen d'hy-

+ drazine, & pN 9,5, puis diazotation de Y'acide sul-

nitrites ! fapilique et résction finale svec l'oW~naphtylemine;
filtre : 533 mp (réf : BRITT, 1962). la part des
nitrites initisux est trés faible par rapport a
celle des nitrstes.

ortho- formation de l'ncide molybdophosphorique, en milien

phosphates : sulfurique; puis réduction en bleuw de molybdéne, au

moyen de l'scide ascorbique; filtre 660 mu (réf :
TECKNICON, Imdustrial Metbod 1-68 W; RODIER, 1966,
p ¢ 112).

Chaque série était, & l'annlyse, encadrée de deux étalonnages.
Concernant les solutions étalon, les mémes principes qu'en SAA

étaient appliqués.

Duretés et_résidn sec : La dureté totsle {C3) s été effectnée
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selon la méthode classique au Complexon I11 0,05 @m, avec le neir
Ericchrome T comma indicateur et en milieun tampopnné & pH 10. Les
résultate sont expriwés en mg/1 CaCOB. Sur la burette, la lectu-
re se faisait & 0,05 ml prég (réf ; SIEGFRIED, Complexom, 1961;

laboratoire Cantonal, Neuchfitel, note interne).

La dureté temporaire (TAC) était titrée par BCl 0,1 n, avec le
méthyl-erange comme indicateur, jusgqu'aun virage jaune sombre;
résultats en mg/1 CaCOB. lecture a 0,05 ml préa. (réf : Labera-

toire Cantonal, neote interne).

Le réeldu sec était obtenu par évaporation leate de 100 ml dana
une capsule de quartz, deaséché ensuite durant 2 h & 1'étuve
(103o - 1050 C), puis pesé nprée refroidissement au dessicateur

{(réf : Laboratoire Cantonal, note interns),

Dane presque tous les caa, on a : Résidu se¢ > ¢3 ~» TAC. La signi-
fication relative de ces troie mesures peut étre schématisée ainsi

= charge non
caleigue ~ colleides

Résidu gec DREMESISMNE .~ virage final 1) et complexes

- charge calcique
magnéaienne

C3 virage premier npon bicarbonatée » TAC virage final

{sulfates, p.ex.)

- calcite en

SHBPENZION .. TAC virsge premier

Substances_humiques ! Ce terme englobe ici une grande part d'aci-
des bumiques et fulviques. Hous avons adopté le mode de mesure par
apectrophotométrie UV, & 270 mp {LINDGVIST et BERGMAN, 1966; SPA-
NISAVLIEVICI, 1966; FAHNRICH et SOQUKUP, 196%; DELBROUCK, 1969).

Ce de:gier auteur montre que 1'interférence de Si0,, NOB', NOE-
et Fe

Seul l'ieon ClQ~ pourrait interférer, vers des valeurs supérieures

est exclue aux abords de la longueur d'onde adoptée.

& 10 mg/)l. Nous avons utilisé un spectrophotométre Hitachi Perkin
Elmer & double faiaceau et déroulsment de apecire. Lea extinctiens
obienues ont £té comparées &4 des diluticns successivea d'une so-
lution extraite de la tourbe. Les chaplirea 7 &t 9 zeront plua
explicitee & ce aujet. Pour 1l'instant, nous noua contentone de

donner, on Fig. 13, deux specires caraciéristigues. Lea valeurs

1) immediat apréas acidificatiom préalable & 1l'acide chlorhydrioue
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Extinction

Figure 13. Spectres de deux échantillomns & substances
tumiques. Cuve ; 1 mm; référence : H.0O bi-
distillée; spectrophotométre : Hitacfi Per-
kin Elmer.

270 A
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obtenues par la méthode spectropbotométirique devrajent éire
proportionnelles au "contenu en matidre organique" defini par
BRAY (1972) pour les eaux karctiquee et par &'innombrables au-
teurs sur un plan plus général. Rappelons que, dans ce cas, la
méthode d'oxydation au permanganate ou &u bichromate peut &tre
utilisée.

Oxygéne dissous : La méthode WINKLER a été adoptée. tn bref, il
s'agit de l'oxydation de Mn** en milieu alcalin. Les états d'oxy-
dation gupfrieurs de cet élément porteront, a leur tour, la va-
lence du iodure (-I) & O, dés l'acidification de la solution. La
titration est complétée par réduction du iode au moyen de N325203
0,05 n, en présence d'amidon (réf : Laboratoire Cantonal, note
interne). La buretie & piston que nous avons utilisée permettait

la lecture & 0,01 ml prés.

Chlorures : Mous avons adopté une méthode potentiométrique, au-
tomatisée sur appareil Metrohm et affinée par STETTLER et TRACHSEL,
du Laboratoire des Faux de la Vilie de Neuchétel {(communication
orale}. La titration était effectuée au nitrate ¢'argent, en mi-

lieuw nitrique; lecture & 0,01 ml preés.

Aluminium : Dosage effectué, trés épisodiquement, sur un <olo-
rimétre Zeiams; coloration rouge avec 1'aluminon (murine tricar-
boxylete d'ammonium), en milieu tampon acétique. L'interférence

du fer est écartée grace a l'acide thioglycolique. Filtre : 525 mu.
(réf : RODIER, 1966, p : 216).

Fidelité

Avant de donner la limite de confiance propre a chaque élément, il
nous parait utile d'émettre quelgues considérations générales.
La fidélité d'un mode snalytique donné dépend de plusieurs fac-

teurs & caractére aléatoire. Ce sont principalement

a) lea écarts liés & l'appareillage et a4 son modp d'utilisation
b)Y les écarts liés aux manipuletions des échantillons et étalons
c) les écarts liés aux effets de matrice

d) les écarts liés A 'la conservation, voire & 1'homogénéité

des échantillons et étalons.

I1 eat difficile d'en fixer les parts relatives et nous nous

contenterona d'en examiner quelques aspects :
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Fidélité sur_l'appareilisge, selon le mode d'utilisation_:

exemple de_ls SAA, medils 403

Le Tablean 6 déerit une succession de tests effectués sur un
échantillon NOIRAI, Nous éliminons tout autre facteur, en chol-
sigsent uwn échantillon filtré et homogénéisé par agitation cuns-
‘tante et ep sdoptant une seule série d'étslons par élément. Cha-

que test est caractérisé par les conditions opératoires suivsntes :

test I : dosage en concentration (3 éitalons fournis & 1l'appareil);
1 étalonnage, puis 10 passages successifs de 1'échantil-
lon; ligne de base chaque fois remise & zéro au moyen
dfun blane; détermination individuelle sur 100 comptages
{average 100). Le facteur bumain intervient aw niveau

de 1'étslonnage de 1'appareil.

test 11 : dosage en concentration (3 étslons); étalonnege, puis
1 passage de ltéchantillon (average 100}; 1'étalonnage

est ensuite déréglé; ces opérations sont effectuees &

& reprises.

test I11: dosage en absorbasnce {# & 5 étslons); chsque étalon mesuré
1 X, puis 10 passages successifs de 1'échantillon; déter-
mination individuelle sur average 1G0. Las double
estimée de l'écart-type relatif est cilculée cout
d'azbord sur leg résultats bruts en sboorbance, nuis -
sur les concentrations, aprés gu'un secul opérateur
ait dessiné la courve d'étalonnage et estimé les 1G

transformations absorbance - concentration.

test IV : dosage en absorbance (4 & S5 étalons); passage et mesure
de la série d'étslons, puis 1 détermination de 1'échan-
tillon (average 100}; ls flamme est ensuite éteinte
{mais le brlilewr n'est pas refroidi), 1l'sppareil est
déréglé (gain); ces opérations sont effectuées & 6
reprisea. L'écart est, tout d'abord, caleculé sur les
6 résultats en absorbance obtenus. Ensuite, chague
série fait 1'cbjet d'un graphe d’étalonnage, dont l'éla-
boration et la transformation ebsorbance - cencentration
sont confiée & 1 ou plusieurs personnes, suivant les
cas. L'écart est encore calculé sur la base de ces

valeurs en concentration.
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Chague fois, la concentration de 1'échantillon est choisie
de telle manidre que l'on solt situé dane le zone de liné-

arité des transformations absorbance - concentratien.

test I 'test 11 ]test ITIaltest IIIb test IVa test Ive

g

é t
Elénen 2V fz vy I2 VR [2V%  2V%  2V%
fsur mg/1; sur mg/l}sur abs. =sur mg/l sur abs. sur mg/l
. , H ! ;
imagnésiem @ 1,44 ;1,93 1 4? S W) i1,0% 1,55
. v m i ! i 3 personnes.
‘Bodium | 1,88 | 3455 0,86 | 1,21 T 2,53 1,36
e S SO N DI o ! Perﬁﬂ“ne
potassium | 2,63 1 2,72 2,11 2,27 bohe
; j | | ! 1 personne

Tableau 6, Tests en SAA. I et III :n =10 Il et IV :n=6

V:? V%:-f—
x x

Pluesleurs conclusione s'inpesent & ces réasultats ¢

1. Dane la plupart des cas, I étant inférieur a 1I et IlTe infé-
rieur & IVa (seuf Mg), il eet préférable de grouper les échan-
tillons en une seule et méme série (toute considération portant
sur la conservation et la préparation des échantillons et éta-

lons étant par eilleurs négligée).

2. Tous caleuvls effectués, il pareft indifférent de travailler
en comcentratien ou en absorbance sur une méme série {compa-
rer I et IIIb). En revanche, sur plusieure séries, le sodium
devrelt &tre analysé en absorbance, le potassium en concentra-
tion {IT et IVb).

3. En absorbance, l'estimation sur les graphes ne dépend pas
de 1'opérateur, mais de la position de l'échentillon pointé
gur le graphe (colonne IVb pour elle seule; colonnes 1Va et
IVb).

Dompine de concentreations idéal : exemples_de la_SAA_et du

D'une manidre générale, la fidélité est optimale dans la partie
linéaire supérieure de la relation coucentration - absorbance,
Jusque darns une zone relativement peu "eplatie” de la courbe
d'étalonnage, la diminuticn des écarts relatife aux plus fortes
concentratione est démonirée sur les Fig. 1% a) et b). En a)
teat effectué en absorbance sur le magnésium; chague point est

la moyenne de 6 valeurs; chaque passage d'une gamme-étalon est

. 100 avec 8 = estimée de 1l'écart-iype
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Figure 14, Teats de fidélité en fonction des concentratious
a) SAA b) Technicon 2 V % = double estimé de
ltécart-type relatif, em %

suivi d'un arrdt de flawme et du déréglage de l'appsreil. En b),
test effectué au Technjcon sur le fer (méthode aw TPTZ, Technicon,
Industrial Method 6-68 W}; chague peint est la moyenme de 6 valeura;
deux essaia distincte sont considérés; les ganmes-étalon ge suc-
cédent immédiatement, sans arrét de l'appareil., Dene chague cas,

il s'agissait de solutions étalon - toujours les mémes - soigneu~
sement sgitées. Les conditions operatoires sont telles que 1'ap-

pareillage seul esi en cause.

Nous venons d'évequer deuX aspects du problépe de la figélité.
huparavant, nous avions discuté des teats "conservation” et "effet
de matrice” {(avec et sans Laaos). Lee causes d'erfeur possibles
peuvent &tre évaluées sur la base d'une série d'échantillons
analyeés a deux reprisee. Lea Fig. 15 en donhent quelques exem-
Pleg. Lx = x5 = x (écart de la seconde détermination par rapport

& 1s moyenne) est reporté en fonction e la meyennme X, calculée

& partir des pairea.

En a) : des anslyses d'eau provenant des piézoméires; les deux
sériea de mesures ont ¢{té effectuées 2 la suite, avec des
étalons semblables; AX n'est pas dépendant de x et prend
toutea valeurs; on atiribue les écarte & upne instabilité

au niveau de 1l'sppareil (flomme, {lectronique, etc...)



g y . . ¢
!
4
vys u2 sanbijileuw
gysadee ganbyan® 4T sandtyg o -
I/
- Jo }
[ *0
4
’ 5
++18 p
’
/ [ ol
/,
40 - g0
/
/
b "/
XV
X X
/8w z3 8 ol o 9 Z yBw ) a 0 80 g
" j — A A - B — A A A A A i A A
Q £ O owo -
o o0 ® -2
° 20"~
-] -4
® @ Fo-
++5N ¥ O mmnr e m—m === =G = ==8==}
¥ o o o0 F 10
Q r_\mE .
xv o 20
|
+ o ..\OE
(e 87



En b) : nmes échantillons et conditions opératoires semblsbles;

Ax est constant; os attribue l'écart & un brusque eaut

su nivean de l'appareil, interveszat eotre les deux eé-

ries. Ce cas pourrsit aussl illustrer }'écart, coestaat,

produit par deux gammes-étslon différentes.

En c¢) : des échantillons de la série VALSER; les deux détermi-

omtions oot été effectuées & 8 mois d'intervalle, avec

Lazo3 ls premidre fole; Ax augmente avec X. Le vieillis-

sement n'sat pas en canse (Ax serait comstaent cu indépen-

dant de X); les effets de matrice sont possibles, maisa,

par analogie avec Ca++, peu probables (Ax devrait sloras

dtre négatif); les écartes sont attribuée & un dosage ef-

fectué dans ls partie nozn linéaire de la courbs concen-

tration -~ absorbance.

En 4)

des eaux de piézométres; les deux séries sont snalyeées

le mBme jour, la premiére fois avec La203; le vieillis-

sement n'est pas & coosidérer; les effets de matrice

restent réservés, quoique peu probables selon motre ex-

périence; 1'étalonnage eat en cause, dans 1s partie supé=-

rieure de la courbe.

En excluant les probidmes de conservation, tact. pour les échan-

tilleas que pour les étalons, notre programme asalytique est

aesumé avec les reproductibilités eulvantee {(Tsblesu 7) :

Paramdtre Pomsine usuel {eans Fidélité (double
modification d'échel- ectimé de l'écart-
le ni dilutien) type relatif

CALCIUN 10 - 120 mght 1.3 %

MAONESITM 0,5 - 30 mg/l t1-2 %

SODIUM 0,2 = 3 o/l 115-3%

POTASSIUM 0,2-3 g1 P t2-b4,5% |

STRONTITM 0,05 - &  mg/1 DEal (2003 ;

FER 0,05 - 2 ng/1 .tz - (200%

SILICE (5i0,} 0,5 - 10 mgA) ifa2-5 % ‘

SULFATES 1- 50 og/1 t2i0.20% ;

NITRATES + NITRITES | 0,2 - 10  mg/1 i ta.5 % i

ORTHOPHOSPHATES 0,1 - 10 og/l : 2 (20)% i

ALUMINIUM 0,02 =1 g/l i r5.10 % i

GHLORURES 0,2 - 20  mg/l 2.5 %

Tableau 7. Fidélité dans le domaine analytique usuel
( } =~ dans la gemmg des plus faibles valeurs indiquées
(emite en page suivante)
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OXYOEWE D1SS0US 1-20 me/1 tz.5 %
DURETE TOTALE 16 - 500  mg/l 1.3 %
DURETE TEMPORAIRE 10 - 560  mg/t ta-p %
HESIDU SEC 10 - 500 ng/1 ta-s %
CONDUCTIBILITE ELECTHIQUE 300 - S00 pohos.cm | % 1 %
3’ 5,6 - 8,4 2o,5 %
P €O, 1072 - 107! st * 2,5 % (sur le log)
Eh . -45Q & +950 mV ti1-2 %
SUBSTANCES HUMIQUES 10 - 80 % extimction (X1 -5 %

Tablesu 7. (suite)

Cosme o8 l¢ verra, cem écarts gont nettament infériaure aux
variations nsturellem aignificstivee. Lem srreurs accidentelles
aont paturellomest réservées, on particulisr dans la préparation
dea aclutiocns étalon de stockage (1000 mg/1).

3. EXPRESSION DES RESULTATS

3.1. Termisologie chimigue
sauf indiocaties spéciamla, las résultats dea analyses sont expri-
mia ot traitée us ng/l. Pour us contegant (H,0) & denaité proche
da 1, cen concentrstiona sont assinilsbles 4 dsa partiea par
millies {ppm). Les itravaux américaina généralisent d'ailleurs
1'smploi du terae ppm pour lea golutionm agueusen. Loraque ces

régultata sont expriméa différemment, on apécifie :

E} = concentration de 1'icn X, oo moles/l
(X} = activité de 1'ien X ’

Rappalons qus c¢&s dsux tarmes amont raliés entra aux par le

coefficiant dlactivité fx propre & chague ion @

x) = fx[x]
Lea ions complaxes ou appariés, bisn que négligmablaa bors des
ssunuras coscantréen (OARRELS et CHREIST, 1967, p : 88), mersst
notés caco;, Kgso, °, Naco; ", Hgﬂ(103+, etoaa.
Dans len équations, lam conatituants aolidea sont accompagnés
du signe (), las conatitnanta an molution du aigne (&q), les
congtituanta de 1s phbass gazeuns, disasua ou non, du aigoe (g).

Pour répondra sux besoins de l'analyss tharmedynamigus, en expri-
mera acuvent lam concentratican st activités en termee de p[X]
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et p(X), représentant le log changé de signe des coacentrationa
molaires, respectivement des activités : p[x] = - log b(] et
p(X) = ~ log(X). On comprend nisément cue, pour des esux a
force ionigue faible (.f.‘x proche de 1), on puisse écrire :

el ¥ p(¥).

Les formules de transformation suivantea ont &té sdoptées.:

[Hetot] = Régidn sec . 10-5 Hetot représente, hypothetique-

ment, la somme de tona les catiocna
ramenés au poids moléculaire de
ca*t.
Me**] = c3 . 1077 : Me**] = fea*t] + [l‘lg'”] repré-~
{(C3 en mgN Caco.j) sente le total des alcaline-ter-
reux majeure (réf : ROQUES, 1963;
MISEREZ, 1971 a).
[co," 1= 2 . mac . 1072 réf : ROQUES, loc. eit.
(TAC en mg/1 cacoj) HISEREZ, loc. cit,

[Ca++]c3 = [Me“] - [MgH'} f_MeH] est obtenu & partir de C3,
selon les réf, ci~deasus, Formel-
lement, on pourrait amssai envisa-
ger : [Me**] = TAC . 10"5, puis :
[caHJTAC = Me*t] - [HSH]-

Nous aveaa vérifié quien général [(Lva“_']c:5 correspond
mieux & la valeur réelle (SAA)} lorsque Mg'' est faible

et que [Ca”]TAc
c'eat surtout lorsque €3 - TAC est grand (50, élevé)
que [caHJTAC s'imposerait. En fait, ¢ea deux critéres

s'applique lorsque Hs'“ eat élevé. Mais

sont liéa, en raison de l'association géochimique Hs'H -
.‘30!+ .

++ mg/l Ca -5 ++
[Cn JSAA = —EL_B_O,O » 100 . 10 LCa ]SAA n'est paa toujours
utilisable lorsque les ana-

lyses ont été différées
(voir 1 et 2, chap. 2).

++7
o

1
kg

m M -5

—563—15 . 100 . 10

fr**] = —&%—m LSr 400 . 1077
7,62

-5
[T mg/l Ns . 100 . 10
[LE! 22,99

#
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&% = % . 100 . 107

--1 _ mg/l SO -5
[so, ] = ’g_éTcTE"’ . 100 . 10 .
fvo,"] = E‘g%_‘-o-s . 100 . 1072

Q{,*sm'h] = 2,66.mg/1 Si0, . 107 KRAUSKOPF (1956, in WHITE,
BEM et WARING, 1963) suggire
que la silice eat, dans la

plupart des emux saturelles, sous forme d'scids silicique

4 molécules dispersées (monomére).

k] = 288 | 100 L 1070

[Fett] = [Fe]tot = m55{ ge . 100 . 107 La prédominance du ion fer-
reux fait l'objet d'un exa-

men au chapitre 9.

(o] = Eﬁrs%—ﬂa . 100 . 107

pCOE = = log P 002
“—-1 _ mg/l BO -5
(ro,, ]=—§1/;j§7—‘* . 100 . 10

Rsppel statistigqus

(ref : DOERFFEL,1965; GIRAULT, 1967; OLIVEITI : Ststistik
Programma 101; IBM : Scientific Subroutine Programs).
L'outil statistique utilisé dans cette étude est des plus simpli-
£ié.
Dans la plupart des cas, ls caractire génétique d'une série d'é-
chantillone d'eau donnés est bien caractérisé par l'ensemble des
moyennes : X, ¥,... 1) et de leurs écarts-type (Qéviatioms stan-

dard) : G, Uyre e n a :

1 f
Estimée de 1'édcart-type sur x ! s = -n—i'TZ(x - 3

Estimée de 1'écart-type sur y : E] v = ;_l.T:zky - 5)2
28

Double estimée de 1'dcari-type relatif ; 2V%=—".100
' x

Choizissant une variable indépenodante x, 11 est poassible de
tenter la régressiop linésire liant une variable dépendante y & x :

1) WHITE, HEM et WARINO {1963) utiligent plutdt lea médianes

pour caractériser l'origine d'une eau.



7=A +« Bx Evec ; A = ¥ - BX et:3=22_xl'_nf}2£
ZX -~ nx

Le coefficient de corrélation simple est dé&fini paxr :

- 5
r= Exy - DXy T =

Ve - mEE - 57 Oy
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Ls signification de ce coefficient de corrélstion, compris entre

-let 1, déperd de nombreux fncteurs : ncmbre de couples {n),
distribution des points sur le droite de régression, etc... Il
feudrs en tenir gonmpte lors de ltinterprétation. Pe plus, les
parentés obtenues pourront &tre, du point de vue géochimique,
purenent fortuites ou seulemsnt indirectes (chapitre 4, sous-
chepitre 1.}.

Choisissent plusieurs varisbles indépendantes, par exemple x et ¥y,

il est pussible d'évaluer 1s régression linésire multiple Yiant

une varinble dépendente z 2 X ety : Z = A + Bx + Cy

En perticulier, le coefficient de corrélation multiple liant =

aux deux veriebles x et y sera donné par :
2
b

2
+ T =2r r T
r = X2 YZ XY XZ ¥z
2%.X¥ 1 - r2

Quent sux coefficients de régression, ils seront tels que ¢
Tz -4 - Bx - Cy)z soit minimum, c'est & dire que :
ES(x - $)% + CHx - B3 - §) <%lx - Dz - D)

et : BE(x - 3y - ) » Oy - PP =57 - Pz - 7)

A egt donné par : A = z - Bx - Cy

Finalement, une régression de type paraboligue est définie par
une régression quadratique : ¥ = A + Br + sz, dang le cas le

Plus sieple. Les coefficients A, B et C sont définis par le prin-

cipe de Gauss dn plus petit écart quadratique.

La forme quadrntique Q =Z(y —})2 tend nu einimum lorague :

An + Bx + G5x° =gy

KEx + BExC 4 Czxd =EXY

A 4 B+ ExT —zaly
Tous les calculs ont été effectués sur Olivetti Progremma 101
et IBM 1130.
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Chepifre 3

CONTENU CHIMIQUE DES EAUX KARSTIQUES JURASSIENNES

CARACTERE GENERAL

Ohgervé sux exutoires, le contenn chimique des esux karatiquee jurss-
gieanes egt de caractére bicarbonaté celcigue. Localement, 18 chsrge

en oagnésium peut s'mccroftre, tout en restant fort éloignée du rapport
g ) ) = 1 significatif d'un environnement essentiellement dolomitigue
{ca*")

(WRITE, HEM et WAHING, 1963; JACOB3ON et LANGMUIR, 1970; HOLLY, 1958;
HAHMON, 1971; eté...). Il eat évident que dee varistions importantes
dans la composition chimigue des eanx ne se produisent qu'en fonction
de la nsture lithologiqus dee terrains traversés. Cette formulation
lapidaire ne puffit pae. En raison des mélanges finalement réalicee

4 'exutoire et des réajustements d'ordre physico-chimique (ce qui
sera abondaoment diacuté par la suite), les émergences reflétent sur-
tout l'ultine phase géochimique de leur histoire. Comme SHUSTER st
WHITE (1971), nous avons observé qus le rapport (negtt)/(ca™) ne a'y
sceroft que dans la veeure ou llorifice est situé dans un nivesu do-
lowmitique ou riche en magnésium. Cette condition n's &té observée que
esur les flanca nord et sud du Chasseral et, dans ce cas seulemant, le
rapport (Mg'*)/(Ca*?) dépasse 0,1. Le teops de séjour dea esux & ce
niveau ezt cependant trop bref pour que le rapport s'approche de 1'uni-
té.

Localement, les hétérogbnéités de la roche encaisssnte peuvent aug-
wmenter, temporairement meis d'une maniére apprécieble, la charge en
certaing éléments. C'est le cas dn sodium, des eulfates et surtout du
strontiuva, sux abords des nivesux gypseux ou anhydritiques. Ce fait

est attesté dang les piézomitres recoupant lee étages portlendiens

et purbeckiens, C'est ainsi que FOBREV & révélé, su 30,10.68, 48,5 mg/1
de atrontium en préldvement STASUR {les teneurs en Mg'™ et 50, étai-
ent également exceptionnellement élevéem}. Signalons qu'aux exutoires,
la teneur en strontium dépasee rarement 1 mg/l (sr** - 0,26 2 0,10 ag/l
4 la gource de l'Areuse),

1.1, Charge solide et charge diagoute

Tout autre facteur etant négligé, la vitesse de 1'érosion -
mécanique ou chimique - dépend étroitement de le surface de
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contact solide ~ liquide (SCHOELLER, 1962, p : 308; BACH, 1950,
CORBEL, 1957, p : 443, toutes référencea citéea par AUBERT, 1969).

Cette surface est accrue dans deux ¢as :

a} lorsque le support solide présente ume configuration & sur-
face maximum {squelette des sols, densité de la fissuration

dans la roche mére (AUBERE, 1969)

b} lorsque le rapport surface/volume de la veine liquide est
&leve (ROQUES, 1963).

Dans une premiére phase, le fluide tepdra & "agresser" physique-
ment ou chimiquement la roche encaissante aux endroits de moin-
dre rasistance, par exemple dans le calcaire pur, aux interaec-
tions de diaclases, sur lea reliefs marqués, etc... Cette action
libérera des grains & caractére plus ou moins soluble. Puis ces
suspensiona aolides seront dissoutes ouw abrasées & leur tour. En
conséquence, il apparait clairement hue la dissolution n'eat pas

oblipgatoirement opérée sur le calcaire en place.

La nature de la charge solide ou fraction filtrable eat de deux
ordres. On y distingue :
~ la fraction soluble dans RCl 10 % volume (carbonatea)

- )a fraction insoluble, aux mémes conditions (ailicates).

Les eaux qui s'infiltrent A4 travers les sola sont rarement lim-
pidea. Aux environa du Cachot, nous avons récolté des eaux s'in-
filtrant dans un s0l calcaire & forte pente. L'alimentation en
était assurée par les eaux de fonte d'ure dépression a neige.

Nous avong crouaé une premiire tranchée immédiatement sous le
front de neige, wne auire gquelgue 2,50 @ en aval. L'échantiilon
amont, peu minéraliagé, ne présentait aucun trouble; au contraire,
1'échantillon aval contenait des charges solide et dissoute impor-
tantes. Les troubles avaient une gramulométrie comprise entre 0,45
et 0,2 p. Le Tableau 8 montre la nature chimique des charges,

totale, diaasoute et aolide {par différence).

Une partie de la charge sclide reste stationnée au nivean des
sols, soit aous forme d'insolubles, soit sous Torme de grains
trés fins qui aseront repris par 1l'attague ultérieurz dea eaux
agressives. Une bonne part des particules est cependant entrai-
née jusqu'd la nappe. Les exutoirea n'exportent, asemble-t-il,
aucune charge aolide importante, sauf en forte crue ou, pour les
émergences temporaires, durant la période d'amorgage., Maia il

eat tréas difficile d'apprécier 1l'aspect guantitatif du phénoméne.

Pour ¢ela, il fawydrait réaliser ume filtration en continm.
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Elément échantillon; échantillon aval
smont charge charge charge
totale * dissoute solide
2. 6,46 f 7,02 o= l ———-
c3 2,5 mg/l i --—- - .
TAC 7.5 " | e 15,0 mg/ll ----
ler virage
cs*t 1,29 6,22 1lmg/1 3,34 mg/t| 2,88 mg/1
Mgt 0,05 " 0,87 1} n 0,36 " 0,51 "
srtt 0,04 " o,021)" ! o,02 " 0,00 "
Ne* 0,02 v 3,942y [ 1,85 v 2,09
K* 0,10 © 4,21 1) v 0,82 3,59
Fe't(+) 012 * 11,6 1) "}
50, 5,75 " |67, 2) *
| 540, soh " 1688 2" ]
POy 1o ot |wo 2
o, ™ [ e 0,45 2)
{

Tsbleau 8, Charge asclide et dissoute 4fune esu d'infiltration

Notes au Tableau 8

* les échantillons non filtrés sont passés tel quel 3 Ifanslyse;
ces résultats n'ont qu'un caractére indicatif.
1) en San; ces résultats reflétent des minime possibles.

2) au Technicon; ces résultsts reflétent deg maxima pessibles.

Deng 18 majorité des cas, on peut cependant admettre que 1a
digsolution compléte des particules calcsires et lo sédimenta-
ticn des inselubles se réalise vraisemblablement dans la zone
non saturée et dans la nappe. Les eaux d'infiltrstion recueillies
en caverne sont localement ou épisodiquement troubléeas, surtout
lorsgque la couverture quaternaire susjacente foit défaut, Dans

ce c¢&8, la présence de troubles infimes sugments surtout la te-
neur en potassium, saps gu'il nous ait Até possible de déterminer
& quel point cet &lément est 1ié aux argiles en suspension et A
leurs colloldes ou dans quelle mesure la flamme de 1s SAA peut

dissocier adlectivement les particules solides riches en X',

Dans les piézométres, les préldvements STASUR et STAPRO sont
presque toujours limpides, & 1l'exception des précipités du fer.
Au contraire, les prélévements DYNSUR et DYNPRO contiennent

toujours une fraction solide importente, sous forme de troublas
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argileux et de sables, vraisemblablament exiraiis des fissures,
gous régime turbulent. Par simple filtration sur papier a pores
fins, puis, le cas échéant, décantation,les solutiona sont suf-
fisamment limpides pour ne présenter auvcun problime 4 l'analyse
{}es résultats avec et sana agitation des flacons doivent tou-
jours concorder; dens le cas contraire, on filtre pur milipore

0,2 p). En particulier, le virage du TAC n'est que rarement
différé, celui de C3 eat net et inatantané. Le Tableau 9 indique
la nature de la fraction argileuse dans des boues filtrées. Il

est trds diffiecile d'en distinguer les parts autochtone et allogéne,
mais on peut penser que 1'importation, & partir des sols, ast tr2s
importante,

v . -
FORAGE &smectites interstr.|illite Zkaolinitelchlorite
4

FOCLEF (38 % /- 31 % !1& % 117 %
FOCACE 135 % - 35%  (12% 18 %
FOBRGU ]30 % | 6% 34 % llB % 112 %
|PosREV 56 % -- % | 4% | 6%

Tableau 9. Analysas X en % d'argilea totaux, pour dasa boues
extraites de forages (pompages &té 1969; tiré de
MISEREZ, 1970ajaralyses G.SIMEONI)

Dans le forage en expioitation &4 La Brévine (CAPBRE), les boues

en suspenslion ont la composition suivants (pompe & -132 m;

SIMECONI, 1971)

Minéraux majeurs (en % par rapport A 1'échantillon total) :
guartz : 10,1 %, calcite : 10,4 %, dolomite : 7 %

hArgiles (en % par rappert sux argiles totaux)

fraction 16 p : smectites : 56,7 %, interstratifiés : 0 %,
illite : 33,1 %, kaolinite : 6 %, chlorite : 4,2 %
fraction 2 p : Bmectites : 57,1 %, interstratifiés : O %,

illite : 32,1 %, kaolinite : 6,8 %,
chlorite : 4,0 % ’

La fraction carbonatée emt vraicemblablement deBtinée & subir

une agression chimigue ultérieura.

L'état_colloidal de la_frastion carbonatéa

Da 1'dtat molide & 1l'état liquide im fraction carbonatee devrait

toujours prémenter une phage intermédimire & caractdra colloIdal,
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précédant la dissolution finale des grains les plus fins. C'est

du moins ce que lsissent entrsvoir les sxpériences de saturation
sur caleite précipitée, décritea par ailleurs (chapitre 7, sous-
chapitre 3.}. Loraqu'uns cau proche de la saturation en calcite

eat mime en contasct étroit aveec de fines particules de ce minéral,
le réajustement des équilibres sboutit finzlement & deux virages
succeessifs de C3 et TAC, & condition que la charge organigue soit
pulle, La turbidité n'est pas en cause : les échantillons titrés
étaient parfaitement limpides {décantation). Em acidimétrie, les
deux virages se auccédent trés rapidement; en complexométrie, un
certain temps s'écoule, méme sous agitation, avent gue le virage ul-
time ne oeit définitivement acquis. Dans les deux cas, les faits mon-
trent que de 1 4 5 % de Hecos. suivant les échantillonas, est encors
acus forme vraisemblablement colleidale ( (CaCOBO)n, (MgCOBO)n

ou 05003 (8}, MgCO3 (g) 7}, moins de 12 h sprés 1l'asdjonction de

la caleite pulvérulents & la solution. Ces observations concor-
dent avec celles de STENNER (1969) qui cite les travaux de

NEWSON (1970) sur le probvlime des colloides en eau karstigque 1)

Lorsque les eaux sont abondamment chargées en substances organigues,
la meme oxpérience que ci-dessus démontre qus 1l'état colloidal est
remplacé par les complexss organo-calciques ou organo-magnésiens.
Dans ¢e ¢As, les virages C3 et TAC sont uniques et relativsment
bien marqués. Oz peut aussi imaginer que les colloides y exis-

tent néanmoins , mais qu'ils sont suffisamment stabiligéas par la
matiére organique pour échapper & la titration. Selon

STUMM et MORGAN (1970, p : 493 et 508}, la stabilité des colleides ,
tréa variable dens le temps, s'accroit notablement aux forcea
ioeniques faibles. Cette remarque sat importante et tendrait & dire
que, dans le cheminement des esux karstiques de 1ls zone d'infil-
tration aux exutoires, 12'état collofdal (tant pour les carbonates
que pour lea ailicates) mera surtout posaible au début de la course.

La force ionigue s'y accroit en effet de quelque 102.

Le phénoméns de précipitation devraiti égslement 8tre précédé d'une
phase & état collofidal. Comme SHUSTER et WHITE (1971, p : 121},
nous avons observé, gu'd l'esutoirs, le dégazage du 002 modifiait
suffisamment ls pH pour que la saturation vis A vis de Caco3 soit
dépassde, Aucune précipitation de Caco3 n'est cependant apparente,

1) NEWSON, M.D {1970) : Studies of chemiesl and mechanical srosion in
limestone aresas,- Unpubl. Ph. D. Thesis, Univ. of Bristel.
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jusque loin en aval de la scurce. Plusieurs explicationa sont
naturellement possibles : réponse différée dea chaines physique,
chimique et eriatallographique, configuration de la veine liquide
défaverable & la précipitation, ete... mais peut-8tre aussi :
formation de 050030 métastable ou de (Caco})n colloidal,

1.2, Nature et inpportance des ions en solution

la Fig. 16 domn¢ les distributions de fréguence de quelques
cations, des duretés, températures et pH déterninés dans les
scurces (EMER, VD, NE, BE, FR). Le plus scuvent, chacune des quelgne
50 émergences ¢t cours d'eau souterrains a été échantillonnée deux
fois, la premiére en septembre 1968, la seconde en février 1969. Le
tempa et l'espace affectent donc ces distributions. Maia 1'"élar-
gissement” di aux déplacements géographiques est nettement plua
important que celui 4@ aux variations saisonniires. Aux diffé-
renta diagrammes sont superpcosées les valeurs extrémes réunies

par WHITE, HEM et WARING (1963) pour des eaux de sources et de
captages profonds, dans des agquiféres & prédominance calcaire

et dolomitique. Le Tableaw 10, quant & lui, indique les moyennea
annuelles et leurs écarts enregistrés sux sources AREUSE, NOIRAI,
SERJER et SEYON, entre mars 1968 et mars 1971. Ces eémergences ont

les caracteres suwivants :

surface débit débita alt. moy. alt. de étage

du bassin moyen extrémes du bassin 1l'exutoire géologique

() (a7/a) (o7/s) () (m) & 1'énergence
AREUSE 127 4,88 4% et 0,27 1081 793 Séquanien
NOIRAI 68,4 2,10 13,9 et 0,17 1065 733 Séquanien
SERJER 90 2,2 11 et 0,4 1100 475 Crétacé
SEYON qq,kma ---- 0,2 et 0,002 850 830 env. Quaternajire

nature nature de couverture surface dea

géclogique 1'exutoire tertiaire tourbidres

de 1'aguifére et morainique
AREUSE Crétacé-Malm vauclusicn peu importante peu importmnte
NOIRAY Crétacé-Malm-Dogger " " f moyenne
SERJER Crétscé-Malm-Dogger " moyenne nulle
SEYON éboulis + moraine éboulia = -===-=——- nulle

Les données SERJER et SEYON sont extraltes de BURGER, MARCE,
MATHEY et OLIVE {(1971) et de MATHEY {communication orale).



30 .

20 |

10

20

10 J

T pH Ca*+t

ey

87

Teriic & 7 F 3 $sszgm
s 3 - =~ iR ~ o = oe L.
@ M 0= o e e 208
<. =
s - |+
ca ] Na*| [ Mgt 1]
u
[]
b 8 = N W -l--.na-n
8 2 B TEE om0 L D F F
g2 8 B & e i
ke ol
d
TAC K4 s+
, F [ 10
$8 § M ggts W £FoEEL
E B B & nbh & g £ £ & m

Figure 16, Distributions de fréguences de certains peraméires oux sources
jurassiennes (série EMERGE). {c_ et |4  : limites des plages
rassemblées par WHRITE et s1. (1963) : calecaires et delomies.
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Les tendances régionales obgervées aux exuteires jurassiens
geront discutées par la suite. En ce qui conrcerne les quatre
sources plus spécialement étudiées, nous tirons de ces résul-

tats bruts les conclusions suivantes :

1. L'analogie des identités chimiques propres & NOIRAI, AREUSE
et SERJER est frappante. Les diagrammes de SCHOELLER et
BERKALOFF (Fig. 17) aent suffisamment explicites & ce sujet.
Les faibles varistions enregistrées sur chaque parsmdtre sent
bien le prepre d'aquiféres pour lesquels le mélange des eaux
est réalisé au gein d'un important régerveir (BURGER, MARCE,
MATHEY et OLIVE, loc. c¢it.). Ce mélange eat le fait d'aqui-
féres 4 perméabilité de petites fissures; il est réolisé &
partir de plusieurs recharges successives. Cependant, et sans
qu'il soit dans nos intentions d'anticiper les eenclusiens
d'autres travaux en cours (MATHEY, thése, en préparatien),
qu'il nous soit permis de marquer notre étonnement de veir
SERJER si proche parente des deux autres. La configurstien
de son basein est agsez différente : d'une part le Dogger y
perticipe, plues qu'ailleurs, & l'alimentatien périphérique,
d'autre part un impertant noyau tertiaire et merasinique ¥
déverse une partie de ses eaux d'infiltratien. Cela est sen-
siblement marqué per des temeurs en Mg'*, sok", C1™ et Nos_
supérieures & celles des deux autres émergences, bien gque ce
fait puismse aussi &tre attribué & la nature géolegique de
1l'exuteire (Crétacé), De méme, le rappert Nat/K* est plus
élevé, gans que le tetal aleslin en scit modifif, En revan-
che, les valeurs propres sux paramétres qui entretiennent
1*&quilibre Cal « CO2 - Hao sont identigquement cehérentes,

dans les treis ces.

2, Les valeurs prepres & SEYON sont bien celies qu'on pouvait
attendre d'une source deat la zone d'alimentetion est trés
limitée et dent le réservoir est, en grande partie, censti-
tué @'éhoulis et agrégats calcmires. Parce que le bassin
alimentaire est orienté vers le nerd et fertement ineliné,
la charge en caleium et bicarbonotes est plutét réduite
{BURGER, conmanicatien crale), Les faibles teneurs alcelines
dénotent une infiltratien trés rapide & travers les sols,
prebablement trés dileée per un eppert d'eaux pluviales
aux abords de l'exutoire. Le systéme carbonaté calcigue
est cependant cohérent et pas trep éleigné de 1a saturation.

Mg*t est, en revanche, trés perent pour SEYON et SERJER.
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Figure 17. Identités chimiques selon le disgramme de SCHOELLER -
BERKALOFF : moyennes annuelles de guatre sources
neuchfiteloises

3, Les températures sont inversement corrélables avec les alti-
tudes des exutoires. Mals une source orientée vers le nord
(SEYON) tend aussi & 8tre plus froide.

4, Le domaine de variation le plus étendu est associd & P CDE'
I n'y a 14 rien d'étonnant, dans la mesure ob ce paramétre,
trés fugnce par ailleurs, refléte le mieux les cycles saison-
niers qui modulent l'activité biologique dsns les sols. Pris

sur log P CO;, les &carts en seraient considérablement réduits.
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Cet inventaire liminaire est volontalrement limité aux exutoires.
En ament , les équilibres sent insuffisamment réalisés, les par-
ticularités lecales trop diverses pour gue les résultats

soient caractéristiques d'un ensemdle géographigue denneé.

1.2.1. Réle de la force ienigue

L'ensenble du contenu chinique est caractérisé au mieux par
la force ionique. Formellement, cette derniére est calculée
&4 partir de : B = 1/2£vfci
svec : ¢, = concentration melaire de 1l'ien i
vy charge ionigue de l'ion i
Pratiquement, on approchera au plus prés p en ne considérant
que les iens majeurs de la matrice. Ainsi, en ne tenant cenpte

que des carbenates, en a (MISEREZ, 1971 a)

|
p T2 4 [Het] 4 [rcog ]f
Selon ROQUES (1963), les ions carbonates peuvent Etre négligés
deyant les ions bicarbonates aux pH inférieurs a §,3.
Par 1a suite, nous verrone que cette simplification est justi-
fiée. Dés lors, la conditien de neutralité électrique est

[Hcoj‘] = 2[He™] dator : p = 3/2 ﬁiCO}—J(lére possibilité)
ou : p = 3[Me**] (2me pessibilité)
[He**] ot [HCOB-j sent presque immédiats, & partir des duretés

totale et temporairxe.
Dans le premier cas, prenant [HCOB- i= 2.1077 TAE, om a :

A= 31077 mac
Dans le second cag, prenant [Me**] = 1077 C3, on a :

p=3.1070 ¢3
Dans la mesure ol C3 n'est pas trop supérieur & TAC, peu importe
le mede de calcul choisi. Mais dans le cas centraire? Par exen-
ple lorsque la cencentration en sulfates est impertante. lLa ré-
ponse peut &tre donnée & partir &'un échantillon & teneur SOQ--
extréme. Par exemple : FOVERR, STAPRO du 5.11.68. On g : .
€3 = 305 mg/l CaCoO TAC = 255 mg/l c:ac:o3 (504“ = 50 mg/1)

>
done : Poy = 915.10—5 Prac = 765.10-5
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La répercussion de » sur les coefficients d'metivité fCa' IMB
et IHCO , ainsl que sur les indices de saturation vis & vis
de la “calcite, de l'aragonite, de la dolomite et de la nea-
quehonite (M1SEREZ, 1971 a et chapitre 7) a &té évaluée (Ta-
bleau 11)

I R ¥
g, | £, it [1sat/ |Isat/ Isat/ |Isat/
! Ca | "Mg HCOst Jalcitel aragonite] dolemite! nesquehonite
l {x100 |x100 x100 1108
M ]
915.10720,67]0,68 0,90 }86 52 9,4 113,6
?65.10'510,69 9,70:0,905! B9 54 10 14

Tableau 11,

I1 est clairement établi que, mfme dans le cas oh C3 eat trésg
supérieur 4 TAC, il iwmporte peu de caleuler » & partir de l'un

ou de 1'autre.

De nombreux auteurs adoptent une simplification quelcongue
pour calculer la force ionigue en matrice carbonatée : SHUSTER
et WRITE (1971, p : 118}, JACOBSOH et LANGMUIR (1970 et 1972)
utilisent une relation empirique cntre conductibilité spéecifi-~
que et u, due & LIND (1970, in JACOBSON et LANGMUIR, 1972).
ZEHENDER, STUMM et FISCHER {1956) caleulent p Boit & partir

du résidu sec® (u = 2,5.10-5 RS), soit & partir de C3

(n = 4.10“5 C3). HEM (1951) donne des abagues qui permettent
d'pdditionner immédiatement les incréments individuels de p
donnés par c¢haque ion.

Coefficipgnts_d'activité

L'équation de DEBYE - HUCKEL étendus permet de définir les
coefficients d'activité propres & chaque ion, & partir de la
e

1+ a.Bfu

force ionique :

log f = =~ avec : A et B = conatantea dépen-
dant de la tempé-
rature‘
¥ = charge ionigue

a = rayon ionigue

Les valeurs de A et B, & 10° ¢ {valeur moyenne admise dans ce
travail}, sont : A = 0,4960 et B = 0,3258 . 108. 4 plus ou moins
10% ¢ d'intervalle, la correction sur ces valeurs eat irés fai-
ble (ref : MAWOV, BATES, HAMER et ACREE, 1943, in BERNER, 1971,
p : 217; GARRELS et CHRIST, 1967, p : 60). Ces mBmea auteurs

—

* note RS
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donnent les wvaleurs couramment admizes pour a.

Adnsi définie, les coelfficients d'activité permettront de
tranaformer individuellement chaque concentratien molaire
en activité ¢ (X) = IxDq

1.2.2. hctivités

AREUSE semble bien représentative du contenu chimique moyen
dea ezux karatiques & 1'&quilibre. Nous choisissons d'en faire
notre ''modéle". Le Tableau 12 donne les activités des diffé-
rents ions. Les coefficients d'activité, & 10° €, ont &té dé-
terminés graphiquement, & partir des valeurs tirées de 1l'égua-
tion DEBYE - HUCKEL. Les graphes utilisés sont de HEM (1961)
et ROQUES (1962b).p & &té calculé de trois maniéres : a) d'a-
prég HEM (loe. eit.), ©) & partir de C3, ¢) & partir de TAC.
On voit que la répercussion sur les cosfficients d'activite
est faible. On remarguers, en passant, gue les sommes catio-
nique et anicnique sont parfaitement &quilibrées 450.5.10—5
Eg/1l contre 449,6.10-5 Eg/l, en tensnt compte des silicatea

(A condition de prendre wne moyenne de [Ca++]sMl = 413,2 et
[ca**]es = 411,2, aoit 412,2.10°7 Eg/1, le bilan a'équilibre
néme complétement : 449,5 contre 4496 !).

Biiment | [x]  If e Jr do T o lmen
.x105 ia) b) c) x105 x105 105 'xlO5
'moles/1 a) b} je)
fca*t] 206,6 i0,70 0,70 10,71 l1bk,6 1446 ¥1l+6,? 413,2} 2)
[g**] 4,4 10,715 (0,715 ‘0,72 | 10,3 | 10,3 | 1lo,4 | 28,8
[s=**] 0,29 40,695 0,695 }o 70 o,20| 0,20] 0,20 0,58
[va*] 5,5 10,91 0,91 10,915 | 5,0 | 5,0 | 5,0 | 5.5}
K] 2,1 {0,905 | fa,905 ‘0,91 1,9 1,9 1,91 2.1
fre*] 0,16 .0,70 0,70 0,71 0,11 0,11] o,1i 0,33
= 229,1 | i , 450,55
[HCOBjI‘AC k22,0 10,91 0,91 0,915 |384,0 |384,0 |386,0 [422,0°
fso, "] 5,5 !0,695 {0,695 0,70 3,8 3,8 3,9 | 11,0,
fe17] 6,7 |o,905 10,905 jo,91 61 1] 61 6,1 6,72
f0,7] ¢ 4,3 0,905 10,905 0,91 i 3,9.{ 3,9 3,91 #,3i
> 1438,5 E ! Fabb 013
K510, ] 5,6 11 {1 1 t 561 560 56! 56!/ 1)
| ! 449,612
feoz=1 2 : {0,201 ©0,20; 0,20,
(u+ %I : ; | I 0,006 0,006 0,006

Tablesu 12. “Modéle' chimique de AREUSE : bzlan cbimique et sctivités ioniques
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Notes au Tableau 12

1) sous faorme de Si0, ~ , ce paramétre peut &tre comptabilisé
4
comme anion

2) en prenant &h++]cj' on aurait : 205,6.10“5 moles/l et
611,2.1077 Eg/1

%) calculé 4 partir de pH et {HCO
chapitre 3.

>

), selon chapitre 7, sous-

a) p = 1/2:zvici (graphiquenent) = 668.1077
b) p o= 3.10'5 C3 = 3.220.10‘5 = 660.1077
6) 2= 3.1077 TAC = 3.211.1077 = 633.1072
Ions_complexes

Méme aux forces icnigues propres aux eaux karstiques, les espéces
pasociées, sous forme de ions complexes, peuvent étre impaortan—
tes., Sur la base des constantes de dissociation rassemblées par
GARRELS et CHRIST (1967, p : 89), nous avons calculé lg part de
ces associations eatre les ions suivants : Ca*+, H5+*, Na+, K*,
B, Hcoj‘, coj", 80, -

Les caleuls sont effectuds ainsi :

++
exemple 1 : CafiC,* = ¢a’™ 4 HCO,” avec : K = 593—-l£§99}-l =1071:2
. (Caﬁco3 )
5i (ca*?) = 144,6 et (HCD}") = 384,0 (valeurs x10°)
—2,84% _ .2.h2
oma s XL 10 . 10-1126
{cch03+)
~5,26
. +, _ 10 _ -4 -5
done : (C&).'HGTJ3 Y = -;E:]-:'z'-g = 10 = 10.10
(ca**)(co,™7)
exemple 2 : Cac0.® = ¢a** + C0.”" avec : K = ————d = 107002
3 > : (aco,®)
si {ca*t) = 14k.6 et (coj") = 0,20 (valeurs x107)
-2 ,84 -5,70
on & : &.'___-_%9___'_. = 1032
(GaCO} )
-8 ,54
dane : (Cacoj°) S0 g3t 0,6.1077



Les résultats sont consignés au Tableau 13 :

Espices associées | activitds (x 10°)
| (canco,*) ; 10

(Caco;) i 0,46

(€as0,”) 1,13

(MgHCO, ™) j 0,56

(4gC0,°) j 0,05 l
(1gs0,,”) ¢,09 !
{naxco,®) 0,01 li
(Nacoj') 0,0002 |
(Naso,™) 0,001 !
5 -(xsoh") 0, 0006 ;
|| (850,7) 0,00002 E
(iiaco;') ts6,2 __

Tableau 13, Modéle chimique de 1'AREUSE : espices associéea

Or conatate, en particulier, que les associations du type
MeNCO,” sont importantes. 7 % du calcium est sous la forme
Caﬂcoj+, 5 % du magnésium soua la forme MgKC03+. Les complexes
HeSOIé ° représentent encore 0,8 % du calcium et ¢,9 % du magné-
sium, les conplexas He003° 0,3 % du catt et 0,5 % du Mgtt. Ces
chiffres sont peuwt-étre & rapprocher dea considérations faites
sur 1'état collovidal {sous-chapitre 1l.l.). Ils sont aussi com-
parablea &4 ceux déterminés par NAKAYAMA (1969). En milieu auf-
fisamment alcalin pour gue 1la forme CO,  prédomine, Cac03°

3
l'emporte sur CaSOQD et CaHCG3*.

L'acide carbonigque non dissccié représente prés de 15 % du

contenu bicarbonaté,

Lec complexes des alecalins sont part négligeable; tout an plus

0,2 % de Na® est-i1 sous la forze NaHCOEO.

2. TENDANCES REGIONALES OBSERVEES AUX EXUTOIRES

Du SW au NE, la tendance générale des eaux souterraines est &4 l'aug-
mentation du contenu bicarbonaté calcique (Fig. 18). Celle-ci eat dé-

pendante du climat, 1ié & 1'altitude des bassina d'alimentation, Loca=-
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C3 (mg/I CaCO;)
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Figure 18, Charge minérmle {(dureté totmle) et rapport magnésium/
calcium (en poids) de quelques émergences et cours
d'eaw souterrains du Jura occidental. Prélévements :
février 1969; débits < Anmels moyens.

lement, les charges en magnésium, strontium, sodium et potassium
peuvent mugmenter considérablement, en fonction de 1'environnement
géochimigue (subetratum rocheux}, principalement aux mbords de 1'exu-
toire. Les divers systdmes d'écoulement souterrains se répercutent

sur l'ensemble deg paramétres.
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2.1, BRBle du climat, 1ié 4 Ifnltitude des bassins d'alimentation

Les prélévements relevés sur la Fig. 18 ont uniformément été
opérée durant le premier trimestre de 1969. Cette année, en
particulier & son début, peut &ire qualifife d'"année sdche",
mettant fin & % péricdes d'abondance gui se succédaient depuis
1964 (Amnupire hydrographioue de 1a Suisse, 1969, p : 50).
D'une meniére générale, les duretés augmentent lorsque 1'fal-
titude moyenne dee bassins de réception diminue. Elles aug-
mentent susei larsque la pluviosité annuelle diminue sur les
airces alimentaires. Cependant, l'exposition du bassin joue

un r8le non négligeable. Une oricentation vers e nord tend A
diminuer les duretés. ROGUES {1963, p : 153), HUXART et al.
{1969) ont é&tabli des aschémas qui mettent en évidence la réper-
cussion de différents paramétres sur la charge finale en CaCOB.
Parmi cec parametres, on relédve ; température (de l'air, puis

de l'eau), P 002 (de 1l'air, puis de l'eau), couverture végétale,
pente et lengucur du réseau (par comséquent vitesse de circulation
et temps de contact), profondeur de la nappe, lame d'eau écoulée
(dépendant de la pluviosité et de 1'évapo-tranepiration), Tous
ces paramétres sont, dans le Jura comme ailleurs, essentielle-

ment dépendants du facteur altitude.

Pour deux groupes d'émergences, a contenu magnésien unifermément

bas, nous avene (Tableau 14) :

] 1y 33 1 3
}Région duretésialt.moy, ;pluviositéfteamp. temp.ialt. (AF 'couver- o,
; totales|zone ali- annuelle air ann. H20 amerg. moy.!ture Hzo
. } Lo dors

. mentaire ;moyenne fmoyenne !vegetale (atm)
‘Ajoic 275 - 500 m {1100 nm {8" c 9% ¢ 450 m | 50m feuillug 2 & 2
i !
l 325 : i 107°
}pied SE du 225 - {1300 m ]1600 am ';3“ c 8% c |700 m |60Om-épicéas |1 & ¢

Ht.Tendre] 250 | : '+ karst | -2

! ! L f i

Tableau 14, Paramétres liés & l'altitude et duretés totales
pour l'Ajeie (NE du Jura suisse) et le Jura vau-

dois (S8Y du Jura suisse)

Notes nu_Tablean 1%

1) les températures de l'sau & 1'exutoire cont fortement influ-
encées par le gradient géothermique, donc par la profondeur
d'enfovissement. Les variations saigonniéres suivent, avec
plusieurs mois de retard, les évolutions des températures

extérieures {chapitre 5).

2) calculé selon chapitre 7, sous-chapitre 2.
3) OH représente les gifférences d'amltitudes entre zome alimentzire

et émergence.
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Dans la mesure oh c'est l'anhydride carbonique prodwit au niveau
des sals gqui contrfle la corrosion dite "superficielle™, laquelle
l'emporte sur toute autre, on peut comprendre que l'altitude
croissante des bdssine dlimentaires diminue finalement la -te-
neur en bicarbonatee. Ici, la différence d'altitude est consi-

dérable (env. 1000 m). Or , la pression du CO, €quilibrante

2
n'augnente que trés peu {(de 1 & 2 jusqu'a 2 4 3 . 10 2 atm),
tous sommes en accord avec ROGUES (1963), qui démontre que
P CO2 est mieux en relation avee l'sltitude dee exutoirea.

La relation inverse P €O, - altitude est du type logarithmique.

Quand on passe de LS50 a 300 m, le graphe de ROCUES (loc, eit.,
P : 176) indique que P CO2 ne déercit que faiblement, Remar~
quons que la température de l'eau est presque la m8me 4 1'exu-
toire des baesins concernéa. Dans les deux c¢as, 1'indice de
saturation vie 4 vis de la calcite est identique et voisin

de 1, En d'autres termes, les pH rmesurée correaspondent hien aux
PH que la relation de TILLMANS permet de préveir & partir des

bicarbonates diseocus {voir chapitre 7).

2.2. Rble de l'environnement géochimique

Ie rapport poids du magnésium au calecium dans une dolomite

pure est de 0,61 (rapport en équiwvalents : 1,0). Il est clair

que cette valeur théorique eet rarement atteinte, méme dans

un subatratum rocheux purement delomitique, & fortiori dana

les eaux qui le traversent. Les rapporte les plus élevés,

abtenus dana les eaux de part et d'autre du {hasceral,

aont compris entre 0,20 et 0,30. Ces valeurs ne sont guére
inférieures & celles des eeux récoltées au nivegu du Portlandien
supérieur des séries FORAGE, méme lorsque le contact y fut pro-
iongé (STASUR). A l'exception des régions tabulaires, rares sont
lee aquiféres qui ne présentent pas, & quelque piveau que ce soit,
des zones riches en dolomie. Dans le ¢as du bassin supérieur de
1'Areuse, leas fortes teneurs en H5++. observéea en quelques endroita,
ne se retrouvent pas 4 1'émergence, parce que dea dilutions ulté~
rieures sont intervenues. Dée lors, les teneurs conaidérables dans
les exutoires du littoral biennocia et au pied nord du Chasseral
(flape sud du Vallen de St.-Imier) ne s'expliquent qu'ad condition
que le cheminement ultime de 1'eau souterraine cse fasse dans des .«
niveaux dolomitiques. Remarquens, en paseant, que dans ce cas 1'é-
pergence & lieu sur dea affleurements srétacée. Ceci pouvant ex-
pliquer c¢ela, les calcaires dolomitiques &tant localises dans

le Jurassique terminal. Lersque la teneur magnésienne augmente,

la quantité de bicarbonatea totaux est notablement accrue. Cela tend

& dire que la charge en Hg(H003)2 vient en sus de celle en Ca(HCOB)z,
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juaqu'a une certaine limite. En effet, la précipitation des ions
ca** sous forme de calcitel)intervient bien avant que 1'indice de
saturation vis & vis de la dolomite ne soit proche de 1. Dig cet
instant, on peut imaginer gue ca*t eat progresaelivement remnplacéd

par Mg*' dans les molutions.{MAZOR et MERO, 1969, fig. S, relévent,
au contraire, que les eaux souterraines de la région de Tiberiade -
Mer Morte sont caractérisées par un brusque repli de Hg++ au profit
de ca™ a partir de certaines teneurs. Dans ce cas, la matrice est

bien différente et le phénoméne est attribué & l'échange ionigue),

Eu égard au magnésium, l'histogramme de distributiens de fréguences
de la Fig. 16 est élogquent : suite & une premiére répartition des
faibles teneurs, une seconde distribution, gaussienne, ae déve-

loppe pour les valeurs dlevées.

Preeque toujours, sr*t, Na®t et, dans une meindre mesure, KY sui-
vent 1'augmentation de Mg*. Ainsi, au sud du Chasseral, la charge
sodigue moyenne la plus importante eat atteinte(2,08 ng/l); on

y trouve jusqu'a plus de 1 mg/l sr¥*. Concernant 1es rapports et
corrélations Na'/K', on ee référers 4 MISEREZ {1970a).Dans l1a )
région évoquée ci-dessus, la covariation Na - K est remarquablement
bonne avec un coefficient de corrélation de + 0,88. En Ajoie,

au contraire (faihles teneurs #g'*), cette relation est inverse

(r = = 0,54) et le potassium peut supplanter le sodium,

Comne toujours, de fartes tereurs en K' sont le prapre d!eaux

pour lesguelles les virages €3 et TAC ne sont pas immédiats;

K* semble alors 1ié& & guelque insoluble ou & des phases de type
collofdal. En principe, dee teneurs anormaslement &levées en Na*,
voire K*, font penser & des apports extérieura aux calcaires : pla-
quages tertimirea ou quaternaires importante, pellutionsa {comme & la
source des Puriea, gorgea de 1'Areuse, NE, solon STETTLER, rappert
du Laboratoire des Eaux de 1a Ville de Neuchftel, non publié).

R3le des systémea d‘'écoulement souterrains

Entre les deux schémas extrémes de 1l'écoulement souterrain en
pays calcaire, définis par MARTEL et DARCY {(“Conduit flow system"
et "Diffuse flow system”, in SHUSTER et WMITE, 1971), toutes les
p?s§ibilités son? permises. C'est pourquoi le paramétre f =
Bristire souilld s Gerint par ROQUS (196), do mbas
gue les tempz de contsct sent trée variables de cas en caa.

ROQUES {loc, cit.), SHUSTER et WHITE (loc. cit.) amboutissent

1) Selop MORN (1969, in LIPPMANN, 1973, p : 158), la précipitation
de calcite magnésienne, accampagnés d'aragonite, n'intervient

gu'en se¢ond lieu et pour des rapports élevés Mg/Ca dana la solutior
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aux mémes concluaione, le premier sur la base de schémas sim-
plifiés (p : 152), les seconds sur 1& bsse d'snalyses nosbrsuasea :
les variations des divers contenus chimigues sont plus ceracté-
rietiques du type d'écoulement gus les contenus eux-mémes, 3 con-
dition que le temps de contsct (durée du trajet souterrsin) soit
suffisamment long. Aveé des écarts-type annuels de 1'ordre de 10

4 24 % sur les durstés (SHUSTER et &l., loc. cit.) les circula-
tions eont définies comme &tant largemsent tributsires des groa
conduite; dans le css contraire, les écarts-typs eont inférieura

4 5 %. Dans notre Tablesu 10 {prendrs ls moitié de 2 V %), nous
voyons que AREUSE st NOIRAI sont susceptlbles de représenter, pour
une bonne part, des réeesux & larges fissures. Nous sommes en
coniradiction avec les conclusions de TRIPET (1972), mais plutst
en accord avec lea mesures isotopiqueas de BURGER, MARCE, MATHEY

et OLIVE {1971) et avec le tempa de séj)our moyen des esuxr que nous
sdmettrons en conc¢lusion du cbepitre 5. SEYON, su contrairs, rs-
présente bien, & cet égard, une alimentsation & résesu d'intersti-
¢es. Ce dernier caa est d'ailleurs fort intéressant : le contenu
bicarbonsté celcique y est des plus réduita, en sccord avec une
sire slimentaire reatreinte et partisllement faita d*éboulis clas-
tiques. Cepsndant, le facteur f y est certsinement bien aupérieur
& calui gui carsctérise la riviére souterrsine de Milandre (Ajole).
Or , dans ¢& ¢es, C3 et TAC sont grenda. En revanche, 1'0Orbe aou-
terraine, caractérigée sussi par un facteur n petit, a des durstés
trés fsibles. Ces constatationa nous amément A dirs gque le pars-
métre "type de circulstion” ne prend jemais la pes sur le paramé-
tre sltitude, su contraire de ce gu'asffirme ROQUES (1963, p : 176).
En revanche, pour ce gqui est du magnésium, le facteur v, semble
1l'emporter, en dehors du contexts géochimigue bien sdr. le com-_
tenu magnésien de 1'Orbe souterraine et de 1s riviére d4e Milandre
est uniformément faible, celui du SEYON leur est supérisur. Cette
ramarque est d'ailleurs confirmée par SHUSTER et sl. (loc. cit.,

p : 126). Maim paut-Btre east-ce parce que reres sont les gros
cbeneaur élsborés en milieun dolomitique. Enfin, la charge alea-
1lnes est notablemant réduite lorsque l'airs slimentsire est faible,
ce qui & deja &té remarqué par MAXEY et MIFFLIN (1966).

Ellea se résument en ceci : le contenu bicarbonaté caleique dépend,

régionalement, de& l'altitude des sires slimontsires et de ses con-

séquences. Tous les autres peramétres (THZO, P GO, 1,0° Mg, gr++
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Na*, K*, etc..,) dépendent plutét de 1'mltitude des exutoires

et da ges conséquencesLe pH a‘ajuste 4 cegs deux conditions.

3. DE L*ATMOSPHERE A L'EXUTOIRE

L'évolution du ¢ontenu chimique de 1'atmospbére & l'exutoire a plue
apécialement &té &tudié dane le bassin supérieur de 1l'Areuae et, de

naniére annexe, dans celui de la Neirailgue.

3.1. Présentation du bassin supérieur de l'Areuse et du bassin de

le Nolraigue

Tirés de TRIPET (1972), reprenant les données de BURGER {1959),

ce bassin a les caractéres suivante :

Deux synclinaux qui se relaient constituent 1'essentiel du basein

alimentaire de l'Areuse :

D'une part, la Vallée de La Brévine, vaste dépreesion de 8% kma,
qui se place au second rang des baselna fermés du Jura. Son al-
titude est de 1050 m environ. Elle eat limitée, de part et d'autre,

par deux chaines anticlinales qui culminent vera 1300 m.

D'autre part, la partie orientale de la Vallée dea Verridres,
dont 1'altituda est de 930 m environ. De part et d'autre, deux

chainas anticlinales également, culminant & moine de 1300 m.

Les limites du bassin ne cofncident pas avec le relief; elles
sont déterminées par le toit de l'Argovien marneux, considéré
comme imperméable. L'ensemble des eaux Técoltées conflue vers
la source de la Doux (St-Sulpice) qui parait constituer 1'unique
décharge. La longueur totale du baasin et de 27 km, pour une
largeur maxima de 7,5 km. Sa superficie east de 127 kma, dont

63 kma da prairiea et pituragea, 57 km2 de foréts et 7 km2 de
tourbidres (ces chiffres variens aelon lea auteurs). L'altitude
moyenne est de 2114 @ {point la plus bas : 793 m & la source;
point le plus haut : 1331 m). Environ 79 % de la surface est
située dans upe zone comprise eatre 1040 et 1200 m. La pluvio-
8ité moyenne est de 1500 mm. La durée d'enneigenment de décembre

a mars {avril suivant les années).

La synthise des nombreuses domnéea géologiquea (TRIPET, loc.
cit., p : 26) a été réalisée per MEIA (in loc. cit.) qui a
établi coupes et profils. Cea profils ont &té wtiliaség par
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SIMEONI pour l'étmblissement de notre Fig. 19. Ils seront égale-

ment repris aw chapitre 5, sous-chapitre 2.%. En gros, on a :

Tertiaire : dans le synclinal des Verridres : molaese marine

et molasse d'eau douce supérieure; dane le syncli-

nal de La Brévine, le noyau tertiaire existe mais il

est mal connu;
Crétacd 1 de 150 & 200 m, dont :

Barrémien supérieur calcaire et inférieur plutdt
marno-calcaire,

Hauterivien supérieur, cslcaire : 50 m,

Hauterivien inférieur, marneux : 20 m,

Valanginien calcaire : 50 m;

Malm : Purbeckien : 20 m de marno-calcaires saumdtres et
lacustres,
Portlandien, Kimméridgien et Séquanien, presque
essentiellement calcaires : 320 4 350 m, dent
30 n de Séquanien inférieur marno-calcaire,

Argovien : 150 4 200 m de marnes et marno-calcaires.
Le Dogger n'est pas touché par l'aquifére.

BURGER (1959, p : 51) estime les parts respectives suivantes a
1'affleurement :

Crétacé + Tertiaire : 15,7 % de la surface totale
Séquanien A Portlandien : 83,4 %
Argevien : G,9 %

A partir dee niveaux piézométrigues obeervés dans les forages et
de la carte structurale, TRIPET {1972, p : 99 ) & fixé 1l'écoule-

ment souterrain de la maniére suivante :

Bassin total : 128,65 kn® de surface
Bassgin de La Brévine : 86,94 ke
dont

zone de ruissellement souterrain : 22,07 kma
zone noyée libre 55,39 ko>
zone noyée captive : 9,48 ka®
{sous l'imperméable purbeckien}

Basein des Verriédres : 41,71 kma
dont

zone de ruissellement souterrain : 21,58 km2
zone noyée libre 16,18 kme

zone noyée captive : 3,95 kn?
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Ces valeurs sont établies pour un débit de 1,25 mj/e & l'exutoire.
Lee lignes d'écoulement convergent de chaque extrémité de la Vallée
de Le Brévine vera cette localité. Le déversement souterrain ae

fait par un point bae du nivesu argovien, & l'altitude de 986,5 m

¢t & 1*aplomb duw Bols de 1'Halle. La confluence scuterrzine avec les
eaux provenant de la Vallée des Verriéres sst réalisée pux abords de
l'exutoire. C'zat 1s raison pour laguelle BURGER (loc, cit.) a

émis 1'hypotbéee de deux veines distinctes & la source de 1'Areuse.
Nos propres onservatioms s'ont pas montré de différences dans le

compartement pbysico-chimique de ces derniéres.

Les dennées y sent plus fragmentsires, ln travail syothétique,
anslegue & celui de TRIPET, est actuellement en cours & 1'Insti-
tut de Géologie ds Neuchftel (MOREL, en prépasratiom).

I) s'agit égmlement d'unme vallée synclinale, paralléle et centi-
gué & celle de La Brévime : la Vallée de La Sagne et dee Ponts,

4 environ 1000 w d'mltitude. Da part et d'autre, deux anticlinaux,
culminapt su MW & 1331 m {Grand Sow-Martel) et an SE & 1439 m
(Mont-Racine). Comme pour le bassin de 1'Areuse, les limites
hydrauliquea se sont pas confondues avec le relief. L'Argevien

marneux fsit office d'imperméable principal.

Le noyau tertiaire et guaternaire eet plus impertant qu'd La
Brévipe et le fond synclinal, gqui eccupe une benne part de la
superficis totale du baesin, est svant tout recouvert de tour-
bitres, drainées par un "bief". Ce dernier est absorbé par un
vaate emposieu, aux Ponts-de-Martel. L'ensemble des esux cenflue

& le eource ds la Neiraigue (slt 733 m), affluent de 1l'Arsuse.

La longueur dn besein est de 18 km environ, sa largeur mexima de
5 km. La superficie est de 68,4 km® 1), dent meins de 50 % de
foréts et certainement plue de 30 ¥ de tcurbiéres. L'asltitude
moyenne est de 1065 m 1). Las conditions métécrologiques sent

genaiblsment analoguss & celles du basein de 1'Areuse.

La nature géologique de l'aquifére peut &tro décrite & partir

des sondagee profomnds :

Ainsi, au cestre de la vallée, le forage de Miéville m traveraé

B ——]

1) donnéss de 1'0ffice Fédéral de 1'Economie Hydrauliqus
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5 @ de marnes gqueternsires, 12 o de melaeses calcsro-ssbleuses
miocénes, 71 m d'Heuterivien cslcaire, 32 m d'Heutsrivien infé-
rieur marneux, 46 m de Valsnginien calcaire, 20 m de marnes pur-
beckiennes., Le Portlandien calcaire & été traversé sur 30 m,

gang que le Kimméridgien ne soit stteint.

A Brot-Dessus (extrémité occidentale de la vallée), le forage débute
dens 1l'Hauterivien supérisur et se poursuit jusqu'au Kimméridgien.
La cote terminasle est & =450 m,

4 la Combe dem Cugnets, dans l'anticlinsl SE, ont &té

traversés : 3 m d'éboulis quaterneires, 33 m de cglesires da
Dogger, dont le Bathonien inférieur, 9 m de Bajocien marno-cal-
eaire. Jusqu'd 1a cote terminale-de ~55 m, une dizaine de métres

de celegire ont encore été observés.

Contrairement au bessin supérieur de 1'Areuse, les fecids du
Dogger spparaisseent fréquemment en sffleursment et sn carottages.

A partir dee divera prélévemente effectués, nous examinerons

successivement le chimisme des eaux

&) dans la zone stmosphérique

b} en infiltration dispersée : sole sur calceire; calcsires non
saturés

¢) en infiltration ponctuelles : fossés de dreinage et pertes sur
tourbiéres; sutres ruisssaux superficiels et psrtes

d) dens la napps : neppe superficielle; nappe profonde et émergence.

On ge référers & la Fig. 19 at aux Tablesux 3 et 4.

Eou stmosphérique (cede : PLUVIC)

Cet élément d'information ne saurait &tre ignoré dane 1'étsblis-
sement du bilan kerstique. 21 prélévements de le séris PLUVIO,
effectués soit sur le besein de l'Areuse, solt dans une zoae
iemédiatement circumvoisine, &n particulier & La Cbaux-de-Fonds
{PLUCDF), smont considérée., Il s'mgit toujours de précipitations
liguides (pluis), récoltées, le plus souvent y durant le ssison
chaude, Le Tableau 15 a) exprime des résultata dans lesguela PLUCDF
n'est pee considéré, Les écarte sont la somme de variations loca-
les &t épisodiques. Le Tablesu 15 b) set constitué & partir des
échantillons PLUCDF, récoltées en juin -~ juillet 1972, Leas &carte
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reflétent essentielleaent des varistions de type épisedique.
Dens ce cas, toutes les conditionm (lisu, mede 2t datee)} ront
raaplies pour que les apports chimiques locaux soient réduite

au minimum.

&) b)

Paramdire |o x S 2V %n x 5 2V%
T(°e) o | oo fomen- VPR U (IR U -
pH 6 6,691 0,97| 29 |== | coccm|ocmem —_—
P COz(atm)—- ---------- B e B r— -_—
K20 2 719,9 |--——v VNN, RV (UG, [ ---
(umhes/cx)

c3 5 | 15,2 J11,5 {352 [-- | commmo}eaco- -—
TAC 9 5,0 [ 3,5 {12 I 72 |<3,61 2,4 1136
cs*t 7 ] 2,95| 3,423k | 7 1,16] ¢,33( 58
wg*t 11 0,08} o,06[154 % 7 0,04} 0,02]124
sett !13 0,02 0,03|248 | 7 o,00f 0,00 o
Na* ?11 ' 0,17; 0,14{164 7 0,03] 0,041228
K* |13 0,21} 0,27|250 7 0,05 0,05]174
it I 2 |=0,01 fememm N S N _—
Fett 9 0,28 0,35|254 Ij-- ---------- -
so,}"‘ 11 I 3y4 1,7 |102 1 7 2,4 | 2,3 |190
uoj" 9 1,3 Lok | 70 7 1,0 | 1,0 {202
c1 8 0,5 | 0,4 {174 5 0,65} 0,06| 18
PO, 7 =0,05] 0,09{346 J-- | - S
s1e, 11 0,3 { 0,3 192 1 72 0,1 0,1 {282

Tablesu 15. Analymes 4'eau atoosphérique
a) sans la séris PLUCDF, sffectuéem sur 1s territoire
du canton de Neuchftel (alt : de 500 & 1000 @),
de mei A noveabrs
b) série PLUCDF (alt : env. 1000 m), juin & juillet 1972

- X »t 5 sont arrondim 4 la seconde ou premiire déci-
male, sunivant la fidélité de la mesurs
- len concentrations sont expriméen en mg/l

Relativerment 4 leur concentration dans less aquifires, lee &léments
de la matrics bicarbonatés, calcigue magnégisnne sont gquantité né-

gligeable., Celeulée & partir de p, du pE et de TAC, P CO et

2 HZO
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dane l'ordre de grandeur 1.5.10-3 atm. Cette veleur mgt d'une
puissence de 10 supérieure & celle généralement edmise dang 1l'msir
atmosphérique. Nous n'en aommes pas étonné : & plueieure reprises,
noua avons remargué un parichisecement de <o, dans 1'stmosphére,
aprée de fortes sverses., Cot enrichiesement peut &tre attribué

& l'spport du gez carbonique porté par les précipitationa,l)

jusqu'd égquilibre.

D'une manidre générale, les variations dues aux déplacc-

ments géographiques ne sont guére supérieures sux varistions
dana le teomps. Les concentrations en anions - spport maritime

et pollutions stwmosphérigques - sont dsns 1l'ordre de grandeur

des valeurs rasaemblées par RANKAMA et SAHAMA (1950, p : 311).
I1 eat bien connu que l'szote atmosphérigque peut 8tre amené 2
sen étate d'oxydation les plue élevés soue l'influence dea dé-
charges électriques danse l'stmosphiére. C'est effectivement dans
les précipitations oregeucea que la cherge en NOB- est 1a plus
importante , La teneur en sulfates est également considérable-
.ment mecrue dans ce cas la, probablement parce gue lee précipi-
tations orageusee conetituent de orefs éplsodee, venant "lesaiver"
lee poussidres et fumées dispersées dans 1'atmosphére. La éharse
en gilice est attribuée A4 ces mEmeg poussiéres, comme celle en
Fa+*- congidéreble, pour laquelle nous me trouvons d'culres ex-
plicstione plausibles. Cet important apport éolien cometitue une

surprias de taille! '

On gonstate que Na® eat plus pelit, en moyemne, que K*. SCHOELLER
(1962), citant des prélévements effectués en Allemagne, montre gue
les teneurs alcalines diminuent avec 1l'éloignement des rivages
merins. Comme cette diminution est plua marquée pour Na‘, om en
arrive & constater l'inversion du rapport Na*/‘K" loin des cbtes.
Ainei, & 1250 km de 1a mer, Na' vaut 0,16 et K* 0,38 mg/1. A par-
tir des teneurs cbservées dans lee sources juraasiennes, une eati-
mation graphique du contenu atmosphérique Na' ot x* peut Etre tem-
tée (NISEREZ, 1970e}.l'intoraection de diversee droites de régrea-
slon Na - K avec les axes domnerait, en particulier, le teneur
stmosphérigue suivante pour K* : 0,26 & 0,16 mg/l snivant les

cas; pour le sodium, on surait : de 0,04 & 0,60 mg/l (voir cha-
pitre 8, soua-chapitre 2.1.}. Au vu de#a analyees e¢xposées ci-des—

sus, ce8 setimations sont cohérentea.

1) Selon CARQ (1965, p : 59), l'excés de GO, dans les précipitstions
per rapport & l'air atmosphérique est avént tout 1ié sux bicar-
bpnatea qui s'y trouvent en traces.
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3.3. Infiltration dispersée

Rappeloas, en prolegue, que cetis infiltratios eat la plue géné-
ralisée dans le beesin sopérieur de ltArsuse, Elle s'y sffectue,
nera du noyan tertiaire et des tourbiéree, sur les flanca =nti-
clinaux, carsctérisée par des afflenremente du Malm. Leas confi-
gurations dee eolep pont tellee que le contact des infiltratiene
avec le support est & eurface maxima. L'évapo-traanspiration y con-
centre les solutioms. Lee achémas d'infiltration mie & jour par
WEYER (1972) laiseent & penesr gue celles-ci effectusant un
véritable cycle mu-dsasue du contact sol - roche, & tel polnt
qu'un olme épisode pluvieux pesut percoler plus d'une fole an méme
sndreit. Toutes ¢ee coneidérations sxpliquent 1'aboandant travail
de dissolution opéré mn nivean des sole.

3.3.1. Sols eur c¢alcairse

Nene a'avene pas effectod de récoltes systématiques dans les
eale afmes. En effet, lee résultsats somt trop varisbles, de

cas en cas, pour représenter 1'ensemble d'ann bassin, A condi-
tion de me pae pépétrer trop profondément dans la masse rochsanss,
il peut paraltre préférable dtobeerver plusisurs hectares &4 la
feie, & partir ds cavités pea profomdes : l'apport supplémen-
teire relaxé par la tranche calcaire deit y &tre nagligeable.
Cette opération sers relatée en 3.3.2.

Dee préliavemants opéréa dane le sol méme sont cependant iatéres-
sants, & condition de posméder la fiche géochimique du suppert
correspondnnt. Vaoild pourquoi nouws présentone, eén guies 4'infor-
pation, quelquee résultats (Tableaw 16) tirée de POCHON (ihdse,
en préparstien). Lea prélévements ont été effectués au Monot-
Tendre, dana les sols déj4 décrits au chapitre premier, sous-
chapitre 3.2. Feit marquant, la prédominance de K* sur Nat eet
attribude & un contact prolongé (stagnatiqn) avec des troublee ar-
3,3.2. Celoaires non saturés (code : BRANDY) gileux.

La grotte de "Chep-le-Brandt'! ee développe dans ls Séquanien
supérieur du flanc BE de l'anticliiasl "La Citadelle - L& Memt-
du-Cerf", L'eatrés de la cavité eet formée par une large discleee.
Elle e pitoe en liaiére de forét, en sarge d'une dépression
karetiqoe scus laquslle slle se diveloppe. KIRALY et SIMEONI
{1971) en ont étudié l'orgenieation structurals. Dés 1l'entrée,

ot & enviren 10 m de prefendeur, un ruisesan coulant ea toats
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Nivean de -25¢m | - 45 ¢nm ~ 100 e¢m et plus bae
?ﬁiiflf.ﬂ')’“ Aol Ry (8y) 1B
Paramdtres (X)

Pl 6,05 6,06 6,03
€3 (ng/1} 23,0 21,0 20,5
TAC 14,0 12,0 9,5
catt w 7,7 7,6 6,8
Mg*t o 0,63 0,65 0,40
Nat w 0,47 0,49 0,36
gt on 1) 1,22 2,52 1,05
sop” " 1] 5,7 8,k b,
510, n 1,2 1,1 0,7

Tablsae 16. Analyses d'eau d'infiltration 4 travers un sol brun
lessivé polyphasiqus, sur géquanien, n = 5 A 6§ préle-
vements, étalés sn cours d'année, 1) : écart-type élevé.

snisen sort d'un éhoulis (BRAND 1). Ailleurs, les suintements
st venues d'eau les plus importants semblent immédiatement
sous-jacents &4 des dolines en surfacs. Le caractdre cutané de
cotte cavité permet de la censidérer comme un véritable lisi-
métre naturel. Dans lz megure ou le géjour de 1l'ean eet nette-
ment plus prolongé dans le sol (emv. 50 cm, sens pdturage) que
dans 1s roche fissurée, le contenu chimique devrait représenter,
pour une bhonne pert, la matiére extraite dans les horizons pé-
dologiques. Remarquons cepéndant, qu'en épisede trés pluvieux,
les pointa BRAKD 1 et 5 sont certainement tributaires de 1'in-
filtration rapide & travers une surface lapiazée, aous forét.
La Fig. 20, tirée de KIRALY et SIMEONI (loc. cit.), situe les

points de prélévement.

———————————= dépression karstique sous piturage
51 2 3 {m}
T s g,
0 - 3
0 50m _1100

Figure 20. Ceupe de la grotte de Chez-le-Brandt et points de prélévement
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Au Tableau 17, sont exprimées les poyennes annueiles, pour

des venuss d'eau ayant traversé des énaisseurs de roche c¢roia-
santes. Lee débits sont dans l'ordre : BRAND 1 > 2 = 2 > 5.
Les écarts-type expriment l'amplitude des variations saison-
nidres. Ensuite (Tableau 18}, 1'évolution smisonniérs ou créée
par des épiscdes particuliers est suivie sur 1'ensenmble des

pointe d'eau, Les écarts expriment des variations iocasles.

Sur l'ensemble de ces résultats, nous pouvons confirmer que
c'est bien le séjour des eaux au niveaw des sols et du contact
sol -~ calcaire qui en définit le chimiome, jusqu'a une certaine
profondeur dans la zone non saturée du Malm, Effectivement, une
épaisseur croissante de la couverture rocheuse n'induit pas de
sodifications notables dans lee matrices enalytiques. Tout au
plus, peut-on constater un certain asortissement sur les écarts
saiconniera (Tableau 17), en particulier pour les éléments déja
présents dans l'atmosphére (SOH_-, NQ3-’ c1”, Ns*, k*). Confar-

mément sux observations de ROQUES (1963}, P CO_ décroit rapide-

ment en fonction de la profondeur. Elle me stagilise finalewment
vers 4.0.10-} ato annuels ooyena, tout en étant nettement tri-
butaire de 1'activité biclogique liée aux rythmes saisonniers.
Des juin et jusgu'i octobre, les valeurs P 002 sont netteoent
supérieures & celles de l'arriére automne et de 1'hiver. Le
saximum de 7,5.10-5 atw, enregimtré au début d'octobre, eat
attribué & la dégradation des végétaux. Ces réaultats cofnci-
dent relativement bien avec les mesures du dégagement carboni-
que réaliséee sur aoles méditerraneens par BILLES, CORTEZ et
LOSSAINT (1971). Calculant les iadicem de saturation vis & vie
de 1a calc¢ite (chapitre 7}, nous constatene que ler eaux sont
passablement sursaturées ¢n hiver - début printeops et praches
de l'équilibre, voire sous-saturées en toute autre saison. Cette
constatation corrovore les cbaervations morphologigues. Par
exepple, BRAND 2 est 4 1'origine d'une large coulée concrestion-
hée, entaillee par wn sillen de corrosion; cerrosicn et incrus-
tation se relaient dans le temps., Sur la baae de ces mbmes indices,
confrontés localeament avec les teopératures da l'eau, il est
démantré, gu'en période d'activité biclegique ralentie, le re-
froidiscement diminue le pouvelr incrustant. Avec 1'augmenta-
tion de cette miam asctivité biolegique, des temperatures de 1l'eau
croimsantes faverisent la foraation du CO2 &4 partir des aub-

stancea humiques disscutes et l'agreasivité en devient plus
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importante . Ces thémes seront repris par la auite.

La plus souvent , la charge dissoute est inversement praper-
tionnelle su débit. Cependant, et bien que la réponse sux
varistions météorologiques extdrieures soit relativement im-
médiate A& 1l'intérieur de lz grotte {qgq. heures entre le début
d'un épieode pluvieux et l'accroiszsement des débits), les fluc-
tuatiens au niveau des concentrstions ne représentent pas ins-
tantanément le temps de contact dans les sole. En admetisnt une
saturatioen en eau q&asi permaenenie dans ces sols, il eet évident
que les solutions nouvellement infiltrées ne font qu'y rempla-
cer les anciennes, lesquelles s'égouttent alors Jusqu'su niveau
de la grotte. De cette fagon, le comportement du fer, singulié-
rement plus abondant en crue prononcés (HRAND D : 0,25 mg/l} qu'en
étiage, pourrait &tre cohérent. En 1'occurence, le fer, accumu-
1é petit & petit sous forme libre, devrait &tre "lessivé' abon-
damment psr un surplus de solution infiltrée.

3.4, Infiltration ponctuelle

L'infiltration porctuelle ne représente qu'une infime partie de
1tinfiltration totale., Elle est limitée au fond des syn¢linsux,
14 oll des imperméables locaux canalisent des circulation= 4 carac-

tére épidermigue.

%.4,1, Fosaés de drainage et pertes sur tourbiéree {(code : CACHOT)

La Fig., 21 délimite les aires alimentaires attribuédes & chague
point de prélévement. D'amont en aval et par surfaces de drai-
nage cralspantes, nous aurions aimei : CACH 02, au sommet du
marais bombé, puis CACH 08, drain artifieciel, CACH 12 enfin,
perte du systéme. CACH O4 et CACH 09 constituent égslement les
pertes d'autrea réseaux de drainage. SCHARDT (1904) a gtudié 1=z
vitesse d'écoulement des esux de CACH 09 jusqu'a 1a Doux.

FPour une distance de 1%,7 ko, le tempe de parcours fut de 36 h;
le débit moyen & la perte était de 10.60Q0 L/e, resp. 14.000 1/s
au moment de la réepparition dm colorsnt.

Les Tableaux 19 et 20 expriment les résultats moyens et leurs

écarte,

Une premidre constatation, & l'énoncé de ces derniers : avant
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mémes gu'un contact guelcongue de 1la veine ligquide avec la roche
calcaire compacte ait lieu, le contenu bicarbonaté calcique est
déjh dans l'ordre de grandeur dea teneurs constatées 4 l'émer-
gence., A l'époque des prélévements, toute vemue verticale, issue
de l'aquifére karstique scus-jacent, est impossible, Ce résultat
renforce la thése d'une dissolution superficielle, 1'emportant
sur toute autre (AUBERT, 1967). D'autre part, si l'cn s'en réfé-
re au systdme commecté CACH 02, 08, 12, les duretés sont relati-

vement bien proportionnées auw leg des surfaces drainées.

Par rapport & l'infiltration directe sur calcajre, cette infil-
tration ponctuelle présente tous les caractérea d'un contenu or-
ganique enrichi par 1'environnement propre aux tourbidres : 02
faible, Ebh moins oxydant, oH plus acide, P C02 enrichi. Les va-
riations dens le temps y sont sensiblement supérieures, parce
que plus immédistement dépendantes des conditions climatiques.

A cet &gard, les écarts saisonniers sur T sont caractéristiques.

Les teneurs alcalines sont sensiblement acerues par rapport &
celles de la aérie BRANDT, avec prédeminance de K' sur Na®, Le
fer, inmédiatement dépendant de la charge humique, est ausai plus
abondant : su moina dix foie supérieur, Autres loms plus abon-

dants ¢ 504" et poq“"“.

Nous verrons, par ailleurs, le réle physico-chimigue important
gqu'il faut attribuer & ces infiltrations gquaternaires, malgré

lsur faible participation au volume total.

Autrea ruiseeaux superficiels et pertes (code : VERIER)

Au Tableau 21, les résultats concernant un ruisseau drainant
1'écoulement superficiel sur couverture molassique, dans le
aynclinal des Verriérese. Les prélévements sont effectués 4 la
perte, aux mémes dates que ci-deasus {aéries A, B, C, etc...).
Les valeurs obtenues sont trés rapprochées de celles gui pré-

valent & l'exutoire {la Doux); elles démontrent, une fois de plua,

combien la tranche superficielle est sensible & la désagrégation
chimique, De telles eaux ne devraient plus cvecasionner de dom-

mages importants & 1l'intérieur de la roche.

3.5. Nappe

Outre les prélévements & 1'émergence, nous disposons, grice aux

piézométres implantéa, des quatre types d'échantillonnage suivanta :
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Paramétre n x 5 2 V%
T {® ) ? 6,85 3.k 98
pH 7 7,59 0,20 6
lp co, (atm) 14 |9,9.107 | 12,2.3073 246
. Eh (V) 4 +0, 46 0,05 ! 22
o3 (mg/1) |7 {232 43 ; 38
"eac (mgr1y |7 1226 i ? 4o
ECa++ (mg/1) 7 83,2 16,2 | 36
EHg++ (mg/1} |7 2,84 0,82 =8
§5r** (mg/1) |7 0,12 0,04 % 58
!Na+ (mg/1) ? 1,46 C,14 : 20
!K+ (mg/1) 17 0,61 0,32 ? 106
!Fe** {(2g/1) E ? 0,12 0,07 i 110
FA1Y (mg/1) (1| €0, | —mmmee o
50, (mg/1) 5 3,0 0,9 58
NOB- (mg/1) 6 2,9 0,4 30
Per™ (ma/1) 6 3,9 0,8 .| u2
PO, "(mg/1} |5 0,08 0,08 20k
310, (mg/1) 7 3,6 2,9 50
o, (mg/1} 6 9,1 1,3 28

Tableau 21. Evelution des paramétres pour un ruisseaun
superficiel sur molasse (VERIER)

Nete au Tableau 21

" compte tenu du type de distribution des valeurs individuelles,
S n'as pas, ici, de signification formedle.

STASUR, STAPRO, DYNSUR, DYNPRO. Avant de distinguer ces quatre

modes, intéressons-nous & 1'ensemble de 1faguifére noyé :

3.5.1. Tendances générales

Le Tableau 22 illustre une premiére constatation : des deux
extrémités de la Vallde de La Brévine vers cette dernidre lo-
calité, l& chimisme évolue parallélement & 1'écoulement souter-

rain et conformément & la structure géologique. Les charges en
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Mgt sr’t, k', Schb- et C1~ tendent a s'accroitre lorsque l'on

s'approche de la confluence. Le forage des Verriires (FOVERR)
doit &tre considéré & part, dans la mesure ol il a'intagre dans
un aquifére indépendant, observé essentiellement dans le Crétacé.

.Cet accroissement s'explique fort bien de la maniédre asuivante

1. La surface piézoméirique tend a4 recouper les hiveaux dolomi-
tigues et le tolt des marnes purbeckiennes vera le centre

du bassin.,

2. Les coupes géologiques démontrent que la section de la zome
noyée eat plus resaerrée vers le centre du basain qu'a secas

extrémités.

3. Les fluctuations piézométriques sont amplifiées au fur et &

mesure que l'on a'approche de La Brévine.

Ces trois conditions font, qu'au point de confluence; les eaux
sont en contact trés étroit avee le Portlandien dolemitique et
le Crétacé inférieur. PERSOZ et KUBLER (1968) observent deux
niveaux trie dolomitiques : a) ie Portlandien woyen et supé-
rieur (jusqu'a 70 4 80 % dea carbonates), & l'exception des

10 & 15 derniers métres de l'étage; b) le Purbeckien, également
caractérisé par la célestine (SrSOh). Plus précisément, ¢'eat
1'étendue de la surface piézométrigue recoupant ces niveaux,
relativement & le zone noyée et dénoyée totale, qui est déter-
minante, en méme temps que l'amplitude des varimtions attribuéea
4 cette étendue, Cette théorie est expliquée an chapitre 5, sﬁus-
chapitre 2.3. On comprend aisément que le lessivage des ions
stockés dans ces niveaux géologiques y soit alors intensifié.
Pour gque cette hypothése soit valable, il est nécessaire de
trouver une corrélation inverse entre la concentration dea iona
précités et 1'altitude H au-dessus du Beim de 1'Halle, Cette
condition est vérifiée au chapitre 4, On découvre que la corré-
lation Hg++ - H eat particuliérement remarquable, quel que soit
le groupage des foragea envisagé, Elle le agerait tout autant
pour le atrontium, De méme, les écarta-type relatifa sur Mg'™,
sttt et SOA—— aont considérablement amplifiés loraque lea va-

riationa de H a'intensifient.

En second lieu, nous constatona que l'importance des infiltra-
tiong ponctuslles 3 l'eplomd des piézométres jove ason rdle, en
particulier & cauase dea subatances humiques et de leurs
propriétés corrélatives,



GC'eet minsi gue nous expliquens le.fait que FOCACH présente un
contenu bicarbonaté calcique maximum, un pH minimum, une P 002
maxima, De méme, le fer y est plus abondant que partout ailleurs
dana 1'agquifédre, en méme temps que Eh est minimum. Seuls certains
piézométres de le Vallée de La Sagne et des Ponts présentent une
charge en Fe™* supérieure, en raison de la couverture quaternsire
tourbeuge {Tableau 24). Cependent, les infiltrations dispereéce
influencent également le chimisme sous-jacent : FOCACH et FOBREV

recoupent, dana leur zone non saturéds, des niveaux crétacés.

Le Tableau 23 tend & mettre en évidence leas variations saison-
piéres. Comme lee niveaux dana la nappt n'y sont pas distingués,
il faut se garder d'asttacher une trop grande importance & cer-
tains ds cea chiffres. FORAG 5, en particulier, ne doit étre
comparé aux autres qu'avgc réserve, parce gue les prélévementa

y sont essentiellement statiques.

D'une maniére générale, les conaldérations émiges cl-dassus
reetent valebles quant a Hg++, srt* et 17 lorsque le niveau
eet bap, cea élémente s'accroieeent. Contrairement aux esux
d'infiltration - et cela s'explique aisément par des temps de
géjour fort différents de cas en cas - ¢elles de la nappe n'ont
pas un contenu bicarbonaté calcique immédiatement corrélable
avec 1'zctivité biologique en surface. Cee corrélstions existent
pourtant, mals décalées dane le temps. Nous le mettroms en évi-

dence au chapitre 5.

Au Tobleau 24, pont reportés des prélévements statiques,

opérés & un ou deux niveaux, pour des dates voigines, Les résul-
tate prouvent indeniablement la prédominance de 1'environnement
géochimique de la roche encaissante et sue-jacente sur toute
autre considération. On se référera au coupes des forages (DE
BOSSET, 1965 st SIMEONI, rapport interne du Centre d'Hydrogéologle).
En particulier, le profondeur de la nappe par rapport 4 la eur-
face topographique ne détermine en rien le chimieme. FOPETI pré-
sente un comportement des plue singuliers, qui mériterait A& Btre
confirmé per degs mesures ultérieures; le miliey y parait parti-
culidrement confiné et ayamptometique de 1'approche d'une zone
réductrice.

* ecet souvent abondant, spécialement dens

On remarque que re*
1'aquifére crétacé, lequel east le plus directement en contact

avec la couverture quaternaire tourbsuse. Nous estimons que ce
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fer ne provient de la roche encaissante que dans la mesure

ol son "extractien ¥y est possible en vertu de censidérationa
thermodynamiques. Ainsi, dans le Velanginien, pour lequel
PERSOZ et KUBLER (lec. cit,) recomnaissent dea forwes oxy-

dées et réduites de cet élément; 1'attague ne sera paa iden-
tigque dana un cas comme dans 1'amutre. De méme, 1l'eau du

Dogger présente un centenu Fe** important. FOCACE est

un cas & part, déjh expliqué. Précisonas cependant, qu'une bonne
part du fer dogé provient, dans ce cas, de suspensions dn typa
Fe(OH)B, dissous avec BCl lers du prélévement. La présence de ceas
importents précipités du fer IIT sera expliguée au chapitre 9.

Le sodium et le potassium sont abendants dans les eaux gqui ent.
été er centact direct et prelengé avec les marnes hauteriviennes,
avec le Purbeckien riche en anhydrite, veire avec du Portlandien
& gypse.

Remarguons, finalewent, les fortes teneurs en N03" dans les
forages de la Vallée de La Sagne et des Peats. WHITE, HEM et
WARING (1963, p : ?) eignalent gue ce cas n'est pas rare en
aquifére calcamire. Outre les pellutions leoceles, on peut en-
vigager gque ces nitratea puissent provenir de 1'oxydation de
winéraux ou autres substences centenant le ion NHA+. Il n'est
pas exc¢lu non plus que l'azote soit partiellement A son état
d'exydation -III au wmowent du prélévement, mais gque 1'oxyda-
tion intervienne rapidewent avant le desage, malgré les pré-

cautione prises.

Nappe superficielle et pappe profonde {cedes : STASUR, STAPRO,
DYNSUN, DYNPRO, AREUSE)

Le Tableau 25 exprime des résultnts ol sont différenciéa les
divers wodes de prélidvement. Une premiére conatatatien deit Btra
faite : l'émergence se distingue nettement de la partie supérieure
de l'aguifére par dea teneurinettement réduitesen Hg++ et srtt,
Le centenu magnéaien final eat denc, avant teut, déterwiné (re-
marque déjé faite au sous-chapitre 2) par 1'envireonnement géo-

chimique aux abords de l'exuteire. P CO, eat également dimi-

nuée, ce qui a d&jd eté confirmé par RO%UES {1963). Bien siir,
les piézeondtres considérés ici ne représentent gqu'une partie

de l'aguifére et FOVERR est exclu de ces weyennes. Cepeadant,

la réserve accumulée dans le synclinal des Verriéres est infime
par rappert au volume total. De plua, FOVERR ne présente pas une
minéralisatien plus feible qu'ailleura; au contraire : Hg++ et
srt?t ¥ sent seuvent irés abendants. Dés lors, ferce nous sat

d'adwettre trois possibilités :
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1. Les piézométres ne sont pas représentatifs de 1'ensemble de
1'rguifére et les infiltrations peériphériques (BRANDT) se mé-

langent su plus profond de 1z nappe.

2. Les prélévements en forages ne sont pas représentatife de

l'ensenble d'un cycle saisonnier.

3. Soit des précipitations chimiques, soit des adsorptions ionie

ques interviennent au niveau le plus prefond.

Nous reprendrons 1'examen de ce probléme & la lueur d'un modéle
spécialement congu pour le magnésium, puis au vu des indices de
saturation vis & vis des carbonates. Disons simplement que ces
valeurs moyennes, non traitées dans une optique physico-chimique,
ne sont pag exactement représentsatives de la provenance des eaux
récoltées selon chagque mode. Pour un forage donné, les
de DYNSTR (surtout Ca*?

valeurs
et Hg‘+) tendent 4 se¢ rapprocher de celles
de STAPRO et nous aurions tendance i sdmetire ce qui suit :

~ STASUR est représentatif des couches supérieures de la nappe
« SITAFRO et DYNSUR caractérisent une zone intermédiaire

- DYNPRO, tout comme AREUSE (resp. NOIRAI) représentent 1a nappe
profonde.

En d'autres termes, les prélévements statiques semblent repré-
sentatifs de leur horizon, alors gque les prélévement; dynamiques
trgduisent toujours une venue verticale & partir d'un niveau im-
mediatement inférieur. Cela nous apdine & proposer le schema sui-
vent (Fig. 22, tireée de NISEREZ, 1971 a) :
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Figure 22, Aires alimentaires attribuables & chaque mode de
prélévement en forage. 1. surface topographique,
2. niveau piésométrique, 3. forage.
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D'aprés TRIPET (communication orale), notre suggeation comporte
comme condition gque le plus grand débit en régime non fnfluencé
{STASUR) Boit fourni par des niveaux plns perméablea et de fai-
ble épaisssur. Lors du pompage, en revanche, la direction géné=-
rale de bas en haut serait donnée par l'orientation den systémes
de fissures, Nos cbaerystions montreat gue ces coaditions ne sont

réaliaées que pour certaines hautwvura de le nappe.

Mais 1'examen général du Tableau 25 permet de tirer, une fois
de plus, une dea concluaions primordiales de nos travaux, &
savoir que lfaltération superficielle est de loin la plua im-
portante, Au niveau d& la nappe, n'interviennent finalement

gque dea réajuatements d'égquilibres,
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Chapitre &

ORIGINE DU CONTENU CHIMIQUE

Dans une certaine mesure, il est possible de reconstituer, pas & paa,
1'origine du contenn chimique, tel qu'il apparait fipalement &4 1'exu-

toire. Deux questions peuvent se poser :

1. & quels tiveaux du cheminement global dea eaux les principales
dissolutiona s'opérent-clles ?

2, an sein de¢ quals gites minéraux ces "ponctions" se font-ellea?

La premidre question nous aménera & fixer, en particulier, 1l'intensité
de la disaclution superficielle. Ce théwme sera traité aum point 2. du

. préaent chapitre. Pour résoudre la aeconde, nous nous attacherons a

1.

examiner leas différentes matrices de corrélations & diaposition. X1
&'agira alors - probléme trés délicat, compte tenu des hypothéques
quant 4 la nature wéwme du substratum -~ de distinguer les amsociations

vriies ou cohérentes de celles qui ne sont que fortuites.

CORRELATIONS

1.1. Présentation dea matrices de corrélationa

Les coefficiants de corrélation simples sont exprimés aux Tableaux
26 4 35. Concernant les sérias AREUSE et NO1lRAI, signralons que les
corrélationa chargea dissoutes - débit meront exposées plua loin.
Pour les échantillons CACHOT et BRANDT, une seule matrice a chaque
fois été établie. Dans loa autrea cas {(nappe), lea mfuwes distinc-
tiona qu'au chapitre précédent ont été faitas. Les coefficients
multiples, dont neua dispoaons égalewent, n'ont paz apporté d'é-
claircissements gupplémentaires. Ila ne sont paa retranacrita ici.
Nous n'avons pas effectué d'analyse de variancaa.

1.2, Signification et cohérence des associationa - Gites minéraux

Les coefficients r sont conesidérés comme significatifa dana la
mesure ol ils aatisfont aux conditions minimalee établies par
DAVID (1938)}. Cea conditions aont fixéea pour une limite de con-
fiance de 0,95 at un coeafficient de corrélation de la populaticn
thiorique p= Q. Cetta derniire hypothése revient & considérer que
toutea lea variakles sont indépendantes. Dana ce c&s, T ast certai-

nement aignificatif dés qu'il atteint, pour un n donné, les vilaura
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Tableau 27 a).Watrice de corrdlations i
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* valeur miternative :
A eltitude de la nappe au-dessus du seuil srgovien du

Boia de 1'Halle
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Tableau 29 b). Hatrice de corrélations : FOCLEF i < n <18
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: FOCACH 14 o o518

B altitude de la poppe nu-dessus du seuil argovien
du Boia de 1'Halle

Hg

[+27v€9! w03 -

Tableau 30 %), Matrice de corrélationa :

T
Yo :0“ NG, {C1 POJ\‘ .5_1—-0202 H

]

FOBREV 15 o <19



T |en pcoalh‘h r2o0)c3 :'T.M::Ca - Mg {Sr TN::!K l}'e i pok!smzoz H
o= T - i
P X07 R !I 1 !
P02, 60 oo ! :
Eh --s b | ; i
K20 ce- Pyl P ; '
3 .36. i ; i 1 H
TAC v26 A R |
Ca .20 ! 77 .09 = o
i wlb v33,9250 00" § 1
B3I B

w38 9L 66 ~e-
»58 .91 66.1.0,
[ 83ie51
——| m—- —m——— .

—m 7 121 259 .89’

'—':"-65:'_]_-Giﬂs‘?lry"_:s_?‘l-f-??] 505!_:-_-.1511!_7_: ALy mem| e e

o

i
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auivantes :
ne? 10 15 20 25 50 100
r = Y0,95 0,65 lo,50 20,45 I3,40 20,30 Zo,20

Pratiquesent, nouna n'tavons considéré que les associations

alexprimant avec r 5=: ,50.

Cea asaocliationa aont conformes aux hypothéses de départ et les

paradétres bien reliés entre eux dans la mesure ob ils s'inscri-

vent dans l'un ou plusieurs des schémas suivants

1. loia de 1'éguilibre thermodynamigue

2. lois de 1'équilibre biolagique

3. loils de 1'éconlement, en conforulté avee la structure géolo-
gigque et le contenu géochimique du support solide; nature des
gites minéraux

4, analogies mnalytigues et diverses.

Les lois de l'équilibre thermodynamique sont bien vérifiées dana
les zones ol s'élaborent, puls s'équilibrent, voire se réajustent
lea systémes CaC - CO2 - HZO ou Mgl - Cal - GOE - HZO' Ainsi, dans
un environnement easentiellement calcaire et avec un tempn de con-
tact suffisant, les variables pH, P COE‘ ca*t et HCOE- {TAC) sont
agsociées d'une maniére particuliérement cohérente. ('eat le cas
des aséries BRANDT, DYNPRO et FORAG 4. Le pH est alors Telié néga~-
tivement 4 P COE'
ca*? et Hcoj' ont de bonnes corrélationa positives entre elles.
Lane un asnvironnement mixte calcaire -dolomie, H5++ est parfolg

ag506¢ié en supplément & tous ces peramétres : sa corrédlation
o

ca™t et Hcoj', tandis gque les variables P CO.,

avec Ca est aloras négative et son comportement vis a vis du

pH, de P CC, et de HCO. est juste l'inverse de celui du

2 3

calcium ., Ce caa, illustré par FOCACH, manifeste un déplacement
progreasif de cat* par Hg+', ou vice-versa. T n'est jawalas cohé-
rent avec l'enasemble du systéme. Ainsl, pour DYNPRO, le pH aug-

mente bien avec la température, rellée elle-méme, négativement,

4 P CO,. Mais les couples T - HCO}_ et T - Ca™t
aociém. Cela tend bien 4 prouver que la Lol de HENRY est nette-

ne sont piua as-

ment supplantée par d'autres facteurs et que, dang le cas parti-
culier, les associations de T avec pH et P 602 sont attribuables
aux lols de 1'écoulement souterrain (niveau piézométrique H),

Lorsque leas schémas 2 et 3 s'interposent, 1'équilibre des carbonates
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n'est plus aussi cohérent. VYeir, 4 ce sujet, CACHOT et STASUR :

P 002 et pH y sont corrélebles, sans gue ces deux paramétres le
solent, & leur tour, avec HCOB- et Ca'’ d'une maniére suffisante.
Mais il faut aussi regarquer gue des régressiens linéaires entre
paramétres deps systémes thermodynamiocues ne reflétent qu'impar-
faitement les covariations.3i l'on s'intéresse, par exemple, &
l'aggressivite des eaux face aux caroonates, les deux plages de
sur et sous-saturaticn sent de part et dfoutre de droites du type
B = £ (p ECOB-]) su (pH - pLa’"jy =1 (p mcoj'J} suivant cue

P CO, est fixé ou non (STUMM et MORGAN, 197C, » : 410).

L'ensemble des principaux paramétres caractérisant une phase sili-

catde {pH, 5i0,, Na®, K*, T, pour 1'altération de quelques phylle-
p

silicates) ne iant jamais reliables entre eux. Au mieux, la fm-
mille wa® - ®* - SiD2 - T est=elle cohérente dans la zene d'infil-
tratien sur calcaire (BRANDT). Une augmentation de la tecpérature
¥ &accélére le lessivage des alcelina. Dans tous les auires cas,
trop de facteurs s'interposent, & commencer par la prédeminance
d'outres associations minérales plus solubles (NaCl, KCl, ete...)
‘qui majerisent la phase d'altération des argiles. Relevens, cepen-
dant, 1'excellente assaciatien Na® - ..iiO2 dans la série CACHOT, la-
quelle est, il faut le dire, caractérisée par un drainage maximum.
Au vu de la matrice globale, on ne peut toutefois écarter la pos-
5ibilité d'une simple co-dilutioen au cours ¢'épiscdes météorelo-
giques. Le systéme Eh - pH = T = 02 - Fe'" nlest lui-mbme jomais
totalement cohérent. Dans la matrice CACHOT, Fe'' est relié néga~
tivement A Eh. IZn revanche, les coveriances du fer et du Eh avec
la phase carbonatée y sont relativesent bien &tablies, vraisem-

blablement par l'intermédiaire des substances humiques.

Au niveau de 1s biosphére, l'asseciation pH ~ P CO, - sok' - Moy
- 02 (corrélation simple entre éléments pris deux & deux
s'entend) de BRANDT est remarquable : aux pH les plus basiques

cerrespondert les plus faibles pressions en CO, et les plus for-

2
tes en 02. en nbme temps qu'augmentent les exydes supérieurs du

soufre et de l'azote. La température n'est pas associée.

Dans la zone dé¢s forages, les niveaux piézométriques fluctuent
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4 la hautenr du Portlandien supérieur et du Purbeckien. Lorsque

le niveau M, pris par rapport &4 l'altitude du seuil argovien au
Bois de 1'Helle, est bas, la stricture synclinale permet un sm-
magasinage plus important des eaux dane les dolomites et &évaporites,
relativement au volume total de la roche encaisecante, pour une

++' 5r++' Naé'

K+. sob" et C1™ des eaux corrobore les travaux de PERSOZ (in KI-

tranche de nappe superficielle. Le contenu en Mg

RALY,1973).0n consultera le Tableau 2, au chapitre premier,

FORAG 5, par exemple, prégente des associations éxcellentes entre

T, sett, x*, soh'“, Cl™ et M. Tous lea &léments sont corrélés po-

altivement entre eux et négativement avec R. Ailleurs, on a aussi

les associations €3 - TAC - Mg** - sr'' - 80,77 = M (STASUR), sr**
- sok" - 1" - M (STAPRO ot DYNSUR), Na* - K* = €17 - M (DYNPRO).
Naturellsment, il n'est gudre pcesible de définir, a fortiori, les

vrales asseciations minérales. Ainai, il n'eat pas prouvé que
MgCl2 (FORAG 3, FOVERR) ou Mgsoh {FORAG 4) soient & 1'origine de
la covariation positive du cation et de ltanion. En revanchse, KC1
(CACHOT, DYNPRO, FOVERR, etc...) et NaCl (FOVERR) sont presque

certaina, de méme que Srsok (nombreux exemples).

La matrice partielle (FOVERR)

ca*tlwg*™ e’ nat k* {sok" c1” |e
ca*t ——- : .
Mgt | -.25} ceme é ;
sc*t .st T p— i ;
Na* | -.581 .91l -.66 -mm-| !
i t
k* | -.581 .91 -.66] 2,00} ccn
50,71 .83} -.51) .96 -.78 -.775--__
1~ -.59] .Bo|-.68% .99 -99E L p—
3 269 =234 | ~e72| .07] L06;-u5hi L[ e-—-l o

nous suggére ce qui suit :

- Les associations minérales sont (corrélatione positiven)
NaCl, KC1, SrSOk, CaSOh, MgClE-

- Casch a8t s:sok sont dlasous dans la zone noyée peu profonde
(corrélations négatives avec M),

- MgCla, NaCl et KCl sont disaoua, indépendamment des fluctuatlons
piézométriquea, soit dans la zone &'infiltration, soit dans 1a
zone noyée profonde (pas de correlation avec H).

« Suivant les conditions alimentaires et 4 moins gu'il ne s'agisse

** et 80,77 est dilué

, Ba®, K* et €17, ou inversement

d'échangea ioniquea, le comtemu ca'?, sr

au profit dea lons Mg++

{corrélations négatives des Premiers avec les seconds),
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Les conditions géochimiquea (PERSOZ, in loc, cit.) et géologi-

ques {DE BOSSET, 1965) sont telles que HgClz. NaCl et KCl sent
localisés soit dens la molasse, soit dans le Purbeckien, Le gite de
1'agsociation anhydrite - célestine est plus énigmatique. Du point
de vue géochimigue la lecalisation est claire: il s'agit aussi du Pur-
beckien. Mais, & ce niveau 14, l'aquifére est largement noyé et

les fluctuations piézemétrigues, auxquelles hous attribuons le
lessivage, se font nettement dens le Valanginien! Les solutions
prélevées devraient donc €tre nourries par des venues d'eau remon-
tantes, Il n'est pas non plus exclu cu'une partie du strontium

soit relaxée dens les marnes hauteriviennes, ¢'est 3 dire en ré-
gime dénoyé. Le probléme est loin d'8tre simple, -dans la mesure

ot 1'élément le plus largement représenté dans le support solide

ne doit pas obligatoirement 1'&tre dans les solutions d'altération.
D'abord, en raison des différentes solubilités. rnsuite, parce que
les bases pourraient d'autant mieux &tre éliminées que leure teneurs
dans les roches sont plus faibles (TARDY, 1966}, 1)

En définitive, il parait impertant d'aveir recennu, sur la matrice
agususe de ces préldvemenis en Iorages, des associations qui sont
la margue exacte des zones évaporitiques définies par BRAITSCH
(1962), aoit des gites NaCl - KCl - HgCla - Hy0 et Cas0, - Mg50,

- SrSOh et leurs interpénétrations. En aucun cas, on ne peut cepen-
dant envisager de traiter le probléme des équilibres sur la base
théorigue d'un modéle océanocgraphique : la charge dissoute est
beaucoup trop faible face aux larges solubilités de ces sele et

le tamponnement bicarbonaté calcique affecte le tout. Cl'est ainsi
que pour les moins solubles d'entre eux, la célestine et 1l'anhydri-
te, et sur la base de produits de selubilité ayant les valeurs
suivantes

= 3,81,2077 (17,4°¢) , Ps
ou 2,77.1077 (2,9° ¢)
(Handbook of Chemistry and Physics, 1967-68, p : B-284 et SCHOELLER,
1862, p : 266),

les indices de saturation (produit des activités confronté au PS)

= 1,95.10"+ (10% ¢)

PSsrso Caso,

sont de 10 % au maximum pour le premier et de 0,1 % environ pour
le second. Ces valeurs sont calculées sur les matrices FOBREV et
FOVERR.

Anglogles analytigues et diverses
{3 et TAC sont, bien sfir, parfaitement corrélés, sauf lorsque la
1y 11 s'agit ici d'une hypotbése concernant les granites.



teneur en sulfates est importante . De méme pour C3 et Ca ',

lorsaue le substratum est essentieiliement calcaire. La matrice

partielle (SEYON) :

oH Ca

++

g

4+

pH o=
cat*] 6% -
ettt -.63 -

54

i =55

n*est pas le reflet d'une réalité géochimigue. Elle illustre le

probléme de conservation des alcalino~terreux, déja évoqué au

chapitre 2, sous-chapitre 1.2, Le pH est pris au prélévement, ca*

et Mg'" apris plusieurs mois de stockage. On constate que le conte-

nu magnésien reste stable et conforme au pH initial (r < Q). En

revenche, Ca** précipite dtautant plus facilement oue le pH était

bas et P €0, élevé au départ.

2

D'sutre part, il n'est guére étonpant que T, 02 et H puissent

&tre associés (FORAG 5)

conformément aw gradient géothermique; cette &lévation de T dimi=-
nue la gquantité d'oxygéne dissous, & saturation. D'auires explica-

tions sont envisageables.

+

: de heut on bas, la température augnente,

kntre les quatre schémas-type proposés comme base de discussien au

présent chapitre, toutes solutions mixtes sont possikles, qui in-

duisent des corrélatiens indirectes ou purement fortuites.

Gorrglations & 1'exutoire

le comportement aux exutoires est 1z superposition de tous les

effets dvoqués ci-dessus.i 1'exception de la covariation pH - P ¢,

lea variables du systéme Cad - 002 - H20 n'ont pas de relations

statiatiques entre elles, sauf en ce qui concerne AREUSE.

Pour le reste, l'évoluticn individuelle des élémentaz & la

dilution et leur répcnse aux sollicitations saiscnniéres induisent

des corrélations qui n'ont souvent rien de physice-chimique et ne

disent pas grand-chose des associations minérales dissoutes. Taut

au plua, des associations géochimiques bien éteblies en un certain

point du velume aclide restent-elles valables jusqu'd 1l'exutoire.

Ainsi, pour AREUSE, Mg**, sr

+

* et soq" demeurent remarquabiement

covariants. Observons, en passant, les bonnes corrélations (sou-

vent négatives) du ionm NOB- vis & vis des autres éléments de 1la
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matrice. Ce fait traduit un copportement & la dilution bien sin-
gularisé, probablement 1ié & 1'extréme solubilité des nitrates. A

leur localisation prépondérante au niveou de la biosphére aussi.

2. NIVEAUX ET MCDES DE DISSOGLUTION

2.1, Hiveau de diasolution meximum

Aucun auteur ne coniteste désormais la primouté de la dissolution

© guperficielle sur toute autre. En fait, cettie dissolution devrait
suivre une évolutien amenant logarithmicguement le bicarbonate de
ctalciun & saturation, en méme temps que le 602 serait consommé
dans le sens inverse, conformément aux lois de la cinétiqume (RO=-
GUES, 1964, p : 373). Les études portent plutdt sur les différences
qui peuvent &tre faites en fonctien du climet, d=s configurations
locales, de la nature et de l'importance de la couverture (sol et
végétation). BOEGLI (1971) admet, en particulier, gue la corroaion
est surtout localisée en surface (89 %) dans les karsts boisés,
mais déplacée en profondeur (B0 %) dans les karsts nus. Cependant,
cem résultats ainai que ceux de AUBERT (1967 et 1969}, MUXART et
STCHOUZKOY (nombreuses publications, en particulier 1965 & 1968,
1969, 1971}, JENNINGS (1971), MIOTKE (1971 b), etz... ne relatent
que le contenu bicarbonaté calcique, éventuellement magnéaien des

eaux d'infiltration.

Les résultata exprimés au chapitre 3 démonirent qu’il n'est guére
poasible d‘inierpoler sanes attres de la aurface & 1'exutoire,

Par exemple, dans le cas du bassin supérieur de 1'Areuae,

nous savons désormais (voir démonstrations plus loin) gque

le contenu magnésien final dépend, avant tout, du niveau de la

* est déterminée par la productivité

nappe, alors gque la charge ca*
de CO2 dana les sols. En d'autres ternmes, si nous combparona les
teneurs en Hg++ de 1la aérie BRANDT avec cellea de la série AREUSE,
nous serione tenté de constater qu'eaviren 50 % de cet élément est
extrait dans la zone superficielle et le reste, de fagon bomogéne,
dana la nappe profonde. Cela est vrai en moyenne. Localement, nous
constatona cependant gue Hg++ peut atteindre des concentrations plus
de deux fois supérieures 4 sa valewr finale. La conneissance de
1técoulement souterrain et de la structure géologique est donc pri-
mordiale, 5i les étagem géologigues traversés ételent essentielle-
ment calcaires, nous pourrions affirmer gue l'essentiel est dit,

concernant la dissolution, apréa quelques métres d'infiltration déjé.



La Fig. 23 permet de fixer l'origine des principaux éléments pré-

sents a l'exutoire, Trois zones ont été définies -

sols et calkalres dénoyds

2 m‘-‘-

3 Sf++

4 Natt Y NOy

s Kt 8 S04~

10 ciI= 6 Fe't
roche noyée '@ 2 atmosphére

& q 20 40 60 80 100 0%

Figure 23. Provenance des principaux ions présents a4 1'exutoire
{bassin supérieur de 1'Areuse)

1. 1'atmosphére, représenté par les moyennes pluviométriques les
Plus élevées (série PLUVIO, & l'exception de PLUCDF : Tableau
i5 aj,

2. les sols et calcaires immédiatement sous-jacents, représentés
par la série BRANDT, avec l'hypothése gue prés de 90 % de 1a
surface du bassin se conmporte identiquement; constatant gue,
de B 4 45 m de profondeur, le chimisme ne change guére, il est
légitime d'estimer que cette zone peut &tre étendue jusgutan
niveau plézométrigue; les valeurs BRAND 1 ont été choisies,
parce que l'alimentation de ce point d'eau est laplus diffuse
et la moins localisée.

3. la roche noyée, constituée en grande partie par des calcaires
faiblement dolomitisés, localement par des calcaires dolomitiques
et des évaporites; les valeurs des forages, 4 quel niveau qug
ce soit, ne peuvent &tre utilisées, car elies sont scuvent su-

périeures & celles de l'exutoire.

Les trois coordonnées du diagramme ont été obtenues comme suit
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. ELUVID
% atimosphére = IELUSE 100
. A . BRAND 1 - PLUVIO
% sols et calcaires dénoyés = 5 EeE - 100
AREUSE - BRAND 1 - PLUVIO

% roche noyée = . 100

AREUSE

Remarque : dés gue le bilan est bouclé a 100 %, les niveaux infé-
rieurs sont pris comme égal a4 zéro.

+

Fe*’ surtout, SOQ_‘ et HO,  dans une moindre mesure sont importés.

Cela ne signiZie pas que ies éléments ne soient nullement extraits
en queique lieu de la trensgression souterraine. Une accumulstion
peut s'effectuer dés le contact avec les sols, le contenu étant
simplement "relayé'' en quelque autre niveau, La provapance du fer
atmosphérique reste pour nous surprise et mystére! Mais cette égui-
voque ne préte pas i conséquence dans l'interprétation du chemine-
ment souterrain, dane la mesure ol les valeurs scont cchérentes a

la ase des sols déja,

+
catt

) HCG3- et SiOa. principaux protagenistes des systémes thermo-
dynanigues qui régissent 1'altération et le model2 karstique, sont
essentiellement extraits de la surface, Il ne sera guére étonnant
de trouver, a l'émergence, une relation trée nette entre la tempé -
rature atmosphérique et l'action résultant de #ses corollaires bio-
logiques {chapitre 5, sous-chapitre 2.1,). I¢i encore, des "relais"
ultérieurs seront possibles, par le jeu de précipitaticns et dis-
soclutions successives, sans exclure les possibilitis dtadsorption
ou d'échangss iloniques.

**, Nat, ¥t et C1 doivent, quant a4 eux, provenir, pour une

Hg**. sr
bonne part, de 1'aquifére noyé. En consultant les moyennes DYNPRO
(Tableau 25), nous pouvons nméme localiser plus précisément l'ori-
gine principale de ces éléments : il s'agit du centsct Crétacé -
Juraseique, baigné par une eurface restreinte de la nappe. Cela
est particuliérement net pour srtt et Mg++. dont nous avona vu

qu'ils étaient psrfsitement corrélés avec le nivesu piézométrique.

Ls charge dissoute totale étant trés largement assumée par Ca(HCOB)a,
la prédominance de la disselution superficielle est évidente.

Dang une certaine mesure seulement, il est possible de référer ces
observations & celles d'autres auteurs. Tous les ¢as sont certai-
nepent probables , en fonetien des nombreux facteurs locsux & con-
sidérer. Ainsi, JANDA {1971) montre que l'intensité de l'ablation
karstique peut &tre surestimée de 1,4 & 2,4 fois lorsque l'on ne



147

tient pas compte des apports extérieurs. En pays cristallin, jus-
qu'a 55 % des solides dissous consisteraient en bicarbenates, sul-
fates, chlorures et nitrates dérivés essentiellement de 1'atmes-
phére ou de ses interactions avec la biosphére. $'agissant d'une
nappe calcaire de Pennsylvsanie, JACOBSON et LANGMUIR (1970 et 1%871)
sont d'avis que les parts de C1- et NO}- immédiatement issues d'in-
filtrations contaminéea par le sel & dégeler et les engrais sont
considérables. Pour sa part, HERRIOT (1967) montre gue, de sa

perte & sa résurgence, une riviére karstique n'accrofit gue tris
peu sa chorge en cations. Hous admettons évidemment, avec ceot
auteur, qué des variations importantes dans la composition chi-
migque des emux profondes ne se produisent gu'en fonction de la

nature lithologigue des terrains traversés.

Dissolution aux abords des grandes excavations karstigues

Sur la base des résultats précédents, la disselution profende
parait presque négligeable (envirean 5 % du total..selon AUBERT,
1967, p : 373} et I'existence de grands vides & composante sur-
tout verticale demeurerait une énigme. Pourtant, les cavités pro-
fondes existent et sc développent, méme sous couverture ... selon
un processus de corrosion pour lequel (et sur ce point nous nous
trouvens quelque peu en désaccord avec AUBERT, loc, cit.) il
n'est pas necessaire de faire appel 4 '"l'échelle des durées géo-
logiques. A notre idée, dés lo}a gque des accidents tectoniques
focilitent, en quelque lieu, 1'ébauche de vides karstigues, l'ag-
grandissement de l'excovation ira ropidement et jusqu'a une pro-
fondeur qui ne dépend gque des données pétrographiques et hydro-
géologiques. Hous y voyons principalement les deux ralisons sui-
vontes :

1., la vitesse d'infiltration, accrue a4 1l'orifice, tend & retarder
la saturation des eaux en bicarbonates

2+ les vides karstigues sont immanguablement parcourus par des
circulations d'ajir a gradient thermique suffisant pour prevo-

auer d'importantes copdensations.

2.2.1. Digsolution par condensation

i notre conneissance, on n's guére insisté, jusgu'ici, sur la
pari primordiale que l'eau de condensation prend & la corresion
en milieu trés aéré, Le probléme de la corrosion "climatique" a
pourtant été évoqué par HZRAS0 (1969), sur 1o bas¢ des moddles de

circulation d‘'air en caverne, tels gu'ils sont posés par TROMEE



{1952) et précisés par AKDR1UX (166G, 20, 71) ainsi que par

les travaux de la "Commissicne Grotte Eugenio Boegan"

(POLLI, TOHMMAS1HI et al., nomoreuses publications dés 1953).

En fait, et guel gque seit le sens des écoulements d'air en
fonetion des températures extérieures et de la éisposition

des orifices, la econdensation est trés importante dans les
parties les plus froides des cavités. ANDRizUX (1970) reldve,

en juillet, # la grotte de Ste - Catherine (Ariédge)}, jusqu'a
0,413 1 d'eau condensée par @ de paroi%)GINET (1970} obvserve,
dans la grotte de Hautecour (Ain), des cycles amnuels de conden-
sation, marqués par un meximum hivernal. L'esu condensée ne pro-
vient pas, &4 ce moment de l'année, de 1l'atmosphére libre, mais

de solutions évaporées dans les parties basses de la caviteé,

Le stock en 002 de 1'air des cavernes est tout aussi suffisant
pour doauner un nouveau caractére d'agressivité a4 la soluticn
percolante ainsi diluée. EX, DELLCOUR et WEISSEN (1968), FK et
al. (1969), d'autres outeurs encore, montrent cue, dans la piu-
part des cas, la concentration en 002 de l'air des grottes est
plus impertante gue dans l'atmosphére libre {(jusgn'a 19 feis
plus élevée). Les analyses des séries MONTAI, PETITP et SIEBGO
(Fig. 24 a} et b} sont irés explicites.

Les coupes schématiques de la Fig. 24 b) ont été reprises des

travaux suivants :

gouffre de Montaigu : PETREGUIN (1965}

gouffre du Petit Pré : AUDETAT (1961) et LE GUERN (1969)

complexe P.26, P,51 et P.52 (Sieben Hengste) ; MISERFZ (noa pu-
blié), sur la base des explorations du Club Jurassien, du
S$péléo-Club des Montagnes neuchitelecises et de diverses sec-

ticns $S8 et du Centre Houtier Spéléo de Belgique.

Dans les trois gouffres profonds étudiés , la tendance générale
den esux d4'infiltration est & la diminution des concentrations
en cations, jusgutaux 100 & 200 premiers nétres. 11 s'agit d'une
phase oh la dilution par condensation 1'emporte sur 1'enrichis-
sement des sclutiens dissolvantes. Plus bas, ces sclutions sont
"rechargées” par une intense dissolution, prenant le pas sur ls
dilution. 5i la diminution initiale des teneurs n'intervenait que
pour ca*? (et pas pour Hg++. par exemple)}, la précipitation de
CaCO5 pourrait en 8tre la cause, conformément aux obscrvations

de WOLLAND, KIRSIPYW, AUEBNER et OXBURGH (1964)}. Or, ce n'est

1) 11 s'agit d'uvae valeur instantanée.
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pas le cas; de plus, aucune des cavités en question n'esi vrai-
ment concretionnée, jusqu'a plua de 250 m de profondeur. L partir
de ce niveau, et en fonction de l'indice de saturaticn tel gu'il
se présente au vu des divers pH observés, d‘'importantes incrus-
taticns sont visibles par endroits, en particulier dans le ré-
seau dea Sieben Hengste. Le phéncméne n'est pas isolé, car les
trois cavités ont des situations géologigues et géographinues

trés diverses.

A plusieurs niveaux, les valeurs représenient une moyenne de
nombrevaes venues d'eau dgnt le contenu chimipue est, tout au
plus et localement, influencé per la nature lithelogioue des

formations et par 1'écoulement souterrain.

Le comportement des anions est différent selen les cas. sou
et NOB- peuvent augmenier ou diminuer en profondeur, suivant
que 1l'activité biologique tend & favoriser les états d'oxyda-

tion inférieurs pu supérieurs de 5 et N. Il s'agit d'une hypoihdse.

Dans 1'enzemble, 1'évoluticon des diverses concentrations devrait
refléter la sclubilité et la nature dem stocks selides & dif-
férenta étages, ces deux facteurs accélérant ou relentissant la
durée du temps nécessaire pour voir le concentration supplanter

la dflution. Le probléme se poae en termes cinéiiques.

L'obzervation de terrain met partout en lumiére les traces de

cette corrosion par condensation. En particulier, les parois

des pukbte mont trés corrodées 1la ou 1a condensation est évidem=-

ment impertante . Cette condensation est visiblement localisée

aux zones les plus froides de la cavité. L'évelution de la tem-
pérature de l'eau {3me schéma, ¥Fig.24% a) est cohérente:1l'mbaissement
momentané des valeurs est & mettre sur le compte d'un apport
important d'eau de condensaticn froide, en méme temps que sur

les échangea thermiques eau - atmosphére. Ces deux phénoménes

sont d'ailleurs liés.

La corrosion par condensation a évidemment son corollaire : la
précipitation par "défzut" de condensetion. Ces deux phénoménea,
liéa & la température et influengant le modelé souterrain, ne sont-
ils pas susceptibles d'agir conjointement avec les processus 4'é-
change du gaz carbonique &4 l'interface eau - atmosphére? Ei, par
rapport a4 la température, les premiers ne vont-ils pas dans le

méme sens gue les seconda? Le débat reste ouvert.
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£n tout étal de cause, il Tfout bien constater aque les

vides les plus imporiants dée nombreux réseoux karstiques (5ie-
ben Mengste, par exemple) sont systématiguement localisés non
pas prés de la surface, mais profondément dans la zone dénoyée,
Des considérations d'ordre tectonique ouw lithologigue, 1'éva-
cation d'effondrements clastiques au plus prés de la surface,
les diverses phascs jalonnant 1'"enfouissenent' progressif des
eaux, etc... n'expliquent pas, a satisfaction, cetie spéléoge-

nése-1a.

2.3. Influence des medifications durables du climat

Au cours des différentes phases climatiques, du Paltolithigue &
nog jours, le niveau de dissolution maximum s'est vraisemblable-
ment déplacc, teur & teur vers le haut cu vers le bas. A notre
avia, 1l'importance et la nature de la couverture végétale trace,
Plus que tout autre facteur, cetie histoire. La température n'agit
ras en tant que facteur réglant les équilibres thermodynanicues,
mais en tant que facteur réglant l'activité biclogique. En
d'autres termes, 8l les eaux froides dissolvent mieux 1'anhydride
carbonique que les eaux chaudes (Loi de HENRY), encore fant-il que
le stock d'anhydride soit suffisant en période froide de longue ou
courte durée. Ainsi, les eaux de fonte des glaciers ou de la
neige, pourtant froides, sont pauvres en CO2 (EK, 196&, 1966,
COGLEY et MC CANK, 1971). Pour BOEGLI (1970, p : 87), les prin-
cipéles phases de ¢reusement du Hilloch (Muotatal, Schwytsz)

sont antéglaciaires, interglaciaires et, naturellement, post-
glaciaires. L'enfouissement du réseam est attribué & l'abaisse-
ment du niveau de base. Pour CORBEL (1968, p : 471), l'érosion
interglaciaire serait surtout effoctive dés la fonte des glaciers,
qui libéreraient de grandes quantités d'eaux froides, agres-
sives. En raison du déficit de GOZ' cette phase est, &4 notre

avis, essentiellement mécanique et s'effecue é tous nivesux.

Ce n'est gue plus tard - dons la phase la plus chaude de
1'interglaciaire -« que l'érosion chimique devrait prendre

le dessus, d'abord en profondeur tant que le socl est peu
développé, puis s'approchant petit & petit de la surface

avec l'accumilation de ceux-ci.

L'étude des remplissages en grotte poarait actuellement un des moyens

les plus sirs pour dater les phases de dissolution intense au nivean



de la surface. A ce sujet, les travaux de DUFLESSIS (1967), se
rappertant a des déterminations isotopiques, sont importants et
méritent d'étre signalés. A la périphérie de notre région, les
datations des concrétione du gouffre des Granges-hkathieu (Chene-
cey, Doube) sont rapportiees par AUCANT et PETREGUIN {1972). Elles
permettent 4 ces auteurs de préciser que les deux grandes périodes
de croissence des concrétions ¢correspondent vraisemblablement au
début des phases climatigues atlantiques et subatlantiques, o0 le
degré d'humidité a augmenté de maniére rapide. Mais - il stagit

14 d'une anecdote remarquable - la croissance s5'est plus parti-
culiérenent accentuée dés 1150 aprés J.G., date & partir de laquelle
l'intense couverture forestiére a tommencé 4 &tre défrichée, au
profit de la mise ¢n culture du plateau, La phase de concrétion-
nenent ne débutant gu'aprés la glaciation wiirmienne, eon peut pen-
ser que la dissolution profonde s'est aussi produite maux inter-
glaciaires et antérieurement. Cependant, lecs auteurs précités
n'excluent pas, au vu des remplissages clastiques et de 1'égui-
libre des vofites, un creusement meécanigue dft &4 la gélifraction,
jusqu'a 60 n de profondeur. Cette action aurait pu s'effectuer

lors des phases de gel et dégel de la zone inférieure du permafrost,

gous climat périglaciaire.
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Chapitre 5

VARIATTONS DANS L TiHPS

VARIATIONS A L'ECEELLE JOURNALIERE

A défaut de mesures en continu, on ne saurait trep insister sur 1'intérét
que représentent des observations resserrées au voisinage d'épisodes ex-
ceptiennels. En particulier, les veriations rapides de débit se riépercu-
tent amplement sur le caractére physico-chimique des eaux, & tous les

niveaux du karst.

1,1, Crue et décrue

Deux épisedes complets crue - décrue ont &té suivis, dans des con-
ditions et circonstances fort diverses. L'évolution des paramétres

est représentée aux Fig, 2% et 26.

Er 25, la série SIEBRU : crue exceptionnelle du 21.7.72; il slagit
de deux ruisscaux provenant de la couverture gréseuse, au sud du
massif des Sieben Hengste. L'aire alimentaire est recouvertie de
marzis et dfétangs. Le ruisseau A est essentiellement aérien, jus-
qu'au lieuw de prélévement, au contraire duw ruisseau B cui présente
un trajet temperairemcnt souterrain, sous ¢boulis prebablement,

En aval de l'endreit de prélévement, les deux cours d'eau coenflu-
ent vers une porte, au centact grés - calcaire, pour rallier, a
-300 m, le complexe souterrain P.26, P,51, P.53.

En 26, la série TORREN, déjd particllement décrite (MISEREZ, 1970 a)
crue printaniére du 15.3.69{ le Torrent est un émissaire temporai-
re de la Serriére, mais sa pituatien est fert en retrait par rap-
port & 1'exuteire permanent. Sur le graphique, ocutre une snalyse
SERJER, figurent également les résultats d'un prelévement ponctuel
sur un ruisseau superficiel déteurné artificiellement dans le gouf-
fre de Pertuis (Chézard, NE). Une celoration-a mis en gvidence les
relations Pertuis - Torrent et Pertuis - Serriére (MATHEY et SI-
MEONI, 1972}.

Ces résultats démentrent que 1la crue n'agit pas simplement comme
facteur de dilution, méme peur les eaux superficielles. A ¢e sujet,
et bien que neus n'ayons pas mesuré les valeurs du débit, nous
sommes partiellement d'accerd avec MEYBECK (1970, p : 32) lorsqu'il
constate que la cerrélation concentration - débit n'est pas,-

le plus souvent 1 meilleure en ¢rue que dans les cas généraux.
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En fait, le comportsment des ions et autres paramétres tend A
révéler les associstions géochimiques dn support et la colidrence

des données physico-chimiques. Ce fait mérite discussion.

1.1.1, Eeux superficiellse (SIEBRY)

L'exemple que cous avons choisi concerne évidemment une confi-
guratioe locale bien préciss. Dn point da vue météorolegigque,
ltépisode étudié représente lg caa trds fréquent d'une averse
d'été, trés intense en montagne. L'épisode pluvieux a duré

trois heures et lee obeervations furent affectuées diés 1l'arrit

dee précipitatiors, le 21.7.72, & 18,00, Jusqu'au 23.7.72, sucune

précipitation nouvelle n'a été soregisirée. L'évolutice des tempéra-
tures (Fig., 25 a) caractérise une dilution intense des eaux sto-
ckées sur les gris, par des précipitations plus froides, suivie

du phénoméne inveres en décrua. Au vu de nos observations quali=-

tatives, la température devrait &tre fonction inverse du débit,

tel gue schématisé. L'sllure insolite de la décrue proviesot d'un

rétréciasement d'écbelle. Nous regrettons de ne pas avoir eaiei

1lamorce de le o¢rue. De notre point d'observation, la crue de B

est apparus retardéa et emortis par rappert a4 A, ce qui démontre

1'influence du court parcours souterrain de B. L'évolution des
paramétres (4 asnalyses sur chaque ruissean) est représentée & 1la

Fig. 25 b). La température figure en abcisse et ou peut considé-

rer gque ces schémae constituent une bonne image de la relation

concentration - débit. Nous en tiroms les conclusione suiventes :

- La similituds das figurea A 2t B est remarquable pour 1'em-
gemble des éléments liée & la phase carbonatée. En raison de
son trajet souterrain sous matériel groasier, B évolus en re-
trait par rapport & A.

- Les slcalino-terreux et HCOB- dépendent d'une superposition
des effets de dilutien et du réajustement de 1'équilibre des
carbonates. GCe fait eet montré em 25 c) : tout em restent trée
nettement en-dessous de la saturation, l'évelution se fait vers
une perte d'sgressivité des eaux, avec réajustement final, pa-
rallélement aux courbes d'équilibre da TILLMAKS {in TROMBE,
19%2). Sauf dans la phase terminale (réajustement), e pH suit
le comportement de la matrice organique. En effet, les enbstan-
ces humiques (non figurées) décroissent régulilrement au cours

de 1'épisode complet, comme si ls steck organigue solnble avait
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été évacué dés 1a premiére vague de la crue,

~ Le comportement du sodium semble indiquer gue l'apport atmos-
phérique est au moins suffisant ponr cormpenser la dilution des
solutions d'imbibition des sols. Celui de K*, trés différent
dans A et B, pourrait s'expligquer de deux fagons : d'une part
en se rappelant gque cet élément est plus spécialement 1lié aux
insolubles les plus fins, denc trancportebles (chapitre 3,
sous-chapitre 1.1,), d2'autre part parce oue son défeut de mp-
bilité par rappert au sodium pourrait &tre accentué dés qu'un
secteur souterrain est touché, Ces deux explications font appa=-
raitre le réle important du sol lersqu'il est traversé de part
en part et agit soit comme filirs, spit comme adsorbeur d'ion.

- Le comportement des anions est fort divers. En tout état de
cause, on ne peut invequer le seul facteur dilution. Bien au
contraire; il suffit de constater ia décroissance de C1™ at
804_', dans B, durant tout l'épisode. Cette décroissance, jus-
qu'a stabilisation du débit minimum, ¢st provablement due 4 un
lessivage initial intense., Ensuite, 1'augmentation du temps de
passage dans les s0ls semble se traduire par une diminuiion

graduelle de ces éléments dans la solution.

Ces quelques observatisns neue engageraient & resserrer désor-
mais }'échantilleonnage aux aborde de phénomenes hydrologicues
ouasi bien définis. Remarquons, pour terminer, que ces eaux
superficielles sont trés peu minérslicees, enp quelque circons-
tance que ce soit. Ayant um coractére agressif, elles défonce-
ront les bancs calcaires, dés leur contact avec ces derniers,

et créeront d'importants videe souterrains. Dans de neombreuses
régions, la couverture gréscuse esl garante d'une intense karsti-
fication & réseaux de conduits vers 1l'aval. Nous ne citerons que
1l'exemple de la Lhomme, en Belgigque (DELBROUCK, 1969 et 1971).
Allleurs, un simple plaquoge imperméable pourra avoir les méces
effeta, & condition gue le sol ait une composition & prédomi-

nance organique et peu de calcaire.

Emergence temporaire (TORREN)

Les histogrammes de la Fig. 26 rasscmblent les prélaverments
Jjournaliers effectués durant les dix jours de fonctionnement

de l'émisseire temporaire. Signalons que ce genre d'événement

se produit une fois par année en moyenne, mais rarement de fagon
ausei durable. Le débit peut dépasser 2 mo/c (MATHEY et SINEONI,
1972}.
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La corréiation de Na® et K* est remarquable, en nfme temps que
la décroissance générale de ces deux éléments. La position en-
cadrante de Pertuis et SERJER, concernant K*, laisse & penser
que cet plcalin est, cesentisllement en début de crue, intensé-
ment entrainé par les eeux superficielles sur le pourtour du
basein. Au contraire, Na+, encadré de fagon inverse par Pertuis
et SERJER, devreit Bire seolubilisé, su début de ltépisode sur-
tout, dans la partie souterraine du trajet.

++ .
* et calqué sur Mg , avec accroissement

Le comportement de Sr
continuel Au cours de la décrue. L'abaissement brutal des teneurs,
peu avant que le Terrent ne cesee d'émettre, pourrait signifier
que l'alimentation finale est eubitement assumée par un niveau
plus profond ou plus superficiel de l'squifére karstique. MATHEY
et l. {loc. cit,) relévent effectivement que les fluctumtione

de le surface pilézométrique de la nappe du Malm a l'aplomb de la
source, compte tenu de l'artésimnisme de l'agquifére en période

de crue, dépassent 180 m. Au contraire de Sr++. Hg++ nlatteint
jameie lee valeurs enregistrées 4 la Serriére. Cette remarque
confirme notre opinion, 4 savoir gue le magpésium déchargé de’
l'exutoire pérenne proviernt surteut de la partie basse de 1'agui-

fire.

La constance de Ca‘*, légérement décroissant en fin d'épisode
pourtant, est remarquable. Neus verrons ci-dessous (soue-chap. 2)
que, dens le cas général d'une émergence, la variation sur Ca’*
est ia superposition de variations & 1'echelle aanuelle sous 1'ac-
tion de l'activité biolegique dane les so0ls et de variations &
l'échelle de 1la crue - décrue, Vu la courte durés de 1'épisede,

la variatien ne peut se feire ici gu'en relation avec le débit.

Or la mise en activité d'un trop-plein correspend & un entervalle
de débit précis et peu étendu & l'émergence pérenne, correspondant
lui-méme & de faibles écarts sur Ca'*’.

Les duretés sont la superpesition du comportement de catt et Mg++.

2. VARIATIONS A L'ECHELLE ANNUELLE

Les annlyses hebdemadaires de AREUSE, NOIRAL, SERJER et SEYON, reportées
sur un cycle eanuel (résultate non figurés, ici, dans leur totalité),
démontrent d'emblée gque les variations & 1l'exutoire découlent de la
superposition de plusieurs phénoménes qui agiseent, plus ou moina sélec-
tivement, sur un ou plusieurs paramétres groupés. MBme constatation si
1l'en consulte simplement les valeura 2 V % du Tableasu 10, C'est ainei
que la variation annuelle sur Ca't est bien différente de celle sur

Ha+. K

nous allons tenter de mettre en évidence devraient &tre remargquable-

, 5r**, ete... Ce méme tableau indique aussi que les lois que

ment identiques pour le bassin supérieur de 1'Areuse et le bamsin de
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la Noiraigue.

Nombreux sont les auteurs qui ont reconnu une relation guelconque

entre débit et concentration. Pour ne citer que treois travaux récents :
MEYBECK {(1970); MILLER, TROXELL et LEOPOLD (1971); COGLEY et MC CANN
(1971). Pour que cette relation ait un sens physique, en rapport avec
les lois de l'écoulement, on ne spurait trop conseiller d'essayer des
régressions simples, par exemple logarithmigues. C'est pourquei nous

ne souscrivons pas A une régression polynomiale de degré n élevé,

telle qu'elle est utilisee par MATHEY et SIMEONI {1971b)}sur la base

de nos analyses AREUSE. 1l eat évident qu'on finira toujours par trouver
un coefficient de corrélation voisin de 1, & condition d'élever n infi-

niment! Juel est alors le sens physique d'une telle relation?

S'agissant d'eaux karstioues, les relaticons mCOB-], resp. [Ca++] =

f (log Q) sont rarement définies avec un r accevtable. JEWNINGS (1971)
trouve pourtant une relatien mg/l CaCO3 = A + B log Q, définie avec

r == 0,92, Sur la base de ce gui suivra, de telles corrélations de=-
vpaient 8tre limitées A des xarsts dont le climat se caractérise par
d'importants écarts sur les précipitations et des écarts bien moindres
sur les températures atmosphériques. En fait, aborder le probléme de
1tablation karstique {pour le calcul des bilans, par exemple) sur la
beBe d'une simple relation 44ébit - concentratien revient & nier le
role primordial du COQ., pour ne conserver de l'érosion gu'un aspect
mécanique, voire un aspect chimique ofl scule la quantité é'éluwat serait

importante.

2.1. R8le de la température atmosphériguc

Les Fig. 27 et 28 mettent en parallile débits journaliers, duretés
totales et temporaires, résidus secs et températures de 1'eau sur
deux cycles annuels de la Doux (source de 1'Areuse) et de la Hoi-
raigue. Les teneurs en CaCO:5 ne peuvent évidemment 8tre mises en
corrélation simple et suffisante avec les débits journaliers, nae
51 une certaine tendance concentration - log @ existe. Il suffit,
pour s'en convaincre, de consulter _a Fig. 29. Le débit du jour
précédent (également figure en 27 et 28) n'apporte pas d'amélio-
ration. Le débit instantané n'est gue rorement trés différent du
débit journalier et ne peut non plus &tre retenu. En revanche, la
progression cycligue des teneurs en CaCO3 est remarcuable et peut
8tre comparéde 4 la température de 1'eau, pour la Woiraigue de fa-

¢on évidente, pour 1'Areuse un peu meins. Gelte constatetion nous
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Figure 27, Evolution annuelle de la seurce de 1'Areuge.
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Figure 29. Teneurs en CaCD3 comme Tonction des débits journaliers
moyens. Source “de l'ireuse; années 1969 - 70

améne & considérer les valeurs mcnsuelles des mémes cycles (Fig.30).

Les coefficients de corrélation {(régression linénire) €3 - T

H20
sont alors {Tableau 36)
Lreuse : 1968 r =0,61 n= 9
1969 r = 0,55 ne 12
| Moiraigue : 1969 r =0,88 =1 =10
| 1970 r = 0,85 a =12
Pour la relation TAC -~ T!_[20 on a :
E Areusa : 1968 r=0,58 =n= 9
; 1963 r = 0,25 1 = 12
| Noiraigue : 1963 r = 0,86 n =10
i 1970 r = 0,00 0 = 12

Tableau 36. Corrélations dee moyenres mensuclies de C3, resp., TAC
avec THEO pour 1l'Areuse et la [loiraigue
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En raison des faibles écarts de la température des eaux de
1'Areuse (effet du tampon tbermique), nous ne nous formalisons
pes outre mesure des mauvaises corrélations de cet exutoire, Ce fait

sers sans conseéquences sur la cuite de l'exposé.

La remarquable progression cyslique de CaCOB, comme cells de TH20
4 la Noirsigue, semble modulée sur une fonction de type paraboli-
que, éventuellement sinnsofdele aeymétrique. Ce faii suggére inm-
médiatement un parallélisme avec l'évolution d'ua paramétre du
cycle atmosphérique : la température de l'air. Ces températures
(valeurs mensuelles} figurent également es 30, pour quelquea sta-
tions situées sur les bassins ou immédiatement circumvoisines.
Les valeurs sont fournies soit par 1'0Office Fédérsl de 1'Lcoaonie
Bydraulique qui posséde plusieurs statione dans la région étudiée
(tirées des documents de TRIPET), soii par le Service Météorolo-

gique Fedéral.

Nous avons retenu la fonctioa parabolicuwe pour caractériser l'en-
semble de ces cycles, la tlche ceonsistant & fixer, danz chague
cas, les dates ou ile débutent et se terminent, celles enfin ol

ils trouvent leur maximum.

Saractéristigues du cyele de régressien peraboligue
Lfajustemeni des différentes paraboles devrait permettre d'évaluer
le retard 4 l'exutoire par rapport 4 l*évolution des phases météo-

roleogiques, La méthode est la suivante :

1. Nous admettona, tout d'abord, que la parabole est symétrique
et nous recherchons alers une fonction linéaire du type y = £ (x)
oh y est la voleur mensuelle d'un paranétre donné et x le numéro
d'ordre du mois, élevé au carré : x = a . Il s'agit alors de fixer
le maximum du tycle et ses limites & gruche et & droite, de
telle sorte que la régression {linéaire) se fasse avec un r
maximum. La méthode est simple : on choieit un mois domné comme
centre probable du cycle (suméro d'ordre n = 0) et deux moias
limites, de part et d'sutre. L'opération est répétée en dépla-
cant ces normes, jusqu'a valeur la plus élevée de r. Cette opé-
ration est nécessoire uniquement si le début et la fin du cycle
ne scnt pas évidenta. Noue 1'avons appliquée & C3, TAC, Résidu

gec et T . Pour la Noiraigue, par exemple, le cycls 1969 -

B2Q
1970 des duretés totalea est "normé" de la maniére suivante

(Tableau 37) :
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centre du cycle limite gaucbe limite droite r

septembre §9 : n = O| mars 69 : n = - 6 pars 70 : 0=+ 6 - 0,89
octobre 69 : n=0|aveil 69 : n = -6 avril 70 : n = + 6 - 0,88
septembre 69 : n = 0} arril 69 :n=~5 javril 70 : n =+ 7 - 0,96

Tableau

Le

37. Valeurs des coefficients r pour,une régreasion linéamire
du type : mg/l CaCO3 = A +B {n) n = numéro 6u mois

Dans tous les autres cas, r diminue fortement. Le cycle trouve
son maximum an septembre et ses deux minimums en avril. Cette
opérotion, répétée pour tous les paramétres ¢ités, nous a mon-
tré qu'il éteit opportun et légitime de faire débuter chaque
cycle en a&vril, tant pour 1'Areuse que pour la Neiraigue et
quelle gue soit 1'’année coneidérée. Entre les mois ¢'avril de
deux anndes succeasives, la position du maximum varie d'un o

deux mois, suivant les cycles, les paramétres et les acurces.

Une fonction du type y = A + B x «+ ¢C xa est calculée, ovae X =
n = numéro d'ordre du nois et y = valeur mensuelle du paramétre.
Le premier mois d’avril est pris comme n = O, mai : n =1, cte...
juaqu’en avril de l'année suivante. Ce genre de riégression est
calculé pour les mémea paramétres que ci-dessus, ainsi cue pour
les températures atmosphérigues (Tair) des diverses stations
individuellea. Dans ce dernier cas, 1'adaptation parabeligue

est nette dans la mesure oG les mois les plus froids sont ex-
clus de la régression. Marz est alors pris comme valeur n = O,
jusqu'a n = 9, valeur de décembre. Le but est de préciser le
mols A&u gours duquel la tempérsture atmoaphérique trouve son
maxioum géométriqua : il s'agit de fin juillet, presaue inva-

riablement.

Dans le caa de C%, 1'ajuatement de la régression a encore eté
"affiné" en prensnt chague valeur individuelle (hebdemadaire),
numérotée comme suit : ler avril : n = ©, 15 avril : n = 1,5,
ler mai : n = 3,1, etc... et jusgu'au 31 mars de 1l'annde sui-
vante : & = 36,0. Comme on le voit, les 3lmes Joura du mois

gont masimilés aux 3Cmes et le cycle est, invariablement, bouclé
& 360 joure. Cea fonctione paraboligues sont, dans la plupart
des cas, trés identigues aux préecédentes. flles ont &té uti-

liséea pour 1'établissement des bilans {chapitre 6).

Tableau 38 réaume l'ensemble des données utilea :
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Prgduction de £0, dans les sola ot rytbmes seisonpiers &

Selon BILLES, CORTEZ et LOSSAINT {1971), l'influence du pédoclimat
est prépondérante pour la productiou de 002. Le dégagement biole-
gique de ce gaz eest, en premier lieu, dépendant de la température
du aol, avec dea coefficients de corrélation proches de 0,80 lora-
qutune litiére est présente, entre 0,60 et 0,70 dans le cas coun-
traire. $i nous admettons gque le pédoclimat suit, sans retard im-
portant & 1l'horizon supérieur, le climat proprement dit, la rela-

tion Tair ~ production de CO, doit Etre directe. D'ailleurs, pour

la zone méditerranéenne, leszcycles de production du CO2 sont trés
semblables aux cyclea météorologiques. A un facteur d'amplitude
prés, il devrait en &tre de méme pour notre répgion. Les auteurs
remarguent en tout cas que leurs observations sont proches de
celles de bien des chercheurs, en d'autres liecux tempeéréa. Tous
ces cycles trouvent leur maxisum en juillet - acfit. En accond
lieu, de fortes pluiea peuvent, aprdés une aécheresse prolongée,
stimuler bridvement et intcuosément l'activité biologique. Dans

ce cas, on peut enregistrer de forteg pointes dans la proeductien

de 002, jusqu'en septembre - octobre.

Ces constatations vous aménept a penser gu'il existe une relation
directe et nen équivogue eotre les cycles de températures atmos-

phériquea & la surface des bassins et les cycles du contenn bicar-
bonaté caleique aux exutoires. Les premiers trouvent leur meximum
aux envircua du ler aofit, lea gmeconda de la maniére suivante {(Ta-

blean 38 préciamé)

1968 - 69 : & au 5 novembre pour 1'Areuae
1969 « 70 : 22 septembre pour l'Areuse

24 septembre pour la Noiraigue
1970 = 7?1 : 20 octobre pour la Noiraigue.

Or , 18 cycle 1969 = 70 correspond 3 une période météorologique
(Annuaire hydrographique de la Suisse). Dana le premier cas, 1'é-
volution parabolique du CaCO} A l'exutoire eet en retrait d'envi-
ron 2 moie par rapport & l'évolution parabolique de Tair (aoun-

entendu de production de coe); dans le second cas, ce retrait est

procbe de 3 nois.

Du point de vue microbiclogigue, ce décalage d'un meis est ceoheérent,
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pour autant gue dea péricdes séches aient précédé des périodes
de pluie intenae (BILLES et al., loc. cit.).

Du point de vue hydrologique, on pourrait s'attendre & une durée

de tranait des eaux plus longue en année séche qu'en année humide.
Mais ce temps de transit (2 & 3 mola) est-il en accord avec lea
données des hydrogéologues, celles de TRIPET (1972) en particulier?
Il ne sewmble pas, bien gque les mesures isotopiquea de BURGER et

al., {(1971) aient considérablement réduit le temps de séjour moyen
supputé, jusgutici, dans les aguifires calcaires du Jura neuchfte-
lois, S5i le réle des pluies de 1'année dans le débit de ces sources
karstiques eat prépendérant (BURGER, loc. cit., p : 86), alors le
tempe moyen de transit est compris entre 2 et 3 mois, selon les
investigstiona résumées ci-dessus. Cea résultatas sont presgue in-
compatibles avec l'idée que les aguiféres &tudiéa fonctionnent
surtout gréce 4 un réseau de fissures (TRIPET, loc. cit.}. D'un
autre ¢dté, on ne peut guére imaginer que la vitesse de diffusion
chimique soit supérieure 4 la vitesse de L'écoulement. I1 suifit,
pour s'en convaincre, de comparer perméabilités et coefficicnts de

diffusion chimiquéE Restent, alors, deux hypothéses :

1. Les paraboles €u contenu bicarbonaté A 1'exutoire sont décalées

de plus de 12 mois par rapport aux paraboles météorolcgiques.

2. Ler données des hydrogbologuss ne représentent pams 1'ensemble
du bassin, mais seulemcnt la partie centrale ot sont implantéa
les forages {cette hypothése parait admise, dés lors cue la per-—
méabilité a l'échelle kilométrique est tenue pour nettement su-

3

périeure & celle qui ressort des essais de pompage : 10~ m/a

contre 1077 m/s , selon TRIPET, loc. cit., p : 142).

Une fois encore, le débat reste ouvert.

La variation des éléments de 1la matrice bicarbonatée calcique en
fonction de 1'avancement des cyvles saisonniers, en plus de leur
variation avec les débits , n'est pas un fait nouveau. Il est déja
cité par ZOTL et GAMS (im HARMON et al., 1972), SHUSTER et WHITE
(1971}, etc... Mais l'étude la plus compléte est celle de PITTY
{1966, 1968 et 1971). Cet auteur a, en effet, développé une mé-
thode mathématique originale gui met en relation les duretés & la
source et les températures de lfair antécédentes, sans pourtant
retenir un développemen; parabolique de ces paraméires. Le temps
1} b est de l'ordre de 1072 cmz/s . Pour leg définitiona, on

consultera MOORE (1965, p : 402) et Handbook of Chemistry
and Physice (1965-66, p : F-k3).



170

de trensit est estimé sur la base des similitudes qui apparaissent

entre figures sxprimant le contenu CaCO, & l'texutoire ouw pour des

suintements en grotte et celles qui expiiment les températures de
1teir, décalées progreasivenent dans le tempa. Pour 1'ensemble des
exemples c¢ités {PITTY, 1971), le temps de transit des eaux eat
compris entre 9 et 141 jours. Les valeurs lea moina élevées ent
trait & un parcours dans le zone non saturée, lez plus élevées a
travers l'ensemble de 1'aguifére, Ces duréez sont conformes awx
nbtres. PIETY (1968, p : 118) remarcue, fort justement, que 1len-
semble des lignes d'écoulement n'eat pas caractérisé par ces ré-
swltats, Au sujet du décalage entre température atmosphérique et
duretés & l'exutoire, PATERSON (1972) émet 1'hypothése d'un trans-
fert retardé du CaCO3 dissous lors de l'accroissement de 1'acti-
vité biolegique; c¢e retard eat attribué & 1'évapo-transpiration,
sueceptible de contrarier l'infiltrntion et de mobiliser, tempo-
rairement, du calcasire reprécipité dans lee horizons supérieurs;
cette mobilisation cesserait dés le retour des péricdes froides

et pluvieuses, par lessivage et cn conformité avec la Loi de HENRY,

Four autant gqu'une certamine covariation puisse enceore £fre reconnue
& 1l'exutoire entre la phase bicarbonatée calcigue et un élément don-
né (Tableaux 34 a et b}, celui-ci sera encore caractérisé par un
cycle annuel de type parabolique. hingi le magnésium {(corrélation

ca** - Mg*t = 0,64 a 0,65) présente encore cette tendance, moins
4

i

marquée, cependant, que pour Ca . Tout eutre est le cas des ele-
ments qui sont surtout extraits en profondeur dans l'aquifére ou
qui provisnnent d'apports atmosphériques, tels Na+, R+, 1, KO3-’
5102. etec..., Pour coux-cl, aucune régression paraboligue ne peut
plus &tre reconnue et 1l fsut conveanir que 18 preoduction du 002

dans les soles ne contr8ls pas leur mise en solution.

Il nous faut cependant signaler le compoffement du potassium,
spécialement dana le cycle 68 - 69 de AREUSE. On trouve une rele-
tion concentration - avancement saisonnier, remarquable et liné-
aire ¢ K {mg/1} = 0,5325 + 0,0225 n r = numéro d'ordre du jour
(r = 0,86) ler avril : n = 0,1

8 avril : n = 0,8, etc...
jusgu'au 10 mers 1969 (voir MISEREZ, 1970a)Cette augmentation
progresaive du potassium est suivie d'une chute brutale des con-
centrationa, dés cette date, Ce comportement peurraii s'expliquer
par ltaccumulation préalable d'un stock, potentiellement solubi-

lisable, & up niveau donné, £liminé ensuite greduellement, juscu'a
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épuisement. Il fsut, une fois de plus, constater que 1l'association
du potessium & des fractions granulométriquement fines n'est peut-

Btre pas étrangire & l'expression de ce phénoménes.

Il est nécessaire d'examiner le rfle des débits, en superposition

ou remplacement de celui de la température stmosphérique,

Rble du débit
Ecaris_par_rappert_aux_cycleg annuels st dfbits
Sur la Fig. 31, les c¢yeles parnbolicues ont été dessinés & partir
des fonctions C3 = A + Bn + C na, selon le mode 2 (n = numére 4'ordre
du mois). loulignons, en passant, que l'intersection de deux courbes
se succédant permet de préciser la date de départ d'un cycle. Les
écarts des valeurs individuelles, par rapport & ces courbes, sont
sensés représenter la somme d'effets z2léatoires (erreurs anslyti-
gues, mélanges des epux différents, etc...) et d'cffets de dilu-
tion.
Céla nous améne, 4 partir des parabcles les mieux ajustées (mode
3), & calculer, pour chague valcur hebdomodaire :

4acs = cjanalyse - csrégression
Par exemple, pour la série iRuUSH, cycle 69 - 70, nous avons
{Tablcau 39)
laate o | c3 Tes - 180,124 « 6,9520 n | 403
} anslyse : ' 2 '
L ! ~ 0,2016 n i
| 08.0.69 L 0,8 207,50 185,56 Ve 21,94
P1k,06.69 1.4 7 180,00 189,46 ! -~ 9,46
; 21.04.69 2,1 195,00 ) 193,83 I+ 1,17
! 2B.04.6¢ 2,8 167,50 ' 158,01 ~ 30,51
' 05.05.69 3,5 180,00 1 201,99 - 21,99 .
- 12.05.69 4,2 202,50 i 205,77 |~ 3,27 :
,15.05.63 4,9 217,50 ' 209,35 P+ 8,15
[ote.-- ‘ e e |
Tableau 39. Calcul des &carts ACS = CJanulyse - CBrégression

Ces écarts scnt ensuite wtilisés pour colculer les éroites de
régression : &3 = A + B Q , oL ¢ représente le Gébit journalier

moyen (m}/s). Le débit instantcné surait i, formellement, 8tre
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utiligé, mais il u'est pas, le plus souvent y trés différent
du débit journalier moyen, sauf lorequ'un épisode exceptionnel
intervient dans la jourpée, Le débit du jour précédent ne permet

pas d'obtenir une correélation supérieure,

Pour chacun des cycles envisagés, nous obtenons (Tableau 40) :

source cycle |nombre del AC3 = A + B Q r
couples

Areuae 68 -~ 69| 46 AC3 = 6,7693 - 1,2925 Q - 0,63

Areuss 69 - 70( 37 AC3 10,2608 - 1,6317 ¢ - 0,82

Nodraigue; 69 - 70| 46 Ac3 = 2,845 ~ 2,1781 ¢ - 0,64

Woiraigue!70 - 71| 45 Ac3 = 5,9739 - 2,0290 @ | - 0,62

Tableau 40, Corrélations entre ies écarts par rapport aux pera-
boles annuelles et le débit journalier moyen

Un certain nombre de valcurs aberrantes ont &été éliminées. Hous
avone vérifié gue ces valeura aberrantes étaient, dans 1ls plupart
des cas, celles pour lesguelles 1'indice de saturation vis a4 vis

de le calcite cst inférieur a 81 %. Il n'est pas exciu gu'une ré-
g}easion du type AC3 = A + B log ¢ donne de meilleurs résultata

et ait un sens physique gupérieur mais, dans la pratique, la métho-
de utilisée eat suffisante pour permettre de corriger, & satisfac-
tion, les bilans {chapitre 6}. La Fig. %2 représente l'une des

régressions obtenues. A ce probos, on nous A SUgESré ¢e nui suit ¢

a} Afin de réduire le poids statistigue des faibles débits par
rapport aux forts débits, une noyenne des couples groupés pres
des premicers pourrait €tre prisze en considération pour établir
la corrélation,

b) Ce genre dc¢ régression ne tient pas compte des décalages de
tempa de trunsit, tels qu'ils existent iogiguenent entre débits

trée variéa.

Dans tous les cas, ce mode de faire resserre la distribution des

points par rappert & une simple régression C3 = £ (Q).

Relations concentration

neentration - dédit

Les cations sont reliés au débit par des relations inverses dn

type : mg/l = A + B log Q. Comme les décharges les plus impor-
tantes (fonte des nciges) coincident avec les extrémités des cycles

paraboliques, il n'est pas étonnant de pouvoir définir une relation
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analogue pour les duretés. Cependant, dana ce cas 1li, la relation
est essentiellement mathématique et ne recouvre gu'en partie la

rialite génétioue, laquelle est mieux définie 4 partir des comsi-
drrations précédentes. Ces régressions {linéaires) sont calculées

sur l'cnsemble des valeurs (Tableau 41)

source-‘ N nombre de fog/l = A + B log Q r '
couples

Areuse 98 C3 = 239,18 - 38,67 log Q - 0,63
: " 62 ta® = 1,34 ~ 0,56 10§ ¢ -~ 0,67
n 63 K* = 1,00 - 0,36 1og Q - 0,62
n 97 Mg*t = 4,25 - 1,58 1og ¢ - 0,82
o NE:: sr*t = 0,35 - 0,20 log Q - 0,78
Noiraigue | b Na® = 1,20 ~ 0,36 log Q - 0,81
| " 8¢ K* = 1,04 - 0,18 105 ¢ - 0,42
: n | 8 Kg't = 2,79 - 1,72 log @ ~ 0,87
" {92 se** = 0,35 - 0,17 log Q - 0,74

Tatleau %1, Helations inverses concenirntion - log @, pour les
cations

wemarquons gue tous ces eléments (4 part ECOE-) proviennent surtout
du niveau ot la nappe fliuctue. Le nrocessus sera expliqQué plus loin,
veux de ces relations sont présentiesaux Fig., 3% et 54. Elles sont

conformes 4 celles décrites dans iu litiérature.

=n €e nui concerne les anions, la rceiation concentration - débit
n'est plus obligatoirement logaritomi-ue, ni inverse. Les écuations
relenues sont explicitées ci-dessous (Tableau 42). Les années ne

sont pas différenciées :

Esource nombre de{ mg/l = A + B log @ r

H couples ou

H og/l = & + B Q

!Areuse 10 810, = 2,66 - 0,82 log Q@ - 0,91
; " P ] sok“ = 7,32 - 2,92 log Q - 0,68
Lo i s % €1” = 3,76 - 2,88 log @ - 0,65
P 10 Ho,” = 3,11 - 0,55 log § - 0,35
{roiraigue | 51 510, = 3,71 - 0,73 log @ - 0,59
i " é by SOu—q : aucune relation @ | ----a-
! " P21 €1 = 2,60 - 0,06 Q - 0,43
; g {4}9 B nqj“ = 2,72 + 1,09 log @ + 0,77

Tableau 42. Felations concentration - débit, pour les anicons




S
o \ﬂr_._ J—. L m 1 @r 1 W L w i .
= 0 L ] m _-
™ L
o -
T .
LI e
L LY o
]
T4 = 0L - 96T seauue -
fonSTRITON W] 9P °oanos er gued
3799 - ++wx UOFIVILUSOUCD UOTHRTIY -1

*€¢ 2anldTa

069 Z11-6LE =4 +BN

S . L'E
e F
e ? Mr -
- . ¢ Fep
™ .0 ﬁﬁ.?
. L ] +l




177

. oL - b9 - mmm.n gaguue
_ouzouf.noﬁoon:owﬁ.nhzomv..npmul ++umﬁo.numnunoonoono..ﬂa.ﬂum .;nmnﬁw.m.m

s/g™ OF G2 0z Sl ol

L L L [l

-0

0 ’ X -

060 0Z'0-6E0 = +4I5




2.3,

178

La Fig. 35 exprime les relationg & la Noiraigue. Ce conportement

des mnions est conforme aux cbeervations de MEYBECK (1970) et

HILLER et al. (1971}, lesquels conatatent - pour des écoulements
superficiels, il eat vrai - que la relation 46bit ~ cenesntration
peut &tre trés disperasée, nulle dans certains cas, voire que 1'aug-
mentation du premier agit positivement sur les teneura. L'exemple
méme d'une covariation positive avec le débit est celui des nitrates
& la aource de la Noiraigue, pour lesquels l'augmentation de 1'éluat
amplifie les concentrations, puis contrebalance la dilution aux forts
débita. On peut y veoir plusieura causes @ apports polluants ou atmos=-
phériques, lessivage fortement intensifié par accroissement du débit,

preduction acerue des oxydes supérieurs par mécanismes biologiques.

Lessivage dfl #au battement de la nappe : exemple du magnésium

Pour un mode de prélévemen: donné (SDASUR, STAFRO, DYNIUR et DYNPRO),
il existe une relation relativcment bonne entre les teneurs en magné-
sium dans les eaux des foragea et les niveaux piézométricues de ces
derniers. Une régression de ce type est représentée & la Fig. 36.

Un premier fait, trés intéressant, peut &tre constaté : pour ce

mode de prélévement unigque, l'ensemble des piézométres de la Vallée
de La Brévine peuvent Etre englobés en une seule et mEme régression
du type Mg = f (H) pour laguelle l'altitude des niveaux ¢'eau H,
prise par rappert au seuil argovien du Bois de 1'Halle (alt. 986,5 m},
a été considérée. Une relation semblable peut Eire mise en évidence,
avec plus our moing de bonheur, pour tous les autres modes de prélé-

vement. On a

1 a) STASUR : Mggp,oym = 27,51 - G,81 H r = - (,87 (Fig. 36)
1 b) STAPRO : MBenapro = 14,20 - 0,26 H r= - 0,63
T c) DYNSUR : HBpyycn = 14,12 = 0,25 H r= - 4,60
1 d) DYNFRO - ¥y ipRo = 13,08 - 0,21 H r=-20,73

Les droites 1 a) et 1 d) mont reprises & la Fig. 39 a).-

Au sujet de ces régressions, les remargues suivantes doivent

Etre foites :
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mgﬂ Mg"""

30. .
o FOBREY
o FOBROU
¢ FOCLEF
& FOCACH

25

204

¥=27.51-0.81 X

r=-0.87
15

10

10 20 a0 40 m

Figure 36. Teneurs en magnésium, comme fonction de l'altitude de
la nappe H (prise par rapport au seuil argovien du Bois
de 1'Halle, alt. 86,5 m) en chaque piézométre, pour le
mode STASUR.
- STASUR donne le meilleur .oefficient de corrélation., Cependant,
les concentrations aux limites sont telles, notamment pour H proche
de O et %0 m (cas extrémes envisageables), que les trois autres
modes nous paraissent plus cohérents.
- L'analogie entre modes STAPRO et DYMSUR {voir chapitre 3, sous-

chapitre 3.,5) est & nouveau mise er, évidence.

Mais l'enseignement le plus intéressant peut &tre tiré de la pente
des droites observées : de STASUR & DYNPRO, elles sont décroissantes,
en méme temps gque les prélévements concernent des niveaux plus pro-

fonds. Nous y voyons, indiscutablement, un "amortissement" des effets
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de fluctuation de la nappe sur les concentrations en magnésium,

dés que l'on s5'éloigne dc la surface.

Les faits que novs venons de décrire laissent ontendre que le
battement de la pappe participe de maniére trés active a la dis-
selution du magnisium & partir des roches gui sont en centact

direct avec les taux beu profondes. Compte tenu de l'implantation
des piézopdtres, le piveau rochenx concerné par cette action est
incontestablement le Fortlandien supérieur dolemitigue dont 1'épais-~
seur est estimée &4 environ 7% m (PERS0Z, communicatien orale).
L'actian lessivaite de lu nappe sur ces dolomics nous parait ex-

plicable & parti ' des coupes gécologiques & travers la Vallée de

La breévine.

4 partir a'une série de coupes NY - SE de la vallée réalisées par
MeIh {in TRIFZT, 1972, Fig 2.-4%) et de la carte structurale du mur
de 1'aguifére cembinée ovec la carte piézométrigue (WTRIPET, loc.
cit., rig 2.-6}), nous avons &tabli le profil schématique de 1'agui-
fére, pussant per chaque piézométre. Ces coupes sont représentées
a la ¥ig. 37 a). vour chaque section, nous pouvens définir & seg-

ments de recoupiment de la surface pidzométrique avec la structure ;

0 = zone de rui.sellement superficiel

1 = zone de nap.e libre, recoupant 1l'ensemble Léguanien - fimmérid-
gien - loriiandien non dolemitigque

2 = zone de napie 1libre, recoupant le rortiandien delemitigue

3 = zone de napse "captive", surmontée du toit purbeckien imperméable,
Ltensemble . rétacé - rertiaire = .uaternaire posséde les ménes
limites, dens la mesure oi il surmente le rurteckien dont 1'é-

paisseur ori négligeable.

La vallée de L& Brévine posséde un vrofil topograshinue conforme
4 la structure, xe géegraphicue et sxe du synclinal ne sont pas
loin de coincicter. Ce synclinal garde la méme allure générale,
d'un bout & 1l'iuire de la vallée, de telle sorte cue les &

segnents défirrg ci-dessus existent toujours.

tn définitive, les nuatre profils décrits & la iig. 37 a) se ramé-
nent 4 deux ca; d'espéce gue nous idéalisons sur la Fig. 37 bl.
Par un concour; de circonstunces particulieres, le niveau piézo-
métricue n'est pas loin de coincider avec lo tansente horizontale

de 1'arc interae du Portlandien dolemitigue. Lorsgue le niveau pié-
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Figure 37 a). Coupes schématisées & iravers ls Vallée de la Frévine.
I : Clef @¢'Or, II : Cachot, III : Frévine, IV : Frouilist,
0 : zone de ruissellement superficiel, 1 : zone de naipe
libre calcaire, 2 : zcne de nappe libre dolzmitijue,
3 : zone de nappe captive (-u Crétacé, Tertiaire, Juater-
naire, limités par le Purbeckien).
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Pigure 37 b). Profile idéalisés i travers l'aquifére
{Vallée de La Erévire).

Voir la légende de la Pig. 37 a).

zométrique s'abaisse, le segment définissant 1la zcne 2 tend 4
s'acecroitre, non seulement en valeur absclue, mais aussi rela-

tivement au total de la zone ncyée.

Ce raisonnement, tenu & deux dimensioms, est facilement transpo-
sable dans les cocordonnées de 1'espace réel, compte tenu de la
symétrie longitudinale et trans_versale du bassin, Dans ce cas,

les 4 segrents définis plus haut sont quasi properiionnels aux

surfaces horizontales projetées : N
Sc = surface cerrespondant 4 la zone O
S1 = surface correspondant & la zone 1
5, = surface correspondant & la zome 2
%, = surface correspondant & la zeone 3

3
Les surfaces noyées sont elles-mfnes proportionnelles & des tranches
de 1'aguifére d'épaisseur fixe, définissant des volumes de contast

roche - esu. slors gue l'ensemble des surfaces sont elles-mémes
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proportionnelles aux tranches sonuelles de précipitations qui les
arresent, sl l'on admet une pluviosité quasi uniforme sur 1'ensem-

ble du bassin,

Une interprétation géométrique simple, & partir de l'un ou l'autre
des moddles de la Fig, 37 b), montre que, quel que soit le profil
envigagé, 1'évolution des rapports :

S 5 S 5
o 1 2 2
r = == = == r, == r, = avec § =
[- ) 1 S 2 S 3 5 tot
tot tot tot Yot Lurface totale
sult 1'sllure de la Fig. 38 :
Snappe r1+r2+r3

AH

: T~ T —
5 SIIJ 25 0 -25 -50 -7 m

Figure 38. Evelution des rapports r

1 T et r3 , en fonetion

de la différence d'altitude {AH) entre turface de
la nappe et tangente horizontale & l'arc interne

' du Portlandien dolemitigue,
Le cas envisagé ici correspond au dessin inférieur
de ia Fig. 37 b). L'épaisseur du Porilendien dolo-
mitigue est de 75 m, celle des calcaires du Malm de
250 m.

Les valeurs exactes de ces rapports ne dépendent pas tellement
de 1'élargissement ou du resserrement du synclinal, ni du fait
que 1'un des flancs constitue un mur trés relevé ou non. L'épais-

seur attribuée a4 1'ensemble Séquenien - Kimméridgien - Portlandien
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non delomitique {emv. 250 m), respectivement au Portlandien dolo-
mitique (env. 75 m) est plus primordiale, de méme que l'étendue
de la zone d'infiltration, Dans le cas expost & la Fig. 38, les
rapports sont exprimés en fonction de la surface de la nappe
Snappe . la zone de ruissellement venant en supplément. Le do-
paine critique d'escillation de la nappe est représcnté par la
bartie zagombrie du graphique qui, nous le répétens, est purement

echématique, quoique proche de cheque cas réel.

Ces considérations permettent d'expliquer 1'sugmentation deg
teneurs en magnésium dans lee esux des ferapes, lorsque le ni-
vean pidzométrigue s'abaisse. Les concentrations en magnesium
sont sensées représenter le résultat d'un mélange d'eaux, dans
des preportiens diverses, domt nousa tenterons de.donner plua
loin un ordre de grandeur. Dans la mesure ol c¢'est i partir du
Portlandicn dolomitigque gue la concentration est netiement la
plus élevée, on comprend qus l'élévatien du rapport Ty seit
primerdiale. Le contact volume de roche dolomitigue - eau est

maximum vera la limite droite du domaine critiaue {Fig. 38).

période d'étiage

nn emettant 1'hypothése que le synclinal des Verrieéres se comporte
identiguement 2 celuil de La Brévine, tant du peint de wue chimique
qn'hydrauiiéhe, ou que la participation de ses eaux au mélange
final est suffisemment faible pour ne pas modifier les donnéea

du probléme, nos surfaces So * Sl N S2 P 53 peuvent Stre assimi-
lées, en périede d'étiage (1,25 ms/s 4 la voux}), a celles données
par YRIFET (lec. ecit.), & partir d'un planimétrage :

zone de ruissellement souterrain : 43,65 km2 - S°
zone rnoyée libre : 71,57 km2 -t Sl + S2 = SL
zone noyée captive ;13,43 ki --= S

2

total : 128,65 km” --o= §

La seule inconnue réside dans leg paris respectives de Sl et S2 B

soit la fractien du Portlandien deolomiticue dens la zone libre.

Lana ce cas, noe rapperts Ty rL =T o+ Ty et rs deviennent :



186

0,54
= 0,56
= 0,16

total : 1,00

H
n

¥
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la surface de la nappe recoupant le Portlandisn dolomitigque
an période d'étiage pent slors Etre estimée de la maniére
suivante :

Chaque zone est définie par des eaux A concentrationa Hg++ dif-

férentes, en vertu des considérations émises an chapitrs 3, sous-
chapitre 3 :

C, = 1,7 mg/l, soit la valeur moyenne de BRANDT

Cl = 1,7 ng/l, eoit une valeur identigue, avec l'hypothése que les
rochea encaissantes concernées n'ont pas suffisamment de magné-
sium pour modifier sensiblement les solutions iesues des sols
et de la zone dénoyée

C, = 19 mg/l. Les eaux des forasges ne sauraient représenter les

concentrations en magnésium issues du Pertlandien dolemitioue
geul, puisque, & ¢e niveoan-1ld, neous avons déji un mélange. On
ne paut non plus choisir la concentratien correspondant a la
saturation vis a vie de la dolomite pour une température et un
PR moyena. Des faits géechimiques (veir chapitre 7, sous-chapi-
tre 3) et pétrographiques (nos dolomies ne sont pas pures) s'y
opposent. Dés lors, nous adeptons la méthode suivante : & par-
tir de 69 prélévements en forages, la fonction linéaire mg/l Hs+*
= I (Isat/dolomite) est caleulée, Isat/dolemite représente 1'in-
dice de saturation en delomite, calecnlé & partir de chaaue
analyme individuelle, mg/l Mg'* la concentration obtenue a
1l'analyse. En extrapolant a 100 % ds saturation, cette droite
donns la valeur de 19 mg/l qui est sengée représenter la valeur
réelle des concentrations em magnésium relexé & partir du Port-
londien dolemitique.
C; = 2,3 mg/l, seit la valeur de CACHOT, dont on peut admettre que
ls chimisme détermine sensiblement les concentrations des

eaux dans tout le coeur du synclinal iselé par le Purbeckien.

La concantration en magnésium & la scource de 1'Areuse est, a un
décalage de temps de 2 & 3 mois prés (sous-chapitre 2.1), le résul-

tat d'un mélange tel que :

2} MSAREUSE = rOCu + rlcl + rzca + rBC3
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Au soug-chapitre 2.2, nous avons par ailleura caractérisé le
régime des concentrations en magnésium, en fonction des débita,

& cctte méme source :

3) Bgyppysp = 4125 - 1,58 log @ r=- 0,82

On en tire la valeur Mg, i usE a 1tétiasge (Q = 1,25 mj/s). Cette
valeur veut 4,10 mg/l

En posant Ty =T -T et en introduisant toutes les valeura

2
connues dana 2}, on obtient la fraction de surface baignsnt le
Portlandien dolomitique : r, = G,1% et celle qui définit le reste

de la nappe libre : T, = 0,56 - 0,14 = 0,42,

Ues caleuls ont un Bens a condition gue 13 teneur en magnésium
4 la gource reste fixe durant tout un étiage prolongé (au moina
2 4 3 mois). En dehors de 1ls période d'éetiage, cette valeur Ty

est sensée diminuer , conicrmément & 1'allure de la Fig., 38.

Relations entre concentrations simullanées 4 la source et dans

les forages

selon TRIPET {loc. cit., p : 113) les crues se produisent & peu
prés simultenément & la source et 4 chaque piézométre. Dans ce
cas, le déphasage, qui ne va pas toujours dans le mfme gens, est
le plus souvent inférieur & 12 heures. La relstion générale envi-

sagée (TRIPET, loc. cit., p : 112} est la suivante :

log @ = log & + 2 log K avec : @ = débit & la source

H = hauwteur piézométrique, par rap-
port au seuil argovien du Bois

a ge 1'iialle (986,5 m)

a = —22 on Qo = @ au temps t = O

Ho at Ho = H au temps t = 0O

A pertir d'un certain nombre de crues {le débit doit au moins

doubler), la relation peut Stre précisée pour chague piézométre :

4 n) FOBREV : log Q = - 1,10 + 2 log HpoBREV r = 0,571
L b) FOCACH : log & = = 1,52 + 2 log Heocicn r = 0,910
4 ¢) FOCLEF : log @ = = 1,74 + 2 log BeoeLEFR r = 0,581
4 d) FOBROU : log Q = - 1,74 + 2 log T r = 0,937

(Moiqu'une certaine réserve soit de riguenr {coefficients de cor-
rélstion & a) et & c), les exirémités du bassin sont identique-

ment représentées par les relations 4 ¢) et 4 d), la comfluence
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souterraine par le reletion 4 &), Toutes deux sont dessindes & 1s
Fig. 39 c).

Le régime chimigue & la source (au temps t = 0), en fonction du
niveau H dens les piézométres (aw temps ¢ = O}, aux conditions hy-
drauliques définies c¢i-dessus, peut &tre caleulé, en introduisent

la relation 3} dens chacune des relations %). On obtient :

3) dans 4 =) : Mg, pppen = 6,02 - 3,17 log Hpjpoo 5 8)
3) dane % ) & Mgy puyer = 7516 - 3,17 log Hpgo, o 50
3) dans b ¢} : Mg piyop = 7403 - 3,17 log Kpgo pp 5 <)
3) dans 4 @) : Mg poyern = 7403 = 3,17 log Hpopeon 58

Les extrémités du basain sont représentées par FOCLEF et FOBROU
{identioues), la confluence par FOBRZV. La Fig. 39 b) explicite
ces deux reltations.

Figure 39. Evolutien simultanée de divers
varamétres on fonction des ni-

A Motooace |, barar .
a) veaux pidzométrigues {(pris par rapport au
4] seuil argovien du Bais de 1'Halle, alt.
286,5 m).

a) concentrations en ig dars la nappe su-
perficielle et profonde {relations 1 a et
14)

h) concenlrations en Mg & la source, pour
des H mesurés simultandrent aux extrimités
et a la confluence souterraine {relations
5aet5c,d)

¢} débits 4 la source, pour des l mesurés
simultanement aux extrémités et & la con-
fluence souterraine {relations & a et &c,d)

aufe e limits E .

La valeur de § & l'étiage permet de fixer
les K minimums (en ¢), pwis de normer les
v concentrations (en b et a).

extrémités C . confluence NS : nappe superficielle
NP : nappe profonde

t



189

Dans quelle mesure les concentrations a4 la source peuvent-elles
EBtre reliées aux concentraticns dans les piézométres? Par
déduction mathématique, le résolution du probléme est simple.
Puisque chaque relation 1) englcbe l'cnsemble des forages, ncoua
pouvona, aux conditiona limites de l'aquifére, établir les rela~

tions suivantes :
NikFE SUPERFICIELLE A LA CONFLUENCE (NSC)

Mgy,
_ = RSC
Mg[\RE‘USE = 6!02 - 3,17 log (Jj|96 0_—-81 ) [ a)
’

1l &) dens 5 a) :

NAPPE SUPERFICIELLE AUX EXTREMITES PU BASSIN (KHSE)

[
1 a) dans 5 ¢) : Mg, oiiep = 7,03 = 3,17 log (33,96 —EE§§) 6 v)

cu 5 d) 0,8
NAPPE PHOFONDE A LA CONFLUENCE (NPC) :
MEnpc
1 d) dana 5 a) : Mg = 6,02 - 3,17 leg (62,29 ~ —==) 6 ¢)
AREUSE 0.21
L]

NAPPE PHOFGHDE AUX EXTREMITES DU BASSIN (NFE) :

g,

—HPE, ¢ 4y
0,21

1 d) dans 5 ¢) @ HEpoygy = 7403 - 3,17 log (62,25
ou S d)

Ces relations, fondées sur des faits cbservés, permettent de

donner la concentration magnésienne des caux en des points précis
de l'a1'ifére, & partir des concentrations a l'exutoire, et inver-
sement. Hais nous insistons sur le fait gqu'il s'agit de relations
instantanées, valablea en un tempa t = 0, cofncidant avec le sommet
d'une crue, de petite ou de grande envergure. L'intérét praticue

de telles relaticns nous paraft grand.

Le caractére simultané des cruea.ohservées dans les piézométrea

et & la source n'eat &videmment que le résultat de la tranamigsion
rapide des pressions hydrauliques a partir des lissures les plus
pernéables (TRIFET, loc. c¢it., P : 113 ). Au contraire, la répercus-
sicn du contenu chimique des eaux de la nappe sur celui de l'exu-
teire devrait se manifester avec um décalage moyen de 2 & 3 mois,
caractérisant la durée de transit (sous-chapitre 2.,1), .11 n'existe

donc une relation de cause a4 effet entre MgrREUSE et MENSC , Treap.

HSNSE 1 MgNPC ’ HGNPE v qu'avec une constante de temps dont les

équations &) tiennent compte implicitement.
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En générsl, les forages ont &té implantés de telle maniére que le
chimisme de leurs eaux est plutdt caractériatique du Portlandien
dolomitique. Cela n'exclut pas dea apporta latérsux ou verticaux,
en provenance de nivesux moins richea en magnésium et ausceptibles
de modifier lesz données, Il parait intéresssnt de connaftre dans
quelle mesure ces forages "prospectent” néanmoina tout ou partie
du reste de la nappe. Une réponge & cette question pourrsit se
révéler tris importante, puisqu'elle permettrait de définir dans
quelle mesure l'équipement du bassin eat caractéristique de l'en-

senble de l'aquifére.

Pour peu que les relations 4) puisaent §tre extrapolées 4 1'étiage,
les équationa 6) permettent de définir lea concentratiora en magné-
sium aux limites mcceasiblea de la nappe, lLorsque le niveauw eat
minimum & la source. Sachant que HEAREUSE vaut alors 4,10 mg/l,

on obiient

NAPPE SUPERFICIELLE A LA CONFLULWCE

4 partir de 6 a) = 2h,2 mg/1

¢ My
NAPPE SUPERFICIELLE AUX EXTREHITES DU BASSIN :

& partir de 6 b) = 20,8 mg/i

¢ Ngysr
NAPPE EROFONDE A 1A CONFLUENCE s

4 partir de 6 ¢) : Mg, = 12,2 op/d
NAFPFE PROFONDE AUX EXTREMITES DU DASSIN
4 partir de 6 4) : HgNPE = 11,3 nmg/1

31 on admet que lea eaux de la zone interne au Purbeckien sont
&vacudes, par les pertea, 4 une profondeur suffisante de la nappe
du Malm pour ne pas affecter le voiainage immédiat des forages,
lesquels ne doivent pas non plus 8tre concernés par la zone de
ruissellement, le contenu magnésien de ces derniers sera le ré-
sultat d'un mélange provenant uniquement des zones 1 et 2 et on
aura @

7 MBpopaar = 6 * 365

of et ( définissent les parts de ry et de ¥, participant &
1'alinentation de 1la zone observéa.
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En particulier, si 1'ensemble de la nappe libre est concernés :
L

T r
an gt oer p=gf
L L
Dans le cas contraire : i
ri ré .
o — = — = i
= = et g= o svec ri + ré =
L L

ri N ré et ri représentent les parts de roa T, et Ty réelle-

ment concernées.

Mais, comme simplification ultime, nous sdmsttons encore que
ltensermble de la zone 2 participes 4 1'établissement du mélange,

1 . 1 o 1
done que Ty AT, et T{+T, =T .
rt r
On a alors 1 2
Y8zoracE = o G+ ;‘f a 8
L L
d'ol en tire : o r2(02 - HgFORAGE)
17 (Mgpgpace ~ ) 8

En premant G, = 19 mg/1 , C; = 1,7 mg/l et r, = 0,1% , les
valeurs de ri aux limites acceasibles de l'aquifére et a 1l'étiage
peuvent &tre déterminées :
NAPPE SUPERFICIELLE A LA GCONFLUENCE :

Meyge = 24,2 mg/l ---4n ri‘! o
Les esux proviennent esseatiellement du Portlandien.
NAPPE SUPERFICIELLE AUX EXTREMITES DU BASSIN

= 20,8 mg/l —--=» r! = O

1

MEysE
Iden
NAPFPE PROFONDE A LA CONFLUENCE :

= 12,2 ng/l ---2=x! = 0,09 , sur un total ry = 0,42

ey pe i

0,09 .
Dans ce cas 1& @ . 100 = 21 % de la nappe libre calcaire

0,42
alimentent les eaux du forage.

KAPPE PROFONDE AUX EXTREMITES DU BASSIN

Heypp = 11,3 pg/l ~-~== r} = 0,11 , sur un total ry = o, h2
0,11 . .
D 14 ¢ . 100 = 26 % de¢ la nappe libre calcaire
ans ce cas 1& BTEE pp

alimentent les eaux du forage.
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Compte tenu du mode de calcul de T, {voir paragraphe : "Surface de

la nappe recoupant le Portlandien dolemitigue en périede d'étiage"),
ces résultats n'ont un sens qu'a condition gue la teneur en magnésium
2 la source reste fixe durant tout un étiage prolongé (an meins 2

a3 meis).

Remargues finaleg

Yans 1'esprit teut au meins, nous croyons avoir montré gue la
concentratien en magnésium dans la nappe dépend étrcitement du
volume de roche delomitigque en contact avec ses eaux, relativement
au volunme total de la roche noyée. Compte tenu de la structure
particulisre de la Vallée de La Brévine, le lessivoge eat paxi-

rmun en basses €aux,

L'allure de la courbe débits - concentratiors en magnésium & la
source de 1'Areuse (relation 3) nous perait explicable par 1'éve-
lutien du rappert Ty caractérisant la surface de la nappe recou-
pant les niveaux dolemitigueas. En période d'étiage, une estimation

des mélanges d'eaux en divers points de l'aguifire peut Etre donnée.

Par ailleura, il est bien certain gqu'une extensicn guantitatiwve
du phénoméne & tout débit Q et tenant compte, en particulier, des
temps de transit, ne pourra se foire cue par medéle mathématique
vien plua élaboreé.

De tellea considérations s'appliguernt & d'antres ¢léments chimigues,
peur peu gqu'une benne corrélation entre leur conceatratien dans la
nappe et le niveau piézométrique moit verifiée. Gela impligue que
1'élément en question seit relaexé dana la zone alternativement
neyée et dénoyée ou peu en dessous, a partir d'un niveau pétro-
graphigue bien défini. Ce serait notamment le cas du atrentium et

des anlfates, provenont surteut du Furbechkien.
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Ghapitre §

EVALUATION DE L'ABLATION KARSTIQUE

MATIERE ELXFORTEE ANNUELLEMENT PAR LES SOURCES DE L'AREUSE ET DE

1.1,

LA NOIRALGUE

Méthodea de calcul

Sauf ai les concentrations et les débits ont été mesurés en
continu, i1 n'exiate aucune méthode indiscutable pour

calculer le bilan chimigue d'un course d'eau. L'évaluation

la plus correcte sera faiite en accélérant au mieux le

rythne de prélévement lors des variations les plus mccen-

tuées du débit, A défaut, un nombre d'mnalyases suffisant et cor-
respondant & toute la gamme des débits possibles permettra encore
d'établir une bonna relation débit ~ concentration. Mais le mode
d'intégration reste a définir. MEYBECK (1970, p : 39, 40) en dé-
finit quatre et retient essentiellement : a) une méthode dea
igoncentrations moyennes pondérées™, pour laguelle chaque inter-
valle de dévit se voit attribuer une concentration propre, pon-
dérée par ]'importance relative de chague intervalle; 1le bilan
tinal n'est cependant acquis qu'en définissant un débit § meoyen
pour toute la durée d'intégration; b) une méthode des "bilans
partiels", pour laquelle, avec une méme définition dea concen-
trations, le bilan final est intégré par tranches successives

& débits § differents] cette maniére de faire est plus satis-

faisante.

Hotre méthode de calcul est etablie sur la base deg relations

obtenues au chapitre 5, sous-chapitre 2.

Bilans_sur_la base_de la_relation concentration - avancement

Lorsque 1'élément chimique considéré est directement influencé
par la production eaisonniére du ﬂOE dana les sols, la relation
c=z A +Bn+C nz, établie avec 52 megures ennuelles, permet de
fixer la concentration ¢ pour chaque jour n d'un cycle annuel
débutant au ler avril et se terminant au 31 mara. La quantité
de matiére Mn . exportée par 1'exutoire au jour n, est donnée

par la formule :
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1} L (ke) = Q) 5, 86,4

avee : Q = débit moyen du jour n, en m3/s
c = concentration aw jour n, en ng/l

86,4 est un coefficient qui tient compte des transformations
d'unité et du nombre de secondes dans un jour

La matidre totale exportée durant le cycle eat obtenue en pdditionmant
les %65 valeurs différeuntes obtenues :
365

= %E; Hn

En second lieu, nous corrigeona ce bilan d'un incrément attribué

1)

4 la perturbation du cycle parabolique lora d'une variation de
Qdébit importante, Cetie carrection consiste & reprendre la rela-
tion &c = A - B Q {& partir de 52 valeurs annusllea), percettant

de définir, en chague jour n et pour tout débit journalier Qn H

- 4

2) aM (kg) = @ ac (Q) 86,

avec :&4¢(Q) = écart de concentration pour le débit. Q au jour n,
en g/l

Annuellement, on a

365
L} - 3 - 5
2') s = EAMD , & partir des 365 valeurs Al dbtenues.

Par exemple, pour le cycle du ler avril 1969 au 31 mars 1970 de
AREUSE, nous aurions {Tableau 43) :

r;Oia nombre | CaC0, (C3) {&Caco
: de jours d‘apées 1) i d'ap?és 2)
',muz. 30 6.115.692,3771 f ~ 475.758,0313
| MAT i 31 ] 2,389,474 ,2863 i - 47,712,494
! JUIN (30 %,362.366,5732 ;- 48,746 ,4309
| surLLET { 3 1.797.436,5502 | 4  27.653,5027
'AOUT '3l 1.702,706,2086 . + 11.028,3195
SFPTEMBRE 30 2.415,886,2996 | - 6.858,4932
L OCTUBRE & 31 698.636,3088 | +  24.688,0380
,NostBRE\ 30 1.683.142,0095 } + 26,133,804
" DECEMBRE | 31 b 1,562,584,kk29 | 4 B8,621,2155
COANVIER {31 | 2.861.637,9655 | - 46,524,284
FEVRIER | 28 5.716.041,2763 | - 73%.646,4216
MARS 1 2 03? 621 ?860 - 7.751,9730
i total 265 }2 34} 225 9930kg| =-1.269.873,2454 kg
soit : 32.343 tonnea ~ 1,270 tounes
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[Bnan final : 32.343 - 1,270 = 31,073 tonnes 03003!

Tableau 43 (page précédente). Exemple de bilanr corrigé pour un
' paramitre {CsCO, de C3) iafluencé par 1l'activité bio-
logique dans le2 sols. Source de 1'Areuse, cycle 1969-70

Dangs ce cas, 1s correctioa est de - 3,9 %. Pour le mEae paramétre,

les corrections d'autres cycles sont @

AREUSE 68 - 69 : - 4,7 %
NOIRAI 69 - 70 : - 2,6 %
NOIRAI 70 - 71 : - 2,1 %

Ce mode de calcul a été utilisé essentiellement pour le carbonate

de calecium, & partir des duretés totales.

Lorsqu'une bonne corrélation définit un paramétre y par rapport
& €3, sous la forme : ¥y = &4 + B C3, nous svans vérifid que le
repport des tencurs mayennes ¥/C3 permettait de calculer le bilan

de 1'élément y, de fagon simple :

33 M = i
r tat C3 tot &3

.avec = tonnage annuel de 1'élément y (bilans corrigés)

:I% tot

Hc} tot , & partir dcs duretés

= tonnage annuel de CaCO

3
totales

Dans chague cas, il a &té vérifié que le rapport ¥/C3 variait

trés peu sur toute la ganmme des valeurs. Ce node de cal:ual a

&té utilisé pour les vilans en ca003 tirés des duretés tempo-

raires et des résidus secs, ainsi que ceux en calcium &t magné-

siuam,

Pour le caleciun, dont on se souvient gqu'il existe deux modes de
détermination (chapitre 2), le bilan 69 - 70 de AREUSE sera, par
exenple, calculé aimnsi :

- + 4
Mode_A_ , & partir de C3 et Mg~ :
On a tout d'abord la relation : [Ca”] = [He”_] - [Hg"]
La concentration de Ca++. en mg/l, est donnée par :

mg/1 cat* = [oe™] bo.10°

d'ol og/l catt = {[ﬁe++3 - [Hg*+]} MO.103
aveec : [Me™t] = mg/1 C3 1077
ot Dg**] = mg/1 wg** 4,11.107°

I1 vient finalement :
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mg/1l Ca** = 0,4 mg/1 €3 - 1,64 wg/1 Hg'T

La concentration en magnésium étant reliée linéairement & la
dureté totale, avec um coefficient de corrélation de 0,65 (102
valeurs), il est légitime de cﬁlculer l'exportation totale en
calcium comme suit :
++

Ce 0, T3 - 1,64 ng™t

g @ &3

MCa = l-lc3

Pour le cas choigi : M

g = 31.073 x 0,3738 = 11.615 tonnes/an

++
Mode B_, 4 partir de C3 et caSAA :

A partir de 100 couples, Cag;A est relié linéairement & C3, avec
un coefficient de corrélation de 0,70. Les concentrations moyennes

en calcium et carbonate de calc¢ium donnent alors :

catt
Moo = Mos E%SAA = Mgy 0,3746 = 31.073 x 0,3746 = 11.640 tomnes/an

Ces deux résultats sont presque identigues,

Bilans sur la base de la relation concentration — débit

8i 1'élément chimique considéré échappe au contrdle du CO2 dans
les sols, il faut considérer les relations : ¢ = A + B log @ au
¢ =4 +BQ telles gqu'elles sont définies zu chapitre 5, sous-
chapitre 2. La quantité exportée par l'exutoire au jour n est

alorg donnée par :
43 M, (kg) = Q c(Q) 86,4 oh ¢{Q) est la concentration
de 1'élément pour le débit journalier moyen considéré,

La matiére totale exportée durant le cycle est donnée par la
somme des 365 valeurs journaliéres obtennes :

365
4 Mtot = Eg; Mn
On peut éventuellenment tenter une simplification, en prenant par
exenple des valeurs mensuelles de Q (mafs) et leurs concentrations
correspondantes. & la linite, le débit annuel moyen pourrait &tre
utilisé, en méme temps que sa concentration correspondante. Les
différents modes donnent (au Tableau 4%) les exportations Mg++

suivantes pour le cycle 68 - 69 de ARWUSE :
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I Mg*t arapris &)

v tig*t arapres 3)
aur la base du bilan C3 corrigé

mois nombre II ¥g** drapres 4) | écart
de jours|chague débit jour~ |chague débit mensuel| menaunel,
nalier moyen consi-lmoyen considéré %
déré !
AVRIL 30 88.293,1966 90.069,4080 Y4 2,0
MAI 3 37.097,2560 : 39.033,3945 [+ 5,2
JUIN 30 22.633,8438 i 23.457,6000 + 3,6
JYILLE? 31 26.972 ,4803 27.451,4572 +1,?
AQUT 31 62.979,1887 69.351,8112 +10,1
SEPTEMBRE | 30 67.939,2743 71.165,9520 + 4,7
DCTOBRE 31 28.598,3052 29.852,3750 + 4.3
NOVEMBRE 30 26,744 2hsl 28.339,8912 + 5,9
| DECEMBRE 31 33,083,1207 37.315,4638 +12,8
tomvier | 3 20.152,3065 20.645,1072 + 2,4
| FEVRIER 28 18.847,6749 19.618, 7443 + 4,0
. Mams Co3l 58.547,1969 65.682,4032 +12,2
J S S F .
Utotal | 365  1491.888,5003 kg | 521.983,6126 kg | + 6,1 %
| i .
: . seit : 492 tonnes 2522 tornes :;;E:l
| L i) gur I
P 111 Mg*t d'aprés &) 547.879,.6584 kg
. débit moven du cycle annuel considéré 548 tonnes
i écart annuel sur I : + 11,4 &
Iv Mg** d'aprés 3) 614 tonmes
sur la base du bilan C3 non corrigé
585 tomnes

Tableau 4% . Quantitéa de magnésium exportées par la soiurce de
1'ireuse, du ler avril 1968 au 31 mars 1969, selon
divers modes de calcul

On voit gue les écarts peuvent &tre considérables.

Par analogie, le cycle 69 - 70 pourrait cependant &tre calculé
selon le mode simplifié (chagque débit nensuel moyen et concentrs-

tion correspondante), corrigé du coefficienmt 100/106,1 - On

obtient

P 466 x 100 N
T3

106,13

439 tonnes

En prenant, au contraire, les 365 valeurs journaliéres, le

chiffre obtenu est

Lorsque la reiation concentration - dabit est mal définie, le

: 44} tonnes.

* le résultat IT du Tableau 44 représente les 106,1 % du résultat T
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mode simplifié eat utilisé :

5) (kg) = c{Q) 86,k n

Mnensual Qmenauel

avec : ¢(Q) = concentration de 1'élément pour le débit mensuel

moyen considéré

et n = nombre de jours dans le mois c¢onsidéré
12
puis @ Htot = EE Mmensuel 51)

ou encore, mals seulement si la relation concentration - débit

n'est pas définie :

&) M (kg} = @

Densuel

¢ 86,4 n

mensuel
ave¢ : ¢ = concentration mayenne
puis la somme sur les 12 mois.

La plupart du temps, les résultats sont peu différents, en raison

des faibles écarts-type relatifs de ¢ , par rapport & ceux de Q.

Résultats

Les poids des différentes nmatiéres exportées annuellement nux
sources de 1'hreuse et de la Hoirazigue ont été déterminés, en

c¢hoi sissant la méthode la mieux appropriée & chacune d'entre elles.
Ces résultats figurent au Tableau 45, sans que le mode de caleunl
ne eoit indiqué, Si plusieurs valeurs peuvent Etre retenues, celle

qui nous parait la mieux ajustée eat soulignée,

Sachant que lea cycles 69 - 70 correspondent & une périede

séche et les cycles 68 - 69, 70 - 71 &4 dea périodes humides,

il ressort de ces résultats que l'exportation nugmente avec
l'intensité des précinitations, conformément & 1'évolution des
débits chimfques. Ce constat est en accord avec presque tous

les auteurs.et notazment MUXART et STCHOUZKOY (1969), GAMS (1967),
qui travaillent sur la base des résultats de CORBEL,

Pour tous les constituants dont l'erigpine peut 8tre ettribuée,
en grande partie, 4 la zone suverficielle, le bassin supérieur
de 1'Areuse marque une prédominance sur celui de la Noiraigue,
concernant le tonnage évacué au kma. Une seule exception majeure
a4 cette régle @ la SiliCE} ious attribuons ce¢ fait a la part
importante que prennent les tourbiéres et leurs niveaux sous~

jacents dans la Vallée de La Sagne et des Ponts. L'infiltration

1) I1 n'est pas exclu qu'une grande partie de cette silice provienne
alors des eaux ruisselant le long des combes srgoviennes bordant
le bassin de la Hoiraigue, selon BURGER (communication orale).



natiére Bassin sup. de l'Areuse ;Basain de la Neolraigue
cyele 68-69 leycle 69-70 cycle 69-70 |cycle 70-71
tonnes [au ka tonnes ;au kmz tonnes [au ksztonnea au kmz
/an Jfan Jan /an
Résidu 41.270 324 34,833 32?4 flﬁ.?os 230 17.266 |252
sec i ;
3 i36.815[280 31,073 1244  14.318 [209  j15.741 [230
{en CaCl,) } ' !
e e -
ThC 35.202 277 29.771 23%  13.641 199  15.996 219
(en CaCo,) ! i .
o= ; i g
ca** N3.761,008 11.615{ 91 s.341( 78 | 5.871] 86
13.791.108  11.640.92  5.260[ 77 | 5.783; 83
ng™* © B85( 4,6 ¢ hok: 3,91 235| 3,4 238] 3,8
ko2, 3,9 M1 5.5 0 193{ 2,8 1 2120 3.1
&t 29 To,23 27. 0,2 17| 0,25, 19 0,28
[ Nat 143: 1,1 ;  130: 1,0 ° 67 1,0 i 751 1,1
K 119, 09, 107 08 - 62 09, 71 1,0
(80,77 869, 68 780, 61 03] b i 353 5,2
o 936’ 7,4 ' Bosl 6,3 ! ',
L 475, 2,7 B3 32 0 2071 3,00 249 3,6
456 3,6 bo1: 3,2 ! 4
i ) 4931 3,91 k2h{ 3,3, | | ;
E N 237i 1,9, 158 gg_; 180 2,6
| P06 v 2930 2,3 0 159 2,3 185) 2,7
! v12 3,2 ' 355 2,8 ;i 1671 2,4 . 19%| 2,8
i 8i0 352 2,81 3 2.4 e21] 3,2 253 3,7
M P T 5| 0,07 51 0,07
| — i - — 1 H
Tébleau 45. Matiére exportée annuellement (du ler avril au 31 mars)

par deux bassins -~ type du karst jurassien. Les cycles
69 - 70 correspondent A une période stche, les cycles
68 - 69 et 70 - 71 A des périodes pluvieuses.

infiltration ponctuelle globulementl)

noins agissante,

dispersée y est, en effet, fort diminude, au profit d'une

A partir des résultats du Tableau 45, et en retenant les

1) Localement, les eaux chargées en matidres humigues auront,

cependant, un pouveir corrodant accru en profondeur.
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valeurs soulignées, les sommes cationiques et anioniques
se présentent ainsi (Tableau 46) :

sur
[ cations

Eg/an AREUSE NOLRAIGUE

% 107* eycle 68-69{cycle 69-70|cycle 69-70{cycle 70-71

cations 73.858 62,613 28,342 31,172

anions 73,981 62,659 28.692 31.618

(H,8i0, [ (74.917) {63.480) {29,280} {32,291}

compris)

écart 123 46 350 W46
{1.059}) (861) {938) (1.119)

en % 0,16 0,07 1,23 1,43
(1,53} (1,36) {3,31) (3,592

Tableau 46,

Balance des sommes catioaniques et anioniques
{en Eg) annuelles aux sources de l'ireuse et
de la Noiraigue. Les valeurs des bicarbonates
ont été calculées & partir du TAC. Les valeurs
entre parenthéses indiguent que la silice a é&té
prise en considération.

Ces balances nous paraissent suffisamment équilibrées pour

que nos méthodes de caleul du bilan soient tenues pour vala-

bles. Les écarts sont plus grands pour la Loiraigue que pour

1'Areuse, Les raisons nous en échappent, hormis la perturba-

230

tion éventuelle des déterminations nnalytiques par la présence

d'acides humiques,



201

2, ALTERATION SUPERFICIELLE ET ALTERATION PROFONDE

Les tonnages su kma exprimés dans le Tsblean 46 proviennent de 1s

zone non saturée du Malm (sols + calceire immédistement sous-jscent)
dana des proportions qui ont &té fixées au chepitre 4, sous-chapitre

2, Déduction faite des apports atmosphériques, ces proportiona sont :
caleium : 86,5 %, magréaium : 44,7 %, strontium : 23 %, sodinm : 25,5 %,
potassium,: 6 %, fer : 0 %, bicarbonstes : B3,6 w, sulfates : 36 %,

nitrates : 52 #, chlorurss : 30 %, silice ! 86 %.

Avec une trés bonne approximation, l'ablation superficielle moyenne,

sur les bessing étudiés, peut Btre calculée sur la base des tonnages

en CaC0,, exprimés 4 partir des duretés totsles, corrigés du coeffi-
cient 0,85." Selon les valeurs de PERSOZ (in KIRALY, 1973), les cslcaires
du Malm contiennent moina de 1,5 % de Hg0 et un réside insoluble in-
férieur & 2 % {s8uf pour le Séauanien inférieur, qui peut atteindre

6 %). On consultera, & ce sujet, le Tablesu 2.

Au vu de la prédominance trég larpe des affleurements calcaires
d'origine jurassigue - en particulier le Kimméridgien - dans le
bassin supérieur de 1'Areuse (pourcentage légérement plus faible
dans celui de in Hoirgiguej, il est légitime de prendre 2.7 g/cm3
comme densité "réelle" de ces surfaces, bien gu'une valeur légére-
ment inférieure, dite de "densité apparente" ou densité en grand,

tiendrait mieux compte dem diaclases ouvertes et fermées.
Hous obtenons les valeurs d'sblaetion superficielle suivantes :

bassin de 1'ATeuse : eycle pluvieux : 0,091 mm/an

ecycle sec + 0,077 mm/sn

baccin de la Noiraigue : cycle pluvieux : 0,072 mm/an
cycle sec : 0,066 mm/an

Ces résultats sont dans l'ordre de grondeur de ceux obtenus par de
nombreux auteurs.Pour lfaltérationtotale, dans le bassin de 1'Areuse,
BURCER (1959, p : 261) donne 0,09 4 C,1 mm/an suivant la dureté con-
sidérée et SCHARDT 0,07 & C,1 mm/an. BIROT et CAVAlLLE estiment cetts
dissolution & 0,1 et 0,065 mm/an dans les Causses du Quercy, CORBEL
de 0,12 & 0,24 mm/an pour le Vercors. Toutes ces valeurs sont citées
per AUBERT (1967), lequel prend, sur la base de 0,1 mm/an d'altérstion
totale, 0,05 & 0,06 mm anrnels de tranche d'ablation superficielle.
Cette valeur est sensiblement augmentée lorsgue ls zone non saturée
est prise au-dela du ¢ontsct sol - eslcaire. Klle approche alors,
trés sensiblenént, nos résaltats. o ’ ’

* compromis entre les B6,5 % du calecium et les 83,6 % des bicarbonmtes,
tela que définis au parsgraphe précédent .
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La part de l'altération profonde dépend essentiellement de la nature
de la couverture et de la vitesse des infiltrations. Elle atteint
vraisemblablement Bon maximum dans lea karsts dénudés fortement
arrosés. A l'opposé, les bassins gue nous avons étudiés devraient
constituer un ¢as limite, 5i, sur le Calld, total exporté par la
source de l'Areuse, on retient une proportion de 12 % pour la frac-
tion disscuta en profondeur, la iranche calcaire éliminée en zome
noyée est comprise entre 0,009 et 0,01% mm par an. Cette gamme n'est
cue moyenne. En réalité, certaines zones scnt susceptibles de présen-
ter une disselution plus intense, puisque, ailleurs et localement,
l'incrustation l'emporte sur la corrosion. Dés lors, le transfert
effectif de metiére & 1l'intérieur d'un systéme karstique est certai-
nement bien plus important gque l'exporiation elle-méme. De plus,

53 % du magnésium exporté A ltexutoire, soit plus de 1,5 tonnas

par km et par an sont dissous en zone noyée. En tenant compte des
indices de saturation établis au chapitre 7, sous-chapitre 3, la
dissolution des dolomies est trés intense dans la partie de 1'agui-
fére prospectés par les piézométres, nais elle devrait s'ac¢ompagner
d'une précipitation de la caleite. Dés lors, la neotion de transfert
peut étre doublée de la notion de "substitution" calcium - magnésium

su sein de la roche encaissante.
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AGRESSIVITE DES EAUX VIS A VIS DES CARBONATES

1. APPROCRE DU SYSTEME CO, - R O - GARBONATES

1.1.

Etat actuel des recherches

Au cours de ces derniéres anntes, de nombreux travaux

traitant de 1'étude du systéme CO2 - HaO ~ carbonates ont été
publiée, les kerstologues ayent pris, dans ce domeine, le relais
dees techniciens preéoccupés par les problémes d'incrustation et
d'agressivité des esux dans les réseaunx de canalisstion et les
instieliations esenitairea. Passer en revue 1l'ensemble dea publi-

cations en la matiére, constituerait un ouvrage en soi.

Concernant 1l'étude ptatique du systéme, peu da découvertes vrai-
ment nouvelles ont &té faites depuis TILLMANS (1932} et LANGELIER
{1936). Les traveux ultérieurs ont essentielliement consisté &

préciser et maftriser lee points suivante :

1. Houvelies déterminations de cénstantes- Citons, pour mémoire :
HARNED et SCHOLE {1G41), HARNLED et DAVIS (1943}, SCHMITT {1955),
CEHENDER, STUMM et FISCHER (1956), MARONNY (1961), ROQUES {(1964),
STCHOUZKQY =~ MUXART {1971}, JACOBSON et LANGMUIR (1972}, etc...

2. Choix des variables et simplificetions théoriques : ROQUES (1964),
SCEOELLER (1962 et 1969).

3. Influence des ions étrangers; vérification des données sur dee
solutions prélevées "in situ" : TERJESEN et al. (1961), KITANO
{1962), CIGHA et VIDO (1963), HOLLAND et al. (1963), ROCUES
(1964), STENNER (1969), HIOTKE et PALMER (1972), PICKNETT {(1972).

4, Applications régionales : BACK (1961 et 1963), ROQUES (1963},
HOLLAND et al. {1964), BACK et al. (1966), JACOBSON et LANGMUIR
(1970}, SHUSTER et WRITE {(1971).

L'étude cinétique du gystéme n’a été réalisée gue tardivement et
avec de rapides progrés. On consultera, 4 ce sujet, les travaux
de WEYL (1958), ROQUES (1964), GIROU (1970), GIROU et ROQUES (1971},

En dernier reasort, l'application des théories du transfert de
magse {ROQUES, 1969) et celles de la diffusion chimique devraient

permettre de résoudre certains problémes en suspens.
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Renvei bibliegraphique

Hous ne reprendrons pss 1'ensemble des méthodes de résolution
prepres su systéme concerné. Plusieurs relaticne d'équilibre
seront simplement exprimees au fur et & mesure des problépes
étudiés et dans certaines limites de leur champ d'applicatien.
Le lecteur consultera avec profit les revues synthétigues de
CARD (1965) et BURGER (1972).

Méthedes de réselution

L'étude physico-chimique du systéme CO 0 = carbonates est

2 = 1
particuliérement intéressante - mais complexe sussi - en raison
de la présence simultenée des trois pheses, solide, liguide et
gazeuse. On peui scinder les problémes, en considérant treis
chafnes réactionnelles distinetes, mals non indépendantes, a

savoir

&) l'interface gaz - liguide qui régit les échanges du gaz car-

bonique entre ll'eau et 1'stmesphere,

b) ia phase agueuse, essentiellement dominée par la mise en équi-

libre . anhydride carbonique - bicarbonate - carbonate,

¢) l'interface liquide - solide oi a'ébauche la misc en selutien
des différents minéresux csrbonatés {calcite, év. aragonite,

dolomite, mesquehonite @ MgCO_ .3 HEO)‘ jusgu'a 1l'%ventuelle

mise & l'équilibre. ?
En premidre analyse, tout le systéme est donc conditionné par
1a preasicen partielle de CO2 dans l'atmosphére en contact avec
la phase agueuse et par seon évolution dans cette dernidre. Le
reppert de ces pressions dépend naturellement d'un nombre impor-
tent de facteurs, qui ressertent d'autres considératicns gue
celles puremsnt physico-chimiques. Au nombre de ceux-ci, on peut
citer : 1'altitude et la position géegraphique des bvassins, la
nature de la couverture pédologique, l'activité bieologigue, la
configuration des veines liquides et gmzeusés, celle du substra-
tum solide, le confinement. La température, gqui découle de plu-
sieurs de ces facteurs, est primordiale en soi et en raison de
la Loi de HENRY qui relie la teneur en CO2 dissous a la nression

de ce gaz dans ls phase atmoaphérique en équilibre.
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Le premier objectif de ce chapitre consiatera 3 déterminer la
nature de ¢es relations d'échangs. Il sera tout d'abord traité
par mesure directe du CO2 dans les deux phases., tous verrons
ensuite que la répartition du COZ dana les eaux jurassiennes
peut fort bien s'exprimer 4 1'aide dea variables (non indepen-
dantesz) pH et @a+f]Tl, pourvi que 1'équilibre soit suffisamment

approché.

En second lieu, le degré d’agressivité vis & vis des carbonates

de calcium et magnésium sera examiné, 8ux divers niveaux de notre
bassin témoin. Les diverses néthodes théoriques, permettant &'ap-
procher l'indice de saturation réel, seront confrontées avec quel-
ques essais expérimentaux réalicés sur le terrain et in viiro., Des
questions particulidres, telles gque la "corrosion par mélange des
eaux" et l'influence des substances humiques seront également
traitées.

L'application des divers risultats obienus par ces méthedes

devrait permettre de situer 1'évolution actuelle du karet jurassien.

2. REFARTITION DE L'AKHYDRIDE CARBORIJUE

2.1, Variation du CQ. dana l'atmosphére

2.1.1. Atnmoaphére libre
La répartition dn CO2 dans l'atmoaphére libre vorie dans
l'espace et dans le temps, antour d'une valeur moyenne, admise
comme étant égale & 3.10° atm. Nous nous sommes intéressé a
la valeur an sol, Au Sein d‘une unité géographigue donnée (al-
titude et couvert végetal semblables), la variation peut &tire
considérable, méme an cours d'une période restreinte, & condi-
tion que la météorologie change. Les mesures ci-dessous (Tableau
47) ont été réalisées & 1'emplacement des forames implantés
dans les bassins plus spécialement étudiés, La couverture est
unjformément faite de piturages; les altitudes sont relative-
ment semblables (voir chapitre 2, soua-chafitre 1). les mesurez
ont &té réalisées an moyen de l'électrode & diffusion, A moina
de 50 cm du =acl.

Au vu de ces résuvitats, les précipitations paraissent recharger
l'atmosphére en coz. Cette recharge peut 8trec expliquée de deux

maniéres :

1) ka+*]T signifie que le paramétre Ga** est associé au pH par

une relation gqui dépend de la température.
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DATE HEUORE j EHPLACEHENT P COE atnm Précipitatibns (mm/jour)lTempératurea noy
(atm) Brévine{Ponts-de-Martel | Ponte-de-Martel
17.8.71,10.00La Brévine  14,7.207 | 0,0 | 0,0 17,8% ¢
17.8,71|15,00!Les Verrisres | 4,7.1077
18,8,71/11.30|Le Brouidlet |%,7.1077 | 0,2 0,0 20,9° ¢
18.8.71115,30|Le Cachot 8,8.1077
15.8.7110.45(La Clei-dtor |8,8.1077 | 20,3 8,9 20,6° ¢
19.8.71)15.00 Ha:tgl-ﬁernierigjﬁﬂlprs
20.8.71]10,00{Les cugnets :'3,3.10"1' ‘17,5 25,2 12,1°¢
) i
23.8,71|10,00|Miéville }3,3.10'“ 0,0 9,0 12,4°% ¢
23.8,71]16,00| Petit-tartel {2,2.207°
24.8,71)10.00|Brot-Dessus  ]2,0.10° | 0,0 | 0,2 10,3° ¢
‘ f (Sc@welzeriache Meteoro- J{Office Fédédral
¢ n logische Zentralanstalt) [Sc. Hydrauligue)

Tableau 47. Evolutien de P CO, atmosphérique nar modification des
conditions atmosp“hérigues. Valewrs prises & meins de
50 ¢m du sel.

a) par la reerndescence de l'activité biolegique dans les sols,
telle qu'elle se manifeste lorsaue des averses survieanent
aprés une sécheresse prelongée (phénoméne 3é4ja évoqué an
chapitre 5); dans ce cas, un fort grodient de P C02 devrait

exister dans les couches les vplus inférieures de 1'atmesshére:

b} par la recharge de l'atmosphére au noyen d'anhyérids cargeri-
gque importé des précipitations; mais cette recharge ne snurait
aller trop au-dela de 3,107 atm, malgré la forte teneur des
eaux de pluies signalée par GARO (1965, p : 59).

Nous avons publié par ailleurs (KISERIZ, 1969) toute une série
de résultats donnant la pression partielle du GG, atmosphéricque,
a l'altitude des hautes vallées jurassiennes et & celles des
niveaux de base. Avant toutes choses, il fout mentionuer la
valeur esgenticllement relative de ces premiéres mesures, en
raison d'un manque de points & 1Yétalcnnage vers les faibles
voleurs. De plus, si 1'électrode employée présente un intérdt
considérable lorsqu'il s'agit de comparer les deux pressions
partielles (atmosphérique et agueuse) & l'interface, elle a,
en revanche, tous les aléas propres & des déterminatiens de
type logarithmique. Ces résultals sont cependant repris ci-
dessous (Tablean 48) et 1'incertitude qui régre, guant & leur

réelle aignification (en valeur avsolue), n'enléve rien aux
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comparaisona intéressantea gui peﬁvent étre faites entre oux.

Nous avene retepu les chiffres qui se rapportent i une néne

saigon (féyrier - omara 1969); lea régions concernées mont

claeséea par altitudes décroissantea; le couvert végétal est

tréa variable et lés mesures sont faitea & moine de 50 cm du

aol; les températures de l'air sont comprisea entre —5° ¢ et +10°C:

Région Alt, P co, (atm) + &P 0, 1)
Vallée de 1a Brévine env1050m 8,0.10'4 Y 3,&.10"5 2}
Vallée dem Verriéresm 930m 9,2.10°

Vallon de Seint-Imier, BE 750m 4,9,10> 4 5,8,10°3
Val-de-Travers, NE - I730-790a(1,8.1077 & 3,9.1077° .3}
Pied sud du Mont~Tandre, VD eny 700m 3,3.10“3 -1 #,9.10-3
Gorgea de l'Areuse, NE env 600m 1,:[..10-2

Gorgea du Pichoux, BE eny 550m}3,0,1077

Pied du Jura, Entre-dewc-Lacs, NE etBE [450-550m{2,2.10™° & 1,1.1072
Vallée du Dowba, BE 400-500m{1,,8,10"> & 2,7.107
Ajoie, BE 380-450m]3,0.10°% & 3,3.1077

Tableau %3. Valeurs de P €O, sw mol, en fonction de l'altitude et
per régions

Notea au Tableau 48

1) AP €O, est une constante, zugnentant probablement lee réaultats
d'uné valeur inférieure & une puissance de dix, au plua

2) En octobre - novembre.1968, lea valeura sont de 2,6.10'3 Y i.",'.',l.lo"3

/
3} Valeur exceptionnelle : 2,2.10'"2

L'évolution tient partiellement compte de l*altitude, tout
comme celle des pressions égquilibrantea & 1l'exutoire d'ailleurs
(RGOUES, 1963, p ¢ 176 et SCROELLER, io . loc. cit.). Haie les
varietione régionalea peuvent &tre considérablea. Malgré ltin~
certitude évoquée ci-~deaaus, ces valeurs atmosphériguea asont
d'une puissance de dix inférieures aux pressions équilibrantes
des eaux souterraines, Elles restent péanmoina bien aupérieures
aux valeurs généralement sdmisea dans 1'atmoapbére, Cela ntesat
pas étonnant, CARO (1965, p : 60) reléve que la diffusion de
CO2 produit dans le so0l est généralement rapide at importanta,
esinon ce sol deviendrait rapidement asphyziant. Ainsi, HOPEN

et RIES (im loc. cit.) mesurent juaqu'a plus de 1 % volume de
gaz carbonique, 5 cm au-dessus d'un terrain sableux trés panvra
en matiérea organiques. '
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Au nombre des facteurs qui medifisnt cette diffusion, on peut
citer 1'humidité du sol (facteur asphyxiant) et le sens des
écoulements @'air. C'est ainai qu'un courant aspirant, tsl qu'il
exigte en éte sur les massifs, pourra évacuer le 002 biologique,
méme produit en quantités intenses, veras l'intérieur de la roche
figgurée. Les premidres veleurs du Tableau 47 illustrent proba=-
blement ce phénoméne, combiné & une action photosynthétigue
importante. Dars le came contraire, illustré par des courants

fiuant vers l'extérieur, "l'expiratien" duw GO, sera favoriasée,

2

31 nous reprenons les valeurs exprimécs ci-dessus, les plus
€levées d'entre elles ont également pu &tre influencées par
lss émergences toutes proches (les mesures ont €té effectuées
& proximité immédiate de celles-ci}, D'autres sont localement
tréa hautes en raison d’une topographie encaissée, piégeant le
co, (cas des Gorges de 1'Arcuse), C'est un eifet de densité,

Comme conclusion & ce paragraphe, nous retiendrons la notiocn

de karst "enrcbé™ par une pellicule d'air & grande temeur en
C02. Cette enveloppe devrait pariiellement disparaitre lorsque
la surface est trés exposée aux vents. L'épaisseur de la couche
carbonigque sédimentée au-dessus =t autour @'un massif calcaire
est peut-Btre suffisante pour expligquer la dissolution cutanée,
mfme en cas d'absence iocnle de sols. Nous avons toujours été
frappé de 1'acidité des eaux de pluie, dont une bonne part peut
&tre attribuée aux ions bicarbonates, hydratés & partir du O, .
Effectuant toute une série de déterminations dans de lteau de
pluie et de 1l'eau de fontc dea névés, ROQUES (i962b,p : 466)
est trés #tonné de calculer des vaeleurs de P CD, é&chelonnées
entre 2.107° at 3.10'2

dans l'atmoaphére, il en vient & douter de la "réalité physioue

atm, Au vu de la valeur 3.'10_j+ admise

de ses résultata. A 1z lueur des nétres, nouas serions plutét
enclin & deuter de la significetion réelle, au nivesu de 1la

gurface topographigue, de cette wvaleur 3.10"4. Considérant la
repidité du tewps de répanse de lm premidre chaine du systéme
002
4 notre avis, susceptible de représenter la valeur réelle du
co

- H20 - carbonates, 1l’cau de pluie, prise au 501, serait,

> atmosphérique peu au-dessus de la surface,

Atmosphére scuterrains

A partir des sola, dont la P OO, de 1'air devrait &tre de 1l'ordre
de 10-2 a 10-1 atm au moins (HOLLAND et al., 1964}, les pressions
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partiellea dana ie phase atmosphérique sont senaéea décroltre
graduellement par cession de 1'anhydride & la pbaase aqueuse.

Des gradients inversee asont cependant signalés par EK et al..
{1968}, dana des cavités ol la stagnation du gaz eat possible.

A la hauteur du niveau piézométrigue, l'equilibre & l'interface
devrait ftre réalisé et, sauf intervention de mécanismes spé-
ciaux (dégradation de substances humigues), la P o, aqueuse

aux exutoires représente 1’ambiance gémérale dans la partie

basse de la zene non saturée. Noua examinerons ces conditions

un peu plus loin. Queigues mesures directes ont néanmolna pu -
&tre réalisées lorsgque 1'accds au milieu souterrain était pos-
sible. A la grotte de la Cascade {(Hétiers, Val-de-Travere), dont
le piveau le plus bae constitue un regard sur la nappe, les va=-
leurs étaient compriges entre h,9210-3 et 1,6.107° en février 1969.
La plupart des porches de grottes ont une atmospbére censiblement
enrichis en 002 par rapport 4 ltextérieur. Dans le tunnel de cap-
tage dee Moyats (gerges de l'Areuge), on enregiatre un gradient
décroiscant vers l'textérieur. A 400 m de l'orifice, 1'interface
gaz - Iigquide est équilibré. Au fond du gouffre de Sainte-Anne
(Franche-Comté; profendeur : =200 m), & la sortie du tunnel des
Moyats et & celle de la grotte de La Hotte (vallée du Doubs), les
teneurs sont identiquement égales & 7,2.10“3l en février 1969.

Ces mesures 5ont naturellement trop isolées pour permettre des
conclusions. ¥eus tiendrons plutSt compte dea pressiens &quili-
brantes dans les eaux qui parcourent tes réseaux souterrains,

3 la maniére de HOLLAND {lec. cit.) on de ROGUES (1963).

2,2, Variation du CO, dans la ohase agueuge

2.,2,1, P CO, mesurée et P CO_ d'&quilibre

Dans une_premiére phase, il est certes utile de confronter lea lois
de 1'équilibre thermodynamique avec la réalité expérimentals.
Ce chapitre est extrait de MISEREZ (1969).

On peut caractériser le systéne co, - HZO - 03003 suppoeé A
1t¢équilibre (ce qui est rapidement le ces pour les eaux étu-
dites), en exprimant 1la variable P 002 4 l'aide dea variables
(nen indépendantes) suivantes : pH, [Ca++].
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Le caleul, résumé ci-dessous, est tiré de ROQUES (1963),

ti : -
A partir de (ECG )(H+) -
—_ = 10
(co,) .

on tire : (HCGE') = 107 - K1 (COE) , Puis, en remplagant
1'activité du ion bicarbonate par sa concentration, au moyen

. It Y = - . .
de \HCO3 Y= [HCO3 J fHCOj , en introduigant la Loi
de HENRY PLO, =D (002) s 2insi gue la condition de nen-

tralité électrique (simplifiée par le fait que le ion 003"- est
négligeable fage A HCOE- s pour tout pH inférieur 4 8,3) :

2 [ca*t] = [HCOB“], on obtient finalement :

log P CG2 =k} +log D+ log 2 +log £
e U
= A

noos + tog [ea™"] - pi

Les valeurs de A, oui dépendent légérement de la température,
sont données par ROZUES {loc, cit.). Pour le calcul de chO} s

la force ionique est prise comme étant &gale a :
R = 1/2 ZViE 1/2 {4 [ca®™ ] + [Hccs']}z‘ 3 [ca**]

Pour avoir des valeurs comparadles A celles de 1'auteur précita,
[ca**] est tiré du TAC : 1 mg/1 C=CO, correspond 2 [Ca’'} = 1675
noles/1.

14

(-
1

3

A titire dfexemple, wvoici deux caleuls :

Pt. d'cauETo c [ pH jTAC ! leatt] J log [Ca“_?lp =3 [ca*?]
I:ison 8‘15i 7,12 ! 205 .205,(3‘.10'5 3,31175 615,0.10“5
orbe i4,85] 7,551 157,5 | 157,5.1077 ] 3,19728 [472,5,1077
Pt. d'eau| fhegs | 108 fHCO} A(®c)]leg P co, | P €O, (atm)
“lisom 10,915 | 1,961 8,13k 3,286 1,93.1072
Orbe | 0,925 | 1,966 8,109 | 3,722 ' 5,27.1077

2.2,1.-1, Corrélation P CO, mesurée - P CO, calculée

Les valeurs P CG, ainsi calculées ont &té confrontées avec
le méme parapétre mesuré au moyen de l'électrode Radiometer.

Ces résultats figurent en &0, Ils concernent des échantillons
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dont la charge humique est feible et

s o !
1
= L 2
-3
- - 10
1 [ &
2 4 atm 4 8 8 -2 2 atm
P CO3 calculée 10 P COy calculée
lo série t @ abrie 2 @ sbrie 3 |
Figure 40. Corrélation P co, mesurée - P CO, caleulée
1 : {&chantillens surgelés) log ¥y = 0,67 log x - 1,34 r=0,88
|2 : {méthode standard) log ¥ = 0,89 1og x + 0,06  r=0,89]
3 ¢ (voir texte) log ¥ = 1,70 og x + 1,27 r=0,94
H1+2+3: log ¥ = 0,86 log x - 0,09 r=0,76l

pour lesquels le temps

de contsect phsse liquide - phase solide {le substratum) &
§t& suffisamment prolengé, de telle gorte que les conditions

d'équilibre ne sont pas loin d*E8tre réalisées. Les corrélstions

log F €O, de 1'eau, mesurée ea lshorsteire - log P 00, caleulée

sont de 1'ordre de 0,90. Cet excellent résultat démentrs &

ia fois 1s vsleur de la méthode de mesure directe et celle

des spproximstions de ROQUES, malgré les nombreux fscteurs

}
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négligés, dont la présence de ions étrangers. On constate
cependant gque les modes de mesure, de transport et de con=-
servation jouent un r8le. Les échantillons surgelés (série
1) sont caractérisés par une droite déplacée vers des te-
neurs trop faibles de P 002 pesurée. La pente est également
medifiée, mais la distribution des points autour de la droite
n'est pes affectée, L'évasion du COZ lors de la congélation
et, plus vraisemblablement, lors de la fusion de la glace.
est donc assez systématique. EK (1966) s déja démontré le

peu dlagressivité des eaux de fonte des glaciers.

La. série 2 englobe des échantillons analysés de maniére
standard, au contraire de la série 3 dont la droite a une

pente trop accentuée., 1)

Avec une digpersion plus margquée {r vaut 0,75) que dans les
trois c¢ms précédents, la relation log P CO2 mesurée sur le ter-
rain - log P €O, calculés peut cependnnt &tre caractérisée par

une dreite unique.

Sur le base de ces résultats, le couwple pH, [pa++] donne une
bonne valeur de la pression rtelle de gaz carbonique dans les
solutions a4 1'équilibre. La méthode calculée est peut-étre
méme préférable 4 la meaure directe, en vertu des coasidéra-
tions emises au chapitre 2. Théoriquenent, 1'amplitude des
écarts entre mesures directe et indirecte devrait permettre
dfévaluer le degré de saturation des emux. En pratique, 11

¥ & trop d'aléas pour que cette méthode d'estimation puisse

&tre retenue.

2.2.2. gamme dos eaux karstiques du Jura

2.2.2.-1, Tendances générsles des pressions d'éguilibre

L'étagenment des pressions partielles cmlculées & 1'émergence
des emux souterrsines s'édtend d'enviren 5.10-3 a 5.10'2 atm.
Hos limites englobent larzement celles gqui sont définies par
ROQUES (1963) pour la Froanche-Comté {Fig %41 a). Sur 1a base
de gquelgque 50 exutoires differents, observés & deux reprises
{eutorme 1958 et hiver 1969), et des évolutions saisonniéres
KREUSE, NOIRAI, SERJER et SEYON, les pressions d'équilibre
(il cn est de mBme pour les valeurs directement mesurées)

ne révélent pas grand-chose de la nature des circulations

1) La série 3 est celle de mesures effectuées sur le terrain .
{forages surtout) au moyen du pHE-métre de laboratoire alimenté
par un groupe &lectrogéne. Plasieura [actawrs défavorables ont
joué, notamment la température de l'air, trés basse, et qui
maintenait le pH-métre dans des conditiens anhabituelles.
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Figure 41. Y¥tegement des P co, calculfes

En &) : spurces jurassiennes par rapport 4 une série d'émer-
gences groupees en régions (ROQUES, 1963) : de haut
en bas, l'altitude est décroissante; de gauche &
droite, on passe dec réseaux de conduits aux réseaux
de fissures.

En b) : valeurs & différents niveaux, prises dans le Jura
5uUisse.

souterraines et de l'intensité de ltactivité biologique au
niveau de la rhizosphére. En particulier, 1'altitude moyenzne
des bassins 1'alimentation ou celle des niveaux de base peu
étre fort diverse, sans que P CO, puisse &tre différenciée.
De méme, des circulations de conduits ou des réseaux forte-
ment ventilés n'ont pes obligatoirement un déficit de pression
partielle par rapport & des ¢irculations de fissures ou des
réseaux largement noyés. L'un peut d'ailleurs compenser

1'autre : ainasi la riviére souterraine de Milandre (Ajoie) =
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cap sxtréme de réseau ventilé, A basee sltitude et tempéra-
ture élevée - est caractérisée par une P €0, moyenne 4 pei-
ne eupérieurs & la source du Flasurier (Val-de-Travers) :

cas extréme de réseau confiné, A haute altitude et basse
température. Episodiquemsnt, le cas de Milandre n'est ce-
pendant psa loin de représenter ls linmite supérieure, en
reieson ds la faible profondeur du nivean de base par rap-
port & la surface : 4.0&.10‘2 a4 fin septembre 1968, Cette
valeur eat pourtant dépassée lorsque des "regards" permet-
tent d'observer directement les cours d'esu souterraina du
Jura subtabulsire : 4,5}.10-2 au Creux-Gensz (Haute-Ajoie},

4 la mbme date. C'est, en revanche, lorsque toua les facteurs
concourent & établir de faibles preasions d'équilibre, que
ces derniérea aont effectivement obaervées; le cre de la
résurgence de 1'Orbe eat probant : 5,::"?.10"3 atn, en février
1969, conatitue la limite inférieure des gammes rencontrées.
Un autre caes de trés faible pression équilibrante est illua-
tré par la source du Seyon dont l'alimentation est locale et,
probablement, sous éboulis : valeurs proches de cellea de
1'0Orbe.

Pour lea valeurs détaillées, en février - mars 1969, on
consultera MISEREZ (1969).

A titre comparatif, nous avons également fait figurer, en
41 b), les pressions d'équilibre prises & d'autres niveaux
que l'exutoire. Les eaux d'infiltration (grottes et gouffrea)
prennent des valeurs dépendant largement dea configurationa
localea. Les valeura leapluas faibles signalent un contaci
étroit et prolongé avec une atmosphére ventilée. Cellea gui
aont les plus élevées sont largement dans le domaine moyen
dea gammea A4 1l'exuteire : il s'agit alore de veines suffi-
samment compactea ou peu exposées A l'aération. Ce cas est
le plus fréquent : il confirme 1l'importance de la zone non
paturée de l'aquifére concernant la mise A 1l'équilidbre. Le
rdle des configuratione loc¢ales sera examiné plus loin. Les
valeurs en forage sont dane 1l'ordre de grandéur de celles a
l'exuteoire correapondant (Areuse); elles peuvent lui &tre
localement supérieurea ou inférieures. Celles des précipi-
tations confirment lea conclusions concernant 1'atmosphére

libre,
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242.2.«2. Evolution verticale dea pressions mesurées : axemple du

basgin supérieur de 1l'Areuse

L'étagement des pressions partielles de C02 dans le bassin
supérieur de 1'Areuse figure en 42, Etant donné que 1'équi-
libre ne peut, & priori, &tre tenu pour certain & tous les
niveaux, nous avona retenu les F CO2 mesurées. Cette pré-
cantion se justilie pleinement, dés que la charge humique
est importante et le contenu en ions autres que ca** et

HCO,  clairement établi.

3
1 3 |6 cacHor
1[ ]3-1  VERIER
1-31 6 ]7-10 BRANDT
STASUR | B 10 )3
STAPRO+DYNSUR 9| 10 8 13
AREUSE 3| 5-12 B E
atm
LERLI 1 T T LI T ¥ L] T LA
6 8193 2 4 6 BbggZ 2 4 & 81

P COp mesurée

Figure 42. Etagevent des P GO, mesurées dons le bassin
pupérieur de 1'Are use. Les chiffres inaiquent
l'évolution saisonniére (numéro du acis}.

Des avteurs comme ROLUBS (1963, p : 177) ou SCHOELLER (1965,

p : 47) soulignent la décroissance de b CO2 en fonction de 1a
profondeur dans les s8olutions percolantes de 1o zone non satu-
rée du karst. Ce fait peut &ire expliqué en comparant les sé-
ries GACHKOT, VEIRIER et BRaNDT :

De la agérie CACHOT & la série BRANDT, la consommation du

stock de 002
de la roche mére est mise en évidence. La premikre série

organique des sols au profit de 1ls dissclution

citée représente certainement le caa extréme de production
biclogique. Compte tenu du mode de détermination de P CO,,
la charge crganique non décomposée n'entre pas en conaidé-
ration. Dang les faita, le rdle agressif de ces esaux est

entore accru de deux facteurs :

- agressivité des groupes -COCH acides et possibilités



cemplexantes de la matiére humique; ce facteur est immé-
diat

= production de CO2 par oxydation ultérieure de cette matidgre;
ce facteur n'intervient que plus tardivement et & 1'inté-

rieur de la nappe.

La série VERIER est caractéristique d'un contact sol - sub-
stratum relativement étroit et preolongé latéralement : la
source de CD2 biclogique n'est pas coupée, mais sa consem-

nation en est déja effective.

Pour la gérie BRANDT, enfin, le contact avec la roche encais-
sante est total et les effets de 1l'herizon pédologique complé-

tement effacés.

Dans tes trois cas, les limites Gorrespondent aux rythmes
de production saisonniére, avec un décalage de 2 a4 3 mois

pour la série BRANDT,

11 est trés difficile de juger 1l'évelution & 1l'intérieur

¢e la nappe, tant sont nombreux les faits & considérer.

Le surpluse de 002 par rapport &4 1l'infiltration & la péri-
phérie du bassin {BRANDT) tient 4 ltapport considérable -
si ce n'est par le volume &'eau, du moins par sa concentra-
tion - de matiére organique oxydable. A tel point que la
nappe superficielle (observée en son centre) est tout aussi
chargée en 002 que l'infiltration quaternaire. On ne peut

nen plus exclure @

a) 1l'oxydation de carbone orgahique issu de la roche mére
par combustion bactériclogique, la scurce d'oxygéne étant
constituée de sa fraction libre, disscute, et de sa frac-
tion combinée (50,77, NO}-) (SCHOELLER, 1965, p : %9)

b) le Téajustement & des équilibres différents, sous 1l'action
de ions nouveaux (Mg'?, Sog—h, sr**, etc...) on dfeffets
thermiques (gradient de T). Dans ce cas, les différentes
parts de CO2 (d'équilibre, combiné, agressif, ctc...)

peuvent Btre modifiées.

Dans la zone intermédiaire {STAPRO + DYNSUR), les plages
sont étalées. Une telle dispersion tendra, inévitablement,
& définir des régions ol le substratum est agressé’et d'autres

ol la calcification 1'emperte. Ce dernier cas est discuté
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par VANDENBERGHE {1964, ip SCHOELLER, loc. ecit.). Il eat éga-
lamant observé par MORNOD et al. {1970) dans la zone de "faux
karet" définie par cet auteur. Il est aussi prouvé per les
carottages extraits de la Vellée de La Lrévine (veines de
colcite recristallisée) et, surtout, par une sorte de "pite

de calcite", mélangée aux argiles, extraite lors de pompages.

¥lus bas enfin (DYNPRC), la nappe profonde présente une plage
Tecserrée vers un stade d'équilibre. Les valeurs a 1'exutoire
sont plus étalées, mais leur centre correspond & celui de la
nappe profonde. lioua attribuons cet étalement tout d'abord au
grond nombre d'ecbservations, réparties sur toute l'annés, en-
suite au fait que l'enesemble du bassin est représenté en ce
point.

Stagiseant des extrémes, on remarque, qu'a tout niveau de

la nappe, il ¥ a décalage de quelque 8 mois par rapport aux
cyclea de production biologique. Ce décalage est plus impor-
tant gque celui observé au chapitre 5, sous-chapitre 2, mais
il est bien moins significetif. A 1l'exutoire, on remarque,
en particulier, que le mois de mars caractérise &4 la foie

le minimum et le¢ maximum de P COE' suivant le régime hydrau-
lique (le maximum est en mars 69, le minimum en wmara 70).

La classe centrale east de l'erdre de 10-2 atm; elle groupe
les prélévements étalés entre mai et décembre. Remarquens
d'ailleurs que la sourcs de l'Areuse représente une bonne

moyenne des émergences jurassiennes {se référer a la Fig. 41).

tn admettant les schémas classiques de 1l'écoulement aouter-
rain, il eat clair que l'aguifére considéré n'est pas carac-
térisé par des flux & vitesse d'écoulement unigue. Dés lers,
la notion de "temps de contact”, telle que définie par
ROQUES {1963, p : 154), est tréas importante. S'agissant des
variations sur P COE' puis de leura répercussions aur TAC

et autres paramétrea, les changements de régime hydraulique
pourrent, de cas en cae, avoir deas sffeta nptables ou, au

contraire, &tre sans influence.

Pour terminer, disons que la profondeur totoale de l'aquifére
n'est pas suflisante pour que la pression hydrostatique Joue
un réles guant & llévolution verticale de P C02. On coneultera,
&4 ce sujet, SCHOELLER (1965). Quant & 1l'influence du gradient
géothermique, elle nous parait bien moindre gue celle sxercés
par l'inversion dea températures atmosphérigue et souterraine
au fil des saisona. Ce dernier cas sera évogué & propoa des

indices de saturation.
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2.3, Conportenent a 1'interface atmesphére - eau

2.2.1. Digtribution des rapports de P CO_ dans les phases agueuse

et _atmoaphérique

P CO
Le rapport
P CO

2 eau exprime fort bier le sens et 1'in-

2 atmoaphére
tensité des Gchanges d'aphydride carbonique & l'interface.
Dana MISEREZ (1969), noue avons publié une aérie de gdistributions

F °°z eay

de fréquence log propres & divers types d'eau.

P C°2 atmosphére

L*télectrode & P COa trouve 14 ss plus intéressante appiication,
dans la pesure ol les deux pressions partielles sont déterminées
de maniere identique "irn situ'.

Conforpément & ce que 1'en pouvait attendre de ces résultats,

au / P CO

le rapport I CO 2 atmesphére

> e égale 1 (son leg vaut O)

déa que le contact A4 1'interface est maximum et prelengé :

eau laminaire, gouttes & gouttes, vnsques peu prefondes, en
milieuv souterrain dans chaque cas. In zecond lieu, il est socu-
vent nécessaire gue la zomne de contact soit ventilée. A ce sujet
ROGUES (1963, p : 148 et 1969) démentre, pratiquement et théo-
riquement, que 1'équilibre est plus vite atteint en cas de
circulation inverse de l'eau et de l'air ambiant, De notre

cdté, nous avens toujours été frappé de constater que le con-
crétionnement en cavernc - suite logigue d'un égquilibre eau -
atmosphére réalisé sur une selution devenant par ailleurs surso-
turée - tendait a4 s'accroitre dans les galeries rétrécies et

parceurues par un courant d'air accéléré.

Ce rapport tend & s'accrefitre dés que la veine liquide est
suffieamment importante et rassemblée. Dans le Jura, le log
reste toujours inféricur A 1 pour lea cours d'eau souterrains
& écoulement libre. Dans le cas d'écoulements en fissures ou
de conduits neyes, il n'est, blen sfir, pasa question d'observer
une interface atmosphére - liquide. Pour les eaux de ruissel-
lement superficiel et d'infiltration, ce reppert peut, en rc-
vanche, @tre seiai, la pression atrnosphérique étant aleors
prise & 1'air libre, Le log dépasse presque toujours 1, dans
toutes les eaux de drainage sur couverture tourbeuse. Il
reste proche de cette valeur, pour de largee étendues immo-
biles {cas du Lac des Tailléres).
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Mais c'est A& l'exutoire que ce rapport est des plus intéressant :
il perpet de distinguer les émergences vauclusiennes des venues
d'eau A slimentstion locale ou A écoulement peu profond. Le log
est étalé entre O et un peu plus de 1 (P CO

2 atmosphire
8 1'air libre, cels va de soi). Les sources vauclusiennes sont

est prise

caractérisées par le rapport le plus élevé, les venues diffuses
(écoulement superficiel, émergences sous éboulis important, etc...)
et les émergences pénétrables (grottes) peuvent présenter, déa
leur réspparition & 1l'air librs, un rapport proche de O {log).

Danz le prolongement du parcours merien, l'équilibre ne gera
réaligé, pour.les importentes émergences karstiques, qu'sprés

de nombreuses centaines de métres de cascades et turbulences
(SHUSTER et WHITE, 1971). En résumé, nous avons (Tablesu 49) :

Milieuw type d'eau log P COy ooy fréguence max.
F GOZ atm
sérien drainages, étsngs, lacs 1a —————
souterrain;riviéres, gros écoulements, & o,k & 0,6
' Yregarda!
gouttes & gouttes, vasques, -0,2 4 0,2 L¢]
écoulements laminairesg
aérien sources vavclusiennes et ~0,6 a4 1,4 0,8 a1
eaux profondes
gources diffuses, grottes activeal0 a ~0,6 0,2 4 0,4
et eaux peu profondes
- P c°2 eau
Tableau 49. Distribution de fréquences log ———————— ,
P CO

2 atmosphire
Résumé des valseurs.

2.3+2. De 1l'incrustatien

Llencrofitement n'intervient pas obligatoirement lorsque le

rapport P COE eau /P Coa atmosphire
En effet, la variation du pH est moing instantanée que la

est unitaire {lognul },

variation de P CO2
est encore retardée par rapport & la variation de ce pH. La

. Guant 4 la précipitation de CaCOB, elle

vitesse de 1'écoulement liquide est alors déterminante. Il

est nécespaire - cela est bicn connu - que les gouttes "stagnent"
sur le front du concrétionnement. la configuration du substra-
tum rocheux est donc tout aussi importante que celle de 1'in-
terface liquide - atmosphére. Avec ces guelques réserves et

a4 l'inverse, on constate néanmoins cue 1'encroitcment n'in-
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tervient jamais lorsgue le log du rapport n'est pas proche
de O.

Cet encrofitement survient & trés faible profondeur dans les
cavités sous couverture pédologigue et végétale {cas de la
grotte de Chez-le-Brandt)}, beaucoup plus profondément dana
le cas contraire (ces du réseau des Sieben Hengste). Suivant

les circonstances (apport de CO, atmosphérique ou secondaire,

mélanges d'esux, ete...) la coriosion reprendra en profondeur.

A la surface de la nappe, l'incrustation s'explioue bien par
l'existence de films capilleires dans les fissures. Au sein

de la zone noyée, il faut faire interverir la diflusion du

CDz dans le ligquide mEme. Ipnmédiatement 4 1'émerponce, 1'incrus-
tation se manifeste rarement. il est iort plausible cue les Jreins
de calcite précipités soient entrainés par le courant. A la

limite, cette incrustation se fera sous forme de dépdt tufeux.

Quelgues exemples de confipurations

Nous avonas rassemble, 4 la Fig. 43, trois exemples de confi-

gurations gqui illustrent bien 1'exposé ci-dessus 1

16107 18.10
eau €au

Figure 43. Quelgues configurations d'interface eau - atmosphére
at leurs P €0, correapondenies. Ces représentations
sont schématigues.



3.

en a), 1& Baume de Sainte-Anne, FR : d'une part, des gours
alimentés par des gouttes 4 gouttes chutant d'une heu-
teur de prés de cinquante nmétres; dans ce cas, 1'équi-
libre est réalisé & l'impact et un important plancher
stalagmitique &'y développe; d'autre part, un lac &
alimentation importante lors de la megure; la phase
agueuse préseate alors un surplus de P CO2 par rapport

a l'atmosphére anbiante;

en b), l& galerie de captage des Moyats, NE : le courant d'eau
est trop peu divieé pour que la détente de P C02 soit
décelable d'amont en aval; en revanche, 1'atmosphére

présente un gradient de P CO_ croiassant vers lfintéricur;

2
4 400 m de l'entrée, au point terminal d'od lea eaux

émergent, 1'équilibre est réalisé a l'interface;

en ¢}, la grotte d'Ocourt, BE et sa source : lea griffons

Bupérieurs, impénétrables, demnent naissance & un abon-
dant dépdt de tuf : l'éguilibre est réalisé, dés 1'exu-
toire, entre une eau passablement déchargée en CO2 et
l'atmosphére libre; inversement, la veine inférieure,
sortant de la grotte, avec un plus fort débit, et captée
dang un réserveir, sans contact avec 1l'atmosphére librs,
est preservée de l'aération; dans ce cag, P €O est

2 eaun

supéricure 4 P CO ei aucugpe incrustation

2 atmoaphére
n'eat apparente.

EAUX AGRESSIVES ET EAUX INCRUSTANTES

3.1, Approche graphigue

En premiére approximation, le pouvoir agressil ou incrustant
d'une eau peut étre &valué sur un graphe combinant, & 1'équi-
libre, au moins trois des paramdtres concernéa : [Sa‘ﬁ ol
hCGa-j s PH, P CDE, T, si 1%on B8'en tient au carbonate de

caleium.

Par exemple, o2 peut choigir le couple de variables non ipdé-
pendantes P O, - [He++JT. Dans ce cas, les valeurs expérimen-—
toales de TILLHENS (1932) peuvent &tre retenues. Ces valeurs ont
éte traduites en équation par AUERBACH ainsi que par HIRSCH et
HECKMANN {in TILLMANS, loc. cit.). Par la suite, des auteurs
comme ZEHENDER, STUMM et FISCHER (1956) ou SCHOELLER (1969)

ont établi des formulea qui tiennent mieux compte de la Torce



ionique réelle des solutions. Dans chacun de ces cas, les concen-
tratione de COa équilibrant peuvent &tre reportéea en fonction de
la charge dissoute et pour deas isothermes c¢hoisis. Au sous-chapitre
2, la pression partielle de CO2 équilibrant a été déterminée par
¢aleul, & partir du pH et de @003'}: dans ce caa, P CO2 mesurée
pourrait alors &tre confrontée avec des courbes définies par le
couple P CO, calculée - {HCO;"] . .

3.1.1, Iisgramme de TILLMANS

Mais il est plus usuel de s'en référer au couple pH - [ﬁcoB']T
décrit par le diagramme de TILLMANS {(in TROMBE, 1952). L'état
d'éguilibre des eaux prises aux exutoires jursssiens {EMERGE),
pour deux périodes distinctes (automne 68 et hiver 69), est
présenté A la I'ig. 44, celui des eoux & divers niveaux du bassin
supérieur de 1'Areuse en Fig. 45. A titre de comparaison, les
infiltrations sur et & l'intérieur du massif dea Sieben EKengste,
ainsi gque-les emaux souterraines dans la Vallée de La Sagne et
des Ponts y figurent également. Au-dessus des iscthermes d'équi-
iibre, les eaux sont sensées avolr un caractére incrustant, au-
deesous, elles devraient &tre agressives. La suite de cet exposé
nous montrera cependant que les zones réelles de sursaturation
et sous-saturation ne sont pas exactement définies par l'iso-
therme le plus proche de la gamme des températures naturelles,
soit 10° C. Les courbes établies pour une température de 20" ¢
correspondent mieux & l'équilibre réel. Ce décalage peut &tre
attribué & 1'influence des homoioniques (par exemple : Mg'™*,
SOA--, etC,..); de trés nombreuses autres interprétations sont

posaibles.

On constate que 1'éguilibre est atteint ou dépassé dés le
premier stade de l'infiltration (BRAUDT) ainsi que dans la
zone noyée. Seules les eaux chorgées en substances

humiques restent trés agressives, maia le pH représente alors
la résultante de plusieurs effete qui &chappent au pur contrdle
de 1'anhydride carbonique. L'échelcnnement des pointa le long
de la courbe d'éguilibre correspond & des P 302 équilibrantes
qui croissent de gaucbe & droite. A ca sujet, on consultera les
graphes de ROQUES (1964, p : 320). Cet échelonnmement est déter-
miné par tous les facteurs géographiques et géalogiques déja
décrits.
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Figure 4%, Situation des eaux jurassiennes & 1'exutoire selon un diagramme

de TILLMANS
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Figure 45, Situetion des points d'esu aux divers niveaux du bassin
supérieur de 1'Areuse sur le dimgramme de TILLMANS.
Quelques autres prélévements sont donnés en référence.



3.2. Tests d'agreesivité

le véritable caractére agressif ou incrustant n'est, en définitive,
certifié que par un essai sur poudre calcaire. C'est ce que préco-
nisent 1a plupart des auteurs et en particulier HEYER (in ZERENDER
et 2l., 1956). STEMNER (1969} en a défini les conditions standard,
que nous avons appliquées sur un échantillonage choisi et é&talé.

La méthode est la suivante :

Deux échantillens distincts sont prélevés simultanément dans des
récipients de 500 m). L'un d'entre eux est immédietement (sur le
terrain) mis en contact avec 2 g de poudre de (.:aCO3 pricipité (pro-
-duit Merck, qualité analytigue, dont l'analyse X noue a démontré
qu'il s'agissait de colcite pure). Les deux récipients deivent
&%ire totalement remplis, puis ogités uniformément, avant d'&tre
transportés au laboratoire, en valise thermostatisée. Le pH est
mesure sur chacune des deux prises, au meins 3 h aprés le prélé-
vement, mais dans les 12 h au plus tard, sans agitation uitfrieure.
Remarquons, en passant, gue la poudre caolcaire est alors naturel-
lement décantée. Les duretéa sont ensuite mesurées, les é#chantii-

34

et Mg' cst menée selon les voies habituelles. Les résul-

lona sur CaCG, étant auparavant filirés sur membrane. L'tanalyse
de ca*’
tats sont donnés au Tebleen 50, Les modificationa de pH, de dure-
téa, de concentrations en Ca't et Mg++, tellea qu'elles apparais-
sent sur les échantillons treités sur poudre, sont ardbtées en re~
gard des valeurs non influencées. la présgence de substances humi-
ques en concentrations importantes est également indiquée. En raiaon
de la métastabilité de 1n caleite en &équilibre avee ies solutions
traitées, les virages des duretés peuvent &tre passablement différés:

les A minizum et paximum ont tous deux été indiqués.

Gur la base de tes risultats, les eaux subissent de trés fins
réajustements aux abords de la courbe dféquilibre, avec précipi-
tation ou dissolution de CaCO3 sueivant les cas. Ces réajustements
semblent s'apérer par 1‘'intermédiaire de calcite métastatle ou
calloidzle, non éliminée par la filtration. Le processus de dis-
solution devrait éire assez iomédiat, tondis que celui de préci-
pitation porait plus lent, comme nous le verrons ci-dessoua.
Lorsgue la charge humique cst importante, la modification des
paramitres - accroissement de pH et de Ca003 - est généralement
importante ., La scule modification vraiment impertante du magné-

sium, relativement & la concentration initiale, porte sur 1'échan-
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tillon CACH 8. Elle n'est pss explicable, puisqu'il s'agit d'un
accroissement. En fait, les concentrations de cet &lément sont trop
faibles pour gu'une guelcongue précipitation puisse intervenir et
nous nous attendions plutdt & un phénomdéne d'adsorption sur la cal-
cite précipitée.

3.2.1. Evolution et vitesse de la mise & 1'équilibre,

La Fig., 46 reprend guelques exemples trés significatifs du Tableau

53. £lle permet de consiater par quels chemins et vers guel équi-

g PH
0 sans CaCOa
& avec n

8]

7.

-]
4
0 ) 100 ' 200 ¥ 300 mg/l CaCOy

TAaC

Figure 46, Evolution de queloues solutions naturelles sur
poudre calcaire

libre tendent les solutions naturelles traitées sur poudre
calcaire. En premier lieu, la bonne apvroximation des courbes
d'équilibre de TILLMANS est validée par la guasi immebilits des
couples pH - TAC situés dans la zone d'éguilibre. En second
lieu, on voit que les eaux chargées en matiéres organioues
{échantillons sous-saturés) accomplissent un assez long trajet,

gui me s'achéve PAs sur un isctherme proche de 10 ou 30° €.



wn effet, en reliant leés points obtenus par contact de

ces échantillons avec la caleite, on cbtient une courbe
sensiblement paralléle & celles de TILLMANS, mais décalée.
L'essai sur calcite nous parait done primordial pour des
enux h matrice orgamigue. Dans tous les autres cas, 1'uti-
lisation du diagrazme de TILLMANS est une bonne approche
de la réalité, du meins lorsgue - cas le plus fréquent -

l*échantillon naturel n'est pas trop éloigné de 1'équilibre.

ne question importante peut néanmoins se poser. Dans
quelle mesure les tests sont-ils menés a terme dans le
delal imparti, notamment lorsque l'échantillon est initia-
lcment sursaturé? La Fig. 47, dont lz signification exacte
sera encore expliquée au sous-chapitre suivant, permet -
4'y répondre, dans la mesure. ol la vitesse de la mise a
1'équilibre y est mise en ¢vidence. vans cet exemple,

nous réduiseons les variables définissant l'équilibre a

un seul paramétre : l'indice de saturation calculé seleon
DACK (in MISLAEZ, 1971 a). tetie maniére théorique den-
visager le probléme n'a pes G'incidence sur le sens de la

démonstration.

Llexpérience a été menée sur plusieurs fractions de trois
échantillons différents (deux eeux de source et leur mélange
50 % - 50 % volume; ef. 3.2.2.), distinctes par la durée

du temps de contact. De temps & autre, les flacons, hermé-
ticuement clos, ont €t& reciournés, L'ultime prise a méme

été agitée magnétiquement durznt 2 h, aprés 27 h de centact.

~ans ce cas, le temps annoté a été arbitrairement doublé.

.prés 6 h de contact, temps moyen des tests de routine,

le réajustement est suifisanment avancé pour obtenir une
bonne estimation de l'état d'équilibre des caux. Dans la
pratigue, il n'est guére possible ni judicieux d'aller au-
celd des 12 h imparties : les réajustement de températures,
la production de CO2 par décorposition de substances humi-
vues, la diffusion de ce goz hors des flacons pilasticues
sont toules choses succeptibles de se produire alers.
Lorsoue les échantillons sont supposés sous-saturés ou
proches de l'équilibre, on reut réduire a4 3 h la durée

de 1'cxpérimentation. STENHLR (1269) est du aéme avis.
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3.,2.2. Le probléme de la corrosion par mélange de¢s eaux

MOHLER et HARTNAGEL {(193%, p : 122) ort démontré théorigquement

que la guantité de 002 nécessaire pour maintenir a l'équilibre

un mélange 50 % - 50 % de deux solutions préalablement équili-
brées était inférieure & la moyeane asrithmétique des deux te-
neurs CO, initialea. La solutien résultante devrait, en conséquen-
ce, présenter un surplus de 002 4 caractére agressif. BOEGLI
(1964} a appliquée cette théorie 4 1'étuds des phénoménss kar=-
stiques et lui attribue bon nombre de dissolutions intervenant

en régime noyé.

Pour que 1a théorie soit vérifiéde, il est nécessaire de prouver
que ia solution résultante présente bien, aprés un certain
temps de contact, un excés de calcaire diesous par rapport a
la moyenne arithmétique dea deux concentrations initiales. Le
cas échéant, il faut alors montrer que les conditions sent,
dans le terrain, véritablement .faverables & une dissolution

par mélange.

A cette question, noua répondons formellement gue, dans le
cadre des eaux jurassiemnes, aucure des conditions requisee

n'est remplie, parce que :

a) lan gomme des eaux & l'éguilibre n'est paz suffisamment étendne
{condition néceasaire pour gque le schéma tbéorique présente un
intérét premier)

b) Au point de rencontre dee caux, la distribution de
fréquence-des concentratiore spatiales du CO2 excé-
dentaire dans le mélange est rapidement "aplatie" par
diffusion de ce gagz, d4e aorte que 1'effet east amnihilé;
ce phénoméne egt d'autant plus probable dans le cas
évogqué par BOEGLI (1970) au HBlloch qu'il s'agit de
Petites quantités d'ean d'infiltration arrivant eau

contact de grosges veinsa d'ean dans la zone phréatigue.

Mais, sur le plan du mécanisme méme, il reste & prouver gue
le réajustement d'équilibrs intervient bien selon le schéma
proposé par BOEGLI (1964), car MOHLER et HARTNAGEL (loc, cit.)
ne poussent pas lewr raimonnement au-deld d'un déséquilibre

instantané du mélange, donc sans agressivité pratique prouvée.



Ce probléme a fait l'objet d’un test particulier, effectué
4 Y'aide dea deux derniers échantillons cités au Tableau 50
(ruisseau du Ruhaut & Cressier et sources du Seyon). Ils ont
&€té choisis parte qu'ils représeéntent des extrfmes dans la
gamme¢ des eaux jurassiennes a 1'équilibre. Leur charge en

Mgtt, st SOM--, etc,.. et substances humigues est faible.

Chaque solution, ainel que leur mélange & 50 % - 50 %, a été
mise & 1'équilibre sur calecite, selon la méthode décrite au
souag-chapitre 3.2.1. Les trois solutions ont été analysées
aprés des durées de contact &talées entre 3 h et 27 h environ
(pour le détail, on consultera la légende de la Fig. 48).

La Fig, 47 {ultime durée deublée, pour tenir compte de 1'agita-
tion) montre 1'évolution des indices de saturation. Ces indices
se stabilisent autour de 100 % vies & vis de l'aragonite qui a
été choisie cosme référence., Empressons-nous d'ajouter que 1'in-
dice de saturation vis & vis de la calcite devrait, a priori,
revEtir une meilleure signification, mais que les résultata
sont plutdt déroutants : entre 144 et 182 % 4 stabilisation.

Ce probléme sera repris par la suite.

A titre de comparaisen et contréle, les trois sclutions de
référence, non traitées par poudre de calcite, ont &té analy-
gées aprés un repes d'un peu moins de 10 h : la précipitationm,

non amorcée par les germes eolides, n'intervient pas.

Dane chaque cae, le facteur température joue certainement,

puisque T a passé de quelque 160 C initiaux 4 20% ¢ finals.

Cette intervention est cependant la méme pour tous. La Fig. 48 a)
exprime 1l'évolution de vhague type de solution sur un diagramme

de TILLMANS. En %8 b), cette évolution est traduite en termes

de 002 (pg/l), en fonction dea duretés temporaires., Les courbes sent
dans TROMBE{1952,p:216), mais lee concentrations en co,
libre ont &té calculées & partir du pH et du TAC de chaque sclu-

drégqui-

tien (prélévements individuels et mélanges), de¢ la fmgon suivante :
_ - k1l - pH
feo,] = [ﬁco5 ] £1c03 10

ou 1 GO2 (mg/1) = 88.10° [Ca++] fECO} 10kl -

ou encore : log CO, {ng/1} = 1log 88 + 3 + k1 + log {ca**]. log IECO}
e e

= 11,435 a 20° ¢ 1) - pB

1) avec k1l = premi@rs constante de dissociation de l'acide carbo-
niqua = 6,49 & 20°.C, =elon ROQUES (1964, p & 285)
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par exenple !

PH TAC J[Ca"]_ |1e8 E:a”]';;. = 3[ca*™) 1ch05ilog fhc03] 198 €0, | 00, {mg/1}

7.sa|asa.5[35,25.10'“[3.40336 [75,7500™ lo,905|T,057  Ji.e7mm 18,8

L'évolution globale est 4 la précipitation, en vertu d'une
légére sursaturation initiale et de 1'élévation des températures.
Mais il imperte plus de connaitre dans quelle mesure la tencur
en Ca(H003)2 du mélange est éventuel;ement supérieure &4 la moyen~
ne arithmétique des solutiona individuelles, aprés des temps de
centact éguivalents. Les résultats msent probants : jusque 27 h
aprés le début de l'opération, les tencurs (C3, TAC et Cag;A) du
mélange cont la moyenne ou presque des solutions individuellcs.
On remarque d'ailleurs gu'il en ¢st & peu prés de mdme pour lea
002 équilibrante. Le aurplus le plus impartant (wltime préléve-
ment) ne dépasse pas 2 ¥ (TAC). Dane ce cas, 1la Fig, 47 montre
gue le mélange est anormalement sursaturé par rapport aux selu=
tions individuelles., Cet accroissement “par mélange” est sanm

signification.

Neue me retiendrens pas la "corresion par mélange des eaux"
comme facteur pessible de la dissolution profonde. I1 y en &
bien é'autres qui peuvent &tre invogqués : medificatien du sub-
stratunm, preduction de 002 secondaire, mélange d'emux & matrices
trés différentes, etc... Sur ce sujet, nous socmey en &ccerd
avec CARO (1965, p : 68).

3.53. Indices de saturatien vis & vise des carbonates de calcium

et mognésium

3.%.1., Dofinitiens et calculs

L'indice de saturation tend & donner ume valeur chiffrée de
1'stat d'agrecsivité on d'incrustatien d'une eau. Cet écart
peut &tre cxprimé de nombreuses fagons, ¢e gui lui donne un
caractére relatif, Parmi les définitions possibles, nous pou-

vong citer :

Ingice de LANGELIER (in ROYUES, 1963) : I1 peut &tre défini,
sur le disgramme de TILLMANS, par la différence entre pH mesuré
et pH de saturatien, pour une néme minéralisatien, autrement
dit par l'éleignement vertical d'unm peint par rappert & la

courbe. Cet indice se rapporte implicitement & la calcite.
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Evolution de deux soluticns et de leur mélange & parts égales,
sur fall,. lL'accraissement de la charge digesoute oot négligesble
et maxi en 7.

1l : sana cacos. mesure apréa 2h 3 43030

2;: " 8n 49h30

3. avec 69003 " " 2b3 &3 b 30

q, " n " Ilh} a5h

5 0 " " " 8nh &49h30

6: v " " " 26h a27h

7. " " " " 27k 30428 h 30, dent 2 b d'agite-

tion continue

En &) repréasentation de TILLMANS

En h) TAC en fonctlee d& CO, d'équilibre

{cheque repréeentation est “doublée 4d'un egrandizeement du
domaine iniéreseant)

Iedice de ROQUES (1963} : Le repport du TAC megsuré su TAC d'équi-
lihre correspondant A uus mlme preseion partiells de 602 &t ume
tempéraeture identique est.prie en copsidératien. Formellemsnt,
cette définition nécessits donc le calenl de P 802 théorique,

& partir des équilihreea claasigues. Dans la pratique, nne honne
spproche en est donnée par le rapport TAC mesuré/TAC d'équilibre,
pour un méme pH, t&l que défini (par repport 4 le celcits) sur
le graphe de TILLMANS. On pent euesi censzidérer 1'éloignement

horizontel d'un point par rapport 4 la courhe.

Indice_de BACK, l2rs définitien (1961) : Cet indice ae calcule

comme guit :
ca** analysé (mg/1) - ca** caleulé (mg/1)
ca*? analysé (mg/1)
Ca** calculé est obtenn & partir des équilibres clsssignea et
se rapporte, par exemple, & la celcite. Les valeurs pcsitivea
indiquent une suraatgration, les valeurs bégetives une sSoug-

gaturatien.

activités des icna ca*t et co, " est rapporté an produit de
soluhilité de la calcite. Cet indice pent aussi 8tre rapporté

4 1'eragonite, & la dolomite ou & la nesguehonite. Nons avona
utilisé cette méthode (MISEREZ, 1971 a), sn y introduisant cer-
tainea constantes et epproximetione de ROQUES {19620 1963 st
1564). En résumé, le caleul eat le suivant :
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dissociation de la caleite et de l'aragomite : CaCQ, = Ca’ ' + CO.

++ - 3 3
(ca”7)(co, )
avec X f——2 . (Ca*+)(003--)

calcitsa -
resp. aragonite (CaC03)

dissocietion de la dolomite : CaMg(COB)2 =ca™ yougtt L2 603'"
2

++ ++ -
(ca**)(mg**)(C0,™) 5

avec : X = = (ca*")(mg* (o,
dolenite (camg(€0y),) 3

o 003

disacciation de la nesquehonite : M5C03.3 HZO Mg
++ - 3
(Mg**3(c0, ™) (B,0)

(M3003.3 HEO)

= +3H20

avec : £ (Ms**)(cos-')

Kneagnehnnite =

S'agisapant des solutions de magnépium en &équilibre avec les

différents sels euaceptibles de e trouver dans la matrice

solide, nous remarquons ceci :

- la brucite Hg(OH)2 n'entre pas en considération ponr des
P C0, supérieures & 3,?.10"4 dana la phase aqueuse

- la giobertite MgCO3 eat besucoup molon soluble gue la nes-
guehonite et peut E&tre écartée,

Ces indications sont fournies par SCHOELLER {1956}.

Lea coefficienta d'activite nont déterminés a partir de la
force ionigque, définie par le TAC.

la diaseciatien :
{co,”"(E")

HCO,” = €O~ + B , avec K = — L,

- -

3 3 ECO3 {nco, ™)
3
permet de tirer la valeur de l'activité en carbonate :
- - pH
(co3 Y= Kncos(ﬁcos } 10

ou, encare : log (003-') = log KECOB (T} + log (HCOB") + pH

Les valeurs denm conmtantee retenves sont les suivantes :

= ~ log Kgoon = 20,625 & o’ ¢
10,59 a4 10° ¢
10,38 a 20° ¢
10,33 a 25° ¢

P03

Réf : MAHONNY, NASANEN, HARNED et SCHOLES, in ROQUES (1964, p 5 284)
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Produits de Solubilité :

= 3,45.1077 & 10°

Kcslcite -9 ° ¢
3,2.10 " 415 ¢

- -2 e
Karasonite - 5'65'10_9 a 100 ¢
53,107 415 ¢

_ -5 . o
Knesquehonite =45 .07 alo” ¢

Réf : ROQUES (1964, p 1 342)

L*extrapolatiends css valeurs & toute la gamme des températures
renconirées en miliea naturel est donnée dune MISEREZ (1971 a).

Le Produit de Solubilité de ls dolomite (ssnsu atricto, solabilité
tradeite ez termas d'activités, puisque la réversihilité a'est
pse possible) eet incertain. Nous evoms sdopté la valear donnée

par BACK (1966) :

K = 2.107%7

dolomite

Finelement, les indices de saturetion, ep %, eont définis ainai :

{ca**)(co,™™)
lgat/caleite = —_— . 100

Keareite (T?

(ca*™)(co, ™)
Isat/aragonite = —— .2 =, 10p

Karagonite (™

(ce™ ) (Mg*™ (003“)2
Isat/dolomite = . 100

i{dc:lol:li:a

(mg**y(co,”")
Isat/nesqnahonite = ——————=a e , 100

Knesquehonite

Pour la calcite at l'aragozite, nons ajusterona chagas calcnl
4 la températurs du milisu, par correctioa linémire de K sur T,

Prenons deux exemples (MISEREZ, 1971 8) :

on [T, |{pE i—cs TAC | Mg*t f[ncoj'] fug**] l[ua“‘]
© o L2 e

FOCACH

nprRotv.ks '7.05 5001285 8,5 570.10‘5 54.9.10‘5 300,107

12.9.69
FOBROU DYNSUR| 9,8 7,48 225 | 22014 11,0 420,107 45,2.10‘5 225.107°
16.9.69

Cad
b, | [a*], I)J Ich Ty '13003 (ca**) '(Hs )
rocacs| 265,1,1077 | 855.1077 | 0,68 [ 0,69 [ 0,90 | 180,3.107° | 24,1.1070
FOBROU| 179,8.1077 | 630,207 | 0,71 | 0,72 | 0,915 | 127,7.1077 | 32,5.10™>




- - - — . =
Eech. l (Hco3 ) log (Hco3 )l leg (co3 ) (co3 ) l(Ca )(co3 )
FOCACH% 513,0.10'5 -2,290 ! ~5,78 1,66.10"6 '2.99.10‘9

FOBRCE | 384,3.1077 | -2,415 | =5,42 3,80.10’61 4,85.107%

Beb. | (Mg**)(20,™) <Ca”)(ng++)(c03“)2 Isat/cal, | Isat/arag.| Isat/del.

x 100 x 160G x 100

FOCACEH | 4,00,207Y9 | 1,20.20718 84 51 6
FOBHOU | 1,23,107 5,99.10"18 141 86 30

Cn notera, en passant, la nette prédominance de HCOB- sur CCB--'
Cette constatation justifie la méthode d'approche de p , telle

qu'elle est définie au chapitre 3, sous-chapitre 1,2.1.

directe, déterminée expérimentalement, entre le TAC d*équilibre
cbtenu sur poudre calcaire et le wmodification de pH (ApH) issue
de cette mise & 1'&quilibre, PICKNETT {loc¢. ¢it., D :54) montre
que cette relation dépend de 1'indice de saturation de la solu=-
tion initiale et donne les abaques correspondsnts. A 1l'équilibre,
1'indice de saturation vauwt 1; il lul est supérieur lorsque la
solution est surmaturée, inférieur en ¢ag de soun-saturation.

La méthode a été appliquée par STLNNER (1959) sur une périe d'é-

chantillens naturels.

définissons cet indice de 1a maniére suivente :

vie & vis de la calcite :
<Ca**)(003")

{ca™)

Isat expérimental =

Caco3(°°3--)

feca®t] [coj"‘] Toa 003

Cato3

+¥ -
lea JCaCOE[bOZ Jcacos fG“Cacos fCOSCEc03

Les valeura non annotées se raprortent aux échantillons naturels;
celles qui sont accoupagnées du signe CaCO3 résulient de la mise

& l'équilibre sur poudre caleaire,

Comme la force ionique varie peu au cours de cette mime & 1'é-

quilibre, on a :
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f. = f £... %1,
Ca Casacon €03 003(;&003

fca*t] [co}“‘]

lee**]

done : Isat exp. = --]
cacos 195 Jcacos

[003'_'-] est donné, & partir du pH et de [HCOB-], par :

- H
Kpeos () [m:o3 ] Thcos 10P

Teos

feo,™] =

de telle sorte que :

4 - ):|
fes™] Kgeoy (Ty) [HCO,"] fp0, 107 603 0005

Isat exp, = ve T
’ 08" ] cacos ucos (Ta) (605 cacos facos 10 Ceco> ¢

Cacos co3

i 1 -
Pour lee mfmes raisone que ci-deasus : IECO} =

f
BCO3c 0003

st [ Ef donc
€03~ "C03p,p03

(a™] Kyegs (7y) [ECO,”] 1088
ica (r,) [mcO

Isat exp. = pH:
ToF Cato3

++ -
Jcacos ¥acos 5 Jeacos

ou encore I

log Isat exp. = log [C8™] - log [Ca"H]CaCO} + log [HCO "] - 1eg[HCO. 3-(!&005
-ApH + log Kycos (Tl) - 1og Kpoos (TE)

avec ! KHCO) (Tl) valeur rapportés & la température de prélévament

KHCO) (Ta) valeur rapportée & la tempfrature vesgurde A
1'équilibre,

Partsnt du principe que les mesures sur chaqus paire d'échantil-
lone {(avec et eans poudre) sont sffsctuées i uns tempirature
uniferme, on peut objectivement se demander si Tl ne devrait

pas &tre assimllée & TE' Il eet opportun de sy référer an cha-
pitre 2. Ncus avions alors insisté sur le fait gquna, conpéa ds
tout suppert solide, les échantillons ne margnsient sncune mo-
dificstion repide de leurs qualitée physico-chimiques, Déa lore,
Ty , températuré de prélévement, intervient surtout en tant qué

facteur de dissolution du CO2 dans la solution. Cs stock étant
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ecquis, les &tats d'équilibre thermodynamique ne peuvent &trs
comperés gque sur la base d'une prise ¢n considération de '1'2 '
uniforme. Dama ¢e tas, la formule peut sncore &trg simplifiée

ainsi
103 Isat exp, = log [Ca++] -~ log [Ca++]CaCOB + log [Hcoj—] - log [Ecoj-']cE(:O} -APH
[CaH'J peut Btre déterminé soit directement par SAA, soit indi-

rectenent &4 partir ds C3, et acustraction de [Mg"'*'].

ApB est donné par : pH Ho.

cacoz ~ P2

'3,3,2, Concordance des diveraes méthodes

Lea Fig. 49 expriment la concordence entre la méthode ti:éorique
de BACK, rapportée su Produit de Solubilité de la calcite, et lsm
méthode expérimentale, exprimée par ses deux modes de résolution,
soit, sn a) : PICKNETIT et, en b) : méthode dite "des produits
a'activités”.

14 sat. x100 WI.saL x 100 .
Back Back 3da
400 H
/
[}
14
[
- b ]
[
a) b) !
300, . H
[
I
]
4 J
.] 200
100 e ] 100W ................
1
. 1humiques
o l- L L3 T T L) L) 1 Ll L) L]
.70 .80 .80 1.00 110 0 50 00 150
I, sat. I. sat. x 100
Picknett exp.

Figure 49. Concordance entres indices de saturation tbéorigues
(BACK) et indices sxpérimentsux( a) : PICKNETT; b) :
méthode des produita d'activités). 1 : CACHOT,

2 : BRANDT, AREUSE, SERJER, NOIRAI, atc...,
3 ; PAILLE (La¢ des Tailléres).
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En ces de virsge étalé, 1'ultime valeur a8 &té sdoptée. Dans
chaque cas, les courbes subissent une brusque flexure au ni-
vesu de 100 % de saturstion. Ce comportement est partiellesent
attribué & une perturbatiowm par lea substances husiques sux
faiblea valeurs de 1'indice de ssturation, meias 1'sllure géné-
rale des courbes dépend surtout dem dénominsteurn considérés.
Sur 1a Fig, 49 b), on remsrque gu'il eat justifié de considérer
T1 = Ta plutét gue T1 ¢ ‘I‘2 .

En définitive, cet indice de saturation n's qu’une valeur
relative, bormis dans la zone des eaux égnilibréem. I1 reste
péanmoins, quells que soit la métbede sdoptée, un aplide moyen

d'investigatien,

3.3.5%. Applicstion su bessin gnpérisur de l'Areuss

Les indices de ssturation via & vis dem carbonates de calcium
et megnéeium ont été calculés sur 1'snsemble des prélévements
effectuéa dans le bessin supérieur de l*Areuse, la seconde mé-
theode de BACK a 6té utilisée, comme lors de notre publicsticn
intersédiaire (MISEREZ, 1971 8) sur 1t m@me sujet. Par repport
& cetts derniére, un gramd nombre de valeurs nouvelles ont été
déterminéss, notamment dans l'aire d'infiltrationm. La Fig. 50
oontre upe distributien verticsle de ces indicea, ls Fig. 51
en exprime lez tendancen borizoentales. Les résultats y somt
consignés dens un cycle annuel arbitraire.

Ceg figures scnt sufficamment explicites pour nocus diepenser
d'un copmentaire détaillé. Dans les grandes lignen, les obser-
vations suivantes peuvent &tre faites :

= En l'absence de matidres bumiques importentes et exception
féite de l'exutoire, la tendance moyeune est & la sursaturation
via & vis de 1 celcite. Pour 1l'sragonite, l'équilibre est
A peu prés réalisé})quoique de nombreux prélévesentn reastent
dans le domains scus-saturé. I} famt se garder, toutefois, de
volr une tendance gémérale et obligstoire des esux & 1l'incrus-
tation. ROQUES (1964, p : 39%) démontre que ls sétastabilité
de 1a caleite a'étend dans une large zone et bien au-deld de
1'étst de sursaturation. Parallélement, lg phénoméne de cal-
cification,quoigque ponsible saux niveaux supériewrs &t moyens
de 18 nappe, tolm gue caractérisés par leurs indices, parsit
contrarié par 1l'importnnte charge magnésiennes et d'autres

1} En snecdote, relavons pourtant 1s conatitution aragonltiqus quesi absclue des
coquilles de mollumques vivents prélsvés par BERNASCONI (1972) dans les egux
souterraines jurassiennen {pbosphateses, présence d'anhydrase carbomigue,ds Y
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o i

.

‘!JJ(hﬂnci
Altuvions T Maim

C=Morasines =3 Argovien

€
=
H]
a2
3
H
H

=3 Dogoerf

eunofow :

{TL6T *GU4THI UF) VIEM®p 5P enbidofes® eeeyubey
39TTRl 39 Fetamu{ t p
eensly, T ¢p IneTIedus mwyeseq up ogfou euwoz ! @930UGQIWD &P

fow @IqQ0300 &

0 TiIae :

¥

874 § 94 UCTFEIN)IEE 9P @OTPUT @IP sTTexodwey 3o @Telsede WOTINQTIIEI] *Tg aandyd

Molasse

(1.3

o
b
§
H
3

sseportes

]
]
-
0L X SHORD/1EE ) 004 ¥ ‘Briv 105y 00} x “woroq {19 | g0b ¥ ‘ousnbeay /es )
= =
§ 283 o828 23 4 8 §$ 888 < 882 o
” m " —— ————
-l i -
3 | 3
w i LI e
i —r T —
i " A M i i "
3 ]
o i D ] “ ||||||||J IlllllllJ
< | <
I ; v [ -
W i Q ——t —
i 'S [ [
| S-S S S R
> — 3] e —— -
x H Pa— - —_—
@ ] E
Q : )
o H w
H T T T T T
! — M , - —
'
“ Mmmmmw : Mm “mmw
1 W
H «
1 <
H Y T
' - s —
o . = ————— S p— y—
< P— 2] |
w H s
> " Y
o : On—
'S ! w
: — H H o N
wnl = H =
| © ! o — —
g5 " z
]
s © m o
ap v ' w
5 Y L) T T T r T T 3
£ 8 § § 8 g 2 g 8 g °
§

243



244
électrolytes tels que Na' (CARO, 1965; SCHOELLER, 1965). En revanche,
cn objecters que cette incrustation devrait &tre accrue par l'effet
homeIonique du gypse dont la présence n'est pas rere dans ¢erteines
formetions de l'aquifére. En définitive, l'incrustation, sous forme
de caslcite, devrait &tre possible localement et temporairsment. Pour
sutant gque les particularités géochimiques de la roche encaissante s'y
prétent, nous retenons volontlers ia notion de “relaiah d'incrustatien

et de dissclution.

Vis & wis de la dolomite et, & fortiori, de la nesquehonite, les solu-
tione sont, jusgqus dane 1ls cas extrfme du Lac des Teilléree (TAILLE) -
et ce cae ne signifie rien, dans la mesure ot le rapport Mg'*)/[ca**}
o8t trés éloigné de 1 - en étal d'agressivité., I1 ne pouvait en Birs
sutrement : on n'a jamais obeervé, dans dse conditions naturelles re-
constituées et & tempérasture normesle, de-dolomite néoformée. A ce sujet,
188 modéles de"dolomitisation" propoesés par USDOWSKI (1967) et LIPPMANN
(1973) sont fondamentsux. Aucun de ces modéles (expérimentaux) ne permet
d'envisager la néoformation de dolomite, en solution sgueuse et tempé-
raturs normale, dans des duréss & 1'échelle d'une vie humaine. Mais la
voie euivie permet d'en fixer les modalités & plus long délsi : & partir
de systémes englobant les ioms Ca*’, Mg*t, HCO_™, SOA-- st C17, selon
USDOWSKI (loc, eit.), par inclusion de ions Mg ' et 003" dsns le résesu
préexistant de la calcite {(anslogie avec la "norssthitisation"), selen
LIPPMANN (loc, cit.). Tout essai tentant de néoformer, dans de brefe
délais, de la dolomite & partir de sclutiens sursaturées conduit & la
précipitation de la calcite (faible rapport Mg/Ca dans la solution de
départ) ou de l'arsgonite (repport Mg/Ca élevé) (LIPPMANN, 1973, p : 109
4 112).

_Ceci dit, revenons-en aux esux keratiques. Le eursaturation théorigue
vie & vis de la dolomite serait-elle réalisése, qu'ellé ne le serait que
par l'importance des ions 003-- et Ca*? en solution. Die lors, c'est
bien de calecite néoformée, éventuellsment nmagnésienne, qu'il faudrait
parler. Ssns aller jusgu'd la notion d/égquilibre, nous constatons que
la solubilité ds la dolomite, aux niveaux ol elle est sbondante, est
contrariée par la charge déja coneidérable en bicarbonate de caleium.
L'accroieeement de Hg++ dans la solution devreit se faire aux dépens de
Ca++, précipitant sous forme de culeite. Get échange = il s'agit bisn
de cela - trouve cependant sa limite, perce que le magnéeium ainsi dis-
sous tend & eccrofitre, & mouveen, 1o solubilité de 1x crleite, Ce fait
est & 1l'origine de toutes les controversee concernant la gendse des
paysegee ruiniformes, A partir de calcajires dolomitigues. la physico=-
chimie indique gque Bous faible pression ds CO2 et & 25° ¢ 1la delomite
est plus soluble que 1la caleite (SCHOELLER, 1962). Si cette doanée est
en coptradiction avec de nombreuses observaticns géomorphologiques

{flots dolemitiques, témoins d'une solubilisation plus intense de 1la
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salcite), c'est, qu'en présence de celcite, la dolomite tendrait
4 étre beaucoup moine soluble que celle-ci. Il s'agit la de l'avis
de CARO (1465}, Par ailleurs, STUMM et MORGAN (1570, p : 195)
indiguent que, pour une teneur en ¢a™ bien définie, une
oscillation, wéme minime, du pH sux sborde des valeurs obeer-
véees dans les eaux karetiques, inverse le rapport des solubi-

lités cslcite - dolomite,

L*accroiesement des indices moyens, des extrémités vers le
centre du bassin, est conforme sux lignes d'écoulement, Ces
indices sont meximum pour FOBREV, point de confluence, mini-
mum et semblables de part et d'sutre (FOBROU et FOCLEF). FOVERR,
et bien gue cette parenté soit fortuite, pent &tre assinilé &
FOCACH. Cowmwe BACK (1963) l'observe dsns le centre de la Flo-
ride, la carte piézoméirique est quasiment superposable 4 ls

carte &'lsochimisme.

Alore qua DYNPRO, dont nous avene dit qu'il était partiglle-
nent caractéristique de la nsppe profonde, est relativement
conforme & AREUSE (Isat/dolomite étant cependant un pen supé-
rieur dans le premier ¢ss), il n'en &t pas de méme pour les
sutree nivesux de l'squifére. La nappe euperficielle présents
une sursaturstion moyenne assez nette. Ce fait & &galement été
conetaté dans le bassin de la Noiraigne : de 78 & 276 % de
saturstion vis & vie de 1ls calcite dans les forages, contre
99 % & la scurce, lors de notre unique campagne & fin aolit
1971. Nous y voyons plusieurs raisons possiblas :

1. par leur position géologique, les forages ne sont pas repré-
sentatifs de l'epneenmble de ls nappe, surtout dons ss partie

eupérieure.

2. lee Boyennes annuelles ne tiennent pme compte du "poidae®
réel de chaque résultat individnel (étendue dans le tempe
&t dens 1l'espsce, soit volume d'esn toncerné par chagne
valeur povdérale}; c'est ainsi que les valeure inférieures
4 100 % vim & vie de 1l& calcite pourrsient caractériser une

bonne part du volnme d'e8u traneféré;

3. des précipitatione cbimiques {calcite) igterviengent entre
lee nivesux supériecur. et inférienmr @e 1s napps;

4, les infiltrstions, & partir de la nappe quaterhaire, ricbee
en substsoces humigees et &4 faible iodice de saturation,
"rectifient" les indices de 1a nappe entre lee deux nivesux,

En présence de substancees humiques, 15 notion de eur et ecna-
esturation perd une grande part ds s& signification. Ces sub-
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stances interviennent d'uss part au sein méme de la phaae
aqueuss, en complexant les ioms ca*t ot Hg++ (cas discuté

plus loin), d'autre part au niveau de la phese solide, en

aa Tixant sous forme de couche monomoléculaire, iohibitrice
d'échangso & 1'interfaca, Ce deuxidme cas a été mia en évidence
par SUESS (1970) sur dee eaux de mer. D'une maniére générale,
les échantillons chargés en matiéres organiques seant nette-
ment ssua~gaturés. Le pH de la solution est, en effet, abaiasé
par la présecce de groupee acides -COOM et par une abondante
production secondaire de 002 biologique. Ce cap est illustré
par la aérie CACMOT, Emn revanche, il pesut arriver, qu'en vertn
de sa coafiguration, le volume d'eau soit aujet & une évapo-
ration iatense, ainsi qu's un échange prolongé 4 l'interfacea
liquide - atmosphére. La matiére organique maintiendra alors
dea indicae de zaturation anormalement élevés : cas TALLLE.

De tellea sursaturations sont signalées par ALEKIN et MORICHEVA
(1957, in HEM, 1961) A propos de fleuves de Russie.

Attachona nous un instant & l'examen des infiltraiiong dang le
Malm calcaire (BRANDT). Leur caractére hivernal est iancruatasmt,
par défaut de CO2 {pk é&levé). En toute autre saison et spécia-
lement au coeur de 1'&#té, oo est pau au-dessous de la saturation
vie & via de la calcite. Ces faits sont contraires aux obaerva-
tiona affectuées par BECK {1967) en Arizona. En un temps denné,
le comportement local peut &tre influencé par ia température.
C'est aingi que le degré de aaturation est indépendant de la
température de 1l'aau & la fin du printempe. Isat/calcite et T
covarient positivement (r = 0,73) en hiver et au début du prin-
tempe; la covariation sat négative (r de -0,72 & -0,88) en &té
et en automne, Cela eignifie que, loragque le atock de CO2 eat
faible (hiver et début printempa), 1l'abaissement de la tempé-
rature favoriae - tout & fait relativenment, il ost vrai - l'a-
gressivité. La Loi de HENRY est vérifiée. En revanche, lorsque -
le atock de 002 est potentiellemsnt important (&té et automne),
un accroisaement de la température catalyse locelement la produc-
tion de cet anhydride : les eaux en devisnnent plus agressaives.
Ce phéancméne eat spécialement marqué lora du pourissement de la
végetation, en automna. Autre conatatation, au coura d'une

mime meison : en hiver, début dn printempa, et coancurremment
avec l'augmentation de température, les indices crolssent

avec la profondeur. En automne, et par effet sans doute inverse,
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les indic¢es diminuent avec 1a profondeur. Ces faits sont en
accord avec les théories bien connues du concrétionnement ao
grotte (TROMBE, 1952). Entre ces deux périodes, la profondeur
ntinfluence pas les indices, du moins jusqu'a la cote observée,
Les débits sont sass influence, au contreire des configurstions
particulidres et locales du substratum. Pour les mémes raisons
que celles invegquées peu avant & propos de la napps superfi-
cielle (points 2, 3 et 4), on ne se formalisera pag outre
mesure du caractére moyennement plus incrustant de la séris
BRARDT par rappert A 1'exutoire. Lec guantités de matiére

transportées A 1l'un et &4 1'autre sont en bon accord.

- Les infiltrations 4 composante surtout verticale (BRANDT) sont
relativement ¢onformes aux infiltrations latérales et rassam-

blées (VERIER), en moyenne tout au moins.

- Finalement, on considérera avec intérét le déphasage entre
valeurs maxima, tel qufil ressort de la confrontation dea

évolutions seisopniéres entre infiltration et nappe.

Touteg coe considérationa doivent 8tre faites avec la prudence

que nous impose une matrice liquide et solide relativement compli-
quée. On se rappelsra, en particulier, des observatione tellee

que ¢elleg relatées par DONER et PRATT {1969) : en présence de
chla dissous, le¢ carbonote de calcium peut précipiter concurrem-
ment en calcite &t aragonite, avec entrafinement du magnésium

dans 1a phase eolide; un tel solide coastitue, & son tour, une
phase plus soluble que la calcite; avec Nazsok disaous, la
vaterite peut accompagner la calcite précipitée; dans ce aecond
cas, le solide obtenu sera eacore plus soluble gque dana 1s pra-

mier casg.

4. ROLE DES SUBSTANCES RUMIQUES

4.1, Définition du terme "acide humigue" et ¢omportement

La matiére organique des sole et, & fortiori, celle de leurs
golutions percolantes accroit sensibletent la eolubilité de la
roche . Les substancea humiques sont dooc de premiére importance
dans les mécanismes d'altération. D'aprée RANKAMA et SAHAMA (1950,
p : 346), cette action est de deux ordres : a) développement
microblologiqre = de co, agreeeif, b) action dégradante par échanges
et adsorptione catiopiques. Cette amatidre organique est évidemment
tréa complexe, la structure des différenta composés multiple st
leur poids moléculaire iafiniment varieble. La fraction définie
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gous le nom "d'acides humigues" est plus particuliérement suscep=-
tible de nous intéresser. Sous ce terme "acide™, on désigne, en
général, toute une série de molécules & poids moléculaire éleve,
prodults de condensation des phénels, quinoass et substances emi-
nées (STUMM et MORGAN, 1970, p : 345). HANSER et SCHMITZER (1969)
recounaigssent, dans des extraits de distillstion sur poudre dg
zinc, 4 partir d'échantillona de sols, des acides humiques et
fulviques possédant jusqu'a 4 ou 5 neysux benzéniques condensés
(pyréne et peryléne). On sait gue les fomctions OH c8toient les
fonctions COOB. Sur une molécule 4 11 cycles condensés, FUCRS

(in DELBROUCK, 1969) précise le nombre de ces fonctions : 5 COOH
et 6 O4. Plusieurs auteurs (in DELBROUCK, loc. cit.) propossnt
une¢ ¢lassification en 3 groupes : les préhumines, les acides
humiques "“sensu stricto", l'humine. Seul le secend groupe,
soludle dans le soude, posméde une action vraiment acide, suscep-
tible de mobiliser le calcaire, Dane les sols calciques et riches
en azote, on reconnalt,en particulier, des acides dits "gris et
bruns - noirs". ESPIAU et LABGUIER (1970) montrent par ailleurs
que les acides humiques et fulvigues constituent de 50 & 75 %

de la matidre organique totale des sols.

Une solution riche en acides humiques est agressive vis a vis

de ponbreux minéraux, en particulier vis &4 vis de la calcite

et de la dolomite (BAKER, 1973). DELBROUCK (1969) met en évi-
dence deux paliers d'acidité, a H,87 et 6,60, sur des extraita
tourbeux. Le m@me auteur reconnait le r8le agressif de ces extrsits
gur le subairat. Em plus, et si les ions ca** en solution sont
rmobilisés, proboblement sous forme de complexes, par cette frac=-
tion humique, une partie du bicarbenate nécessaire 4 la condition
de meutralité électrique deviendrait agressif. Tous les composés

de la fraction humique des eaux naturelles ne présentent pas la
néze agressivité vis & vis du calesmire. Cleat zinsi que SWAIN {1970,
p : 310) ne détecte 1le ion Ca’’ que dans la fractien & poids
moléculaire peu élevé. Plusieurs auteurs estiment que les humates
de calcium et magnésium sont rapidement précipités dans les solu-
tions. DELBROVUCK {lec. cit,) pense le démontrer "im situ", A&

propos d'eaux initislement riches en acides libres : aprés contact
prolongé avec un aubstratum calcaire, la charge humique est pro-

tigquement &liminée des eaux souterraimes. I1 ea conclut que la
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charge bumo-caleigue est éliminée par fleculation du cemplexe.
Ces résultats ne sont pas confermes & neos observatiens, mentrant,
gu contraire, que les cemplexes formés sent solubles eu teut au
meins parfaitement dispersés. L'explicatien sembkle aveir été
feurnie ﬁhr BAKER (1973) : la sclubilité dea bkumates dans 1l'eau
est parfaitement rémslisée, peurvu qu'un excés d'acides libres
mobilise les ions danes la selutien. Nous attribuene plut8t le
déficit final en matiérem erganigques, aprés un parcours souter-
rein prolongé, A4 leur oxydation et dégradaties par 1l'exygére

dissous.

Expérimentation

Sens entrer dane toutes lee conpidératiense théeriquee sffleurées
ci~dessus, gquels sont l'impertanca et le r8le affeciif des acides
humiques dans notre région? Notre méthode d'investigation, trés
simple et peu acphistigquéa, tend & définir la part erganique véri-
tablement agressive vis & vis du carbenate de calcium. A cet effet,
une série d'essaim a été mepée en laborateire et leura résultats

appliqués & l'idtude de terrain.

Un fragment de tourbe, provenant du Cachet, a &été Amietté ot dis-
persé dans de l'eau hidistillée. I en résnlte, aprés agitation et
filtratien sur milipore 0,45 p , une melution Absclument limpide,
meis csractérisés per une intense ceoleration due aux acides humi-
ques, en partie sous ferme d'humates, en teut ¢ss nen extractible

a l'iecectane. Cette selution censatitnera ume fraction mére, &
partir de laquelle diverses dilutions cenncee seront obtenpues.

100 ml de chacune ds ces solutiens sont alers mis en contact avec

2 g de calcite Merck précipitée. On agite dane des flacens laveurs,
au meyen d'un ceurant d'azete, ceci durant 24 h et & 20° C, puis
les selutions sont filtréeas, sur 0,45 p ., Un essal & blance (ean
bidistillée, sur calcite) eet mené de la mlme facon. De tels omsais
tendent & mettre en évidence un équilibre calcium - acidas humigques
en sbsence tetale d'une P C02 équilibrante. Le calcium dissous et
mebilisé dans la sclutien n'y snbsiate que par la fonction cem-
plexante eu neutralisants de la matrice erganique. Cs calcium

étant dosé par SAA dane chague solution, neus obtesnena un graphe
tal gue celui de la Fig. 52. La selutien nére centenant,

dée le début de 1'expérience, une certalne quantité de calcium

relaxée par la teurbe, en constate mn accreissement nes linéaire
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Figure 52. Mise & 1'équilibre de soclutions huniques extramites
de ls tourbe, sur poudre calcaire et sous azote (24 h)

de cet élément & la fin du barbotsge. Cet accroissement est sur-
tout sensible aux fortes concentrations organiques {faibles
dilutions); il n'est pas nul dans 1l'eau bidistillée et nous

en avons tenu compte. Mais, plus que cet aceroissement,

le contenu final de chague solution doit étr; pris en considération.

Lee teneura en calecium doivent étre misez en parallidle avec le
contenu organique, mesuré dans cheque sclution. La méthode de
dosage importe peu, mais elle sera naturellement la m@me que celle
que nous utiliserona pour caractériser les eaux naturellea récol-
téea par ailleurs. Comme déja dit au chapitre 2, sous-chapitre 2,
nous avong choisi la spectrophotométrie TUV. Selon LINDQVIST st
BERGMAN (1966}, cette valeur d'extinction, & 270 nn, dépend forte-
ment du pH. Cependant, sur nos proprea sclutions paturelles, dont
le pH eat porté d'une pert &4 1 st d'autre part A 11, su moyen de
HC1L et NaOH, 1l'extinction est & peine plus marquée dans le premier
gque dans le second cas., L'écart n'est cerfes plus décelable

quand on paaae de pH 6 & pH B, étendue la plus large de nos gammes



naturelles. Ce feit est probablement 34 & l'extrdme stabilité

des complexes humo-caleigques de nos eaux. Tant avec HC1 0,0l n
qu'avec NaOR 0,02 n, aucun pK n'a pu y étre mis en évidence, &u
contraire de ce qu'observe DELBROUCK (1969). Comze autre méthade

de dosage, nous aurions également pu envisager de mesurer la

demande chimique en oxygéne (KHnOh ou KECrEO?), telle que BRAY (1972}
1'utilise pour mettre en paralléle agressivité et contenu organi-
que, Cette méthode ne parait pas trés adéguate, car, selon ESPIAU

et LARGUIER (1970), les facteurs d'équivalence y sont mal définis,

en vertu de plusieurs états d'oxydation du carbone organique.

La reproductibilité de ls teneur finale en Cu", pour une valeur
d'extinction donnée, donc pour une concentration en acides humi-
ques identique, a &té vérifiée, Pour cela, l'opération compléte,
décrite ci-dessus, B &té effectuée a plusieurs reprises, & partir
de nouveaux échantillons de tourbe. La Fig. 53 montre la super-
position de deux séries, 4 partir de deux solutions méres giffé-

rentes. La correspondance est bonne.

1.0 1 Extinction

4]
24
l'l'lgﬂCl""‘
T T rrTrT— ™ T
4 5 6 7 69810 12 4 20 30 w0 S

Figure 53. Relation acides humiques {extinction) - calcium 1ié,
pur deux séries de dilutiona, & partir d'extrsit de
tourbe. Aprés 24 h de contact avec poudre calcaire, sous
azote, la concordsnce des deux ¢ourbes prouve la reproductibilité,



4,3, Part du czlecium lié sux huoates dans les eaux jurassiennea

En mesursnt ltextinetion & 270 nm des enux karstiquea jurassiennes,
gt sur la base des expériences relatées ci-dessus, nous servant

d'étalonnage, nous sommes A méme de définir :
a) 1ltimporiance relative des scides humiques

b) 1ls quantité de Caco3 mobilisée par ces acides, par suite la

part des duretés totsles nen centrdlée par les bicarbonates
¢) une dquivalence acides humiques - bicarbonates (que nous appelons

"gzocondaires" et qui sent dispenibles), selon l'un des schémas :

2 R-COOK + CaCOy = (R-C00),Ca + H . ncoj'

ou R-COOH + CaCoy = R-CoOCs™ 4+ Hcoj’

ou 2 R-(COOH), + CaCD, = R,-(COOH),(COC) Ca + Y + HCO,™

3 2

suivant le nombrs de groupements acides utiles.

Dans le dernier cas, en tenant compte d'une fonction COOH wuti-
le et selon DELBROUCK (1969), It mEg d'acides correspondent

& 2 mEg de carbenates, ou 1 mEg d'necides & 0,5 mEg de carbo-
nates, seit 50 mg. Ces modéles sont ceopatibles avsc ceux pre-
poaéa par BRAY (1972, p : 66).

La point b) parafi le plua utile, dans la mesure o i} répond
instantanément & la queation posés en t&te da chapitre : quel

est le role des aclides humiques dana la dissolutien, puis la
stabilité du calcalre en solntion? Le Tableau 51 donne, pour

divers points d'eau, la part du calecaire dont on peut attribuer

la dissolution, puis le maintien dans la solution' aux stbstancea hu-
miques seules. Dans 1la mesure ou une part de bicarbenates est mise &
disposition pour un surplus d'agressivité normale, le calcaira
ainsi dimsecus vient en supplément de la quantité permise par 1s
pressien de C02.

fu vu de ces résultats - cas minima, puisque rapportés & des
solutions privées de CO2 par up courant d'azota, le Call, dissous
dans l'enu bidistillée étant par ailleurs soustrnit (4,9 x 2,5 =
12,2 mg/l CaCO3 sur la Fig. 53) = une part im}ortante de cartaines
eaux quaternaires est nettement influencés par le facteur organiqua.
En profondeur, l'oxygdne dissous et les microorganismes dégradent
cette matiére organigue. Le calcinm est libéré des humates. Son
histoelre ultérisure dépendrs de divers facteura, par axemple :
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Kiveau CODE Date Caco5 Ca005 % lié
total 1lié aunx
(€3 ,mg/1) ?umatea
ng/1)
Infiltration | CACH OL! &4, 6. 701 75 33,2 L4
ueo02 " 55 39,0 71
"oo03 " 105 49,0 47
» o4} 5.6, 70| 77,5 35,2 45
"5 " 75 2k.5 33
n 07 " 115 34'0 30
" 08 " 107,5 35,2 33
" 09, 1] 147,5 29'5 20
" 10, 4 102,5 . 39,0 58
LU b " 117,5 32,7 28
U T n 162,5 28,2 17
CHRCH 02 ' 7. 16.70 | %0 56,5 91
"ok | n ! 290 29,0 10
" 08j » 200 59,0 | 189
"0 om 1 257,5 20,7 8
"o " 240 27,0 11
{ CACH 047 '17,11.70 230 _29,0_ | 13
SCRGH oW ik 71T 305 16,5 5
j " o8: v j 205 29,0 14
tr09; " 242,5 18,2 7
o 12 " i 232’5______;3'2 8
T CacH O - 30,3, 911 322,5 27,0 . 12
¢on 08, " i 180 19,0 | 11
Poeogel omo 1195 17,2 | 9
o 12 . n , 215 111? H LY
CACH 02} 18,6, 1 32,5 W37 115 1)
TS 1220 to,2 1 18
" 08 l " i 157,5 L2 ] i 28
L - 1 232,5 34,5 1 15
. BRAND 11 19,11,70 ;. 152,5 2,72 4 2
w2 ' 125 5,5 5
TTAILLE  17,11.70 | 142,5 5.1 4
i VERIER 7, 10.70 | 260 2,5 2
P | 17.11.70 | 237,5 6,7 3
Exutoire | RREUSE | 16.2. 70 | 202,5 0,7 0
pon | 25,2, 701 162,5 1,2 1
(napge de) , " !2_ Z. 70 | 195 0,7 V]
profonde o fg, 3, 70 ! 212,5 o,5 0
P . 16.3, 70, 212,5 0,7 0
P v 366, 71 |232,5 2,2 1
| SERJER | 16.2. 70 | 27,5 0,0 e
ion I 25.2, 70 i 222,5 0,0 0
Pow | 2. 3. 701 242,5 0,0 0
Lom L9, 3. 20 242,5 0,0 0
L !16;5. 70 | 2k0 0,0 0
* SEYON 16.2. 70 | 167,5 6,0 a
[ n ¢ 23.2. 70 | 167,5 c,0 0

Tableau 51. Part du calcaire dont la dissolution peut ftre
(suite page attribuée mux humigues, pour un choix d'échantillons -

sulvante) 1) ce résultat signifie qu'une partie des humiques eat

encors & xfme de mobiliser du calcium



Nivean CODE Date CaCO3 CaCO3 % lié
total 1ié aux
(€¢3,pg/1) humateas
. (mg/1)
Exutoire NOIRAI 1é 12.691 2ho 2,2
" 16.2. 70 212 0
(nappe " 23.2. ;o- 190’5 .
profonde) |, 2. 3. 70 205 !
" 9. 3. 701 215
" 16.3, 701 222,5

" 23.3. 701 227,59
" 31.3. 70| 205
i " 6. 4, 70 215
Poom 13.4%, 70; 215
" 20.k, 70{ 170
" 25.%, 701 157,5
i on 4, 5, 701 200
I 11.5. 701 185
" 19.5. 70 185
" 25.5. 701 197,5
n ! 22.6, 70, 202,5
20.7. 70| 227,5
17.8, 70! 235
15.9. 70} 250
12.10.701 257,5
2. 11.70} 2ko
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Infiltration ¢ SIEBRU A& 2l.7. 721 30 H N i 22
" A n 27,5 i ’ Py
"4 22,7, 721 35 0 1 1n
YA 1&5.7. 721 37,3 22 1 9

SIEBRU B 21.7. 72 5 7 35
v B " 27,5 22 0 26
" B 22.7. 72| 30 7 116
" B 23.7. 72 27,5 : i 13
SIEBGO -100m | 21.7. 72 | 104 Y i 2
n _u?m 1 98 '5 . | 2
" -213m n 92 . :. 2
" -225!21 " 92 15 1 f 3
n —2‘1'0111 1] 87 N i 7

H " -24om " 93,5 r i 3.
! " _240@ | " 83 1 ' H 3
f",  =300m. " ;100 [ . 3
i SIEBGD =300m  23.7. 72 : 102 . 1 2
| n ~3pom) " 1108 2 02

Tableau Sl. Part du calcaire lié aux humiques, 50 mg/l de
(suite) carbonates de calcium liéa correspondent a 1 mEg/}
d'acides (DELBROUCK, 1969).
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nature de la matrice mgueuse au niveau en question ou destination
du CO
2

ainsi que des conditions locales de précipitation pourront stéta=-

secondaire produit lors de cette dégradation humique, Clest

blir, au-dels desquelles l'agressivité reprendra le dessus ou,

qu'au contramire, une pérennité de la charge dissoute sera obeervée.

Lorsgue 1'absence de sols au point d'enfouiscement et l'existence
d'importants conduits favorisent une infiltration rapide, la char-
ge humique peut demeurer stable jusqu'a une grande profondeur dans
la zone deénoyée. Cette réflexion nous est suggérée par llexamen des
échantillons 3IEBGQ, non dépourvus de fraction organicue, malgré la
dilution (veines d'eau #trangérea & la couverture gréscuse et con-
densation). La source de la Noiraigue (NOIRAI) - cas fert connu -
sous-entend, pour sa part, une circulation assez rapide et

en régime noyé d'une fraction non négligeable d'eaux tourbeuses,

L'importance de la charge humique décrofit sensiblement en saison
froide, mais nous ne pouvons nous prononcer quant & la température
optimale de leur activité chimique. Les effeta & considérer mont
multiplem et les avis partagés : DELBROUCK (196%) voit leur stock
amplifié et leur action accrue sous climat chaud, tandia que pour
BAKER (1973) ces substances participent puissamment & l'altération

soug ¢limat tempéré froid.,



Chapitre &

AGRESS1VITE DES EAUX VIS A VIS DE LA PHASE S1LICATEE

1, SYSTEMES Ns.0 - RESP. X.0 - 540, = A1 O, - H.O
=) 2 2 2=%

(=

1,1, Hypothéses de travall

L'évolution de la phase silicatée comstitue certainement le chapitre
le plus difficile du domaine de l'altération. Les tris nombreux
travaux en cours démontrent que e probléme doit et peut ftre
abordé de multiples fagons et dans des spécialités trés diverses.
On se permeitira de citer en exemple 1'Opération concertée de ia
Délégation Générale 4 la Recherche Scientifique et Technique (IV
et v° Plan), orgenisme frangais aux travaux dugquel notre modeste
laborstoire a été associé, Les résultats sm ont été synthétisés
par NILLOT et al. (1971). Les principales spécialités représen-
tées au cours de cette opérstion démontrent les différentes ap-
proches possibles :

- fravaux de terrazin et obsarvations naturellss

- masures et anslyses minéralogiqugs et géochimiques

- aynthéses et altérations expérinmentsles

- nécanismes physico-chimiques et thermodynanmiques.

N'étant pas un spécialiste des argiles, notre contribution consiste
& relisr des observations "in situ", réaliséss dans la phase asqueu-
@&, aux séquences d'sltération définies sous l'angls des équilibres
thermodynamiques et cadrées par des diagrammes de l'école ds
GARRELS. Le fait n'est pas nouvean en soi. Pour mémoire, nous
¢iterona les travaux de FETH, ROBERSON et POLZER (1964), ERIKSSON
et KHUNAKASEM (1966}, TARDY {1969), etc...

Pourtant, aucune application de cea méthodes ne nous parait avoir,
jusqu'iei, été reportée sur 1'étude globale du karst, en tenant
compte de ses données géochimigques objectives. En cela réside 1'o-
riginalité de ce chapitre, lequel compléte et précise certains
faits déja relatés (MISEREZ, 1970 a)

Compte tenu de 1l'inventamire de PERSOZ (in KIRALY, 1973), il est tenu
pour probable que le contenw sodique et potassique des roches du
Jura soit, & l'exception de quelques horizons qui n'enirent paa

ex ligne de compte pour lz zone affleurante, essentiellement lié



& la phase silicatée argileuse. Selon POCHON (thise, en prépars-
tion) ce fait est confirmé et accentué dans les horizona pédolo-
giques. En plus, et méme si cea alecalins devaient, par les lois

de la diagenése, 8tre initinlement ljés a la phase carbonatée,
1l'extréme solubilité des minéraux envisageables exclut toute re-
lation d'équilibre entre cette phase et les solutiona infiltrantes.
Les contrdlea de solubilité seraient ainsi laiszés 4 l'initiative
de la phaae silicatée seunle, Inversement, les bicarbonates de ces
solutions ne sauraient combiner les alcalins. Citant des minéraux
du type nahcolite NaHCUB, trona NaHCOB.NEECOB.Z By
Na2003.10 BEO ou thermonatrite N92003.3 HZO' GARRELS et CHRIST
{1967, p 3 264) comstatent, avec TRUESDELL (1959, in SCHMITT, 1962)

gque leur existence est strictement limitée aux solutions salines

O, natron

et hypersalines a4 tris grande force ionique. Lea complexea agueux
du type NaH003° (aq) et NeCO,

sous silence dda gque l'sctivité de 1'eaun s'approche de L'unité

{chapitre 3).

" {aq) peuvent également Etre passés

A la swnite de ceg remarques, il paraft légitime d'ntiliser le contenu
acdique et potaasique des eaux karstiquea, coencurremmont avec

les teneurs en silice dissounte, pour évaluer les séquences d'al-
tération des phyllitea argileusea correspondanies. An vu des
matrices de corrélation (chapitre %, souas-cbapitre 1}, il y a

bien relation entre alcmline et silice dissous. Staglissant dea

ione elcslino-terreux - aunirea cations dea édifices silicatés

4 considérer - le probléme est conaidérablement compliqué par
1'exiatence des minéraux de la phase carbonatée. Le facteur de

+4

contrdle de Ca ou Mg++ dans la solution est, en majewr partie,

du domaine carbonates - 002 - HEO' Cet ultime syatéme entre poux-
tant en interaction avee 1z phase silicatée, ne serait-ce gue

zous la forme de mécanicmes du genre 3

cation - Al -~ ailicates + HECO3 + BEO

= Bcoj‘ + H 810, + cation + Al - ailicates

{STUMM et MORGAN, 1970, p : 391).
Par exemple, 1l'albite - qui n'entre pas en ligne de compte, a'agis-
sant du domaine karstique - suivrait la séquence :

2 HZCO3 + 9 H,0 + 2 NaA151308
albite

= A1251205(0B)# (a) + 4 Hy 510, (2q) + 2 Nat 4, 2 Hcoj‘
kaolinite

(BERNER, 1971, p : 175}



I1 peurrait en &tre de méme pour la montmorillenite, par exemple;

¢e n'est pas exclu.

Dans ce cas, une corrélation a trois, scdium - bicarbenates -
acide silicique, devrait 8tre envisagée. On comprend vite gu'une
telle corrélaticn n'est slrement pas perceptible dans une matrice
d'esu calcaire. En effet, trop de facteurs subséquents peuvent
&tre invoqués : relativité des bicarbonates ainsi formés, face

5 + CaCo, = ca™t 42 HCO,™
variation des concentrations par modification des débita, ete...

4 ceux libérés par le mécanisme H200

En conséquence, ¢'est bien sur deux modéles simplifiés et diatincts,
concernant chaque feia l'un des alcalina face aux silicatea, qu'une

étude de détsil aura le plus de chance d'aboutir.

Relationg at diagrammes d'&cuilibre

L'altération des silicates résulte de la réaction du ion H®, Les
séquences conduisent, en principe, & des minéraux de plus en plus
simples ek enrichissent les sclutions infiltrantes de iona tels
que Na+. Kt ou d'autres encore, ainsi gque de asilice, exprimée
sous 18 forme de l'un de ges smcidea, par exemple HkSioh' Nous
examinercns tout d'abord - rappel théorique nécessaire -~ lea
différentes réactions chimiques qui lient entre eux divers cons-
tituants de la phase silicatée, minéraux primaires ou argiles,

dans lea syatémes Nazo - resp. Kao - A1203 - 8102 - Hy0 .

GARRELS et CHRIST {(1967) ont établi ces relaticns dana le systéme

K50 - AL;0; - 510, - B0
2 KAl5iz0g (&) + 2 2 (sq) + 9 Hy0 (1)
faldsepath

= AlESizos(on)1+ (8) + 4 1,540, (aq) + 2 K* {ag)
kaolinita

3 KAls1,0g () + 2 HY (ag) + 12 B0 (1)

feldspath
= KAL;51;0,,(0R), (8) + 6 B840, (aq) + 2 Kt (aq)
mica
.
2 KAlBSiBOIO(OH)E {a) + 2R {(aq) + 3 320 1)
mica

= 3 A1,5i,0,(00), (8) + 2 X* (ag)
kaglinite



41,510 <on)4 {s) + 5 H,0 (1)
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kanolinite
= A1203.3 H,0 (a) + 2 H,Si0, (ag)
gibbeite
. +
2 KA13313010(0H)2 (8) + 28" (an) + 18 H,0 (1)
mica
= 3 ALy05.3 11,0 (8) + 6 Hy5i0, (ag) + 2 K* {aq)
gibbsite

En ce qui concerne le systéme Naao - A1205 - SiO2 - HEO s les
données de ls littérature sont assez contradictoires, en raison

de l'incertitude qui plane sur la formule moyenne de la montmo-
rillonite. A partir des travaux de GARRELS, ERIKSSON et KHUNAKASEM
{1966) proposent un diagramme d'équilibre assez différent de celui
obtenu par FETH, ROBEHSOM et POLZER (1964). Ces derniers dennent

leg relations d'équilibre suivantes :

2 NaAlSig0g (8} + 2 1t (aq) + 9 0 (1)
albite

= Alasiaos(ou)q (s) + & H, 810, {aq) + 2 pa* (eq)

kaolinite
8 Narl5i;0q (8) + 6 H* (aq) + 28 1,0 (1)
albite
+
=3 NaO’GGAla’66513'}3010(05)2 (8) + 14 H 510, {ag) + 6 Ra
montmorillonite (ag)

"
3 Nao'66.\12’66513'35010(011)2 {8} + 2 H" (aq) + 8§ H,0 (1)
montmorillonite
= & A1251205(0H)4 (8) + 2 Hy5i0, (aq) + 2 Kat (aq}
kaolinite

A1,51,05€00), (8) + 5 B0 (1)
kaolinite

= k1203.3 ;0 (8) + 2 1510, (aq)

gibbeite

3 Ha, Al 8i 0.4(0H), (8) + 2 H* (aq) + 28 R0 (1}
mogéggriiigg1t2'33 10 ¢ 2
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= & A1,0,.3 H,0 (8} + 10 Hy510, (aq) + 2 Ha® (ag)
glbbeife -



Cec différentes relations, compta tenn das leurs constantes

d'équilibra, peuvent étre écrites en itermes de
i~ plNa®) = £ (p[H,810,1) , resp. 7m - pK'] = £ (pfH,s80,])

qui conduisent sux diasgrammes de la Fig. 5%, tirés da FETH ot
al, (loc. cit.)
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Figure 54. Diagrammes d'équilibre dans les oystémes Na,0 - resp.
K0 - A1203 - Sioa - HEO. Les reciangles . en plein dé-
finissent les aires d'existence des eaux karstiqusa
juraseiennes. Ces diagrammes sont établis pour 25° ¢
et 1 atm.
1.3, Séquences d'altération des eaux kargtigues

Le domainge dl'existence des eaux jurassiennes karstiques est trés
explicitement défini sur lss disgranmes de la Fig. 5%, Ces esux
sont groupéss dens le champ de stabilité de la kaolinite.

Les gequences d'altération poseibles sent réduites par rapport

aux équilibres décrite ci-dessus. Elles se limitent & la désili-

cification des argilea dent PERSOZ (in KIRALY,1973) & défini les cons-
tituants par rapport & la fraction insoluble et suivant les étages :



chlorite : de 1,24 15,1 %
kaolinite : de 1,5 a 39,1 %
illite : de 15,7 & 59,0 %

mentmorillonite : de traces & 68,8 %

En plus, on : trouve encore de traces jusqu'a 14,6 % de quartz.
GCes minfraux se retrouvent, dans des proportions diverses, tant
dsns les arg.les décantées & partir des pompages dans les nappes
que dans les sols du Mont-Tendre {POCHON, thése, en préparation).
Dans le cas des horizons pédologlques, la présence de feldspaths

éoliens n'est cependant jamais exclue, POCHOK(1973) les met en évi-
dence.

84 les séquences vont trés nettement danz le sens montmorillonite-~Na
——-w= kaolinite, resp, illite de type mica-K --—-= kaclinite, pour
pe prendre gue les constituants des diagrammes, ce paseage ntest
naturellement pas aussi simple et iomédiat gque les données théo-
riques l'adrettent. Bien sir, une corrélatior alcaling - acide
silicique apparait généralement dane les matrices du chapitre %,
sous-chapitre 1. Mais 1'accroissenent des premiers n'y va pas du
tout de psir avec l'augmentation du pH (diminution de [H+J). On
objectera évidemment que 1l'encemble de cea résultats est avant
tout "masqui™" par 1'abondance du contenu bicarbonaté-caleigue,
agissant comme tampon. Dang un cas pourtant, exprimé & la Fig. 55,
1a cohérence du contenu potassigque, fsce au pH, est clsirement
apparue. Il &'ngit de prélévements de la eérie PETITE, effectués
juaqu'd 250 m de profondeur, sur des eaux d'infiltretion. La Fig.
55 définit, non seulement une cerrélation pH, plk*] appréciable,

mais encore deux "pdles" de pH ~ p[k+]. autour de 2,8 et 3,2.

cote

-47

~2514

pH pfit pH~-pik ]

72 T4 16 76 80 41 43 45 47 49 51 53 28 30 32 34 38

Figure 55. Cohérence du contenu potassique face au pH. Exempls
PETITP. A et B : Updles de regroupement pH - pﬁ(].



Cee deux groupes se distinguent par la neture des configurations
de prélévement : degré dtaération (vasque ou suintement) et sup-

port aolide {(présence ou non d'argiles de décalcification)}.

Au vu des atructures A modifier {KUBLER, comrunication orale),

on peut admettre que le passage dea phyllites & la kaolinite se
fait certainement par 1l'intermédiaire d'une mise en solution to-
tale. Des expériences tellea que celles entreprises par WOLLAST
(1967, in BERNER, 1971) ont démontré que les feldspaths potassi-
ques s'altéraient jusqu'a désilicification totalc du minéral pri-
maire, &svec précipitation d'hydreoxyde d'aluminium, Trés rapidement,
une large fraction du HkSich ainsi libéré serait recombinée avec
l'aluminium, pour donner une kaolinite aworphe, susceptible de
cristalliser par la asuite. Un tel mécaniame est sans doute faci-
lement extensible 4 ltaltération de 1'illite et autrea phyllites
argileuses. Dans tous les caas, aucune quantité sensible d'alumi-
nium ne reste en solution., Expérimentalement, la recenstitution
de minéraux silicatée aussi compliqués que la montmorillenite ou
1'illite, & partir de leurs constituants dissoua, est parfaite-
ment réalisable & basse température, pour autant que les condi-
tions d'équilibre s'y prétent. On consultera avec intérét les
travaux de HARDER (1969). Toutes les conditiona sent requisea,
pour upe aynthdse totale et immédiate de la kaolinite, & partir
dea solutiona karatiques, gurtout ai un germe de cette substanca

y existe préalablement.

2. COHERENGCE DES IONS ALCALINS EN SOLUTION

2.1. Rapport et corrélation sodium - potassium

531 notre hypothése de départ, quant & la provenance du sodium et

du potmasium en solution dama les eaux kerstiqueas, est justifiée,
l'altération eimultanée de la momtmorillonite-Na et du mica-K,
ainal que les échangea de bases Na - silicatea + K¥ = K - silicates
+ Na™ , devraient conduire A& des relations bien précisea entre ces

aslcalina. Le Tableau 52 réeume ces relationa.

Remarqueona, tout d'abord, le champ restreint das concentrations
moyeunes (il en est d'ailleura de méme pour lea valeure individu-~
ellea) : de 0,50 & 1,50 mg/l pour Na®, de 0,25 & 1,00 mg/1 pour
K*, sauf pour des eaux A matrice organique (CACBOT), lesquelles



CODE va* |ave| k* | owk| matl ) Remarques
ng/1 rg/l )
BRAND 5 ~ 8z ]0,67; 84( 0,341 220} 3,35 [
BRAND 1 -10m !0O,49§ 26| 0,26| 28] 5,20
BRAKD 2 -350 0,741 24| o] 42| 2,86 > 0,59 engemble des échantillons
BRAND 3 ~i5m 0,53 40} 0,33| 50: 2,73
I"CACK 02 0,317 48] 6,02 | 536 26,4 i
eacn o8 0,95 32{1,50] 212} 1,08 f
CACH 12 0,?9| 261 0,98 206 | 1,37 LO,SSE ensemble des échantillons
L CACH Ob 0,73 24| 1,64 134 0,76 i
f cach o9 0,9%{ 58| 1,51 204{ 1,06 ] l
"VERIER {1,587 20 0,61 106 5,06 | -no-
; STASUR 1,111 126 0,82 | 924 2,30 0,685
i STAPRO 1,06 104] 0,741 B9 2,43 0.05«;
. DYNSUR 0,9 5140,73; 822,19 0,48!
| DINPRO 1,00 6C|0,66] 481 2,57 0,58J
“FopRGu TTG,E8 ! 60,58 T2k [ 1,887} 0,13,
. FOBREV il,ool 48:0,90° 71; 1,89 | -0,11.
| FoCacH 21,135 99|0,78| 90| 2,46 | 0,25
;| FOCLEF Y1,3h: 980,69 96| 3,31 | 0,9
“Fovemr hkp 216 3,87 1211 1,97 | 1,00
{TAREUSE T, 28 591 0,86 | 50 2,55 | 0,57 T T
! normaz 1,20} #2|1,02! %1f2,00 | 0,82
| sERdER 1,60 47|0,65( 341 3,66 | 0,75
! sevon 0,65 6lo,25] soluke | o,42
FEEEEE_;;;;;hé“éBME;BBT- ;5 1,05! 1051 2,51 0,73 15é.pré1évemgnta 3 travers
!juno hiver 69 1,58] 94 11,08 )128] 2,49 | 0,55 Ji:ug::; principalemant

Tablesu 52. Repports et corrélations Ne/K pour divers groupages

constituent un cas d'espéce, & surplus de potassium par rapport
su sodium (CACH O2 n'est pas significatif). De telles limites

semblent, a priori, imposées par un facteur de golubilité maxime,

& l'exception du cag FQVERR dont lg confirnement spécisl (&évaporites)

n'est pas suecsi limitatif. Lo relative constance du rapport molsire
[Na+]/ [K‘J - entre 2,00 et 4,00 , & quelgues exceptions prés, dont
CACBOT toujours - laisse A penser que ce facteur est commun anx

deux ione. En principe, la covaristion entre les deux éléments

parsit suffisante, compte tenu du champ restreint des concentra-

tions, pour que 1'hypothése d'existence de ce facteur commun soit



confirmée, Cette covariation trouve-t-elle sa justification dans

la nature des aseociations géocbimiques de 1a roche mére? Locsle-
ment, cela est possible. Si l'on se rapporte au Tablezu 2, en cons-
tate que lea rappeorts sodium - potassium de la phase soluble ¥

gont fort divers, avec prédominance du potassium asur le sodium
cette foig-ci. Maig ils tendent & recouvrir toute la plage des
rapperts inverses 3 ceux définis dans les eaux, Cela confirmerait
les obeervations de TARDY (1966), qui tendent & démontrer que les
bages pourrzient Stre d'autant mieux éliminéea que leurs teneurs
dens les roches sont plus faibles et ceci dans des proportions
inverses. Maie 41 faut sller au-deld de ces considérations. Com-
ment pourrions-nous, en effet, expliquer la bonne cerrélation

entre cea éléments par-deld les déplacements géographigquea (cas
EMERG)? De méme, le degré variable de lessivage (intimité et

durée du contact roche -~ eau, quantité de asolutien lessivante,
etc,.,) ne saurait limiter suesi strictement les concentrations
vers le baut des valeurs. Reste, en définitive, le eeul vérita-

ble facteur susceptible d'expliquer l'uniformité du contenu sodico-
potasgique : ung linite de solubilité et des concentrations bien
définies par un ensemble d'équilibres thermedynamiques, Dane 1'bypo-
thése ol la phzee silicatée régle les iona zlcalins en solution,
les faits théoriques et pratiques devraient concorder.

5'zgissant du faible rapport molaire @a'j/’k+J dans les ezux de
1z série CACHOT, 1l faut admettre que des facteurs d'ordre biole-
gigque ainesi gque dea processus d'échange sur 1a fraction organique
viennant en supplément. Il faudrsit alors se référer aux travaux
de NAYLOR et OVERSTREET (1969}, par exemple.

Concordance evec les données théoriques

Les distributions de fréquences pH - p[Na"'J, pH - p[](*'] et

p[}("} - p[Na+] ont &té établies pour divers groupages (Fig. 56).
De tela histogrammes sont donnée, en particulier, par ERIKSSON

et KHUNAKASEM (1966), pour des échantillons d'esu de différentes
réglone de la Sudde. Ces auteurs constatent que les esux sont en
concordance avec les données fournies par 1'étude théorigue des
eystémea. Il s'agit ici d'échantillone prélevés dans des podzola.
Lo méthede est eimple : pour une valeur donnée de p[HASiOk] -
droite verticale sur les diagrammes de la Fig., 54% ~ 1'équilibre
entre feldspatha (albite &t orthoclmse) et kaolinite est défini
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par des pH - p[Na‘], resp. pH = p[K+] bien précis. La ligite
droite des distributions de fréguences correspondsntes concords
avec ces valeurs. Mieux encore : les valsuras p[k+] - p[Ns*]. 3
partir de la soustraction des limites droites (pH -~ p[Na*]) -

(sl - p[Kk*]), sont, conformémeat & ce gqus préveit KRAMER (1964,

in ERIKSSON et KHUNAKASEM, loc. cit.) pour la résctisn K-fsldspath
+ Ha* = He-feldspath + K* y linitées 3 l'unité.

Cette méthode doit Bire adsptée sux conditions dep esux karvstiques.
On ccnstete tout d'sbord (Fig. 54) que p[Hhsioq] 7 correspond sssez
bien & 1s limite de solubilité du quartz, d&finie 3 4,0 ou 3,8 ,
selon lse suteurs. Dans l'exemple de ERIKSSON et al., 1l'ipportont
coateau en acide silicique impossit le choix de p[Husiok] = 2,6,
limite de solubilité de 1ls gilice emorphe. Pour une veleur da
p[345104] correspondeat & la solubilité du guartz, les eaux kars-
tiquea définissent des séquences, nowns l'avees vu, dsns le sens
nontmorillonite-NE ~--5» ksolinite, recp. mics=K --—-== kaolinite,
Etant largement situées sur la plage ds ls kaclinite, ces emux
n'ont pas de valeurs pH - p[Na+] ot pH = pf}(+] correspondant
immédistement & 1'équilibre. En revanche, le rapport

fus ]
"]
thécfiquea,"comms-l'indique le Tableau 53 : 8) coacordsnce des
fréquences maxima svec les données théorigques moyenngs; b) linmites

droitea & 1'unité ou proches d'elle.

= p[K‘] - p[Na*] 3y est parfsitemsat conforme sux données

log

Le voint B) sous-entend la destraction simultanée des deux sili-
cotes de départ et l'appariticn, ea un su deur temps (sclubilisa-
tion totale cu non), de la kaolinite. Le point b) met sa évidence
un équilibre dans l'échange des bmses, nettement &4 l'mveantege de
1s libération du eodium {10 x plus gue le potmssium, puisque ls
veleur logarithmique des repports vout 1). Cet &change, bien que
concerasnt cette fois-ci 1s réaction : montmerillonite-Ns + K*

= mice-K + Na* , est identique & celui prévu pour les feldspaths
(KRAMER, 1664, in ERIKSSON et KHUNAKASEM, loc. cit.). Ua tel
échange, déa lors qu'il modifie les relstions de coordination,
est peut-2tre un pEs décisif ¢t nécessaire dens la déajlicifica-
tisn proprement dite (STUMM et MOHGAN, 1970, » : 393).

Bistggr ea!je istributions de frigqueacss pH - p[ﬁa*], o8 - plk*]
ot pig+imf p‘ya*j. pour divers groupsges d'eaux juraesiennes krrs- .
tiques. En superpssitisa, figurent lea distributicons des Sisben
Hengste, par types d'eaux correspondants.
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CODE |valeurs mesurées(Fig.56) |valeur p[Hasiod valeurs calculées
Iryéquence maximun|limite " Bise GARRELS, al] FEFH, | moyena
ERIKSSONAL | POLZER

phi ~ pNa*]cacror 2,2 & 2,4 3,0 [4%,0 7,9 6,0 16,95
BRANDT 2,8 & 3,0 %,8 3,8 745 5,8 6,65
STEBRW 2,0 & 2,2 2,4
SIEBG 2,8 4 3,0 342
FORAGH 2,8 4 3,0 3,8
EHERGE 3,0 & 3,2 4,0

oH ~ pik*] |cachod 1,8 2 2,0 3,2 (4,0 6,5 6,5 |6,5
BRANDT 2,2 A 2,4 3,6 3,8 6,5 6,5 6,5
SI1EBRUl 1,6 4 1,8 2.4
SIEBGO 2,6 &4 2,8 3,6
FORAGH 2,2 & 2,4 3,4
EMERGH 2,4 & 2,6 3,6

p[K"]-p{Na"]‘cAcno'r 9,2 & O,k g L) 1.4 . ~0,5 (0,45
BRANDT, O,k & 0,6 L0 3.8 1,0 0,7 10,15
STEBRD} 0,2 & O, 0,6
SIEBGG 0,0 & 0,2 0,6
FORAGE; 0,2 & g_,i 0,8
EMERGE 0,2 & 0,4 1.0

Tableau 53. Concordance des domnnées théoriques et mesurées
concernant l'équilibre des silicates

1) détermindes comms suit : mesurées : distributions de
fréquences

caleulées: pf)("] - P[Hﬂ+] =
(phH - p[Na+]) -
(s8 - p{x*])

3. LIMITE DE SQLUBILITE DE LA SILICE

51 1'on consulte les moyennes générales dn cbapitre 3, on constats qus
la silice, exprimés en termes de 5102 , reate limitée A des valsurs
trés faibles : de 2,0 4 5,0 mg/l pour 1'ensemble des points obasrvés,
excoption faite de CACROT : %,0 & 7,0 mg/1. De oméme, les écarts-iype
relstifs sont, localement et maisonnidrement, trés peu importants. Ces
coocentrations sont comprises entre la teneur & partir de laqnells 1'é-
quilibre gibbsite - kaolinite est en faveur de ce dernier sinéral

(1,0 og/1 5i0, , selon GARRELS, al,1967, p:250) et la limite supérieure
de solubilité du quartz {11 g/l Si0, , & 25% C, selon VAN LIER st al.,
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1960, in WHITE et el., 1963). Si l'on &'an référe & 1l'altération de

le montworillonite-Na, réection libérant aimultanément du sodium et

de ltecide eilicique, les guantités de ces deur constituents sont
stoecbiométriquement compatiblee. Malis il nous parait que le second
devrait contrédler le premier, et non l'inverse. Er d'autres ternea,
rien n'empéche le déplacemsnt vere la droite (Fig. 5%) de notre fa-
meuse eéguencs verticale montmorillonits ---== kaolinite, ei ce n'est
un facteur limiteet la solubilité de la silice. Cette limite de solu-~
bilité ne cemble pas tondre vera celle de la silice amorphe, contrai-
rement & ce gue persent STUMM et MORGAN (1970, p : 395), pour leeguels
la limite de solubilité de 510, dans les eaux eet justsment conatituée
par cglle de cette silice amorphe, en raison de la fajble vitessce de
cristallisation du guartz. Rappelons que cette solubilité est des 91 mg/d
510, au moins, & 25% ¢, pour ALEXANDER (1957), do 108 mg/1, & 25° ¢
toujours, pour OREENBERG et PRICE (1957), toutes références citéea par
WHITE et al.(lec. cit.), mlora gu'elle set admiee & 120 mg/1 (forme
monowdre), & 25° C ot par HARDER et FLEHMIG (1970).

C'eat donc biep la sodubilité du quariz qui constitue la lipite de
corcentration des eaux karstigues. D'ailleursa, la formation du gquartz,

4 baese températurs, eet plus rapide gu'on ns le prétendrait de prire
abord. Se aynth2se, en solution aqueuse et aux conditions normalea, &
é4é réelieés par RARDER et MENSCREL (1967}, par DACKENZIE et GEES (in
SCIENCES et AVENIR, N® 296, actobre 1971) A partir de germes. Dans le
premier cae, la concentration fipale ds 5102 dane la solution était de
2,8 ng/l, dane le sacond de 4,4 mg/l. M8ms dane lec contsxte d'altéra-
tion, voire de néoformation des phyllitee et Butree argilse, le costemn
final en 5102 dipaous est dans cet ordre de grandeur. Lga trevanx de
HARDER (1969), pour ia eynthése, et ceux de PEDRO (1968), pour la déei-
licification, en font foi. D2s lore, el le conirfle de le déeilicification
doit &tre attribué 4 la limite de eolubilité du quartz, en pius du pB et
de la guentité de molution leasivante, il faut envisager une phags de

eolubilieation totale et intermédiamirae.

Autre fectewr limitatif de la silice en solutiom : le contsnu bicarbonaté
calcique megnésien des saux karstigues. Expérimentalement tout d'ebord,
PEDRO (loc. c¢it.) démontrs qu'un silicate argileux du type illite, dent 1la
désilicification eet nettement favorisée par la présence de 002 + TOit

cette action fortement contrariée per la préasnce d'un substrat calcaire



concurrentiel. Théoriquement ensuite, et en considérant ls séguence

montmorillonite-Ca ——-e= kaclirite, STUMM et MORGAN (1970, p : %06)

démontrent gue le contenu I, 510, de la solution est limité, par effet
tampon de [H*] et [Ca**], & de faibles et constantes valeurs. Finale-
ment, et bien que cela puisse &tre discutable, BERNER (1971, p : 175)
tend A4 démontrer que Husioq pourreit, & la rigueur, 8tre éliminé des
solutions infiltrantes en précence d'un fort contenu en bicsrbonates

et magnésium :
3 AL,S51,05(0H), + 2 gt + 2 M2t 4 6 aco3' + 10 H, 510, (ag)
kaelinite

514010(03)2 + 6 HECO + 19 H20 .

= &4 Nao ,5.&11 ,sﬂgo's
montmorillonite

3

‘Selon GARRELS {1967), 1ls formation de cette montmorillonite {ou lm

point pour lequel le esturation serait atteints) pourrait 8tre envi-

sagée déa 100 mg/l de HCOB' .

Pour terminer ce sujst, disons encore gue les hautes valeurs de
[HbSiOh} et [K*] de la séris CACHOT eont peut-&tre & mettre en paral-
l¢le. Mais la corrélation entre ces éléments y est mauvaise : 0,22 ,
contre 0,47 & 1lm série BRANDT; alors gqutentre le sodium et cette méme
gilice la corrélation est bonne, dans les deux cas : 0,70 pour CACHOT,
0,54 pour BRANDT. Il nous parsit donec préférable d'associer 1l'impor-
tance de K* 4 la matidre organique, et celle de la silics 4 un fort
contingent de quartz, visiblement cristallisé dans les tourbes. D'au-
tre part, le déficit calcaire, tant dens le subatrat, que dans les
sclutions compte tenu du pH acide, expligue certminement ce surplus

de Si.o2 en solution.

SYSTEMES CaQ ~ RESF. MgC - Si0O., - Al O. - H.O
< e

Dans les exemples treités ci-deeeus, l'utilisation de diagrammes
btidimeneionnels conduit A des applications heureuses et gignificativea.
I1 nous paralt plus délicat d'englober les eystémes Ca® - reap, MgQ -
SiDE - A1203 - H20 dans de tels dizgreammes. D'abord, on ne parait pas
connafitre la répartition elémentaire exacte dans des minéraux

comte la chlorite om la montmorillenite-Ca. Ensuite, les alcalino-
terreux sont plutdt et nettement régis par la phase bicarbonatée,
tandis que le fer dee chlorites cbéit aux lois du potentiel redox

et du pH. Pour ces raisons, dos disgrammss tridizensicnnela
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seraient, pour le moins, nécessaires. lious n'en n'avens pas trouvé

de conformes 4 nos desseins, méme dans 1'impressionnante série obubliée
par SCEMITT (1962). Nous n'avons pas non plus cennaissance de diagram-
mes, mEme bidimensionnels, comprenant la chlorite. Tout au plus, XRAMER
(1964, in ERIKSSON et XHUNAKASEM, 1966) exprime-t-il les relations
d'échange entre (Eq et {Hg”] sur une illite, alers gue CEATTERJEE

et MARSHALL (1950, in loc. cit.)} s'attachent 3 cette méme relation

aur la kaolinite. Dans cet uwltime caa, une modification en chlorite
guelconque est méme envisagée. S'agissant de la montmorillonite-Ca,

un diagramme type 2 pH - p[Cn++] =71 (p [Hhsioh]) est donna psr STUMM
et MORGAN (1970}, La valeur des paramétres deneé l'eau karstigue y
prédit, avee un 2 pE - p[Ca”] voisinnent 11, que l'on ae situe dana
le demaine ds stabilité de la kaolinite, une fois de plus. C'est vers
cette méme kaolinite qu'il faut veir &voluer la chlorite, avec (cas
encere incertain) vermiculite intermédiaire trés instable dens certains
sols jurassiena, selon POCHON (thése en préparation),
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Cbepitre 9

PERSISTANCE DU FER EN SBOLUTION

1. SYSTEME Fe0 - Fe, 0. - CC, -~ G, - H,O0
2=% 2 2

("

1.1. Rappel théeorigue

L'oxygtae dissous et la pressioa partielle d'anhydride carboniquse
contr8lent les teneurs en fer présenies dans les esux. La psrsie-
tance de cet élément en solution est done fonction du potentiel
redox {Eh) et du pH. On comprend immédiatement que la multivalence
de Fe complique singuliérement 1'étuds globale du systime par rap-
port sux autres relations d'équilibre étudizes jusqu’ici. Un tel

i précipités ou minéraux du substratum a eté

systéme Fe'' - Fe
décrit par HEM et CROPPER (1959}, GARRELS ot CERIST (1967), es par-
tant des nombreux travaux de POURBAIX (in GARRELS, al.).Dans wne pre-
miére approcbe, on peut se conteater de décrire un systéme dont les
phesss de solubilité seraient sssentiellement comtrdlées par les
oxydee, bhydratés ou non, ferreux et ferrigues : précipitée Fe(OH)2 v
Fe(OH)3 ; miaéraux F3203 (hématite), Fe;0, (magnétite). En second
liew, le carbonate ferreux FeCO3 doit 8tre envisagé, scit lorsque

lg sidérite constitue un sédiment primaire gbomdant, 50it lorsqus

le contenu bicarbonaté de la solution est impggtnnt . Dang c8 caB,
lee travaux de HEN (1960 a), SINGER et STUMM (1970) démontrent que
le fer dissous - pous forme bivalemte, sux Eh et pH propres sux
solutions naturelles - est dépendant du Produit de Solublilité de

la sidérite. Cependant - st noue le démontrerons psr la suite =

la fraction organique dissoute interfére aussi de feagon impor-

tante, domme en témoigneat les observations de EEM (1960 &), Nous
avens néme recoanw un ou deux cas ol il faudrait envisager le pro-
bléme en tenant compte de 1l'espdce 5 , situstion égslement décrite
par HEM (1960 b).

8i 1'cn s'en tient A l'ensemble des résctions les plus importantes

203 - Co2 - 02 - HEO , on 8, tiré de

GARRELS et CHRIST (loe. ecit.) :

dans le systéme FeO - Fe

1) FEZO3 (6} + 6 H (ag) = 2 Fe**' (aq) + 2 H,0 (1)
bématite

2} FGBO# (8) + 8 H* (ag) = 3 Fe**" (ag) + & 5,0 (1) + 'S
magnétite



3) 2 Fe*" (mq) + 3 B,0 (1) = Fey0, (8) 4+ 6 B (aq) +2 &
hénetite

4) 3 Fe'™ (ag) + 4 H,0 (1) = Fe,0, (8) + 8 5" (aq) + 2 ¢

magnétite

5) 3 FeCOy (&) + 4 H0 (1) = Fez0, (a) 4 3 ucoB' {ae) + 5 H* (ag)+2e”
sidérite nagnétite

6) 2 FeCOy (8) + 3 H,0 (1) = Fe 05 (8} + 2 ucoB' (aq) + &% B (8q)+2e”
sidérite hématite

7) FeCOy (a) + B* (aq} = Fe** (ag) + Hcoj' (ag)
sidérite

8) Fe** (ag) = Fe'™ (aq) + e~

Deng le détail, d'auvires réactions peuvent, fermellement, Bire
envisagéea., Ce mont celles qui mettent en jeu des cemplexes tels
que : Fe(0H)™, Fe(OH}2+ , Fa(oH)* , HFe02°. HFeO,” , FeHCO *,
Facoj° « De néme, en lieu et place des équilibres 5) et 6), mais
dans des domaines de pH différents, la sidérite peutl auesi &ire
confremntés avec l'un et l'autre des oxydes, nccompegnés, nen plus
3 " ou H2003 .

Cen relatiens iraitent de selutiona en contact avec des minéraux

du ien bicarbonste, wmais de CO

primaires ou secondairea, tels qu'ils peuvsnt exister ou ae for-
mer lentement en milieu naturel. Dans les faits, la néofaornztien

de l'hématite ou de la magnétite ne peut 8tre envisagée telle
quelle. Il feut slers transférer cea mécanishes en observations
expérimentalss, faisant clairement apparaftre les hydroxydes fer-
reux et ferriques. Ces précipités métastables A pertir dea solu-
tiene centenant du fer disecua devraient, dans le eens inverse
également, centrbler les réactions d'équilibre. Toutes les &quatiene
énumérées ci-dessus peuvent &tre medifiéem dana ce sene 1é. C'est
en tout cas l'avis de SINGER et STUMM (1970), HEM et CROPPER (1959),
qui envisagenit, par exemple

9} FE(OH)2 {s) = Fe** (agq) + 2 OH” (aq)

et ainsl de suite, peur chaque équilibre.

1.2, Diagrammes d'équilibre

Sachant que chaque réactien a A + b B=eC 4+ dD +ne  est
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caractérisée par un potentiel donné par 1'éguation :

En = 50 o 20592 o0 (c)° ()?
. ? (»°
o
avec : E® = E§% oﬁllF: représente 1s variation totale da l'énergie
libre de la réaciion {em keal) et
?I: 23,06 kcal/volt-équivalent gramme la

conatante de Faraday,

il eat alora possibls d'inclure chague relation dane des diagram-
mes Gomposites Enh - pH .

Un tel disgramme, tiré de GARRELS et al. (loc. cit., p : 181) est
reproduit en Fig. 57, dans les limites de Eh et de pH propres sux
eaux kerstiques. Les frontiéres dee différentes plagee on ont été

tragées avec les condlitions suivantes ;
- 25° ¢ et 1 atm

« limites Fa{OH), métanestable - Fe'' (aq) et FaGO5 - Fe*t (agq)

pour (Fe**) = 10'6 , 60it ~ 0,06 mg/l de fer dicsous

- domaine de atsbilité de HCO3' s BVec (HCOS-) = 1072 , ce gqui
correspond & TAC T 500 mg/l

En superposition 4 ce diasgramme d'ordra expérimental (Fe(OH)3 pha-
ae de précipitation du fer dans le domaine Eh - pH considéré), les
limites entre 1'hématite et Fe't

nous sommes référé 4 l'équation 3), définie par :

ont également été tragées. Koua

Eh = 0,728 ~ 0,059 log (Fe™*) - 0,177 pH (GARRELS et al.,
loc. ¢it., p ¢ 162). Deux lizites oot ainsgi été obtenues, 1ls pres-
midre pour une concentration en far de 0,1 mg/l, la seconde pour
une congentration de 1 mg/l, englobent "groeso modo' lee concen=-
trationg naturellea. Pour le calcul, concentraticne et activitée

ont été confonduea.

les valeurs individvellem des peints d'ezu observés dans le bassin
supérisur de 1l'Areuaes et dans le bassin da 1z Noiraigue, plug cellea
da quelguea sourcea neuchftaleicae, sans distioction de eaison, ont
&té placées aur ls Fig., 57. Les teneurs en fer at oxygéne diasoue
y sont indiquées, arrondiee 4 la premiére décimale pour lfun, aux

nombres entiers pour l'autre.

L'eesentiel d6 cee pointa est eitué dana le domaine de stabilité
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de 1'hydroxyde ferrigue métastable., Selou HEM et CROPPER (1959),
repris également par BARNES et BACK (1964), c¢'est bien Fe(OH)3 ’
et non pas F3203 (hématits), qui contréle la solubilité du fer.
Dans des conditions réductricee, SIMGEH et STUMM (1970) reconneis-
sent également 1'hydroxyde - ici hydroxyde ferreux Fe(DH)2 - com=
me phase sclide stable,

Sur la figurs que nous discutois, une droite perallile sux limites
fer dissous ~ fer précipité sénare les pleges HRANDT et CACHOT,
g0it des eaux dont l'importanc: de la metrice organique conatitue

la différence essentielle.

Valeurs et limites des applicetions’

Le diasgramre exposé ci-dessus permet d'imaginer que le fer dissous
non complexé eat plutét & 1'étet réduit dans les solutions natu~
relles, dana la mesure ou les plages d'existence de Fe'™ ne sout
pas trop éloignées des conditions Eh - pH que l'on mesurs au pré-
lévement, 11 permet également de préveir l'agressivité de ces eaux
fece & la sidérite. Cependant, et perce qus 1'on émarge considéra=-
blement sur le domaipe d'exisltence du précipité ferrique, le ceon-
tenu en fer diesous reste trép limite : jusqu'éd environ 0,10 mg/1
pour les eaux d'infiltration nomn influencées par une mstrice humi-
que, jusqu'a envirom 3,00 mg/l dans ce cas, dens des valeurc inter-
médisires ou supérieures lersque, en régime noyé, le contenu en oxy-
géne dipascus est malntenu en-dessous de sa limite de saturation ou
pour d'autres raicons, que nimus examinerons par la suite. A 1l'exu-
tolre, les conditions et lim'.tes sont les mémes qua dsns la zone

non saturée du Mals.

Sous la forss d'un tablesu aix valeurs calculées pour différents
Eh et pB, mals en l'absence le bicarbonates, HEM (1960 a, 1 : 50)

A litre,

confirse la prédominance trés nette de Fe'" litre sur Fe
junqu'aux conditions les plus oxydantes observées dans nos eaux
{+0,50 V) et pour tout pH. les complexes ferreux, du type FeloH)"*
ou Fe(DH)ao gont supplaentée par les espéces libres correspondantes,
dane toutes les gammsa En - pH mqueuses posslbles. Cspendant -

st ce point est important - 1la quantité totale de fer dissous est
avant tout soue forme de ions ferriquea complexés, spécislement
Fe(OH)3° {ag) et Fe(OH)2+ , d38 que le pH est su &o0ins égal 3 6
sux conditions les plue oxylantes (4+0,50). En direction de poten-
tiels Boins oxydante, les espéces ferreuses se mettent & dosiner
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les espécea ferriques, jusqu'a des pH aeeez largement baeiques.

Lorsque la matrice bicarbenatée est superposée a ces calculs, les
rapporta entre complexes et iona libres, ferreux ou ferriques, ne
gont modifiés que dans la mesure ot le pi évolue. Mals des comple-
xes du type Fe8003+ et FeCG3° {aq) sont & évoquer de prime abord.
Cependant, SINGER et STEHMM (1970) éliminent toute sutre forme fer-

reuss gque celle du ien libre dans ce cas 1a.

2. LIMITE DE SOLURILITE IMPOSEE PAR LES BICARBONATES

2,1. RBle du pH

5i 1'on a'en référe aux travaux de PERSOZ (1968 et 1970), la sidé-
rite n'est guére présente dans les roches méres, crétacées et juras-
piques du Jura. Le fer y est tantét sous forme de goethite, tantdt
de pyrite, plus rarement de limgnite. Il est naturellement 1ié &
quelques phylleeilicates. Pour ce qui est de l'inventsire pédolo-
gique, on consultera POCHON {thése, en préparation); mais il ap-
parait d'cres et déjd gque le sidérite n'y est pas non plus envisa-
geable. En revanche, dés que 1'on tend vers des conditions réduc-
trices et & pH &levé, on voit (Fig. 57) gque l'on déborde sur l'aire
de stabilité de la sidérite dans la phaseé agueuge. 5i tout ou par-
tie du Ter libre dissous est alers soue la forme réduite, du moins
en état de métestabilité, il faut considérer, avec SINGER et STUMM
(loc. ¢it,), que FeCO3 en copatitue la limite se solubilité. Dans
ce cas la, le pH est directement impligqué fac¢e au carbonate et
1'équation 7} sous-entend une corrélation directe [H+] - [Fe++],
poit unhe augmentation du fer dissoue lorsgque le pH diminue. Mais

le réle du pH ne s'arréte pae A cette seule considération : dans
tour les équilibres proposés en téte du présent chapitre, le poten-
tiel hydrogéne intervient, parallelement au Eh souvent, pour régir
les interfaces scolide - liquide. Ce pH est essantiellement dépendant
du contenu bicartonaté calcigue. I1 y a donc, quelle gue soit la
maniére d'envieager le prebléme, influence directe ou indirecte

de la fractiaon carbonatée du subsiratum, par veie de conséquence
deg iona bicerbonates dissous dans les solutions,sur les teneurs

en fer dena ces mémes solutions.

Interactions dea précipitstions entre calcite et sidérite

Considérons les deux relations concourantes :



+ - 4+
Cacd; + ' = HCO,” + Ca
et : ;-‘eco3 + 1t = HGOB- + Fe**

F-ar i

Elles sont définies avec des constantes d'équilibre adoptées par
HEM (1960 a), telles que :

PH o orcu1e caco,

*)(HCO

L pgg TR,

0,97.10°

Fe**y(uco, "

st

P o culé Feco

= = log __________2_.
3 4,6.3071

toutes valeurs a 25° c.

Les indices de saturation vis i vis de 1a calcite et ds la sidérite

peuvent €tre déterminés comme suit :

Isat/calcite = pHmesuré

Isat/sidérite = L —

- Piaieulé FeCo

= Ploa1culé caco

3
3

Ces indices sont conformes sux définitions de LANGELIER {1936,

in HEM, loc. cit.).

Par exeople :.

Echantillen date {T° ¢ |pk |Fe [ (ca**}} (Hco, )| [Fe* T p £ ++} (Fe*)
35 5 5| Te 5
mg/1 | x 107 {x 10°% |x 10° |x 10 x 10°.
CACH Ok | 5.6.70 ] 6,90 | 6,63 1 0,92| 60,0 1228,2 [1,63 [202,5 V0,82 J2,34
HRAND 2 4.6.70| 6,10 | 7,44 | 0,05 1219,2 [291,% [o,09 |472,5]0,76 |0,07
. ET - ++ -
Echantillon{ (Ca )(HGO3 1 {Fe )(HCO3 ) pHcalc.C5003 pHcalc.FeCO Isat/ |Isat/
0,97.10° 46,1071 calcite :1i2:
CACH O 7,93.10°  |3,73.1070 ,8,10 7,43 -1,47 |-0,80
HRAKD 2 3,58.107 4,43.10'9 7,45 8,35 -0,00 }-0,92

Les coefficients d'mctivité ont été déterninés d'aprés HEM (loc. cit.

L'enssmble du fer dissous est pris sous forme de Fet

Les couples Isat/calcite - Isat/sidérite msinsi calculés, pour un
certain nombre d'anslyses, sboutissent au diagramme bidimensionnsl
de la Fig, 58, Coefficients de corrélation et droites de régreasion

¥ sont explicités. Renmoarguons d'emblée que la distribution da nos
points tend 4 la m8me allure que cells obteﬁua par HEM (loc. cit.),
leguel discute lnrgement lss quatre situations possibtles dans cha~

gue cadran du diagramme. La droite calculée n'sst pae loln d'inter-
cepter le point ds coordonnéss (0,0}, définissant une sitoation
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Figure 58, Dingramme de saturation & 2 composantes : calcite et sidérite.

Signification des cadrans :

A : sursaturé vis & vis de CaCC!3 et I"eCO}

B : sous-saturé vis & vis de CaCO3 et FeCOD

3

C : sursaturé vis & vig de CaCOB, sous—saturé vis 4 vis de FelO

D : sous-ssturé vie & vis de CaCO_, sursaturé vis a vis de FeCO,
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d'équilibre vis & vis de chague carbonate. Pour la série CACHOT,
de méme gue pour l'ensemble des sutres pointe gui lui est décrlé,
1'évelution des indices est la méme ; de la sous-saturation, en
bag & gsuche, & la sursaturaticn, en hsut & drecite. Nous pouvane
d'ailleurs remarquer - fait gqui n'apparaft pas sur la figure -
que, lors d'une méme mérie de prélivements (dates identiques),
les échantillons BRANDT sont souvent mieux alignés sur une dreite
obliqua & pente positive,

Bien gu'aboutissant A des résultsis cohérents, les valeurs des
constantes dtéquilibre admises par HEM {lec. cit.) peuvent &tre
discutées, dane la mesure ot la dreite ne reccupe pas immédiate-
ment lterigine des axes. C'est ce que font SINGER et STUMM {loc.
cit.). A partir de soclutions expérimentsles, ces suteurs définis-
sent, & 25° C, up Produit de Solubilité de la sidérite (re++)(c03'“)
= PSBidérite égal 2 5,7.10-11. Hors, ce Produit de Sclubilité est
relié A la constante de 1l'équation FeCO3 + HY = Fe*t o ECOB- de la

meniére suivante :

(Fe**)(HCO,”)  (Fe™*){co,”") Ps

3 3 - sidérite
@) (coz“') (zh) X2
(Hcos')

oll k2 reprégente ls seconde constante de dissociation de l'acide

carbonique.,

Dane la meesura ou l'on adopte pour k2 la méme valeur gue celle admi-

e par BEM, moit Q,Bh.lo-ll (LATIMER, 1952, in HEM, lecc. cit.) mais

=11

que l'cn retient PS = 5,7.10 , 1la constante de

sidérite
(Fe**)(nC0, ") 1
_+-L vaut 11,8.10 , valeur pour le meins deouble de gelle
"

de l'auteur précité (4.5.10-1)-

Avec une censtante d'éguilibre trés prochevde celle que mous veneons
de définir (k2 est pris égal & 4,68.10"*1), SINGER et STUMM (loc.
eit,) vérifient que la dreite Isat/calcite = £ (Isat/sidérite) des
échantillons naturels de HEM passe par l'origine.

Nous venons de démontrer que 1'incrustation calcaire, sous forme
de calecite, peut entrainer une coprécipitstion de la sidérite,
pour sutant que le fer demeura & 1'état réduit. Les teneurs en
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fer disscus subiseent donc une premiére restriction, due & l'action
des bicarbonates. Dans les faits, l'oxydation du fer II en fer 1II,
puis précipitation de ce dernier, sous forme dthydroxyde, est enco-
re plue limitative. C'est ce que nous allons examiner dans le sous-

chapitre suivant.

3, LIMITE DE SOLUBILITE iMPOSEE PAR L'OXYGENE DISSQOUS

3,1. Oxypéne dissous et potentiel d'oxydo-réduction

Les teneurs en oxygéne disscus dans lea eaux karstiques sent trés
variables suivant le degré de confinement et la charge eorganigue,
11 faut se référer & la Fig. 57 et aux Tableaux du chapitre 3, sous-

chapitre 3, pour constater les faits suivants

BRANDT 3 trés faibles écsrts; valeurs maxima, comprises enire
10,0 et 11,0 mg/l. Ces chiffres correspondent, appro-
ximativement, & 100 % de saturation par rapport aux
températures correspondantes (HOLDEN, 1970, p : 496).

CACHOT - trés grands écarts; valeurs &chelonnées entre quelque
5,0 mg/l {exceptionnelement, absence d'oxygine diascus)
et, cas extrépmes, proches de la saturation, soit 11,0
4 12 mg/l. Ces écarts dépendent essentiellement de
l'activité biologigue, laguelle peut induire ou con=-

sonmer de 1'oxygéne, suivant les cas.

FORAGE écarte relativement impertants, en fonction du confine-
ment et de faits que nous relaterons plus lein {mélanges,
en particulier); veleurs assez inféricures ou égales &
celles de¢ la zene d'infiltration sur calcaire. Des Le-
neurs exceptionnellement élevées et en nette sursatura-
tion peuvent cependant &tre décelées. Dans 1l'ensemble,
le moyenne est plutdt supérieure & ce gu'obtiennent,
co nappe prefonde ou exutoires, JACOBSON et LANGMUIR
(1970}, MORNOD, BERTRAND et BARRAYD (1970) : 7,7 mg/l
dans les deux cas, soit de 70 4 80 % de saturatien,

Exutoires {(en particulier AREUSE, NOIRAI, SERJER) : semblable & BRANDT

Cet oxygéne influe directement et en primeur sur le Eh, La Fig,
59 &) en fait fol. Pour une méme série, & dates de préldvement

identiques, la corrélation est méme excellente (exemple du CACHOT).



R VO~
h
(A
© 1
K4
. P ——
el uiese) yz —o0— * 40 N £
nﬁw:& tejre®d L

asnauidng

I8} $2J4008 = J *T/,*9°n np ‘(anhTUeda0 ssTijeu)
ddTnias3enb e T4RITTIINY, p SuoT B 3D SIUBIWSA
-2T1xJd ga8p anod ‘yy - ENOSETP Aa] SUOT2e[HII0)

‘uteIIsl IT JNS STIA 343
® 4E @7 1UO0p AnVHO4 SuCTTIZURYyDdy Sap juswareda
yuaandyy ', eoarise Saljne, UOTIRUIWOUSR BT SnoS
‘anb BJ0T® ‘sooinos senblonb aXIN0 Ul sdnoaag

T4°9*2T 39 41 89p 3TINE v *UOTIOJAITIIUTL, D NG
gaTT®IoTlaadns Xnes sap ou:uuwwm0h sjuyod sap
@13aed apuedd sun Yyl - cnossIp O SUCIyBTIIION

(%

(e *6¢ oanSry

00+ S0+

(A 43

SoLIPY Bdnne ¢
LL'9'GI=PL WIBLN) uZ ©
Lol LOHOYD @

®i)
{f6wito ﬁ




Si l'oo trouve une corrélation inverss entre Eh et far diseous,
l'iafluence de l'oxygéne dissous sur la peraistance de cet élé-
ment en solution sera demoatrée., Or | uwae telle correlation
[Fu*+(*)]: Eh & été reconnue, Elle sgt représentée, pour des
prélévements d'une méme campagne, &n 59 b). Si l'oo regroupe
1'enesmble des valeurs dont nowa disposous, le fer tend toujoura

4 augmenter lorsque le potentiel redox décroit, mais la représenta-

tion est moias nette.

%.1.1, Hotion de rH

5i l'on retient, comme mécanisme possible de la disparition du
fer II en aolutjion, la représentation suivante :

+ 4 4t -

Fe = Fe +1as
02+ke'+un+=aﬁzo
Fe"*+02+45|*+3e'=5'e“*+2}iao

solt, en ajoutant 3 OH™, & gauche et & droite :

o +

Fe + 02 + H o+ H20 +3e = Fe(GE)3

il faut alora admettre gque la précipitation du fer IIT eat non
goulement fonction du Eh, maia encore du pH. Ce fait eat bien
conpu, On iatroduit donc la notvion d'iadice rH qui regroupe ces
deux potentiels. La notice METROHM E 300 B {rét : E 300 B/a,
65.02 ko/ef) en donne les caractériatiques :

rH = %%ég%lf + 2 pd . On transformera les Eh, qui dans
ce traveil sont donnés ez volts, en millivolta., T = t% . 2750 G

sera la température de prélévement.

La tepeur en fer de nos échantillons est biea corrélable avec
cet ipdice, La dépandance parait méme plus netts gqu'avee la Eh
geul. Lorsque le rH croit - de 15 a 35 eaviron -~ la teneur en
fer décroit. Ici encore, un regroupemeat a4 méme date de préla-
vement regaerre les points autour de la droite. La représenta-
tion la meilleure ge fait sur un graphe log Fe {ag/l) = £ (rH)
Fig. 60.

Signaloos enfin, conséquence logigue des observations précéden-
teo, gue les concentrations en fer tendent effectivement & aug-

mentar lorague lss eaux s'appauvricaent en oxygéne dissous.

* ¢ette notation exprime 1l'indécision sur les proportioas exactea

de Fe*t et Fettt
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Une relation log Fe (mg/l) = f (02 dizseus) parait donner

la meilleure image de ce phénoméne.

3.2, :Précipitation dss hydroxydes deé fer

Pour peu que la charge humique d'une eau karstique soit faible,
1le far en solution est en état d'instabilité permanente. Sa dig-

parition parait intervenir dans deux cas ¢

&) d&s que, pour des raiesons diverses, le pi ou le potentiel
d'oxydo-rédustion gubissent une fluctuation dans un sene défavo-
rable : accroissement de 1'un ou de l'autre, ou des deux engemble,

b} d&s que la sclution est privée de son support selide naturel,
source eu non d'spprovisionnenent en fer (HEM, 1960 a, p : 47
et S5h). Ce cas est gans doute 1ié am précédent,

Le phéneméns a été observé dans trois circenstances su moina

- digparition rapide Qu Ffer disscus dans les échantillons préle-
vés, La précipitation intervient dang les 24 a 48 b. Ce fait
est bien connu (veir HANDA, 1970, par exemple) et c'est peour
celn que 2 % velume d'HC1 concentré deivent &tre adjoints aux
solutiens dés le préldvement ou, si une filtration sur 0,45 n
est nécessaire, dés cette opération effectuée, Le probléme sera

repries plus lein.

- abondance des précipités du fer - identifiés "visuellement"
comme étant des hydroxydes ferriques ou apparentés - dans
grand nombre d'échantillons d'eau de pempage et de leura beues

suspendues

- accumulation de fer libre (terme pris dans un sene pédelo-
gique) dene certains horizons des sole, selen POCHON (thése,

en préperation).

Saule une étude winéralegigue - difficile en 1'esccurence, wu

les constantes modificetions de ces solides, en phaeses souvent
amorphes - permettra?t d'identifier ls nature exacte des pré¢i-
pités, Mais, au gré de la littérature, en retrouve toujours des
conposés du type Fe(OH)B. Par exemple, BARNES et BACK (1964) voi-
ent dansg ces précipités freig des minéreux aux propriétés inter-
nédinires entre 1'hydroxyde ferrique et 1l'hématite, STUMM et
HORGAN (1970, p : 527} insistent gur le fait que les oxydee
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ferriques hydratés rassemblent toutes sortes de minéraux de 1la
forae FeOOH : amorphes ou peu cristsllisés, goethite (ot~ FeOOH)
augsi, Pour cette raison d'ailleurs, le Produit de2 Solubilité de
1'hydroxyde ferrique est peu "fiable! : de 3.10'36 pour EVANS st
PRIOR (19%9) a 6.10"["0 pour COOPER (1937), toutes références ci-
tées par HEM (1960 a), En outre, et ce fait a déjA &té efflauréd,
12 complexe soluble Fe(OH)3° (aq) devrait smervir dtinternmédiasire
lore du passage liquide -——=» splide et vice-versa. MEme les don-
nées analytigues sont rendues peu sfires : quelle pesut &tre, on
effst, la part de I‘e(OH)3 colleidal et suspendu dans la some du
far déterminé, mBme apréa filtration sur 0,45 ou 0,2 p ? Nous me

répondrons pas A& toutes ces questions,

Dans 1l'bypothése dtune prédominance de lthydroxyde ferrique lors
du passage a la précipitation, nous ne asommes pag non plus & ol
me ds prédire laguelle des deux voiss ci-dessous 2st empruntés

ox. Fe'** préc.

Fa** Fe(OH)
b A Fetts
Ppréc. Fb(on)a 0%,

La premidre nous parait cependant la plus plausible, conformément

sux donnéeg physico-chimiques.

A la précipitation des hydroxydes ferriques, & partir de fer
dissous, suivent naturellement des phénomines cristallogénétiques
pouvant amener, aprés déshydrstetisa partielle ou totale, 1las for-
mation de goethits ou d'hématite. Mais on ne saurait passer sous
eilence d'autres processue, de nature trés différente, et faisant
aussi intervenir la phase "hydroxyde®. Nous voulona parler dw.
comporisment des gela ferriguee ¢t gilico-ferriques amorphes dans
lseg eols lessivés, bien ébtudié par PEDRO st MELFI (1970) : les
Premiers sont tout dlabord désicnisés, déshydratéds et conduisent

2 1'epparition d'hématite utFaaoj 3 les seconde sont désilicifiés,
puis le phénoméne pe déroule de mAniére analogue. Ces essais sont
menés 'in vitro". Dans les sols sur calcaire jurassigque da Moni-
Tendre, POCHON (thésé,en préparation) observe un fait inbkabituel

et troublant : une nette prédomisance de la lépidacracite (§- FsOOH)
sur la goeetbitz. D'un point de vue thermodynamique, aucune explica-

tion immédiate ne peut en étre donnde. -
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4. ROLE DES SUBSTANCES HUMIQUES

4.1, Fer et facteura biologigues

La charge en fer des saux en contact prolongé avec les formations
quaternairea dépend étroitement de la végétation, tant dans sa

phase de croissahce que dang celle de son dépérissement, Une lar-

ge influence de facteurs microbiologiques sur le maintien enm so-
lution et le tranafert de ce fer est également & considérer. Une

suite d'études trés complétes a eté publiée & ce sujet : OBORE (1960),
OBORN et HEH (1961 et 1962). Ces thémes ne sont guére de notre res-
sort. En revanche, il parait important d'estimer le rdle des sub-
atancea humiques - terme quasl ultiwme de la dégradation biologique -

face & la persigtance du fer em solution.

4,2, Stabilité comparée du fer dissous en présence et ahsence de

substances humiquen

+.2.1. Méthodologie et résultata

La méthode d'investigation eat simple : un certain nombre 4'échan-
tillona naturels & teneura en fer ¢t substances humiques varia-
blea aont prélevés & cet effet, en évitant tout contact avec
ltair. Dés réception au laboratoire, pH et Eh sont mesurés sur

une fraction non filtrée. La quantité nécessaire & la détermina-
tion UV des aubstances humiquea est également mise de coté. Sur
le surplua, 3 ou 4 fractions & destinations diverses sopt sépa-

réeq :

fraction I : filtrée sur 0,45 p; 20 ml immédiatement acidifiés
avec O,% ml HC1 conc. {2 % volume par rapport & la
solution agqueuse}. Cette solution est stockée en

vue de 1'analyse du fer initial.

fraction II : 25 ml non filtrés, stockés dans ballon jaugé de
mfme capacité, avec bouchon. Cette fraction esat
conaervée 3 jours, puls filtrée sur 0,45 B et aci-
difiée. Klle indiquera la persistance du fer natu-

rel en solution, apréa le délai imparti.

fraction III: 2,5 ml de solution aqueuse et asynthétique de Fe II
(Fes0,.7 Hy,0), & concentration de 100 mg/l Fa, est
complétée, jusqu'a 25 ml, par une fraction, ni fil-

trée, ni acidifiée, de l'échantillon naturel.
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Conservation dans les mémes conditions que la
fraction II : hallon jaugé de 25 ml, bouché.

La concentratien résultants en fer est de pen
supérieure & 10 mg/l. Au bout de 3 jours, cette
solution est traitée comme la fractiem II. Elle
indiquera la persistance d'une quantité relati-
vement importante et guasi uniforme de fer en

a¢lution.

fraction IV : 2,5 ml de aolution synthétique & 20 mg/l Fe, ame-
née & 25 ml au moyen de ltéchantillon naturel.
Cette opération n'est effectuée que sur les pré-
lévements initialement pauvres en fer, de telle:
sorte que la concentrstion réeultante est ds l'or-
dre de 2 og/l, teneur voisine des eaux humiques
les plus ckargéee. Aprée 3 jours, traitement ana-
logue aux deux fractiomns ci-dessus. Les résultats
peroettront de vérifier, & tereure initiales en
fer nniformément proches de celles de la série
CACHOT, la non persistance de cet éléwment dans
les solutions dépourvues d'une fraction bumigue.

Ces espzis conduisent aux résultats du Tablesu Sk,

Un second essal a permis de connaftre 1'éveolution de la préci-
pitaetion en fonction du temps, pour un échantillon chargé exn
substances humigques : Tahleau 55. Pluaieurs parta de 20 ol ont
é18 conservées dans des fioles em verre, jaugées & 25 ol et fer-
mbes. L'ultime fraction l'a ét&, & raisenm de 100 ol, dams un
flacon en plastique, & large col fermé, de 500 ml de contemsnce.
Aprde le délai choisi, on meaure Eh et pH, puis om filtre et aci-

difie, avant d'analyser le fer :

jours | Eu{aV}) | pH iFe (ag/1)

filtré|non filtré
0 + 0,25 | 7,10| 2,12 | 2,50
3 + 0'50 ?|5‘+ 1'?2 ———
6 + 0,51 | 7,94 1,37 | ----
g + 0,51 7+72] 0,52 ——=

Tableau 55. Evelution du fer em solution par rapport an
teops. Echantillon : CACH O4 , du 30,3.71
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4,2,2. Interprétation et considérants théorigues

Les subatances organiques maintiennent résolument ie fer en
solution, jusgu'a des concentrations dépassant largement les
teneurs naturelles propres aux eaux karstigques. A priori, on
serait tenté dtattribuer cela aux parawmétres Eh et pH, donk il
faut bien recomnaitre que lea vsleura sont, en tout cas su dé-
part, relativement favorables & la persistance du fer. Les v&-
leurs de ces paramétres physico-chimiques étant largement in-
filuencées par la matrice organique, i) faudrait donc considérer
l%action de cette derniére commes &tant indirecte. Mais lea faits
expérimentaux prnuﬁent que 1l'on peut gller au-deld de telles
conasidérations. HEM (1960 ¢) s, en particulier, réslisé des
ess&ls un peu analogues aux nétres, mais & partir de sclutiona
essentiellement synthétiques, & base de fer II et d'acide(s)
tannique(s), dont il faut rappeler qu'il(s) constitus(nt) une
fraction importante de nombreux végétaux., Four autant que ls
concentration des seconds soit suffizante (ce gui peut locale-
ment &tre le cas dans des films agueux en countact avec¢ das par-
ticules du stock minéral), l'action dissolvante, puis stabili-
sente de telles solutions face au fer devrait &tre de deux

ordres :
= réduction marquée du fer III en fer II

- complexes ou chélatem trés atables suivant le pH : reapscti-
vement pH > 4 , sur les fenctions COOH, et pPH > 9 , sur les
fonctions OH {loc. ¢it., p 3 79).

La notion de complexe ferreux, du type TFe' (loc. cit., p : 89)
1)

peut #tre retenue,’'De tels complexes, atables, existent ausai

pour des molécules acides beaucoup plua sioplea que les cons-—

tituants des tannins. Pour les acides oxalique et tartrique, ila

sont de la forme RZFe__, ctest & dire : re(0204)2 © et

Fe{C,0cH,) a"", selon SCHAFER et ABEGG (1905}, resp. TOROPOVA
(19%5), toutes référencea citées par BEM {loc, cit.). Pour Etre
plus complet sur ces faits, il faut cependant dire qu'un

excta de matidre orgenigue, toujours selon l'auteur précité,

peut devenir préjudiciable au maintien du fer en solution, lequel
s¢ retrouve alors sous forme de précipitéa ferriquea organiques.

1) Cet avis n'’est pas partagé par STUMM (communication orale),
lequel réfute catégoriquement 1'’existence de complexss organigue
du fer II dana lea eaux naturelles. Il propeose plutdt le schéma:
Fel{IZ) + 1/4 0, + org. = Fe(Il1)-org. complexes
Fe(iXI)-org. complexes = Fe(IIl) + org. oxydés
Fe(IX) + 1/4 0, + org. = Fe(II1)-crg. complexes, atc...
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Parallélement & la formation de complexees ferreux, la phase
organique suscite probabvlement divers colloidea englobant

Fe II et Fe III. L'état de diapersion de cee derniers est
difficile & définir, de méme que 1l'influence gu'auraient,

& leur égard, les constituants de la phase silicatée solide
(réminiscence de guelgues asapecta dee techniques d'assainis-
aement : floculation d'une solution ferrique en présence de
kaolin). L& durée d'exiatence des complexes ferreux est liée
& la résistance du radical orgenique face i 1'oxydation. Il
faut dire que les escais en réeipiente fermée ne sont certes
paa l'image exmcte de ce qui se passe en miliew naturel, ssuf
dans le caa de confinementa particuliers. Lora de la dynamique
dtécoulement, et par appurts divers d'oxygine dissous, on aa-
aiste, plus ou meins rapidement, & l'isclement dea ions fer-

reux, & leur oxydation, puis & leur précipitation ferrigue,

5+ PRECIPITATIONS DU FER AU NIVEAU DE LA NAPPE

5.,1. Dbhservation du phéncméne

Lors da la plupart des opérations ds pompage dans la nappe du
beesin supérieur de L'Areuss, une forte propertiona de précipi-
tes ferriques se méle & des argiles pour troubler l'eau extraite,
Ltun et l'autre disparaissent apris plusieurs jours de pompage en
continu. Dans de nombreuses régions karstiques 1le phénoméne est
obaervé. Dans certaina cas, 1a mise en exploitation 4'cuvrages
d'alimentation peut méme étre compromise. D'aprdés SIMEONI (1971),
qui s'est attaché & ce probléme pour le forage de La Brévine
{FOBREV), 1la pdte argileuae, iasue d'un reaplissage des fissurea
de 1'aquifére, peut diminuer la perméabilité de manidre trés

sensaible.

51 nous nous limlitons au probléme des précipités ferriques, la

question eat d'en connaitre leur corigine, ainsi que le mécania—‘

me phyaico-chimique de leur précipitation. Seule une trés faible

part de ces précipitda devrait ae former lora du poopage lui-ofne,

avec le mécanisme suivant

Fa** (ag) + 2 Hcoj‘ ag) +3 0, (g) + F H0 (1) = F«a(or{)3 (s) + 2 Co,
(g}

Les conditions d'une telle réaction aont évidentss : apport

dloxygéne disgous st détente de 002 y lora du pompage. Css
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conditions ne paraissent pas garanties. Méme &si elleg 1'étaient,
la précipitation ne serait pas aussi iosédiatement observable.
D'ailleurs, les troubles ferriguey bse retrouvent Bussi & partir
de prélévemarta statiques, effsctués tant 4 1la surfacas gn'en
profondeur de la msppe (caa FOVERR spécialemeat). Nous en dédui-
gons que les précipités ferriques sont déjd sous cette forme

dans 1'aquifére lui-mése. Considérant le hilan dn fer dissous,
den zonea d'infiltration jusqu'a 1l'exutoire, il nous paraft cohé-
rent ds ¢roire que l'important atock des précipités ferriques
prégent degans l'aquifdre ne provient pas tant de la roche encain-
gante que d'une importation, sous forme dissouts, & pasrtir des
sols, Cela nous améne & donner de ces tranaferts des explicstiona
d'ordre hydrogégologique et physico-chimigus,

5.2, Cause
Les bypothdses physico-chimiques de départ sont les suivantes :
1. le fer dissous est essentiellement sous ls forme ferreuae

2. dans les limites imposées par le pH ot le Eh, ces ions ferrsux
sopt contr8lés par 1e frasction organigque si elle existe, par

1le Produit de Solubilitd de Faco3 dans le cas contraire

3. aprds oxydstion, due & un apport d'oxygdne dissous, 18 préci-
pitation intervient sous forme de Fa(OH)3 .

A partir des analyses globales opérées & divers niveaux du bassin
supérisur de¢ l'Arcuse, et en tenant compte des conditions hydro-
géologiques déduites dn chapitre 5, sous-chapitre 2.3 {exemple dn
magnésinm), 1l'histoire du fer peut Btre résumée de la fagorm sui-

vante :

Une ioportante quantité de fer II dissous et 14ié& aux matidreas
organiquens eat importée vers 1a partie centrale ds 1'sguifire.
Le support liguide est générslement pauvre en oxygine disaocua,
de telle sorta que le transfert en profondeur ge fait dang de
bonnes comditions physico-chimiqnea. Sur le pourtour du bassin,
uns gronde partie du fer reste accumulés dans les horizons infd-
risure du s0l, de telle sorte que le contenn ferreux deas eaux
infiltrése sst, en conosntrstions, tris faibla. En revsachs, une
bonne part de 1'oxygine dissoun prément dmne la nappe provient



de cette zone l&.

Sona l'metion conjuguée de bactérles st de 1'oxygéne dissous,

15 matidre organiqus est oxydée et dégradée, tant lors de l'in-
filtration que dans la zone noyée. Le fer II est libéré et, trés
momentanément, maintenu en solution par les bicsrbonates dont la
concentration augmente locaslement. A ce stads, lfindice de satu-
ration face & ls sidérite devrait 8tre en-dessous ou & peine en-
dessus de ls ssturation.

Une partie des infiltrstions périphériques, riches en oxygéne,

se mélsnge aux solutions décrites ci-dessus., Le fer II est oxydé

en fer III. Les conditions physico-chimiques sont telles que ce

fer précipite sssez rapidement en hydroxyde ferrique, Au gré de

la déshydratation, ls cristsllogenése conduit principslement &

la formstion de goethite, dont SIMEONI {1971) décéle de larges
extraits dans les "cuttings" de La Brévine (juzqu'ad 8 % de ltéchan-
tillon totsl), Ces compozés ferriques ineclubles colmstent les
fissures, concurremment aux argiles de décmlcification mutochtones

ou sllogénes,

Le surplus des infiltrations périphérigues, gui constituent une
trés large fraction du débit & 1l'émergence, n'est guére modifié
quant a4 ses caractéres chimigues, de telle sorte que les concen~
trations en fer et oxygine dissous & ls source de l1'Areuse sont
sensiblement les mimes que dans les eaux qui, immédistement sous
les sole, s'infiltrent dens les csleaires du Malm. Le csg échémnt,
un éventuel appawmyrissement  de 1'oxygéns globsl est compsnsé par

des apports gszeux ou disBous BU voisinsge de l'exutoire,

Mous avons tenté de résumer ces fmits Bous forme ds rémctions

chimiques ;

&) série CACHOT, jusqu'a l'intérieur de ls nappe karstique :

RCOOFe’ = RCOO™ + Fe't ou (RCOO),Fe = 2 RCOO™ + Fe*t
RCOC™ = €O, + R+ e” 2 RCOO™ = 2 Co, + 2R + 2 e
20, + e 4 u: =% EE? 10, +2e 42 't : R0 )
co%*+ B0 =_n + RCOy . 2 522 + 2 nzo_= 2 H' + 2 HCOy
Fe' ™ + H003 = Fe(ncoj) Fe'  + 2 |1co‘_5 = Fe(HC03)2

RCOOFe™ + + H.0 + 1 0, = Fe(HCO,)* + B (RCOO)_Fe + H,O0 + ¥ O, = Fe(HCD,), + 2 R
2 2 3 2 2 272

2

Les solutions résultantes sont riches en fer et pauvres en oxygine,



b) série BRANDT, jusqu'a l'exutoire :

+ . + _
Feco3 + B = }e(Hcoj) ou 1=‘ec03 + lzsaco3 = Fe(H003)2

Cea relations n'impliquent pas l'existence de la sidérite en tant
que minéral primaire; elles indiquent eimplement que la relstien
fer II - bicarbonates conduit & des espéces diesoutes. Les solu-

tieons réaultantes sont pauvres en fer et riches en oxygéne.

¢) #mélange BRANDT, CACHOT, dans un domaine restreint de la nappe :

Fe(uco, )" = re** .+ 1-1003- ou Fel(Hco,), = Fe*t 4 2 3005"
Fe*' = Fettt 4 o7 Fe'' = Fettt 4 e
+ 0y + e + B =3 H,0 2 0y + e + 5t =3 HQG
Fe'* .+ 3 04" = Fe(OH), Fe*** 4+ 3 08 = Fe(ON)
] 3
35{20=3m{'+3ﬂ“ 5Hao=3on‘+3n‘
+
Fe(HCO.)™ + 3 05 + 2§ H,0 Fe(HCO,), + % 0, + 2} H,0
- + - +
= Fe(03)5 + Hc'.o5 + 2 H = FE(OH}j + 2 Hco3 + 2 H

Paralldlement, 1la dégradation dea matidéres organiquee se poursuit,

avec conaommntion d'oxygéne,

Les aolutiona résultantes sont asaez vite appauvries en fer, mais

demeurent moyennement chargées en oxygeéne,

d) exuteire (AREUSE)

+ +
= F F = CO.
FQ(H303) eCO3 + B on e(H003)2 Fel 5 + COE + H20

Cet ultime mécanisme exprime 1a détente. Lee solutions finales

sont pauvrea en fer et riches en oxygéne.

Ltensemble des faits constatés se résume en une traunsgreasion des
atocks de fer, vera le bas. Cetie transgreesion ae faif sur une
distance variable : &4 travers le profil pédologique sur le pour-
tour ¢n bassin, jusque dang l'aquifére noyé an cenire de ce vassin.
Exprimée en terme de bdbilan, la quantité de fer dissocus déchargée a
llexutoire provient exclusivement des apports atmosphériques (cha-

pitre 4, sous-chapitre 2).



Chapitrs 10

CONCLUS1ONS

1, CONCLUSIONS GENERALES

Le Jura calcaire - exemple de karat couvert, en c¢limat tempéré - est
caractériaéd par une ablstion quasi superficielle, & 1l'exception de
quelques accidents souterrsina (gouffres et grottea) qui poursuivent
une é&volution verticale, atoppée probablement dans la zone noyée.

Le comportement hydrogéochimique de ces phénoménea karatiques de
grande envergure peut aleors 8tre comparé utilement a celui que 1'on
cbeerve dans dee karats d'altitude (FPréalpes et Alpes calcgires) a
couverture raduite, pour lesquels le rfle de l'eau de condensation
n'eet pas négligeable, Les rythmea saieonniers influencent tréa
directement 1'altérstion par l'intermédiaire du 002 biclogigue.

En euperpoaition, la metiére globale sxportée est en rapport direct
avec 1la gquantité dteau tcoulée A travers les bassins.

Le bilase, effectué sur un bassin témoin, mentre gue lea caractéristiques
chimigueas 4 l'exutoire permsttent, dana bien des ces, de reconstituer
L1'évolution générale de l'amont, jusques et surtout au niveau des hori-
zone pédologiqueam. Em revanche, dee observations menées dana un réseau
piézométriqus insuffiaamment dense ot, per la force des choses, mal
réparti, peuvent &tre trompesuses. Ces piézomdtree permettent cependant
de relater des phénoménee locaux tris intéressanta, &n particulier un
lesaivage trés intemse desns la tranche de battement de la nappe lorsgque
les conditione gbologiquss sont favorables, &inai gque la mise en évi-
dence de la notion de "relaia" : précipitatien - dissolution et ainei
de suite, accompagnés de substitutions minérales. De tellem subatitutions
expliguent trée clairsment pourguoi il ntest pas towdjours pomsible de
suivre un élément donné, de 1l'aire d'infiltration jusqu'd la source.
G'est elnsi que certains ions se retrouvent dans des concantrations
identiques au sein des précipitatione atmosphériques et 4 l'exutoiras,

ce qui ne signifie nullement qu'ila ne soient, ici et la, extraiis de

la roche mére ou dems sole quien asont igsus.

Quelles .que soient leure teneurs, tant dans 1ls roche mdre que dana les
salutione infiltrantes, les éléments stables peuvent &tre encadrés par
des relationa issues de données thermodypamiguea. Dans cette optigue,
le contenu hydrogfochimique paraft trdés cohérent ;



)
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- La prédominance du sodium sur le potassium s'explique par rapport
4 1'altération de la phase silicatée, évoluani vers le domaine de

stabilité de la kaolinite.
- Le contenn en silice est limité par la solubilité du quartz.

- Les eaux sont, en meyenne, proches de 1l'éguilibre face 4 la calcite,

sous-seturées vie & vis de l'aragonite et de la dolemite.

- lLe fer est rapidement précipité sous forme de compesds ferriques,
dé6 que les cenditions physico-chimiquee sent imsuffisantes & le

mointenir & l'état réduit.
Ces exemples sont pris parmi d'autres.

D'aprés nos tests contrdlés et mesures, lo matrice erganique présfnte
dane les eaux influence directement la dissolution et le transfert
des carbenates, mais auesi du fer. kn prefondeur, la degradation des

humates tend & rencuveler le steck carbonique agressif.

L'anelyse des débits chimiquea a 1l'exutoire nous fait constater que

le centenu bicarbonaté calcique suit une évelution annuelle en ferme

de parabole dont le maximum est retardé de quelque 2 & 3 meis par rappert
au maximum de production du 002 bielegique. Le débit module des varia-
tions attribuées au leseivage. Ces résultats permettent de rectifier
certaines données hydrogéelegigues concernant le temps de séjour moyen
des eaux dane la nappe. La majorité des autres constitumnts, seit qu'ils
ne goient pas liém i la phase carbonatée, s0ii que leur extractien ma-
Jjeure se fasse dans la zeme neyée, par lessivage lors deg fluctuations
piézométricues, ont essentiellement une corrélatien inverse avec le
aébit : Na*, K¥, Mgtt, s, $10,, (50,77), €17. Le ion nitrate, élé-
ment inestable et trés soluble, d'origine plutét extérleure ou foriuite,
tend & une cerrélation directe avec ce mime débit.

Les exportations ent été calculées pour chaque élément, en méme temps
qu'était estimée leur origine dans le cycle complet atmosphére - exu-
teire. Cetie origine peut &tre résumée ainsi peur le bassin supérieur

de 1'Areuse, par ordre décroissant et jusqu'ad 50 % de leur tetel au moins:

++

Fe'™, SO#--, HOB- : eau atmosphérigque et apperts externes

4 - -

Ca™" et 3102. HGO3 N NO3 + Mg'*: sels et calcaires immédiatement mous-
jacente

at k', Na®, ug**, c1” : zone de battement de la nappe, en

l'occurence contact Crétacé - Jurassi-

Sr++

que dans le synclinnl de La Brévine.



Ces faits sont relatés en termes de "bilan" et sous-entendent naturel-
lement la netion de Yrelais'" exprimée pen avant. GC'est ainsi que les
eaux de la nappe refldtent, localement, des gitea évaporitigues & fort
contenu sulfaté. Sur la base de 1'ensemble des données, l'ércsion su-
perficielle est, pour les hautes vallées neuchitcloisea, de 1l'ordre de
0,07 4 0,09 mm/an, sujvant la pluviosité.

Enfin, les configurations sclides, liguides et atmeschérioues jouent
un réle trés impertant, surtout au niveau de lours interfaces. dous
avens tenté de mettire en relief certains aspects, certes connua, dea
échanges de gaz carbonique, au moyen d'une méthode analytique simple
mais non appliquée, jusqu’ici, A& l'étude du karst. D'une maniére géné-
rale, l'extension de données thermedynamigues & d'autres éléments que
ceux de la matrice bicarbonatée calcique deminante est ausal assez in-

hebituelle dans le domaine de la karstologie.

DEBOUCHE DES RECHERCHES

Outre le fait que ces travaux permettent de constituer up précieux
catalogue de données hydrogéochimiques - visage qui sera rapidement
celui du passé peut-étre - ils constituent également l'un des supports
de toutes les disciplines qui s'attachent & mettre en valeur notre sol,
tant en surface qu'en profendeur, & l'aménager de facon rationnelle, &

utiliaer ses ressources de maniére cohérente et prospective surtout.

Dana le domaine de la prospection hydrogéclegique tout d'aberd, l'étude
du chimiame des eaux en rappert avec leur substratum permet de vérifier
une suite d'hypothises basées sur des observations de terrainr souvent
difficilea : vitesse et orientation des écoulements, zones de karsti-~
fication intense et zones de colmatation, sphére d'influence des pié-
zométres, rétention dans les sols, temps de séjour au aein de 1l'aguifére

et, en définitive, calcul du bilamn.

Déa lore que ces eaux doivent servir 4 l'alimentation, qualité chimi-
que de base et évolution de celle-ci en cours dfexploitation, zones par-
ticulidrement expoafesa 3 des contaminatlons externes, auvte-épuration,
maintien des équilibres thermodynamiques en réservoir ou lers du trang-
fert (incrustation, turbidité, etc...) sont toutes choses utiles a

définir.

Pour réapudre certains probldmes ayant trait & la pedologie, directe-
ment lapliquée dens la wise en valeur des sols, la connaigaance de la
géochimie de surface, vue par l'entremiae des soluticne d'altération,

parait fondamentale. On voudrait que, chez noua aussl, cette connaie-
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sance goit utilisée 4 mieux travailler, smender et cultiver la terre,
qu'elle serve de base & un aménagement dn territoire qui ne soit plus
egeentiellement fondé sur L'habitude et le fait accompli, au pire

1'improvisation.

Clest suesi dans le domsine de 1'aménagement global que de telles
etudes sont utiles, parce gue plus ou moins directement impliquéee
lorsqu'il s'sgit de construire routes, digues ou barrages, de fixer
certains critéres de mécanique des sols, de stabilité, de projeter
des injections ou des fondations. Ces exemples nous sont suggérés
par le rapport final de 1'Opération concertée sur la géochimie des
sltérations, congue par la DGRST {MILLOT, 1971).

A une époque ol le mot "environnement" est sur toutes les lévres,
n'est-il pas paradoxsl de constater que de réele inventaires hydro-
géochimiques des eaux souterrainee ne sont que trop rares, méme lors-
qufil ne s'agit que des éléments msjeurs ou de quelques mineurs. A
fortiori, de tels inventaires, regroupant les éléments-trace (Hg, Cd,
Pb, Ni, Cr, et¢...), n'existent pratiquement pas. Comment, dés lors,
pouveir certifier, & coup slr, qu'ia cause d'une activité humaine quel-
conque,rlea teneurs en plonb ou. en mercure d'un -lac sugmenteat an-dels-
des stocks naturels dispeonibles? Comment connaitre, dans ce cas 1l&, le
comportement d'un élément dissous face au substratum, si les mécanis-
mes propree A d'sutres éléments plus abondants ne sont paa totalement
élucidés?

Maig, en définitive, de telles recherches montrent que la nature est
suffisamment complexe pour brouiller les plus belles théories de lm
chimie cleesique, établies en laborstoire. Et c'est par ls rencontre
de diverses disciplines que les données de base, propres & chacune

d'elles, peuveat.étre coneidérablement améliorées.

PERSPECTIVES D'AVENIH

Nous n'svons certes pas la prétenticn d’avoir épuiaé le sujet de 1l'al-
tération karstique en pays jursssien, ni dans le fond ni dans la forme.
11 y manque encore de nombreux volets, et non des moindres. Cfest ainai
que le r8le direct de l'activité microbienne dans 1l'sltération des cal-
caires n's pas été étudié. Les travaux d'un CAUMARTIN (1971 s et b,

pour ne citer gue les.plus récentes publications de cet auteur) démon-
trent la grande importance des microorganismes, tant en conditions

d'sércbiose que d'asnsérobiose, danea les mécanismes physice-chimiques



qui relieat les constituants du fer, le gypse, la calcite et les
édifices silicatés. En résumé, le pouvoir corrodant des sédiments
argileux, imprégnée de matiéres organiaues, peut Bire atiribué &

un transfert de calc¢ium de la roche aun sédiment. Ce transfert est
contrdlé par une bactérie réductrice des sulfates : Sporovibrio
desulfuricans. Selon KAUFMANN (1960, in CARO, 1965, p : 73), une
autre bactérie, nitrifiante, peut également s¢célérer la dissolu-
tion karastique, alors qu'un type encore différent - Parabacterium
gpelai - est & mbme d'expliguer la constitution d'une forme dégra-
dée du concrétionnement calcaire : le Mondmilch {(CAUMARTIN et RENAULT,
1958, in BERNASCONI, 1961 } . Linterprétstion blochimigue de
lu corrosion n'est pas limitée & des actions pariétales en grotte;
elle pout Btre étendue 4 de nombreux cms de microporosité de la
roche encaissante, dont un trés bel exemple se voit au plafond de
la grotte de la Cocaliére (Gard, FR).

De méme, 1& cinétique des mécanismes d'altération classiques pourrait
Btre spprofondie "in situ", sur las baasec des théories propres su trans-
fert de masse et dont ROQUES (1969} a jeté les buses karstologigues.
Dans cette optique, il paraftrait opportun de contr8ler, sur place et
en continu, des épisodes particuliers, tels gue crue ou décrue, de
1ltaetivité hydraulique. Un tel projet est & 1'étude {MISEREZ, rspport
non publié de lz= Commission Scientifique de la Société Suisse de Spé-
léologie), De cette maniére, les différentes phases de la décharge
chimique, défimies par STELCL, VLCEK et P1SE {1969), pourraient Btre
précisées, C'est aun niveau des sols, gue lo confrontation des &tudes
phase solide - phase liguide a lec plum de chances d'aboutir a des
résultats vraiment nouveaux, par des prélévements d'easu réguliers

(et dilicata) dans un environnement géochimique bien défini. L'in-
terprétation des valeurs obtenues devrait alors 8ftre faite dans une
optique phyaico-chimigue tenant compte des données pédelogiques ob-

jectives, d'oll collaboration éiroite 4u pédologue et du physico-chimiste,

M8me collaboration, avec des hydrogéologues cette fois, rour tenter

de superposer modéles chimico-physiques et modéles analogiques de
1'écoulement souterrain, en tenant conpte de 1'hétérogénéité et de
l'anisotrepie du champ des perméabilités dans l'squifére, définis
selon les critéres de KIRALY (1970), par execmple. Si les coefficients
de diffusion chimigue ne sont pas négligeables face aux paramdtres

qul définissent la vitesse de cel &coulement, des faits nouveaux pour-

ront ausei Btre conetstés. Une telle vpération ndcessite, en paralléle,



2903

le montage d'un appsreillage congu pour résliser des altératiens
*in vitre", non pas pour redéfinir ou ajuster des comstantes ther-
nodynamiques, mais dans un esprit de simplification tenrant compte au
mieux des données de terrain. La phase msolide d'un tel "modéle"
devrait, dans tous les c¢as, ftre constituée par des échantillons
rocheux ou terreux issus de la nature, tels les essais de EX et
ROGUES (1972).

Pargllélement, 1'étude de certains éléments particuliers devrait
Btre approfondie, dans la région congidérée : comportement duw strom-
tium face & ls ph8se carbonstee, notamment co-précipitation avec le
calcium, sur la base des travaux théoriques de KINSMANN et HOLLAND
(1969); dégradstion des ions gqui dépendent sssez directement de
l'activité biologigue et peuvent, en particulier, #tre influencés
par l'activité humsine : nitrates et phosphates; détermination de

la nature exacte des matrices organiques, etc...

Enfin, et pour renforcer cette étude purement régionale, extension
détaillée de nos investigations a des bassins voisins de la Vsllée

de La Brévine : bassin de la Hoiraigue, ou, plus lointeins : réghion
des Sieben Hengste. Cela serait d'autsnt plus utile et possible, qu'ad
climst relativement semblsble, les conditions géologiques y sont
plutdt différentes, et que l'infrastructure d'observation est en

place.
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