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RESUME

La directive Cadre sur I’Eau (DCE) régule la protection des ressources en eau
des bassins versants européens, soumettant les Etats membres a des critéres de qualité
des eaux. Le bassin de la Loire contenant des zones a fort potentiel métallique naturel,
I’étude des Interactions Eau-Roche (IER) est nécessaire pour mieux comprendre
I’'impact des métaux dérivant de ces interactions sur la qualité des eaux du bassin.

La partie amont du bassin de la Loire est composée par le Massif Central ou
affleurent essentiellement des terrains granitiques et volcaniques. Cette position en
amont ainsi que sa richesse en minéralisations métalliféres font de cette région un bon
candidat pour la caractérisation du fond géochimique naturel en métaux traces des eaux
de surface.

Pour ce faire, les concentrations en métaux traces (Cr, Ni, Zn, As, Cd, Pb, U) et
les ratios isotopiques du plomb (Pb) ont été étudié€s dans dix sous-bassins versants ne
contenant pas, dans la mesure du possible, de contamination anthropique. Malgré le
haut potentiel métallique du Massif Central et des bassins étudiés, les concentrations
en métaux traces sont presque toujours en-dega des limites imposées par la DCE durant
I’ensemble du cycle hydrologique. Les caractéristiques isotopiques des eaux
échantillonnées démontrent en grande partie une origine naturelle du plomb, mais une
légére contribution anthropique est suspectée en période d’étiage. Les réservoirs
naturels contribuant au budget métallique des eaux ont pu étre déterminés mais en
partie seulement. En effet, certains parameétres ayant été négligés en début d’étude
doivent étre pris en compte afin de caractériser ces réservoirs avec précision, comme
par exemple les minéralisations drainées ou les parametres chimiques des eaux.

MOTS-CLES : plomb, isotopes, éléments traces, fond géochimique naturel, Loire
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INTRODUCTION

De par ses 1012 km de long, la Loire est le plus grand fleuve frangais et
appartient au bassin versant Loire-Bretagne qui couvre une surface de 156,000 km?,
soit 28% du territoire de la France métropolitaine. Cette zone englobe la Loire ainsi
que I’ensemble de ses affluents, les bassins versants de la Bretagne, de la Vendée et du
Marais poitevin. La gestion de I’état des eaux impose donc un véritable défi dans ce
bassin versant, puisqu’a une importante activité agroalimentaire et agricole se joignent
des problématiques dues aux rejets urbains. Depuis la directive européenne cadre sur
I’eau en 2000, les bassins versants européens sont suivis et gérés au moyen de cycles
de SDAGE (Schéma Directeur d’Aménagement et de Gestion des Eaux) d’une durée
de six ans. Au cours de ces six années, des objectifs a atteindre en mati¢re de qualité

des eaux sont déterminés.

La géochimie des isotopes non conventionnels et radiogéniques est un outil
important pour la définition des sources de métaux lourds dans I’environnement, que
ce soit dans les eaux de surface ou les eaux profondes. Couplée a 1’analyse des
concentrations métalliques, cette approche permet de rattacher une contamination ou

une pollution métallique a sa (ses) source(s) et d’en estimer ’intensité et I’étendue.

Ce travail, s’inscrivant dans le projet de recherche Fongéloire, est en collaboration
avec I’Agence de I’Eau Loire-Bretagne et le laboratoire GéoHydrosystémes
Continentaux de 1'Université Frangois Rabelais de Tours. Il porte sur les
caractéristiques chimiques et isotopiques du plomb (Pb) dans la zone amont du bassin
de la Loire. L’ objectif est d’établir le fond géochimique naturel (FGN) en €éléments
traces métalliques (ETM) de la phase dissoute des eaux de riviere dans différents sous-
bassins versants réputés, autant que faire se peut, monolithologiques et sans influence
anthropique. Les sources naturelles en ETM, leurs contributions et caractéristiques

isotopiques devront étre définies. La concentration en ETM naturelle et la signature



isotopique en plomb seront les paramétres principalement étudiés. Ils dépendent
essentiellement de la nature des sources (altération des roches, lessivage des sols) et
des rapports eauroche et eau/sol (conditions climatiques et surface drainées). Les
concentrations peuvent aussi étre affectées par les interactions ayant lieu dans la masse
d’eau (réactions chimiques voire « biologiques » d’assimilation/excrétion), au
contraire des isotopes du plomb qui ne peuvent fractionner. En cas de variations du
signal au sein d’un méme sous-bassin versant, I’outil isotopique permettra de
déterminer les sources contribuant au budget métallique des eaux de riviére ainsi que

I’étendue spatiale de leurs influences sur le signal mesuré.

La zone « Loire Amont » échantillonnée dans cette étude a été choisie pour
plusieurs raisons. Il s’agit de la partie la plus en amont du bassin de la Loire, drainant
pour sa plus grande partie les régions de socle du Massif Central ainsi que le domaine
volcanique d’ Auvergne. Les concentrations naturelles en plomb dans les sols et roches
y sont importantes (généralement supérieures a 10ppm) du fait de la présence de
nombreux gites, indices et minéralisations plombiféres. De plus, il s’agit de I’une des

zones ol I’impact anthropique y est le moins important.

Bien que les mesures n’aient pas été effectuées sur I’ensemble du bassin, les
eaux échantillonnées de la Loire et de ses affluents ont répondu aux Normes de Qualités
Environnementales (NQE) frangaises en termes de concentrations en ETM. Les
concentrations en plomb naturel obtenues dans cette étude devraient donc étre
extrémement faibles. Des protocoles précis ont été mis en place pour les phases
d’échantillonnage et de développement analytique afin d’éliminer toute source

potentielle de contamination.

Ce mémoire comporte trois chapitres. Le premier est une introduction aux
notions de fonds géochimiques naturels avec une présentation de la géologie du bassin
Loire-Bretagne et des critéres de sélection des bassins versants étudiés. Le deuxiéme

chapitre contient la description de 1’ensemble des protocoles analytiques utilisés, que



ce soit au cours du prélévement, de la phase de préparation des échantillons et de
I’analyse. Enfin le dernier chapitre présente |’ensemble des données obtenues,
I’établissement des gammes de valeurs des FGN, les apports de 1’outil isotopique, a
savoir la détermination des sources de plomb dans les bassins versants étudiés, et

I’intérét de celui-ci dans la caractérisation des FGN d’eaux de riviéres.






CHAPITRE 1
NOTION DE FOND GEOCHIMIQUE NATUREL DANS LES EAUX
CONTINENTALES, APPLICATION A LA ZONE AMONT DU BASSIN
DE LA LOIRE

Ce chapitre présente la notion de fond géochimique naturel appliqué aux eaux de
riviéres, la géologie du bassin Loire-Bretagne et les critéres de sélection des bassins

versants étudiés.

1.1 Notion de fond géochimique naturel

1.1.1 Généralités

Le fond géochimique naturel (FGN) est «la concentration d’un élément
chimique dans une unité géologique résultant des évolutions naturelles, géologiques et
pédologiques, en dehors de tout apport d’origine humaine » (Baize, 1994, 2000). Le
fond pédogéochimique naturel (FPGN) est un concept similaire adapté aux sols et leurs
particularités. Bien qu’au départ directement lié avec les caractéristiques géochimiques
de la roche-mére, le FPGN se dissocie du FGN local par les différents processus de la
pédogenése (altérations, transferts, mobilisations et concentrations de matiére, etc.).
Que ce soit pour le FGN ou le FPGN, il est tout-a-fait possible d’observer a une échelle
locale des sols ou des lithologies dont les concentrations en un ou plusieurs éléments
chimiques soient supérieures a la moyenne ou aux réglementations environnementales
sans que cette contamination soit imputable & une ou des source(s) anthropique(s). La

connaissance du FGN et du FGPN d’une zone affectée naturellement par des



concentrations élémentaires permet donc d’éviter que ces anomalies soient considérées
a tort comme des contaminations ou pollutions anthropiques, ce qui peut avoir des
conséquences importantes dans la gestion environnementale (Baize, 2009). C’est
notamment le cas pour les Eléments Traces (ET) et les Eléments Traces Métalliques
(ETM) dont les concentrations varient grandement en fonction des lithologies, des sols

et des minéralisations présentes.

Ces problématiques ont commencé a étre abordées des les années 1980 (Moen,
1988; Moen et al., 1986; Reaves & Berrow, 1984). 1l aura fallu attendre les années
1990 pour que Denis Baize importe la question en France (Baize, 1994, 1995, 1996,
1997). Depuis, un grand nombre de travaux ont été faits afin d’établir des banques de
données géochimiques des sols et des roches (Baize, 2009; Darmendrail et al., 2000;
Lambert, 2005). Outre I’aide qu’elles peuvent apporter dans le domaine de la gestion
environnementale, elles peuvent aussi servir a une extrapolation de données locales a
une échelle régionale et, in fine, & une modélisation globalisée du devenir des

contaminants d’origine naturelle (Baize, 2009; Felja et al., 2016; Jarva et al., 2010).

1.1.2 Le FGN des eaux continentales

Il est possible d’exporter le concept de FGN du systéme roches-sols aux eaux
continentales drainant ce méme systéme. En effet, il a ét¢ démontré que dans un
contexte sans influence anthropique importante et o le FGN présente d’importantes
anomalies en certains €léments, les eaux profondes et de surface drainant les lithologies
et sols affectées voient leurs concentrations en ces mémes éléments augmenter, parfois
jusqu’a dépasser les normes de sécurité pour la santé humaine (Baize, 2009; Ermidou-
Pollefet al., 2012). Les interactions eau-roche (IER) donnent alors a I’eau une signature

géochimique propre qui dérive directement du contexte géologique et pédologique



local. Un bon exemple concerne les mines qui peuvent relacher de grandes
concentrations de fer, sulfates et métaux dans les cours d’eau, qu’elles soient en activité
ou non (Lewin et al., 1983; Nordstrom, 2011; Perner et al., 2010; Taylor & Lewin,
1996).

1.1.3 Utilité de la définition du FGN en ETM des eaux de riviére

La gestion des bassins versants européens se fait depuis 2000 au moyen de
cycles de SDAGE (Schéma Directeur d’Aménagement et de Gestion des Eaux) d’une
durée de six ans. A chaque nouveau cycle, des objectifs a atteindre au niveau de la
qualité chimique et biologique des eaux sont établis. Si ces derniers ne sont pas atteints,

des pénalités pour les états membres peuvent étre appliquées.

Afin de pouvoir établir des objectifs adaptés localement & chaque bassin
versant, il est nécessaire de connaitre avec précision le FGN des eaux de riviére de ces
mémes bassins. Les eaux continentales pouvant naturellement présenter de fortes
concentrations en ETM, la connaissance de ces anomalies géochimiques est nécessaire
pour les distinguer des contaminations/pollutions anthropiques et les inclure ainsi dans

la gestion des bassins versants. La Loire ne fait pas exception.

Cette problématique a ét¢ emmenée en France a la fin des années 1990. Devant
la difficulté évidente d’établir les niveaux de fonds géochimiques des différents
aquiféres présents sur le territoire, le BRGM a mené une étude sur la détermination des
niveaux géochimiques de référence des eaux souterraines (Blum et al., 2001; Blum et
al., 2002, 2003). Depuis, différents travaux se sont intéressés & la caractérisation des
fonds géochimiques naturels des eaux continentales francaises, incluant la Loire

(Brenot et al., 2007; Chandesris et al., 2013; Lions & Blum, 2015).



1.1.4 Comment définir un FGN

L’étude des concentrations élémentaires, couplée a celle des terrains et des
substrats rencontrés dans la zone étudi€e, reste le type d’analyses le plus largement
utilisé pour déterminer un FGN (Ermidou-Pollef et al., 2012; Levitan et al., 2014; Shah
et al., 2012; Zglobicki et al., 2011). Elle permet d’observer des anomalies de

concentrations dans des zones peu ou pas anthropisées.

La géochimie isotopique a aussi souvent été utilisée afin d’étudier I’ origine des
différents contaminants et de discriminer les apports anthropiques de ceux qui sont
naturels (Chen et al., 2014; Khaska et al., 2015). Cet outil est complémentaire de
I’étude des concentrations, permettant un tragage précis des types de sources des

éléments chimiques étudiés.

Enfin, des approches statistiques ont été proposées afin de quantifier les FGN
et FPGN d’une zone a partir de données alliant géochimie des échantillons et géologie
de la zone étudiée (Galuszka, 2007; Matschullat et al., 2000; Zglobicki et al., 2011;
Zhang et al., 2007). Elles ne peuvent cependant se passer d’une approche couplée a de
multiples disciplines (géologie, pédologie, géochimie, hydrologie, etc.) afin de pouvoir

prendre en compte correctement les contraintes de la zone d’étude.

Que ce soit pour les eaux ou pour les roches et sols, beaucoup d’études se sont
focalisées sur les ETM (Baize, 1995; Baize & Sterckemanb, 2001; Leduc et al., 1996;
Von Gunten et al., 1997), qui constituent des polluants potentiellement dangereux pour
la santé humaine (Adriano, 2001). Le plomb ne fait pas exception, de par sa toxicité
(Carra et al., 1980; Mazzuca, 2012; Renner, 1995; Sharma et al., 2008; Stroop et al.,
2002) et I’importance des émissions anthropiques plombiféres (Hansmann & Ké&ppel,
2000; Komarek et al., 2007; Nriagu & Pacyna, 1988). A titre d’exemple, ’outil
isotopique est utilisé depuis les années 1960 pour tracer les sources de pollution en

plomb dans I’environnement (Chow, 1975; Chow & Earl, 1972; Chow & Johnstone,



1965), I’exemple le plus fameux restant la mise en évidence de la pollution en plomb
due aux additifs plombés des essences (Tatsumoto & Patterson, 1963). De nos jours,
les concentrations et caractéristiques isotopiques du plomb sont souvent utilisées afin
d’aider a déterminer le FGN d’une entité géographique, géologique ou hydrographique
(Potot et al., 2012).

Au cours de cette étude sera utilisée une approche couplée entre géochimie dite
« classique » et géochimie isotopique. De fait, les paramétres physico-chimiques, la
concentration en ETM et la signature isotopique en plomb des eaux échantillonnées
seront les parameétres principalement étudiés, et ce dans la phase dissoute (eau filtrée)
comme dans la charge totale (eau non filtrée). Ces différents paramétres dépendent de
la nature des sources et réservoirs (altération des roches et lessivage des sols), des
rapports eau/roche et eau/sol (conditions climatiques et surface drainées), mais aussi
d’interactions ayant lieu dans la masse d’eau (réactions chimiques voire

« biologiques » d’assimilation/excrétion).

Afin de prendre en considération la variation temporelle des conditions
hydrologiques du systéme riviére dans I’établissement du FGN des eaux de riviére des

bassins versants étudiés, deux campagnes d’échantillonnage ont été effectuées :

- Une premiére en période de hautes eaux (Avril 2015)

- Une seconde en période de basses eaux (Juillet 2016)
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1.2 Site d’étude

1.2.1 Géologie générale du bassin Loire-Bretagne

La Loire draine trois régions géologiques distinctes qui divisent son bassin en trois
parties. Prenant sa source au mont Gerbier-de-Jonc, le fleuve traverse le Massif Central,
vestige de la chaine hercynienne qui s’est formée entre 480 et 250Ma (Matte, 2001),
soit du Dévonien jusqu’au Permien. Cette chaine montagneuse est essentiellement
constituée de granites et de gneiss, mais a également été le lieu d’une activité
volcanique récente (essentiellement depuis 35Ma). La seconde région voit trois
affluents rejoindre le cours d’eau principal : le Cher, I’Indre et la Vienne. Le tout draine
des terrains appartenant a la série sédimentaire de Paris. Enfin, en aval se situe la
troisiéme région qui est celle du Massif Armoricain. Il s’agit de terrains granitiques
datant du Pré-Cambrien sur lesquels sont déposés des unités sédimentaires du

Mésozoique et du Cénozoique.

La zone Loire Amont, investiguée au cours de cette étude, draine deux des régions
citées plus haut : le Massif Central et la limite sud de la série sédimentaire de Paris.
Elle s’étend du sud du Puy-en-Velay jusqu’au nord de Cosne-sur-Loire, et de Saint-
Etienne a I’est jusqu’a une cinquantaine de kilometres a 1’ouest de Clermont-Ferrand.
Les sous-bassins versants échantillonnés dans cette étude proviennent de trois

ensembles géologiques :

- Le domaine de socle
- Les formations sédimentaires du bassin de Paris

- La formation volcanique d’Auvergne
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Figure 1.1 Localisation du bassin Loire-Bretagne et des bassins versants
échantillonnés (en bleu : bassins rajoutés pour les enrichissements métalliques qu’ils
contiennent dans les sols) (d’aprés Gassama et al., 2016)
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Le domaine de socle, anciennement considéré comme un noyau pré-Cambrien,
est constitué des terrains affectés par 1’orogenése hercynienne et ceux qui lui sont
antérieurs sans en étre affectés. Cette orogenése a laissé une empreinte métamorphique
importante dont le degré varie selon le lieu. La lithologie du domaine de socle est
largement dominée par des terrains granitiques et sédimentaires métamorphisés mis en

place du Protérozoique supérieur au Paléozoique inférieur (Leduc et al., 1996).

Les formations sédimentaires du bassin de Paris affleurent dans la bordure nord
de la zone. Elles datent du Trias inférieur jusqu’au Crétacé inférieur dans la zone
(BRGMD). Ce bassin était immergé durant le Mésozoique, a proximité de reliefs
résistants hérités de I’orogenése hercynienne (Elmi & Babin, 2012). On y trouve des
faciés gréseux et évaporitiques dans les niveaux triasiques. La s€dimentation Jurassique
et Crétacé est quant a elle dominée par des facieés carbonatés et marneux. Quelques
minéralisations y sont présentes, mais en bien moins grand nombres que dans les
granites du Massif Central, essentiellement a la partie inférieure de cet ensemble

sédimentaire (Leduc et al., 1996).

La formation volcanique d’Auvergne correspond a différents épisodes
volcaniques, de 65 Ma a aujourd’hui. Ces épisodes ont tout d’abord produit des laves
basaltiques avant de se localiser davantage en émettant du matériel plus différencié.
Dans la zone Loire Amont, on note la présence de hauts plateaux basaltiques (le bassin
du Puy et le Velay occidental) et de stratovolcans (Cantal, Mont Dore) (Michon, 2000).
Les lithologies basaltiques y prédominent, amenant a une signature géochimique des

sols élevée en Fr, Mn, Cr, Ni et Co (Leduc et al., 1996).
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1.2.2 Minéralisations et contexte métallogénique

Les gisements (ou gites) et indices métalliques frangais sont situés dans des
massifs hercyniens ou dans la couverture mésozoique en bordure de ces derniers. Le
Massif Central ne fait pas exception avec son important passé minier qui se retrouve
dans le bassin Loire-Bretagne. En 1996, Leduc et al. y ont recensé trente-et-une mines
actives ou non, et ce pour un grand nombre de substances différentes (Au, Ag, Ba, Cu,
F, Fe, Li, Nb, Pb, Sb, Sn, Ta, W, Zn, etc.). De plus, de nombreux gites et indices
métalliques sont recensés dans la Banque des données du sous-sol du BRGM, et

notamment en plomb (Lambert, 2005).

Le plomb se trouve dans plus de deux cent espéces minérales dont les plus
importantes sont la galéne (PbS), la cerussite (PbCO3) et I’anglesite (PbSO4) (Hudson-
Edwards, 2003). Dans le bassin Loire-Bretagne, il est principalement issu de deux

sources (Leduc et al., 1996):

- Les gisements métalliques : constitués de sulfures, le plomb se retrouve
essentiellement dans la galéne et est fréquemment associé au zinc, au cuivre,
a ’argent et au cadmium.

- Les roches granitiques : le plomb s’y trouve dans des silicates potassiques
« relativement instables en conditions de surface » par substitution. La
teneur de ces gisements est moindre que celle des gisements de type
métallique, mais elle suffit a créer des anomalies lithologiques qui sont plus

étendues.
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Figure 1.2 Répartition du plomb dans la géochimie des sédiments de I’inventaire du
BRGM, zone Loire-Amont située dans le rectangle rouge (d’aprés Lambert, 2005)

Les endroits ou se situent ces types de gisement constituent des zones a fort
potentiel métallique, qui ont été définies dans le rapport de Leduc, et al. (1996). Il s’agit
de zones sensibles ou un gisement peut étre source de contamination naturelle de
I’environnement. La nature du minéral hote et donc son degré de stabilité¢ face aux
conditions d’altération météorique qu’il rencontre influent sur le degré de risque de ces

zones. Ces estimations ont permis I’instauration de cartes des zones sensibles dans le
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bassin Loire-Bretagne, déterminées selon la présence de gites ou de zones a fond
géochimique élevé pour un des métaux suivants : As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni,
Pb, Sb et Zn. Cinq groupes de zones sont établis selon les associations métalliques les
plus fréquemment rencontrées sur le terrain. Le plomb est ainsi associé au zinc, au

cuivre, a ’arsenic et au cadmium.

Il y a trois régions principales contenant des zones a fort potentiel métallique

plombifére dans la zone Loire Amont (Leduc et al., 1996) (voir figure 1.3) :

- Dans le nord-est de la zone, le Morvan posséde de grandes anomalies
régionales en Pb et Zn dues a une minéralisation stratiforme ou filonienne
de fluorine et barytine associées a de la galéne, de la sphalérite et parfois
des traces de pyrite et chalcopyrite.

- Dans la partie centrale de la zone, de nombreuses minéralisations
filoniennes sont observées, constituant des gisements polymétalliques (Pb,
Zn, As, Cu).

- Dans le sud de la zone, de nombreux gites et indices filoniens a plomb, zinc,

fluor et baryum sont observés.

I1 est a noter que I’ensemble des bassins échantillonnés drainent ces zones sur
une partie de leur surface. C’est par ailleurs la richesse en minéralisations métalliques
de la zone Loire Amont qui en fait un excellent candidat pour cette étude de

détermination de fonds géochimiques des eaux de riviéres.
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Figure 1.3 Localisation des zones sensibles drainées par les bassins versants
échantillonnés (en noir) (d’aprés Gassama et al., 2016)

1.3  Critéres de sélection des bassins versants

La sélection des bassins versants étudiés a été effectuée par le laboratoire
GéoHydrosystémes Continentaux de 1’Université Frangois Rabelais de Tours. Les
critéres suivant ont été utilisés : la lithologie des bassins versants, la surface drainée et
la longueur du cours d’eau principal, la population du bassin, les industries qui y sont
présentes et 1’occupation du sol. L’objectif était de sélectionner des bassins versants
dits « naturels », autrement dit ceux ou le risque de contamination/pollution
anthropique en ETM des eaux de surface était le plus faible. Ils devaient aussi rendre
compte de la diversité lithologique de la zone Loire Amont. Ce travail de sélection est

résumé dans le rapport de Gassama et al. (2016).
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1.3.1 Lithologies

Le Massif Central, qui est la principale entité¢ géologique drainée dans la zone
Loire-Amont, contient de trés nombreuses lithologies différentes. Chacune d’entre elle
constitue une source potentielle d’ETM qu’il faut pouvoir discriminer et déterminer.
Les bassins retenus pour cette étude doivent donc étre représentatifs de cette diversité
lithologique. Néanmoins, seuls ceux dont la lithologie est 4 dominante magmatique
et/ou métamorphique ont ét¢é sélectionnés car ces types de substrat sont celles contenant
en quantité des minéralisations métalliques dans le Massif Central (BRGMa; Carroué,

2010).

Les bassins ont aussi été sélectionnés en fonction de leurs nombres de substrats
différents. Les bassins monolithologiques ont donc été privilégiés car ils permettent de
s’assurer (autant que possible) d’un méme signal source le long du cours d’eau. Les
modifications amont-aval observées seraient alors liées a ce qui se passe dans la masse
d’eau. De plus, les différences de contribution au fond géochimique naturel métallique

des eaux de rivieres pour chaque type de lithologie pourront étre estimées.

Les différents types de substrats qui suivent, extraits de la carte lithologique du
BRGM, ont été pris en compte dans la sélection des bassins versants : granites, roches
plutoniques autres que granite, basaltes, gneiss, micaschistes, trachytes. Les cartes
géologiques simplifiées des bassins échantillonnés, présentées en Annexe A, compilent

les données du BRGM et sont issues du travail de Gassama et al. (2016).

A la suite de la sélection des bassins versants suivant les critéres cités, certaines
lithologies n’étaient pas représentées (plutonique autres que granite, trachytes). Il y a
donc eu ajout de quelques bassins versants dans la sélection pour combler ce manque,
avec une exigence légerement amoindrie en ce qui concerne le critére de

monolithologie.
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1.3.2 Surface drainée et longueur du cours d’eau principal

Le temps de parcours de 1’eau doit étre suffisant pour permettre le développement
de réactions chimiques et/ou [’assimilation/excrétion par des organismes
planctoniques, des mousses ou des macrophytes. Un bassin versant trop petit ne
démontrera pas d’évolution amont/aval de son fond géochimique. De fait, seuls des
bassins versants dont la surface dépasse 100 km? et avec une longueur de cours d’eau
principal supérieur & 10 km ont été sélectionnés. La prise en compte de ce critére a été
effectuée a partir du Modele Numérique Topographique du bassin de la Loire, avec une

résolution de 25 m.

1.3.3 Population

Les données sur la population des bassins proviennent du recensement national
INSEE de 2008. Seuls les bassins peuplés de moins de 4000 habitants ont été retenus,
soit des densités de population inférieures a 40 hab/km?. Le positionnement des bassins
dans la zone Loire-Amont influe également sur ce parametre, la potentialité d’une
contamination/pollution anthropique s’amoindrissant au et & mesure que 1’on remonte

vers [’amont.

1.3.4 Industries

Les industries représentent des sources potentielles de perturbations et/ou de

contaminations dans le systéme-riviére. Pour prévenir de cela, les bassins versants
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contenant une ou plusieurs industries ont été éliminés de la sélection. Deux bases de

données (Basol et NAMetox) ont été utilisées a cette fin.

1.3.5 Occupation du sol

Les rejets agricoles peuvent présenter le méme type de problémes que les industries
dans un bassin versant et étre source de contamination métalliques (Négrel & Petelet-
Giraud, 2012; Roy & Négrel, 2001) . Ainsi, seuls les bassins dont la surface agricole
est inférieure ou égale a 50 % ont été gardés dans la sélection. Ce seuil est par ailleurs
utilisé pour la détermination des sites de référence par le Geographical Intercalibration
Group (GIG) pour les écosystemes d’Europe Centrale et Baltique (Pardo et al., 2011).
Le pourcentage de surface agricole par bassin versant a été déterminé avec la base de

données CorineLandCover.

1.3.6 Bassins sélectionnés

Au final, ce sont treize bassins versants qui ont été sélectionnés par les critéres
détaillés ici. La sélection finale s’est effectuée par la vérification de I’intensité du signal
des différents ETM étudiés durant une précampagne de terrain. Un prélévement d’eau
filtrée & 0,45 um par bassin a été réalisé au plus proche possible de ’exutoire afin
d’échantillonner la phase dissoute de I’ensemble de la surface de drainage. Seuls les
bassins atteignant la concentration minimale nécessaire pour mesurer des rapports
isotopiques en Pb, Cd et Zn ont été retenus, soit un total de six bassins versants. Leurs

caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 1.1.
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L’ensemble de ces bassins présente des surfaces agricoles inférieures au seuil initial
de 50 % de I’occupation totale du sol du bassin. Ils offrent aussi une diversité
représentative des principales unités lithologiques de la zone Loire-Amont (granites et
autres roches plutoniques, basaltes, gneiss, micaschistes, trachytes). Enfin, les bassins
retenus présentent globalement les concentrations en ETM les moins importantes
relevées, le risque qu’ils soient influencés par les activités anthropiques locales est donc

faible.

En supplément, quatre bassins versants d’intérét pour 1’Agence de I’Eau Loire-
Bretagne ont été étudiés. Leurs caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 1.2. 11
est a noter que le bassin du Richaufour, bien que situé dans la partie sédimentaire du
bassin de la Loire, draine des terrains essentiellement rhyodacitiques composés de tufs
et de coulées de lave. A cela viennent s’ajouter dans la partie aval du bassin des

formations sédimentaires gréseuses a quartz
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CHAPITRE 2
METHODES D’ECHANTILLONNAGE ET D’ANALYSE

Ce chapitre décrit les protocoles d’échantillonnage et d’analyse utilisés afin de mesurer
les concentrations en ETM et les caractéristiques isotopiques des eaux de riviéres, des

sédiments et des roches prélevés.

2.1 Echantillonnage

Deux campagnes de prélévement d’eaux de riviéres ont été effectuées. La
premiére a eu lieu en avril 2015, lors de la période supposée de hautes eaux des bassins
versants sélectionnés. A cette occasion ont aussi été prélevés des échantillons de
sédiments a la résurgence des sources. La seconde campagne s’est déroulée en juillet
2016, lors de la période supposée de basses eaux de ces mémes bassins. Au début de
cette méme année, des échantillons des différentes lithologies drainées dans les zones

d’étude ont été récupérés.

2.1.1 Eaux

Pour chacune des campagnes de prélevement, deux prélévements d’eau ont été
faits par point d’échantillonnage. Un a été filtré avec un filtre en acétate ou nitrate de
cellulose a 0.45 pum de seuil de rétention, 1’autre a été récupéré tel quel (é¢chantillon
brut) afin de pouvoir étudier les différences entre phase dissoute et charge totale. Les
échantillons ont été acidifiés a 1’acide nitrique (pH = 2), puis récoltés dans des
bouteilles en polyéthyléne de haute densité (HDPE) préalablement nettoyées avec de

1’acide chlorhydrique HCI ultrapur dilué pendant plusieurs semaines et rincées a I’eau
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ultra-pure. C’est un total de 100 échantillons (50 filtrés, 50 non-filtrés) qui a été
récupéré a chaque campagne. Des blancs de terrain ont été effectués pour s’assurer de
la non-contamination des échantillons par le procédé de filtration.

Les parameétres physico-chimiques ont été obtenus soit sur le terrain au moyen de
sondes, soit par dosage des échantillons le jour-méme du prélévement, soit par des
analyses postérieures au laboratoire GéoHydroystémes Continentaux de 1’Université

Frangois Rabelais a Tours.

2.1.2 Roches et sédiments

Les sédiments ont été directement prélevés a la résurgence des sources a 1’aide
d’une pelle en plastique rincée avant chaque prélévement et préalablement nettoyée.
Ils ont été stockés dans des sacs ziplock™. Huit échantillons de sédiments ont été

récupérés en tout.

Les échantillons de roches ont été prélevés sur des affleurements appartenant aux
bassins versants étudiés. Ces affleurements ont été, dans la mesure du possible,
échantillonnés aprés s’étre assuré du fait qu’ils soient en place et donc représentatifs
de la lithologie locale. Il est a noter que les anomalies minéralisées n’ont pu étre
échantillonnées. Tout comme les sédiments, les roches ont été stockées dans des sacs

ziplock™. Trente-cinq échantillons de roches ont été récupérés.
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2.2 Préparation des échantillons

22.1 Eaux

Les échantillons d’eau ont été préparés en condition de salle blanche de classe 100.
Ils ont été tout d’abord acidifiés sur le terrain avec du HNO3 pour obtenir un pH de 2.
L’acidification permet de conserver I’eau échantillonnée dans son état de prélévement
et d’éviter que des processus chimiques et biochimiques affectent sa composition

jusqu’au moment de la préparation et de 1’analyse.

Pour les mesures des concentrations en ETM, 12 mL de chaque échantillon ont été
prélevés dans des tubes en polypropyléne de 15 mL préalablement nettoyés avec du
HCI 6N suprapur et rincés au MQ avant d’étre centrifugés pendant cinq minutes.
Finalement, 8 mL de surnageant ont été transférés dans d’autres tubes de prélévement
afin d’étre utilisés pour les analyses. Ce protocole a été suivi pour les échantillons

filtrés et bruts.

Pour les mesures des rapports isotopiques du plomb, les échantillons d’eau ont été
laissés au repos durant deux mois, laissant ainsi les particules résiduelles sédimenter
dans le fond des bouteilles. Les eaux prélevées ont alors été versées avec précaution
dans les tubes d’analyses préalablement rincés a I’HC] 6N suprapur. Ce protocole
permet d’éviter toute contamination potentielle par transfert de contenant tout en
¢liminant les particules pouvant boucher le cathéter de I’instrument de mesure. Dans
cette optique d’élimination des sources potentielles de contamination, les échantillons
d’eau n’ont pas subi de chimie préalaBle de séparation/purification (Newman & Georg,
2012). En effet, un blanc typique obtenu aprés purification par colonne avec résine
contient entre 5 et 30 pg. Il constitue la quantité absolue de matiére ajoutée par la

contamination liée aux réactifs et aux manipulations. Cette quantité¢ ne serait pas
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négligeable pour certains échantillons d’eau filtrée qui peuvent contenir moins de 200

pg de plomb.

2.2.2 Roches et sédiments

Chaque échantillon a préalablement été broyé au moyen d’une shatterbox de
marque Spex. Pour éviter toute contamination, les instruments utilisés pour le broyage
ont été nettoyés entre chaque échantillon en suivant un protocole précis :

- Nettoyage a I’eau

- Broyage d’un matériau propre en ETM (sable d’Ottawa, silice)

- Nettoyage a 1’éthanol

- Séchage des instruments

Les poudres d’échantillons ont ensuite été séchées dans un four a 45 degrés
avant d’étre conservées dans des contenants préalablement nettoyés en HCl 6N
suprapur. Pour préparer les échantillons aux analyses, la premiére étape consiste a
réaliser une attaque acide des poudres d’échantillons obtenues :

- Prélévement dans un bécher en téflon propre de 0.02 a 0.04 gramme de

poudre, la masse prélevée est notée

- Attaque acide réalisée avec 50 gouttes de HF concentré et 5 a 10 gouttes de

HNO;3 SB 15N, sous héte chauffante a 110 degrés pendant 24 heures
- Evaporation 4 90 degrés jusqu’a ce qu’il ne reste que les sels de I’échantillon

digéré dans le bécher

Ces sels sont mélangés avec 1 gramme de HNO3 2%, la solution ainsi crée sera
alors séparée en deux aliquotes. L.’un pefmettra I’analyse des concentrations en ETM,
’autre sera réservé a I’étude isotopique du plomb. Voici le protocole utilis€¢ pour
I’étude des concentrations en ETM dans les roches et sédiments :

- Homogénéisation de la solution : 5 minutes dans un bain a ultrasons
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Transfert de la solution dans un tube a centrifuger de 15 mL. Dilution de
I’échantillon jusqu’a atteindre 11 mL de solution avec du HNO3 2%
(Uniquement pour les sédiments) Etape de filtration via un filtre en PTFE
élué¢ avec du HNO;3; 2%. Cette étape ne sera pas réutilisée pour les
échantillons de roche compte-tenu de la contamination apportée par les
filtres

Centrifugation : 5 minutes. Prélévement de 10 mL dans un nouveau tube a

centrifuger sans prélever dans le culot

A partir des concentrations obtenues aprés analyse, des facteurs de dilution dus

au protocole utilisé et de la masse d’échantillon initialement prélevée, il est alors

possible de calculer la concentration en ETM de la roche ou du sédiment.

Pour I’analyse des ratios isotopiques du plomb, les échantillons de roches et de

sédiments ont suivi un protocole de purification par colonne avec résine dont

I’efficacité a déja été démontrée (Manhes et al., 1978) aprés ’attaque acide décrite

auparavant (voir annexe O).

2.2.3 Utilisation de la spectrométrie de masse

Trois types de spectrométres de masse ont été utilisés durant cette étude :

Un Thermo Finnigan iCapQ ICP-MS du laboratoire du Geotop de
I’Université McGill & Montréal. Il s’agit d’un spectrométre quadripolaire
optimisé pour les analyses multi-élémentaires pouvant balayer une trés large
gamme de masse. Il a donc été utilisé pour 1’analyse des concentrations en
ETM (chrome, nickel, zinc, arsenic, cadmium, plomb, uranium) des

échantillons d’eau, pour les deux périodes de prélévement.
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- Un Nu Attom HR-ICP-MS du laboratoire des isotopes stables non
traditionnels et radiogéniques du Geotop a I’'UQAM. La haute résolution de
cet appareil et son faible bruit de fond permettent une analyse isotopique
rapide d’échantillons trés faiblement concentrés (de I’ordre du ppb) non
purifiés. Il a donc été utilisé afin d’analyser les rapports isotopiques du
plomb (2%Pb/2%Pb, 297Pb/2%Pb, 206Pb/2%Pb, 297Pb/2%Pb, 208Pb/2%Pb) des
échantillons d’eau, pour les deux périodes de prélévement.

- Un Nu Plasma II™ ICP-MS-MC accompagné d’un désolvateur CETAC
Aridus II™ du laboratoire des isotopes stables non traditionnels et
radiogéniques du Geotop a I’'UQAM. Il s’agit du spectrométre de masse
communément utilisé pour les échantillons de roche, sédiments et minéraux
(donc fortement concentrés) au sein du laboratoire, ce qui entraine un bruit
de fond de I’appareil potentiellement plus élevé que pour le Nu Attom. C’est
pourquoi ce sont les analyses isotopiques du plomb des roches et sédiments

qui y ont été effectuées (méme rapports que pour les eaux).

2.2.4 Analyse des concentrations en ETM

Des mesures de blancs ont été effectuées a la fois sur le terrain mais aussi en
laboratoire, les valeurs maximales obtenues pour les différents métaux sont reportées
en picogrammes (pg) au Tableau 2.1. La calibration des analyses a été faite par
I’utilisation d’un standard multi-élémentaire a des concentrations respectives de 0.001,

0.01,0.1, 1, 10 et 100 ppb (parties-par-milliard).
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Tableau 2.1 Valeurs de blancs mesurées pour la mesure des concentrations en ETM
dans les eaux échantillonnées (en pg)

Elément Blanc
Labo | Terrain

Cr 100 130
Ni 10 30
Zn 50 150
As 30 33
Cd 2 5

Pb 5 20
U 0.2 0.5

Les blancs en chrome et en zinc présentent des valeurs €élevées, que ce soit pour
les blancs de laboratoire ou les blancs de terrain. Les données de concentration pour
ces métaux devront donc étre analysées avec le recul que cela implique. Le protocole
utilisé sur le terrain améne définitivement une contamination polymétallique qui est
acceptable dans le cas du plomb, hormis pour les échantillons trés faiblement
concentrés. Pour ces derniers, les résultats analytiques isotopiques devront donc étre
considérés avec prudence, étant donné que les caractéristiques isotopiques de la
contamination induite par I’échantillonnage n’ont pas été étudiées avec précision. Il
s’agit ici d’un travail qui devra étre rajouté dans le protocole analytique futur, afin
d’éliminer cette source potentielle d’incertitude quant a la détermination des réservoirs

contribuant au budget métallique d’un cours d’eau tres faiblement concentré en plomb.

2.2.5 Analyse des ratios isotopiques du plomb dans les eaux

L’instrument de mesure a été muni d’un systéme d’introduction d’échantillon
haute efficacité Apex IR (un désolvateur) qui fournit un signal plus intense et donc une
précision accrue de la mesure. Les échantillons, déja acidifiés en HNO3 2% et
centrifugés (donc dénués de particules), y sont directement injectés (Newman et Georg,

2012). La précision et la justesse de ce protocole ont été vérifiées par la mesure de
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standards de plomb : CGPBI1 (sans matrice), BHVO-2 et BCR-1 (avec matrice
d’éléments majeurs) avant les analyses. Les résultats obtenus pour le standard CGPB1

(concentration de 100 ppt) sont présentés a la Figure 2.1.

WTPhH/2MPD

15.70 1 ,

1565 1 B CGPb] sur MC-ICP-MS
® Attom “wet"
® Atiom “dry"

15.60 1

1558 - - m 206ph/204ph
1852 1854 185 1858 1860 1862 1864 18.66

8ph/2MPD
38.15

. o

379514

37.90 1
CGPbl MC-ICP-MS
37.85 1 + pradifdl
Adom "dry™
3780 4 tiom “dry
37.75 9
37.70 . T 206pp/204Ph
1852 1854 185 1858 1860 1862 1864 1866

Figure 2.1 Rapports isotopiques en plomb obtenus sur le standard CGPB1 sur le Nu
Attom pour les rapports 2°Pb/2%Pb, 207Pb/2%4Pb et 298Pb/204Pb
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Le point rouge représente la valeur certifiée obtenue par mesure en MC-ICP-
MS. Les valeurs obtenues suivant les deux moyens d’introduction des échantillons sont

en bleu et en vert :

- Vert : utilisation de I’Apex IR (« Attom Dry »)
- Bleu: introduction classique d’une chambre de nébulisation cyclonique

thermostatée (« Attom Wet »).

Les résultats d’analyses observables en figure 2.1 montrent que seule 1’utilisation
du systéme Apex IR permet d’obtenir la précision, la justesse et la reproductibilité
nécessaires a ’analyse des rapports isotopiques du plomb a faibles concentrations
(jusqu’a quelques centaines de ppt) si aucune chimie préalable de purification n’est

effectuée.

Les analyses s’étant déroulées sur plusieurs jours, des mesures de vérification ont
été effectuées tous les matins sur le standard CGPB1 jusqu’a obtenir des conditions
d’analyse fournissant une justesse et une précision suffisante. Les données devant en
permanence étre corrigées du biais induit par I’instrument, une procédure de mesure
par standard bracketing a été utilis€ée. La concentration du standard NBS-981 a été
adaptée a celle de chaque échantillon afin d’assurer une correction optimale. Les
erreurs moyennes obtenues sur ’ensemble des mesures pour les rapports 2%Pb/2%Pb,
207pp/204pp, 206p2%ph, 207Ph/206Ph, 2%8Pb/2%Ph sont présentées dans le tableau 2.2
pour les échantillons de hautes eaux, et dans le tableau 2.3 pour les échantillons de

basses eaux.

Au final, les analyses isotopiques pour la campagne de basses eaux montrent des
précisions analytiques légérement moins bonnes. Cette précision est essentiellement
liée a Iintensité du signal mesuré : plus celle-ci est élevée, meilleure la précision sera.
Les basses eaux présentant de plus faibles débits, donc une dilution moindre et une
concentration en ET et ETM plus €levée, il aurait été logique de voir les échantillons

qui en proviennent avoir de meilleures précisions analytiques. L’explication a cette
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observation peut provenir des conditions hydrologiques réelles dans lesquelles a été
effectué le prélévement de basses eaux. En effet, comme le montre I’annexe L, les cours
d’eau n’étaient pas totalement en condition d’étiage suite a de nombreuses et
importantes précipitations durant la période d’échantillonnage. Les concentrations en
plomb obtenues se sont ainsi révélées similaires entre les échantillons de crue et ceux

de basses eaux, contrairement aux attentes initiales.

Tableau 2.2 Ecart-type moyen sur les mesures des ratios isotopiques du plomb dans
les échantillons d’eau pour la campagne de hautes eaux

Type Erreurs sur les ratios isotopiques

d’échantillon | 2%Pb/2™Pb | 27Pb2%Pb | 205Pb/2%Pb | 297Pb/"%Pb | 298Pb/2%¢Ph
Filtré 0,07 0.03 0.04 0.0009 0.002
Brut 0.05 0.02 0.03 0.0006 0.001

Tableau 2.3 Ecart-type moyen sur les mesures des ratios isotopiques du plomb dans
les échantillons d’eau pour la campagne de basses eaux

Type Erreurs sur les ratios isotopiques

d’échantillon | 2%Pb/2*Pb | 207Pb/2%Pb | 206Pb/2%Pb | 297Pb/2%Pb | 208pb/206Ph
Filtré 0.123 0.050 0.057 0.0013 0.003
Brut 0.066 0.029 0.034 0.0009 0.002
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2.2.6 Analyse des ratios isotopiques du plomb des sédiments et des roches

Les mémes ratios isotopiques que pour les eaux ont été mesurés. Une technique de
dopage par Thallium (T1) (Woodhead et al., 2006) a été utilisée pour corriger les biais
de masse de I’instrument. Cet élément présente deux avantages : sa gamme de masse
atomique est trés proche de celle du plomb et ses concentrations dans les échantillons
analysés sont négligeables. Ses rapports isotopiques étant connus et définis avec
précision, il est alors possible d’en déduire le biais de masse de I’instrument utilisé et
de le reporter sur les résultats isotopiques en plomb (Newman & Georg, 2012).

Les échantillons sont d’abord dilués d’un facteur 10 & 100 dans une matrice a Tl
afin d’obtenir une intensité de signal optimale, soit entre 0.2 et 12V, avant d’étre
analysés.

Les erreurs moyennes obtenues sur I’ensemble des mesures pour les rapports
208pp/204pp, 207Pb/2%Pb, 206Pb204Ph, 207Pb/26Ph, 2%8Pb/2%Ph sont présentées dans le
tableau 2.4. La précision obtenue est suffisante pour que les mesures obtenues soient

considérés comme justes.

Tableau 2.4 Ecart-type moyen sur les mesures des ratios isotopiques du plomb dans
les échantillons de roches et de sédiments

.Rapp'ort 208pp,204pp, | 207pp,24py, | 206pp,204py, | 207pp,206py, | 208pp, 206py,
1sotopique

Ecart-type 0,014 0,005 0,006 0,0001 0,0004
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CHAPITRE 3
ETUDE DES PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES, DES
CONCENTRATIONS EN ETM ET DES CARACTERISTIQUES
ISOTOPIQUES DU PLOMB DANS LES EAUX, SEDIMENTS ET
ROCHES ECHANTILLONNES

Dans ce chapitre sont présentés les résultats obtenus pour les paramétres physico-
chimiques des eaux échantillonnées, ainsi que les concentrations en ETM et les

caractéristiques isotopiques des eaux, roches et sédiments prélevés.

3.1 Présentation des données

3.1.1 Parameétres physico-chimiques des eaux

Les données brutes pour les parameétres physico-chimiques et les concentrations

en anions et cations majeurs et mineurs des eaux échantillonnées sont présentés :

- Pour la campagne de hautes eaux : en annexe B

- Pour la campagne de basses eaux : en annexe C

La qualité des mesures peut étre quantifiée avec la balance ionique des eaux, aussi
notée NICB (Normalized Inorganic Charge Balance), qui correspond « au pourcentage
de charges positives excédentaires ou manquantes pour avoir un bilan de charges
nul » (Lions & Blum, 2015). Cette balance se calcule selon la formule suivante (Z*

étant la somme des charges positives, £~ la somme des charges négatives) :

Lt —=3=

Be —
NICB = 5o 5
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L’eau prélevée doit étre neutre électriquement (Karmegam et al., 2011), Lions et
Blum (2015) estiment donc que les analyses peuvent étre considérées comme correctes
pour un NICB compris entre -5 et 5%, des valeurs trop €loignées de cette gamme
remettant en question la validité des résultats de concentrations ioniques. Dans le cas
de cette étude, la grande majorité des échantillons ont un NICB valide ou proche de la
gamme d’acceptabilité, et ce pour les deux campagnes de prélévement effectuées.
Néanmoins, certains NICB présentent un déséquilibre trop important (exemple :
I’échantillon 117-6 en basses eaux dont le NICB est de 17%). Ceci peut étre di a la
faible minéralisation générale des eaux de riviéres prélevées ainsi que par la présence
de matiére organique. Ces échantillons ne seront donc pas pris en compte dans le calcul

des faciés hydro-chimiques des eaux prélevées.

3.1.2 Concentrations en ETM des eaux

L’ensemble des données des concentrations en ETM dans les échantillons filtrés

est présenté :

- Pour la campagne de hautes eaux : en annexe D

- Pour la campagne de basses eaux : en annexe E

Les concentrations y sont en partie-par-milliard (ppb), unité équivalente du pg/L.
Les différents ETM étudiés sont le chrome (Cr), le nickel (Ni), ’arsenic (As), le
cadmium (Cd), le plomb (Pb) et I’uranium (U).

3.1.3 Données isotopiques en plomb des eaux
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L’ensemble des données isotopiques en plomb des eaux échantillonnées est

présentée :

- Pour la campagne de hautes eaux : en annexe F

- Pour la campagne de basses eaux : en annexe G

3.1.4 Données isotopiques en plomb des sédiments et des roches

L’ensemble des données isotopiques en plomb des sédiments et des roches
prélevés est présenté en annexe H. Un descriptif pétrologique et minéralogique de

chacun de ces échantillons est disponible en annexe 1.

3.2 Etablissement de gammes de valeurs des fonds géochimiques naturels

3.2.1 Définition

L’ensemble des données acquises permet d’établir des gammes de valeurs qui
serviront de référence quant a 1’établissement du fond géochimique naturel des bassins
versants échantillonnés. Le concept de gammes s’applique & la fois aux paramétres
physico-chimiques et aux concentrations élémentaires des eaux. Bien qu’il existe
différents moyens de calculer une gamme, Lions et Blum (2015) la définissent en
fonction des valeurs statistiques suivantes :

- La médiane et/ou la moyenne permettent de comparer des groupes d’eau

définis (ici, les différents bassins versants et leurs types de lithologies)

- Les bornes supérieures et inférieures représentent les limites de gammes des

bassins versants. Les percentiles 4 5% et 95% sont utilisés comme limite

basse et limite haute. Il s’agit des valeurs séparant respectivement les 5%
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inférieurs et les 5% supérieurs des données. A titre d’exemple, le percentile

50 correspond a la médiane.

3.2.2 Gammes de valeurs des concentrations en ETM : problémes posés par les
échantillons bruts

Malgré le prélévement d’eau brute dans chacun des points d’échantillonnage,
celle-ci ne sera traitée que superficiellement dans ce rapport pour plusieurs raisons. En
effet, la phase particulaire présente dans les échantillons non filtrés n’a pas été
totalement dissoute par 1’étape d’acidification utilisée sur le terrain. A cette incertitude

se rajoute deux problémes de taille soulignés par Brenot et al. (2007) :

- La phase particulaire est la plus sensible aux contaminations anthropiques
- Les données qu’elle fournit ne sont pas comparables a celles définies dans

le cadre légal européen, qui se base sur la phase dissoute

De plus, certains points d’échantillonnage présentent des concentrations
supérieures pour I’échantillon filtré que pour l’échantillon non filtré, et ce pour
plusieurs ETM (essentiellement chrome, nickel et zinc). Ces résultats peuvent étre dus
a la dissolution incompléte mentionnée précédemment, & une contamination des

échantillons et/ou une erreur d’analyse.

Les différences entre phases particulaire et dissoute restent un sujet d’étude
d’intérét, chacune pouvant souligner des comportements géochimiques et isotopiques
variant spatialement et temporellement, notamment dans le bassin de la Loire
(Grosbois et al., 2000; Grosbois et al., 2001). L’échantillonnage précis des particules
en suspension pourrait permettre d’établir I’influence qu’elles peuvent avoir sur la
phase dissoute par notamment 1’apport en particules « transporteuses d’ETM » telles

que les oxy-hydroxydes de fer et de manganese (Négrel et al., 2000).
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3.2.3 Gammes de valeurs des concentrations en éléments majeurs, faciés
hydrogéochimiques

Les gammes sont décrites pour chaque bassin en fonction des concentrations en
éléments majeurs et du faciés hydrogéochimique qui en découle (Back, 1966). Deux
échantillons d’eau présentant un méme facies ont toutes les chances de partager « un
historique hydrologique commun » et leurs riviéres drainent probablement des terrains

possédant des caractéristiques minéralogiques proches (Giiler et al., 2002).

Dans cette étude, les facies hydrogéochimiques des eaux échantillonnées seront
étudiés en utilisant des diagrammes de Piper. Ces derniers utilisent les concentrations
relatives en cations et anions dissous qui sont affichées dans deux diagrammes
ternaires. Les points ainsi représentés sont projetés sur un diagramme en losange qui
représente 1’ensemble des faciés possibles pour les eaux de surface (Back, 1961; Back
& Hanshaw, 1965; Piper, 1944). Les diagrammes de Piper pour les deux phases
d’échantillonnage sont présentés en figures 3.1 et 3.2. Au final, les faciés
hydrogéologiques obtenus par les diagrammes de Piper des eaux échantillonnées sont

présentés en annexe J, dans le tableau 14.1.

Au final, les différences de faciés pour un méme type de lithologie peuvent étre
importantes. Les bassins gneissiques, par exemple, peuvent présenter des faciés tout
aussi bien bicarbonatés que chlorurés. La seule et vague tendance générale peut
s’observer dans le fait que les eaux drainant des bassins basaltiques (la Sioule — BV97)
et/ou volcaniques (le Richaufour — BV03) présentent des faciés de type bicarbonaté
calcique alors que les terrains granitiques (la Couze — BV58 ainsi que la Combade —
BV96) ont un faciés plus orienté vers le type chloruré sodique. Mais malgré cela, il

apparait néanmoins difficile d’extrapoler de ces observations un lien direct et valable
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sur I’ensemble du cycle hydrologique entre le faciés hydrogéologique des eaux et le

type de lithologie drainée. D’autres parametres d’étude sont probablement manquants.

Diagramme de Piper
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Figure 3.1 Diagramme de Piper pour les échantillons de hautes eaux (rouge : granite /
bleu : gneiss / noir : basalte / vert : granite et micaschiste / bleu clair : rhyodacite et

gres)
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Figure 3.2 Diagramme de Piper pour les échantillons de basses eaux (rouge : granite /
bleu : gneiss / noir : basalte / vert : granite et micaschiste / bleu clair : rhyodacite et

gres)

3.2.4 Diagrammes de Pourbaix
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Les diagrammes de Pourbaix, aussi appelés diagrammes Eh-pH, permettent de
déterminer, pour un élément chimique donné, 1’espéce chimique aqueuse ou la phase
solide dominante en fonction des conditions d’oxydoréduction (Eh) et d’acidité (pH)
du milieu étudié (Pourbaix, 1974; Takeno, 2005). Ces informations sont capitales afin
d’étudier les phénomeénes de transport des éléments chimiques dans les eaux profondes
et de surface dans les phases colloidales, dissoutes et particulaires (Takeno, 2005).
Dans les eaux, une espeéce chimique prédominante ne signifie pas qu’elle est la seule
existante, mais qu’elle est simplement la forme principalement rencontrée pour
I’élément considéré.

Les diagrammes utilisés dans cette étude proviennent de la base de données
SUPCRT (Johnson et al., 1992) qui est décrite par Takeno (2005) comme étant
« générique et populaire en géochimie. » Ils présentent le domaine de stabilité de I’eau
en pointillés. L’ensemble des conditions Eh et pH rencontrées sur le terrain est présenté
dans des carrés de couleurs différentes selon la période de prélévement.

Les espéces chimiques dominantes dans les eaux prélevées sont :

- Pourle Cr:CrO"

- Pour le Ni : Ni?*

- PourleZn:Zn*

- Pour I’As : en période de crue, la prédominance se divise entre HAsO»,
H>AsOs™ et HAsO4*. En étiage, la prédominance ne va qu’aux deux
derniéres espéces citées.

- Pourle Pb : en période de crue, la prédominance va a I’ion Pb?* et a la forme
PbOH". Seule cette derniére prédomine en étiage.

- Pour’U:UQO;
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Figure 3.3 Diagrammes de Pourbaix des éléments chimiques étudiés
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Néanmoins, cette base de données ne prend pas en compte certains composants
qui peuvent influer sur les concentrations en phase dissoute des éléments étudiés. En
effet, les ETM peuvent se complexer avec des ligands (organiques ou non) dissous ou
s’adsorber sur des particules en suspension au sein de la colonne d’eau. Un des
exemples concerne le plomb, qui peut se complexer avec 1’ion carbonate sous forme
de cérusite (PbCO3) en présence d’ions carbonate, et ce aux conditions Eh-pH
rencontrées dans cette étude. Certains bassins présentent des concentrations en ions
carbonate non négligeables, comme la Petite Briance, la Sioule ou le Doulon, ce qui
peut affecter les flux et la spéciation des métaux dans la colonne d’eau en favorisant
un transport par la phase dissoute. Du fait d’un échantillonnage non adapté, il n’est ici
pas possible de comparer les concentrations métalliques de la phase dissoute avec celles
du bulk associé (phase dissoute et particulaire conjuguées), ce qui pourrait étre une
solution pour étudier I’évolution des flux et la répartition des métaux dans les

différentes phases.

3.2.5 Gammes de valeurs des concentrations en chrome et nickel

Le chrome géogénique contenu dans les sols et les eaux provient essentiellement
de I’érosion des roches mafiques et ultramafiques (Fantoni et al., 2002; Oze et al., 2004)
et 4 I’altération de minéraux les constituant tels que I’olivine ou les pyroxénes. La
chromite, de par sa forte insolubilité et son abondance, peut aussi étre une source
naturelle diffuse de chrome dans les sols (Garnier et al., 2008). C’est dans ces mémes
contextes que les gisements en chrome et nickel sont observés, les deux métaux ayant
un comportement similaire (BRGMa). De plus, les eaux d’aquiféres contenus dans des
roches mafiques, ultramafiques ou méta-ignées ont tendance a présenter des
concentrations en chrome plus élevées que celles provenant d’aquiferes carbonatés,

sédimentaires, ignés felsiques ou ignés intermédiaires (Barnes & Langmuir, 1978).
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Les concentrations en chrome sont décrites dans les figures 15.1 et 15.2, et les
gammes dans le tableau 15.1 (annexe K). Elles sont assez faibles, aucune ne dépassant
les NQE, pour des moyennes souvent inférieures aux 0.5 ppb en périodes de crue et
0.15 ppb en période d’étiage. Ces résultats démontrent une plus forte mobilisation du
chrome en période de hautes eaux. Les concentrations en chrome les plus élevées sont
observées dans le bassin de la Petite Briance (BV04) et ce pour I’ensemble du cycle
hydrologique. En hautes eaux, la moyenne du bassin atteint 0.93 ppb pour une
concentration maximale de 1.31 ppb. En basses eaux, la moyenne est de 0.24 ppb pour
une concentration maximale de 0.29. Il n’est ainsi pas étonnant de voir que les
concentrations en nickel les plus élevées sont elles aussi observées dans le bassin de la
Petite Briance, une fois encore pour 1’ensemble du cycle hydrologique (figures 15.3 et
15.4, tableau 15.2). En période de crue, la moyenne des concentrations atteint 6.36 ppb,
pour 2.41 ppb en période d’étiage. Les concentrations observées sont faibles et ne
dépassent pas les NQE. Hormis pour la Petite Briance, les moyennes des concentrations
en nickel des bassins versants ne dépassent pas 1.5 ppb en hautes ou basses eaux. La
différence de mobilisation du nickel entre ces deux périodes semble en revanche

beaucoup moins prononcée que pour le chrome.

Les concentrations les plus élevées sont observées au point aval de la Petite
Briance, les deux métaux semblant s’accumuler de I’amont vers 1’aval. Cette riviére
draine des gneiss situé€s en contexte granitique contenant plusieurs minéralisations en
métaux (Pb, Zn, Ag...) (BRGMb) mais pas en chrome. L’origine géogénique de ces
deux métaux dans le bassin est confirmée par le lien linéaire existant entre leurs

concentrations respectives (Lilli et al., 2015) visible en figure 15-5.

Pour les deux métaux, les concentrations ne semblent pas varier en fonction du
type de lithologie drainée. Au final, les bassins pressentis pour avoir les plus hautes
teneurs dans leurs eaux (bassins basaltiques comme la Sioule — BV97) ne démontrent

pas de mobilisation importante en chrome et en nickel tout au long du cycle
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hydrologique bien qu’elle ait lieu (Cr et Ni sont les deux seuls métaux véritablement
observables dans les eaux de ce bassin). Une explication peut se trouver dans les
conditions alcalines observées dans les eaux des bassins basaltiques et volcaniques
échantillonnées (figures 14-1 et 14-2, annexe J). Par exemple, le nickel dans les eaux
naturelles est plus mobile dans les contextes acides (Heikkinen & Réisénen, 2008). De
fagon plus générale, le relargage des métaux est souvent associé a de faibles pH

(Ashworth & Alloway, 2004; Martinez & Motto, 2000).

3.2.6 Gammes de valeurs des concentrations en plomb et zinc

Ces deux métaux se retrouvent trés souvent associ€s dans les minéralisations
du Massif Central (BRGMa). La plupart des gites et indices y sont de type filonien et
sont contr6lés par des accidents tectoniques, essentiellement dans les lithologies
granitiques et métamorphiques du socle varisque (Bril et al., 1991). Comme mentionné
par Leduc ef al. (1996), le plomb se retrouve dans des contextes granitiques sous forme
sulfurée ou bien dans des silicates en se substituant a d’autres éléments chimiques. Le
zinc est présent dans les mémes contextes. Bien qu’ils soient associés dans les
minéralisations, ces deux métaux possedent des comportements dans les IER
différents : quand le plomb et ses composés ont une faible solubilité, le zinc est bien

plus soluble que les autres éléments chimiques étudiés ici (Lions & Blum, 2015).

Les concentrations (annexe K, figures 15.11 et 15.12) ainsi que les gammes de
concentrations moyennes en plomb (tableau 15.6) sont assez faibles et ne dépassent pas
les NQE. En hautes ou en basses eaux, les moyennes ne dépassent pas 0.60 ppb et sont
souvent largement inférieures a ce seuil. Seul le Chapeauroux (BV137) fait exception,
avec des moyennes de 1.20 et 1.62 ppb respectivement pour les périodes de crue et
d’étiage. Ces moyennes « élevées » sont dues au point source, qui présente des

concentrations en phase dissoute élevées (plus de 8 ppb en période de crue). On



46

distingue une nette différence selon le type de lithologie drainée, les bassins versants
granitiques ayant les plus fortes concentrations dans la phase dissoute de leurs eaux de
riviére. Les lithologies basaltiques ne permettent pas de mobiliser le plomb vers les
eaux de surface, la Sioule ayant une concentration moyenne de 0.07 et 0.06 ppb,
respectivement en hautes eaux et en basses eaux. Les résultats varient pour les terrains
métamorphiques, allant d’une forte mobilisation du plomb dans le bassin de la Petite
Briance (BV04) (moyenne de concentration a 0.50 ppb en hautes eaux) explicable par
la présence de nombreuses minéralisations plombiféres (BRGMa), a des concentrations
beaucoup plus faibles (0.10 ppb de moyenne en hautes eaux pour I’ Allier —BV136). Il
est a noter que la période d’étiage présente, selon les bassins, des concentrations en
plomb parfois plus importantes que durant la période de crue, bien qu’elles soient

souvent similaires.

Le zinc présente des caractéristiques similaires au plomb. Ses concentrations
les plus importantes se trouvent dans les terrains granitiques (moyennes dépassant les
respectivement les 7 et 10 ppb dans les bassins de la Gourgeoise (BV02) et de 1a Couze
(BV58) en hautes eaux) mais restent assez faibles car sous les NQE (20 ppb) (annexe
K, figure 15.6, tableau 15.3). Les autres types de lithologies sont bien discriminés. Tout
d’abord, les terrains métamorphiques présentent des concentrations intermédiaires
(moyennes aux alentours de 3 a 6 ppb en hautes eaux, entre 2 et 3 ppb en basses eaux)
hormis la Petite Briance qui présente des concentrations similaires a celles observées
en domaine granitique. Les terrains basaltiques sont ceux ou la mobilisation en zinc est
la moins importante (3 ppb de moyenne en hautes eaux, 0.9 ppb en basses eaux). Les
concentrations sont généralement largement supérieures en période de hautes eaux, les
différences pouvant aller du simple au triple (exemples de la Gourgeoise, du

Richaufour (BV03) ou encore de la Couze).
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3.2.7 Gammes de valeurs des concentrations en arsenic

L’arsenic est essentiellement concentré dans les sulfures du fait de son
comportement chimique qui est proche de celui du soufre (Smedley & Kinniburgh,
2002). Il est généralement peu concentré dans les roches ignées, mais les lithologies
volcaniques ont tendance a fournir aux eaux naturelles qui les drainent des
concentrations importantes en arsenic (Nicolli et al., 1989; Smedley et al., 2002). Les
plus hautes concentrations s’observent généralement dans les zones sédimentaires, que
ce soit dans les sols, les roches (Smedley & Kinniburgh, 2002) ou les eaux de riviéres
qui les drainent (Lions & Blum, 2015). Malgré sa solubilité importante aux conditions
observables en surface, I’arsenic ne présente pas des concentrations aussi élevées en
eaux de riviére qu’en eaux souterraines du fait de son oxydation et de son adsorption

aux sédiments (Smedley & Kinniburgh, 2002).

Les concentrations observées sont faibles et inférieures aux NQE (Annexe K,
figures 15.7 et 15.8, tableau 15.4), sauf pour le Doulon (BV117) dont les concentrations
en période de basses eaux dépassent cette norme dans la moitié aval du bassin. Cet
enrichissement peut étre expliqué par les hautes concentrations observées dans les sols
du bassin qui peuvent étre supérieures a 1000 mg.kg' (BRGMb). Les moyennes de
bassins les plus élevées se trouvent en domaine métamorphique (bassins versants de la
Petite Briance (BV04) et du Doulon), avec des valeurs autour de 2.25 ppb en période
de crue et 3 a 3.40 ppb en période d’étiage. Viennent ensuite les bassins granitiques,
dont les moyennes de concentrations vont de 0.42 a 1.08 ppb en Hautes Eaux puis de
0.91 a 1.87 ppb en basses eaux. Enfin, le bassin basaltique de la Sioule (BV97) est celui
dont les concentrations en arsenic sont les plus faibles, contrairement a ce que pouvait

laisser supposer la littérature.

L’arsenic est le seul élément chimique parmi ceux étudiés qui,

systématiquement, présente des concentrations plus élevées en basses eaux plutdt qu’en
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hautes eaux. Ce résultat est concordant avec des études menées en République Tchéque
ou cet enrichissement en période chaude serait expliqué par des processus
biogé€ochimiques tels que la photosynthése ou bien encore 1’activité microbienne qui
modifieraient les conditions d’acidité et d’oxydation au cours du cycle hydrologique
(Drahota et al., 2011). Ces modifications peuvent amener a une désorption de 1’arsenic
en période chaude, ce qui expliquerait la hausse des concentrations durant la période

d’étiage (Casiot et al., 2005).

3.2.8 Gammes de valeurs des concentrations en cadmium

Les gammes de concentration en cadmium sont présentées en annexe K, tableau
15.5 et figures 15.9 et 15.10. Il est néanmoins difficile de les interpréter tant les niveaux
de concentration en Cd sont faibles et le pourcentage d’erreur associé aux mesures est
grand (écart-type souvent supérieur a 15 %). Ce résultat, démontrant un tres faible fond
géochimique en cadmium pour des sous-bassins du Massif Central, est en accord avec
les travaux précédent ayant travaillé a la définition de ces mémes fonds géochimiques

(Brenot et al., 2007; Chandesris et al., 2013; Leduc et al., 1996).

3.2.9 Gammes de valeurs des concentrations en uranium

En France, I’uranium naturel se retrouve essentiellement li€ aux terrains
granitiques provenant de la zone axiale de I’orogéne hercynienne (BRGMb). Les
schistes métamorphiques et les sédiments de bassins d’effondrement associés a ces
granites uraniféres sont eux aussi des sources potentielles en uranium.

Les valeurs maximales sont obtenues dans les eaux du bassin de la Couze

(BV58), avec une moyenne de 0.93 ppb en hautes eaux et de 0.73 ppb en basses eaux
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(annexe K, figures 15.13 et 154, tableau 15.7). Drainant des lithologies granitiques sur
I’ensemble de sa surface, il contient de nombreuses minéralisations uraniféres se
distribuant le long de failles d’orientation Sud-Ouest — Nord-Est dans des filons ou des
veines discordantes (voir figure 5.1 annexe A). On dénombre cinq mines d’uranium
inactives, dont une a un tonnage de pres de 30000 tonnes de minerai (BRGMa). Dans
les zones minéralisées, la concentration en uranium dissous dépasse les 1.30 ppb. A
titre de comparaison, les autres moyennes les plus élevées proviennent des bassins
granitiques, avec des moyennes situées entre 0.18 et 0.19 ppb en période de crue, et
entre 0.12 et 0.15 ppb en étiage. Pour tous les autres bassins, les concentrations sont
généralement inférieures a 0.10 ppb, avec une tendance pour les terrains
métamorphiques a montrer des concentrations supérieures a celles obtenues en

domaines volcaniques.

3.2.10 Interprétations des gammes de fonds géochimiques

Malgré le grand nombre de gites et d’indices minéraux ou de mines observables
sur les bassins versants échantillonnés, les fonds géochimiques mesurés sont faibles.
L’immense majorité des échantillons présente des concentrations en ETM inférieures
aux NQE (déterminées par I’arrété du 25 janvier 2010 relatif aux méthodes et critéres
d'évaluation de 'état écologique, de I'état chimique et du potentiel écologique des eaux
de surface, et dont les valeurs actuelles sont mises en pratique depuis le 22 décembre
2015). A titre informatif, il n’y a aucune NQE pour I’uranium, seulement une Valeur
Guide Environnementale (VGE) ici présentée qui a €té déterminée par I’Institut de

Radioprotection et de S{ireté Nucléaire (IRSN, 2015).
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Tableau 3.1 Liste des NQE actuellement en vigueur en France métropolitaine

Elément chimique Moyenne annuelle (ppb) | Concentration maximale
admissible (ppb)
Chrome 34 -
Nickel 4 34
Zinc 7.8 -
Arsenic 0.83 -
Plomb 12 14
Cadmium (selon dureté 0.08 —0.25 045-1.5
de I’eau)
Uranium 0.3 -

La double période d’échantillonnage permet de prendre en compte 1’ensemble
du cycle hydrologique dans I’établissement des fonds géochimiques naturels en ETM
des eaux de riviére. Une des attentes était de voir les différences de concentrations en
ETM entre périodes de hautes eaux et d’étiage. En période de crue, I’apport en eau dans
un bassin versant provient autant, si ce n’est plus, des affluents que du cours d’eau
principal, avec un faible temps de parcours de 1’eau. Le paramétre étudi¢ sera alors la
signature des sources géogéniques en métaux dissous, moyennée sur |I’ensemble du
bassin versant. Du fait des augmentations d’amont en aval de la surface drainée et du
rapport eaw/roche, les concentrations devraient elles aussi varier de la méme fagon. La
période de basses eaux, de par les débits plus faibles qu’elle engendre, voit les apports
des affluents devenir plus faibles que ceux du cours d’eau principal. Les ETM étant
relativement peu solubles en conditions oxydantes et le temps de parcours de I’eau plus
long, les échantillons d’étiage devraient montrer, d’amont en aval, des variations de
concentrations en ETM dissous provenant du développement de réactions chimiques
et de I’assimilation et/ou excrétion par des organismes au sein de la masse d’eau. La

signature lithologique ne serait alors observable qu’aux échantillons de sources.
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Il apparait clairement que ces hypothéses initiales ne se vérifient pas toujours.
Tout d’abord, on observe une variation des concentrations en ETM dissous trés
similaire entre les périodes de hautes eaux et de basses eaux. De plus, I’augmentation
des concentrations amont-aval en crue ainsi que variation particuliére de ces mémes
concentrations en étiage ne sont pas observables. Plusieurs raisons peuvent expliquer
cela.

Premiérement, les conditions hydrologiques de la campagne dite « de basses
eaux » ne correspondaient pas totalement a des conditions d’étiage. La figure 16.1 en
annexe L démontre que la phase hydrologique des rivieres échantillonnées lors de la
période de prélévement en Juillet 2016 n’était pas une phase de basses eaux réelle, bien
qu’approchante. Plusieurs épisodes pluvieux importants peu avant et pendant le
prélévement ont provoqué ces débits importants pour la période, amenant & un état
hydrologique a cheval entre crue et étiage. Cela peut en partie expliquer la similarité
des variations entre les deux campagnes d’échantillonnage.

Il faut également prendre en compte les particularités géologiques et les
contextes minéralogiques locaux des bassins versants. Certains bassins, comme ceux
de la Couze (BV58) ou du Doulon (BV117), possédent des enrichissements importants
et trés localisés. Il est alors possible de retrouver un enrichissement soudain dans les
eaux de ces zones, puis une baisse des concentrations vers I’aval quand la ou les
minéralisations sources ne sont plus drainées. Les parameétres géographiques du bassin
sont aussi a prendre en compte, comme par exemple avec le lac de Saint-Pardoux dans
le bassin versant de la Couze qui modifie le temps de parcours de 1’eau ainsi que,
potentiellement, son transport et la spéciation des métaux.

Enfin, les conditions d’acidité et d’oxydation ne permettent pas toujours la mise
en solution des ETM lors du lessivage des sols et roches drainés. Ces conditions,
particulieres a chaque bassin et chaque masse d’eau, doivent €tre prises en compte dans
la détermination des fonds géochimiques naturels. Le meilleur exemple est celui du

bassin de la Sioule (BV97) qui malgré ses lithologies mafiques a ultramafiques ne
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contient pas d’enrichissement significatif en chrome et nickel dans ses eaux, et ce

probablement a cause d’un pH alcalin peu propice a la solubilisation de ces éléments.

3.3 L’apport des isotopes du plomb dans la détermination des fonds géochimiques
naturels

L’étude des concentrations permet d’établir des gammes de valeurs précises pour
chaque bassin versant et de vérifier leur conformité avec les NQE, mais n’est pas
suffisante pour déterminer les sources des ETM dissous des eaux échantillonnées.
L’outil isotopique permet d’apporter ce niveau d’information manquant, c’est
I’approche dite « couplée » entre géochimie classique et géochimie isotopique qui est

utilisée dans cette étude.

Le plomb est un ETM qui posséde quatre isotopes stables : 2%Pb (1.48%), 2%Pb
(23.6%), 27Pb (22.6%) et 2%Pb (52.3%), en moyenne. Le 2*'Pb étant le seul non
radiogénique, la quantité absolue et naturelle de cet isotope est restée constante au fil
du temps, au contraire de sa teneur relative diminuant par la production d’origine
radioactive des autres isotopes. Cette particularité justifie qu’il soit généralement utilisé
pour normaliser les rapports isotopiques du plomb (?*Pb/2%Pb, 27Pb/2%Pb,
208pp/294ph) dans les sciences de la Terre (Négrel et al., 2004). Du fait de la faible
abondance naturelle du 2°*Pb, la normalisation au 2°Pb ou au 2°’Pb est aussi utilisée
dans la littérature, particulierement avec les appareils de type ICP-MS quadripolaire,
moins sensibles et plus propices au probléme d’interférence isobarique lié au 2**Hg. La
géochimie isotopique permet entre autres de discriminer les sources du Pb mesuré,
incluant éventuellement 1’origine naturelle ou anthropique (Chow, 1975; Shirahata et

al., 1980), notamment dans les riviéres et estuaires frangais (Elbaz-Poulichet et al.,
1986).
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Les isotopes 2%Pb, 2°’Pb et 2°8Pb proviennent respectivement de la désintégration
radioactive des éléments parents 233U, °U et 2?Th. Les concentrations et données
isotopiques d’une source de plomb dépendent donc de ses concentrations initiales en
uranium, thorium et plomb ainsi que de 1’dge des échantillons étudiés. Ces
caractéristiques fournissent & chaque source naturelle de plomb une signature
isotopique unique, la gamme de variation étant de plusieurs unités sur les rapports
normalisés au 2%*Pb. De plus, cette signature n’est pas affectée significativement par
les processus de fractionnement naturels ou anthropiques (incinération, combustion,
etc.). Les isotopes du plomb peuvent donc étre directement utilisés pour discriminer
ses sources dans différents types de milieux comme 1’eau, I’air ou les sols (Veysseyre
et al., 2001) et ce qu’elles soient anthropiques ou naturelles (Komarek et al., 2007). Les
signatures rencontrées pour chaque source potentielle, incluant les sources
anthropiques, reflétent celles des minerais d’origine. La connaissance de ces signatures,
bien que parfois difficiles a obtenir, est donc fondamentale dans le tragage isotopique

des sources plombiféres (Bollhéfer & Rosman, 2000; Bollhéfer & Rosman, 2001).

3.3.1 FEtude de I'origine géogénique du plomb dans les bassins versants

échantillonnés

Dans la deuxiéme moitié du XXéme siecle, la plus importante des sources
anthropiques était la combustion d’essence contenant des additifs plombés (Nriagu,
1990). Ce constat est également valable en France jusqu’a ce que ces additifs soient
interdits le 1*" Janvier 2000 (CITEPA, 2016). En Europe, le plomb était essentiellement
importé de minerais étrangers, comme ceux de Broken Hill ou de Mount Isa en
Australie (Elbaz-Poulichet et al., 1986; Komarek et al., 2007; Véron et al., 1999). Tous

les minerais de Pb ont la particularité d’étre isotopiquement invariables dans le temps
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car ’'uranium y est extrémement faible face au Pb, et leurs signatures sont donc figées
suite a leur mise en place. Les rapports 2°°Pb/2°’Pb ainsi que ceux normalisés au 2*Pb
des gisements précambriens sont extrémement bas. Pour les minerais australiens datant
de 1700 a 1500 Ma (Doe & Stacey, 1974; Richards, 1963), les rapports 2%Pb/2’Pb
varient de 1.03 a 1.042, ces valeurs allant quant a elles de 1.077 a 1.104 pour les
minerais canadiens (Elbaz-Poulichet et al., 1986; Monna et al., 1995) datant de 1300 a
1000 Ma (Fletcher & Farquhar, 1982). La composition isotopique des additifs plombés
en Europe occidentale était fortement influencée par la signature provenant des
minerais de Broken Hill (Komaérek et al., 2007). Ce constat est également valable en
France, ou de 1980 a 1995 le plomb australien prédominait avec des rapports

206pb/20’Ph moyens des additifs plombés allant 1.06 & 1.10 (Véron et al., 1999).

Les rejets d’activités industrielles peuvent aussi étre une source importante en
plomb dans I’environnement. Dans le bassin Loire-Bretagne, ces rejets proviennent
notamment des collectivités de plus de 100 000 habitants, de la métallurgie et des
activités de blanchisserie (Millot & Desaulty, 2014). Ces apports restent faibles et sont
surtout localisés en aval des bassins versants échantillonnés, qui eux ne contiennent pas

ou trés peu d’activités industrielles sur leurs territoires.

Les rapports isotopiques en plomb de ces sources anthropiques sont
différenciables de celles des sources plombiféres géogéniques du bassin de la Loire,
que ce soit les différents sols, sédiments et lithologies drainées (Downes et al., 1997;
Négrel et al., 2004; Négrel et al., 2015) ou les minéralisations présentes (Bril et al.,
1991; Marcoux & Bril, 1986). En effet, les rapports isotopiques du plomb y sont plus
radiogéniques, avec, par exemple, des valeurs allant de 1.16 a 1.205 pour le rapport
206pp/207ph (Downes et al., 1997; Elbaz-Poulichet et al., 1986; Vitrac et al., 1981). Les
roches basaltiques ont quant & elles une signature isotopique différente, le rapport
206pp/207Ph allant de 1.22 & 1.27 (Négrel & Roy, 2002). Ce constat est similaire pour

les rapports normalisés au 2%Pb. Quant aux dépots atmosphériques de particules
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sahariennes et plus généralement africaines, ceux-ci ne présentent pas de différences
isotopiques significatives avec les rapports observés naturellement en France (Grousset

et al., 1995; Grousset et al., 1994; Monna et al., 1997).

La figure 3.4 présente le rapport 2°Pb/2%Pb en fonction du rapport 2%Pb/2*’Pb
de ’ensemble des échantillons d’eaux filtrés en fonction de la période de prélévement.
Ce graphique permet de comparer les données obtenues aux sources de plomb
potentielles identifiées dans la littérature. Les échantillons présentent un rapport
208pp/204Ph compris entre 37.914 et 38.702, les valeurs pour le 2°°Pb/2°’Pb allant quant
aelles de 1.16 a 1.212. Ces données sont cohérentes, pour la grande majorité, avec
celles correspondant au plomb géogénique du Massif Central. Elles se distribuent entre
quatre poles distincts : les granitoides (Downes et al., 1997), les basaltes (Négrel et al.,
2004; Négrel et al., 2015) et les minéralisations (Bril et al., 1991; Marcoux & Bril,
1986) du Massif Central, ainsi que les sédiments du bassin versant de la Couze (BVS8).
Ces derniers sont représentatifs de l’influence de certaines lithologies drainées
contenant des minéralisations uraniféres et expliquent la dispersion des stations du dit

bassin vers des valeurs élevées en 29Pb/27Pb,
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Figure 3.4 Etude du rapport 2%®Pb/2%Pb des eaux filtrées en fonction du rapport
206Pb /207Pb

Néanmoins, certains échantillons en période d’étiage présentent des rapports
isotopiques trop faibles pour étre expliqués par un mélange de sources naturelles. Un
cinquieme pole, contenant probablement du plomb d’origine anthropique, est
nécessaire pour expliquer cette dispersion. Les concentrations en chlore dissous, assez
élevées pour des échantillons d’eaux de riviéres, sont un indice de cette origine non

naturelle. Deux candidats sont ici avancés :

- les précipitations qui ont eu lieu durant la période de prélévement dont les
signatures isotopiques peuvent correspondre & la source recherchée (Roy &
Négrel, 2001). Une limite de cette hypotheése se trouve dans les faibles
concentrations observées dans les pluies.

- le plomb dans les sédiments et sol drainés, qui peuvent dans le Massif

Central étre affectés par une contamination et/ou pollution anthropique
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jusque dans des zones peu ou pas anthropisées, dont 1’origine et les
caractéristiques géochimiques ont varié au cours du temps (Grosbois et al.,
2012). Les additifs plombés des essences, représentés dans la figure 3.4 et
directement dérivés du plomb des minerais australiens, forment un bon

exemple.

Dans les deux cas, cet apport ainsi que I’historique industriel et minier du
Massif Central remettent en question la définition de FGN des eaux de rivieres
initialement utilisée dans cette étude. En effet, le plomb dispers€ dans I’environnement
est naturellement amené dans le budget global de I’eau, mais sa prdvenance est, au
moins en partie, anthropique. Un probléme de définition de ce qu’est un FGN s’impose
donc pour les eaux de surface, comme cela a pu étre le cas pour les sols et sédiments
(Matschullat et al., 2000). Les apports atmosphériques, tout comme ceux provenant du
drainage des sols et sédiments anthropisés, ne peuvent étre négligés et doivent étre
estimés comme une source potentielle de métaux dans les eaux de riviere, y compris

dans des zones ou les activités anthropiques sont nulles ou faibles.
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3.3.2 Différences isotopiques en fonction de la lithologie des bassins

Les figures 17.1 et 17.2 en annexe M présentent les rapports 2°Pb/2%Pb en
fonction du 2%Pb/2%’Pb. Elles permettent de voir les paramétres isotopiques du plomb
des eaux échantillonnées et de les lier aux catégories de lithologies sélectionnées au
début de cette étude. Que ce soit en crue ou en basses eaux, les rapports isotopiques les
plus radiogéniques sont généralement observables dans les bassins granitiques, ce qui
est contraire a la littérature (Millot & Desaulty, 2014). Le plomb dissous des eaux du
bassin basaltique de la Sioule (BV97) a un rapport 2%Pb/2°’Pb compris entre 1.16 et
1.17 et un rapport 2®Pb/?%Pb allant de 37.5 a 38.6. Les bassins versants
métamorphiques fournissent le plus souvent des valeurs intermédiaires entre celles du
basalte et du granite. Néanmoins, certains échantillons de la Couze (BV58) présentent
des rapports isotopiques différents bien que seules des lithologies granitiques y sont
drainées, allant jusqu’a présenter les rapports les moins radiogéniques de 1’ensemble

des bassins étudiés.

En outre, malgré le fait que certains bassins versants échantillonnés ne
contiennent qu’un seul type de lithologie, une variation des rapports isotopiques est
observée, et ce pour plusieurs bassins sur I’ensemble du cycle hydrologique. Ce résultat
tend a4 démontrer 1’apport de plusieurs sources distinctes de plomb au sein des dits

bassins.

Toutes ces observations rendent difficile 1’attribution d’une gamme de rapports
isotopiques particuliére a un type de lithologie global (granites, basaltes, etc.). Chaque
bassin doit étre étudié au cas par cas afin d’en déterminer, via 1’outil isotopique, les
sources et réservoirs de métaux, leurs contributions au budget total en plomb dissous
dans les eaux de riviére et les processus controlant le relargage des ETM. La démarche
scientifique utilisée initialement dans cette étude parait donc incompléte dans le

nombre de facteurs et de paramétres a prendre en considération. Les minéralisations
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présentes dans les bassins, leurs morphologies, métamorphismes géologiques, régimes
hydriques et contaminations/pollutions antérieures peuvent impacter de fagon non
négligeable le budget en plomb dissous des rivicres et leurs caractéristiques
géochimiques. De méme, comme le démontrent les analyses isotopiques des roches
échantillonnées, deux lithologies similaires, affleurant dans le méme bassin mais
présentant de 1égeres différences dans leurs minéralogies et/ou granulométrie, peuvent
présenter des rapports isotopiques différents. Leur contribution au budget métallique
des eaux peut aussi dépendre d’autres facteurs, comme 1’état d’altération des minéraux

sources ou bien 1’état chimique des eaux drainantes.

En revanche, le protocole d’échantillonnage utilisé¢ fournissant une résolution
spatiale trés précise d’amont en aval, 1’outil isotopique permet le tragage du plomb
échantillonné et donc la caractérisation des apports, des sources et de leurs variations
éventuelles tout au long du cours d’eau pour chaque bassin versant. Les données
isotopiques de certaines lithologies étant connues, elles peuvent étre comparées aux
valeurs obtenues dans des eaux pour déterminer les sources locales agissantes sur le

budget en plomb des riviéres.
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3.3.3 Caractérisation des sources de plomb dans les eaux de riviére par I’outil

isotopique
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Figure 3.5 Rapport isotopique 2°Pb/2"’Pb par rapport au rapport 2%Pb/2%*Pb dans les
échantillons d'eaux filtrés de la Durolle (BV01)

Les figures 3.5 ainsi que 18.1 (annexe N) représentent les données isotopiques
de la Durolle. Malgré le fait que ce bassin ne draine que des lithologies granitiques, des
variations isotopiques sont observées, bien qu’elles soient faibles (2*Pb/2%Pb compris
entre 18.40 et 18.70, 2°Pb/27Pb allant de 1.178 a 1.195) et présentes uniquement sur
certains rapports. Ces différences proviennent tout d’abord du point source en période
de hautes eaux, dont les ratios différent grandement de tous les autres : un 2°Pb/2*Pb
moins radiogénique et des rapports normalisés au 2%Pb plus élevés que dans le reste du

bassin. C’est aussi le point le plus concentré en plomb, avec 0.32 ppb en période de
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crue contre des valeurs en-deca de 0.24 ppb dans le reste du bassin. La signature unique
de ce point-source est bien démontrée dans le fait ou elle est la seule s’approchant des
valeurs isotopiques des sédiments de source. Quant au reste des échantillons situés en
aval, ils se dispersent autour de trois pdles : les granitoides du Massif Central (Downes
etal., 1997), dont les sédiments échantillonnés ont une signature trés proche de ce pole,
le granite & feldspaths roses du bassin, et une troisi¢me source non échantillonnée,
hypothétiquement anthropique. Quant au monzogranite, il présente des rapports
isotopiques totalement différents de ceux retrouvés dans les eaux et n’est donc pas a
considérer comme une source potentielle. Pour ce qui est de la troisiéme source, il est
impossible de la déterminer avec exactitude. Il se peut que celle-ci soit d’origine
anthropique, ce qui est représenté ici et ce sera aussi le cas pour les bassins suivants,
par les signatures des eaux de pluie du Masif Central. D’une part car elle semble
affecter essentiellement les échantillons prélevés en période d’étiage, et également du
fait que sa signature isotopique doit étre moins radiogénique que celles des sources
naturelles du Massif Central pour expliquer la dispersion des rapports obtenus dans les

eaux du bassin de la Durolle.

Il est & noter que les différences isotopiques mesurées entre les « sources »
granitiques ici étudiées proviennent de I’échantillonnage. Dans le travail de Downes et
al. (1997), seuls les feldspaths alcalins ont été analysés tandis que les échantillons de
cette étude sont des roches totales. Ces différences de signatures granitiques remettent
en question le protocole d’échantillonnage de cette étude. Le prélévement et I’analyse
de roches totales ne permet pas la distinction précise des différents réservoirs de plomb
naturels, qui peuvent varier, au sein d’une méme lithologie, selon les différences de
minéralogie et/ou de métamorphisme présentes. Ainsi, dans le cas de la Durolle, le
plomb des feldspaths alcalins semble étre a 1’origine de celui retrouvé a la source dans
les sédiments et en hautes eaux, mais ne suffit pas & expliquer I’ensemble des valeurs
isotopiques observées dans les eaux du bassin. Il faut pour cela considérer une

deuxiéme source, pouvant provenir des lithologies granitiques locales. Il est ici
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impossible d’éliminer définitivement la possibilité que ce soit bien le plomb contenu
dans le granite a feldspaths roses qui contribue au budget des eaux. Finalement, a défaut
de pouvoir déterminer I’origine exacte du plomb des eaux avec un échantillonnage de
type « roche totale, » il est néanmoins possible d’éliminer certaines lithologies de la

liste des candidats potentiels, comme c’est le cas ici avec le monzogranite.
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Figure 3.6 Rapport isotopique 2°Pb/?°’Pb par rapport au rapport 2°®Pb/2%Pb dans les
échantillons d'eaux filtrés de la Gourgeoise (BV02)

Les caractéristiques isotopiques des eaux filtrées de la Gourgeoise sont décrites
dans les figures 3.6 et 18.2 (annexe N). La similarité des rapports obtenue en période
de crue tend a démontrer un signal stable, et donc des apports similaires tout au long
du cours d’eau. Hormis deux échantillons d’étiage, les rapports isotopiques obtenus se
dispersent sur une droite de mélange entre deux poles: les granites alumino-

potassiques du bassin et les granitoides typiques du Massif Central. Le plomb retrouvé
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dans les eaux de la Gourgeoise semble donc avoir une origine essentiellement

granitique. La période d’étiage présente quant a elle des variations isotopiques non

négligeables pour les rapports isotopiques normalisés au 2%Pb. Celles-ci pourraient

résulter d’un mélange entre le plomb naturellement présent dans le bassin et la source

anthropisée citée au chapitre 3.3.1. Les sédiments n’ayant pas été prélevés dans ce

bassin, ils pourraient aussi €tre cet élément manquant.
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Figure 3.7 Rapport isotopique 2°°Pb/2%’Pb par rapport au rapport 2%8Pb/2%Pb dans les
échantillons d'eaux filtrés du Richaufour (BV03)

Les figures 3.7 et 18.3 (annexe N) décrivent les données isotopiques des eaux

du Richaufour. Les signatures de I’eau sont tres stables en crue tout au long du bassin

et sont proches de ceux des tufs volcaniques, la lithologie de loin la plus largement

drainée dans le bassin. Ces valeurs peuvent donc étre considérées comme étant
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représentative d’une seule et méme source lithologique (les tufs et unités volcaniques
du bassin) fournissant une signature isotopique unique a I’eau. En revanche, de faibles
variations sont observées sur les rapports normalisés au 2**Pb provenant de la période
de basses eaux ou le plomb échantillonné est moins radiogénique. Une deuxieme
source semble nécessaire pour expliquer cette dispersion, ce qui expliquerait la
formation d’une droite de mélange entre les échantillons de basses eaux et ceux de crue.
Tout comme pour la Gourgeoise (BV02), les sédiments non échantillonnés ainsi qu’une

source anthropisée pourraient figurer comme des candidats potentiels.
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Figure 3.8 Rapport isotopique 2°Pb/2"’Pb par rapport au rapport 2%Pb/2%Pb dans les
échantillons d'eaux filtrés de la Petite Briance (BV04)

Des variations isotopiques internes au bassin versant de la Petite Briance sont

observées dans la phase dissoute des eaux de riviere (figures 3.8 et 18.4). Un point en
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particulier se distingue : le point source en période de Basses Eaux. Celui-ci a un
rapport 2%Pb/?%Pb nettement moins radiogéniques que ceux des autres points
d’échantillonnage (18.3 pour un minimum de 18.45 dans le reste du bassin) et des
rapports normalisés au 2%Pb plus élevés (0.856 et 2.099 pour le 2O’Pb/2%Pb et le
208pp/206ph respectivement, contre des maximums de 0.845 et 2.075 pour le reste du
bassin versant). L.’ensemble des rapports isotopiques mesurés suggéere qu’il y ait, au
moins, trois sources contribuant au budget de plomb des eaux de riviére. Deux d’entre
elles sont représentées par les lithologies principales échantillonnées sur le terrain, a
savoir les gneiss et les amphibolites. Les gneiss représentent 82.4% de la surface du
bassin et semblent dominer le budget en plomb contenu dans la phase dissoute des eaux
de riviére. L’influence des amphibolites sur les ratios isotopiques est moindre mais
présente, et ce uniquement durant la période d’étiage. Le troisiéme pole de mélange est
représenté par les granitoides du Massif Central, dont les sédiments de sources sont
proches d’un point de vue isotopique. Cette observation est cohérente avec la géologie
du bassin, sa partie amont drainant une unité de leucogranite calco-alcalin (BRGMb).
Le FGN en plomb des eaux de la Petite Briance est donc dominé par trois sources

locales dont les influences varient au cours du cycle hydrologique.
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Figure 3.9 Rapport isotopique 2°Pb/2°’Pb par rapport au rapport 2%Pb/2%Pb dans les
échantillons d'eaux filtrés de la Couze (BV58)

Les figures pour la Couze (3.9 et 18.5) montrent de larges variations

isotopiques. On distingue deux ensembles de points :

- Les points source, 58-5 et 58-1 en période de basses eaux ont des rapports
similaires entre eux mais trés différents du reste. Le point 58-3 en phase de
crue appartient aussi a cette catégorie de points ayant des rapports
isotopiques moins radiogéniques.

- Le reste des échantillons se distribue entre deux pdles : les granitoides du
Massif Central, regroupant aussi certaines lithologies granitiques du bassin,
et le granite alcalin a grains fins qui a été échantillonné dans la zone

contenant des minéralisations uraniféres.
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Cette catégorisation laisse supposer\ un mélange entre le plomb provenant des
lithologies granitiques du bassin (granite alcalin du bassin et granitoides du Massif
Central) et celui provenant des minéralisations. Celles-ci proviennent de failles
traversant le bassin du Sud-Ouest au Nord-Est. La Couze traverse la zone de
minéralisation entre ses points 58-5 et 58-4. Ainsi, les points source et 58-5 ne
récupérant pas les produits du lessivage des minéralisations, leurs ratios isotopiques
sont donc logiquement les moins radiogéniques du bassin. Ils ont une signature propre
a l'unité de granite non minéralisé. Les points 58-4 et 58-3 sont les lieux
d’échantillonnages situés dans la zone de minéralisation. La concentration en uranium
dissous augmente fortement (voir annexe N figure 18.6) et la signature isotopique du
plomb contenu dans les eaux devient alors plus radiogénique, ce qui se distingue surtout
par une hausse du rapport 2%Pb/2%*Pb. De fait, les points sources et 58-5 se distinguent
nettement du reste des échantillons sur la figure 18.5, ou le rapport 2%Pb/2%Pb est

présenté en abscisse.

Les points les plus en aval du bassin témoignent d’une atténuation par le lac de
Saint-Pardoux du signal induit par les minéralisations. En effet, les ratios isotopiques
y sont intermédiaires entre le granite non minéralisé et le champ de minéralisations et
les concentrations diminuent, atteignant un minimum en sortie de lac. La signature
isotopique au point aval de la Couze correspond d’ailleurs a celui des lithologies
granitiques et non plus des minéralisations, dont ’apport en plomb a été tamponné par
le lac plus en amont. I est & noter I’influence d’une source potentiellement anthropique
sur certains échantillons présentant les signatures les moins radiogéniques, notamment

au point source en étiage.

L’étude de ce bassin démontre encore une fois I’intérét d’un échantillonnage le
long du cours d’eau afin d’avoir une résolution spatiale suffisamment précise pour
comprendre I’évolution des apports en plomb d’amont en aval. Elle met également en

valeur certains paramétres qui ont €té, a tort, négligés au début de cette étude en ce qui
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concerne la sélection des bassins versants : la présence de minéralisations et la

morphologie des bassins versants.

125 —- ’
124 —
123 —
122 -
121 — e
12—
4 x @] Sodmont do surtaco
0119 — . : Le] Micaschesio & deux vacas advd
Bt 8, : e
& 118 — : & Granfe pegmalhque 6 doux MICss
Sy ] * @ Ganso porpiwroide  doux micss
%. i o ! * 6] Gaanite grenu & deux mecas
116 — 8. a Henrles oaux
115 08) ©  Phees du Massd Central (Négiel of Roy 2001)
7 % [ ] Gannfoidos (Downes of of  1997)
114 — o L
113 —
112 —
191 —
' Sl ' T = l
38 » 38 K.} 40
o N

Figure 3.10 Rapport isotopique 2’Pb/?’Pb par rapport au rapport 2®Pb/2%Pb dans les
échantillons d'eaux filtrés de la Combade (BV96)

Les figures 3.10 et 18.7 décrivent les signatures isotopiques des eaux de la
Combade. Les variations isotopiques au sein du bassin sont assez faibles et
correspondent globalement a un signal unique tout au long du cours d’eau. Ce signal
est cohérent avec des signatures isotopiques graﬂitiques, entre les feldspaths des
granitoides du Massif Central et les granites & deux micas du bassin. Le plomb présent
dans les sédiments de source semble aussi provenir de ces granites. Les autres
lithologies drainées par la Combade (majoritairement des terrains métamorphiques) ont
des rapports isotopiques différents et ne semblent pas contribuer au budget en plomb

des eaux échantillonnées. Les sources de plomb ne semblent pas varier au cours du
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cycle hydrologique de lariviere, les signatures isotopiques des eaux restant stables dans

le temps.

La Sioule (BV97) ne peut pas étre traitée de fagon aussi poussée que les autres
bassins. Les concentrations en plomb de ses eaux sont trés faibles, ce qui rend
I’interprétation des ratios isotopiques difficiles (écart-types trop importants). De plus,
les lithologies basaltiques qui constituent la majeure partie des terrains du bassin

versant n’ont pu étre analysées.
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Figure 3.11 Rapport isotopique 2°Pb/2’Pb par rapport au rapport 2%Pb/2*Pb dans les
¢chantillons d'eaux filtrés du Doulon (BV117)

Les rapports isotopiques des eaux échantillonnées du Doulon sont similaires
d’amont en aval, et ce tout au long du cycle hydrologique (figures 3.11 et 18.8).

L’ensemble des données forment une gamme de valeurs isotopiques restreinte trés
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proches de celles observables pour les gneiss qui affleurent sur prés de 90% de la
surface du bassin. Les sédiments de source possedent eux aussi une signature proche
de celle des gneiss. Néanmoins, il est impossible de différencier le gneiss échantillonné
de la gamme de valeurs isotopiques du plomb des granitoides du Massif Central. Les
trés faibles variations isotopiques en plomb observées ne témoignent donc pas
forcément d’une source unique de plomb, mais uniquement d’apports stables tout au
long du cours d’eau. L’étude d’autres systémes isotopiques pourrait résoudre ce

probléme en permettant la différenciation des deux sources potentielles.

I1 semble néanmoins y avoir une variation de la contribution des sources durant
le cycle hydrologique du Doulon. En période de basses eaux, les rapports normalisés
au 2%Pb sont effectivement moins radiogéniques qu’en situation de crue. L’ensemble
des échantillons forme alors une droite de mélange, visible dans la figure 18.8. La
précision des mesures ne permet pas de définir clairement la provenance de cette
variation. Il peut s’agir d’une source granitique ou gneissique dont la signature est
différente de celle contribuant au budget de I’eau en hautes eaux. Une autre possibilité
serait une source de plomb d’origine anthropique qui, par une dilution moindre du fait

d’un moins grand volume d’eau, influence la signature isotopique des échantillons.
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Figure 3.12 Rapport isotopique 2°Pb/2’’Pb par rapport au rapport 2%Pb/2%Pb dans les
échantillons d'eaux filtrés de 1’ Allier (BV136)

Méme si le bassin versant de 1’Allier présente une lithologie de surface a 90%
gneissique, sa variété géologique importante rend la caractérisation des FGN difficile.
Il existe en effet plusieurs types de gneiss, et le bassin draine également des basaltes,
des micaschistes, des leptynites, le tout sur une grande surface. Les figures 3.12 et 18.9
témoignent de cette variété lithologique en présentant de larges variations isotopiques
au sein du bassin versant, que 1’on ne peut expliquer que par un mélange d’au moins
trois sources de plomb. Les données disponibles ne permettent pas de différencier avec
précision les sources en plomb dans la phase dissoute des eaux de riviére. L’analyse
isotopique permet ici simplement de confirmer 1’origine géogénique du plomb dans le

bassin versant de 1’ Allier.
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Figure 3.13 Rapport isotopique 2°Pb/2°’Pb par rapport au rapport 2%Pb/2%Pb dans les
échantillons d'eaux filtrés du Chapeauroux (BV137)

Une variation des signatures isotopiques est observée dans les eaux du
Chapeauroux, les rapports des eaux échantillonnées se distribuant selon une droite de
mélange tout au long du cours d’eau (Figures 3.13 et 18.10). Il semble donc y avoir
mélange entre deux sources de plomb. La premiere provient des granitoides du Massif
Central, dont la signature est trés proche de celle des sédiments en résurgence de
source. La seconde semble avoir comme origine les produits du lessivage des sols et
des roches granitiques et leucogranitiques vers I’aval. Les sédiments fournissent au
point-source une signature particuliere et différente de celle des lithologies
leucogranitiques, qui sont la seconde source de plomb dissous dans les eaux du
Chapeauroux et qui occupent 93.2% de la surface du bassin. 1l apparait clairement que
ce sont les flux d’aval qui permettent I’apport de la signature isotopique granitique dans
le cours d’eau principal. Les variations isotopiques observées proviennent donc bien

d’un mélange binaire de sources, malgré la monolithologie supposée au début de cette
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étude. Une influence anthropique n’est pas a exclure pour expliquer la signature
isotopique de I’échantillon 137-3 de basses eaux, qui est bien moins radiogénique que

les autres.
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CONCLUSION

Les concentrations en ETM et les rapports isotopiques en plomb ont été
analysés dans les eaux de riviéres, les sols et les roches échantillonnés dans dix sous-
bassins versants de la zone Amont du bassin de la Loire. Ces zones d’étude
appartiennent au Massif Central et ont été sélectionnées afin d’étre, dans la mesure du
possible, monolithologiques et sans influence anthropique. Deux campagnes de

prélévement ont permis d’acquérir des données sur I’ensemble du cycle hydrologique.

Dans I’immense majorité des cas, et ce malgré des contextes minéralogiques
parfois riches, ces concentrations sont faibles voire inférieures aux limites de détection
et respectent les NQE. L’outil isotopique apporte un niveau d’information
supplémentaire dans le tragage des sources naturelles contribuant au budget de plomb
dans les eaux de riviéres. Grace a une résolution spatiale précise, le nombre, la nature
et la variation des contributions des sources de plomb ont parfois pu étre déterminés
malgré les faibles teneurs obtenues et la relative petite taille des bassins étudiés. Cette
approche d’échantillonnage amont-aval est recommandée dans le cadre d’une gestion
de la qualité des eaux de rivieres adaptée a la réalité du terrain. En effet, elle permet de
pouvoir prendre en considération les variations naturelles potentielles de situations au

sein d’un méme sous-bassin versant.

Néanmoins, I’aspect monolithologique des bassins est largement remis en
question par les signatures isotopiques obtenues dans les eaux échantillonnées. A cela
s’ajoute une influence anthropique qui ne peut étre mise de coté en période de basses
eaux, ainsi que d’autres parameétres ayant été négligés en début d’étude alors que leurs

influences sur le budget en plomb des eaux ont été démontrées.

Au final, il est clair que I’intérét de I’outil isotopique dans la définition des FGN

est réel. L’étude des concentrations métalliques ne permet pas a elle seule de déterminer
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les sources et ne peut avoir qu’une valeur informative et/ou réglementaire. Mais les
protocoles d’échantillonnage de sources doivent étre plus précis que ceux utilisés dans
cette étude afin de pouvoir les déterminer avec précision, et ce a la fois dans les phases
dissoutes et particulaires. Une approche multi-isotopique serait aussi intéressante et
doit étre préconisée dans le cas de sources dont les signatures pour un élément chimique

donné sont trés proches et non différenciables.
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Figure 5.4 Carte géologique simplifiée du bassin versant du Doulon (BV117)
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ANNEXE I

DESCRIPTION DES ECHANTILLONS DE ROCHES ANALYSES

Tableau 13.1 Liste des échantillons de roches analysés (BRGMb)

Bassin versant Echantillon Description
N ite  fel s
(o Bxirolle 01-A1 Monzogranite a feldspath et biotite
01-B Granite a feldspath rose
Les Echets / La Granite alumino-potassique a orthose,
Gourgeoise 02-A quartz, biotite et muscovite
z te-Andési
0 i 03-A Dacite-Andésite
03-B Tuffs
04-A1 Leptynite légérement altérée
La Petite Gneiss mélanocrate a biotite et veines de
Briance 04-A2 quartz
04-81 Amphibolite chloritisée
58-B1 Arénite
58-B2 Arénite a structure planaire
La Couze 58-C1 Granite alcalin 4 grains fins
58-C2 Granite alcalin a grains grossiers
58-C3 Diorite quartzitique a biotite (épisyénite)
96-Al Micaschiste a deux micas, fortement altéré
96-B1 Complexe leptyno-gneissique a quartz
La Combade 96-C1 Granite pegmatitique 3 deux micas
96-D2 Granite porphyroide a deux micas
96-C2 Granite grenu (grains moyens) a deux micas
Gneiss a biotite et sillimanite légérement
La Sioule 97-A altéré
97-D Granite 3 deux micas (dit "de la Bourboule")
117-E Gneiss a biotite
Le Doulon
117-F Leucogranite et restites
-B Gnei illé
L'Allier 136 neiss oeillé
136-C Granite monzonitique porphyroide a biotite
Granite monzonitique porphyroide a biotite
Le 137-A1 altéré (dit "a dents de cheval")
Chapeauroux 137-B Calcaire dolomitique
137-C Leucogranite a muscovite et tourmaline
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ANNEXE J

PARAMETRES PHYSICO-CHIM

IQUES MOYENS DES BASSINS

VERSANTS ECHANTILLONNES ET FACIES HYDROGEOCHIMIQUES
DES EAUX

Légende
Hautes Eaux

V77 Basses Eaux

Légende - Code Couleur

I Grarite
;| Greiss

f&,ff f&f\, &of

@_
NN N

I S-satte
[ Granite + Micaschiste
’ [[""""] Rhyodacite + Grés

‘v

o

Figure 14.1 Acidités moyennes des bassins versants échantillonnés
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Figure 14.2 Alcalinités moyennes des bassins versants échantillonnés



Bassin versant

Faciés en Hautes

Eaux

Faciés en Basses

Eaux

BVO01 — La Durolle

Chloruré sodique et

Chloruré sodique et

potassique potassique
BV02-La ) g Bicarbonaté sodique
) Bicarbonaté calcique .
Gourgeoise et potassique
BV03 - Le . )
) Bicarbonaté Bicarbonaté
Richaufour
) Mélange entre
BV04 — La Petite ) -
Bicarbonaté bicarbonaté et

Briance

chloruré

BV58 — La Couze

Chloruré sodique et

potassique

Chloruré sodique et

potassique

BV96 — La Combade

Chloruré sodique et

potassique

Chloruré sodique et

potassique

BV97 — La Sioule

Bicarbonaté

Bicarbonaté

BV117 — Le Doulon

Mé¢élange entre

bicarbonaté et

Mélange entre

Bicarbonaté et

chloruré Chloruré
BV136 — L’ Allier Chloruré Chloruré
Mélange entre
BV137-Le
Chloruré bicarbonaté et
Chapeauroux

chloruré
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Tableau 14.1 Faciés hydrogéochimiques des eaux des bassins versants échantillonnés
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ANNEXE K
CONCENTRATIONS EN ELEMENTS TRACES DES BASSINS
VERSANTS EN FONCTION DE LEURS LITHOLOGIES ET
STATISTIQUES DESCRIPTIVES
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Figure 15.1 Concentrations en chrome (Cr) des bassins versants, différences entre les
lithologies drainées
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Figure 15.2 Concentrations en chrome (Cr) des bassins versants, différences entre les
lithologies drainées. Zoom sur les échantillons les moins concentré
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Figure 15.3 Concentrations en nickel (Ni) des bassins versants, différences entre les

lithologies drainées
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Figure 15.4 Concentrations en nickel (Ni) des bassins versants, différences entre les
lithologies drainées. Zoom sur les échantillons les moins concentré
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Figure 15.6 Concentrations en zinc (Zn) des bassins versants, différences entre les

lithologies drainé
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Figure 15.7 Concentrations en arsenic (As) des bassins versants, différences entre les
lithologies drainées
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Figure 15.8 Concentrations en arsenic (As) des bassins versants, différences entre les
lithologies drainées. Zoom sur les échantillons les moins concentrés
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Figure 15.9 Concentrations en cadmium (Cd) des bassins versants, différences entre

les lithologies drainées
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Figure 15.10 Concentrations en cadmium (Cd) des bassins versants, différences entre
les lithologies drainées. Zoom sur les échantillons les moins concentrés
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Figure 15.11 Concentrations en plomb (Pb) des bassins versants, différences entre les
lithologies drainées
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ANNEXE L
DONNEES HYDROLOGIQUES DES BASSINS VERSANTS
ECHANTILLONNES LORS DE LA PERIODE DE BASSES EAUX
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Figure 16.1 Débits des stations référence pour chacun des bassins versants, période
d'échantillonnage de basses eaux en rouge (Gassama et al., 2016)
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ANNEXE M

DONNEES ISOTOPIQUES DU PLOMB EN FONCTION DES
LITHOLOGIES DE BASSIN, FOCUS SUR SON ORIGINE GEOGENIQUE
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Figure 17.1 Rapport isotopique 2°Pb/2%Pb par rapport au 2°Pb/2’Pb des

¢chantillons d'eaux filtrés, période de hautes eaux
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Figure 17.2 Rapport isotopique 2°®Pb/2*Pb par rapport au 2°Pb/2Pb des

échantillons d'eaux filtrés, période de basses eaux




ANNEXE N
DONNEES ISOTOPIQUES DU PLOMB, COMPARAISON DES
RAPPORTS NORMALISES AU 2*PB
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Figure 18.1 Rapports isotopiques 2%Pb/2*Pb et 2°’Pb/2*Pb par rapport au
206pp/2%Ph des échantillons d'eaux filtrés de la Durolle (BVOI)
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ANNEXE O

PROTOCOLE DE PURIFICATION PAR COLONNE DE RESINE SUIVI
POUR LES ECHANTILLONS DE ROCHES ET DE SEDIMENTS

Ringage de la colonne avec un réservoir de HO milliQ

Mise en place de la résine

Lavage de la résine :

O

O

O

O

O

Un réservoir de HO milliQ

Un réservoir de HCI qualité Quartex (Qx) 6N
Un réservoir de HO milliQ

30 gouttes de HCI qualité Sub-Boiling (SB) 6N
30 gouttes de H,O milliQ

Conditionnement de la résine avec 30 gouttes de HBr 0.8N : le plomb sera

désormais retenu dans la colonne

Chargement de 1’échantillon solubilisé en HBr 0.8N et centrifugé

Elution de la matrice de I’échantillon : quatre fois 55 gouttes de HBr 0.8N

Récupération du plomb dans un bécher en téflon propre : deux fois 10

gouttes puis une fois 100 gouttes de HCI SB 6N
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