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INTRODUCTION

Depuis 1976, deux programmes de recherches comsacrés, 1'un & 1'&tude des
organisations pédologiques du Massif Armoricain, l'autre i 1'étude de l'acquisition de la

composition chimique des eaux, sont mends relativement indépendamment 1'un de 1'autre.

Les eaux de sources et de percolats qui ont &t& jusqu'ici l'objet des é-
tudes g8ochimiques proviennent de mélanges d'eaux dont les caractéres ont &té acquis dans di-

vers horizons du profil ou du bassin versant.

Un inventaire et une &tude des horizons diagnostiques du Massif Armoricain
&tant en cours d'&laboration, la caractérisation et 1l'interprétation géochimique de plusieurs

horizons diagnostiques d&ji reconnus nous a paru &tre une &tape nécessaire 3 une meilleure com—

préhension de la pédogend&se armoricaine.

-

La premidre partie de ce mémoire sera donc consacrée i 1l'exposé d'une mé-
thode d'extraction des eaux retenues dans une vingtaine d'horizons et & leur caractérisation

géochimique.

Les analyses minBralogiques effectudes dans les sols du Massif Armoricain
ont mis en évidence la présence quasi-systématique de vermiculites hydroxyalumineuses. Compte
tenu de la complexité du ré@seau de ces argiles, 1'équilibre d'ume solution avec un tel minéral
est difficile 3 appréhender dans les représentations graphiques traditionmelles 3 deux ou trois
dimensions. La seconde partie sera donc orientée vers l'&tude des &quilibres thermodynamiques
et le traitement des donndes en analyses multidimensionnelle, &largissant ainsi les possibili-

tés d'exploitation des r@sultats analytiques.
Xp



A EXTRACTION ET CARACTERISATION

GEOCHIMIQUE D'EAUX DE RETENTION
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I - METHODES D'EXTRACTION

Trois méthodes d'extraction ont &té envisagées pour réaliser cette &tude :

+ deux sur le profil en place :
-~ bougies poreuses en porcelaine

- fibres creuses en acétate de cellulose type filtre moléculaire

+ une en laboratoire

- presse 3 membranes semi-perméables habituellement utilisée pour les mesures de pF.

1°) L'utilisation de bougies poreuses a &té rapidement abandonnée pour les raisons sui-
vantes :
- ces bougies poreuses sont trds polluantes en début d'utilisation et susceptibles
de cgder plusieurs mg/l de Ca, Mg, Na, HCO34' et Si0p (HANSEN et HARRIS, 1975)

- m€me nettoyées, elles possd&dent une capacité d'échange difficile 3 estimer;

- la nature physico-chimique et la représentativité des eaux extraites par succion
sont encore tr@s mal connues (VAN DER PLOEG et BEESE, 1977).

2°) Par leur fragilité, les fibres creuses, bien que d'un emploi prometteur an lysimétre
(JACKSON, BRINKLEY et BONDIETTI, 1977) se sont avéré@es trds difficiles i introduire dans 1'ho-
rizon en place sans trop en bouleverser la structure. Et d'autre part, en régime désaturd, une
quantité suffisante de solution est impossible & obtenir sur le terrain sous une dépression

constante,sans une réserve de vide de volume démesuré.

3°) Le risque a donc &té pris d'utiliser une presse 4 membranes semi-perméables en n'a-
yant aucune connaissance préalable sur la qualité@ des eaux extraites 3 1'aide de cet appareil.
Cette méthode présente l'avantage de pouvoir s'effectuer en laboratoire et dans des conditions
identiques pour tous les échantillons., Du systéme original (RICHARDS, 1940), ne sont conservés
que le socle,la membrane, la couronne métallique munie de ses deux joints en caoutchouc, le
disque de caoutchouc et le couvercle supérieur; entre le socle inférieur et la membrane, une

toile en polyamide est ajout&e pour faciliter l'évacuation de la solution extraite(fig. 1).

Afin d'&viter toute perforation de la membrane, une quantité suffisante de terre est dé-
barrassée des Eléments les plus grossiers (1 cm), puis disposée dans la presse en occupant

le cylindre défini par la couronne métallique.

Choix de la pression de traitement

La quantité d'eau récoltée apré@s un traitement & 5 bars correspond, dans la majorité des
cas, au minimum n8cessaire au total des analyses pratiqudes, Cette valeur est donc un minimum

pratique. L'utilisation de pressions supérieures n'augmente que tr&s peu le volume de solution
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recueilli (en particulier, dans les horizens pauvres en argiles et limons fins) et disperse
ses qualitds. La mise sous une pression de 15 bars du systéme, aprés un traitement effectud
& 5 bars, n'a donné qu'une récolte bien trop insuffisante pour pouvoir procéder i des analy~-
ses. Donc, une comparaison de solutions extraites & 5 et 15 bars par exemple, ne peut se ba-
ser que sur un raisomnement par différence qui aurait doublé le nombre des expériences : nom-

bre impossible 3 r&aliser dans le temps.

IT - LOCALISATION DES HORIZONS DIAGNOSTIQUES ETUDIES

ET RESULTATS DES EXTRACTIONS

1°) Prélévement des échantillons

Les quantit®s de sol nécessaires ont &té prélevées dans des horizons de pro-
fils préexistants et rafraichis pour cette opération :
- le 28-2-1979 pour les &chantillons du Menez Hom (11 3 31)
- le 1-3-1979 pour ceux du Massif de Quintin et de la For®t de QuénScan (41 2 83)

= le 28-3-1979 pour ceux des for@ts de Paimpont et de Fougdres (101 & 113)

Lorsque 1'absence de blocs le permettait, les boites i humiditd utilisées
pour la conservation &taient enfoncées en force dans 1l'horizon choisi et retirées avec leur
contenu. Dans le cas contraire, la quantité nécessaire de sol &tait prélevée 3 1'aide d'un

couteau ou d'une spatule aprds &limination des blocs génants.

2°) Localisation des &chantillons &tudiés

profil n® 1 situation : Hielc'h, Menez Hom (Finistére)
haut de pente convexe

classification : podzol humo—ferrugineux 3 hydromorphie de profondeur

végétation : lande
roche mére : grés armoricain
horizons &tudiés: cG n’® 11
BHS n® 12
E n® 13
profil n°® 2 situation : Hielc'h, Menez Hom (Finistére)

bas de pente convexe

classification : podzol ferrugineux hydromorphe
végétation ¢ lande
roche mére : grds armoricain
horizons &tudiés: BS n® 21
E n® 22
profil n° 3 situation : Run Braz, Menez Hom (Finistdre)

milieu de pente faible

classification : brun acide
végétation : jeune plantation de pins °
roche mére : grés armoricain ou schiste cambrien

horizons &tudigs: ALE n® 31



profil n® 4

profil n° 5

profil n°® 6

profil n°® 7

profil n° 8

profil n® 10

profil n® 11

situation

classification
végétation
roche mére

horizon &tudié

situation

classification
végétation
roche mére

horizons &tudiés

situation

classification
végétation
roche mére

horizons #tudiés

situation

classification
végétation
roche mére

horizons &tudiés

situation

classification
végétation
roche mére

horizons étudiés

situation

classification
végétation
roche mére

horizon étudié

situation

classification
végétation
roche mére

horizons &tudiés

: Massif de Quintin (CStes du Nord)

sommet

¢ ranker 3 moder

H

lande 3 bruyére
granite
A n° 41
Massif de Quintin (C8tes du Nord)
milieu de pente
brun acide

lande 3 bruyére

granite
ALE n° 51
c n® 52

Massif de Quintin (Cdtes du Nord)
milieu de pente

brun ocreux & horizon ALE

lande

granite
BS n’® 61
ALE n® 62

Anse de Sordan, For€t de Quénécan (Morbihan)
milieu de pente
podzol humo-ferrugineux & hydromorphie de profondeur

lande

: gré@s armoricain

E n® 71
BHS n® 72
XG n® 73

St Tréphine, For€t de Quénécan (Morbihan)

: podzol humo~ferrugineux sur ALE

futaie de pins sylvestres & sous-bois de bruydre

: grés armoricain

.

BS n° 81
ALE n® 82
XT n° 83

Forét de Paimpont (Ille et Vilaine)

haut de pente rectiligne -

: brun acide

taillis de chénes et hétres

: schiste cambrien

ALE n° 101

: Forét de Fougdres (Ille et Vilaine)

milieu de pente

so0l brun lessivé 3 micro-podzol de surface

hétraie

1 granite
ALE  ® 111
E n® 112

XT n® 113



3%) Résultats des extractions et relations avec la porosité
1s et _avec lap

Les valeurs données ne représentent qu'un ordre de grandeur, car elles ne
tiennent pas compte de légéres pertes de solution dues 3 des fuites au contact entre la mem—
brane inf&rieure et le socle de 1'appareil. Au regard des résultats, les eaux obtenues appa-

raissent comme représentatives d'une porosité de 1'horizon d'oli elles ont &té extraites :

- Les horizons 3 texture sableuse (11, 13, 21, 22, 71, 72, 73) ont restitué une grande

partie de l'eau qu'ils contenaient (40 3 70 %)

- Les horizons 3 texture plus argilo-limoneuse possé&dant donc une microporosité plus impor-

tante, ont ogdg une proportion beaucoup plus faible de 1'eau retenue

- La quantité d'eau extraite des horizons XT (38 et 113) oii la macroporosité est trés fai-

ble, ne repr@sente qu'une petite partie de l'eau contenue dans 1l'&chantillon

Le calcul (BOURRIE et PEDRO, 1979) du diamdtre minimum des pores d'oii 1'eau

peut &tre extraite sous une pression de 5 bars donme une valeur de 0,74}4m.

IIT - CRITIQUE DE LA METHODE

Mis 3 part des durées d'extraction souvent longues (de 30 3 100 heures),
le systdme a donné entiére satisfaction du point de vue pratique. La pollution engendrée par
la membrane reste le probl@me le plus important : les analyses de la solution t&moin, notée
00, montrent la mise en solution d'une quantit@ non négligeable d'ioms Na‘t , SOa" et d'anions
probablement organiques. Toutefois, au regard de la méthode employé&e pour obtenir ce témoin et
de la trés forte valeur obtenue pour 1'alecalinit&, une surestimation de la pollution engendrée
au niveau des solutions reste probable. Pour obtenir la solution"00 , 80 cm3 d'eau distillde
ont &té laissé@s directement en contact avec la membrane dans 1'appareil fermé pendant 4 heures,
puis soumis 3 la pression de 5 bars utilisée pour les extractions. La membrane a donc &té en
contact avec la solution pendant une longue durée. Or, pendant les extractions, seule une pe-
tite quantité d'eau se trouve en contact avec celle-ci pendant la période d'humectation et la
partie extraite utilise vraisemblablement des circuits préferentiels, non seulement au niveau
de 1'&chantillon, mais aussi au passage de la membrane., Dans ce cas, seule une petite partie

de la membrane aurait &té emn contact avec la solution obtenue.

Des mesures d'humidité effectuées en différents endroits de 1'échantillon
aprée traitement ont donné des valeurs tr@s voisines : 1l'extraction peut donc &tre considé@rée

comme homogéne sur tout le volume traité.

Conclusion : l'utilisation d'un tel matériel pour 1'extraction de solutions, reste donc trds

intéressante et le deviendra encore plus s'il est possible d'améliorer les qua-

lités de la membrane.
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RUN BRAZ III [p-= 34 1125 | 19 | 6 = . 41
100 | <4,5 | 5,5 | 4,97 17,95
QUINTIN 1047 1047 72 180
Al 3
Ranker . 100 100 6,9 17,2
1149 1149 0 30 159 ag
SRt 100 100 0 2,6 13,9
QUINTIN 6S '
Brun acide
1551 1501 50 27,6 114,5 32
¢ 52
100 96,8 3,2 1,8 7,4
981 931 0 71,4 194,5 72
B i 1G0 100 0 7,2 19,8
QUINTIN ! ’
Brun ocreux
1151 1151 54,2 205,13 s
ALE 82 r
100 100 4,7 17,9

Tableau 1|

: Résultats des extractions
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«T 22 100 | 95,7 | 4,3 3,22 14,83| 43
1078 | 1078 | © 99,5 122,9
ALE 113 | 100 [ 100 | 0 0,23 12,33 | &9
1201 | 1201 146,3 120,8
FOUGERES E 112 160 | 100 11,25 9,29 | 10
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w13 |00 |00 fo 2,04 12,e2| 47
1137 | 1106 | 31 11n 131,2
PAIMPONT ~LE 101 [t Q0 97,3 2,7 0,67 11,54 65

Tableau 2

Résultat~ des extractions (suite et fin )




1V - ANALYSES DES SOLUTIONS

3

Aussitdt aprés l'extraction, 7 & 8 cm” de la solution obtenue sont préle-—

vés, filtrés sur filtre Millipore VS 0,025/»m et sous une pression de 5 bars d'azote N 48,

acidifiés avec 25/11 d'acide sulfurique Suprapur dilu@ & 9N et conservés em vue du dosage de

1'aluminium.

Aprés mesure du pH, le reste de la solution est filtré & 0,45}4m.sur fil-

tre en acétate de cellulose Sartorius SM 111-06 par dépression.

Une nouvelle mesure du pH est effectuée apréds filtratiom, puis la solution
est divisée en deux parties : la premidre de 25 cm® environ destine aux dosages d'alcalinitéd

et de cations et la seconde aux dosages de la silice et des anions.

Le volume nécessaire aux analyses &tant de 1'ordre de 25 cn? pour chaque
fraction, la seconde et quelquefois la premidre sont diluBes en cons&quence lorsque les quan—

tités recueillies sont trop faibles.
Les analyses pratiquées ont &té les suivantes :

- Na+ , k¥, Mg*t , Ccatt , €17, Alc , 80,7 » H4Si.04 . Ces analyses (REGEARD, 1979) ont &té

effectuées au laboratoire de Science du Sol de 1'ENSAR,
- 1'aluminium qui a &té dosé sur un spectrophotométre PERKIN-ELMER &quipé d'un four atomiseur
i haute temp@rature au laboratoire de gfochimie des eaux de 1'Université de Paris VII (Pr.

G.MICHARD) ,Pour ce dosage, l'incertitude relative ne peut &tre estimée inférieure 3 15 Z.
Résultats : En plus des solutions obtenues par extraction et divisées en plusieurs parties,
notées A , B, C , lorsque l'abondance de la récolte le permettait, figurent :

- 2 sources sur grés armoricain : la premidre (E 1) sourd au niveau de 1'horizon
E (71) du profil de l'anse de Sordan et la deuxidme (E 2) dans un bassin versant

distant de quelques kilométres

~ 2 eaux gravitaires recueillies 3 la base des boites ayant contenu les échantil-

lons 11 et 22 et notées 1! A et 22 A.

- une solution témoin notée 00.
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MINISTERE DE L’AGRICULTURE

I.N. R. A,
CENTRE OE RECHERCHES DE RENNES Rennes, le
LABORATOIRE DE SCIENCE DU SOL
€3, lim de Saint-Brisus - 35042 RENNES CIDEX
Tt is9) 59-04-63
59-08-07
ANALYSE D’EAU
pour le compte de :
Echantillon n° 11A 11B 11C 124 134 21A 22A 228 31A 41A
o avant filtr. 4,77 4,92 4,33 6,05 5,65 4,85
aprés flitr. | 5,35 4,79 4,93 | 5,11 4,38 5,28 | 5,84 | 5,79 6,08 5,10
Résistivite a 209C ‘
ohm.cm
NHj
Na® 0,66 1,29 [1,677 |2,947 2,236 |1,291 [0,65 |1,504 (1,033 1,025
K’ 0,77 0,0904 {0,501 {0,179 41,169 {0,709 |0,66 |0,798 |0,645 (0,795
- Me2* 0,0467 | 0,0498 | 0,0508] 0,0996(0,0335}0,0325(0,058 {0,0307 {0,0092 |0,0194
P
E—; Ca2* 0,0559 :0,064 [0,065 10,159 10,0366(0,0305|0,0701|0,0164 {0,0133 P ,0224
E: _513' 0,0042{0,0073|0,0105/0,0105!0,053 }0,0032!10,0083{0,0038 |0,0052 [0,0075
< cat.(meg; ])
Alcalinité 0,0141)0,1055/0,09 [0,2334(0,0844}0,1055|0,0619/0,1142 {0,1041 |0,0628
cr 0,63 1,325 j1,31 {2,51 0,985 {1,125 {0,63 1,165 |0,64 |0,418
— | N0y
2| N0y
gg 3075, 0,082 10,328 0,341 |0,434 {0,531 |0,333 [0,134 0,360 {0,255 |0,352
I an{meq D
4] H48i04 0,0255(0,0345;0,035 10,048 [0,0485/0,035 10,0565(0,082 0,016 |0,0885
s
S E
Z E
<
]
Remarques :
Tableau 3 : R&sultats des analyses chimiques
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MINISTERE DE L'AGRICULTURE

. N. R. A,
CENTRE OE RECHERCHES DE RENNES Rennes, le
LABORATOIRE DE SCIENCE DU SoOL
65, Rue de Seint-Brieue - 335042 RENNES CEDEX
TéL oo 59.04-88
59-08-07
ANALYSE D'EAU
pour e compte de :
Echantillon n® 51A 524 614 624 71A 724 73A El E2 00
ol avant filtr. 5,55 5,40 5,87 5,50 5,71 5,86 5,98 4,30 5,18 7,43
aprés filtr. | 5,62 | 5,52 | 5,83 | 5,61 | 5,97 | 6,06 | 6,17 | 4,64 | 5,98 | 7,28
Résistivité a 200C
ohm.cm
NHY
Na’ 1,106 {0,981 {0,713 {0,984 {1,305 {1,343 [1,52 |o0,45 [0,40 0,97
K’ 1,352 1,287 10,289 [1,596 |1,315 0,712 |1,13 |0,043 Jo,002 {0,014
.= Mg 0,018410,018410,0083{0,0145]0,030610,058 [0,040 |0,072 |0,048 |0,002
£, G~ 0,0082]0,0102{0,0083( 0,093 | 0,051 |0,076 |0,0298/0,066 [0,024 |0,008
ZIoad 0,0033{0,0018 |0,0038| 0,0035| 90,0079} 0,0083 | 0,0075} 0,0067 [ 0,004 |0,0008
= cat.(meg;: |}
Alealinité | 0,1406|0,1104]0,0574{ 0,1217/ 0,134 |0,139 |0,164 |-0,01 [0,0201|0,341
cr 0,456 10,380 [0,344 | 0,505 | 0,637 |0,772 |0,690 {0,508 |0,448 {0,0875
= |_NO5
g5 N0y
gg 507q 0,394 |0,356 |0,214 | 0,230 {0,320 |0,291 |0,349 (0,087 {0,035 |0,274
Z an(meq-D
2 H48i04 0,032 |0,044 |0,0325| 0,047 | 0,141 |0,164 [0,177 {0,085 |0,07 {0,0053
E
]
e

Remarques

Tableau 4 :Résultats des analyses chimiques

( suite )




MINISTERE DE L'AGRICWLTURE

I. N. R. A,
CENTRE DE RECHERCHES DE RENNES Rennes, le
LABORATOIRE DE SCIENCE OU SOL
43, Ree de Seint-Brieve - 35042 RENNES CEDEX
TéL sm 59-04-68
539-08-07
ANALYSE D'EAU
pour [ compte de :
Echantillon n® 8ta | s2a laan !1o01a [111a | 112a | 1128 | 113a
o avant filtr. |6,56 6,04 |s,68 (6,25 15,95 (5,97 5,84 (6,25
aprés filtr. (6,28 |6,23 6,91 [6,75 6,23 |6,23 |5,41 6,75
Résistivité 2 20°C
ohm.cm
NHY
Na’ 0,915 |1,076 1,84 1,595 (0,974 11,33 |1,067 |3,77
0,620 (0,487 |[2,00¢4 (0,64 0,608 |1,41 2,296 3,21
0,0081|0,0041 }0,0093 |0,0213 j0,0051 {0,0091 [0,0112 0,046
¢,C102/0,0152 |0,0098 |0,0193 |0,0101 |0,0203 |0,0012 |0,065
0,0C12}0,002¢ |0,0029 |0,0027 |G,0045 {0,0027 |0,00120,0021
I cat.{meq. [}
Alealinité 0,1694}0,1305 (0,266 {0,247 |0,077 |0,091 0,062 (1,026
cr 0,363 (0,300 0,746 0,530 !0,318 (0,420 }0,378 1,725
- | NO&
g£| Y03
gz 504 0,219 {0,298 |»,706 |0,404 |0,287 {0,351 |0,33C {0,798
Zan(meq D
4] H48i04 0,125 |o,0435 0,04 (0,206 |C,144 40,230 [0,223 {0,140
z
o
::';
g

Remaruues -

Tableau 5 : Résultats des analyses

chimuques ( suite et fin )




m eq.}/l m moles/I

Ca Mg Na K Al Alc o]l S Si

[o1e) )

4

—00 |

A Eaux de sources sur granite
B Eaux de sources sur grés
A Faux de sols sur granite

0 Eaux de snl3 sur gris

Fig 2: Cfagramre de distribation Jdes eaux de sources st de sols (moyennas)

3
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v - ANALYSE GLOBALE DES DONNEES BRUTES

1°) Comparaison entre les compositions moyennes des eaux obtenues par extraction

Les valeurs données pour les eaux de sources sur granite du Massif Armori-

cain sont celles obtenues par C. GRIMALDI (1977) et correspondent 3 des &chantillons prélevés

en Février 1977.

solutions extr| sol. extr. sources sol.extr. eaux grav. sources
granite granite grés schiste grés grés
nombre 2z 9 10 14 2 2
ech.
pH 5,4 5,657 5,6 = 5,258 5,893 4,483
-3 -3 -3" -1 -3 -3
Al 6,34.10 3,37.10 11,4.10 9,06.10 $,25.10 5,35.1u
K 1,037 1,427 0,048 c,785 0,715 27,0225
Na 1,46 1,323 0,4¢%6 1,54 0,655 ¢,425
Mg 0,0273 0,0167 3,114 0,0341 0,0523 0,06
Ca 00,0387 0,027¢ 0,126 J,0425 0,063 0,Ci5
Alc 0,1667 0,1943 0,071 0,149 0,738 0,005
Cl 0,784 C,549 0,545 0,937 0,630 0,473
S 0,549 0,263 n,082 0,369 0,108 0,051
Si 0,0%64 0,109 0,20 0,0854 G,041 0,0775
logpCQ| ~1-3616 -1,533¢€ -1,87 -1,2591 -2,4e89 -1,004
2

% valeur obtenue sur des prélavements éffectués en Juin 1977

Les concentrations sont en m moles/l

Tableau 6 :comparaison entre les compositions des eaux de sources

et des eaux extraites de sols (moyennes)

Les eaux des deux sources prélevées sur gr&s ont des compositions voisines
des sources sur granite (fig. 2). La seule différence importante, au niveau de 1l'alcalinité,
ne peut toutefois 8tre tenue pour significative vu le nombre peu important d'individus &tudiés

sur grés et l'alcalinité négative de 1'un des deux &chantillomns.
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m moles,,

Nat

A

= C|™m molesy,

Na

1

’

Diagramme



Les solutions extraites sont beaucoup plus chargées en cations alcalins
et en sulfate que les eaux de sources, que ce soit sur grds ou sur granite et ceci en particu-
lier pour 1l'ion potassium qui poss&de, dans les solutions extraites et les eaux gravitaires,

des concentrations environ 20 fois supérieures 3 celles des eaux de sources. Pour Nat, le rap-

port Nat sol / Na* sources n'est que de 3.

11 est intéressant de rappeler ici les r@sultats de P. AUROUSSEAU (i976)
et P. MEROT (1976) qui avaient déj3i remarqué des concentrations dans les eaux de nappes supé-
rieures aux concentrations dans les eaux de sources pour ces deux &léments :

10 fois plus importantes pour K*
4 fois " " n yat POUT les eaux sur granite du Morvan (AUROUSSEAU,1976

30 fois plus importantes pour K*
2 fois " " w yat POUT les eaux sur granite du Massif Armoricain (MEROT)

Les concentrations en ions alcalino-terreux sont environ 5 3 7 fois plus
élevées dans les saux de sources sur granite que dans les eaux extraites de sol sur substrat

granitique . Ces concentrations restent voisines en ce qui concerne les eaux sur grés.

Dans la plupart des cas, l'augmentation de la charge atomique (Alc + C1~ +
2 804'—) est moins importante que celle des cations momovalents et ne permet pas d'obtenir la

neutralité &lectrique des solutions extraites de sols,

Outre les ions N03_, non analysés, une partie du déficit anionique peut cor—
respondre aux anions d'acides orgamiques de force moyenne, non dos&s par les mesures d'alcali-
nité., En effet, la mesure est stoppée aux environs d'un pH de 3,3 et, 3 cette valeur, les anions
d'acides possédant des pK inférieurs 4 3,3 ne sont pas entidrement dosés. C'est le cas par ex~

emple de :

1'acide oxalique pK; 1,23
1'acide citrique pK; = 3,14

acides organiques hydro—solubles les plus abondants sous végétation naturelle.

Le rapport Nat/Cl™ est plus &levé que celui des sources et augmente avec

la distance du profil 3 la mer.

2°) Comparaisons entre les solutions extraites

Les solutions ont &t& comparées suivant trois critéres :
- le type d' horizons d'oli elles proviennent
- le profil ol se situe cet horizon

- le substrat géologique

A part quelques exceptions, il semble difficile d'expliquer la distribu-—
tion des cations et des anions dosé&s, que ce soit en fonction des horizonms, des profils ou des

substrats. Toutefois, on peut remarquer les distributions particulidres suivantes :

~ les concentrations des différents cations sont tr8s voisines pour les horizons BS d'une
part et BHS d'autre part (fig. 4), la différence entre les deux types concerme les ca-
tions polyvalents (Ca*t , Mg*+ , A1**") plws zbondants dans les horizons riches en ma-
tidre organique. Cette augmentation de charge positive semble compensée par des con~

centrations plus élevées en chlorures et en sulfates.
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meq,
A A
Ca Mg Na K Al Alc Cl S
h
1= -1
12A A
T2A A
81AD
J 61AEB
4
\‘
ol - —O,l
00! +— —160t

Fig :: Diagramme e distribution des solutinns extraites d'horizone BS et BHS
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- excepté pour les cations alcalino-terreux, les distributions des solutions extraites
d'horizons ALE sont trd&s voisines (fig. 5)

~ les distributions obtenues dans les horizons XT sont dans un rapport voisin de celles

obtenues dans les horizans ALE. Mis & part les concentratioms en Aluminium, celles—ci
y sont environ 2 & 3 fois supérieures (fig. 6)
A ce stade de 1'analyse, il semble impossible d'expliquer la distribution
du silicium. En ce qui concerne le pH, les variations sont beaucoup plus importantes d'un pro—

£fil 3 1'autre qu'entre les horizons d'un méme profil.
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") A

Ca Mg Na K Al Alc Cl S

=l

m‘-
> P—

Ol
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ool r

Fig ©:; Diagramm= de 4Aistrizuticn “es -olutions axtraites d'horizons ALE



meq./
I
\ A
Ca Mg Na K Al Ale Cl! S
O
XT
1+ , i
BHS
ALE
BS
o, -6
ﬂ |
A\C
oo i ~ool

Fig 6: Diagramme de Jistribution des =oluticns zxtraites de

Aifférents types d'horizons (moyennes)
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I - CALCUL DES DISTRIBUTIONS INITIALES

Les activitds des différentes esp@ces en solution, nécessaires 3 toute
dtude des &quilibres thermo-dynamiques, ont &té déterminées 3 1'aide du programme DISSOL
(FRITZ, 1975), & 1'Université Louis Pasteur de Strasbourg. Dans la suite de ce mémoire, 1'ac-
tivité d'une espdce M sera notée [M] . Ce calcul a &té effectué 3 25°C : température de fonmc-
tionnement du programme la plus proche de celles des extractions qui se situaient entre 15 et

20°C. Les considérations thermodynamiques &voquées dans la suite de ce mémoire, le seront

donc 3 25°C.

II - ETUDE DES CORRELATIONS ENTRE ACTIVITES

Les valeurs des log activité des sept variables principales :

log [Al"‘"':‘l , log [K"] , log [Na"'] , log [Ca"""] , log [Mg"""] , log [H4Si04:] , pH , ont &té
traitées deux # deux i 1'aide du programme BMDP 6 D - Bivariate plotting 3 1'unité de calcul

de 1'ENSAR.
Les coefficients de correlation obtenus sont les suivants :
log[k*] -0.378
log[Naﬂ 0.096 -0.027
1og[ca?’] 0.503 | -0.256 0.341
2+
log[Mg ] 0,517 -0.228 00. 384 0.784
log[n,5i0,]  -0.498 0.325 0.115 -0.182 -0.282
pH =0.978 0.356 -0.143 -0.430 -0.457 0.464
I+ o+ r y
log[Al ] log{K log Na+:l 1og[CaZ+] 1og[Mg2+] log [H, Si04_
- - 4

Des 2] programmes obtenus, seuls deux présentent des coefficients de

corrélation significatifs:
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- le diagramme log [A1+++] y_PH (fig. 7) : coeffacient de corrélation = 0,978.

Cette régrassion est certairement trés influencée par les &quilibres de dissociation
des espdces alumineuses qui sont fomction du pH. Lorsqu'une quantité d'aluminium est
distribuée entre les différentes espéces alumineuses dans une solution acqueuse, la
concentration de 1'ion Al*** est une fonction décroissante du pH. Les importantes va-

riations de cette fonction masquent celles de la quantit@ totale d'aluminium dans de

grandes proportions.,
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Diagramme de correlation pH , log Al



coefficient de corrélation = 0,784.

- le diagramme lo_g_[Ca"""] , log [Mg'H'

] (fig. 8) :
La proximité& des points par rapport 3 une gppite Ou pente 0,78 augmente lorsque les
activités de Ca*™t et Mg™ augmentent. A ce stade de 1'expériénce, aucune hypothdse

n'a permis d'expliquer ce phénoméne.

Aprés une &tude globale des diagrammes obtenus, l'on constate que les va—l
riables pH , log I:A1+++] log [H43104] , log [Mg"‘"-'_l et log [Ca"'il possé&dent entre elles des
coefficients de corrélation sup@rieurs ou trés voisins de 0,5. Les variables log [Na+] et
log [K*] sont tré@s peu corrélées entre elles (coefficient de corrélation = 0,027) et avec les

autres variables.
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11T - SITUATION DES SOLUTIONS PAR RAPPORT A QUELQUES EQUILIBRES

GEOCHIMIQUES CLASSIQUES

la construction de ces diagrammes a &té& évoquée en détail par G. BOURRIE

(1976) . Quel que soit le diagramme consid&ré, deux solutions , 31 A et 1! A, sont situdes danms

Dans les diagrammes log Ef{ii] , log [E4Si04] fig. 10) ; log. %:] , =
Tuti

+F
log [H4Si04:| (fig. 11) ; log —Ei—l , log H4 5104] (fig. 12}, les autres so ions sont
Tl

le domaine de précipitation de la gibbsite.

dans la zone d'équilibre avec la kaolinite et réparties de part et d'autre de la droite de satu—
ration avec le quartz., Elles définissent dans ces diagrammes, des nuages de dimensions relative-

ment restreintes (fig. 9) et sous—satur8s par rapport 3 la silice amorphe (log [HASioé] =~2,7)

Dans le diagramme log [A1+++] + 3 pH , log [H4Si04] (fig. 14), deux solu-
tions, 31 A et 11 A, sont situées dans le domaine de précipitation de la gibbsite, les autres
gtant toutes sursaturées par rapport 3 la kaolinite (log K = 7,41 & 25°C) et la gibbsite. Si
1'on considére une kaolinite mal cristallisée (log K = 10,6 & 25°C) proposée par C. GRIMALDI
(1977) et avec laquelle des eaux de source sur granite du Massif Armoricain apparaissent en

8quilibre, les solutions se séparent en deux groupes : un groupe de solutiomns sous—-saturées

par rapport 4 la kaolinite mal cristallisée et 1'autre sursaturé par rapport & ce méme minéral.
pp PP

La lecture du diagramme log [A1+++] + log[H4Sioa] , pH (fig. 15) n'ap-
porte que peu de précisions supplémentaires; les deux groupes isolés précédemment peuvent aussi

8tre distingués. Les solutions situBes dams la zone de sous—saturation par rapport & la kaoli-

nite mal cristallisée sont bien corrélées par une régression lingaire.
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IV - ANALYSE MULTIDIMENSIONNELLE DES DONNEES

L'8quilibre d'une solution avec un minéral phylliteuz n'a &té jusqu'ici
envisagé qu'avec des minéraux relativement simples : kaolinite sans cations &changeables par
exemple.

La représentation de ces &quilibres est alors possible dans des espaces
de dimensions reduites :

= diagramme log[Al""H'] + 3 pH , 1og[H4Si04] pour la kaolinite
- diagramme log[Ca*"*] + 2pH , log [Hg,siod pour une montmorillonite calcique

L'équilibre d'une solution avec un minéral 3 réseau complexe contenant les
éléments AL , K, NA, Ca , Mg, Si , O, H, ne peut se concevoir ";isément" que dans un es—
pace multidimensionnel. Il apparait donc particulidrement intéressant d'orienter 1'exploitation

des résultats vers le traitement mathématique de toutes les variables simultanément,

1°) Considérations thermodynamiques

Les analyses des métaux de transition et des métaux lourds n'ayant pas &té

effectudes, 1'étude sera limitée aux minéraux de formule brute :

si, Al Mg, Cag K, Nay H, Oy HyOp

L'8quation de dissolution d'un tel minéral est la suivante :

Minéral + (3b + 2c + 2d + e + f) HYz=a H;8i0; + b Al** + ¢ Mg** + d Ca** + e K¥ + £ Na*

3b +2c +2d +e +f +g+ 2n
2

Dans le cas d'une solution aqueuse dilude et si l'on considdre un min&ral pur, la loi d'action

+ H20

de masse s'écrit :

[msi0,]2 [a1**]P [mg*¢ [ca**]? [x*]e [waf] f
[] 3b+2c+2dtett

K

En logarithmes, on obtient la relations suivante :

a log [H4Si04] + b log [Al+++] + ¢ log [Mg**] +d log [Ca**] + e log [K*] + £ log ENaj
+ (3b +2c+2d +e +f) piH = log K n

n
Dans un espace 34 n dimensions R ™, 1'équation :S: a;x; + C = 0 est celle d'un hyperplan.
i=]
L'équation (1) est de cette forme,

Donc, toutes les solutions en &quilibre avec un mBme minéral sont situées

sur un méme hyperplan d'ordre 6 dans un espace & 7 dimensions :

log [H4Si04] , log I:A1+++] , log Ela""":l , log [Mg“'] R 1ogI:K+], log ENa+] , pH

Parmi les nombreuses méthodes d'analyse multidimensionnelle, nous avons
choisi celle qui utilise un minimum d'hypoth&ses particuli&res : 1'analyse en composantes

principales.
La théorie de cette méthode est traitée avec détail dans de nombreux ouvrages

d'analyse multidimensionnelle (LEBART, MORINEAU et TABART , 1977 ; BERTHIER et BOURROCHE, 1975)
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Nous ferons toutefois les rappels généraux suivants :

-~ cette méthode comsiste 3 rechecher un nouveau rep&re dans l'espace des variables; ce nouveau

repére a pour origine le centre de gravité des observations.

- les nouveaux axes, notés F, , sont tels que les distances entre les projections des observa—
tioms sur ces axes soient les plus proches possible des distances emntre ces mémes observations

dans l'espace R™ et la déformation du nuage minimum

- les directions des axes, Fy , F, ,.F, sont définies par n vecteurs Vy , Vp , V3 ,.¥ qui

sont vecteurs propres de la matrice de corrélation des variables prises deux & deux

- 3 chaque vecteur propre, correspond un scalaire appelé valeur propre et dont l'ordre de gramn-—

deur est représentatif de la qualité de l'axe &tudié.

3°) Résultats
Qutre les calculs précédents dont il fournit les résultats, le programme
d'A.C.P. utilisé donne pour chaque observation :
- les coordonnées de chaque point dans le nouveau repére

- la qualité de la représentation d'un point par rapport 3 un axe; cette valeur, appelée con-

tribution relative et notde "cor ." illustre la proximit% du point & 1'axe comsidér€ par rap-

port aux autres axes.

La corrélation d'un point 3 un axe est fonction de l'angle « et non de

sa distance MH & 1'axe. Le point N, pourtant plus proche de 1l'axe | que M est beaucoup moins

correlé avec cet axe qu'avec 1l'axe 2.

Résultats : voir tableau 7
L'analyse de ce tableau traduit 1'h&térogénéité des solutions; seules 12 distributions ont

des contributions relatives supérieures 3 0,5 avec l'axe 1 et 4 avec l'axe 2.
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4°) U tilisation du dernier vecteur propre en géochimie

a) Principe

Si nous disposons d'un ensemble d'analyses d'eau en &quilibre avec un mi-

néral donné, les valeurs obtenues satisfont 3 1'&quation :

g +] +] - ++ .
a log [Al ] + b log [K + c log [Na + d log [Ca ]+ e log [Mg ] + £ log [H45104]+g pH =
log K
équation dans laquelle les coefficients a, b, ¢, d, e, £, g sont> 0. Cette &quation est celle
d'un hyperplan de dégré 6 dans un espace & 7 dimensions IR7. Cet hyperplan contient donc les

siz premiers vecteurs propres et est orthogonal par construction au septidme vecteur propre.

Si Vl . V2 3 seesses. V7 sont les variables de départ

V/'-l ,-\;; 3 ssessses Vg leurs moyennes

8Vy , 8Vy , «..... 8V; leur Ecart type

et U7’1
U7,2
U7,3 les composantes du 7&me vecteur propre dans le repé&re de départ
]
L}
1
U7,7
L'hyperplan orthogonal au 78me vecteur propre a pour &quation :
vy -V, v, -V, v, -7
U7, 1 Uppg 22 o ..., Yyl T _,
sV, 8V, sV,

En théorie, la connaissance des composantesdu septi®me vecteur propre, de
la moyenne et de 1'8cart-type des variables permet donc d'&crire 1'&quation de cet hyperplan

et d'en déduire 1'équation de dissolution du min&ral qui est la suivante :

7 lo |:\1 3+ 7 lo K
A1 ] log|K'| +..... %708 PH = log K
S 1og|:Al s pH

avec log K PLJ'—EM log[A13J T —’-L
S 1°8Eu ] S pH
8i maintenant, nous considérons 1'équilibre entre deux minéraux :
n Minéral I + a ALY™ 4 b KF 4 c Nat + d Catt + e Mptt + £ HyS51i04 + g Y +n H 0= m Minéral II
réaction ol les coefficients a , b , ¢ +... 0, peuvent &8tre positifs, négatifs ou nuls.
La loi d'actipn de masse de cette réaction s'écrit :
a log [A1+++] + b log [K"'] + ...+gpH = logKk
8quation analogue & celle obtenue pour un min&ral mais oll cette fois les coefficients a , b,

¢ ..... g peuvent &tre ndgatifs, positifs ou nuls.,
Dans le cas de deux minéraux, avec les &quations de dissolution respectives :

Minéral I : X aVy + ¢ = 0

Minéral II : = bjVi + cp = 0
1'équation de 1'hyperplan perpendiculaire au dernier vecteur propre est une combinaison ling8aire

de ces deux &quations :
A (ZajVi +cy ) +P(X bV +ep) = 0

ol & et P sont des scalaires qui peuvent &tre fonction des rapports de bilan.
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b) Contrainte d'utilisation

L'utilisation de ce principe est valable si l'on dispose d'un ensemble
d'eaux voisines d'un méme &quilibre. D'autre part, pour un petit nombre d'é&chantillons se pose
le probléme de la stabilité du septiéme vecteur propre ; probléme qui peut &tre illustré de

la manid&re suivante :

Considérons dans un espace R3 un nuage de points trd@s correlés sur
le premier axe et la projection de ce nuage sur le plan perpendicu-

N laire & 1'axe Fy en O (origine du nouveau repére) suivante :

M &tant la projection d'un point situé 3 1'extérieur du nuage N
(DF défini par les projections des autres points.
1 Si le nombre d'observations est trés &levé, la contribution du point
M 3 la détermination de 1l'axe factoriel F2 sera faible,
Mx Mais cette contribution risque d'@tre &levée si le nombre d'observa-
tions est trop faible et ce point est susceptible de modifier les com—

posantes du dernier vecteur propre de fagon importante.

L'utilisation de ce principe n'est donc envisageable qu'avec un grand nombre de solu-
tions voisines d'un méme 8quilibre. De plus, l'analyse des ré&sultats ne peut s'effectuer qu'a-

prés un recensement et une &tude des &quilibres entre minéraux.

En traitant en A.C.P, les solutions extraites de sols, le pourcentage ob-
tenu pour la septidme valeur propre est de 0,2 % et trés faible par rapport aux autres valeurs
propres.

Les coeficients de 1'équation obtenue 4 1'aide du septi¥me vecteur propre pour
log[CaH] et log [Mg++] sont négatifs. Les solutions vérifient donc avec peu d'erreur une &quation
qui est une combinaison linaire d'&quations de dissolution et doivent &tre statistiquement con-

sidérées comme en équilibre avec plusieurs minéraux.

5°) Estimation de la proximité des eaux obtenues avec des &quilibres connus dans un espacelH7

a) Choix de minéraux types

o

Pour tenter de situer les solutions obtenues par rapport & des solutions en
équlibre avec des minéraux connus dans un espace IR7 , quatre argiles ont &té choisies en plus
de la gibbsite et de la kaolinite.

Les compositions données par l'analyse sont des compositions moyemnes. Les
argiles sont donc considérées, dans ce travail, comme des minéraux i composition constante et
non pas comme des solutions solides (FRITZ, communication orale).

Quatre argiles couvrant la variation observée dans les sols du Massif Armo-
ricain ont &té retenues : une "kaolinite" pourvue d'ions &changeables, une vermiculite vraie,

une vermiculite hydroxyalumineuse et une beidellite.
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- "kaolinite" pourvue d'ions &changeables

i 3= 3+
[Slz Alp 05 (OH) °3] [H2,933 Na,, 001 0,005 M80,005 CE‘o,ozs]

log K (cf. infra) = 8,1287

estimé
On a choisi un feuillet globalement neutre pour la kaolinite, bien que la charge exterme soit
rigoureusement dépendante du pH. Le pH oli la charge globale de la kaolinite est nulle varie
entre 3,5 et 5 suivant les auteurs (PARKS, 1967). Le pH des eaux analysées ici varie entre

4,5 et 6,5 . L'excés de charge, positif & pH acide, négatif 3 pH basique, est donc vraisem—
blablement faible dans nos conditions. Les propositions de bases choisies sont des valeurs
fréquemment rencontrées dans les sols du Massif Armoricain. En effet, le dosage dans un réactif
tamponné i pH 7, surestime la valeur de la capacité d'échange dans les sols acides (ESPIAU et
PEYRONEL, 1976, 1977 - ESPIAU, 1978), mais affecte peu les proportions de bases &changeables.

La somme des bases adsorbées correspond ici & 24 meq/100 g environ.

- beidellite , au sens large, & complexe non saturéd

Si Al 0

3,7 89,3 Ojp Al g Mgy g (OH)y Cap.gy5 M8y 515 Ky g55 Nag po5 Hy 07 Alg, 01

log K estimé = 10,81

- vermiculite vraie

Sij 25 Alg 75 O19 Aly gs M8, 25 (OM Cag y Ko 4 Nag

log K 15,289

estimé
Cette formule a 8té calculde 3 partir d'analyses publies par MEUNIER (1977) en donnant au

feuillet un déficit de charge de 0,7 : valeur moyenne pour les vermiculites (PEDRO, 1074).

- vermiculite hydroxyalumineuse

Si 15 Alg g5 Ojg Alj g5 M8y 5 (OM)y Aly 5 C3g o5 Xg,05 Nag;0s

log K = 17,532

0,2

estimé

Formule déterminée & 1l'aide des résultats de CURMI (1979)

Les constantes de ces minéraux ont été déterminées par la méthode d'estima-
tion des enthalpies libres de formation des argiles, proposée par TARDY et GARRELS (1974) : cha-
que mindral est considéré comme une somme d'oxydes possédant des enthalpics libres caractéris-

tiques dans une structure silicatée.

b) Détermination des distributions de solutions-types

Pour chaque minéral, les distributions de dix solutions en &quilibre ont

gté déterminédes de la manidre suivante :

- Le domaine de variation de chaque variable est fixé comme &tant celui des solutions obtenues

par extraction
10,5 { 10 [a™] (
-4 L 1 [ £ - 2,4
- 3,2 { 1og [N 2,45

<
4
- 5,2 { 10g [ca™] { -39
<
<
<

4,7

- 3,5 4 log [Mg'H] -4
- 4,8 { 10g [,510,] - 3,6
4,2 £ pH 6,7
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1%  axe 2émeaxe 3émeaxe lerplan 2émep1an SEmeplan

axe | cor |axe| cor |axe | cor | plan |£cor | plan |Ecor | plan {Ecor

TIA | &4 |.429 | 1 }.343 { 2 |.174 | 4-1 772 | 4=2 | .604 | 1-2 |.517
1" { 1 {.729 | 2 |.210 { 4 |.057 } 1-2 |.939 | 1-4 | .786
1nc ;i t 1.920 | 4 §.004 | 3 (.003 | 1-4 }.994 ; 1-3 | .993
124} 1 L7501 2 | L1210 | 3 ).121 | 1-2 | .871 1-3 | .871
I3A 1 571 4 1,219 {3 1.207 | 1-4 | .790 | 1-3 [ .778
21A (1 .768 | 2 | .107 { 5 |[.068 | 1-2 | .875 | 1-5 | .836
220 4 1.743 | 5 | .140 | 1 |.097 | 4-5 |[.883 | 4-1 | .840
22B | 1 |.3104f 2 |.194 | 5 |.098 | 1-2 |.504 | 1-5 | .408

31A 2 {.663 | 5 |.299 .0 2-5 | .962

41A [ 1 .236 | 5 1.236 ( 3 |[.181 | 1-5 |.472 | 1-3 | .417 | 5=3 | .417
51A{ 2 [.378 | 5 {.236 | 3 |.227 | 2-5 |.614 | 2-3 | .605
52A | 2 |.475} 3 }.332 [ 5 }.041 | 2-3 |.807 | 2-5 | .516
61A ¢ 2 |[.726 [ 3 |[.165 | 1 |.094 | 2-3 | .891 | 2-1 | .820

62A | 3 |.257 | 4 | .188 | 1 [.057 | 3-4 | .445

JIA| 2 |.457 | 5 |.334 | 3 |.153 | 2-5 |.771 § 2-3 |[.610
72A 0 4 (U477 |1 [ .327 | 2 |.153 | 4-1 |.804 | 4-2 | .630
73A ¢ 2 [.686 | 5 |.090 | 1 |.079 [2-5 |.776 | 2-1 | .765
81a | 1 .835 13 (.131 | 5 [.019 | 1-3 |.986 | 1-5 | .864
B2A 1 1 551 | 3 [.135 | 4 |.085 | 1-3 | .686 [ 1-4 | .636
83A| 1 .618 } 5 [.359 | 2 [.014 | I-5 {.977 |'1-2 | .632
101IA [ 1 }.450 | 2 | .285 [ 3 |.188 [ 1-2 |.735 | 1-3 | .638
1A 1 ].606 { 2 |.130 | &4 |.124 | 1-2 |.736 | 1-4 | .730
1124 | 1 .660 | 5 [.128 | 4 |[.078 | 1-5 |.788 | 1-4 | .738
1128 { 1 .678 | 3 [.165 | 5 |.096 | 1-3 |[.843 | 1-5 | .774
1138 | 2 |.849 | s |.o73 {1 [.048 | 2-5 |.922 | 2-1 .897

Tableau 9 : Proximité des solutions par rapport

aux axes et aux plams




Toutes les distributions ainsi obtenues seront donc situes dans 1'hyperparallélépipdde conte-

nant le nuage des points - solutioms.

- Les valeurs de six variables sont fix@es au hasard dans les intervalles définis et la septigme,

généralement le pH, déterminde par le calcul en respectant l'Bquilibre fixé& par la relation (1)

- Lorsque la valeur déterminée par calcul dépasse les bornes de l'intervalle fix&, la distribu-~
tion est &liminée.

Les distributions ainsi obtenues sont notées :

de MO 3 M9 pour la beidellite

de XO 3 K9 pour la kaolinite

de VO & V9 pour la vermiculite

de HO & HY pour la vermiculite hydroxyalumineuse

¢) Principe de l'estimation et application aux eaux extraites

Dans un premier temps, le programme d'A.C.P. construit le nouveau repére en

ne faisant participer 3 la construction des axes que les eaux extraites des différents horizoms.

Les compositions simul@es interviennent comme individus supplémentaires;
elles ne participent pas a la construction des axes, mais sont simplement projetées sur chacun

des axes du nouveau repdre et représent@es sur les plans factoriels.(tableau 10)

I1 est alors possible de juger de la proximité d'une eau et d'une simula-
tion en procédant de la mani&re suivante : parmi les dix plans factoriels que l'on peut cons—
truire & partir des 5 premiers vecteurs propres, on choisit pour chaque eau le ou les plans
factoriels pour lesquels la distance du point représentant cette eau au plan factoriel est la

plus faible,. (tableau 9 )

Le programme d'A.C,P. nous permet d'&tablir un indicateur de distance au

plan factoriel & l'aide de 1l'indicateur "COR"

R
H, M
] P
0
H2
R
OH 2
le point M a une valeur COR = 1 par rapport & 1l'axe F1
0M2
2
" " COR = OHZ " n " F2
OM2
2 2 2
l'indicatenr I = 9B . O, = OF = cos’d
OM2 OMZ OM2
est un indicateur de distance au plan FIFZ pour le point M. Si I = 1, le point M est sur

le plan FIFZ'
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Dans chacun de ces plans factoriels, on recherche les simulations bien re-
présentées dans le plan (cosch voisin de 1) et proches de l'eau extraite examinée, En procé-
dant de cette fagon, la proximit& dans les plans factoriels implique la proximité dans 1'espace

R’ . Mis 3 part les solutions 22B , 41A et 62A , il est possible d'examiner la position de
chaque solution dans les plans factoriels choisis avec suffisamment de précision.

Dans un certain nombre de cas, il existe une simulation trd8s proche; on peut
alors dire que la composition chimique de 1'eau est compatible avec 1l'équilibre qui a permis de
déterminer la simulation., Dans d'autres cas (11C , , 12A , 62A , 814A), il vy a deux ou trois
simulations relativement proches et 1l'estimation est difficile, Il est alors possible de se po-

ser la question : 1'eau obtenue résulte-t'elle d'un mélange entre les eaux issues de deux équili-

bres différents ?

Si 1'on considdre une eau extraite et deux simulations voisines, il est pos-—
sible de les examiner dans le plan d&fini par les trois points dans 1'espace iR7 . Le calcul des
distances entre les points considérés permet de les placer dans le plan qu'ils déterminent. Deux

possibilit&s se présentent :

- les distances de la solution M aux simulations §) et S2 sont trds grandes par rapport i la dis-

tance entre les simulations

oSI

*M
*S

Dans ce cas, lTinsuffisance du nombre de simulations ne permet ni de prendre une dé&cisiom, ni

d'envisager un mélange.

*V9

228 .

Fig. 16 : Situation de la solution 22B
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- la solution M est situ@e entre les deux simulations
*
M
S e
i [
S’Z
La solution peut alors &tre envisagée comme compatible avec le mélange de deux eaux, 1'ume

issue de 1'8quilibre de la simulation SI et 1'autre issue de 1'&quilibre de la simulation 8,

062A

Fig. 17 : Situation de la solution 62A

Toutefois, si la programme d'A.C.P. nous permet d'aboutir, ce n'est ni le
programme le mieux adapté, ni la méthode la plus Eélégante., Une méthode plus simple consiste 3
disposer d'un programme de calcul, dans IR 1 de la distance d'un point & plusieurs hyperplans
représentant un équilibre min&ral == solution et des coordonnées des projections de ce point

sur ces hyperplans.

§'il existe un hyperplan particulidrement proche de ce point, on peut ad-
mettre 1l'équilibre avec le minéral dont 1'hyperplan représente l'&quation de dissolution. S'il
existe deux ou trois hyperplans particulidrement proches, la répréseﬁtation dans IR2 ou IR3 de
ce point et de ses projections sur les hyperplans permet de visualiser si la composition de
1'eau est compatible avec le mélange de plusieurs eaux,respectivement en 8quilibre avec les

deux ou trois minéraux dont les &quations de dissolution sont celles des hyperplans.
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Résultats de l'estimation

solution simulations les plus proches| cas ambigus:conclusion
114 HO,H8,VS
11B K&,K7,H7
.HC Ki~H7 » |Mélange possible
124 Ké4aH3 > I.{4
134 K2,H3
214 K7,H7

.22 HO,H8, H]
228 K379 — 179
31A H4, V4, M4
41A V2,V 526 » |Néant;points trop &loignés
S1A H4,H6
52A H4,H6
614 Hb, M4, V4
62A KO~MO0 —>» (M&lange possible
714 v7,v9
72A H8,HO
73A V9
8iA Kl~H2 Mélange possible
82A K1,H4
83A K1
1014 v9,H2
1114 KI,H4
1124 K1,KO, H4
1128 K1,K0,H4
1134 v9

Les simulations sont données par ordre de proximité,et celles

particulidrement proches soulignées
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V - RESULTATS GENERAUX

Pour la plupart des solutions, 1'A.C.P. a permis de préciser 1'équilibre

voisin de celles—ci avec des min&raux secondaires courants dans les sols bretons.

Apré@s €limination des cas ambigus, les solutions peuvent &tre divisées

en plusieurs groupes :

- solutions voisines de 1'&quilibre avec une kaolinite :

118, 124, 13A, 21A, 81A , 824, 83A , 111A, 1124, 112B

~ solutions voisines de 1'équilibre avec une vermiculite hydroxy-alumineuse
114 , 22A, 31A , 51A , 52A , 61A , 72A

~ solutions voisines de 1'équilibre avec une vermiculite
71A , 73A, 101A , 113A

Au niveau des profils, les remarques sont les suivantes :

- Menmez Hom | et St Tréphine : i part 1'eau gravitaire obtenue dans 1'horizon CG (114), les
eaux des différents horizons de ces deux profils sont proches de 1'&quilibre avec la kaolinite
considérée. Il ne faut toutefois pas négliger leur proximité de 1'&quilibre avec une vermi-
culite hydroxyalumineuse en particulier pour les solutions 11C , 12A et 81A. La possibilité
d'un mélange de solutions issues de deux Bquilibres diff&rents avec des proportions importan-

tes pour la solution en &quilibre avec une kaolinite reste donc envisageable.

= Quintin brun acide : les solutions 51A et 52A sont de compositioms trds voisines et proches de

1'équilibre avec une vermiculite hydroxyalumineuse

- Anse de Sordan : les solutions extraites de 1l'horizon E (714) et XG (73A) sont en équilibre
avec une vermiculite dont 1'aluminisation semble poussée dans 1'horizon BHS. Ce résultat pe peut

étre expliqué 3 1'aide des pH des solutions qui sont tr&s voisins

- Fougéres ; les solutions obtenues dans les horizons E (1124 , 112B) et ALE (111A) sont proches
de 1'8quilibre avec la kaolinite. Les considérations faites pour le profil du Menez Hom en ce

qui concerne une vermiculite hydroxyalumineuse sont aussi 3 envisager.

Aucune corrélation n'est remarquable entre les différents types d'horizons.
I1 est difficile de d&duire une dynamique pé&dologique de la simple &tude des solutions en con-

tact avec un sol 3 un instant donné, sans la doubler d'ume &tude des rapports de bilans.

Des 25 solutions &tudiges, 7 sont tré&s proches de 1'&quilibre avec une ver-
miculite hydroxyalumineuse et 11 peuvent &tre considér@es comme des mélanges d'eaux issues de
1'8quilibre, l'une avec ce minéral et l'autre, dans des proportionms plus importantes,avec un
minéral différent . Une grande partie des eaux en contact avec les sols semblent donc marquée
par la présence quasi-systématique de vermiculite hydroxyalumineuse observée dans les sols du

Massif Armoricain.
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CONCLUSIONS

Des trois méthodes d'extraction envisagées au départ, la presse i membrane
a &té retenue pour sa simplicité d'utilisation, Les pollutions constatées me sont pas négligea-
bles mais seront diminuées de fagon importante s'il est possible d'améliorer la qualité de la

membrane.

A part des concentrations &levées en cations alcalins, les eaux extraites
de sols ne pré@sentent pas de différences fondamentales par rapport aux eaux de sources. Les te—
neurs &levées de certains horizons en mati®re organique et de leurs solutions en cations polyva-

lents semblent liées.

L'utilisation de 1'analyse multidimensionnelle wnous a permis de comparer
les solutions obtenues avec des équilibres connus; ce qui n'avait pas &té possible avec des

diagrammes utilis&s habituellement.
Toutefois, le programme d'A.C.P. utilisé est lourd et beau~

coup moins adapté qu'un simple programme de calcul qui reste 3 &laborer. Son utilisation reste
malgré tout trés intéressante dans l'exploitation des résultats qui peuvent &tre obtenus en &tu—

diant le dermier vecteur propre.

L'équilibre avec une vermiculite hydroxyalumineuse semble participer, dans
des proportions plus ou moins importantes, 3 la composition des eaux d'une grande partie des

sols du Massif Armoricain.
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