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Résumé

Dans la partie centrale du Benin dénommeée région des Collines, les eaux souterraines sont la principale
ressource d’eau potable pour la population locale. Du point de vue hydrogéologique, les aquiferes de
cette région sont situés dans un socle discontinu d’origine précambrienne. Ils sont peu productifs et
souvent affectés par une contamination. Les nitrates et les fluors sont les causes principales de
contamination des captages d’eau utilisés par la population. Dans beaucoup de puits et de forages, la
concentration dépasse de loin la concentration maximale en nitrates recommandée par I'organisation
mondiale de la santé soit 50 mg/l. De nombreuses sources peuvent étre la cause de cette
contamination : les fertilisants agricoles, les déjections animales, le fumier, les déjections humaines et
les sources naturelles de nitrates (sol et précipitations).

Ce travail est basé sur I'analyse et I'interprétation de données hydrogéochimiques et isotopiques et
tente de fournir une explication quant aux raisons anthropiques et naturelles qui gouvernent I'origine
de la contamination des aquiféres par les nitrates dans la région des Collines. Les données ont été
collectées durant une campagne de mesure réalisée a la fin de la saison humide sur une soixantaine
d’échantillons prélevés dans toute la région.

Nous avons utilisé différentes méthodes d’investigation afin de déterminer les causes de la
contamination et notamment des analyses chimiques et isotopiques couplées avec des méthodes
statistiques multivariées. Le résultat de notre démarche montre que les eaux potables provenant des
puits et forages utilisés par la population sont essentiellement contaminés en nitrates par le fumier et
les déjections animales.

Abstract

In the central part of the Benin (département des Collines), groundwater is the most important
resource for drinking-water supply for the populations. From a hydrogeological point of view, the
groundwaters are located in discontinuous Precambrian and unproductive aquifers which are very
often affected by contamination. Nitrates and Fluoride are one of the principal causes of the
contamination of the water catchments used by the people. In many wells and drillings, the
concentration exceeds far the maximum concentration of nitrates recommended by the World Health
Organization (50 mg/l). Nitrate Contamination of aquifers can come from many sources including
synthetic fertilizers, animal wastes and manure, human waste and natural resources (soil and rainfall).

This work is based on the analyses and interpretation of hydrochemical and isotopical data and
attempts to explain the anthropic and naturals reasons which govern the origins of the contamination
of groundwater by nitrates in the “regions des Collines”. Data are collected from one field campaign
(at the end of the wet season) on about 60 drillings and wells. We used different methods of
investigation to determine the causes of the nitrate contamination (chemical and isotopical analyses
coupled with multivariable statistical methods). The results show that the waters are mostly
contaminated by animal manures but also in some cases by fertilizers.
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1. Introduction

Au Bénin, les eaux souterraines constituent la ressource principale de I'approvisionnement des
populations en eau potable. Dans la région des Collines, I'eau souterraine est localisées dans deux
types de réservoirs : les aquiferes superficiels d’altérites et les aquiféres fracturés profonds.

Dans le cadre d’'une campagne d’échantillonnage que nous avons menée dans la région des Collines
au Bénin entre octobre et novembre 2015, nous avons été amenés a constater les concentrations trop
élevées de nitrate dans plusieurs points de captage d’eau utilisés par la population rurale. Cette
situation inquiétante ne se présente pas uniquement dans la région centrale du Bénin mais également
dans d’autres régions rurales de I’Afrique de I'Ouest.

Les activités humaines sont le plus souvent la cause de cette présence de nitrates dans I'eau de
consommation. Associée aux pratiques agricoles et a I'élevage, I'utilisation de fertilisants synthétiques
et de fumiers est souvent la cause premiere de I'apparition de nitrates dans I'eau. De méme, les
installations septiques inexistantes ou déficientes, de méme que la décomposition naturelle de la
matiere végétale et animale, sont également une source de nitrates dans I’eau de consommation. Ces
influences anthropiques générent un risque important de contamination. Ce risque est d’autant plus
élevé lorsque le sol recouvrant la nappe d’eau présente une porosité importante mais également dans
le cas d’'un aquifere peu profond. Le captage par des puits de surface tels qu’on peut les rencontrer
dans les agglomérations rurales de la région des Collines présente donc un risque élevé de
contamination aux nitrates liés aux pratiques domestiques et agricoles de la population et qui se trouve
amplifié par le type d’aquifere que I'on y rencontre ( aquifére de socle).

Déterminer les sources potentielles de cette pollution et quantifier leur impact sur les eaux de
consommation étaient donc une démarche a mener pour le maintien de la santé et du bien-étre de la
population de la région des Collines

Néanmoins, cette démarche présentait un caractere complexe non seulement a cause des multiples
sources de pollution et du caractére particulier des aquiféres mais également par le simple fait que la
dénitrification des eaux modifie la perception chimique de cette pollution.

Dans ce travail, suite a la détermination des caractéristiques géochimiques des eaux prélevées et apres
avoir obtenus les analyses isotopiques en °N, 0 et B de nos échantillons, nous avons menés
plusieurs démarches scientifiques afin d’essayer de déterminer les causes premiéeres de la pollution
aux nitrates lorsqu’elle existait dans les zones de captage des eaux souterraines.de la région étudiée.



2. Cadre général

2.1 Contexte géographique et climatique de la région des Collines

La République du Bénin est située en Afrique de I'Ouest. Elle est bordée par le Togo a l'ouest, par le
Nigeria a I'est et par le Burkina Faso et le Niger au nord. Le Bénin s’étend sur 122622 km? et présente
un facies allongé selon un axe nord-sud.Sur la zone bordant le golfe du Bénin vit La majeure partie de
la population (figure 1).

Bénin

Figure 1 : Situation géographique du Benin dans I'Afrique de I'Ouest. Le département des Collines est délimité par la
frontiere noire (modifié d'aprés Google Earth, 2016).

Le département des Collines se situe au centre du pays entre les latitudes Nord 7°27’ et 8°46’ et les
longitudes Est 1°39’ et 2°44’. Ce département comprend six communes importantes : Banté, Dassa-
Zoume, Glazoué, Ouésse, Salavou et Savé ainsi qu’un nombre total de 297 villages (Insae, 2004).

La zone des collines jouit d’un climat de type soudano-guinéen de transition. Cette zone subit
I'influence de deux masses d’air : la masse d’air océanique (mousson de I'Afrique de I'Ouest) et la
masse d’air continentale plus séche et plus froide (Boko et al., 2012).

Le régime pluviométrique est unimodal, caractérisé par une zone de pluie allant de mai a octobre et
une période plus seche le reste de I'année. La pluviométrie moyenne annuelle varie de 900 mm a 1100
mm d’eau. Elle se répartit habituellement sur une moyenne de 110 a 120 jours de précipitation par an



(Yédomonhan, 2015). Les températures moyennes sont constamment élevées au Bénin, elles sont de
I'ordre de 27°C a 28°C avec une tendance a croitre légerement depuis vingt ans (Boko et al., 2012).

2.2 Contexte géomorphologique de la région

Ayant un relief peu accidenté, le Bénin présente du Sud au Nord, quatre paysages morphologiques
différents : la plaine cotiere, la pénéplaine cristalline qui occupe la plus grande partie du territoire, le
plateau de gres de Kandi situé au Nord-Est du pays et enfin la chaine de |’Atacora, localisée au Nord-
Ouest du pays. Cette chaine est coupée en deux par une dépression dans laquelle coule le fleuve
Pendjari. Le point culminant du Bénin est le mont Sagbarao dans la chaine de I’Atacora et il culmine a
658 métres.

La région des Collines se situe entierement dans la pénéplaine dahoméenne. Elle est caractérisée par
une surface évidemment plane mais qui se démarque par endroits par des structures rocheuses plus
massives, isolées mais peu élevées dont I'altitude peut atteindre au maximum 400 m de hauteur par
rapport au niveau de la mer (inselberg). Cette série de collines le plus souvent isolées ol la roche
apparait a nu, forment des alignements orientés Nord-Sud.

2.3 Contexte géologique, pédologique et hydrogéologique de la région

2.3.1 Géologie

Le territoire béninois est constitué d’un socle cristallin d’age Précambrien recouvert de formations
sédimentaires. Ce socle occupe environ deux-tiers de la superficie du territoire. Les couvertures de ses
sédimentaires quant a elles forment trois bassins : le bassin cotier d’age méso cénozoique, celui de
Kandi d’age paléozoique au nord-est et celui des Volta d’age protérozoique supérieur cambrien au
nord-ouest.

La région des Collines dépend de I'unité structurale de la plaine du Bénin située sur le socle granito-
gneissique de la zone centrale du pays. Ses formations ont été affectées par plusieurs phases de
déformations, de métamorphisme et de magmatisme au cours des temps géologiques. De ce fait la
région présente une grande complexité de formations géologiques tant a I’échelle locale que régionale
(Boukari, 1982).

Selon les diverses approches géologiques réalisées, trois grandes unités géologiques dominent cette
région a savoir des formations gneiss migmatitiques, des grés et des siltites ainsi que des gneiss ceillés
a biotites et a amphiboles. Leur age varient entre 581 et 660 Ma (Aicard. 1957; Bigioggero et al., 1988).

Les formations migmatiques et gneissiques affleurent dans toute la région, mais sont principales dans
le secteur de Dassa-Zoume. Des plutons granitiques et une série sédimentaire engendrent des
intrusions dans ces formations (Adissin Ghodji, 2012). Les gneiss et les migmatites sont caractérisés
par une lithologie variée comprenant : des gneiss a biotites et hypersténe, des gneiss a biotite et a
grenat, des gneiss alcalins a pyroxenes parfois a amphibole et épidote, des gneiss alcalins a biotite qui
peuvent présenter des filons de quartz, des gneiss a grenat, des marbres et des quartzites. Des gneiss
a amphiboles et des biotites affleurent principalement dans I'ouest de la région, mais également des
charnockites visibles aussi dans le Nord et le Sud de la zone (figure 2).

La série volcano-sédimentaire de lhado-Mahou s’étend sur 100 km entre les formations gneissiques et
granitiques, elle est essentiellement composée de dépots détritiques comme des siltites, des gres, des
argilites et des conglomérats polygéniques, mais également des formations volcaniques mafiques
affleurant dans la partie sud du bassin et des formations magmatiques felsiques (rhyolites, trachytes,
dacites, microgranite, microsyénite) et roches magmatiques mafiques (Adissin Ghodji, 2012).
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Figure 2 : Carte géologique de la région des Collines, les points correspondent aux ouvrages échantillonnés selon leur type.

La région présente de nombreux plutons granitiques de minéralogies variées, présentant une texture
grenue porphyroide ou a grains fins (figure 3). Les plutons les plus importants dans la région sont le
pluton de Dassa-Zoumé qui est le plus important et les massifs de Fita, Tré, Gobada et Tchetti moins
imposants.



Figure 3 : a. plutons de la région de Savé (Nord-Est), b. texture porphyrique des plutons.

2.3.2 Contexte pédologique de la région

Les différents sols rencontrés au Bénin se différencient en cing grands types : les sols ferrugineux (65 %
du territoire), les sols peu évolués (20 %), les sols ferralitiques (10%), les sols hydromorphes (3%) et les
vertisols (2%) (Youssouf et al., 2000). Le type de sol le plus répandu dans la région des Collines est le
sol ferrugineux tropical lessivé, sont présents également les sols hydromorphes, les sols minéraux bruts
et les sols brun (Junge et al., 2007).

Les sols ferrugineux présentent une valeur agricole correcte pour des cultures telles que le coton,
I"arachide, le mais, le sorgho, le mil, I'igname, le manioc, le ricin, le tabac et I'arachide. Hormis les zones
cultivées, la couverture végétale est le plus souvent une savane arbustive ou arborée. Ces sols sont
argilo-sableux avec une teneur moyenne en argile de 26,7 %, en limons de 12,9 % et de 60,5 % de
sable. La profondeur de ce type de sol est variable mais inférieure a trois métres, ils permettent une
bonne minéralisation de la matiére organique (Atlas de la biodiversité de I’Afrique de I'Ouest, 2010).

Le second type de sol communément rencontré dans la région est le sol hydromorphe. Ces sols
présentent la caractéristique d’étre saturés temporairement par I'eau de pluie. Cette situation amene
une réduction et une mobilisation partielle du fer ainsi qu'un ralentissement de la décomposition de
la matiére organique. Ces sols bien que faiblement présents sont favorables a la culture de riz, de
manioc, de mais, de tubercules, de piment et de niébé. Ils sont formés principalement de sable avec
une teneur moyenne de 63 %, de limons (25,1 %) et d’argile (12,3 %) (Atlas de biodiversité de I’Afrique
de I'Ouest, 2010).

Les constitutions minéralogiques de ces différents sols sont fortement variables car ils proviennent de
processus d’érosion intense entrainant la dégradation d’un socle cristallin tres hétérogene. lls
présentent également une faible épaisseur générale (Taylor et al., 2001).

2.3.3 Contexte hydrogéologique

La région des Collines est composée de deux réservoirs hydrologiques principaux typiques des régions
tropicales a substratum cristallin en communication permanente I'un avec l'autre, si bien que I'eau
souterraine qu’ils contiennent correspond a un aquifere unique (Boukari, 1982) :

e Un aquifére d’altérites superficiel correspondant aux arénes sablo-argileuses caractérisés par
une bonne fonction capacitive permettant le stockage de I'eau

e Un aquifere de socle fissuré et fracturé sous-jacent ayant un caractére transmissif comporte
souvent des produits d’altération
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Ainsi, 'aquifere type rencontré dans la zone des Collines est un modele bicouche zone altérée-zone
fissurée, dont la capacité du réservoir est liée d’une part a I'épaisseur et la porosité utile des altérites
et d’autre part a la densité du réseau de fractures dans le substratum sain.

Les vitesses d'infiltration moyenne observées montrent que la recharge s'effectue au travers de la
matrice poreuse sur tous les sites, mais également par des voies préférentielles telles que des fractures
importantes (Kotchoni et al., 2015).

2.3.3.1 Les aquiferes d’altérites

Les aquiferes d’altérites sont captés par la plupart des ouvrages (d’une profondeur inférieure a 10
metres) de la région. lls correspondent a la partie superficielle altérée de la roche meére, elles sont
principalement constituées d’horizons sableux, argileux, graveleux et latéritiques. La puissance de cet
aquifére est généralement faible variant entre cing et vingt metres (Boukari, 1982 ; Tossou, remarque
personnelle).

Globalement, les études faites montrent que les altérites ont une perméabilité faible entre 1.107 m/s
et 9.107 m/s, avec une porosité utile estimée entre 2 % et 5 % en fonction de la roche mére. La porosité
de fissure n’est quant a elle que de 0,1 % a 0,2 %. Les caractéristiques de ce type d’aquifére ne
permettent pas une exploitation des eaux sur le long terme et tout particulierement en saison séche
(Boukari, 1982).

Les aquiféres d’altérites contiennent cependant des ressources en eau appropriées pour leur usage en
milieu rural (Engalenc, 1979). Cependant, le rendement de ces aquiféres est généralement tres faible
du fait que les altérites présentent une faible perméabilité en raison de leur forte proportion en
minéraux argileux.

La surface piézométrique de I'aquifere d’altérites est presque parallele a la topographie et le plus
souvent superficielle, généralement d’'une profondeur variant entre cing et dix meétres en dessous de
la surface du sol. Néanmoins, des poches de stockage locales d’eau peuvent se rencontrer dans les
zones a forte amplitude piézométrique (Engalenc, 1979).

2.3.3.2 Les aquiféres de socle fissuré et fracturé

Les aquiféeres du socle sont caractérisés par un réseau de fractures important, lui conférant une
fonction drainante. Les fractures du socle cristallin conduisent correctement I'eau mais ne
I’'emmagasinent pas assez. La composition de ces aquiféres est celle des formations géologiques
constituant le socle cristallin, ce sont essentiellement des gneiss, des granites et des migmatites
fracturées. La capacité d’emmagasinement de cet aquifere se limite aux systemes d’interconnexion de
fractures, de joints et de fissures ouvertes dans la roche (Unicef, 2005).

Les ouvrages captant les aquiferes fracturés profonds sont des forages pouvant atteindre 40 a 80
metres selon leur localisation. Les potentialités hydrogéologiques et hydrauliques de ces puits sont
généralement faibles, les débits d’exploitation dépassent rarement 5 m3/h mais certains forages
peuvent exceptionnellement capter des débits de 'ordre de 30 m3/h. Cet aquifére est caractérisé par
une transmitivité de I'ordre de 7.10* m?/s et un coefficient d’emmagasinement de 2.10?, ces valeurs
ont été obtenues aprés des essais de pompage sur les forages captant la nappe profonde dans la région
de Dassa-Zoumé.

Les aquiféres de socle ont des réserves en eau évaluées en moyenne a 440 mm d’eau. L'analyse
conjointe des variations piézométriques et des précipitations a démontré que la recharge annuelle
représentait un peu plus de 20 % de la pluie en moyenne (22 % pour I'année 2014). Environ 60 % des
réserves seraient ainsi renouvelée annuellement (FAO, 2016).
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2.4 Occupation du sol

Le département des Collines est caractérisé par une activité rurale importante s’organisant autour
d’agglomérations formant des villages, I'agriculture et I'élevage sont les activités économiques
principales de la région (figure 4). La figure 5 présente les différentes unités d’occupation du sol dans
le département des Collines. Les données utilisées a la réalisation de cette carte émanent d’ images
satellites « Landsat TM » de 2006 a une échelle 1/100000¢, rendues disponible par le Centre National
de Télédétection du Bénin (CENATEL).

Figure 4 : a. zone urbaine de la région de Dassa-Zoumeé, b. Culture de tubercules, c. zone villageoise, d. zone forestiére.

La région est dominée par la présence de zones agricoles de cultures et de jachéres (60 %) dédiées a
I’exploitation de mais, de céréales, de tubercules, de Iégumineuses, d’arachide et de coton. La culture
de coton bien gu’elle ne soit pas prépondérante est essentielle pour la survie économique de la région
(IFDC, 2009). Pour certaines de ces cultures et principalement pour le coton, l'utilisation d’intrants
synthétiques azotés (NPK et Urée) est nécessaire pour I'amélioration des rendements (Dagbenonbakin
et al., 2014). Les zones de jachéres permettent quant a elle une refertilisation naturelle du sol, elle
peut également étre réalisée par la technique du brilis. L'occupation des cultures et jacheres est
dominante dans le Sud du bassin (Zone 1) aux alentours des agglomérations de Dassa-Zoumé de
Glazoué et de Savalou.

La couverture végétale de la région est essentiellement constituée de savanes, de plantations et de
foréts, occupant 30 % de la superficie de la région. Ces formations végétales sont principalement
visibles dans le Nord de la région. Les couvertures forestieres sont prépondérantes dans la partie Nord-
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Ouest de la zone (Zone 3), elle comprend des foréts claires, des foréts denses et saxicoles ainsi que des
foréts galeries s’étendant le long des cours d’eau. Les savanes peuvent par contre étre occupée par
des emprises agricoles (Oloukoi et al., 2006 ; Tente et al., 2011 ).

L'occupation de la surface par des agglomérations de type rural est de l'ordre de 3 %. Les zones
anthropisées les plus grandes sont les chefs-lieux des six communes : Banté, Dassa-Zoumé, Glazoué,
Ouesse, Savalou et Saveé. Le reste cette entité est constituée d’arrondissements ruraux et de hameaux
de culture.

Des études sur I'impact des activités anthropiques dans la région des Collines sur les ressources
naturelles ont été conduites dans toute la région. Elles mettent en avant une nette régression des
formations végétales liées a une pression démographique importante, des procédés de carbonisation,
le prélevement de bois et I'agriculture (Oloukoi et al., 2006 ; Tente et al., 2011 ; Akognongbé et al.,
2014).
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Types d'ouvrages
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Figure 5 : Occupation du sol de la région des Collines, les points correspondent aux ouvrages échantillonnés selon leur type.

2.5 Acces a I'eau et aux infrastructures dans la région des Collines

La source d’approvisionnement en eau dans le département des collines est principalement I'eau
souterraine récoltée par I'intermédiaire d’ouvrages de captage. La réalité rencontrée notamment dans
la zone des collines et dans toutes les zones rurales n’est pas le manque d’eau, en effet le taux de
desserte en milieu rural dans le département est estimé a 69 % en 2014 (INSAE, 2013), mais bien le
fait que dans la majorité des cas, I'eau collectée ou puisée par la population ne présente pas les
caractéristiques minimales de salubrité indispensable a une consommation sans danger.
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Pour répondre a ce probléme sanitaire, les autorités gouvernementales ont donc décidé d’installer en
grand nombre des points de captage. Ainsi, depuis 25 ans, un peu moins de dix milles installations de
captage ont été réalisées : forages équipés de pompes a motricité humaine, puits cimentés a grand
diametre, systéemes d’adductions d’eau villageoise (figure 6). Néanmoins malgré le rythme de
construction des installations de captage, cette démarche volontariste se révéele encore insuffisante, il
faudrait environ 1500 « équivalents point d’eau » (EPE) et 200 réhabilitations de site en usage pour
arriver a atteindre les normes minimales souhaitées par I'organisation mondiale de la santé (INSAE,
2013).

Figure 6 : Types d'ouvrage, a. forage a motricité humaine type Vergnet, b. forage a motricité humaine type India, c. puits a
petit diamétre, d. puits a grand diametre. a. et b. capte la nappe profonde ; c. et d. capte la nappe d'altérites.

Le département des Collines connait de nombreux problémes dans la mobilisation et dans
I'approvisionnement de ses ressources en eaux. Ces difficultés sont liées en autres aux débits de
captage des ouvrages qui sont faibles, a un taux de desserte en eau de certain village largement
inférieure a l'estimation moyenne annuelle ainsi qu’a une mauvaise gestion des ouvrages
d’approvisionnement. A cela s’ajoute, une qualité d’eau ne répondant pas aux normes de 'OMS, en
effet, le département présente les contaminations les plus importantes en nitrates et en fluorures

(Dovonon, 2011).
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Concernant les infrastructures sanitaires, elles sont tres limitées dans tout le pays mais plus
particulierement dans le département des Collines. La majorité de sa population (85 %) pratique
encore la défécation a I'air libre, pourcentage largement supérieur a la moyenne de 54 % du pays
(Pnud, 2013). Uniquement 28,5 % de la population en milieu urbain et 8 % en milieu rural dispose
d’installations d’évacuation des feces (Tossou, remarque personnelle). Pour le reste de la population,
la nature est I’exutoire habituel utilisé pour I’évacuation de tous les déchets : ordures ménageres, eaux
usées, eaux-vannes. A cela s’ajoute la divagation de nombreux animaux de basse-cour au sein des
systémes ruraux qui représente également une source de déjections également importante.

Ces mauvaises conditions d’hygiene et d’assainissement sont des risques potentiels non négligeables
qui peuvent impacter les aquiféres notamment lorsque les ouvrages ne jouissent pas de protection
spécifique ou lorsque I'épaisseur de la formation d’altérites est particulierement mince.

3. Campagne d’échantillonnage dans la région des Collines

3.1 Zones de prélévement

La campagne d’échantillonnage de septembre a octobre 2015 a été réalisée en fin de recharge des
aquiféres apres la saison des pluies. Elle s’est déroulée dans la région de Dassa-Zoumé, région qui a
été scindée en trois zones dites : « zones de suivi (ZS) ». Chacune de ces zones a été définie sur base
de critéres géologiques et hydrogéochimiques.

Dans le cadre de cette campagne d’échantillonnage, prés de soixante échantillons d’eau souterraine
et de surface ont été prélevés en divers endroits : forages, puits, sources, plans d’eau et cours d’eau.
L’ensemble de tous les ouvrages échantillonnés ont été répartis de facon relativement homogéne dans
chacune des zones de suivi.

La premiere zone de suivi (ZS1) est située dans la partie centrale et méridionale de la région. Elle est
formée en grande partie de roches granito-gneissiques et de diverses formations volcano-sédimentaire
affleurant a plusieurs endroits. L'épaisseur des altérites est généralement faible. D’'un point de vue
hydrogéologique, la surface piézométrique mesurée a chaque ouvrage est généralement peu
profonde. Du point de vue hydrochimique, cette zone de suivi présente des teneurs en nitrates variant
entre 0,03 mg/L et 444,81 mg/L, qui sont largement plus élevées que la valeur de 50 mg/I référencée
par 'OMS.

La seconde zone de suivi (ZS2) est localisée dans la partie nord-est de la région de Dassa-Zoumé. Elle
présente des formations rocheuses granitiques et gneissiques ainsi que des altérites de faible
épaisseur. Les teneurs en nitrates qui fluctuent entre 0,25 mg/L et 354 mg/L.

La troisieme zone de suivi (Z53) s’étend dans la partie nord-ouest de la zone d’étude. Elle présente
majoritairement des formations migmatito-gneissiques et des formations d’altérites d’épaisseur plus
faible. La surface de la nappe aquifére est mesurée a des profondeurs plus élevées que dans les zones
de suivi ZS1 et ZS2. Les concentrations en nitrates varient entre 0,2 mg/L et 264,73 mg/L

La région présente des aquiféres d’altérites (aquifére de porosité) et des aquiféeres de socle (aquiféere
de fracture). Les eaux souterraines de ces deux types d’aquiferes ont été échantillonnées en prélevant
de I'eau des puits pour capter la nappe d’altérites et de I'’eau de forage pour capter la nappe du socle
cristallin. En complément, des échantillons d’eau de surface ont également été prélevés lors de la
campagne d’octobre 2015.
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3.2 Parametres physico-chimiques analysés

Lors de chaque prélévement, les parameétres physico-chimiques de I’'eau ont été mesurés a 'aide d’un
instrument de type « Hanna HI 9913 01 ». Cet appareil de mesure permet une mesure simultanée du
pH, de la conductivité électrique (EC), de la quantité totale de solide dissous (TDS) et mesure
également la température (T°) de I'eau prélevée.

Une sonde reliée a I'appareil de mesure permet d’effectuer la mesure en temps réel sur site des que
les échantillons ont été prélevés. L'étalonnage des parameétres mesurés se réalise automatiquement a
I'aide de deux séries de tampons pH et de tampons EC mémorisés dans I'appareil.

La gamme de mesure de cet appareil couvre toute I'échelle des pH. Quant a la conductivité électrique,
la gamme de mesure de I'appareil s’étend de 0,00 a 20,00 mS/cm. Pour les quantités de solide dissous
dans I'eau, I'appareil est capable de détecter des concentrations allant de 0,00 a 10,00 g/I (catalogue
agriculture, Hanna).

L'intérét scientifique des parametres mesurés sur site peut étre synthétisé de la facon suivante :

o Latempérature influence la solubilité des sels et des gaz et notamment la quantité d’oxygene
dissous dans |'eau.

e Le pH ou potentiel d’hydrogéne définit la concentration de I'eau en ions hydrogene H* (acidité
de I'’eau). Pour une eau naturelle souterraine, la gamme des valeurs de pH peut varier de 4 a
10 en fonction notamment de la nature géologique des terrains traversés. Les eaux de la région
sont caractérisées par des eaux généralement légérement acides (Lagnika et al,. 2014)

e laconductivité électrique (EC) définit numériquement la capacité d’une solution a conduire le
courant électrique. Ce parameétre s’exprime généralement en millisiemens par métre (mS/m).
Les éléments minéraux présents dans I'eau sont conducteurs tandis que les éléments
organiques le sont beaucoup moins. La conductivité électrique d’une eau naturelle peut varier
entre 50 et 1500 puS/m.

e Laquantité totale de solides dissous dans I'eau (TDS) représente la concentration (mg/L) totale
des substances dissoutes dans I'eau regroupant les substances minérales et les substances
organiques.

En laboratoire, d’autres mesures ont été effectuées et entre autre :

e Les concentrations en éléments en solution (exprimés en mg/L) afin de mettre en évidence les
teneurs élevées en certains. Ces pics de concentration peuvent étre dus a des phénomenes
naturels voire a des contaminations causées par des activités humaines ou industrielles. Des
concentrations élevées en chlorures, fluorures, sulfates, nitrates, carbonates, phosphates sont
liées le plus souvent a une origine anthropique.

e Le potentiel d’oxydoréduction (en volt) ou potentiel redox Eh, influence les états d’oxydation
des éléments chimiques. Lorsque la concentration en oxygéne diminue dans un milieu, ce
dernier devient plus réducteur (diminution du potentiel redox). L'étude de I'évolution du
potentiel redox dans les eaux permet notamment de constater par cette mesure les
modifications des teneurs en oxygéne de I'eau prélevée.

L’eau peut également présenter des concentrations importantes en azote et en phosphore, tous deux
sont des éléments utilisés entre autre dans les intrants des exploitations agricoles, il est également
possible de les retrouver dans les déchets organiques d’origine animale et humaine. Un usage trop
conséquent des sources de ces éléments peut générer des concentrations élevées tres voire trop
importantes dans le milieu. Les concentrations en azote et en phosphore, en nitrites, nitrates,
ammoniac et ammonium ainsi qu’en phosphates sont évidemment des parameétres importants pour
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le suivi de la qualité des eaux naturelles. La problématique des teneurs en nitrates dans les eaux de
notre zone d’étude s’est révélée préoccupante notamment avec des teneurs en nitrates dépassant
pour beaucoup d’ouvrages le seuil limite défini par 'OMS.

Ces teneurs sont dues au fait que lors d’un apport d’azote (acides aminés, protéines, urée, ...) dans
I’eau, les molécules d’azote se transforment d’abord en ammonium (NH4*). Ensuite, ce dernier va
s’oxyder en nitrites puis en nitrates sous I'action de microorganismes nitrifiants, c’est le phénomene
nitrification. En conditions anaérobies, les bactéries présentes vont alors transformer les nitrates en
produisant de I'ammoniac (NHs) ou de I'ammonium (NH;*). Dans I'eau souterraine, les sources de
nitrates peuvent provenir de I'utilisation d’engrais pour la fertilisation des cultures agricoles mais
également des déjections humaines et animales voire des rejets d’eaux usées domestiques (Robins,
1998).

3.3 Récolte des échantillons d’eau prélevés dans la région des Collines

Les échantillons d’eau émanant de la région des collines ont été récoltés durant deux campagnes
d’échantillonnage qui se sont déroulées en septembre et en octobre 2015. Le secteur d’étude est situé
dans une zone de transition climatique entre le climat béninois au sud et le climat soudanien au nord
(Medeou et al., 2015). Il résulte de cette position de la région des Collines une saison pluvieuse de
mars a octobre et une saison seche de novembre a février. La période d’échantillonnage a été
effectuée a la fin de la saison des pluies. Le pic de montée des eaux commence généralement entre
juin et juillet, juste aprés le démarrage de la saison pluvieuse et le pic de montée des eaux est
enregistré en septembre et en octobre (Tossou, non publié). Comme la phase pluvieuse principale de
I’'année était déja terminée, on peut considérer que les aquiféres s’étaient normalement rechargés
avant notre prise d’échantillon.

Les échantillons ont été prélevés dans deux contenants en polyéthyléne différents :

e Le premier d'un volume de 250 ml était dédié a I'analyse des éléments majeurs de |'eau.
e Le second d’un volume inférieur (200 ml) avait pour finalité I'analyse isotopique de I'eau
prélevée.

Préalablement a la prise d’un échantillon représentatif du captage, la colonne d’eau de I'ouvrage a été
renouvelée trois fois. Ensuite chaque flacon a été rincé trois fois avec de I'eau provenant de I'ouvrage
a échantillonner afin d’éviter toute contamination présente lors des manipulations des récipients.
Soixante-deux échantillons ont été collectés ainsi que deux échantillons d’intrant correspondant aux
deux engrais synthétiques utilisés dans la région : le NPK et I'urée 46. Cependant ces derniers n’ont
pas été analysés.

Afin d’éviter toute contamination ultérieure notamment durant le transport, chaque flacon a été
rempli a ras bord afin de limiter la présence d’air en contact avec la surface de I'eau. Durant toute la
campagne de prise d’échantillons, ceux-ci ont été transportés dans un sac isotherme et transférés
systématiquement et sans délai au retour dans un réfrigérateur aprés chaque journée de terrain.

4 Analyse des échantillons d’eau prélevés dans la région des Collines

Les échantillons ont été transmis au laboratoire d’hydrogéologie et de géologie de I’environnement de
I’Université de Liege (ARGENCO) ainsi que dans un laboratoire extérieur afin d’y réaliser les analyses
isotopiques. Afin de connaitre les éléments chimiques majeurs présents dans chaque échantillon d’eau
collecté ainsi que leur concentration, différentes méthodes de laboratoire ont été utilisées :

18



La spectrométrie d’absorption atomique a été utilisée pour la détermination des éléments chimiques
et ions tels le Fes., le Mny. et le SiO,. Cette technique d’analyse est basée sur le principe suivant :
lorsqu’il y a un apport d’énergie sur un atome, celui-ci va I'absorber et sa configuration orbitale va étre
modifiée. L’atome passera d’un état stable vers un état excité ou instable. Ensuite, I'atome reviendra
a son état stable en libérant un photon. Lors de I'utilisation de la spectrométrie d’absorption atomique,
I’énergie fournie est engendrée par une source lumineuse appelée lampe a cathode. Un contact est
créé entre les atomes et la source lumineuse. L'échantillon d’eau est transformé en aérosol et la
flamme atomise les constituants de I'aérosol en les positionnant en travers du faisceau de la lampe a
cathode creuse. La lampe a cathode creuse émet un spectre lumineux spécifique a I’échantillon ce qui
permet I'analyse des constituants de |’aérosol (Rosado, 2013).

La méthode titrimétrique permet quant a elle de déterminer les proportions de Ca?" dans les
échantillons d’eau. Cette titration se fait en utilisant un complexant d’acide éthylénediamine
tétracétique (EDTA) afin de déterminer la dureté calcique. Le sel disodique de 'EDTA, a un pH de 10 et
en présence des alcalinoterreux de I'eau, va former un complexe du type chélate. La disparition des
éléments a doser est marquée par le virage d’un indicateur spécifique (I’acide calcone carboxylique)
qui en se combinant avec le calcium va former un précipité rouge (Louvrier, 1976).

La troisieme méthode d’analyse qui a été utilisée sur les échantillons d’eau prélevés est
I’électrophorése capillaire (Capillary lon Analysis ou « CIA ») pour I'analyse des éléments chimiques :
K*, Mg?*, Na*, NH4*, Br, ClI, F, NOs’, SO42. Le principe de cette technique se base sur une migration,
sous |'effet d’un champ électrique, des différentes espéces porteuses de charges qui sont en solution
dans un liquide au contact d’un support adéquat (Petitjean et al., 2001). Le support peut étre une
bandelette en plastique recouverte d’une substance poreuse (gel imprégnée d’un électrolyte par
exemple). Les deux extrémités de la bandelette sont positionnées dans deux réservoirs indépendants
reliés par les électrodes a un générateur de tension. Sous I'effet de réactions électrochimiques, les
particules chargées se déplacent vers le pble de signe opposé a leur propre charge. Chaque composé
est caractérisé par son temps de migration (Petitjean et al., 2001).

Enfin, les ions OH", COs%*, HCO3 et CO, ont été déterminés par calcul a partir des valeurs de pH et de
TAC. Les ions bicarbonates et les ions calcium de I’eau ont pour origine la dissolution du carbonate de
calcium selon les réactions suivantes :

2 CaCO5 + H,0 + CO, & 2HCO3 + 2 Ca**
HCO3 & CO2™ + H*

Le CO; total correspond a la somme des carbonates, des bicarbonates et de I’acide carbonique présent.
Selon la teneur en CO2 libre par rapport a I'équilibre, il peut y avoir formation de carbonate de calcium
solide ou dissolution du carbonate de calcium.

L’acidité de I'eau découle donc de la présence de dioxyde de carbone dissous (CO; libre) et d’acides
forts libres. Le dioxyde de carbone dissous est présent dans toutes les eaux naturelles dans des
concentrations variables selon I'origine géologique ou environnementale de I'eau. Les eaux dont le pH
varie entre 4,5 et 8,3 sont caractérisées généralement par une présence, sous forme dissoute, de
dioxyde de carbone (CO; libre) a une concentration mesurable (Rodier et al., 2009).

Afin de connaitre les conditions d’équilibre calco-carbonique, il est nécessaire de connaitre la
concentration du CO2 libre. Cependant, il existe un grand risque d’erreur lié a cette mesure et une
mesure du pH réalisée in situ peut étre préférable. En effet, cette mesure in situ du pH permet de
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savoir si 'eau est composée d’acides forts libres ou de dioxyde de carbone. Telle est la raison de notre
mesure de pH in situ.

L'alcalinité d’'une eau correspond a la présence de bases et de sels d’acide faibles. Dans I'’eau naturelle,
ces composants sont principalement présents des hydroxydes, des carbonates et des
hydrogénocarbonates. Il existe également d’autres sels d’acides faibles pouvant influencer les mesures
d’alcalinité il s’agit des acides humiques, de phosphates, de citrates, de tartrates et également de silice
qui peut interagir lorsque le pH de I'eau et supérieur a 8,5 (Rodier et al., 2009).

Il existe deux titres pour quantifier I'alcalinité d’une eau a savoir le titre alcalimétrique simple (TA) et
le titre alcalimétrique complet (TAC), exprimée en degré francais ou en mg/L de CaO. Le titre
alcalimétriques simple (TA) correspond, sans l'intervention des sels d’acides faibles secondaires a la
somme des composants suivants :

TA = [CO%7 ]+ [0H™] — [H,CO5] — [H307]
Il s"annule lorsque :
[CO537] + [0H] = [H,CO05] + [H307]

Le titre alcalimétrique simple est donc égal a la somme des concentrations des ions carbonates et des
ions hydroxydes a laquelle sont soustraites les concentrations des ions hydronium et des ions d’acide
carbonique.

Ce résultat obtenu a partir de ces mesures ne rend pas possible la différenciation entre la part du titre
alcalimétrique correspondant a la concentration des carbonates et la part correspondant a la
concentration en ions hydroxyde.

Afin de déterminer précisément les valeurs de ces concentrations, il est nécessaire d’utiliser des calculs
complexes utilisant les données de pH et de TAC, de ce fait la mesure du TA, due a sa faible fiabilité,
ne présente qu’un intérét limité.

Le titre alcalimétrique complet (TAC) correspond a la somme des ions suivant :
TAC = [HCO3]+ 2[CO37] + [OH™] — [H307]
Il est nul lorsque :
[HCO3]+ 2[CO57]+ [OH™] = [H307]

Généralement, [CO3~] et [0H ] sont négligeables par rapport a [HCO3] dans ces conditions, de ce
fait I’expression peut s’écrire :

[HCO3] = [H307]

Les concentrations des ions hydrogénocarbonates, carbonates et hydroxydes trouvées a partir des
résultats de mesure du TAC et du pH, sont calculées aujourd’hui par voie informatique.

4.1 Résultats et description hydrogéochimique des échantillons d’eau collectés

4.1.1 Préambule

Le tableau des données disponibles présenté en annexe (Annexe 1) fournit les différents parameétres
physico-chimiques étudiés pour chaque échantillon d’eau. Les informations sur le lieu de collecte de
I’échantillon, le type d’ouvrage dans lequel ce dernier a été prélevé et la zone de suivi correspondant
a la localisation du prélevement complétent les mesures physico-chimiques.
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Le set de données présente donc I’'ensemble des données prises in situ lors de notre mission ainsi que
les caractéristiques de I'eau mesurées en laboratoire.

Pour chaque échantillon, nous disposons donc des mesures suivantes :

e lLatempérature en degrés Celsius (°C).

e Le potentiel hydrogéne (pH).

e La conductivité électrique (uS/cm).

e Le potentiel d’oxydoréduction (Eh).

e Certains isotopes stables utiles a la tracabilité des contaminants tels le deutérium, I'isotope
15N de I'azote, I'isotope 80 de I'oxygéne et I'isotope du bore !B.

e le caractére de I'eau.

e Ladureté totale, permanente et temporaire.

e Le titre alcalimétrique complet (TAC)

e Les éléments dissous majeurs et mineurs : Ca®*, Fe** soluble, K*, Li*, Mg?*, Mn?, Na*, NH,*, Sr¥,
Br, CI, F, PO4*, NO%, NO*, SO4%, OH", COs%*, HCOs’, CO;, libre, SiO,.

Toutes les valeurs des concentrations en éléments dissous sont exprimées en milligramme par litre
(mg/L). Pour certaine concentration en éléments dissous, les analyses ont montré des valeurs
inférieures a la limite de détection liée évidemment au type de méthode d’analyse utilisée. Ces valeurs
sont marquées par ‘n.d » pour « non déterminée ». Lors de I'utilisation du set de données, les valeurs
des concentrations situées sous la limite de détection ont été remplacées par une valeur arbitraire
entre zéro et cette méme limite.

D’un point de vue théorique, il est important de mettre en évidence I'intérét d’'une analyse de I'eau
comprenant les teneurs en divers éléments dissous afin de comprendre toute les interactions et/ou
équilibres chimiques qui peuvent exister entre ces divers éléments.

Par exemple, dans le cas ol une eau est en équilibre calcocarbonique (équilibre avec le carbonate de
calcium), une relation existe entre la concentration (en M. I'') en calcium et la concentration en
carbonate :

Ca** + C0%™ & CaCo0,
Avec K] = [Ca?*][C037]

La constante de solubilité K, est fonction de la température et de la force ionique de I'eau. Il est
possible de définir les propriétés calcocarboniques d’une eau en considérant le taux de saturation
défini par la relation suivante :

[Ca®*].[CO5]

TS =
K

Dans le cas ou TS <1 lI'eau est alors agressive, c’est-a-dire qu’elle a la capacité de dissoudre du
carbonate de calcium. Si dans le cas ou TS > 1, I'eau est alors calcifiante, elle engendre un dépét de
carbonate de calcium. Dans le cas ou TS = 1, I'eau est a I’équilibre calcocarbonique, ce qui se rencontre
rarement et est donc peu probable dans la nature (Rodier et al., 2009).

Partie de I'ensemble des ions et de molécules dissous dans I’eau, calcium et carbonate jouent un réle
dans divers équilibres au travers de six entités chimiques fondamentales : Ca?*, COs%, HCOs (CO; libre),
HsO* et OH". Les autres ions n’influencent les équilibres que par leur poids dans la balance ionique. Ils
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interferent, sur la force ionique et donc sur la valeur des constantes apparentes. Ces éléments dits
caractéristiques correspondent aux ions suivants : Mg%, Na*, K*, SO4%, CI" et NOs".

Le calcul de la force ionique se fait en tenant compte de tous ces éléments majeurs mais également
d’ions qui peuvent se retrouver a une concentration significative dans I'eau tels que les ions
ammonium, les ions fluorure ou encore les ions ferreux. La silice, quant a elle, n’est ionisée qu’a partir
d’un pH supérieur a 8,5. Dés lors, en dessous d’un pH de I’eau inférieur a cette valeur, la silice ne doit
pas étre prise en compte (Rodier et al., 2009).

4.1.2 Statistiques sur les résultats des analyses chimiques effectuées

Les parametres physico-chimiques mesurés sur le terrain comprennent la température, le pH et la
conductivité électrique. Le tableau ci-dessous présente un résumé statistique (valeurs moyennes et
écarts) pour I'ensemble des données récoltées (tableau 1). La partie de gauche du tableau présente
les valeurs statistiques de I'ensemble des mesures effectuées. Quant a la partie de droite, elle présente
une premiére différenciation entre les eaux provenant de la nappe superficielle d’altérites et les eaux
émanant de la nappe du socle cristallin.

Tableau 1 : Résumé statistique des parametres mesurés sur le terrain.

Parametres Parameétres statistiques globaux Altérite Socle (35) Surface Source
physico- (18) (8) (2)
chimiques moyenne minimum maximum Ecart- C.V. moyenne moyenne moyenne | moyenne
type
T(°C) 28,4 21,5 31,6 1,56 0,05 28,5 28,4 29 26,3
pH 6,51 5,32, 7,62 0,49 0,08 6.63 6,47 6,62 5,96
Conductivité | 695,94 20 1800 488,68 0,7022 | 850 769,7 171,25 85
électrique

En termes de températures mesurées sur le terrain, Celles-ci varient de 31,6 °C a 21,5 °C pour
I’ensemble des échantillons d’eau prélevés. Le spectre des températures est relativement large et
s’explique de la fagon suivante. L’échantillon numéro 26, caractérisé par la température la plus faible,
a été échantillonné au sein d’un aquifére profond dans la commune d’Ouesse. Par contre, I’échantillon
106 dont la température est la plus élevée, est lié a une eau de surface prélevée au barrage de Lotho.

Nous notons que les températures des échantillons provenant des puits (aquiféres d’altérites) et des
forages (aquiféres du socle) sont sensiblement les mémes, que les températures les plus élevées sont
rencontrées au droit des eaux de surface alors que les températures les plus faibles sont rencontrées
lors de I’échantillonnage des sources. Ces valeurs de température sont notamment typiques des
températures atmosphériques moyennes observées dans les régions a climat subtropical (Boko et
al., 2012).

Les valeurs de pH des eaux échantillonnées sont comprises entre 7,62 et 5,32. Sur tous les échantillons
analysés, seulement huit échantillons ont un pH basique : ce sont principalement des eaux collectées
dans les altérites et celles émanant des eaux de surface. Un seul échantillon a un pH supérieur a sept,
il s’agit de I"échantillon 97 correspondant aux précipitations échantillonnées a Dassa-Zoume

D’autre part, cinquante-six préléevements (c.-a-d. la majorité) présentent un caractére acide. Nous
pouvons les séparer en deux groupes a savoir :

e Les eaux collectées au sein de I'aquifere profond dont le pH varie de 5,58 a 7,62
(Valeur moyenne de 6,47).

e Les échantillons de I'aquifere superficiel dont le pH varie entre 5,32 et 7,54 (valeur moyenne
de 6,63).
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Les valeurs de ces pH sont similaires que les eaux proviennent des aquiféres de fractures ou des
aquiféres d’altérites. Elles présentent un caractére tres faiblement acide et sont donc trés proches de
la neutralité avec une moyenne de pH de 6,54. Il en est de méme pour les eaux de surface et les eaux
souterraines de la région qui présentent aussi des valeurs proches de la neutralité (valeur moyenne
égale a 6,53)

Par contre, I'eau de source présente un caractere plus acide avec une valeur moyenne de pH égale a
5,96, deux sources ont seulement été échantillonnées dans la zone d’étude lors de notre campagne

Ces valeurs de pH nous permettent d’affirmer que le HCOs™ est la forme prédominante de carbone
inorganique dans le milieu au détriment du H,COs. Lorsque la valeur du pH est égale a 6,3 ; les activités
du HCOs et du H,COs sont équivalentes mais si sa valeur est supérieure a 6,3, le HCO;3 est I'espéce
prédominante (figure 7) (Appelo et al., 2005).

100

80

Percentage HCO,

60

40

Figure 7 : Pourcentage de HCO3 du carbonate total dissous en fonction du pH (Appelo et al., 2005).

Selon les différentes zones de suivi, les valeurs du pH fluctuent légérement. Notons que les valeurs
moyennes de pH de la zone de suivi un, deux et trois sont respectivement de 6,71 ; 6,31 et 6,02. Elles
présentent donc toutes trois un caractere légerement acide.

La conductivité électrique des eaux du département des Collines fluctue entre 1800 et 20 uS/cm avec
une conductivité électrique moyenne de 695,94 uS/cm. Cette large gamme de valeurs indique une
disparité importante entre des eaux faiblement minéralisées et d’autres fortement minéralisées.

Les eaux analysées de la zone de suivi numéro 1 sont les plus minéralisées (788 uS/cm comme valeur
moyenne) alors que les eaux des zones de suivi deux et trois de valeur moyenne respective de 559,17
uS/cm et 493, 64 pS/cm le sont comparativement moins. Il est également important de comparer la
conductivité des eaux provenant des différents types d’aquiferes. Ainsi, les eaux de |'aquifere
d’altérites sont plus minéralisées que les eaux d’aquiféres de fractures dans les zones de suivi un et
deux (respectivement 995,56 uS/cm et 941 uS/cm pour la ZS1 ainsi que 768 puS/cm et 461,67 uS/cm
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pour la ZS2). Par contre, dans le cas de la zone de suivi trois, I'aquifere profond posséde une
conductivité plus importante que 'aquifére superficiel : leurs valeurs respectives sont de 631,67 uS/cm
et 410 uS/cm.

Généralement, les eaux des réservoirs profonds sont caractérisées par une conductivité électrique plus
importante que les eaux des réservoirs superficiels. Cette caractéristique est due au temps de
percolation et de résidence de I’eau normalement plus long quand I'eau parvient en profondeur. De
plus, les valeurs élevées de conductivité des nappes d’altérites correspondent aussi a des pollutions
ponctuelles de celles-ci (Yameogo, 2008). Elles sont notamment marquées par des teneurs
anormalement élevées en éléments anthropiques inopportuns tels que des nitrates (NOs’), le chlore
(CI') ou les sulfates (S04%) qui en augmentent la conductibilité électrique (Amadou et al., 2014).

On pourrait également s’inquiéter d’'une évolution saisonniere de la conductivité électrique entre la
saison des pluies et la saison seche. En effet, plusieurs influences pourraient s’opérer, la période de
recharge de la nappe pourrait correspondre a une chute des valeurs de conductivité a cause d’'un
apport d’eau faiblement chargée en ions et la période de décharge elle, correspondrai a une hausse
de la conductivité. Ce pourrait étre un premier phénoméne probable. Une autre raison d'une
modification de la conductivité lors de la mise en charge du réservoir serait engendrée par une mise
en solution des ions présents dans le sol laquelle s’"accompagnerait d’une hausse de la conductivité
électrique. Cette mise en solution serait typiquement causée par la présence d’une pollution
anthropique présente dans la nappe supérieure d’altérites (Kamagaté, 2006).

Les études menées par J. Tossou (non publiée) n‘ont pas amené ce type de constatation et il n'y
apparait pas de différences significatives entre les caractéristiques chimiques des eaux relevées durant
les périodes de basses eaux et de hautes eaux.

4.1.3 Caractéristique chimiques des eaux souterraines : analyse des éléments majeurs

L'analyse des éléments majeurs a permis de définir les caractéristiques hydrochimiques de I'eau et de
déterminer les différents facies des eaux souterraines de la région. Le tableau suivant présente les
résultats statistiques des éléments majeurs représentatifs des eaux prélevées lors de la campagne
d’échantillonnage de novembre 2015 (tableau 2).

Tableau 2 : Résumé statistique des éléments majeurs analysés

Eléments Parametres statistiques globaux Altérite Socle Source Surface
chimiques moyenne | minimum | maximum écart- C.V. moyenne moyenne moyenne moyenne
type
Ca? 69,18406 3,9 211,95 56,6549 0,818901 | 76,76529 | 81,17 5,23 13,765
Fe¥* (aq) 1,0173 0,0037 16,2 2,6834 2,6377 0,1868 0,0744 0,3645 5,2899
K* 16,2026 0,061 142,509 27,1714 1,67698 24,6686 15,0794 1,3215 11,4314
Li* 0,040116 | 0,002 0,155 0,038141 | 0,950757 | 0,041111 0,04
Mg?* 22,316 0,691 115,945 23,36075 1,046816 | 26,09659 25,56624 | 0,9855 4,27975
Mn?* (aq) 0,121732 | 0,000373 1,28 0,245315 2,015202 | 0,007415 0,180275 0,005595 0,180841
Na* 49,0373 2,554 157,676 35,31943 | 0,720256 | 66,567 53,15436 | 10,487 8,407875
NH4* 0,496077 | 0,128 1,026 0,311642 | 0,628213 | 0,745 0,493 0,142
Sr 0,536839 | 0,034 2,119 0,428212 | 0,797654 | 0,563188 | 0,5645 0,123667
Br 0,10825 0,007 0,575 0,107864 | 0,996438 | 0,119647 | 0,123939 0,0165 0,0172
(o} 64,64561 | 0,045 226,614 62,81305 | 0,971652 | 91,68482 68,04915 2,0795 7.47125
F 1,123141 | 0,005 4,349 1,11769 0,995147 | 0,899 1,434471 | 0,364 0,166625
POz 0,320342 | 0,035 2,873 0,469314 1,465039 | 0,292 0,26 0,263 0,520625
NO» 0,459232 | 0,019 7,241 1,00428 2,186868 | 0,611 0,169143 0,7775 1,137375
NOs 92,9953 0,028 444,806 113,9646 1,225487 140,0151 89,13635 1,215 3,147
SO4* 33,74656 | 0,065 140,72 36,74043 1,088716 | 46,43912 36,90718 0,522 4,747125
OH- 0,002631 | 0,000235 0,008922 0,001844 | 0,700666 | 0,003085 0,002833 0,000841 0,001332
COos* 0,230558 | 0,002977 | 0,830278 0,239388 1,038299 | 0,237994 | 0,291283 0,010362 0,039851
HCOs 213,011 10,97305 536,4596 145,0464 | 0,680934 | 204,0417 263,6426 | 38,43159 74,9549
CO; libre 12,59097 | 0,966545 | 58,36975 | 9,724674 | 0,772353 | 10,22803 | 15,07534 | 11,45659 | 8,475655
Si0 53,70345 | 8,691 147,7 24,24091 | 0,451385 | 45,48353 | 54,12179 | 52,165 57,18625
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4.1.3.1 Calcul des balances ioniques

Les teneurs en éléments majeurs sont disponibles pour la plupart des échantillons. Dés lors, la balance
ionique peut étre aisément calculée pour les eaux souterraines de la région. Elle correspond au rapport
d’une différence entre les charges positives (cations) et les charges négatives (anions) sur la somme
de ces mémes cations et anions.

o [(somme des cations) — (somme des anions)]
Balance ionique = - - * 100
[(somme des cations) + (somme des anions)]

Grace a la méthode des balances ioniques, il est possible de contréler la qualité des analyses réalisées
sur les éléments majeurs. La balance ionique ou NICB (Normalized Inorganic Charge Balance) est
exprimée en pourcent, la somme des cations et la somme des anions étant exprimées en
milliéquivalent par litre (meg/1) (Ollagnier et al., 2007). Les éléments suivants ont été considérés dans
le calcul de la balance ionique : Ca**, Na*, Mg?, K*, CI, HCO3", SO4%et NOs™ exprimés en meq/|.

La théorie avance une égalité entre la somme des charges négatives et la somme des charges positives
au sein d’un échantillon d’eau. Par voie de conséquence, la balance ionique d’'un échantillon d’eau
analysé doit étre égale ou proche de zéro pourcent. Un écart sur cette balance peut correspondre a
une erreur engendrée lors de I'analyse chimique des échantillons.

Néanmoins, lorsque la balance ionique varie entre -1% et 1% par rapport a la valeur nulle, la fiabilité
des résultats d’analyses est considérée comme excellente. Dans le cas ou sa valeur se situe entre -5%
et 5%, les résultats sont considérés comme fiables. Par contre, au-dessus de ce seuil de 5%, la fiabilité
des résultats d’analyse est considérée comme médiocre (Ollagnier et al., 2007).

Dans le cas de nos analyses, la balance ionique de tous les échantillons confondus est de 1,97 % et
démontre une bonne fiabilité des résultats d’analyse. Le graphique suivant présente les balances
(figure 8). lls sont répartis en quatre groupes selon

I'origine géographique du prélevement.
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Figure 8 : Histogramme représentant les balances ioniques pour chaque échantillon récolté dans I'aquifére de socle (bleu), I'aquifére d'altérites (orange),
les eaux de surface (bleu ciel), les sources (bleu foncé) et I'’eau de pluie (vert).
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Les balances ioniques des échantillons d’eau de surface (bleu ciel), des eaux de source (bleu foncé)
ainsi que les échantillons n°97 correspondant a I'eau de pluie et le n°100 provenant de la nappe du
socle cristallin (bleu), présentent des valeurs supérieures a 5%.

L’échantillon n°97 d’eau de pluie récolté a Dassa-Zoumé est caractérisé par une valeur de balance
ionique de 17%, supérieure a la limite de 5 % entrainant une mauvaise fiabilité des résultats d’analyse
dans le cas de cet échantillon. Il en est de méme pour I’échantillon n°100 dont la balance ionique est
de I'ordre de 32%. Cette erreur provient probablement du fait que plusieurs ions n’ont pas été pris en
compte lors du calcul de la balance ionique, il sera rejeté lors des analyses ultérieures. Il en est de
méme pour la majorité des échantillons d’eau de surface. En effet, seule la balance ionique de
I’échantillon n°99 (Ahossédo Riviére) est inférieure a 5%. Les échantillons n°81 et n°101 ont des
balances ioniques comprises dans l'intervalle 5% < NICB < 10%, tandis que les échantillons n°84, 92,
107, 102 et 106 atteignent des valeurs supérieures a 10%. Ces anomalies correspondent a des déficits
en anions.

En conclusion, I'ensemble des balances ioniques calculées permet de mettre en évidence la fiabilité
des résultats d’analyse sur les éléments majeurs. Les balances ioniques trop élevées caractérisant
plusieurs échantillons peuvent étre justifiées par I'absence de prise en compte de plusieurs ions dans
le calcul des balances ioniques. Il est important de préciser que certains éléments chimiques
présentent des concentrations inférieures au seuil de détection, ce qui peut entrainer des erreurs
supplémentaires mais de moindre importance. En effet, il s’agit de concentrations relativement faibles
qui influencent faiblement les calculs des balances ioniques.

4.1.3.2 Analyse des anions

Les anions analysés dans les échantillons sont le Br’, le Cl, le F, le PO4*, le NO;, le NOs, le OH", le COy
et le HCOs (figure 9). Les ions bicarbonates sont majoritaires dans I'ensemble des eaux analysées aussi
bien dans les eaux des aquiferes d’altérites que dans celles des aquiferes du socle. Les valeurs
moyennes atteignent 204,04 mg/| pour I'aquifére d’altérites et 263,64 mg/| pour les eaux de 'aquifére
de socle. L'origine des bicarbonates provient de la dissolution des minéraux carbonatés présents dans
les roches, dissolution associée a I’action combinée du CO, des eaux météoriques et du CO; du sol.
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Figure 9 : Proportion des anions dans I'ensemble des échantillons du set de données.
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La proportion des ions ClI, NOs™ et SO4> est également importante, avec respectivement des valeurs
moyennes de 64,64 mg/l, 92,99 mg/| et de 33,75 mg/l. Dans le cas de ces ions, leur coefficient de
variation est élevé, cela traduit une large variabilité des valeurs des concentrations en ions. Ainsi les
concentrations minimales et maximales pour ces trois éléments sont respectivement de 0,045 mg/| et
226,614 mg/| pour les chlorures, de 0,028 mg/l et 444,806 mg/| pour les nitrates et 0,065 mg/| et
140,72 mg/l pour les sulfates

Les chlorures

La présence de chlorures dans les échantillons peut étre justifiée par une origine atmosphérique
(aérosols contenus dans les précipitations). Leur présence peut étre aussi liée a I'interaction eau-roche,
en effet de nombreuses roches ignées peuvent contenir des minéraux chlorurés, Boukari (1982) avait
observé dans son étude, la présence de minéraux chlorurés accessoires dans la région (chlorite,
apatite) Une origine anthropique peut également justifier des teneurs élevée en chlorure notamment
par I'utilisation d’engrais voire de désinfectants a base d’eau de javel. La matiere organique d’origine
animale peut également contenir des teneurs en ClI" non négligeables (Kloppmann, 2003).

Les concentrations en chlorure dans les eaux souterraines peuvent étre trés importantes : plusieurs
échantillons présentent des valeurs supérieures a 200 mg/l notamment les échantillons n°9
(Essekpré), n°58 (Mangoumi-Aidjesso) et n° P6 (Puits Zounzonkanmé) (figure 10).

Les teneurs les plus importantes sont rencontrées dans la premiére zone de suivi (ZS1) avec une
concentration moyenne de 78,09 mg/I, se distinguant des teneurs des zones de suivi n°2 et n°3 qui
présentent une teneur nettement inférieure respectivement de 40,35 mg/l et 39,41 mg/I.

Remarquons que les teneurs en chlorure peuvent présenter des hétérogénéités importantes pour des
ouvrages géographiquement proches. Cette observation peut étre constatée pour les trois zones de
suivi. Par exemple les échantillons 24, 25 et 26 (ZS2) montrent des différences de plus de 100 mg/I. Il
en est de méme pour les échantillons 73, 74 et 75 de la ZS1 et les échantillons 24, 25 et 26 pour la ZS3.

Notons que l'organisation mondiale de la santé (OMS) ne préconise pas de teneur maximale en
chlorure pour la potabilité des eaux. Néanmoins, la présence élevée de Cl" peut avoir un impact gustatif
notamment a partir de 250 mg/I.
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Figure 10 : Concentrations en Clselon I'occupation du sol de la région des Collines.

Les sulfates

Les origines des sulfates dans les eaux souterraines sont multiples, ils peuvent provenir de I'oxydation
des minéraux sulfurés formant le socle cristallin, de formations évaporitiques lessivées, de I’oxydation
d’especes sulfurées dans les eaux météoriques formant des précipitations acides mais peuvent avoir
également une origine anthropique (Ollagnier et al., 2007)

Les concentrations en sulfates des échantillons analysés s’étendent entre 0,028 mg/I| et 140,72 mg/|
avec une valeur moyenne de 33,75 mg/I. Ces valeurs montrent une grande variabilité des teneurs en
sulfate des zones étudiées (figure 11). De plus, plusieurs échantillons montrent des concentrations
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supérieures a 100 mg/| et par exemple les échantillons n°1 (Issalou), n°2 (Essékpa), n°9 (Essekpré) et

n°70 (Banon).
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Figure 11 : Concentrations en SO4- selon I'occupation du sol de la région des Collines.

Comme dans le cas des chlorures, la zone de suivi n°1 montre les concentrations moyennes en sulfates
les plus élevées (39,40 mg/l) par rapport aux « ZS2 » (26,77 mg/l) et « ZS3 » (23,92 mg/l). De plus, les
eaux des aquiféres d’altérites (46,44 mg/l) exposent des compositions moyennes en sulfates plus
élevés que celles des eaux des aquiferes de socle (36,91 mg/I).

Les concentrations en sulfates sont liées au potentiel d’oxydoréduction du milieu. Ainsi dans un milieu
anaérobique, I'oxydation des minéraux sulfurés est limitée et la formation de sulfate en est donc
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réduite. Du fait que des mesures en oxygene dissous n’ont pas pu étre réalisées lors de la campagne
d’échantillonnage, il est donc difficile de caractériser le phénomene d’oxydation des minéraux sulfurés
dans le cadre de notre étude.

La géologie de la région n’étant pas caractérisée par des formations évaporitiques, elles n’induisent
donc pas la mise en solution de sulfates dans les eaux souterraines. Les points d’échantillonnage
présentant les teneurs les plus grandes en sulfates peuvent étre affectés par des pollutions
anthropiques. Chose important, aucun échantillon ne présente une teneur en sulfate supérieure a la
norme de 250 mg/l définie par 'OMS et les eaux sont donc chimiguement acceptables pour la
consommation humaine en tout cas par rapport au niveau des sulfates qui y sont présents.

Les nitrates

Les teneurs en nitrates de la zone d’étude dépassent pour la majorité des points d’échantillonnage les
normes de potabilité définies par ’'OMS (< 50 mg/l). Sur les 61 échantillons pour lesquels les teneurs
en nitrates ont été déterminées, 31 présentent des concentrations supérieures a 50 mg/l. Dans le cas
des 35 échantillons prélevés dans le réservoir profond, 17 dépassent la limite de potabilité. Pour les
17 échantillons issus de la nappe d’altérites, 14 présentent des teneurs supérieures a 50 mg/| (figure
12).

Les valeurs de concentration en nitrates déterminées dans la région varient entre 0,028 mg/|
(échantillon n°3, Léproserie) et 444,81 mg/l (échantillon P6, Puits de Zounzonkanme), avec une
moyenne de 92,99 mg/I. Cela montre une grande variabilité des teneurs dans tout le département des
Collines.

Les concentrations en nitrates sont plus grandes dans le réservoir superficiel que dans le réservoir
profond avec des teneurs moyennes respectives de 140,01 mg/| et de 89,14 mg/I. Les concentrations
observées dans les différentes zones de suivi sont relativement semblables les unes par rapport aux
autres, avec des teneurs moyennes de 94,04 mg/I pour la ZS1, de 93,02 mg/I pour la ZS2 et de 79, 11
mg/| pour la ZS3. Constatons que chaque zone dépasse allégrement la teneur limite de 50 mg/I.

Les sources du nitrate présent dans les eaux souterraines peuvent avoir une origine naturelle
notamment au travers des eaux météoriques et des interactions entre le sol et la végétation. Elles
peuvent étre aussi d’origine anthropique, I'épandage agricole d’engrais et son lessivage, I'élevage et
les rejets d’eaux usées domestiques sont des causes des plus communes de pollution des eaux en
nitrates. Généralement, des teneurs supérieures a 10 mg/I refletent une contamination anthropique
en nitrate (Kloppmaan, 2003 ; Ollagnier et al., 2007).

Sur I'ensemble des points échantillonnés, 40 présentent des teneurs en nitrates supérieures a 10 mg/I.
On y retrouve I'ensemble des échantillons récoltés dans la nappe d’altérites sauf I'échantillon n°P8
(Puits Evéchée) (figure 12).
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Figure 12 : Teneurs en nitrate des échantillons du set de données.

Les diagrammes binaires permettent de mettre en évidence des corrélations et des tendances
éventuelles entre les concentrations en éléments majeurs dans les échantillons analysés. Ainsi, une
corrélation positive entre deux éléments dissous entraine une possible origine commune. Le
diagramme binaire entre les chlorures et les nitrates illustre les relations entre les ions Cl- et NOs3’
(figure 13).
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Figure 13 : Relation entre les teneurs en nitrate et en chlore des échantillons du set de données.

Le graphique ci-dessous nous montre que I'essentiel des échantillons sont impactés par des apports
anthropiques divers. On constate systématiquement une bonne corrélation entre les teneurs en
nitrates et en chlorures sauf pour deux échantillons présentant des concentrations élevées en
chlorures mais plus faibles en nitrates : I’échantillon n°4 (CS/Tré) collecté dans la nappe du socle et
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I’échantillon n°103 dans la nappe d’altérites (Puits Tré CS). Ces deux échantillons ont été prélevés au
méme endroit. Cette mauvaise corrélation pourrait étre due au phénomene de dénitrification ou a un
apport naturel en chlorures (Widory et al., 2004 ; Ollagnier et al., 2007).

Le diagramme binaire permet également d’avoir une premiere idée de I'origine des concentrations en
nitrates. Comme dit précédemment, la relation entre les nitrates et les chlorures est évidente dans les
eaux souterraines. Elle pourrait étre liée au fait que ces deux éléments se retrouvent notamment dans
les épandages utilisés dans les exploitations agricoles.

4.1.3.3 Analyse des cations

Les cations analysés sont les suivant : Ca?*, Fe®*, K*, Li*, Mg?*, Mn?*, Na*, NH4*, Sr?*. Les proportions en
cations dans les eaux de la région sont représentées dans |’histogramme suivant. Le calcium est le
cation principal, viennent ensuite le sodium, le magnésium et le potassium qui présentent des
concentrations effectives. Les autres cations ne sont présents qu’a I’état de trace (figure 14).
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Figure 14 : Proportion des cations des échantillons du set de données.
Le calcium

Le calcium provient majoritairement des minéraux formant les roches métamorphiques et ignées de
la région (plagioclases, apatite, fluorine,...). Les eaux de pluie de la région présentent des teneurs en
calcium de 3,9 mg/l, beaucoup plus faibles que les teneurs présentes dans les eaux souterraines. Les
teneurs dans ces eaux ont une gamme de concentration allant de 11,59 mg/I (échantillon n°91 Malété
Djabata) a 211,95 mg/| (échantillon n°58 Mangoumi-Aidjesso) avec une teneur moyenne de 69,18
mg/I.

Le graphique présentant les concentrations en calcium par rapport aux concentrations en chlorures,
met en évidence I'enrichissement des eaux souterraines en calcium vis-a-vis de I'eau de pluie. Cet
apport est principalement di a I'interaction eau-roche lors du transfert de I'eau météorique dans les
nappes aquiféres (figure 15).
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Figure 15 : Relation entre les teneurs en calcium et en chlore des échantillons du set de données.
Le sodium

Les concentrations en sodium s’étendent entre 8,3 mg/| (échantillon n°100 Gbanlin Hansoe) et 157,68
mg/| (échantillon n°103 Puits Tré CS) avec une valeur moyenne de 49,04 mg/| pour I'ensemble des
échantillons. Le sodium est également un élément constitutif des minéraux typiques de la région des
collines : plagioclases, hornblende. L'origine du sodium dans les eaux souterraines est donc
essentiellement liée a I'interaction eau-roche. L’abondance en sodium devrait dépendre du temps de
transit de I'eau dans le massif rocheux. Pourtant les teneurs moyennes des eaux du réservoir profond
(53,15 mg/l) sont plus faibles que les teneurs moyennes des eaux du réservoir superficiel (66,57 mg/l).
Cette différence pourrait étre due a une minéralisation de la formation d’altérites plus riche en sodium
que le socle cristallin.

Les analyses de I’eau de pluie de la région ne nous ont pas permis d’en connaitre la concentration en
sodium. Il n’a donc pas été possible de la comparer aux concentrations en sodium des différents
échantillons. Il est cependant possible de comparer la teneur des échantillons prélevés a la droite de
dilution de I'’eau de mer.

Le magnésium

Le magnésium est naturellement présent dans la biotite qui est un des principaux minéraux présents
dans les roches de la zone. La gamme des teneurs en magnésium des eaux souterraines varie entre
1,13 mg/| (échantillon n°91 Malété Djabata) et 115,94 mg/I (échantillon P6 Puits Zounzonkanme). La
teneur en magnésium de I'eau de pluie est de 0,76 mg/I.

Comme dans le cas du calcium, ce sont les interactions entre I'eau et la roche qui régissent les
concentrations en magnésium des eaux souterraines. Les teneurs moyennes des eaux de la nappe
d’altérites et de la nappe de socle sont respectivement de 26,1 mg/| et 25,57 mg/!.

Le diagramme binaire suivant présente les teneurs en magnésium par rapport aux teneurs en chlorure.
Les eaux souterraines analysées présentent un enrichissement en magnésium par rapport a I'eau de
pluie (figure 16).
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Figure 16 : Relation entre les teneurs en magnésium et en chlore des échantillons du set de données.
Le potassium

Le potassium trouve son origine principalement dans les phases minérales constituant les roches
volcaniques et métamorphiques de la zone d’étude. Le potassium est retrouvé principalement dans
les feldspaths potassiques, la biotite et la muscovite. Les eaux de pluie présentent une concentration
en potassium de 0,06 mg/| tandis que les teneurs moyennes des eaux souterraines sont de 24,67 mg/I
pour la nappe d’altérites et 15,08 mg/| pour la nappe de socle. Lutilisation d’engrais ainsi que celle
d’aérosols peuvent également engendrer des apports anthropiques de potassium.

Généralement, I’eau souterraine non contaminée présente des teneurs en potassium inférieures a 10
mg/I (Chery, 2006 ; Ollagnier et al., 2007). Les concentrations en potassium s’échelonnent entre 1,11
mg/| (échantillon n°26, Kemon-ADO) et 142,51 mg/| (échantillon P1 Issalou). Le diagramme binaire
représentant une corrélation potentielle entre le potassium et les chlorures montre des concentrations
communes en chlore et en potassium élevées pour certains échantillons. Les concentrations en
potassium sont plus importantes pour les échantillons captés des puits (figure 17). Ces concentrations
peuvent avoir une origine commune, en effet, ces deux composés peuvent servir de constituants aux
entrants agricoles de type KCl, mais on les retrouve également dans les déchets d’origine animal (urine)
(Bateman et al., 2007).
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Figure 17 : Relation entre les teneurs en potassium et en chlore des échantillons du set de données.
L’ammonium

Les ions ammonium (azote ammoniacal) NHs* sont en équilibre avec la forme moléculaire NHs selon la
relation suivante :

NHs + H;0% & NH{ + H,0

L'ion ammonium est la forme la plus réduite dans les eaux souterraines : Il provient des précipitations
météoriques dont la concentration habituelle varie entre 0,1 et 2 mg/l (BRGM, 2006). Il existe d’autres
sources d’azote ammoniacal :

e |’azote ammoniacal résulte notamment de la dégradation des nitrates par des bactéries
autotrophes ou par des éléments métalliques.

e |l provient de la dégradation de la matiére organique, présente dans les urines sous la forme
d’urée ou d’acide urique. Les déjections animales sont également des sources importantes
(Audouin, 1991).

e lls peuvent étre présents en grande quantité dans certaines gammes de fertilisants
synthétiques (Bateman et al., 2007)

Les concentrations en ammonium sont généralement faibles dans les eaux souterraines. En effet, les
ions ammonium ont tendance a étre fortement adsorbés sur la surface des minéraux. De plus,
I"ammonium s’oxyde trés rapidement dans un milieu aérobie, ainsi ses concentrations sont plus

importantes dans les milieux exempts d’oxygéne (de I'ordre de 3 mg/I).

L’organisation mondiale de la santé préconise une teneur maximale en NH;* de 0,5 mg/l. La
concentration moyenne du set analysé est de 0,496 mg/l avec un maximum de 1,026 mg/| pour
I’échantillon P6 (Puits Zounzonkanme) et une teneur minimum de 0,31 pour I’échantillon n°91 (Malété
Djabata). La nappe d’altérites est marquée par une teneur moyenne (0,745 mg/l) qui est plus
importante que la nappe de socle (0,493 mg/l). Sur 'ensemble des échantillons analysés, seulement
12 échantillons présentent des teneurs supérieures a la limite de détection des appareils de mesure et
6 échantillons ont des teneurs supérieures a la limite de potabilité.
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4.1.4 Faciés chimique des eaux

L'analyse des différents éléments majeurs a permis de dresser un diagramme de Piper représentant
les différents facies des eaux souterraines et de surface. Ce diagramme représente les anions et les
cations analysés sur deux triangles spécifiques. Leurs cotés indiquent les teneurs relatives de chacun
de ces ions majeurs. Le triangle de gauche représente la proportion en cations (Ca%*, Na*, Mg?*, K*) et
le triangle a droite la proportion en anions (HCOs,, CI', SO4%, NOs).

La position relative des résultats permet de définir les dominances anioniques et cationiques ainsi que
des regroupements par famille qui présentent des faciés similaires. Ces facies sont définis a partir de
I’anion dominant et du cation dominant. L’analyse globale de I’échantillon est représentée dans un
losange permettant de définir le facies de I'eau étudiée.

Le premier diagramme de Piper (figure 18) est représenté en fonction des réservoirs dans lesquels les
échantillons ont été collectés. Le calcium étant le cation dominant et le bicarbonate I’anion dominant,
I’hydrofacies principal est logiqguement de type bicarbonaté calcique.

De maniere générale, on constate une relative hétérogénéité des facies chimiques des eaux. D’'une
part, dans le cas du triangle des anions, I'ensemble des échantillons sont regroupés au sein de deux
poles. Un premier pole regroupant la majorité des eaux de surface, les eaux de source, I'échantillon
d’eau de pluie, un échantillon de la nappe d’altérites (échantillon P8 - Puits de I'évéché) et quelques
échantillons provenant de I'aquifére de socle. Un second poéle, s’étirant sur le pOle « chlorure —nitrate »
(CI+NOs) présente essentiellement des échantillons provenant de I'aquifére de socle et de I'aquifere
d’altérites. L’évolution vers ce deuxiéme poble explique la contamination en nitrate des eaux
souterraines.

D’autre part, dans le cas du faciés cationique, la majorité des échantillons se localise dans la zone
neutre au centre du triangle ol aucun anion n’est dominant. Cependant deux échantillons (échantillon
n°50 : Banon-Kossola et I'échantillon n°70 : Banon) provenant du réservoir profond présentent un
faciés chimique évoluant vers le pdle « magnésium ». Les deux échantillons d’eau de source possedent
un facies se rapprochant plus du pole « sodium-potassium ».

La combinaison des facies anioniques et cationiques met en évidence deux grands groupes de faciés
chimiques : le faciés chloruré calco-magnésien et le facies bicarbonaté calco-magnésien. Ces deux
facies différent par leurs concentrations en HCO; et en CI-NOs. Cependant deux échantillons de la
nappe d’altérites (échantillon n°103 - Puits Tré CS et I’échantillon n°91 — Puits Malété Djabata)
montrent un faciés chloruré sodique et potassique, en effet, leurs concentrations en sodium et
potassium sont plus élevées que I'ensemble des autres échantillons d’eau. De plus, les deux
échantillons d’eau de source (I’échantillon n°81 — Source IGBO et I’échantillon n°105 — Source IGBO2)
ainsi qu’un échantillon de la nappe de socle (I’échantillon n°20 — Malété-Djabata) sont caractérisés par
un facies chimique de type carbonaté sodique et potassique. Ces trois échantillons sont marqués par
des teneurs importantes en bicarconates ainsi qu’en sodium.

En ce qui concerne I'eau de pluie (échantillon n°97), elle présente un faciés bicarbonaté calcique. Il
existe plusieurs sources d’élément chimiques dissous pouvant affecter les précipitations. De maniere
commune, en Afrique de I'Ouest, ces sources sont terrigenes, océaniques et biogéniques. La source
terrigéne influence la concentration des eaux de précipitation en calcium, magnésium et sulfate. La
source océanique liée a la mousson Atlantique est a la base de I'apport de sodium et de chlore. La
source biogénique apporte les éléments NOs, NH, et K aux précipitations a travers les feux de brousse
(Taupin et al., 1997 ; Freydier et al., 1998 ; Kamagaté, 2006).
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Diagramme de Piper
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Figure 18 : Diagramme de Piper des échantillons du type de réservoir dans lesquels ils ont été collectés.

Le deuxieme diagramme de Piper présente les faciés chimiques des eaux en fonction des différentes

zones de suivi (figure 19).
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Diagramme de Piper
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Figure 19 : Diagramme de Piper des échantillons selon les zones de suivi dans lesquels ils ont été collectés.

Les facies de I’'ensemble des eaux ont ainsi été déterminés. La figure suivante présente une synthése
permettant de visualiser le facies chimique de chaque échantillon selon son réservoir source et la zone
de suivi dans laquelle il a été collecté. Ainsi, pour chaque échantillon, la couleur de fond correspond
au réservoir source et la couleur du bord correspond a la zone de suivi dans laquelle I’échantillon en
guestion a été prélevé.

Les faciés chimiques principaux rencontrés sont caractéristiques du socle rocheux d’ I’Afrique de
I’Ouest, généralement le faciés bicarbonaté calcique et magnésien ainsi que le faciés chloruré calcique
et magnésien dominent par rapport aux autres facies (Abdou Babaye, 2012).

Eaux bicarbonatées calciques a magnésiennes

Il s’agit du faciés majoritaire, il englobe plus de 49% des échantillons analysés. L’ensemble des eaux de
surface sont caractérisés par cet hydrofaciés, ainsi que la plupart des eaux provenant de I'aquifére de
socle (figure 19). Il n’existe pas de répartition géographique particuliere des eaux bicarbonatée
calciques, en effet, ces dernieres sont présentent dans les trois zones de suivi de la région
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Eaux chlorurées calciques et magnésiennes

C’est le second faciés prédominant dans la région, il inclut plus de 42% des échantillons du jeu de
données. La majorité des échantillons de la nappe d’altérites présentent ce type de facies, ils
présentent des teneurs en nitrates et en chlorures importantes, c’est le cas, entre autre, pour les
ouvrages suivants : puits Zounzonkanme (échantillon P6), puits Gnonkpingnon (échantillon n°94), puits
Kilibo gare (échantillon n°90). Les échantillons d’eaux chlorurées calciques sont présentent dans les
trois zones de suivis, il n’y a donc pas de distinctions géographiques marquées, cependant la majorité
des ouvrages de la zone de suivi 3 sont caractérisés par ce type de facies.

Eaux carbonatée sodique et potassique

Trois échantillons présentent ce genre de chimie des eaux, cela correspond a seulement 5% du total
des échantillons, ils présentent une prépondérance des éléments alcalins vis-a-vis des ions alcalino-
terreux. Les deux points d’échantillonnage de la zone de suivi 1 correspondant aux sources sont
caractérisés par cette chimie. Egalement, I'échantillon n°20 (Malété-Djabata) provenant de la nappe
profonde est caractérisé par ce faciés marqué par de faibles concentrations en calcium et une
conductivité électrique peu importante.

Eaux chlorurées sodique et potassique

Ce dernier groupe ne comporte que deux échantillons (de l'ordre de 3% de I'ensemble des
échantillons) provenant de la nappe d’altérites. L'échantillon n°91 (Puits Malété Djabata) est localisé
dans la zone de suivi 2 tandis que I’échantillon n°103 (Puits Tré CS) se situe dans la premiere zone de
suivi.

En conclusion, les eaux rencontrées dans la région des Collines présentent essentiellement des faciés
bicarbonatés calciques a magnésien et chlorurés calciques a magnésien. Certains ouvrages montrent
un caractére plus nitraté et chloruré signe d’apports extérieurs. La chimie des eaux provenant de la
nappe d’altérites met en évidence une pollution anthropique a déterminer précisément.

4.1.5 Premieres conclusions déduites de I'analyse chimique des échantillons

L'étude des éléments majeurs, mineurs et des parametres physico-chimiques des échantillons d’eau
collectés dans la région des Collines nous a permis de mettre en évidence des teneurs anormalement
élevées en plusieurs éléments chimiques (ClI, Ca?*, K*, NH4*) et de confirmer des contaminations en
nitrates dans la majorité des ouvrages du département . Ces concentrations anormales se présentent
géographiquement de fagon trés hétérogene sur toute la surface de la zone. En effet, des ouvrages a
proximité I'un de I'autre peuvent présenter des concentrations trés différentes en éléments chimiques.
Les sources potentielles de contaminations sont multiples : intrants agricoles synthétiques, engrais
organiques, déjections animales et humaines, eaux-usées. Les compositions chimiques de ces
différentes sources peuvent étre relativement semblables et ne permettent pas une identification
efficace des sources responsables des contaminations. Les interprétations basées sur les analyses
isotopiques permettront de mieux définir les sources de pollution.

5. Etude des compositions isotopiques des échantillons d’eau.

L’analyse isotopique des échantillons d’eau est un aspect supplémentaire permettant de déterminer
les composés qui contaminent les eaux souterraines du département des Collines. Ainsi, en étudiant
la composition isotopique des eaux prélevées, il est possible de déterminer leur origine ainsi que les
processus possibles qui ont pu affecter le fractionnement isotopique. Les rapports isotopiques
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analysés sont ceux des isotopes stables du nitrate §°N et 620, le rapport isotopique 6B du bore ainsi
que les rapports isotopiques de I’hydrogéne 62H et de I'oxygéne dans la molécule d’eau 520.

Les rapports isotopiques des isotopes stables du nitrate permettent de distinguer les différents apports
pouvant provenir d’engrais synthétiques, de litieres organiques (fumier) ainsi que d’effluents urbains
ou d’eaux-vannes. L’utilisation de ces isotopes permet également de mettre en évidence les processus
naturels pouvant affecter le fractionnement isotopique tels que I'ammonification, la nitrification ou la
dénitrification. Le rapport isotopique des isotopes stables de I’hydrogéne 52H et de I'oxygéne 560
dans la molécule d’eau permettent de mettre en évidence la contribution possible des eaux
météoriques et des eaux de superficielles sur la composition de I'eau échantillonnée. Le rapport
isotopique 6B est utile lors de I'étude de I'influence de certains polluants comme les engrais et les
eaux usées. Il est également sensible au pH et aux processus d’adsorption-désorption sur les argiles.

La signature isotopique des isotopes stables du nitrate, de I'eau, du bore ou encore, méme s’ils n"ont
pas été analysés, du strontium et des sulfates permettent de déterminer, avec un degré de certitude
relatif, I'origine de la concentration en nitrate retrouvée dans les aquiféeres étudiés (Cravotta, 1997).

Dans les échantillons prélevés, la contribution des isotopes est exprimée en un rapport dénommé 6.
Cette valeur & représente la différence pour mille entre le rapport de deux isotopes par rapport a un
rapport isotopique de référence standard. Ces rapports de référence sont pour I'oxygene le VSMOW
(Vienna Standard Mean Ocean Water ou Eau océanique normalisée de Vienne) et pour |'azote, I'air
atmosphérique (Clark et Fritz, 1997). La valeur 6 peut donc se calculer pour I’élément X par la relation
suivante :

Réchantillon - Rstandard
6Xechantition = ]X 1000

Rstandard

5.1 Caractérisation isotopique des sources de nitrate dans les eaux souterraines.

Les différentes sources de pollutions potentielles en nitrate présentent des compositions isotopiques
en azote (8°N), bore (8'!B) et oxygéne (60) qui leur sont propres. Lors de cette étude, les sources
probables de pollution dans le département des collines n’ont pas été caractérisées spécifiquement.
De ce fait, les valeurs de référence utilisées afin d’interpréter nos données sont celles qu’il est possible
de retrouver dans la littérature. Ces données types de la littérature doivent étre prises avec beaucoup
de précautions, car les compositions isotopiques des eaux dépendent de nombreux facteurs spatiaux
et temporels propres notamment a chaque région, aux types de cultures, a I'alimentation des animaux,
etc.

Plusieurs scientifiques ont listé et synthétisé les différentes études déterminant les compositions
isotopiques des sources de nitrate (Widory et al., 2004 ; Xue et al., 2009 ; Ransom et al., 2016). Ce
dernier a compilé I'ensemble des études réalisées sur le sujet entre 1986 et 2008, offrant une base de
données conséquentes pouvant servir de référence. En observant la figure suivante (figure 20a.)
présentant différentes gammes de valeurs de 6§°N du nitrate, des premiéres constatations peuvent
déja étre faites :

e Lesrapports isotopiques en azote 6N des engrais sont généralement centrés autour de 0 %o
du fait que le processus de synthése de |'azote atmosphérique est tres peu fractionnant.

e Les rapports isotopiques 6N des fumiers et des déjections animales se différencient des
engrais par des valeurs plus importantes variant entre +5 %o et 25 %eo.
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e Tout comme les fumiers, les eaux usées sont enrichies en 8N par rapport aux autres sources
d’azote et varient entre +4 %o et +19 %o.

e Lesvaleurs 8N typique des dépéts d’azote atmosphérique sont situées entre -13 %o et +13 %eo.
Ces valeurs sont controlées par des réactions chimiques complexes dans I'atmosphere et
diverses sources anthropiques comme la combustion des énergies fossiles (Xue et al., 2009 ;
Kendall, 1998).

e Lesvaleurs caractéristiques de 6°N de I’azote du sol fluctuent entre 0 %o et +8 %o. Ces valeurs
sont liées a des effets relatifs de la minéralisation et de la nitrification. Les autres facteurs
influencant le 62°N sont la profondeur, la végétation et le climat.
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Figure 20 : a. Boites & moustaches des valeurs de 81°N du NO5 provenant de différentes sources. b. Boites a moustaches des
valeurs de 680 du NOs caractéristiques de la nitrification, des nitrates des précipitations et des nitrates des engrais. Les
données numériques s’étalent autour d’une valeur centrale avec une variabilité allant entre le 10e et le 90¢é centile. Les cercles
rouges représentent des outliers. L’ensemble de ces valeurs ont été reprises de la littérature par Xue et al (2009).
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Afin de se démarquer du recouvrement des valeurs isotopiques, I'utilisation du 60 dans la
détermination des sources de nitrate en plus du 6°N est nécessaire. Dans le graphique (figure 20b.),
Xue et al (2009) regroupent dans le péle « nitrification » les valeurs de 80 de la production
microbienne de NH.," des engrais et précipitations, du NOs™ dérivant de |'azote du sol et du NOs
dérivant du fumier et des eaux usées. Plusieurs constatations peuvent étre faites :

e la signature isotopique en 60 du nitrate atmosphérique (de 52,5 %o a 60,9 %o) et du nitrate
microbien du sol (de 0,8 %o a 5,8 %o) différent significativement.

e Le 8™0 des engrais synthétiques varie entre +17 %o et +25 %o puisque |'oxygéne provient
principalement de 'O, atmosphérique (880 = 23,5 %o).

e Le 6%0 du nitrate des précipitations est controlé par des processus atmosphériques
complexes, qui entrainent une grande variabilité spatiale et temporelle des valeurs de §20.
Ainsi, elles varient entre +25 %o et +75 %eo.

Le nitrate dérivant de la dénitrification devrait théoriquement avoir des valeurs de 620 fluctuant entre
-10 %o et +10 %o étant donné que I’eau naturelle posséde typiquement des valeurs de 8§80 entre -25
%o et +4 %o et le 680 de I'oxygéne atmosphérique est de 23,5 %o. Cependant, il a été montré que les
580 caractéristiques de la dénitrification peuvent avoir des valeurs supérieures de 5 %o par rapport a
la valeur théorique maximale de 10 %o (Xue et al., 2009 ; Mayer et al., 2001).

Les compositions isotopiques du bore présentées dans la figure suivante ont été regroupées par
Widory et al (2004) (figure 21).

e La composition isotopique en bore des engrais varie entre -2 et 18 %eo.

e Celle des fumiers fluctue sur une large gamme allant de +18 %o et +42 %o.

e Le 6 des eaux usées se différencie peu des 6! des engrais, ces valeurs s’étendent entre -5 %o
et 18 %o.

Il faut préciser que le 8B des apports d’origine animale est principalement influencé par le mode
d’alimentation des animaux (Komor, 1997), ainsi il peut présenter un caractére local et varie
relativement. L'avantage de I'utilisation de la composition isotopique du bore est qu’elle n’est pas
influencée par les processus d’oxydo-réduction comme la dénitrification.
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Figure 22 : Récapitulation des gammes des variations isotopiques du bore 611B (Widory et al., 2004).

5.1.1 Fertilisants minéraux.

Il existe de nombreux types d’engrais qui peuvent étre utilisés dans I'exploitation agricole. Il est alors
important de faire la distinction entre les engrais azotés « naturels », le nitrate « synthétique » produit
par I'oxydation de 'ammoniac et le nitrate « microbien » dérivé d’engrais de type « ammonitrate ». lls
peuvent directement contenir I'ion NOs*ou peuvent étre constitués de I'ion ammonium NH;" qui se
transformera progressivement en NOs*. Les composés les plus courants des engrais sont notamment
le nitrate d’ammonium (NHsNOs), le sulfate d’ammonium ((NH4):SO4), le phosphate d’ammonium
((NH4)2HPO,) et I'urée ((NH,),CO).

Les engrais minéraux inorganiques (NPK, urée) ont des valeurs de §°N uniformément faibles variant
entre -5 %o et +5 %o0. Cependant, certains échantillons d’engrais peuvent présenter des gammes de
valeurs en 8%°N plus larges allant de -8 %o a +7 %o (Vitoria et al., 2004).

Les engrais nitratés présentent également des valeurs distinctives de 8180N03(Kendall et al., 2007).
Les engrais synthétiques, dont I'oxygene est principalement dérivé de 'O, atmosphérique, sont
caractérisés par des valeurs de 80 fluctuant entre +17 et +25 %o (Vitoria et al., 2004). Le nitrate
dérivant de la nitrification des engrais a base d’ammonium (ammonitrate) ont, eux des §0 plus faibles
allant habituellement de -5 %o a +15 %o (Kendall et al., 2007). Komor (1997) a mesuré plus précisément
les valeurs de 6B pour les différents types d’engrais, elles sont de -2 a 0,7 %o pour les nitrates
d’ammonium et 'urée ainsi que 14,8 %o pour les engrais phosphatés.

L'urée est une forme d’engrais azoté la plus utilisée dans notre zone d’étude, il peut étre appliqué dans
la zone racinaire (8 a 10 cm de profondeur) afin de limiter les pertes d’azote de 30 % et augmenter le
taux de recouvrement de I'engrais (Saidou et al., 2014).L’'urée est relativement peu chlorée mais
contient des quantité non négligeables de bore et de strontium, ses concentrations en nitrate sont
négligeables par rapport au N organique. A I'urée est associé le NPK se caractérise par ses fortes
teneurs en chlore (115 g/kg) et en strontium, ils contiennent également du phosphore et du potassium
(Kloppmann, 2003).
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5.1.2 Les engrais organiques et les déchets d’origine animale.

Les engrais organiques, incluant la décomposition naturelle du couvert végétal, les composts d’origine
domestique et les déchets liquides et solides d’origine animale, ont communément des valeurs de 6°N
plus élevées et s’étendent sur une plus large gamme de compositions que les engrais inorganiques.
Cette large gamme reflete simplement leurs origines diverses. Notons que la volatilisation de
I’ammoniac (NHs) provoque un enrichissement en °N dans le NH4* résiduel. Ce NH4* est ensuite
transformé par oxydation en NOs™ avec un 8N élevé. Les engrais se différencient également par un
580 plus élevé fluctuant entre +7 %o et +25 %o (Vitoria et al., 2004 ; Xue et al., 2014).

Dans I’hypothése ou des valeurs de 86N typiques des déchets d’origine humaine ou animale sont
rencontrées, ces derniéres peuvent se justifier par I'utilisation d’engrais organique. En effet, les
isotopes du nitrate montrent alors les effets de I'impact des déjections animales comme Conrad et al
ont pu le constater (Conrad et al., 1999).

De par leur origine commune, les déjections d’origine animale ou humaine se différencient assez
faiblement des engrais organiques (fumier). lls possédent la méme origine et sont soumis au méme
processus de volatilisation du >N de 'ammoniac résiduel formant, in fine, du NOs™ caractérisé par un
grand 8N. Il a été montré que les valeurs de §*°N des déchets solides sont enrichies entre 2 et 3 %o
par rapport a lI'alimentation (Kendall et al., 2007). Ainsi a travers ces processus, lorsque les déjections
animales d’une valeur typique de 8°N de +5 %o sont transformées en nitrates, elles se caractérisent
par des valeurs de 6N fluctuant entre +10 %o et +25 %o (Pardo et al., 2004).

Min et al. (2002) et Choi et al. (2007) ont prouvé qu’il y avait une corrélation entre I'augmentation des
concentrations de NO5™ dans les eaux souterraines et les valeurs du 6*°N du NOs". Ces derniéres sont
plus grandes lorsque le fumier est la source de NOs™ prédominante. La contribution du fumier a élevé
les signatures du 6'°N des eaux souterraines a des valeurs supérieures. En revanche, Igbal et al (1997)
ont observé une corrélation entre l'augmentation des concentrations de NOs; dans les eaux
souterraines et des valeurs plus négatives 815NN03 lorsque I'engrais est la principale source d’apport
d’azote.

5.1.3 'azote dans le sol, azote organique et azote inorganique dissous.

Le 8N de I'azote total du sol varie entre -2 %o et +8 %o (Xue et al., 2009). La plupart de 'azote dans
les sols se trouve sous forme organique et n’est donc pas facilement disponible pour les plantes.
L’azote inorganique dissous (DIN) représente environ 1% de |'azote dans les sols. Ce type d’azote
montre des variations en 6N beaucoup plus importantes que I'azote de type organique. Selon
I’'occupation du sol et la proximité des sources possibles de contaminant, le 8°N et le 60 du nitrate
du sol peuvent refléter des « conditions naturelles » ou les effets de diverses activités anthropiques
(Kendall et al., 2007).

Les valeurs de 615NN03Ies plus élevées dans les sols sont généralement attribuées a la dénitrification.
Le nitrate du sol est préférentiellement assimilé par les racines des plantes par rapport a I'ammonium
du sol, ainsi les sols dont la surface est occupée par des arbres ou des buissons présentent souvent des
valeurs de 8N inférieures a celles des zones ouvertes, de plus, le §°N de I'azote du sol et de I'azote
dissous augmente généralement avec la profondeur (Kendall et al., 2007).

5.2 Les processus affectant la composition isotopique de |'azote inorganique dissous.
Dans les écosystémes, plusieurs réactions biologiques contrdlent le fractionnement isotopique de
I'azote, les principales sont : la fixation, I'assimilation, la minéralisation, la nitrification et la
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dénitrification. Ces réactions se traduisent généralement par un accroissement du 8N du substrat et
une diminution du 6°N du produit, @ moins que les réactions arrivent a leurs fins.

5.2.1 La minéralisation
Le processus de minéralisation consiste en la transformation de la matiére azotée minérale
(inorganique) en ammonium par I'action de micro-organismes.

5.2.2 La nitrification.

En conditions aérobies, la conversion du NHs" en NOy et NOs s’accompagne d’un fractionnement
isotopique marqué de 'azote et forme du NOs™ appauvri en >N par rapport au NH4* initial (Xue et al.,
2009). Durant la nitrification, le §*¥0 du NOs™ produit ne dépend pas de la composition isotopique de
la matiére organique qui se minéralise, mais dépend du 60 de I'H,0 et O, incorporé. La réaction
globale est la suivante :

NH} + 20, - NO3 + 2H* + H,0

La nitrification entraine une diminution du 6*°N de I'ordre de 10 %o & 30 %o du 6°N du nitrate (figure
23) (Clark, 2015).

5.2.3 La dénitrification.

Lorsque les conditions deviennent anoxiques, il y a une réduction de I'ion nitrate en azote gazeux, avec
comme réaction intermédiaire la formation puis I'utilisation de NO,7, N,O et NO. La réaction compléte
s’écrit :

_ 5 1 5 1 1
NO3 + ZCHZO - ENZ + ZHC03 + ZH + EHZO
Le processus qui consomme principalement le NOs™ est la dénitrification, a celle-ci est généralement
associé une augmentation du 8N et du 80 dans le NOs™ résiduel (Kendall et al., 2007). Les valeurs
en 8N du nitrate résiduel peuvent augmenter de facon exponentielle alors qu’a l'inverse les
concentrations en nitrate diminuent (figure 23). Par exemple, la dénitrification du NOs™ d’un engrais
avec une valeur de 8°N proche de 0 %o peut produire du nitrate résiduel avec des valeurs de 6°N
beaucoup plus élevées (par exemple +15 %o a +30 %o) qui se retrouvent dans la gamme de
compositions attendues pour les nitrates d’une source de type « fumier » ou « déjection animale ».

Les études réalisées ces derniéres décennies ont montré que la dénitrification engendre un
accroissement des valeurs de 8°N et de 60 suivant un schéma relativement prévisible (Kendall et al.,
2007). En effet, I'enrichissement induit en 8'°N et en 680 des nitrates suit une pente §°N : §%0 de 2 :
1 (Bottcher et al., 1990 ; Kendall et al., 2007). Méme si aucun mécanisme clair n’a été suggéré pour ce
phénomeéne, il a été accepté que lorsque les données isotopiques du nitrate provenant d’eau naturelle
évoluaient selon une courbe d’un coefficient angulaire de 0,5 (680 / 8*°N), le motif avancé qui pouvait
étre avancé était la dénitrification (Kendall et al., 2007).

La dénitrification est un processus essentiellement anaérobie et plusieurs études ont démontré que la
dénitrification peut avoir lieu seulement une fois que la concentration en oxygene dissous tombe en
dessous d’'un certain seuil. Il a été avancé que la dénitrification se réalise probablement a des
concentrations en oxygene dissous inférieures a 1 mg/L de O, voir inférieures a 2 mg/L de O, (Rivett et
al, 2008). Dans le cadre de notre étude, les concentrations en O, dissous n’ont pas été mesurées lors
de notre campagne d’échantillonnage et ne nous pouvons émettre que des hypotheses subjectives
guant a I'impact du processus de dénitrification sur nos échantillons.
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Figure 23 : a. courbe de tendance du 15N lors de I'atténuation des concentrations en nitrate ; b & c processus affectant les
différentes sources de nitrate (Clark, 2015).

Néanmoins, pour tenter de déterminer l'influence de la dénitrification sur nos échantillons d’eau, a
partir des données disponibles, il nous a été possible de visualiser :

e la corrélation entre la décroissance des concentrations en NOs; avec I'augmentation du
15
8 NNO3.
e ['augmentation relative du 6°N et du 6§80 du nitrate résiduel.

La dénitrification peut également &tre identifiée grace au graphique 8'®0yq,vs. 8180y, . Cela peut
présenter un intérét car la nitrification est susceptible de donner des valeurs de 81801\103 présentant
une forte corrélation avec les valeurs de 6180H20, par contre, si la corrélation n’est pas marquée alors
la dénitrification est le principal processus affectant le 51801\103 (Wankel et al., 2006 ; Kendall et al.,
2007).

5.2.4 'anammox
Ce processus transforme I'ammonium en azote, il se traduit par une valeur de 6§°N plus positive dans
le nitrate et I'ammonium résiduel (Clark, 2015).

NH} + NO3 - N,

5.2.5 L'ammonification.

Dans un milieu réducteur, le NOs” peut étre de nouveau transformé en ammonium par un processus
d’ammonification. Ce processus de réduction du nitrate (de NOs en NHs*) s’accompagne d’un
fractionnement isotopique. Cependant, contrairement a la dénitrification, la diminution des teneurs
en NOs ne s’accompagne pas d’un enrichissement isotopique important et les compositions
isotopiques en >N doivent rester constantes (Mariotti et al., 1980).
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2CH,0 + NO3 + 2H* - NH} + 2C0, + 2H,0

5.2.6 La volatilisation

Cette réaction entraine la dissociation du NH4* en NHs,q et la diffusion du NHsag en NHsg). La
volatilisation du NH; entraine un enrichissement en azote lourd de I'ammonium résiduel qui est
ensuite transformé en NOs™ et refléte alors la composition enrichie de I'ammonium (Clark, 2015).

5.3 L'identification des sources de nitrate et I'influence de sources multiples.
Théoriquement, les isotopes du nitrate permettent une identification directe de la source, du fait que
les deux sources principales de NOs™ dans I'agriculture, les engrais et le fumier, ont généralement des
valeurs de 815NN03distinctes. Expérimentalement, les gammes de valeurs habituelles de 80 et de
8N pour les sources dominantes de nitrate peuvent se recouvrir. Le nitrate provenant soit d’engrais
a base d’ammonium, soit de la matiére organique du sol, soit du fumier ont des valeurs de 50 se
chevauchant, et donc pour ces sources, le 8°N est un meilleur discriminateur. A 'opposé, le NOs°
dérivé des engrais nitratés ou des sources atmosphériques est, quant a lui, facilement discernable des
autres sources de nitrate grace au 5§30, bien que les valeurs de 6*°N se chevauchent.

Ces gammes de valeurs isotopiques sont des points de départ utiles permettant de distinguer les
différentes sources de nitrate, cependant il est possible que les valeurs isotopiques réelles des sources
nous concernant se situent en dehors de ces plages. En effet, comme nous I'avons vu précédemment,
il existe une grande diversité de fractionnements isotopiques qui ont tendance a obscurcir le signal
source d’origine. De plus, il est possible que les eaux souterraines soient affectées par la contribution
de plusieurs sources de nitrate. Dans ce dernier cas, il sera important de déterminer les contributions
relatives des différentes sources.

Dans le cas ou le nitrate des eaux souterraines provient du mélange de deux sources différentes qui
sont caractérisées par des valeurs distinctes de 6°N et en I"absence de fractionnements ultérieurs, la
contribution de chaque source peut étre déterminée. Plusieurs études ont illustré ce point en mettant
en relation le §8®°N vis-a-vis du NOs, les points d’échantillonnage se présentent alors sur une ligne de
mélange définie par deux « pdles sources » de composition donnée. Toutefois ces « lignes de
mélange » correspondent a des lignes droites uniquement lorsque les concentrations en nitrate des
deux pbles sources sont identiques, autrement, les lignes de mélange sont hyperboliques. Par
conséquent, une maniére de savoir si les données de §°N ou de 60 peuvent étre expliquées par un
simple mélange, est de représenter ces valeurs de § en fonction de 1/NOs". Malheureusement, les cas
réels sont rarement aussi simples, les multiples sources potentielles de nitrate dans les divers
écosystémes ont rarement des compositions isotopiques constantes et les compositions initiales
peuvent également étre modifiées par divers procédés de fractionnement avant, pendant ou apres le
mélange.

La dénitrification peut fortement compliquer linterprétation des valeurs de 8N, du fait du
fractionnement isotopique. Le processus de dénitrification peut parfois étre confondu avec
I’association de sources multiples. L’analyse des deux isotopes 620 et §°N permet parfois de résoudre
les difficultés liées soit a la dénitrification soit également a I'association de plusieurs sources de nitrate.

En conclusion, les problémes rencontrés lors de I'utilisation des isotopes pour la détermination des
sources de nitrate dans les eaux peuvent se résumer de la fagon suivante :

o les différentes sources peuvent avoir des compositions isotopiques se chevauchant
partiellement.
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e les types de sources peuvent présenter des variations spatiales et temporelles importantes
dans leurs compositions isotopiques.

e |e fractionnement isotopique peut brouiller les compositions isotopiques initiales de chaque
type de sources.

Précisons encore qu’un mélange de source suivra une relation hyperbolique alors que le
fractionnement est un processus exponentiel. Des lors s’il y a un mélange de deux sources :

e Larelation 815NN03 (ou 8180N03) vs 1/NOs se traduira par une ligne droite.
En revanche, si le processus de dénitrification se produit :

e Larelation 615NN03 (ou 8180N03) vs NOj3™ se traduira aussi soit par une courbe exponentielle
ou par une ligne droite, en considérant le logarithme de NOs'".

5.4 Analyse des isotopes stables 81°N et §'80 des nitrates.

Dans un environnement naturel, la solubilité du nitrate dans I'eau le rend trés mobile (Hem, 1895).
Dés lors, une contamination potentielle d’un aquifére peut notamment étre causées par une
concentration de nitrates migrant de la surface du sol vers les réservoirs souterrains. D’aprées
I'organisation mondiale de la santé, une concentration en nitrate supérieure a 50 mg/| rend I'eau
impropre a la consommation.

Les sources de nitrates dans les eaux peuvent étre diverses, comme nous I'avons vu précédemment.
Les valeurs des isotopes §°N et le §'80 peuvent se positionner sur le diagramme suivant (figure 24) au
sein de différentes zones indiquant I'origine potentielle des nitrates (Kendall et al.,, 2007). Il est
important de préciser que la représentativité des types de source sur ce diagramme est approximative.
En effet, ce diagramme théorique n’est pas lié directement a notre zone d’étude. De plus la
représentativité des valeurs de 8§80 des nitrates provenant de I'atmosphére est relative et n’est pas
spécifique a la région étudiée.

Dans des conditions idéales, il serait utile de disposer d’échantillons des engrais locaux utilisés dans la
zone d’étude afin de réaliser au préalable des analyses. Malheureusement cette approche préliminaire
n’a pas été réalisée dans notre cas. Cela complique I'interprétation car les compositions précises des
engrais ne sont pas connues, en I'occurrence I'engrais de type NPK qui est I’'engrais majoritairement
utilisé dans les cultures de la région des Collines (Dagbenonbakin et al., 2014), peut différer dans sa
composition en NOs™ et en NH." selon le type utilisé. Généralement, ce type d’engrais présente pour
sa partie azotée une composition 80 % NOs et 20 % NH4* (Bateman et al., 2007).

5.4.1 Diagramme 8%°N vs 680 et diagramme 8N vs NO3™

Une analyse rapide du graphique (figure 24) montre que la plupart des échantillons analysés
présentent apparemment des compositions isotopiques de types « fumier » ou « eaux usées » avec
des valeurs de §°N généralement supérieures a 10 %o et des valeurs de 620 relativement basses, ne
dépassant pas généralement 15 %eo.

A premiére vue, les échantillons se distribuent de part et d’autre de la droite 2 : 1. Cela pourrait
préjuger d’une dénitrification potentielle. Cette influence tendrait a étre confirmée par le fait que les
concentrations en nitrate ont tendance a étre inversement corrélées avec les valeurs de 8°N, cela est
relativement plus visible pour les échantillons provenant de I'aquifere de socle (figure 25). Néanmoins,
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alors que la dénitrification devrait engendrer une augmentation des concentrations en HCOj3
combinée a une diminution des concentrations en NOs’, cette nuance n’est pas clairement observée.
Ces premieres informations nous aménent a penser que la dénitrification est un processus qui
n’influence peu voire pas du tout nos échantillons. Les concentrations en oxygene dissous auraient pu
étre un indice confirmant ou non l'influence de la dénitrification, puisque cette derniere se réalise en
condition anoxique.

En étudiant les deux graphiques (figure 4 & 5) d’autres constatations peuvent étre avancées :

e Aucun échantillon d’eau souterraine ne présente un 6N proche de 0 %o qui pourrait étre
expliqué par une composante de type « engrais ».

e La plupart des échantillons d’eaux souterraines présentent des 8N supérieurs a8 10 %o
compatibles avec une contribution majoritaire en NOs de type « déjection animale » et/ou
« fumier » définit dans la littérature. Cependant, convenons qu’une origine de type « engrais »
n’est pas a écarter pour autant, du fait que les engrais azotés utilisés dans la région pourraient
avoir une signature isotopique plus élevée que les valeurs répertoriées par la littérature.

e La majorité des valeurs de 60 couvre la gamme de valeurs attendues pour les nitrates
provenant des engrais inorganiques de type NH4* ou urée (figure 23b.) et la gamme de valeurs
du pdle « fumier ».

e Les échantillons de la nappe d’altérites montrent des compositions en §*°N plus faibles que
ceux de la nappe profonde. Ainsi les échantillons plus superficiels se rapprochent du péle de
composition « engrais » par rapport aux échantillons de la nappe de socle.

e Un point échantillonné dans I'aquifére de socle s’écarte du jeu de donnée par des valeurs de
580 de I'ordre de 25 %.o. Il s’agit de I’échantillon 73 (zone de suivi 1).

o Les échantillons d’eau de source et d’eau de surface sont généralement marqués par des
valeurs plus faibles en 8°N et en 8§'80. Seul I’échantillon 106 présente une valeur de §0 plus
importante, ainsi que I'échantillon 99 qui présente, quant a lui, des valeurs de §°N et §0
plus grandes. Les concentrations en nitrate dans les eaux de surface et les eaux de source sont
faibles.

e On peut considérer que les eaux de sources correspondent a un pdle « non pollué ». Dés lors,
les échantillons de sources sont considérés comme représentant I'état le moins pollué en
termes de concentrations en nitrates. Elles sont caractérisées par des valeurs de 6N et de
580 proche de 0 %o (par exemple les échantillons 81 et 105 présentent respectivement des
valeurs de 8°N valant 7 %o et 3,4 %o ainsi que des valeurs de 80 de -3,6 %o et -1,2 %o). Les
valeurs du 86!B sont plus importantes et sont pour les deux sources de 40,55 %o et 34,27 %o.
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Figure 25 : Rapport isotopique du nitrate en fonction des concentrations en nitrate selon I'aquifere d’échantillonnage selon
les types d’ouvrages et selon I'occupation du sol.

5.4.2 Sources multiples vs dénitrification

L'influence de plusieurs sources potentielles de pollution peut éventuellement expliquer les tendances
des valeurs de 8°N qui ont été relevées dans notre étude. Ces différentes sources sont caractérisées
par des 8°N et des concentrations en NOs™ caractéristiques.

La figure suivante représente les valeurs de §°N en fonction des valeurs de (NOs)™. La courbe de
tendance du set de donnée peut étre comparée avec la courbe de tendance pouvant représenter
théoriqguement le modele de dénitrification (figure 26) (Robins, 1998 ; Kendall et al., 2007). La droite
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d’ajustement du graphique de mélange présente un plus grand coefficient de détermination que celui
de la courbe de tendance du processus de dénitrification, ce qui permettrait de dire que le processus
principal affectant le set de données est I'influence de plusieurs sources de nitrates. Cette affirmation
est cependant a prendre avec précaution, la grande hétérogénéité des données engendre une valeur
du coefficient de détermination assez faible. Toutefois, le contexte socio-économique de la région peut
justifier I'influence de plusieurs sources de pollutions en nitrates. Les principales activités de la région
sont une activité de culture et d’élevage dit de « divagation ». Elles nécessitent, pour la premiére
I'utilisation de fertilisants (organiques ou synthétiques) et pour la seconde, elle génére le rejet de
déjections animales, qui peut étre confondu avec I'émission d’eaux-vannes en des points ponctuels
autour des villages car il n’existe pas de réseaux de collecte des eaux.
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Figure 26 : a. Représentation de la composition isotopique de I'azote en fonction de (a.) (NOs)-1 et de (b.) In NOs afin d’illustrer
(a.) le fractionnement du processus de dénitrification et (b.) le modele de mélange de sources multiples pour les eaux
souterraines. L’échantillon 3, étant un outlier, n’a pas été considéré.
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5.5 Analyse des isotopes stables du bore

Dans son état naturel, le bore comporte deux isotopes stables, le !B et le bore 1°B dont les abondances
respectives sont de 80,1% et de 19,9%. La grande différence relative de masse entre les isotopes et la
réactivité géochimique élevée du bore va générer d'importantes variations du rapport 'B/°B. Dés lors,
les rapports isotopiques 8B exprimés en écart relatif et obtenus en divisant le rapport 'B/1°B de
I'échantillon par rapport au rapport d'un standard seront également relativement élevés. Dans le cas
du bore, le standard utilisé est un borate évaporitique du lac Searles aux Etats-Unis (dénommé NBS
SRM 951).

Le 1B se trouve préférentiellement en solution aqueuse sous forme d’acide borique B(OH)s alors que
le 19B se trouve préférentiellement en phase solide sous forme d’ion B(OH)4". Le bore présent dans des
eaux souterraines non-contaminées provient essentiellement de l'interaction entre I'eau et la roche.
Dans ce contexte, la valeur du 8''B est généralement supérieure a 30 %o. Les grandes variations des
compositions isotopiques résultent probablement d’une combinaison de plusieurs fractionnements
isotopique qui se produisent au cours des réactions d’altération chimique ou sont dus aux effets des
différentes lithologies ou encore proviennent d’apports atmosphériques variables (Widory et al.,
2004). Il a également été débattu que les océans pourraient étre la source majeure de bore dans
I’'atmosphere a travers I'évaporation et la condensation du sel de I'eau de mer en relation avec les
températures (le 6B de I'eau de mer est de 39,5 %o) Les compositions isotopiques du bore des
précipitations publiées montrent de grandes variabilités (les valeurs du 6B fluctuent de -13 %o a plus
de 48 %o) (Miyata et al., 2000).

Le fractionnement isotopique du bore peut s’opérer de différentes fagons :

e Premierement, le fractionnement peut s’effectuer en solution et est lié aux échanges
isotopiques entre les espéces principales du bore (B(OH)s et B(OH)4). Les isotopes du bore !B
et 1°B se retrouveront enrichis en fonction de 'espéce en solution, suivant la réaction
d’échange suivante :

°B(0H); + 'B(0H); < 'B(OH); + °B(OH);

Dans ce cas, le fractionnement isotopique est intimement lié a la température.

e Deuxiemement, le fractionnement peut-étre dii a un phénomene d’adsorption-désorption. En
présence d’une phase solide sur laquelle le bore peut s’adsorber, une interaction s’opére entre
la solution et la phase solide, la différence d’absorption entre les deux espéces majoritaires du
bore B(OH)s; et B(OH)4s” conduit a un fractionnement isotopique.

e Troisiemement, lors d’un phénomeéne d’évaporation d’une solution, I'acide borique B(OH); est
évaporé préférentiellement par rapport au B(OH)4. Il en résulte un premier fractionnement
chimique. Au sein d’une méme espéce, il peut s’opérer un second fractionnement isotopique
entre les deux phases (par exemple entre le B(OH); en phase liquide et le B(OH); en phase
vapeur). La composition isotopique finale du bore résultera des deux fractionnements
(Vengosh, 1998 ; Mather et al., 2001 ; Chetelat et al., 2005).

Le bore présent dans les eaux souterraines peut donc provenir du lessivage des roches de la région, de
I'infiltration des sels météoriques et de la contamination par des sources anthropiques. De ce fait, les
isotopes du bore sont utilisés pour étudier la salinisation des nappes d’eau souterraines, ils sont
également employés en complément de I'étude des isotopes de I'azote pour déterminer I'origine des
pollutions des eaux souterraines par les nitrates.
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5.5.1 Diagramme 6%°N vs 6'B

La composition isotopique du bore peut étre utilisée comme un indicateur complémentaire des
processus de mélange. En effet, la multiplicité des processus tels que la dénitrification naturelle et |a
combinaison de plusieurs sources de nitrate interferent sur le fractionnement isotopique du nitrate
dissous (8%°N et §0). Il est alors utile d’utiliser la composition isotopique du bore (§!B), considéré
alors comme un co-migrant omniprésent du NOs', non affecté par le processus de dénitrification pour
compléter I'analyse discriminante des sources de pollution. Généralement, les processus de
fractionnement du bore, dans des conditions naturelles, sont considérés comme négligeables par
rapport aux processus qui affectent les nitrates (Nestler et al., 2011).

L'utilisation combinée des isotopes du nitrate et du bore constituent un outil utile pour la distinction
des sources de nitrate, le 61'B permet une bonne distinction entre les apports de nitrate provenant du
fumier et ceux provenant des eaux usées et des engrais minéraux (figure 22) (Widory et al., 2004).
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Une premiere observation du diagramme montre que les échantillons analysés sont caractérisés par
des valeurs trés hétérogénes de 8!B, ces derniéres fluctuent entre 12,66 %o et 72,02 %o (figure 27).
Ces valeurs des compositions isotopiques 8'!B peuvent étre comparées aux valeurs rencontrées dans
la littérature. D’aprés la compilation de Widory et al (2004), le pdle « engrais » s’étend entre -2 %o et
18 %o tandis que le pble « fumier » est défini par des valeurs comprises entre 18 %o et 42 %o. Ainsi, des
premieres constatations peuvent étre faites :

e Plusieurs échantillons collectés dans les puits (aquifére d’altérites) et les forages (aquifére de
socle) ont une signature isotopique en bore caractéristique d’une source de type « fumier ».
Ce sont essentiellement des échantillons provenant de la nappe profonde qui présentent des
concentrations en nitrate faibles (inférieures a 10 mg/L) a élevées (supérieures a 120 mg/L
pour les échantillons 1 et 9). Les échantillons des altérites présentent également une large
gamme de concentrations atteignant plus de 100 mg/L (échantillons P1 et 104).

e Les eaux de sources et les eaux de surfaces présentent une composition isotopique typique
d’un apport « atmosphérique » (25 %o < 8B < 45 %o). Ce pdle regroupe également les
échantillons ayant des concentrations faibles a modérées en nitrate (échantillons 20, 26, 39 et
P4).

e Les échantillons présentant les plus grandes concentrations en nitrate sont ceux dont les
valeurs du 8''B sont les plus élevées. Ainsi les échantillons présentant un 8B supérieur a 50 %o
sont :

o Pour la nappe du socle, les échantillons 16 (304 mg/L de NOs), 24 (354 mg/L), 50
(154 mg/L), 70 (264 mg/L).

o Pour la nappe d’altérites, les échantillons 18 (155 mg/L de de NO3’), 25 (246 mg/L), P6
(444 mg/L), 88 (126 mg/L), 94 (244 mg/L) et 98 (132 mg/L).

o L'échantillon P6 possede les plus fortes concentrations en NOs™ (444 mg/L) du set de
données mais également le 6B le plus élevé.

Ces premiéres constatations nous permettent d’avancer que les valeurs de 6B sont corrélées avec les
concentrations en nitrate et donc qu’une ou plusieurs sources d’apports anthropiques sont
responsables de ce fractionnement isotopique du bore. La plupart des compositions isotopiques
pourraient étre expliquées par un apport majoritaire de nitrates provenant d’une origine animale
(fumier et/ou déjections animales). Cependant, ces observations doivent étre prises avec une certaine
prudence, en effet les valeurs de 6'B de nos échantillons sont caractérisées comme étant des valeurs
extrémes, beaucoup plus importantes que les valeurs normalement rencontrées dans les eaux
souterraines (Kloppmann et al., 2015). La justification de ces valeurs élevées et hors du spectre
habituel de celles rencontrées dans les eaux souterraines demeure donc sujette a caution et sujet de
réflexion.

5.5.2 Les valeurs extrémes de 8'!B.

Il existe plusieurs conditions a I'enrichissement en !B dans les eaux souterraines. Premiérement,
I’évaporation intense de I'eau entraine un enrichissement des eaux résiduelles en isotopes lourds et
donc en 1B. Vengosh et al (1992) a montré que les valeurs de 8B d’eau de mer évaporée peuvent
atteindre +55 %o. L’utilisation des isotopes de I'eau 80 et de 8°H pourrait mettre en évidence
I’enrichissement en isotopes lourds lié a I'évaporation. Aucune corrélation n’a pourtant pu étre mise
en évidence entre I'évaporation de I'eau et I"Taugmentation de la composition isotopique en B des
échantillons comme le montre la figure suivante (figure 28) présentant le deutérium en fonction de
80 catégorisé par le §B.
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De ce fait I’évaporation ne permet pas de justifier des valeurs de §'B pouvant atteindre 72 %o.. D’autres
hypotheses doivent deés lors étre trouvées.
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Figure 28 : Rapport isotopique des isotopes de I'eau 6180 et 6°H (%o) catégorisé par les valeurs de 61B (%o).

Un deuxiéme mécanisme engendrant des enrichissements en !B supérieurs au ratio de I'eau de mer
peut émaner d’une intrusion saline au sein d’un aquiféere (Hogan et al., 2003 ; Kloppmann, 2015). C’est
un mécanisme fréquemment rencontré mais qui ne peut se produire que dans un contexte
hydrogéologique cotier, ce qui n’est pas le cas de notre zone d’étude, trop éloignée d’une zone cétiere.
Cette hypothese est donc également a rejeter.

Le troisieme mécanisme causal a envisager et qui est sans doute le plus probable dans notre cas, est
la perte préférentielle de I'isotope °B de la solution par sorption sur les minéraux argileux (Kloppmann,
2015) ou sur les hydroxydes de fer (Basset et al., 1995). Les sols de la région étant des sols ferrugineux
tropicaux caractérisés par des horizons sablo-argileux (Youssouf et al., 2000), ils favorisent par leur
nature pédologique le mécanisme de sorption. L'effet d’adsorption est considéré d’autant plus
important que la porosité des aquiféeres de la région est faible (Kloppmann, 2015 ; Boukari, 1982).
D’autres facteurs peuvent également maximiser la capacité d’adsorption comme la hausse des
concentrations en sels et la présence de Ca?* dissous (Kloppmann, 2015).

5.5.3 Diagramme B vs §!B.
Les apports anthropiques de bore peuvent provenir de rejets des eaux usées mais également de la
combustion de la biomasse lors de brulis agricoles en saison séche (Chatelat et al., 2005). La figure
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suivante présente les concentrations en bore en relation avec le 8B (figure 29). La plupart des
échantillons présentent des concentrations inférieures a 50 pg/L. Seuls quelques échantillons
présentent des concentrations proches ou supérieures a 100 pg/L, il s’agit des échantillons 1, 2, 9, 24
provenant de forages et I’échantillon P1 de la nappe d’altérites. Tous ces échantillons sont aussi
contaminés par de fortes teneurs en nitrates (entre 128 et 354 mg/L). Ces fortes concentrations en
bore ameénent a penser que les rejets d’eaux usées ont affecté les eaux souterraines. A cette pollution
est probablement associée un second apport riche en nutriments (déchets d’origine animale, fumier,
déjections) qui engendre de fortes concentrations en nitrates (Baali et al., 2007). Cette hypothése est

confortée par le fait que chaque point se situe dans une zone d’agglomération de type rural (village).
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Figure 29 : Variations des concentrations et des compositions isotopiques en bore.

Les échantillons collectés dans I'aquifere d’altérites présentent généralement des concentrations
faibles en bore (inférieures a 50 pg/L) et des valeurs de 6B élevées. Ces valeurs appuient I’hypothése
qu’un mécanisme d’adsorption peut étre la cause des valeurs de &'!B élevées (Kloppmann, 2015).

Les échantillons caractérisés par les valeurs de B (< 5 pg) et de 5B les plus faibles sont les échantillons
31 et 85 de l'aquifere de socle. lls sont marqués par des concentrations en nitrates modérées (de
I'ordre de 50 mg/L) et des 8°N de I'ordre de 10 %o. Il est difficile de définir quelles peuvent étre les
sources de pollution pour ces points. Toutefois, elles ne semblent pas contaminées par des eaux usées,
il pourrait donc s’agir d’une dilution d’une pollution liée au fumier ou a I'utilisation d’engrais, quoique
pour cette derniére cause, les valeurs du 6°N sont un peu élevées et que les points en question sont
localisés a proximité de villages.

Pour le reste des échantillons, il est difficile de pouvoir les interpréter du fait que les valeurs de 5B
sont généralement extrémement élevées. De ce fait, elles sont difficiles a comparer avec les signatures
isotopiques en bore des différentes sources généralement rencontrées dans la littérature.
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5.5.4 Utilisation de I'élément Bore

Dans son étude Widory et al (2004) ont défini des valeurs caractéristiques en nitrate et en bore pour
définir les différents « end-members » des sources de pollution. Comme les rapports isotopiques du
bore ne nous ont pas permis de discerner de facon indubitable les différentes sources de pollution le
graphique NOs vs B nous a permis d’obtenir des informations supplémentaires sur les origines des
pollutions (figure 30).

Widory a défini quatre sources possibles pouvant étre déterminées lorsque ces deux éléments
chimiques sont comparés :

e Un podle « fumier-déjections animales » caractérisé par des NOsz™ élevés (de 150 a 450 mg/L) et
des valeurs de B intermédiaire (de 25 a 50 pg/L).

e Un podle « eau souterraine non polluée -eau de pluie » défini par des NOs™ et des B faibles

e Un plle « eaux usées domestiques » avec des hautes concentrations en B soulignant
I'utilisation de détergents et de faibles teneurs en NOs".

e Un poéle « eaux-vannes » avec des teneurs en NOs” intermédiaires et des concentrations en B
semblables a celles de I'apport animal (de 25 a 50 pg/L).

La spécification de ces pOles est toujours a prendre avec précaution, il ne s’agit que de « valeurs types »
qui ne sont pas spécifiques a notre contexte d’étude, notons que de plus le pble « engrais synthétique »
n’a pas été déterminé dans I'approche de Widory.
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Figure 30 : Comparaison des concentrations en nitrate et en bore des eaux souterraines du set de données.

Certains échantillons présentent de tres faibles teneurs en NOs™ et en bore, ces eaux sont considérées
comme non polluées. Il s’agit des échantillons 20, 74, 30, 3, 21, 26, 61 et 75 collectés au niveau de
forages et de I’échantillon P8 collecté dans un puits. Ces eaux ont été échantillonnées aussi bien dans
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les zones de champs (74, P8, 30, 3, 75), de plantations (21), de savane (26) que d’agglomération (20,
61).

Une seconde observation montre qu’il n’existe aucun échantillon présentant des concentrations
pouvant justifier une pollution unique a partir d’eau usée liée a I'utilisation de détergents. Par contre
les échantillons 58, 25, P6 et 16 présentent des concentrations caractéristiques de pollutions a base
de déjections animales et de fumier. Ces échantillons sont situés généralement au droit des
agglomérations (sauf I’échantillon 16).

Les échantillons 1, 2, 24 et P1 présentent a la fois des concentrations élevées en nitrates et en bore
pouvant résulter de la contribution de deux apports que sont les pollutions d’origines animales et les
rejets d’eaux usées, comme il a été précisé précédemment. Tous ces échantillons ont été collectés
dans les zones d’agglomération.

Les échantillons qui sont susceptibles d’avoir été contaminés par des eaux-vannes sont les échantillons
88, 98 et 103 collectés dans les puits et I’échantillon de forage n°8. Ces échantillons proviennent de
zones de culture (échantillons 8 et 103) et de zones d’agglomération (échantillons 88 et 98). Les
concentrations de ces derniers échantillons tout comme ceux présentant des teneurs modérées en
NOs et en B peuvent également résulter d’'un mélange d’eau contaminée et d’eau non polluée.

En corrélant I'analyse des échantillons avec I'occupation respective du sol, constat est fait que les
échantillons les plus pollués proviennent généralement de zones d’agglomération. Chose étonnante,
il est a remarquer que certains points d’échantillonnage affichant une forte pollution peuvent étre
situés a coté d’ouvrages non contaminés c’est le cas, par exemple, du forage 26 non contaminé localisé
a proximité des ouvrages 24 et 25 dans la ZS n°2. Il en est de méme pour I'ouvrage 4 proche du puit
103 (ZS n°1). Ce constat nous permet de considérer que les sources de pollution sont probablement
ponctuelles et focalisées en certains endroits précis.

Les interprétations des compositions isotopiques et chimiques du bore doivent étre cependant
relativisées :

e Les rapports isotopiques du bore présentent des valeurs extrémes authentiques, il a été
nécessaire d’en tenir compte dans notre interprétation, méme si le processus apparemment
responsable semble étre I'adsorption et I'enrichissement en B. De ce fait aucune hypothése
concréte n’a pu étre faite grace au 6'B.

e Larelation entre le B et le NO3™ ne nous permet pas d’éliminer une probable contamination en
fertilisants inorganiques, en effet ceux-ci n’ont pas été considérés lors de I'analyse de la figure
30. Toutefois les premieres corrélations qui ont été faites avec I'occupation du sol ont montré
gue les concentrations les plus importantes se trouvaient dans et autour des agglomérations.

e De plus méme si les contaminations semblent affecter toute la région, elles apparaissent
comme étant ponctuelles, du fait que des ouvrages proches géographiquement peuvent
présenter des concentrations en polluants nettement contrastées.

Lors de leurs études hydrogéologiques en France, Widory et al (2005) ont avancé qu’un apport en
fertilisant azoté est marqué par des concentrations en NOs; importantes et des teneurs en CI" plus
faibles. Cette relation n’est pas particulierement visible dans le cas de notre set de données (figure 31).

De plus Karr et al (2001) ont également montré que les contaminations en fumier pouvaient étre
justifiées par une corrélation positive entre le NOs™ et le CI. Cependant les sources de CI" peuvent étre
nombreuses et variables selon les régions, il peut provenir également des eaux usées, des déjections
animales et de certains engrais synthétiques (Xue et al., 2014).
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Figure 31 : Relation entre les concentrations en nitrates et en chlore.

5.6 Les isotopes du strontium et du sulfate

Le rapport isotopique du strontium (87Sr/%8Sr) d’une eau est associé directement a celui du minéral ou
des associations minéralogiques avec lesquels I'eau a interagi. La composition isotopique d’une eau
peut provenir d’'un processus de mélange de strontium de compositions isotopiques différentes
provenant de plusieurs sources. Dans I'analyse des sources de pollution, les isotopes du strontium
constituent un traceur efficace du fait qu’ils ne se fractionnent pas lors de processus naturels.

Le strontium dissous peut provenir aussi de sources anthropiques tels que les engrais ou encore les
déjections animales, les compositions isotopiques de ces apports ont été déterminés par Négrel (1999)
et Widory et al., 2001).

Les isotopes du sulfate 6*S et 6§80 permettent également de discriminer 'origine de différentes
sources de sulfates (Knoller, 2005). Les sulfates provenant d’apports anthropiques présentent
généralement des valeurs élevées de §0 (entre 6 %o et 18 %o) et des valeurs de &3S fluctuant entre
-1 %oet 10 %o0. Ces compositions isotopiques permettent également de mettre en évidence |'oxydation
des sulfures et les sulfates émanant de la minéralisation du soufre lié au carbone de la matiére
organique.

L'analyse des compositions isotopiques du strontium et du sulfate aurait pu nous apporter d’autres
informations importantes permettant une meilleure distinction des sources de pollution, cependant
ces données ne sont pas disponible dans le cadre de notre étude.

6. Approche statistique

6.1 Matrice de corrélation
Une matrice de corrélation peut étre obtenue entre les différents parametres physico-chimiques
mesurés a I'aide du programme « Statistica ». Le coefficient de corrélation nous donnera une indication
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sur les éventuelles relations qui existent entre les parameétres des échantillons d’eau. Les échantillons
considérés dans le cadre de cette méthode statistique sont ceux des eaux souterraines des nappes
d’altérites et de socle. Les parametres pris en compte sont ceux qui qui semblent étre les plus utiles
pour la détermination des sources potentielles de pollution. La matrice de corrélation est disponible
en annexe (Annexe 2).

Plusieurs corrélations peuvent étre mises en évidence :

e Les nitrates sont bien corrélés avec le chlore, le calcium et le sulfate prouvant une possible
origine commune.

e Les nitrates sont également corrélés avec les valeurs de §B.

e lIn'yapasde corrélation des nitrates avec les pH, ces derniers varient tres peu d’un échantillon
a un autre.

o Le calcium est corrélé avec les sulfates et les bicarbonates montrant une probable origine
naturelle de ces éléments.

e la plus forte corrélation visible sur la matrice est celle existant entre le bore et le potassium,
ces éléments sont présents dans certains engrais synthétiques mais également dans les
apports d’origine animale (litieres, déjection,...).

e Par contre la corrélation entre les teneurs en bore et en nitrate n’est pas particulierement
marquée.

L'analyse d’une telle matrice permet de mettre en évidence les relations entre les parametres, mais il
est difficile de tirer des informations sur les sources de pollution. Nous avons poussé notre démarche
plus loin en utilisant les matrices auto-organisantes de Kohonen.

6.2 Matrices auto-organisantes

L'application de statistiques multivariées permet de mettre en évidence les relations entre les
différents parameétres d’un systéme hydrologique dans lequel I’évolution de la composition chimique
de I'eau dépend de plusieurs processus qui peuvent ou non interférer entre eux.

Cette méthode utilise I'algorithme « Self-Organizing Map » ou « SOM » développé par Kohonen (2001).
Il est batit sur le modele d’un réseau neuronal artificiel (ANN) permettant de visualiser et d’analyser
des ensembles de données multidimensionnelles par un regroupement de données (clusters) basées
sur la similarité et de les visualiser sur une grille en deux dimensions, appelées cartes auto-
organisatrices. Ainsi, il est possible d’identifier des groupes englobant des échantillons d’eau de
caractéristiques physico-chimiques semblables afin de pouvoir analyser les corrélations entre les
différents parametres.

Au sein des matrices de composants, les valeurs des paramétres sont représentées par un code
couleur. Chaque grille représente la distribution d’'un parameétre pour I’ensemble du jeu de données.
Par comparaison visuelle de ces grilles, les paramétres présentant des distributions similaires peuvent
étre mis en évidence, de ce fait, il est possible de trouver des relations non linéaires entre les
parametres (Peeters et al, 2007).

Dans chaque matrice, un hexagone représente un nceud du plan et sa couleur détermine la valeur du
parameétre dans ce noeud. Les hexagones situés au méme endroit sur les plans de composantes
différents correspondent aux mémes nceuds. Les noeuds qui représentent les valeurs élevées sont de
couleur rouge tandis que les nceuds de couleur bleue caractérisent les valeurs les plus basses.

L'algorithme SOM peut étre utilisé pour déterminer I'origine des polluants. Afin de pouvoir différencier
le mieux possible les corrélations entre les différents paramétres physico-chimiques, les données sont
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étudiées selon deux aspects. La premiére analyse étudie les parametres influencant la minéralisation
globale des eaux. La deuxieme analyse prend en compte les parametres plus spécifiques permettant
d’étudier les sources de pollution azotée.

6.2.1 Minéralisation des eaux souterraines

Au vu des interactions probables qui ont pu étre constatées avec le milieu naturel par I'intermédiaire
des valeurs de 8B, il est intéressant, d’abord de comparer les éléments chimiques pouvant définir la
minéralisation de I'eau. Dans cette premiére démarche, les paramétres comparés sont le calcium, le
potassium, le magnésium, le sodium, le chlore, le sulfate, le bicarbonate, le bore et le §B. La figure
suivante (figure 32) permet de mettre en évidence visuellement les corrélations entre ces parametres.
Quatre groupes (clusters) ont été définis, ce nombre de groupes a été choisi arbitrairement car il
permettait de mettre en évidence de facon effective les corrélations entre les échantillons.

Les caractéristiques des différents groupes délimités par la méthode SOMs sont reprises ci-dessous
(tableau 3), pour une meilleure interprétation les symboles utilisés sont les suivants :

++ | Concentrations ou rapports isotopiques les plus élevés du jeu de données

+ | Concentrations ou rapports isotopiques élevés dans le jeu de données

o | Concentrations ou rapports isotopiques moyens par rapport au jeu de données

- | Concentrations ou rapports isotopiques faibles dans le jeu de données

-- | Concentrations ou rapports isotopiques les plus faibles du jeu de données

x | Concentrations ou rapports isotopiques hétérogenes (du plus bas au plus élevés)
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Figure 32 : Matrice SOMs par composant et délimitation des groupes définis sur base de la ressemblance géochimique des

échantillons qui la constituent.

Tableau 3 : Influence des parameétres pour les différents groupes définis par la méthode SOMs.

Groupe | Ca* K* Mg** Na* cr S0.> HCOs B 5B
1 ++ ++ ++ + ++ ++ + + +
2 + X + + ++ + - +
3 - -
4 o o +
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Le groupe 1 qui inclut les échantillons 1, 2, 4, 8, 9, 16, 24, 25, 50, 58, 70, P1 et P6 est le groupe
d’échantillon le plus minéralisé. Ils proviennent essentiellement de la nappe profonde. La bonne
corrélation entre le Mg*, le Na* et le HCO3™ suggére une minéralisation importante liée au temps de
résidence de I’eau souterraine dans le massif rocheux. La corrélation entre le CI', les sulfates et le Na*
est bien marquée avancgant également une origine naturelle. Les concentrations en B et les valeurs de
51B sont relativement élevées, elles montrent par contre une anti-corrélation au sein du groupe qui
peut appuyer I'hypothése affirmant que le mécanisme d’adsorption est responsable des valeurs
élevées de &'B. Cette hypothése est confortée par des teneurs importantes en Ca?* dissous
(Kloppmann, 2015).

Le groupe 2 comprend les échantillons 18, 19, 61, 73, 76, 88, 89, 90, 93, 94, 98, 103 et 104. Ce groupe
est caractérisé par une minéralisation relativement élevée, il comprend majoritairement des
échantillons provenant de la nappe d’altérites. Les échantillons 61, 76, 19, 73 sont issus de forages
(nappe profonde), ils sont tous localisés dans la partie inférieure droite du groupe 2 présentant des
concentrations élevées en bicarbonates synonyme d’un temps de résidence de I'eau plus long. Les
échantillons du groupe 2 montrent une autonomie plus importante des valeurs de B et de 6B qui
peut se justifier la une présence de matériel argileux dans I'aquifere supérieur. On constate également
des concentrations toujours relativement élevées en Ca2+, Mg*, Na* et SO4% mais qui reste toujours
aussi importante pour le CI.

Le groupe 3 englobe les échantillons 20, 21, 26, 30, 31, 45, 49, 62, 85, 86, 87, 91, P4 et d’eau de pluie
(97) essentiellement situés dans les zones de suivi n°2 et n°3. lls sont caractérisés par une
minéralisation généralement plus faible. Les échantillons sont regroupés et forment des « péles de
faible minéralisation » dans les deux zones de suivi.

Le groupe 4 intégre les échantillons 3, 7, 38, 39, 63, 74, 75, 77, P5 et P8 provenant tous de la zone de
suivi 1 et principalement collectés dans des forages. Ce groupe est caractérisé par une minéralisation
faible a modérée pour I’'ensemble des parametres hormis la concentration en bicarbonates qui est plus
élevée. Ces échantillons sont dispersés sur toute la surface de la zone de suivi.

6.2.2 Source de pollution azotée des eaux souterraines

La méthode des matrices auto-organisantes a également été utilisée afin de déterminer les sources
probables de contamination. Les parametres étudiés sont le nitrate, le bore, le sodium, le potassium,
le sulfate, le chlore, le bicarbonate et les rapports isotopiques 8'!B, 6°N et §20. L'ammonium aurait
pu étre également étudié mais sa teneur a été déterminée pour peu d’échantillons. Il en est de méme
pour le phosphate qui est présent dans les engrais de type NPK sous forme de P,0s et assimilé sous
forme de PO, Le phosphate est également un constituant des apports d’origine animale, ce qui n’en
fait pas un bon discriminant.

Quatre groupes ont également été déterminés par la méthode SOMs rassemblant dans chacun d’entre
eux les échantillons se ressemblant chimiquement le plus (figure 33).
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Figure 33 : Matrice SOMs par composant et délimitation des groupes définis sur base de la ressemblance géochimique des
échantillons qui la constituent.

Le tableau suivant (tableau 4) présente les caractéristiques de chaque groupe selon les différents
parametres étudiés. L'observation immédiate des différents groupes montre qu’il n’y a pas une
corrélation nette entre les différents paramétres au sein d’'un méme groupe, en effet beaucoup de
parametres ont des valeurs plutot hétérogenes.

Tableau 4 : Influence des parameétres pour les différents groupes définis par la méthode SOMs.
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Groupe Na* K* B cr HCOs NOs SO.* 8N 50 6B
1 ++ + + ++ ++ o + ++ ++ o
2 (o) ++ o (o) X + -- -- X
3 - -- -- - X - - X + -
4 + - o ++ ++ + X +

Le groupe 1 comprend huit échantillons : 1, 2, 4, 8, 9, 19, 73 et P1, ils proviennent tous de la zone de
suivi n°1. lls ont tous été collectés dans des forages hormis I’échantillon P1. Plusieurs constations
peuvent étre faites :

e Les concentrations en nitrates, méme si elle varient assez au sein du groupe, sont
principalement modérées (de I'ordre de 100 mg/L) vis-a-vis du set de données. A cela
s’associent des valeurs élevées de 8N et en HCOs™ mettant en évidence de potentiels effets
d’oxydo-réduction.

e Le groupe présente également des teneurs importantes en Cl et les plus fortes concentrations
en SO4% du jeu de données, cependant ces derniéres sont largement inférieures a la teneur de
référence de qualité (250 mg/L), écartant logiquement une pollution liée a une activité
industrielle quelconque.

e Une corrélation importante existe entre le K* et le ClI" pouvant mettre en évidence l'influence
d’engrais de type NPK sur les concentrations en nitrate. La valeur modérée du 5B vis-a-vis du
set de données et les concentrations élevée en B de certain NPK (Tirez et al., 2010) peuvent
renforcer cette hypothése. Cependant les valeurs de 6°N fortement élevées ne vont pas dans
ce sens et ne peuvent probablement pas étre justifiée par une dénitrification relative.

o De plus les concentrations les plus élevée en B et en CI" peuvent également signer un apport
de nitrate de type animal (lisier, fumier, déjection) qui serait alors en accord avec les valeurs
élevées de 6°N (Koppmann, 2013).

e lalocalisation des échantillons du groupe montre qu’ils sont tous situés a proximité de zones
d’agglomération.

Le groupe 2 inclut sept échantillons, les forages 3, 24 et 50 et les puits 89, 90, P4 et P8 situés sur les
trois zones de suivi. Ce groupe présente des concentrations plutét hétérogenes, seuls les échantillons
90, 50 et tout particulierement 24 montrent des teneurs élevées en nitrates. Ces trois échantillons
montrent également des valeurs en HCOs™ et de 6B élevée, montrant une contamination en nitrates
des eaux naturelles.

Le groupe 3 (n= 22) est constitué des échantillons 7, 76, 77, 74, 75, 39, 3, 21, 38, 63, 62, 85, 20, 97, 87,
49, 86, 26, 31, 30, 91 et 45. |l s’agit du groupe présentant les concentrations en nitrates les plus faibles
du jeu de données, elles sont toutes inférieures a 100 mg/L (hormis I’échantillon 63). Pour la plupart
les échantillons ont été collectés dans la nappe de socle (forage) sauf les échantillons 87 et 91.

e Les points d’échantillonnages sont dispersés sur les trois zones de suivi et ne sont pas
caractéristiques d’un type spécifique d’occupation du sol.

e Le forage 62 présente une teneur en nitrate de 0,84 mg/L alors que le forage 63, localisé a
proximité, a une teneur de 163 mg/L en NO;3". Cet exemple non exhaustif ainsi que la grande
dispersion des ouvrages non pollués nous amenent a penser que la contamination de la nappe
n’est pas généralisée mais que les pollutions sont plutét ponctuelles.

e |’essentiel des ouvrages non contaminés sont des forages échantillonnant I'’eau de la nappe
profonde.
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Le groupe 4 est constitué de 13 échantillons : 16, 18, 25, 58, 61, 70, 88, 94, 98, 103, 105, P5 et P6.
L’essentiel des ouvrages contaminés sont des puits, au nombre de 9 pour 4 forages. lls sont situés
essentiellement dans la zone de suivi n°1(les échantillons 88 et 25 se trouvent dans la ZS 2 et
I’échantillon dans la ZS 3).

Une corrélation marquée existe entre le NOs, le CI et le 8B pouvant justifier un apport de
nitrate d’origine animale, toutefois les valeurs hétérogénes du 5°N ne le confirment pas.

Les concentrations en bore sont modérées

Il est difficile d’obtenir des informations du 8°N et du 60 qui présentent tous deux des
valeurs modérées qui pourraient étre assimilées a I'impact d’eaux usées mais les valeurs de
8B ne vont pas dans ce sens.

L'impact d’une contamination a partir d’engrais est difficile a envisager du fait que les valeurs
de 8B sont les plus élevées et que les §°N sont modérés pour la plupart des échantillons du
groupes. De plus les concentrations en potassium pouvant provenir du NPK ne sont pas
significatives.

Les ouvrages de collecte se localisent dans les zones d’agglomération sauf pour les échantillons
16 et 103 qui se trouvent respectivement dans une zone de savane et de champs.

Parmi ces deux échantillons le 16 présente une teneur élevée en NOs (304 mg/L), il est
caractérisé par un 8!B trés élevé, des valeurs en 6N, 680 et B modérées. Il est également
proche d’un plan d’eau non contaminé (échantillon n°107).

L'ouvrage n° 25 (246 mg/L de NOs’) du groupe est géographiquement trés proche du forage
pollué 24 (354 mg/L de NO3’) et du forage 26 non contaminé (2,95 mg/L de NOs’). Tous ces
échantillons ont tous été collectés dans la nappe profonde. Cette proximité entre ces
différents ouvrages présentant des teneurs en nitrate qui varie de I'ordre de 300 mg/L montre
que les pollutions qui les affectent sont ponctuelles.

L’analyse des pollutions en nitrate des différents ouvrages de la région des Collines nous a permis de
faire quelques constatations :

L'analyse des éléments chimiques tels que le bore, le chlore ou le potassium ne permettent
pas a eux seuls de déterminer les apports en nitrates. En effet, le Cl" et le B peuvent aussi bien
se retrouver en concentrations variables dans les engrais synthétique (NPK, urée) que dans le
fumier et dans le lisier (Kloppmann, 2003). De plus, selon la composition chimique du NPK
utilisé, celui-ci peut contenir ou non du bore (Kloppmann, 2003 ; Bateman et al., 2007 ; Tirez
et al., 2010). Il en est de méme pour le phosphate mais il présente des teneurs trop faibles
pour étre pris en compte dans notre analyse.

L’étude des éléments chimiques n’étant pas suffisante, I'analyse des compositions isotopiques
du NOs™ et du B pourraient permettre une meilleure distinction des sources de contamination.
Les valeurs de 8°N et de 60 sont généralement caractéristiques d’un apport en nitrate
d’origine animale (fumier, lisier, déjection) et/ou d’eaux usées domestiques. Les valeurs 6'B
élevées confirmeraient cette hypothese, seulement celles-ci sont extrémes par rapport aux
valeurs habituellement rencontrées dans la littérature (Xue et al., 2009). Il est donc nécessaire
de les utiliser avec beaucoup de précautions.

Lorsque les contaminations en nitrate sont associées a I’occupation du sol, on constate que les
ouvrages pollués sont dispersés sur I'ensemble des différentes zones de suivi. Plusieurs cas ont
montré qu’un ouvrage non contaminé pouvait se trouver a proximité (quelques dizaines de
metres) d’un ouvrage pollué. Ces informations appuient la possibilité de contaminations
ponctuelles.
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e Bien que les contaminations s’observent aussi bien dans les puits que dans les forages, les
pollutions les plus élevées se rencontrent généralement dans les puits tandis que les ouvrages
non contaminés sont les forages. Ces constations nous aménent a penser qu’un mélange d’eau
engendre une dilution des apports en nitrate provenant de la surface du sol.

e |l existe une grande variabilité des compositions chimiques et isotopiques des sources de
nitrates. Celles-ci peuvent changer au sein d’une méme famille d’engrais mais également selon
les pays dans lequel il est utilisé. Les compositions des apports d’origine animale (fumier, lisier,
déjection) different également selon I'animal (vache, poulet, homme) et selon son
alimentation. Etant donné cette grande variabilité, il est nécessaire d’étudier les compositions
chimiques et isotopiques des différentes sources probables de notre zone d’étude afin de
pouvoir affirmer de facon certaine qu’elles sont les sources effectives des concentrations en
nitrate que nous rencontrons dans la région des Collines.

6.2 Approche sur les habitudes agricoles de la région.

Une approche comportementale des activités agricoles, d’élevage et domestique peut nous apporter
guelques informations complémentaires nous permettant de contextualiser et de comprendre le
fonctionnement de la région.

Le systéme agraire au Benin, comme dans la plupart des pays d’Afrique de I'ouest, est caractérisé par
de faibles rendements agricoles, principalement causé par une faible fertilité des sols, celle-ci est en
lien direct avec une culture de type « miniére » consistant a appauvrir le sol de ses nutriments par une
activité agricole importante sans pour autant reconstruire sa fertilité.

La jachere est le principal moyen de refertilisation des sols, en effet I'utilisation d’engrais reste
parcimonieuse dans le systéme agraire du Bénin en particulier et de I’Afrique de I'Ouest en général.
Les quantités de fertilisants minéraux utilisées sont faibles, méme elles sont en légére augmentation
ces dernieres années. Ainsi, elles étaient de 0,5 kg/ha en 1970, de I'ordre de 8kg/ha en 1992 et de 10
kg/ha en 2006, elles restaient toujours faible en 2013 (Dudal, 2002 ; Achigan-Dako et al., 2013). Cette
non-utilisation serait due a des co(ts trop élevés de la fertilisation et au mauvais acheminement des
intrants par les coopératives agricoles (Achigan-Dako et al., 2013).

La culture du coton semble, pour autant, moins souffrir de ce manque d’acces a I'approvisionnement
en engrais minéral car il occupe une position économique stratégique. Cependant, dans la région de
Dassa-Zoumé, les superficies cotonniéres sont largement inférieures a celles dédiées aux céréales, aux
|légumineuses, aux tubercules et aux arachides (IFDC, 2009 ; Dagbenonbakin, 2014).

Le systéme de culture dans les pays d’Afrique se compose de champs dits de « village » et de champs
dit de « brousse ». Les premiers sont localisés a proximités des habitations et jouissent essentiellement
d’apports organiques (déjections animales, composts, fumier), les champs de brousse, quant a eux,
plus éloignés des villages sont astreint a une agriculture de type miniére (Kebenzikato et al., 2014).

Au sein de ces villages (systémes ruraux), I'élevage dit de « divagation controlée » est prédominant, ce
sont des élevages familiaux mixtes comprenant entre deux et dix de tétes de bétails, ainsi que des
animaux de plus petites tailles (ministére de I'agriculture, de I'élevage et de la péche du Benin). Ce
mode d’élevage entraine sans aucun doute des apports de matiere organique fécale au sein et aux
alentours des villages offrant également une source de fumier pour les zones agricoles proches.

L’étude de Rosillon et al. (2006) abordant les sources potentielles de pollution en nitrate observées
dans trois villages du Burkina-Faso, a montré que les hautes teneurs en nitrates (> 100 mg/L) étaient
liées aux excréments animaux et humains jonchant le sol. En outre, des dépots de matiéres organiques
spécifiques tels que les zones de dépots de fumier et de compost généraient également des apports
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en nutriments non négligeables ainsi que les latrines. Notons également que lors de son étude,
I’observation de grandes variations des teneurs d’un point d’échantillonnage localisé dans un faible
périmetre a été constatée. En effet, au sein d’'un méme village, des ouvrages présentaient des
variations de concentration en nitrate dans des proportions importantes.

Une autre contribution en nitrate a été étonnamment avancée par cette étude. En effet, la
contamination en nitrate de certains forages plus profonds, proviendrait de I'utilisation de dynamite
(C3Hs(NOs)s) lors de leur construction. Il a logiquement précisé que cette contribution en nitrate laissé
par la dynamite aurait di logiguement s’estomper au cours du temps pour des forages réalisés il y a
plus de 20 ans mais aucune autre source ne semblait pouvoir justifier la contamination rencontrée.

6.3 Modele Bayésien

L'analyse des compositions isotopiques ainsi que |'étude des matrices auto-organisantes ont montré
que les pollutions en nitrate les plus importantes étaient majoritairement liées a des apports
organiques provenant de sources domestiques et animales. En considérant le contexte d’occupation
du sol des systemes ruraux, la contamination proviendrait d’'une mauvaise organisation sanitaire car
I’élevage intensif n’existe pas dans la région. Effectivement, les infrastructures d’hygiéne et
d’assainissement en milieu rural sont inexistantes ce qui engendre souvent une défécation de la
population a I'air libre et/ou une mauvaise gestion des eaux-vannes ou encore des boues de vidange
des latrines. Les contaminations dont I'origine proviendrait de I'utilisation de fertilisants synthétiques
n’ont pas pu étre réellement mises en évidence par une de ces deux méthodes.

Une approche supplémentaire peut étre réalisée afin de confirmer nos observations. Un modéle de
mélange isotopique linéaire a été un moment envisagé (Phillips et al., 2002). Il se base sur le systéme
d’équations suivant qui lie plusieurs sources (1, 2, 3, 4) aux compositions isotopiques §°N, 620 et 5'!B
correspondantes analysées pour I'échantillon.

85Ny, = fi8Ny + 65N, + 365N + f,6'°N,
6180W = f161801 +f261802 +f361803 +f461804
6B, = f16''By + [,6'B, + f36''B3 + f,61'B,

avecfi+fo+fz+fi=1

Cependant il s’est révélé que le modele devenait déficient lorsque plus de trois sources de nitrates
coexistaient dans I'eau et lors de I'utilisation de valeurs moyennes pronées dans certaines études
(Phillips et al., 2003 ; Deutsch et al., 2005 ; Voss et al., 2006). Ce modéle ne pouvant pas garantir des
résultats concrets, il a été abandonné, lors de notre étude, au profit d’'un modele de mélange
isotopique bayésien.

Comme les signatures isotopiques peuvent varier de maniere plus ou moins importante, |'approche
qui prévaut est celle du modeéle de mélange isotopique bayésien (Xue et al., 2012 ; Phillips et al., 2014).
En considérant que notre étude a été réalisée sur un jeu de données comprenant I'analyse de N
mesures, de J isotopes influencés par K sources, le modele de mélange est basé sur I'approche
mathématique suivante (Parnell et al., 2010) :

_ Yle=1 Pk (Sjrc + i)
Yh=1Pkljk

Sjr~N (Wi, 0f)
Cie~N (A The)
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gij~N(O’ O']-2

Ou Xj est la valeur isotopique mesurée j pour I’échantillon i, sj est la valeur isotopique j pour la source
k, représentée par une distribution normale de moyenne pj et de variance 0%, p« est la proportion de
la source k estimée par le modele, gjx est la concentration de I'isotope j dans la source k, €; est I'erreur
résiduelle obtenue par une variance additionnelle non quantifiée, cj est le facteur d’enrichissement
pour I'isotope j sur la source k, distribué selon une loi normale.

L'avantage clé de cette méthode statistique est de permettre I'incertitude sur les parametres. Les
paramétres p et o2 les plus importants, donnent la contribution proportionnelle et la variance
résiduelle. L'ajustement du modele s’opére par une méthode de Monte Carlo par chaine de Markov
qui donne par simulation des valeurs plausibles de pkx en rapport avec nos données (Parnell et
al., 2010).

Le modele de mélange isotopique bayésien a été implanté dans le logiciel SIAR (Stable Isotope Analysis
in R) que nous avons utilisé pour notre simulation (Inger et al., 2011). Il permet de déterminer la
distribution probabiliste de la part de contribution de chaque source a un échantillon d’eau. Ce logiciel
nécessite la connaissance des valeurs isotopiques moyennes ainsi que des écarts-types pour chaque
rapport isotopique et chaque source. Sur base de la compilation de toutes les données rassemblées
dans la littérature, Ranson et al. (2016) ont représenté les distributions-types de plusieurs sources
(Annexe 3) et pour notre part, nous avons retenu les valeurs suivantes :

Tableau 5 : Données des valeurs moyennes et des écarts-types des isotopes utilisés lors du modéle bayésien.

Origine Valeur Ecart type Valeur Ecart type Valeur Ecart type
moyenne 81N moyenne 8180 moyenne 611B
515N 5180 6113
Déjections 15 5 5 5 27 6.5
animales /
fumier
Déjections 8 4 0 2.5 2.5 3.5
humaines
Fertilisants 25 1.5 22,5 1.5 0 5
synthétiques
Source 5 4 0 5 25 11
naturelle

Le modele SIAR permet d’éviter de devoir introduire lors du lancement de la simulation des
proportions isotopiques « probables » par échantillon pour chaque source de contamination comme
dans le cas d’'un mélange isotopique linéaire. La premiére simulation réalisée avec notre jeu de
données a comme objectif de comparer les compositions isotopiques du nitrate en mettant en relation
le 8°N et le 60 du NOs™ ainsi que le 8°N du nitrate avec le 6!'B du bore pour les trois zones de suivi
étudiée. La répartition dans le champ de simulation des échantillons prélevés est visible sur la figure
suivante (figure 34a et 34b).

Sur la figure 34a, la majorité des échantillons, apres simulation, se positionnent autour du péle de
contamination « fumier », cela est particulierement bien marqué pour les échantillons provenant des
zones de suivi n°1 et la zone de suivi n°3. Les échantillons de la zone de suivi n°2 sont, quant a eux,
principalement dispersés entre le pble « fumier » d’'une part et les pdles « source naturelle» et
« déjections humaines » d’autre part. La figure 1b précise cette observation en montrant la dispersion
des échantillons de la ZS n°2 principalement entre le pole « fumier » et le poOle « source naturelle ». La
dispersion des points sur la figure 34b, méme si elle est toujours principale autour du pole « fumier »,
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est beaucoup plus importante dans le champ de simulation, probablement liée aux valeurs de §'B
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Figure 34 : Champs de répartition des échantillons autours des différents péles en fonction de leurs compositions isotopiques

par le modéle SIAR. Les groupes 1, 2 et 3 sont respectivement les zones de suivin®1, 2 et 3.
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Figure 35 : Boites a moustaches des proportions des sources potentielles de nitrate pour les zones de suivin°1 (a.), n°2 (b.) et
n°3(c)

Les résultats de la simulation peuvent également étre représentés sous la forme de boites a
moustaches montrant les proportions des différentes sources de nitrates pour les zones de suivi (figure
353, 35b et 35¢).

Les boites a moustaches permettent de mettre en évidence les proportions des différentes sources
d’apport de nitrate de maniere plus visuelle. Les apports en nitrate de la zone de suivi n°1 sont
principalement d’origine animale (fumier, déjection, ...), il y a également un apport naturel d’environ
20 %. La zone de suivi n°2 est caractérisée par un apport majoritaire naturel de nitrate (80 %) ainsi que
de fumier (15%). Cette origine naturelle peut étre justifiée par le fait que la majorité des échantillons
ont été collectés dans des zones hors agglomérations. De plus les échantillons ont été recueillis en
octobre, au moment ou les conditions de température et d’humidité sont favorables a une activité
microbienne dans le sol (transformation de I'azote organique en NOs5’). Un apport presque total de
nitrate d’origine animale spécifie la zone de suivi n°3. Cette proportion principale d’apport d’origine
animale peut s’expliquer du fait que la majorité des points d’échantillonnage sont situé dans les
agglomérations. Pourtant I’échantillon n°70 présentant la concentration la plus importante en nitrate
se trouve en forét, elle pourrait s’expliquer par un apport d’azote d’origine organique provenant de la
décomposition des végétaux, cependant les valeurs de 6°N et le 680 ne corroborent pas cette
hypothese.
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La simulation du modele produit également des histogrammes montrant la distribution des solutions
possibles permettant d’expliquer les contaminations rencontrées.
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Figure 36 : Densités des proportions de la contribution des différentes sources de nitrate de la zone de suivi n°1.

L’estimation probabiliste des densités des proportions des quatre sources de nitrate a été
normalement distribuée pour la zone de suivi n°1 (figure 36). Dans ce cas, on constate que la
contribution d’une source d’origine animale est la plus importante. Cette derniere peut varier entre
60 % et 100 %, ensuite vient la contribution du sol, des fertilisants et des déjections humaines.

La méme simulation peut étre également réalisée en comparant les échantillons provenant des forages
(aquifere de socle), des puits (aquifére des altérites), des eaux de surface et des sources (figure 37 et
38). Les eaux de surface du set de données présentent principalement des apports en nitrate naturel,
montrant bien qu’elles n’ont pas été contaminées par une source anthropique. Les échantillons de
I'aquifere de socle et de l'aquifere d’altérites sont essentiellement contaminés par des nitrates
d’origine animale. Les proportions des contributions des sources sont sensiblement les mémes pour
les deux types d’ouvrages montrant bien que les deux aquiféres communiquent aisément entre eux.
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Figure 37 : Champs de répartition des échantillons autours des différents péles en fonction de leurs compositions isotopiques
par le modeéle SIAR. Les groupes 1, 2, 3 et 4 sont respectivement les eaux de puits, de forage, de surface et de source.
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Figure 38 : Boites a moustaches des proportions des sources potentielles de nitrate pour les puits (a.), les forages (b.) et les
eaux de surface (c).
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La simulation du modele SIAR pour notre jeu de données a permis d’appuyer les observations qui
avaient été faites lors de I'analyse des graphiques binaires des compositions isotopiques et de I'étude
des matrices auto-organisatrices de composants. La contamination des ouvrages dispersés dans la
région est principalement liée a un apport de nitrate d’origine animale. L'étude du modéle bayésien
nous a permis également de mettre en évidence un apport naturel en nitrate du sol dans la zone de
suivi n°2, cela peut se justifier par le fait que les échantillons de cette zone ont été engrangés
généralement dans les zones de savanes ou de champs. Cette analyse rejette I'implication majoritaire
d’engrais nitratés synthétiques dans les différentes zones de suivi et également dans les différents
types d’ouvrages.

Notons également que les valeurs de 6'B du bore ont montré une disparité importante dans le champ
de simulation, liée surement a ses valeurs extrémes qui ne refletent aucun apport typique de nitrate
rencontré dans les études précédentes. Dans aucune des analyses réalisées pour ce travail, les isotopes
du bore nous ont réellement aidé a discriminer I'influence de I'une ou I'autre source.
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7. Conclusion

Au Bénin, I'eau souterraine est la source principale d’approvisionnement en eau potable des
populations et plus particulierement celles des zones rurales. L'eau se doit alors d’étre de qualité et
répondre aux normes internationales. La région des Collines dans le centre du Bénin a enregistré, lors
d’études précédentes des teneurs en nitrate dépassant fortement les concentrations maximales
définies par I'OMS. L'objectif déterminé du travail a été de définir quelles pouvaient étre ces sources
de contamination des ouvrages de la région.

Une campagne d’échantillonnage de dix jours a la fin octobre a marqué le point de départ de notre
étude. Cette approche de terrain nous a permis non seulement d’échantillonner plus de soixante
points de captage mais également de découvrir les éléments de la géologie et de I'hydrogéologie de la
région ainsi que de prendre connaissance du mode de vie, des us et coutumes de la population locale
et de I'usage quotidien que cette population rurale fait des infrastructures de distribution de I'eau.

Les échantillons d’eau récoltés ont été ensuite envoyés en laboratoire pour analyses. A partir du set
de données physico-chimiques que nous avons obtenu et qui comprenait comme données les
concentrations des éléments chimiques principaux, les paramétres physiques des eaux ainsi que les
compositions isotopiques des atomes du nitrate, de I'eau et du bore. Nous avons pu faire plusieurs
observations :

e |’analyse des échantillons d’eau met en évidence deux grands groupes de faciés chimiques : le
faciés chloruré calco-magnésien et le facies bicarbonaté calco-magnésien.

e L’analyse des éléments chimiques principaux confirme des teneurs en nitrates trés élevées
pouvant dépasser 400 mg/L, rendant I'eau impropre a la consommation. Cependant, il existe
dans toute la région une grande hétérogénéité des concentrations entre les différents
ouvrages, cette hétérogénéité s’est également présentée pour des puits géographiquement
proches.

e L’étude des compositions isotopiques 5§80 et de 8N du nitrate a mis en avant une influence
majoritaire d’une source de type « fumier ou/et « eau usée ». Le phénomeéne de dénitrification
n’a pas été clairement identifié dans notre set d’échantillons.

e Lesvaleurs de 8B obtenues aprés analyse ont montré des valeurs anormalement élevées,
qui sont difficiles a justifier. Le phénomene avancé pour légitimer ces valeurs est la sorption
sur les formations argileuses. Pour autant un mauvais conditionnement des échantillons
pendant leur transport ou une erreur humaine ne sont pas a exclure. Quoiqu’il en soit I'isotope
du bore n’a pas permis de mettre en évidence I'influence d’une source principale de nitrate.

Avec la motivation de trouver une explication probante quant a aux sources potentielles de pollution
des eaux en nitrate, nous avons mis en ceuvre des méthodes statistiques multivariées (matrice de
corrélations, SOMS). Cette approche s’est conclue par l'utilisation d’'une méthode de mélange
isotopique bayésien qui s’est révélée relativement riche en enseignements.

Nous pouvons considérer sur base de notre échantillon de données que la pollution des eaux en
nitrates dans la région des Collines résulte le plus souvent de pollutions liées au manque
d’assainissement des zones rurales. Cette hypothese est appuyée par le caractere ponctuel que
présentent les pollutions sur 'ensemble de la région. De plus celles-ci, bien qu’elles se rencontrent
dans toutes les zones d’occupation, sont particulierement marquées dans les agglomérations et leurs
alentours ou la population humaine et animale est la plus concentrée.
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Notons que ces affirmations sont a relativiser, toute notre étude s’est réalisée en comparant nos
analyses avec des valeurs théoriques. En effet, les sources de contaminations probables de notre zone
d’étude n’ont pas été analysées. Ainsi, afin de mener nos investigations plus loin, il serait intéressant
d’analyser les deux échantillons d’engrais synthétiques mais également les sources organiques de
notre région d’étude afin de commencer de nouvelles démarches avec des valeurs expérimentales
liées aux sources potentielles de cette contamination aux nitrates.
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9. Annexes

Annexe 1 : données

Zone de Sulvl N*® &chan Commune Localltés Type Duvrage Lat
1 1|Dassa lszalou Forage 7] 48,737 0
1 2 [Dassa Essékpa Forage 7| 48,571 (1]
1 3 [Dassa Léproserie Forage 7| 45| 41
i 4 |Dassa Cs5/Tré Forage 7 24 14
i 7 |Dassa Vedjifwla) Forage 7 45| 54,202
1 B [Dassa Togon [Asa) |Forage 7| 44 589
1 S |Dassa Essékpré Forage 7 45| 428
i 16 [Glazowé Ghanlin Ha nsq Forage | 11 1432
1 17 |Glazowé Gbanlin Ha nsq Forage E| 11| 259
i 18 [Glazowé Aklampa-Alay Puits 5| 12| 33,4
i 15 [Glazowé AKlampa-LagiForage 5| 13| 11
2 20 [Ouessé Malété-Djaba| Forage | 45| 157
2 21 [Ouessé Malété-Bas fdForage - 44 569
2 24 [Ouessé Kemon-Akpat| Forage E| 35 313
2 25 [Ouessé Ke mon-Akpat| Puits | 35§ 349
2 26 |Ouesse Kemon-ADO qForage E| 35 &35
2 30 |Savé Okounfo AyéfForage B 19| 1]
2 31 [Save Okounfo lssall Forage | 18| 542
1 38 |Savalou Lama-EPP Forage 7| 43| 526
i 35 [Savalou Lama-Centre |Forage 7 50) 0z
3 45 |Banté Adjégould Forage 5| 5 2583
3 46 |Banté Mamatchoké|Puits | 24 231
3 48 |Banté Banté Centre |Forage Ef 24 549
3 45 |Banté Bantd [Coté NForage 5| 24 553
3 50 [Banté Banon-Kossol Forage | 29| 311
57 I agoumi
1 58 [Glazowé Mangoumi-Aill Forage | 0 23,24
i Bl [Dassa Latin [Cimetidl Forage 7 45| 2L4
1 B2 |Dassa ifi EFF Djihoul Forage 7| 43| 56|
i B3 [Dassa Minifi C5 Forage 7 50| 221
3 70 [Bantd Banon [Apicull Forage 5| 25| 254
1 71|Dassa Fita [Vergnet)|Forage 7| an)| 541
1 73 |Dassa Mahou Forage 7| 43| 325
1 74 [Dassa Dahol Forage 7 43| 115
1 75 |Dassa Daho2 (Médé| Forage 7| 43| 117
1 76 |Dassa Tchatchégou |Forage 7| 51 £9)
i 77 [Dassa Tehatchégou [Forage 7 51 58
L Pl Izzalou Puits | Puits 7 35| 423
3 P4 Puits Bantg (Fj Puits 5 28 55
i P5 Puits Gobada |Puits 7 45| 151
1 P6 Puits Zounzpn| Puits 7 55| 33
1 P8 Puits Evéchée | Puits 7| a7] 95
1 B1 Pont Oklou  |Eau de surfac 7 a8 17,7
3 84 Pont Voie Loy Eau de surfac | 73| 418
3 85 Pira Adjadji |Forage E| 23| 5L8|
3 86 PiraSavane  |Forage 5| 3g| 4
3 87 PiraPuits Puits g 29| 553
2 B8 Goeoro Puits [Fuits E| 15| EE
2 89 Kokoro Puits ( Puits 5 23| 595
2 a0 Ki]iblga_rre P Puits E| a3 40,5
2 91 Nl éte D abatq Puits E| 45| 207
2 92 D.ﬂétéijiéiEau de surfac 5| 43| 06
1 93 LemaPuits? |Puits 7| 50| 28]
1 4 Gnonlpinenon| Puits 7 50| 107
L 57 Pluie Dassa  [Pluie 7| a7 15
i 58 Gobada Puits J Puits 7 45| 45
1 99 Ahossédo Rivi| Eau de surfac 7| 54 43|
1 107 Pont Ghanlin H Eau de surfac E| Ef 54,3
100 Ghanlin Hansoe Ghanlin Hansoe riviére
1 101 Pont entrée Oh Eau de surfac 5| ol 27,6
1 102 PontFita Eau de surfac 7| 42| 126
i 103 Puits Trs 5 | Puits 7 44 17.4
L 104 Puits Latin Cir Puits 7] 38| 222
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Long Xooord Yooord pH TC Cond [ uSfem)

2| LLATE| 0 2,1913 7,7790 6,77 28,1 1430

2| 11.537| o] 2,15238333 77762 b,59 283 1650

2| 11 514 2,1575 77614 6,66 281 450

2| 12| 1] 2,200 77372 B,64 275 1040

2| 10| 15265 2,17090712 77651 B8 289 600

2| 11 2.4 218554444 7,7457 6,46 276 550

2| 11| 2.4 2,15233333 77786 6,73 278 1550

2| 1E| 2514| 2, 27448333 8,1873 6,33 28,7 1260

2| 16| 33| 2,27583333 8,1505 6,4 28,3 1630

2| 11 3,5( 2,1B430556 8,2165 6,6 281 960

2| 11 13,5 2,18708333 B8.2157 6,83 275 1020

2| 35 0.2| 260005556 87544 5.58 28 160

2| 35 7.3 260202778 18,7451 6,21 258 290

2| 33 w3 255286111 8.5520 6.54 258 1620

2| 33 w,a| 255288885 8,5515 B,54 258 1230

2| 33 2.9 2,55275 B.5857 B,65 215 170

2| 38 5.8 1 64855556 8,3167 6,04 283 230

2| 35 32| 264338889 83151 6,03 283 300

1] 53 45,5 1,996 78313 6,52 30,1 540

1] 55 45,8 1,5959605556 78334 6,522 255 750

1] 58 2.3 157341667 8,1079 6,26 26,3 580

1] 53 =,7| 185047232 8,4061 5,76 28 580

1] 53 153 188858333 18,4153 5.82 286 340

1] 53 0,7| 188508333 38,4156 5,63 287 300

1] 53] 5.7 185765444 B.4520 6,21 30,6 570

2| 12| 2.1] 2,20058333 B.0065 b.72 253 1750

2| 11 =.2| 2,15811111) 777261111 6,45 28,6 750

2| 18| 7.4 2,30205556| 783222223 6,13 31 250

2| 18| 7.7 2,30213889| 783547222 6.8 30,5 740

1] 54 1| 150027778| 845066667 6,13 281 1380

2| 7| 21| 2,12336111] 768165444 6,7 273 330

2| 6| 45,5 2,11291667| 782565444 B,86 254 1080

2| 6| 513 2,11425] 7,815986111 B9 25,1 730

2| 6| 51,1 2,11418444]| 781991667 B8 286 690

2| 11 5.1 2,15863889| 785247222 b6.55 276 800

2| 11| 5,1 2 15863889| 785244444 6,95 27,9 640

2| 11 2.8 2,19161111| 7 77838BES 712 279 1270

1] 53 15,5 188855556| 841527778 B 289 450
2| 0| 2.4 201205556| 7,77165444 6,63 29,6 S00
2| 1] 38,2| 202727778 7,91525 6,58 28,2 1800
2| 10| 12| 2,17| 775152778 6,96 28,7 650
2| 3| s0,3| 2,06357222 7,81325 6,19 26,9 250

1] 43 7.4| 181872222| 835488889 b.66 28,7 70

1] 43 2.4 172844444) B 45772223 574 28,6 320

1] 43 257 1,72963889| 850111111 59 254 240

1] 43 26,7 172563889| 845958333 6,05 25,5 200

2| 35 47.3| 2,p46472322| B8,278BBBES 636 278 840

2| 36| 5.4 2,61427778| 835586111 6.9 29,8 850

2| 35 51| 2,63558333] 8 54458333 7,54 285 740

2| 35 56| 2,598BEEES 8,75575 532 27,5 180

2| 35| 4.8 259532232| B7233RBRG 601 312 100

2| 13| 405 2,22791667| 783411111 715 29,5 730

2| 16| 3,8 227886111 783630556 7,25 286 570
2| 12| 12,5| 2,20355556| 7.78777778 7.62 256 20
2| 0| .8 201136111) 776751667 6,82 28,9 980
1] 58| 125 198683333| 751361111 7.55 308 530
2| 15| 48| 2,26333333| B 14841667 71 28,7 70
2| 11 #.3| 2,18580556| 800766667 672 27.4 150
2| &| 3| 2,14108333 7,7035 6,26 253 70
2| 11 5.8 2,15994444| 773816667 6,18 269 1020
2| 11 =5 2,15827778| 777283333 746 27,5 S50
2| E s,z| 2,1p422332| 777872222 6,47 316 50
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Eh Conductivité 2 pH Caractére Dureté totale pureté pureté TAC
25°c permanente temporalre
73 16289 739 Incrustant 52,6 17,2 354 35,4
6,2 1934 7 734 Incrustant 66,1 260 40,1 40,1
8.6 5230 A3 Incrustant 19,0 6.3 25,3 25,3
10,7 1139 4 745 Incrustant 349 42 30,7 30,7
33 649,7 750 Incrustant 20,0 -1.3 21,3 21,3
17,3 11325 743 Incrustant 38,6 4,5 29,1 29,1
1.6 1772 8 737 Incrustant 60,2 250 35,2 35,2
13 1472 8 6,99 Incrustant 56,5 308 25,7 25,7
118 18921 701 Incrustant 77,1 555 216 21,6
6.9 1063 6 701 Agressif 273 158 115 115
-12.6 1083 0 753 Incrustant 37.4 9.4 28 28,0
46.6 1554 6,26 Agressif 36 -2,5 6,1 6,1
8,5 2823 6,91 Agressif 10,1 -3,0 13,1 13,1
14.4 18598 713 Incrustant 716 308 40,8 40,8
14,5 13738 7,00 Incrustant 50,8 2819 2149 219
8,2 159,7 712 Agressif 5.0 4.9 59 5.9
45 2276 6,89 Agrassif 84 =i 11,7 11,7
4.5 2927 6,69 Agressif 11,0 2,1 89 8.9
13,2 578,8 7,20 Agressif 21,7 24 18,3 18,3
132 822,5 7,30 Incrustant 28,7 3,7 25 25,0
321 6284 654 Agressif 20,2 E4 118 11,8
28
20,6
9,6 304,1 6,48 Agressif sl 28 6,5 6,5
38.5 1092 6 6,88 Agressif 543 233 30,4 30.4
7264 T4 Incrustant 26,0 1,6 244 244
81 20262 731 Incrustant 76,5 430 275 275
16,4 885,1 7,19 Agrassif 30,3 205 9,8 3,8
233 2559 6,94 Agressif 8.7 -3.4 12,1 12,1
9,2 8083 733 Agressif 26,6 153 10,7 10,7
179 15719 6,67 Agressif 77,2 452 32,0 32,0
6,1 3534 741 Agressif 12,6 -4,7 173 173
-12.4 10987 750 Incrustant 424 9,0 33,4 33,4
-20,8 788,1 745 Incrustant 29,7 4.3 38,0 38.0
9,2 753,0 746 Incrustant 30,2 -8.3 38,5 38,5
-2.4 852,9 7.06 Agressif 26,3 71 19,2 19,2
-15,1 686,6 747 Incrustant 21,6 40,1 21,7 21,7
B30 1434 3 741 Incrustant 41,6 2,5 44,1 44,1
51 475,7 6,57 Agressif 11,2 5.2 6,0 6,0
105 9936 7,15 Agressif 33,9 174 16,5 16,5
6,5 2092 8 7,05 Incrustant 50,8 64,1 26,7 26,7
0,32 701,1 755 Incrustant 219 -130 3449 34,9
18,2 2332 6,53 Agressif 6,5 -4.3 10,8 10,8
9.6 658 6,94 Agressif 24 4.5 29 2.9
2949 3326 6,24 Agressif 10,9 52 57 5,7
0,12 2339 6,59 Agressif 91 2.1 12,2 12,2
43 1933 6,73 Agressif 6,1 1,7 4.4 4.4
1,2 9216 6,97 Agressif 249 9,2 15,7 15,7
-20,8 8949,3 731 Agressif 229 B4 145 14,5
-58,4 817,0 745 Incrustant 30,9 154 115 11,5
47,3 180,5 6,14 Agressif 34 0,0 3.4 34
42 85,2 643 Agressif 28 4.9 37 3,7
-20,4 802,7 731 Agressif 18,8 4,5 o el
-254 1084 1 717 Agressif 34,0 296 4.4 4.4
-4559 155 6,90 Agressif 13 0.4 09 0.9
-126 1086,2 7,30 Incrustant 35,5 111 244 244
40 545,5 724 Agressif 16,5 0,9 15,6 15,6
50,7 691 Agrassif i3 0,6 2,5 25
100,5 6,85 Agressif 32 4.8 4,1 4.1
251 1879 6,99 Agressif 6.0 -1,1 7.1 7.1
7,2 69,5 6,90 Agressif 25 0.4 33 33
5 11520 741 Incrustant 4.3 0,0 4.3 4.3
-38 6 10777 7,72 Incrustant 29,8 183 11,5 11,5
204 838 6,67 Agressif 4 40,9 3,3 3.3
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cazetmgn) | "TE | kemen) | uemen | ezemen | MRS | nacimen | wnermem
16147 0,02 62,54 0,07 2855 027 108 56
188,57 0,01 10531 0,07 2623 061 98,87
5103 0,03 4,02 0,06 1523 002 43,01 0,56
110,28 0,01 774 0,05 1808 0,14 110,49
44 82 0,00 811 0,02 2140 001 59,47
108,91 0,03 13,78 0,05 2758 015 56,50
177,71 0,03 79,26 0,07 3870 020 98,95
152,68 0,04 1037 0,04 4472 0,40 81,36
194,11 0,03 589 0,02 6962 002 77.67
53,98 001 33,75 0,04 3008 0,01 83,23
97 83 0,02 708 0,05 31563 005 84,68
11,64 0,02 442 0,02 1,70 001 18,07 038
36,15 0,02 174 0,00 2,68 032 31,99
208,71 0,03 99,68 0,01 4742 001 57,89 0,81
156,01 0,03 30,67 0,03 2886 001 61,64
16,70 0,03 111 0,08 1,98 13,93
2581 0,04 386 0,00 4,76 008 15,48 031
3652 0,06 519 0,01 157 001 12.49
§2 42 0,06 267 0,14 1455 0,05 36,74
82 44 0,03 309 0,16 1974 012 65,13
5162 0,06 677 0,04 1650 1,20 39,62
35 19 0,05 575 0,02 7.23 022 15,94
40,00 0,06 958 0,01 il 022 16,19
64,76 0,08 371 0,01 2393 005 53,35 0,71
711,85 0,07 10,97 0,08 5743 0,10 110,49
6451 0,09 503 0,04 3446 027 51,31
2455 0,09 115 0,02 6,32 006 19,95 0,23
75,65 0,09 389 0,02 18,78 001 52,03
130,25 0,11 12,09 0,02 108,73 0,03 19,79
3922 012 218 0,05 6,88 0,03 20,41 0,12
120,59 RE] 571 30,01 051 71,11
8029 0,10 2563 0,00 2354 002 67,71
8128 0,14 208 0,00 2420 001 57,10
54 32 0,22 6,08 0,01 3093 006 71,84 0,74
57,78 0,06 500 0,02 1759 0,06 §164
107,57 012 14251 0,02 3536 0,00 68,23
30,17 0,16 19,15 5,89 001 36,52
103,22 0,13 221 0,11 1992 0,01 67,63
172,60 0,14 231 115,35 001 74,01 103
48,04 0,16 542 0,01 2404 0,00 7,65
16,02 1,00 33,68 6.15 138 3,02
6,01 7.07 345 2,17 003 3,67
3282 0,22 429 0,01 1255 0,14 15,65
24 42 0,26 385 0,01 7.41 038 13,78
1734 115 355 4,40 0,02 1,2
76 04 0,05 2,71 1435 001 77.06 0,90
73,46 0,06 46,70 1102 0,00 65,44
85 07 0,12 33,53 2358 19,35
1159 0,14 8,63 0,00 1,13 0,01 18,80 0,31
770 525 357 2,11 002 6,46
5128 0,16 41,51 1458 0,00 59,41
85 43 0,22 103 0,02 3088 0,00 69,12
3,90 0,22 0,06 0,76 0,14
104,03 0,22 217 0,11 2316 0,01 20,70
4463 0,68 76,26 1313 001 34,41
5,12 582 438 158 0,02 2,55 0,14
4,08 1620 273 262 0,03 8,30
16 50 5,74 10,07 4,69 002 9,69
8,06 6,51 394 2,15 0,03 2,70
5245 0,13 1,73 0,04 2729 0,01 157,68
073 0,16 17.72 2953 001 91,96
6,07 7,16 611 235 0,03 3,87
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siz+(mgfl) | Br-(mg/m) Ck (mgf} F-(mgfl) | PO43-(mgAl) | NOZ-(mg/) | NOS-(mefl) | 5042-(mgn)
1,04 0,25 154,15 3,07 0,12 042 146,01 118,40
1,23 0,24 18905 3,69 0,46 0,53 182,93 140,72
0,23 0,07 14,63 2,53 0,03 4,44
0,77 0,37 14077 1,65 0,09 1,77 56,22
0,28 0,05 46,38 1,38 0,05 0,38 21,79 30,77
0,71 0,13 101,40 2,20 0,34 89,94 5806
1,08 0,38 202562 2,26 0,33 128,23 130,84
1,38 0,17 10849 0,90 0,12 304,49 65,39
2,12 0,21 192,75 1,23 0,14 0,05 422,69 75,55
0,63 0,14 150,70 0,28 0,31 137 155 69 25 A7
0,64 0,12 94,18 0,60 0,14 90,53 63,14
0,03 6§01 0,34 0,73 0,05 5,91 0,18
0,10 0,04 741 1,26 0,03 0,35 0,83
1,54 0,14 11184 0,48 0,32 0,20 354 61 76,98
1,12 0,15 12947 0,42 0,25 043 246,90 52,71
0,06 0,04 728 2,05 0,02 2,95 1,34
0,21 0,01 045 0,20 0,36 0,02 0,54 0,59
0,26 0,04 880 0,12 0,27 0,02 4417 3,09
0,26 0,09 41,57 2,83 0,03 29,77 1193
0,38 0,06 47,21 3,29 0,21 86,56 24 87
0,53 0,09 62,59 0,15 0,21 0,07 86,87 14 45
0,29 0,07 26,83 0,16 0,27 39,14 3,49
0,51 0,21 52,21 0,18 0,31 0,07 154,67 7202
0,47 0,04 57,11 3,62 0,07 29,92 1478
141 0,16 218,22 2,29 0,44 428,05 5581
0,43 0,15 112,16 1,60 0,25 118,93 4282
0,16 0,02 507 0,81 0,06 0,84 1,56
0,39 0,11 74,96 1,62 170,88 1563
0,62 0,58 11981 0,17 0,33 0,16 264,73 106,97
0,13 0,03 3,30 4,35 0,02 0,08 0,67
0,81 0,13 83,55 141 0,53 90,46 44,10
0,57 0,06 26,28 1,66 1,13 1346
0,58 0,05 18,94 1,37 0,04 0,02 0,30 7,08
0,41 0,08 87,58 1,70 0,05 73,21 33 66
0,38 0,07 56,59 2,84 0,07 22,00 2575
0,88 0,09 82,70 1,57 0,89 0,22 107,73 77 06
0,33 0,05 46,49 0,14 0,27 87,06 1186
0,56 0,11 95,05 2,27 0,09 162,60 32,26
1,12 0,24 22661 0,44 049 444 81 99 49
0,47 0,06 14,63 1,23 0,04 1,51 17 50
0,14 0,01 342 0,11 2,87 0,09 0,07
0,05 121 0,06 0,21 0,03 0,87 0,19
0,16 0,06 27,67 0,16 0,19 0,05 58,28 2,77
0,19 0,01 132 0,22 0,13 0,20 0,49
0,11 0,04 16,58 0,18 20,18 3,07
0,52 0,10 88,05 0,30 0,21 0,25 126,51 4577
0,50 0,09 68,97 0,38 0,68 042 135,04 61,93
0,39 0,04 41,28 0,64 0,43 138 163,36 7501
0,04 12,19 0,06 0,09 33,20 0,71
0,06 0,02 152 0,07 0,06 0,03 2,81 0,15
0,47 0,05 72,05 0,69 0,19 1565 140,95 46,54
0,79 0,18 13158 0,54 0,11 124 244 53 42 82
0,05 0,01 0,05 0,57 0,24
0,44 0,08 97,46 2,32 0,09 0,15 132,81 4504
0,34 0,04 39,63 0,28 0,14 724 10,31 33,07
0,86 0,12 0,49 0,04 0,35 0,65
0,01 513 0,19 1,10 0,59 0,22
0,12 0,01 10,12 0,16 0,13 0,27 3,10 2,90
107 0,23 0,19 0,69 0,04 0,41
0,27 0,27 13969 3,07 0,08 0,23 54,51 74,98
0,45 0,31 14505 0,74 0,17 0,95 122,87 77 24
0,03 0,01 156 0,30 0,07 0,70 456 0,54
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Catlons total Anlons total
oH-({mgfl) | cosz-(mgn) | HOO3-(mgl) |cozllbre (mef)| sloz (me) Résldusec {meat) {meal)
0,00 0,58 43068 12,28 46,72 1216,48 16,86 1642
0,00 0,59 48801 15,61 3729 144598 20,26 19,44
0,00 0,46 30772 8,00 7289 443 85 5,82 5,70
0,00 0,58 37334 9,27 4879 83155 12,01 1161
0,01 0,45 25892 5,73 3743 43400 6,80 6,64
0,00 0,53 35394 9,20 3421 £43 64 11,85 1146
0,00 0,55 42830 12,78 40,05 1288 46 1841 17 67
0,00 0,17 313,20 12,42 4405 1082,52 15,14 1452
0,00 0,15 26322 18,00 5681 1303,35 18,97 1521
0,00 0,08 14014 9,58 5233 681,25 9,96 9,64
0,01 0,64 340,29 7,03 26,11 81108 11,37 11,06
0,00 0,01 74,44 28,62 80,15 123492 1,64 1,52
0,00 0,07 15568 13,74 65,00 23255 3,05 2,92
0,00 0,37 497,00 25,78 35,05 1458,51 19,45 1871
0,00 0,15 26688 18,67 5853 97490 13,65 13,14
0,00 0,05 71,87 3,81 4127 11943 1,64 1,57
0,00 0,06 14262 12,85 9883 195,66 2,47 2,40
0,00 0,03 10853 15,50 7997 223392 2,88 2,82
0,00 0,21 23504 10,38 4737 43838 6,03 591
0,00 0,34 30431 10,67 4881 63756 8,68 8,42
0,00 0,03 143492 29,04 7185 426,28 6,00 5,84
0,00 0,01 79,29 18,37 7263 206,66 2,84 2,77
0,00 0,16 37057 34,18 8296 843,85 11,83 1156
0,00 0,43 296,79 7,89 3861 54936 1,67 7,47
0,00 0,38 33472 11,47 3648 1431,14 20,42 19 .84
0,00 0,10 11935 5,338 6071 55106 &,44 8,02
0,00 0,07 14748 11,85 8144 21137 2,75 2,65
0,00 0,15 130,22 4,26 60,66 54405 7,69 742
0,00 0,10 390,21 58,37 84,12 1154,05 16,63 16,29
0,00 0,30 21044 5,73 5733 29713 3,88 3,79
0,01 0,71 406,02 8,98 2101 85496 11,76 11,50
0,00 0,72 462,12 11,47 3097 679,73 8,97 8.73
0,00 0,75 468,17 11,36 3241 661,52 8,60 8,46
0,00 0,15 23394 14,26 6183 59456 8,60 8,28
0,01 0,43 26385 6,26 4772 51473 7,17 6,98
0,00 0,76 53646 14,60 5820 1161,79 14,95 1459
0,00 0,02 73,18 13,78 19,65 31396 4,33 4,17
0,00 0,16 20098 9,9 4691 686,74 9,81 9,39
0,00 0,20 32533 20,29 7355 146364 21,51 2101
0,01 0,83 42407 8,36 5378 61759 8,00 7,85
0,00 0,02 13173 237,20 2541 20347 2,61 2,30
0,00 0,02 3535 2,84 9486 60,33 1,11 0,64
0,00 0,01 69,56 28,01 75,00 21471 3,00 2,93
0,00 0,03 14879 26,76 89,06 20132 2,56 2,50
0,00 0,02 53,66 6,99 3743 13150 1,88 1,75
0,00 0,10 19134 14,35 2562 64375 8,96 8.64
0,00 0,20 17649 6,05 29,15 640,90 8,62 8,35
0,00 0,22 139,84 3,47 1455 583,85 7,89 7,73
0,00 0,00 4152 21,04 59,60 12843 1,73 1,58
0,00 0,01 45,15 11,74 62,70 75,31 1,21 0,85
0,00 0,13 11319 3,88 1132 54250 742 7,21
0,00 0,04 53,59 2,53 60,50 66443 9,93 9,48
0,00 0,00 10,97 0,97 8,69 16,97 0,28 0,20
0,00 0,33 29701 10,42 50,20 795567 11,13 10,83
0,00 0,18 18994 7,65 3377 39996 5,51 5,27
0,00 0,01 30,47 2,62 6186 52,62 0,93 0,56
0,00 0,02 49,98 4,94 147,70 96,20 1,97 1,01
0,00 0,05 86,53 6,19 5542 149497 2,20 1,83
0,00 0,02 40,23 3,54 5172 66,27 1,15 0,73
0,00 0,42 29559 8,05 89,77 808,18 11,78 1141
0,01 0,40 13945 1,86 3127 69734 10,43 10,04
0,00 0,01 40,25 6,02 7175 73,49 1,20 0,82

90



E Total

N-15/NO3-> O-1B/NO3-> wrmemratlon}

AR VEMOW O-1E[ Laser MI &11E
186 12,2] -2,73834881 155 35
243 84| -2,36884173 182 42

-2,88527302 10 27
-2, 74550055 26 3
201 12,1| -2,53935843 5.1 28
20 12,9] -2,5025867 36 49
192 14,1] -2,85663663 57 35
159 11] -2,67180174 24 59
52
20 11] -2,21264324 14 56
236 16,1] -2, 58068555 11 36
136 12| -3,41862581 2.9 36
253 15,8| -3,32262882
133 6,9] -2,80261798 109 54
131 6,9 -2,60855653 47 &5
105 76| -3,18586009 6.4 32
54 43] -3,2188219 3.2 e
85 4.4 -2,85728746 3 13
162 13,7| -2,79057768 93 2
133 11,5] -2,3655876 14 41
196 14,9] -3,33466012 3.2 44
172 85| -2,88917798
17 5,7] -3,01511302 35 37
136 8,3[ -3,27023724 16 53
184 13,1] -2,68579452 40 49
183 10,9] -2,5748285 8 41
156 13,5] -2,9640031 48 43
136 13,1 -2,60411572 5.9 21
167 15| -3,40658551 5,1 63
188 27,2| -3,11371332 17 23
204 11,1] -3,03561407 11 28
153 11,3] -2,5184652
169 11| -2,7863473 87 35
186 14,5] -2,79871302 18 33
16 6,2| -2,88071723 170 i
133 47| -2,66236475 11 45
136 10,9] -2,4830618%
135 7.4| -2,08540654 50 72
7 -2,9] -2,37437376 7.5 17
27 2,1 -2,03353333
144 12,1| -2, 84887888 16 19
-3,12717047 23 25
16 9,9] -2,46968624 2.9 28
131 12,8 -2,74081711 29 51
96 15| -2,61550452 60 28
57 24| -2,57156375
68 4.9] -3,03993989 42 39
47 -0,6] -1,73733594 8.7 a8
8 6,8| -2,78345594 23 50
124 5,8 -1,92505193 15 55
76 50,3 -4,11404779
157 13| -2,21743363 29| 59
122 7.4] -2,31052298
-3,58503687
75 -3,2] -3,61930718
-3,15516237
159 13,5] -2,52664651 32
182 11,8| -1,94695373 25
02 87| -2,61452806 21 4D
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Annexe 2 : Matrice de corrélation

Variable Moyennes | Ec-Type | pH | Ca2+(mgi) | K+(mgl) | Na+(mgh) | Cl-(mgi) | NO3- (mg[!) | S042- (mg/l) | HCO3-(mgA) | N-15/NO3->AIR | B(mgl) | O-18/VSMOW | d118

pH 6,4661 0,643 1000000 0426520 0305929 0577240 0454341 0283530 0,426718 0,446408 0,289032 _ 0,331906 0,228426  0,024451
Ca2+ (mg/) 76,7154 57,8317 0426520  1,000000 0526932 0625238 0834560 0 823493, 0,825972. 0,775896 0,496560  0,650114 0323265 0,436932
K+ (mg/) 19,2488 309158 0,305929 0526932  1,000000 0315707 0401253  0,290151 0612912 0,546769 0217103 0904279 -0,084987  0,022360
Na* (mg/l) 550071 351436 0577240 0625238 0315707  1,000000 0,765368 0421636 0,659459 0,603868 0549343 0,465104 0363394  0,232872
Ck- (mg/) 76,1607 62,5176 0454341 0834560 0401253  0,765368  1,000000  0,791714 0,835082 0,521713 0545357 0,540593 0357424 0517917
NO3- (mg/l) 1100368 111,5852 0,283530  0,823493 0290151 0421636 0791714  1,000000 0625613 0,401689 0243288 0362737 0,160721  0.643768
$042- (mg/l) 40,1022 382381 0426718 0825072 0612912 0650450 0835082 0625613 1,000000 0,718399 0483443  0,741997 0257981 0.433272
HCO3- (mg/l) 2080117 149,6665 0446408 0775896  0,546769 0603868 0521713  0,401689 0,718399 1,000000 0525030  0,632177 0300529  0,154855
N-15/ NO3 -> AIR 14,4043 52255 0289032 0496560 0217103 0549343 0545357  0,243288 0,483443 0,525930 1,000000  0,288464 0692305 0,101075
B (mg/) 00300 00446 0331906 0650114 0904279 0465104 0540593  0,362737 0,741997 0632177 0,288464  1,000000 0013346 0,075101
0-18/NO3 -> VSMOW 96304 55198 0228426 0323265 -0,084987 0363394 0357424  0,160721 0,257981 0,300529 0692305  -0,013346 1.000000 0,142205
d11B 40,7150 14,3824  0,024451 0436932 0022360 0232872 0517917 0643768 0433272 0,154855 0101075  0,075101 0.142205  1.000000
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Annexe 3 : Distribution des valeurs isotopiques pour les sources de nitrates nous ayant servi a
déterminer les moyennes et les écarts-types.

Les graphes suivants montrent les distributions des valeurs pour les rapports isotopiques §*°N, 6§20 et
8B. L’histogramme vert représente les valeurs émanant de la littérature. La courbe grise correspond
a la loi de distribution normale simulée sur base des histogrammes. La courbe brune défini la loi de

distribution recalculée dans le cadre de

’étude de Ranson (Ransom et al., 2016).
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&8 (%) in Cattle Manure
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