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RESUME

Titre : Analyse spatiale de la composition chimique des ruisseaux vosgiens

Résumé :

Ce travail avait pour objectif I’établissement de modéles statistiques décrivant la variabilité de
la composition chimique des ruisseaux vosgiens, basés sur des raisonnements mécanistes et traduisant

notre compréhension du milieu
Les facteurs écologiques de 1’acquisition de la composition chimique des eaux étaient par

ordre d’importance : les précipitations, la richesse du substrat en minéraux altérables et la taille du

bassin versant.
L’influence majeure de la lame d’eau précipitée suggére que 1’essentiel des concentrations des

ruisseaux s’acquiere dans les sols.
L’influence de la minéralogie de la roche ne devient dominante que pour des substrats riches en

minéraux altérables, influengant ainsi les concentrations en Ca et Mg dans les ruisseaux.
Les teneurs en potassium paraissent résulter d’un double contréle : ’altération du feldspaths

potassique et la fixation au niveau des argiles.
Sur gres, le sodium provient des précipitations et la silice, de la dilution des solutions des sols par

la pluie. Sur granite, a cette dilution se rajoute I’échange ionique, par lequel le sodium remplace dans
les eaux de drainage les autres cations (Ca, Mg, K) libérés par ’altération.

Mots clés : hydrochimie, acidification, analyse spatiale, GIS, granite, grés.

Title : Spatial analyses of the stream water chemical composition in the Vosges Mountains

Abstract :

The aim of this study was to analyse the spatial variability of stream water composition at
lowflow in the Vosges Mountains.
We showed that the mineral element concentration can be explained by three main factors:
annual rainfall, bedrock composition and the area of the catchment.
The principal influence of the precipitations suggests that the stream water concentrations are
acquired in the soil.
Stream water concentrations in base cations are strongly related to the bedrock content in
weatherable minerals, when these minerals are still available in substantial amounts in the soil

horizons and saprolite.
Potassium concentrations are mainly related to the K-feldspar weathering and the trapping of the

K, released by K-feldspar weathering, by clays.
On sandstone, Na originates mainly from the atmosphere, and Si results from dilution of the soil
solutions by the rainfall. On granite, in addition to this dilution, Na concentrations are controlled by

ion exchange with the other cations released in the drainage waters by the weathering.

Key words: hydrochemistry, acidification, spatial analyses, GIS, granite, sandstone.
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis les années 70, de nombreuses études menées dans des régions forestieres en Europe et
en Amérique du Nord, montrent une acidification des sols et des eaux de surface sur des substrats
pauvres en minéraux altérables. Une remarquable baisse du pH et de I’ANC (Acid Neutralizing
Capacity) est démontrée dans des régions sensibles a I'acidification (Battarbee et al.. 1990 :
Christophersen et al.. 1990b ; Johnson et al., 1991). Les ¢tudes des processus d acidification ont
montr¢ que le dépdt des substances acides et acidifiantes, ainsi que 'accumulation des éléments
alcalins et alcalino-terreux par la biomasse végétale sont des facteurs majeurs d’acidification, tandis
que I"altération des minéraux est la source majeure de neutralisation de I'acidité (Reuss and Johnson,
1986). Les facteurs hydrologiques, souvent lics a la présence des obstacles physiques limitant
(diminuant) le temps et la surface de contact entre les minéraux et les solutions du sol. peuvent aussi
jouer un réle important dans les processus d’acidification (Chen et al., 1984 : Eilers et al., 1983),
tandis que la rétention de soufre et d’azote ralentit I'effet des dépots atmosphériques (Johnson and

Lindberg, 1992).

La sensibilit¢ des bassins a I"acidification a été d’abord prédite a partir de la composition
chimique des eaux (Henricksen, 1979) ou sur la base d’une classification des roches établic «a
priori » (Bricker and Rice, 1989 ; Hormung et al., 1995). L acidification des caux et la restauration ont
¢te modélisces dans des sites bien étudiés en utilisant des modeles dvnamiques en combinaison avec
des données environnementales, des données de la chimie des sols ou bien des donnces
minéralogiques (Christophersen et al., 1990b ; Cosby et al., 1985a ; Cosby et al., 1985b : Sverdrup and
Warfinge. 1988 : Sverdrup et al., 1995).

En parall¢le, des analyses statistiques de données sur des vastes régions ont montré une
relation  significative entre la chimie des caux de surface ct le complexe des facteurs
environnementaux, tels que I'altitude et le relief (Rochelle et al.. 1989). la taille du bassin (Wolock et
al., 1997), les dépots quaternaires (Bricker and Rice, 1989 ; Phillips, 1987), la saturation des sols en
bases (Billett and Cresser, 1992), I'utilisation des sols (Evans et al.. 2000) ou bien une combinaison de
ces facteurs (Cooper et al., 2004 ; Cresser et al., 2000 ; Hornung et al.. 1995 : Kernan and Helliwell,

2001 : Lacey and Grayson, 1998 ; Meybeck, 1986 : Rapp et al., 1987 : Thomas et al., 1999).

Ces deux approches. mécanistes et statistique, sont complémentaires. Les approches
statistiques permettent de vérifier a différentes échelles les mécanismes considérés par 1'approche

mécanistique.




INTRODUCTION GENERALE

Dans les Vosges. I'inventaire de 'acidité des eaux a montré que les caux acides (pH bas et
ANC bas) sont localis¢es sur deux substrats géologiques : granite et gres (Guérold et al., 1997 : Party
et al.. 1995 : Probst et al.. 1990b : Probst et al., 1995). Les études de processus. dans quelques
placettes foresticres ou bassins versants sur les deux substrats ont quantifié les sources et les puits
d’acidité et ont permis d’analyser la dvnamique des ¢léments minéraux dans 1’écosysteme (Ahmed ct
al., 1993b : Ahmed and Ranger, 1994 ; Boudot et al., 2000 ; Dambrine et al.. 1995a ; Probst et al.,
1990a : Probst et al., 1995). Ces ¢tudes confirment que les dépots acides ct la nitrification des sols sont
la source majeure d acidification. Elles montrent aussi que la relation entre la minéralogie des sols et
I'acidification des eaux n’est pas directe (Party et al., 1993 ; Probst et al., 2000). Dans ces régions,
malgré des valeurs comparables de saturation aux bases et du pH des sols, une considérable diversité
des valeurs du pH des ruissecaux est enregistrée. Les facteurs environnementaux influengant la
variabilité du pH ont ¢té analysés par Thomas (1998) sur les substrats gréseux en utilisant une base de
données spatialement distribuce, décrivant les facteurs environnementaux. Les distributions du pH et
de I’ANC des ruisseaux ont ét¢ prédites en utilisant comme régresseurs le type des sols. la surface
relative et la position stratigraphique des différents grés dans le bassin.

Cette these s inscrit dans la continuité du travail de Thomas (1998). en tentant de travailler sur
les concentrations des ruisseaux sur substrats gréseux, ainsi que sur substrats granitiques. Ce travail
s’inscrit aussi dans le projet ZAM (Zone Atelier Moselle), consacré a unc mod¢lisation spatialisée des
¢coulements et de la composition chimique des eaux qui forment la Moselle amont. Les caux de la
Moselle drainent en amont des substrats siliceux et en avale des marnes et des calcaires. La surface des
substrats siliceux atteint 50% de la surface totale du bassin, d’ou I'importance de ces substrats a
I’acquisition de la composition chimique des eaux a I’exutoire du bassin.

Le premier objectif d’étude est d’intégrer 'ensemble des données disponibles dans une
approche spatiale. permettant la prise en compte d’interactions entre les éléments du paysage (climat,
substrat géologique, topographie, relief. surface du bassin, végétation).

Le deuxieme objectif est d’établir des modeles statistiques décrivant la variabilit¢ de
composition chimique des caux. mais basés sur des raisonnements mécanistes, traduisant notre
comprchension du milieu. Cet exercice a ¢té effectué d abord sur les granites puis sur les gres.

Enfin, le troisieme objectif est de comparer la composition chimique des eaux sur gres et granites et
d’essayer de géncraliser. pour I'ensemble du massif Vosgien, les lois de variabilit¢ spatiale des

concentrations obtenues précédemment sur les deux secteurs géographiquement restreints.

-10-
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L’ambition de cette thése est de confronter deux approches: 1'une focalisée sur 1'étude des
facteurs écologiques, leur structure spatiale et les interactions de ces structures avec les processus
écologiques, et l'autre statistique. reliant les différents facteurs du milieu avec la composition
chimique des ruisseaux d’une maniére empirique.

L’enjeu est de fournir des bases pour une estimation de I'évolution de la composition
chimique des eaux ct des conséquences biologiques pour les écosystémes aquatiques sous différents
scénarios : (dépdts atmosphériques, pratiques sylvicoles etc.) ainsi que d’établir des critéres de
sensibilité et de zones de risque dans le massif.

Ce travail est présenté en cing grandes parties.

La premicre partie situe le cadre général de I'étude. Elle est constituée d'une synthése
bibliographique et d 'une présentation de la base théorique, visant a préciser origine de I'acidité et a
définir les mécanismes de I"acidification des eaux et des sols et leurs conséquences biologiques.

La deuxiéme partie décrit I"approche méthodologique utilisée dans I'analyse de la distribution
de l'acidit¢ des eaux sur les granites et les grés. La présentation géographique et le contexte
environnemental typique de chaque secteur d’étude y sont aussi discutés : les Vosges cristallines et les
Vosges gréseuses.

La troisicme partie est constitu¢e d’un article accepté a la revue « Chemical Geology ». Elle
présente les résultats de 1'étude des relations entre les facteurs du milieu d’une part et les
concentrations des caux drainant des substrats granitiques d’autre part.

La quatricme partic est constitu¢e d’un article accepté a la revue «Annals of Forest
Sciences ». 1l a pour objet « I'étude des facteurs environnementaux influengant la composition des
ruisseaux sur gres dans les Vosges».

La cinquiéme et derniére partic présente une ¢tude comparative entre la composition chimique
des ruissecaux sur les deux substrats et leur contexte environnemental. Elle est ainsi consacrée a une

généralisation des résultats obtenus précédemment a I'ensemble du massif Vosgien.

-11=
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ACIDITE ET ACIDIFICATION DES ECOSYSTHEMES

INTRODUCTION

ette premicre partic expose des principes théoriques et des principaux résultats de recherches

sur I'acidification en vue d’une utilisation appliquée dans le cadre d’une étude spatiale de la

composition chimique des eaux drainant des substrats pauvres. Loin d’étre exhaustive, cette

revue se limite a une présentation des principaux mécanismes d acidification des sols et des
caux de surface. La spccificité des facteurs naturels (climat, relief, substrat, végétation) ou
anthropiques (pollution atmosphérique, pratiques sylvicoles) a 1'origine d’acidit¢ v sont discutcs.
L’interaction entre ces facteurs peut entrainer a terme, une modification des ¢équilibres et du
fonctionnement des ¢cosystemes terrestres et aquatiques.

La baisse des dépots atmosphériques dans les derniéres années oriente la recherche vers la
compréhension et modélisation des processus d’acidification associés aux facteurs naturels, et vers le
suivi du rétablissement des écosystémes vers 1’état initial. L’étude des mécanismes de I"acidification et
I’observation des dommages sur les écosystémes aquatiques et terrestres dans le milieu naturel est
nécessaire. Avant d’étre retenue et appliquée au massif Vosgien, I'importance des facteurs a ¢t¢
présentée a partir de nombreuses ¢tudes et des discussions personnelles basées sur I'expérience
professionnelle des chercheurs.

L analyse spatiale permettra une simulation de la composition chimique de 'eau selon différents

scénarios d’intervention des facteurs anthropiques, par exemple d’usage des sols et de pollution

atmosphérique.

13-
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1. ACIDITE ET ACIDIFICATION DES SOLUTIONS

La composition chimique des eaux est controlée par les processus géochimiques et biologiques.
D’ un point de vue chimique et en dehors de toute pollution, on peut concevoir le cycle exogeéne — les
processus par lesquelles les roches sont dissoutes et transportées vers les fonds des océans — comme
une réaction acido-basique dans 1’cau courante. L acidification d’une solution est donc décrite selon

I"évolution de deux parameétres, le pH et 1"alcalinité.

1.1. ACIDITE DES EAUX

En absence d"anions acides forts comme les SO4™ et NO5', I’eau de pluic est naturellement acide
(pH=5.7). Cette acidit¢ est causée par une dissolution du CO, atmosphérique. Le pH de I'eau est donc
déterminé par le degré de dissolution de I'acide faible H,COs, dont la charge négative doit Etre
balancée par exactement la méme quantité de charges positives des cations (Na', K', Ca™) issues des
minéraux basiques (aluminosilicates et carbonates). Le degré de dissociation des acides faibles dépend
de la concentration en H'. Le logarithme en base 10 et changé de signe de la concentration en ion H'
correspond au pH de la solution. La diminution du pH correspond a une augmentation de la
concentration en ion H' de la solution, qui varie en particulier avec les quantités d’acides ct de bases
en présence. L'évolution du pH de la solution est liée a un pouvoir tampon, défini par la composition
de la solution.

Ainsi, les H™ ajoutés sont consommés par les ions HCO;™ pour former H,CO;. Lorsque tous les
ions HCOs™ sont neutralisés, le pouvoir tampon de la solution est minimal.

L alcalinité¢ ou la capacité a neutraliser les acides (ANC. Acid Neutralising Capacity) est la
somme algébrique des équivalents de cations conjugués de bases fortes et d’anions conjugués d acides

forts (Bourri¢, 1973).

La composition d'une cau de surface dont le pH est neutre et en 'absence des acides

organiques respecte aussi en equivalent 1'égalite d électroneutralité eq/eq suivante :

NH, + Ca*' +Mg* + Na' +K' +H' OH +HCO; +CO;’ + Cl+ NO; +S0, (1)

= =
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(NH," + Ca®" + Mg® + Na' + K') — (CI+ NO; +S0,%) = OH + HCO; COs>- H' @
Alcalinité = OH + HCO5 + COs™-H', 3)

H'. HCO; et COs™ en I'absence des roches carbonatées provenant de la dissolution de CO, de I'air;
Ca’’, Mg™. Na', K’ provenant principalement de la dissolution des minéraux des roches et des sols.
des processus d’échange et de I'influence maritime a un moindre titre pour Na' :

CI provenant de la mer par I'intermédiaire des précipitations |

NO; et SO,” provenant a la fois du dépot atmosphérique d’origine marine et continentale. de la
min¢ralisation de la matiére organique et parfois de la dissolution de minéraux sulfatés.

La titration de ce type d’eau par un acide fort, se réduit a celle de I'acide carbonique H,COs,

sclon I’équation simplifiée est la suivante :
CO;+ H,0 &H,CO;HCO; + H' <CO;” + 2H' )

Avec pKycos = 10.33 et pKipces 6,35 425 °C. (Stumm and Morgan, 1967) )

Les protons ajoutés a la solution sont ainsi neutralisés par les ions CO5;” et HCOs™ pour former
H,CO; qui entraine une chute, parfois trés importante, du pH. Cela constitue la demiére phase de

I"acidification.

Pour une eau acide (pH<5.7), contenant des acides organiques, I'é¢quation d’¢lectroneutralité s™écrit

Ca®" +Mg”" +Na"+ K+ AP’" + AL(OH),, "™ + H' = HCO;y + RCOO" + CI' + NOy + SO,* (6)
(Ca™ + Mg™ +Na' +K") - (CI' + NOy +80,7) = HCO5 + RCOO - Al** - Al,(OH),,"™" - H' (7
soit : alcalinité = HCO5 + RCOO" - Al;" - Al (OH),™™ - H' @)

RCOO' correspondant aux anions organiques ; RCOOH= RCOO + H', Al,(OH),, ™™™ correspondant

aux différentes espéces d aluminium hydrolysé.
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Le pH de I'cau dans ce cas est trés inférieur au pKi.cos et [HCO5| est négligeable. Les acides
organiques couvrent une large gamme de pKa. A titre d’exemple, la charge moyvenne de ces acides
organiques en solution varie en France de 5 a 10 meq.g”' de C. avec des pKa moyens se situant autour
de 4.5 (Fillion, 1998). Par conséquent, pour une solution donnée, issue d un milicu naturel comportant
plusieurs types d’acides organiques, le pKa de la solution correspond a la résultante des pKa des
différents acides organiques présents. Dans ce cas, la mesure de l'alcalinit¢ et du pH n’est pas
suffisante. Une mesure de la concentration en anions organiques est indispensable, ce qui peut étre fait
a partir de COD (Carbone Organique Dissou) et du pH. Des ¢tudes récentes ont montré que les
concentrations en COD dans les eaux de surface augmentent avec la baisse des dépots acides et avec

les changements du climat (augmentation des températures) (Evans et al.. 2005).

La relation entre le pH et I"alcalinité¢ a été mise en évidence pour les ruisscaux des Vosges et
des Ardennes (Février, 1996 ; Party et al., 1993). La Figure 1 présente cette relation pour ['ensemble
des ruisscaux utilisé dans notre étude. A une alcalinité élevée correspond une lente diminution du pH.,
les H' ajoutés étant consommés par les ions HCO;. Lorsque le pH est ¢gal au pKa du couple H.CO5 -
HCOs. le pouvoir tampon est minimal. Le pH diminue rapidement, la quantit¢ de H en solution

augmentant parall¢lement a celle des H' ajoutés.

8
7 . o :
< 6
5
- % A S ————
—100 0 100 200 300 400 500 600 700
ANC Leq/L

I'igure 1: Kclation entre Ic pH ct 'alcalinit¢ mesurcs a ['etiage en 1995 A I'exutoire de 190 ruisscaux

sur gres el gramite dans les Vosges
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1.2. ACIDITE DES SOLS

L’acidité d'un sol est définie comme le pH d'une quantité¢ de sol donnée, additionnée d’une
quantité¢ d’eau déminéralisée. le plus souvent dans une proportion de 2.5 poids de terre séchée a air,
pour 1 poids d’cau (Party. 1999). Cette mesure correspond au pH.,, du sol et résulte de la dissociation
particlle des groupes hyvdroxylés et des protons échangeables des colloides organiques et minéraux au
pH du sol. Elle dépend aussi directement de la nature et des proportions des différents colloides
présents dans les sols (essenticllement les composées organiques et les argiles) dotés de charges
négatives, et susceptibles de retenir les cations sous forme ¢échangeable. Parmi ces cations
¢changeables, on distingue d'une part les cations alcalins et alcalino-terreux (K, Na, Ca, Mg), et
d’autre part les cations a caractére acide (H, Al, Mn et Fe). Pour tenir compte des cations du deuxieme
groupe qui sont sous représentés par la technique précédente, on mesure la concentration en ions H'
dans une solution de KCI normale (ou de CaCl,). Par échange avec les ions K™ (ou de Ca’) en exces,

I’ensemble des cations saturant le complexe d’échange est libéré dans la solution.

Le pH mesuré¢ dans I'eau et dans KCI donne une mesure approximative de I"état du complexe
d’¢change. Elle doit donc étre complétée par :
e une mesure de la capacité d’échange (T ou CEC), qui représente la quantit¢é maximale de
cations qu un sol peut absorber :
e une mesure de la somme des cations alcalins et alcalino-terreux

e ct enfin, par une mesure du taux de saturation (S/T, donn¢ en pourcentage).

Lorsque 1'ensemble du complexe d’échange est « saturé » par des cations alcalins et alcalino-
terreux, le pH est neutre ou Iégérement alcalin (pH.,, entre 7 et 7.5 unités).
Au contraire, lorsque le complexe d’échange est fortement désaturé et que les ions H' et A" sont
dominants, le pH est acide (pHea, entre 3.5 et 4 unités).
Lorsque les cations alcalins et alcalino-terreux et les cations a caractére acide s’équilibrent dans le
complexe. le pH est intermédiaire (pHe,. entre 5 et 6 unités).
L acidification d’un sol s’exprime donc par la baisse de son pH ou dc son taux de saturation
(Duchaufour, 1983)
Il existe une relation lincaire entre le pH et le taux de saturation (Legros et al.. 1987) mais

celle relation est plus floue pout les valeurs basses du pH (pH < 5). La raison tient au fait que les ons

e
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«acides » (H' et AI’" essenticllement) engendrent des pH différents. L acidité organique produite par
des humus de type mor est plus forte : les ions H' sont dominants et engendrent un pH<4 dans un sol
fortement désaturé. L’acidit¢ minérale provenant de laltération des argiles en milicu acide est
moindre : les ions Al’* sont dominants et engendrent un pH > 4 dans un sol fortement désaturé. Cest

ainsi que deux sols de pH relativement différent peuvent offrir des taux de saturation identiques.

L"ANC (Acid Neutralizung Capacity) pour les sols peut étre définie de la fagon suivante :

ANC,, =¥ COMPOSANTS BASIQUES - 3 COMPOSANTS D'ACIDES FORTS 9

Soit : ANCyy = 6|ALOs] + 6[Fe;05] + 4[MnO:] + 2[MnO] + 2[Ca0] + 2[MgO] + 2[Na,0] + 2[K-0]

— 2[SOs] - 2[P-05] — [HCI] (Van Breemen ct al.. 1984). (10)

Lorsquun sol est exposé a un apport continuel de protons. 1'évolution de son pH est régulée
par mise en jeu d’une suite de systémes tampons différents (Tableau 1). Lorsque le pouvoir tampon
de la phase min¢rale qui posséde le pKa le plus élevé est ¢puisé, le pH du sol baisse assez vite et le

tampon suivant est active.

=18
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Tableau 1: Systémes tampons des sols forestiers (Ulrich. 1983)

pH

8.2-6.2

6.2-5.0

5.0-4.2

4.2-3.0

<3.0

systéme
tampon

réaction

pouvoir
tampon

flux total
admussible

1ons* dans

la solution
du sol
type

d’humus

dissolution des carbonates

CaCOs+ H,0+CO;
== Ca™" + 2HCOY

150 kmol H' par 1%
CaCOs ha™ .dm’

>2kmol H ha” .an™

Ca®, HCOy

mull

mise en solution des 1ons alcalins et

alcalino-terreux des silicates

CBA{:Si:Oa T 2 }]2(:0‘[

== Ca®" + 2HCOy + ALSi:05OH)

25 kmol H” par 1%
de silicate ha”.dm”’

0.2 -2 kmol H' ha”'.an

Ca®™, Mg®", K, HCOs en concentr.

faibles

mull et mull-moder

¢change des cations et
transformation des argiles

n[AIOOH + 0.5 H" + H;0)

=> [AI(OH)"*"3¢]a + 0.5n H:0

7 kmol H' par 1%
d’argile ha dm’

faible
(2 kmol H' ha'.an™'?)

Ca®, Mg", K",
[AlCOH)" "1 5], NO5, SO*

moder typique

dissolution des composés de
I"aluminium

AIOOH + 3 H'
== A+ 2 H,0

150 kmol H’ ]par 1%
d’argile ha’ dm”

important s'1l y a
[AI(OH)"*" 25y, sinon faible

AlY, )
NOy, SO

moder-mor

mise en solution du fer

FeOOH + 3H
=> Fe''+ 2 H,O

> 2 kmol H ha”.an™

Fe' H'

mor

*ions prédominants dans la solution du sol
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2. MECANISMES D’ACIDIFICATION DANS LES ECOSYSTEMES

2.1. SOURCES DE PROTONS

L’acidification résulte d’un bilan positif des protons. Les agents libérant des protons dans le sol
peuvent étre divisés en deux groupes selon leur origine, interne ou externe, a I’écosystéeme (Van
Breemen et al., 1984): Les principales sources internes de protons a I’écosystéme sont :

e Lecycle du carbone :

(i) Les plantes absorbent en général plus de cations que d’anions : I’exces d’immobilisation de
cations alcalins et alcalino-terreux par rapport aux anions dans la biomasse forestiére associés a des
anions organiques (AQO), se traduit par une libération équivalente de protons dans le sol ;

(ii) La production d’acides organiques a partir de I’humus est le processus majeur de
production de protons dans les sols acides, et particuliérement dans ceux dont les humus sont peu
actifs (moder, mor). La minéralisation des acides organiques, équilibre le bilan des protons, aux pertes
pres, dues a la lixiviation d’anions organiques ;

(iii) La dissolution du CO, produit par la respiration des organismes dans les sols, est aussi a
I’origine de formation d’acide carbonique, qui se dissocie en H™ et HCOj;". Si les ions HCO;™ sont

lessivés, I’acidification devient irréversible. Ainsi le bilan de H" du au cycle C peut s’écrire :

C =[ACCUMULATION + PERTES — APPORTS]de AO" et de HCO5" (11)
e Lecycle de I'azote : le bilan de H" du au cycle de I’azote peut s’écrire :

N = [ACCUMULATION + PERTES — APPORTS] NO; - [ACCUMULATION + PERTES — APPORTS] NH,'
(12)

Les principales sources externes a I’écosystéme sont lcs dépots atmosphériques qui contiennent
de I'acide sulfurique et de I’acide nitrique. Ces acides sont véhiculés par les pluies, les dépots secs
(gaz, poussiéres, aérosols) ou occultes (brouillard, rosée) (Dambrine et al., 1994 ; Ulrich and Williot,
1993).

-20 -
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A ces activités anthropiques s’ajoute ’extension des foréts des résineux. Il a été montré que
I’immobilisation dans le bois d’épicéa de N, P, K, Ca est proportionnelle a la biomasse de tronc
produite (Ranger, 2000). Ainsi, I’exportation du bois est a I’origine aussi d’exportation des éléments
nutritifs de I’écosystéme.

A la production interne de I’acidité s’ajoute I’apport externe, entrainant ainsi la perte des cations
alcalins et alcalino-terreux et la mise en solution d’aluminium des que le pH est inférieur a 5.0. De ce
fait, le rapport entre la somme des cations alcalins et alcalinoterreux et I’aluminium (BC/Al), a
souvent été considéré comme indicateur de toxicité vis-a-vis de la croissance racinaire de nombreuse
essences forestiéres (Kruger and Succoff, 1989 ; Thornton et al., 1986a :b).

Le changement climatique accentue les processus de I’équation (12), avec d’un part
I’agmentation de la production forestiere (Ichiia et al., 2005 ; Kanga et al., 2006 ; Kellomiki and
Kolstrom, 1994 ; Rathgeber et al., 2003) et d’autre part ’augmentation des taux de minéralisation et
de nitrification dans les sols (Sulkava and Huhta, 2003). A titre exact, I’accroissement radial des arbres
a augment¢ entre 1850 -1865 et 1986-1990 dans plusieurs régions frangaises suite a 1’apport d’azote
par atmosphére (INRA, 2002). Pour les Vosges, I’accroissement et de I’ordre de 160% pour le sapin,
de 130% pour I'épicéa et de 90% pour le hétre. Toutefois, ces chiffres doivent étre considérés avec
précaution car ils reflétent non seulement les effets des apports en nutriments mais aussi des
changements dans les techniques sylvicoles, des modifications de méthodologie de mesure ainsi que

des changements des conditions climatiques.

2.2. SOURCES D’ ALCALINITE

La premiére source d’alcalinité provient de la dissolution des minéraux primaires du matériau a
partir duquel les sols se forment. Le substrat géologique joue un rdle d’autant plus important que les
sols sont appauvris en éléments altérables. Dans ce cas, I’interaction des eaux avec la roche, détermine
la sensibilité des eaux de surface a I’acidification (Asano and Uchida, 2005).

Lorsque le sol est riche en minéraux altérables, la neutralisation de I’acidité se produit en
libérant, dans la solution du sol, des cations alcalins et alcalino-terreux. Ces minéraux sont un mélange
d’acides faibles (H4SiO4, Al;') et de bases fortes (ex. Ca(OH),, KOH). Dans le cas des carbonates, le
pouvoir tampon est illustré par la réaction (13) d’équilibre. Tant qu’il reste des carbonates, ils agissent

comme un réservoir d’alcalinité.
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H+ + CﬂCO; & HCO1 + Caz+ (]3)

Dans le cas des aluminosilicates, les protons cassent les liaisons Si-O-Si et Si-O-Al, donnant par
exemple, a partir des feldspaths (KAISi;Og), de la kaolinite (Si,Al,Os(OH),) et de I'acide silicique
(HsSiOy4) et du K'. La réaction inverse est extrémement lente. La kaolinite peut étre a son tour
hydrolysée, donnant des ions aluminium et de I’acide silicique. L’alcalinité est ainsi en général libérée
par étape. C’est le pouvoir tampon des aluminosilicates.

. Lorsque le sol provient de roches meéres, pauvres en minéraux altérables, et que I"acidité
devient trop importante, |’altération n’est plus en mesure de neutraliser I’apport acide. Il s’ensuit une
désaturation et une baisse importante du pH du sol jusqu’a un nouvel état d’équilibre. Le taux

d’acidité d’échange (TAE) est alors souvent utilis¢é pour caractériser I’acidification (Julien et al.,

2005) :

D A +H
TAE=—————— (14)
CEC,
e Enfin, si I'acidité est trés excessive par rapport au potentiel de neutralisation du sol par

altération et échange, I’excés d’acidité est partiellement neutralisé par le drainage d’importantes

quantités de protons et d’aluminium vers les nappes et les ruisseaux (Dambrine et al., 1993).

3. DEVELOPPEMENT DES RECHERCHES SUR L’ACIDIFICATION

Depuis les années 80, la pollution atmosphérique a été considérée comme une des sources de
I"acidification des sols forestiers et des eaux de surface. Les recherches menées sur I"origine et les
conséquences de I"acidification ont été de trois types :

e comparaison des caracteéres chimiques des sols et des eaux a plusieurs années d’intervalle ;
e Dbilan des éléments minéraux a I'échelle d’un sol, d’un peuplement, ou d’un bassin
versant

e modélisation de |’acidification du sol et des eaux.

200
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3.1. COMPARAISON DES CARACTERES CHIMIQUES DES SOLS ET DES EAUX A
PLUSIEURS ANNEES D’INTERVALLE

Les études portant sur la comparaison a plusieurs années d’intervalle d’acidification des sols
forestiers et des eaux sont nombreuses (Dai et al., 1998 ; Drohan and Scharpe, 1997 ; Edwards et al.,
2002 ; Prietzel et al., 2004). Ces travaux ont mis en évidence une baisse du pH (ANC) et du taux de
saturation en bases dans les horizons de surface et dans les horizons profonds des sols. Cette baisse est
associée a une augmentation des taux d’aluminium échangeable dans les sols. De telles évolutions
dans les solutions du sol ont été considérées comme le résultat de I’accumulation des cations dans la
biomasse foresti¢re et/ou celui de la pénétration dans le profil du sol des effets acidifiants des dépots
atmosphériques. L’acidification des horizons de surface des sols résulte essentiellement de
I’acidification biologique, fortement influencée par I’espéce et 1’age de peuplement (Tamm and
Hallbacken, 1988), tandis que [I’acidification des horizons profonds est liée aux apports
atmosphériques.

En sens inverse, plusieurs études ont montré une réponse rapide des sols sableux suite a une
réduction des dépots de H', SOf‘ et Al;". Celle-ci a son tour, entraine une augmentation du pH et de
I’ANC dans les eaux du surface (Eimers et al., 2004 ; Evans et al., 2000 ; Ikeda and Miyanaga, 2001 ;
Monteith et al., 2001 ; Newell and Skjelkavale, 1997 ; Rigina and Baklanov, 1998 ; Skjelkavale et al.,
2001a ; Skjelkavale et al., 2001b). En revanche, il a été montré, que les sols ayant une capacité élevée
de sorption des sulfates ont tendance a retarder la réponse a une baisse des niveaux des dépots.
Néanmoins, la réponse des eaux de surface dans certaines régions est plus atténuée que la réduction
des dépots (Alewell et al., 2000 ; Hill et al., 2002). Ceci est lié¢ d’un part a la capacité de sorption des
sulfates par les sols, et d’autre part, a la concentration des anions d’acides forts par

I’évapotranspiration.

Une synthese des études récentes (Ferrier et al., 2001 ; Skjelkavale et al., 2001a ; Skjelkavale et
al., 2001b ; Stoddard et al., 1998) montre une hétérogénéité des réponses des ruisseaux face a la baisse
des niveaux des dépdts :

e réduction significative des concentrations en sulfate non marin ;
e absence de réponse a I’échelle régionale des concentrations en nitrate (Amérique du Nord) ;
e une angmentation du pH et ANC dans les eaux de surface pour les pays Nordiques et a 'est de

I’Europe Centrale et stabilité de ces paramétres pour le Royaume-Uni et I’Irlande ;
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e Une réduction des cations alcalins en unité de charge (Ca, Mg) inférieure a celle des sulfates en
Europe, et proche de celle en sulfates en Amérique du Nord ;

e Une nette augmentation en COD

Une étude récente des variations historiques des paramétres hydrochimiques dans des ruisseaux
vosgiens (Angéli, 2006) constate une baisse marquée des sulfates depuis 30 ans, une baisse
significative des cations alcalins et alcalino-terreux, ainsi qu’une amélioration estivale du pH en

opposition avec une baisse annuelle générale sur la plupart des ruisseaux.

3.2. L’ETABLISSEMENT DES BILANS

L’établissement des bilans «entrée-sortie» de protons, a été¢ développé a partir du début des
années 80, a Solling en Allemagne ou en Tchécoslovaquie (Paces, 1985 ; Ulrich et al., 1980). Ces
bilans permettent d’évaluer les effets de I’acidification dans le milieu naturel.

Les bilans des éléments minéraux a I’échelle d’un sol, sont bien décrits dans la littérature
(Gobran et al., 1998 ; Kaiser and Kaupenjohann, 1998 ; Langan et al., 1996 ; Merinto et al., 2000). Les
bilans des éléments, a I’échelle d’un peuplement (Ahmed, 1992 ; Ahmed et al., 1993a ; Ahmed et al.,
1993b ; Bini and Bresolin, 1998 ; Daldoum, 1992 ; Folster et al., 2003 ; Huntington et al., 2000 ;
Sverdrup and Rosen, 1998) ou d’un bassin versant (Boudot et al., 2000 ; Lawrence, 2002 ; Lofgren et
al., 2001 ; Maitat et al., 2000) reposent sur la mesure des flux d’éléments minéraux déposés par les
pluies, immobilisés dans la biomasse, libérés par I’altération des minéraux primaires et drainés en
profondeur.

Suite a ces travaux, de fortes pertes en cations basiques associés au drainage de nitrates et des
sulfates ont alors été considérées comme résultat d’acidification du milieu. Des résultats similaires ont
été obtenus dans les Vosges (Donon et Aubure) et les Ardennes (Bonneau et al., 1991 ; Nys and
Ranger, 1985 ; Probst et al., 1990a ; Probst et al., 1992 ; Probst et al., 1995). Elles ont été
reliées a des baisses des taux de saturation des sols et des pertes, notamment en calcium et
magnésium, estimées entre 1 et 2% par an (Landman, 1993).

Plusicurs ¢tudes ont mis en évidence, que la rétention par la végétation des substances acides et
acidifiantes, ainsi que I'accumulation des bases dans la biomasse végétale, sont parmi les facteurs

majeurs acidifiants dans les écosystémes forestiers (Driscoll et al., 2001 ; Duan et al, 2004
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Moncoulona et al., 2004 ; Probst et al., 1990b). Les apports d’éléments sous et hors couverts végétaux.
sont utilisés pour tenir compte de la contribution relative des dép6ts atmosphériques et des lessivages
foliaires (Dambrine et al., 1998). La différence entre ces concentrations en ion donne une preuve du
role filtrant des différentes espéces végétales. Il a ainsi été montré que les feuillus captent moins les
dépots acides que les résineux (Mahendrappa, 1990 ; Neary and Gizyn, 1994 ; Rothe et al., 2002), car
la surface active des aiguilles des résineux est plus importante que celle des feuilles des feuillus.
D’autre part, la neutralisation des protons sur les sites échangeables de la canopée se produit toute
I’année chez les feuillus et seulement en été chez les résineux, ce qui peut expliquer la réduction
d’acidité par les feuillus (Neary and Gizyn, 1994).

Notons aussi, que I’age du peuplement est important dans la mesure ou les variables telles que
la hauteur ou I’indice foliaire du peuplement en dépendent. Ainsi, il a été mis en évidence sur
plusieurs chronoséquences que les dépots atmosphériques augmentent avec I’age du peuplement
(Hugues et al., 1994 ; Marqueés, 1996)

L’imprécision de certains parametres dans les bilans (dépots sec, valeurs d’altération) et de leur
calcul sur un nombre d’années limité, sont a considérer comme des facteur limitants dans ce type
d’études. L’incertitude dans les bilans des éléments dans des écosystémes forestiers vient, entre autre,
du fait que la vitesse d’altération chimique et les vitesses de formation des argiles sont mal connues.
Néanmoins, ces travaux témoignent dans les cas cités, d’une acidification en cours, méme si la vitesse

et le degré d’acidification calculés peuvent étre discutés.

4. CONSEQUENCES BIOLOGIQUES DE L’ACIDIFICATION

Le phénomene d’acidification des eaux dans les années 70-80 a été répertorié dans plusieurs
¢tudes, menées dans des régions de Scandinavie, d’Europe Centrale, d’Amérique du Nord (Battarbee
et al., 1990 ; Christophersen et al., 1990b ; Johnson et al., 1991 ; Paces, 1985) et en particulier en
France (Bourrié, 1978 ; Guérold and Pihan, 1989 ; Massabuau et al., 1987 ; Party et al., 1993 ; Pihan et
al., 1991 : Probst et al., 1990b).
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Toutefois, il est important de comprendre que les écosystémes ne réagissent pas immédiatement
aux baisses des dépdts de polluants (Figure 2). De la méme fagon que le pouvoir tampon des sols leur
permet de résister aux premiers apports de polluants sans que des effets néfastes soient observés les
¢écosystemes endommagés ne sont pas restaurés des que les apports diminuent ou disparaissent : il y a
un temps de latence qui peut étre plus ou moins long et que I’on estime en général de I'ordre de

plusieurs décennies pour les écosystémes terrestres.
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Figure 2 : Evolution schématique des dépdts d’un polluant et des réponses chimiques et biologiques

observées sur un écosystéeme (CCE, 2002 ; Posch et al., 2003). A : Augmentation, stagnation et diminution des
dépdts de polluants. tl : temps auquel le dépot devient supérieur & la charge critique. B : Réponse chimique au dépot de
polluant : évolution de la concentration de polluant dans le milicu. 12 : temps auquel la concentration de polluant dans le
milieu devient supérieure 4 la concentration critique : le critére chimique est violé. C : Réponse biologique. t3 temps auquel
I"écosysteme est endommagé : le critére biologique est violé. Lorsque les dépdts diminuent, au temps t4 les dépdts devient
inférieurs 4 la charge critique mais ce n’est qu’aux temps t5 et t6 que I'on peut parler de restaurations chimiques et

biologiques respectivement.
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Les effets les plus néfastes de I’acidification des eaux résident dans :

e la détérioration de la qualité des eaux, traduite notamment par une baisse du pH et de ’ANC
(Acid Neutralizing Capacity) et une augmentation des concentrations d’aluminium
inorganique (Driscoll et al., 2001) ;

e la disparition des espéces les plus sensibles a I’acidification, et le développement d’un réseau
trophique, contenant des espéeces tolérant I’acidité (Brandrud and Roelofs, 1995 ; Dangles and

Guérold, 2001).

Guérold et al. (1997) ont montré qu’une baisse du pH des eaux en étiage en dessous de 6
provoque une disparition de 40 a 75% de la richesse taxonomique (Figure 3). Les changements des
facteurs biotiques, par exemple la densité des populations de certaines espéces de poissons, peut aussi
exercer un controle sur la structure des communautés de zoo- et phytoplancton (Bradt, 1995 ; Dickson
et al., 1995 ; Ekstrom and Hornstrom., 1995 ; Ilvonen et al., 1995 ; Jarvinen et al., 1995 ; Nyberg,
1998 : Svenson et al., 1995 ; Vrba et al., 2003).
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Figure 3: Relation entre le pH en étiage et le pourcentage de taxons disparus (Guérold et al., 1997)
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5. CRITAIRES BIOLOGIQUES ET CHIMIQUES

Plusieurs indices ont été proposés pour évaluer les effets de I’acidification des eaux de surface.
L’acidification du milieu peut avoir un impact au niveau de la santé des écosystémes, de chaque
population ou de chaque individu et des indices ont été établis pour mesurer les impacts de la pollution

a chacun de ces niveaux.

La fagon la plus simple, parce que la plus évidente, d’évaluer la santé d’un milieu est de vérifier
la présence ou I’absence de certaines espéces de possions, comme la truite. Cette information ne
refléte toutefois pas I’état de tout le systéme et n’est pas généralisable a tous les cours d’eau. Elle peut
étre complétée par I’observation d’espeéces d’invertébrés qui doit tenir compte des conditions extrémes
qui ont lieu en particulier a la forme des neiges (Massabuau et al., 1995 ; Thiebaut and Muller, 1998 ;

Thiebaut et al., 1998)

Ainsi, des indicateurs plus complexes, mais permettant de mieux appréhender I'impact de
I’acidification sur I’écosysteme ont été aussi développés (Guérold et al., 1998 ; Raddum, 1998). Ce
type d’indices associe la présence ou I’absence d’espéces dans un écosysttme a son degré
d’acidification. Ces indices sont calculés grace a des observations de terrain a partir desquelles des
analyses taxonomiques d’organismes présents dans les cours d’eau sont mis en relation avec des

parametres physico-chimiques tels que le pH ou le pouvoir tampon représenté par I’ANC.

Plusieurs études montrent que, des changements méme mineurs dans la qualité des eaux,
peuvent étre importants pour la survie des poissons et des invertébrés (Eilers et al., 1984 ; Hindar et
al., 1995). Les limites de tolérance des différentes espéces sont restreintes vis-a-vis du pH ou de la
concentration en Al (Guérold et al., 1997 ; Keinanen et al., 2004 ; Massabuau et al., 1987 ; Probst et
al., 1990a ; Probst et al., 1990b). A titre d’exemple, les populations de truites décroissent rapidement a
partir d’'un pH égal ou inférieur a 5.6, d’un ANC égal a 0.03 meq.I" et une concentration en

aluminium supérieure a 0.005 meq.I"" (Probst et al., 1990b). Mais cette tolérance varie aussi, selon les

espeéces.
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Ainsi, I’appauvrissement biologique peut étre lié soit a la toxicité directe des protons (Dalziel et
al., 1986 ; Kitamura and Ikuta, 2000 ; Laitinen and Valtonen, 1995 ; Neville, 1985), soit a celle
d’aluminium (Baker and Schofield, 1982 ; Bjerknes et al., 2003 : Clark and Hall, 1985 ; Ishikawa et
al., 2001 ; McCartney et al., 2003) soit a celle des métaux lourds (Reader et al., 1989 ; Sayer et al.,
1991a), soit enfin, a I’existence de carence de calcium ou de sodium (Howels et al., 1992 ; Ormerod
and Rundle, 1998 ; Scheuhammer et al., 1997 ; Wood et al., 1990). Il a été montré que le calcium
combattait la toxicité des formes monomériques de I’Al a I’encontre des poissons (Ingersoll et al.,
1990 ; McCormick and Jensen, 1992 ; Playle et al., 1989 : Wood et al., 1990). Le rapport Ca”' /Al
nécessaire a la disparition de la toxicité aluminique est voisin de 6 en ce qui concerne une espéce
sensible comme la truite fario (Salmo trutta fario L.) (Sayer et al., 1991b). Néanmoins, I’aluminium
toxique ne représente souvent qu’une faible proportion de I’aluminium total, d’ou le besoin
d’introduction d’un index de toxicité, qui tient compte des espéces métalliques toxiques et des
éléments améliorants, tels que le calcium et le sodium (Boudot et al., 1994). Il est d’ailleurs possible
d’exprimer la toxicité due a I’aluminium sous la forme de I'indice ITA (Indice de Toxicité

Aluminique) :

_ [A1™* + AIOH®* + AI(OH)3 + AI(OH); +0.5AIF?* + AISO** ] as)
[1/6Ca **]

ITA

Selon cette expression, une toxicité est présente, lorsque les valeurs de I’indice sont supérieures a 1.

D’autre part, la quantité minimale de Ca nécessaire a la reproduction des poissons dans des
eaux acides est fonction du pH, et la persistance de populations piscicoles significatives correspond a

un rapport Ca’"/H" molaire > 2 (Howels et al., 1992).

En ce qui concerne les critéres chimiques d’acidification des eaux de surface, il est suggéré que
les valeurs les plus élevées d’ANC soient utilisées dans les régions ou le pH et les concentrations en
calcium sont (ou ont ét€) a I’origine élevés, alors que les valeurs les plus faibles correspondent a des

régions ou les espéces aquatiques sont accoutumées a des eaux d’une conductivité faible (Skjelkvale et

al., 2001). Ces critéres varient selon le pays (Tableau 2).
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Tableau 2 : Criteres chimiques d’acidification pour I’eau de surface choisis par différents pays et

chercheurs (selon INERIS (Le Gall, 2004))

CRITERES VALEUR PAYS REFERENCES
ANC, Al, pH ANC = 30 peq.I” Vosges (Massabuau et al., 1995)
(mesurés en étiage pH=6

Al =80 pg.I"
ANC =0 peg.l" UK (Lokke et al., 2000)
ANC = 20 peq.I” Irlande, UK, Norvége, CCE, (Posch et al., 2001 :

ANC critique dans ANC =30 peq.I”
les eaux de surface
ANC = 50 peq.l"

ANC = 150 peq.I"

Suisse, Belgique
Les Alpes et les Pyrénées
Suede, Allemagne, Vosges

France

Rihm, 1994 ; Skjelkvale
etal., 2001 ; UBA, 1996)
(Skjelkvale et al., 2001)
(Skjelkvale et al., 2001)

(Guérold, 1999)

La notion d’« eco-région » est aussi discutée, car selon la méthode proposée par Raddum et al.

(1998), le pH a partir duquel les espéces les plus acido sensibles disparaissent est 5.5, alors que les

études frangaises ont montrées que dans les Vosges des taxons commencent a disparaitre dés le pH de

I’eau devient inférieur a 6, voir 6.5 (Guérold et al., 1997 ; Massabuau et al., 1995). Comme la période

de basses eaux donne la meilleure vision des modifications causées par l'acidification dans un bassin

versant, et qu’elle est la plus facile d’accés, la notion du « rythme annuel » de la physico-chimie de

I’eau a été proposée (Massabuau et al., 1995).
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6. MODELISATION DE L’ACIDIFICATION

L’analyse et la modélisation des processus d’acidification et de restauration, en combinant des
données environnementales, des données chimiques et/ou minéralogiques, ont été réalisées sur des
sites bien étudiés (Christophersen et al., 1990a ; Cosby et al., 1985a ; Cosby et al., 1985b ; Sverdrup
and Warfinge, 1988 ; Sverdrup et al., 1995). Deux grands groupes de modéles ont été
développés (Tableau 3).

6.1. MODELES MECANISTES

Les modéles mécanistes (statiques ou dynamiques) sont basés sur une analyse des processus par

lesquels I"acidité est générée et neutralisée dans les sols et utilisent des équations du bilan de masse a

I’équilibre :
DEPOTS ATMOSPHERIQUES + ALTERATION + Aéch. = DRAINAGE + IMMOBILISATION (16)

ol Aéch. — évolution du taux de saturation

Parmi les modéles statiques on distingue :

e PROFILE qui permet de reconstituer, a partir des compositions minéralogiques des horizons
de sols et de la roche, du dépéts atmosphériques, de la pluviométrie, du drainage annuel et des
prélévements par la biomasse, les quantités de cations issues de I’altération de minéraux (par
horizon, par élément ou par réaction chimique), et la composition des eaux du sol et du
ruisseau correspondant. Ce modéle repose sur deux hypothéses :

(i) Le systéme s’équilibre a I’issue d’une durée non définie ce qui suppose qu’on
laisse au systéme tout le temps pour s’équilibrer. On ne considére que le résultat

final sur les eaux ou les sols, d’un certain niveau de dépot acide fixé constant a la

valeur désirée ;
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(ii) Les dépots atmosphériques, I’altération, le taux de saturation, le drainage et les

prélévements par la biomasse s’équilibrent, ce qui implique que Aéch. = 0.

Les modeéles dynamiques sont congus pour permettre d’évaluer quand [’écosystéme sera
endommagé ou quand sa restauration aura lieu. Ainsi la notion « dynamique » est une notion de temps.
La modélisation inverse permet de calculer les dépots maximums possibles en fonction de I’année
cible choisie. Actuellement dans le cadre de la Convention LRTAP (Long Range Transboundary Air
Pollution), I"utilisation de quatre modéles dynamiques est encouragée. Ces modéles simulent les effets
d’apports atmosphériques acidifiant sur différents compartiments du milieu au avec des degrés de
précision différents.

e MAGIC (Cosby et al., 1985a ; Cosby et al., 1985b) simule I’évolution des caractéristiques
chimiques d’un cours d’eau ou d’un lac au sein de leur bassin versant ;

e SMART simule I’évolution des caractéristiques chimiques des eaux de surface et de la
solution du sol ;

e SAFE simule I’évolution des caractéristiques d’un sol et de sa solution.

e VSD est une version simplifiée de SAFE et reproduit en premiére approximation, I’évolution
des caractéristiques chimiques d’un sol.

e  WiTCh est un modele développé par I’équipe du Laboratoire des Mécanismes et Transferts en
Géologie (LMTG) de I’Université de Toulouse. Ce modéle est comparable au modele SAFE
dans la mesure ou il simule I’évolution de la chimie d’un sol et de sa solution. L’intérét de ce
modele est qu’il prend en compte de fagon plus détaillé que SAFE I’altération du sol, ce qui

permet d’obtenir de meilleurs résultats pour une plus grande variété de sol.

L’application des modeles dynamiques de bilan des masses est utilisée pour donner une
estimation dans le temps. L’information des changements dans le temps et dans I’espace est en général
atteinte en utilisant le modéle EMMA (End Members Mixing Analyses) (Christophersen et al., 1990a).
Ce modele utilise un mélange des eaux ayant des caractéristiques chimiques différentes. 11 est utilisé
surtout en hydrologie. La contribution de chaque source est supposée variable dans le temps, et en

fonction des conditions hydrologiques spécifiques (Foster et al., 2001 ; Robson and Neal, 1990).
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Tableau 3: Synthése bibliographique des modéles mécanistes utilisés dans I'étude de I’acidification

MODELE

COMPONENT

DESCRIPTION

BASE DE DONNEES NECESSAIRES

REFERENCES

PROFILE

MAGIC

SMART

SAFE

Acidification des sols et des eaux

Acidification au niveau bassin
versant

Modéle  d’acidification du sol
développé  pour  estimer  les

changements chimiques des sols et la
solution du sol & long terme en
réponse des changements des dépots

atmosphériques

Acidification des sols

Modele qui prédit 1'acidification
des sols sous différents scénarios
de dépots atmosphériques
Modéle dynamique qui prédit
I'acidification au niveau bassin

versant

Modéle dynamique, basé sur le
principe de bilans et de la
conception de mobilité des anions.
La plupart des  processus
géochimiques est inclue (altération,
échange des cations, absorption
des sulfates)

Modéle dynamique d’acidification
qui calcule I'altération et la chimie
des sols dans les différentes

profondeurs du sol

Mesures  physiques du  sol,  mesures
minéralogiques et chimiques du sol, séries
temporaires  des  données des  dépots
atmosphériques

Chimie des sols (sorption des sulfates, constantes
d’équilibre), bilans entrée-sortie au niveau du
bassin versant, séries temporaires des données

des dépdts atmosphériques

Données physiques et chimiques du sol au niveau

du profil, séries temporaires des données des

dépots atmosphériques, immobilisation par la

végétation, précipitations

(Sverdrup and Warfinge, 1988)

(Cosby et al., 1985a ; Cosby et al.,
1985b)

(De Vries et al., 1989)

(Warfinge et al., 1993)
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Synthése bibliographique des modéles mécanistes utilisés dans I'étude de 1’acidification (suite)

MODELE COMPONENT DESCRIPTION BASE DE DONNEES NECESSAIRES REFERENCES

Modele basé sur I'équation
d’équilibre des masses dans le

VSD calcul des charges critiques des
Acidification des sols (Posch et al., 2003)

sols, utilis€  pour  estimer
I'évolution des effets et la
restauration dans le temps

Données physiques et chimiques du sol au niveau
Modele dynamique d’altération ) ;
Acidification des sols au niveau du ) ) du profil, séries temporaires des données des )
WiTCh utilisée pour déterminer I’impact . . N (Godderis et al.)
basin versant dépots atmosphériques. immobilisation par la
des dépbts acides sur certains sols . .
végétation, précipitations

Modéle empirique, basée sur . L
Acidification au niveau bassin Mesures des solutions du sol et- la chimie des
EMMA I’observation de la chimie des sols . (Christophersen et al., 1990a)
versant : eaux dans le bassin versant
pour prédire la chimie des eaux
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6.2. MODELES EMPIRIQUES

Un troisiéme groupe de modéles utilisé dans les études des processus d’acidification sont des
modeéles empiriques. Ces modeles reposent sur le concept de régression. Ils utilisent des analyses
statistiques des données régionales pour donner un lien empirique entre la chimie des eaux et un
complexe de facteurs environnementaux, tels que les dépdts atmosphériques acides, I’altitude et le
relief (Rochelle et al., 1989), la taille du bassin versant (Wolock et al., 1997), I’effet des dépot
glaciaires (Bricker and Rice, 1989 ; Phillips, 1987) la saturation des sols en bases (Billett and Cresser,
1992), I'utilisation des sols (Evans et al., 2000), ou bien une combinaison de ces facteurs (Cooper et
al., 2004 ; Cresser et al., 2000 ; Hormung et al., 1995 ; Kernan and Helliwell, 2001 ; Lacey and
Grayson, 1998 ; Rapp et al., 1987 ; Thomas et al., 1999). Ils permettent d’effectuer la synthése des
données et d’élaborer des représentations fonctionnelles valides dans le contexte des données (milieu,

temps et lieu) ayant servi a les construire.

Les modeéles empiriques qui relient I’état d’acidification (ou bien d’autres variables de la qualité
des eaux) avec les caractéristiques du bassin versant ne contiennent pas explicitement le processus
d’acidification. Malgré tout, ils peuvent donner une bonne estimation par interpolation des données,

dans la mesure ou ils sont accompagnés par les analyses statistiques appropriées.

Les modéles mécanistes sont utilisés principalement sur un petit secteur d’étude (profil du sol,
placette, bassin versant...) et ils exigent d’étre nourri d’information de grande précision. Quand il
s’agit des études a I’échelle locale ou régionale, quie est le cas de notre vétude, ces modéles sont
limitants. Dans ce cas il est préférable d’utiliser les modéles empiriques.

Néanmoins, les approches mécanistiques et statistiques sont complémentaires

Ainsi, dans le cadre de cette étude, on s’est basé sur une analyse spatiale de la composition
chimique et de I’acidité des eaux dans les Vosges et sur une formalisation de ces distributions dans
I’espace sous la forme de modéles statistiques interprétables en termes mécanistes. Cela nous permet
aussi d’un part d’obtenir une expression mathématique entre les variables a expliquer (la composition
chimique dans les ruisseaux) et les variables explicatives (les variables du milieu), et d’autre part

d’avoir le poids de chaque variable explicative dans les mode¢les.
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INTRODUCTION

e travail, comme il a été déja mentionné précédemment, est en grande partie consacré a
I’analyse et la modélisation de la distribution de I’acidité et la composition chimique des
ruisseaux a trois échelles: des Vosges gréseuses, des Vosges granitiques et ’ensemble du
massif vosgien.

Les différentes étapes de ce travail sont présentées schématiquement sur la Figure 4.

Dans un premier temps le recueil et la mise en forme des données constituent une étape
primordiale du travail. Un inventaire complet de toutes les informations existantes dans différents
organismes (IFN, ONF, Météo France, IGN etc.) a d’abord été effectué. Une analyse critique est
réalisée sur ces données, afin d’affecter a chaque type d’information un degré de précision et de
validité. Suite a cette analyse, une correction et une uniformisation des cartes géologiques se sont

imposées.

Dans un deuxiéme temps, I’ensemble des informations recueillies est organisé en base de
données au sein d’un Systéme d’Information Géographique (SIG Arc Info). Cet outil permet non
seulement une gestion efficace des données, mais aussi une analyse spatiale des phénomenes dans le
paysage, c'est-a-dire I’étude des relations entre les concentrations dans les ruisseaux et les
composantes du milieu (climat, relief, végétation, géologie etc.) (Champoux and Bédard, 1992 ; Girard

etal., 1989 ; Jamagne et al., 1993).

Dans un troisiéme temps, un calcul des variables intégratrices pour chaque couche thématique
(par exemple pourcentage des résineux, précipitations moyennes annuelles etc.) a été réalisé a
I’échelle du bassin versant. Cela a permit de structurer et gérer les données dans un tableau dans lequel
chaque ligne correspond a un bassin particulier, caractérisé par son code, et chaque colonne renseigne
ce bassin versant sur les conditions du milieu (climat, géologie, composition chimique a I’exutoire

etc.).

Enfin, la compréhension d’un phénomene se traduit sous la forme d’un modele, le plus souvent
statistique (King, 1994), mais interprétable en terme mécanistes et généralisable a tout I’échelle du

travail. Ainsi les données disponibles, structurées dans 1’étape précédente, sont introduites sous SAS
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pour une analyse et modélisation statistique. Ensuite, il s’agit de vérifier, que certains modéeles
statistiques ¢laborés sur de petits secteurs sons généralisables a une plus grande surface, ce qui revient
a prédire la composition chimique des ruisseaux dans d’autres contextes environnementaux. Cet essai
est justifié par I'insuffisance des données pédologiques spatialisées et des données concernant les
formations superficielles. La précision des données d’origine sur les mesures des concentrations des

éléments dans les ruisseaux est aussi d’importance.

ﬁk Données

numériques

M Digitalisation
.-E-r—_-_,.r“r.‘:ﬁ » | . =

tes papier

Figure 4 : Méthodes utilisées pour I’étude de la distribution spatiale de I’acidité et de la composition

chimique des ruisseaux
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CARTE 1: ALTITUDES DU MASSIF VOSGIEN DETERMINEES
A L’AIDE D’UN MODELE NUMERIQUE DU TERRAIN AU PAS DE 50 m (IGN)

N
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1. MATERIEL

1.1. CONDITION DE PRELEVEMENT

Les échantillons d’eau des ruisseaux des Vosges ont été prélevés en période d’étiage (automne) en

1995 a I’exutoire de 395 bassins versants entierement forestiers du département des Vosges (Guérold

et al., 1997). Les valeurs du pH et de I' ANC sont considérées comme maximales pendant cette

période.

1.2. CHOIX DES BASSINS

Cette étude est réalisée sur 190 bassins versants, dont I’effectif est réparti également sur grés au

Nord et Nord-West et sur granites au Sud et Sud-Est (Carte 1). Les bassins sur gres sont situés au Nor

et Nord-West en basse altitude, tandis que les bassins sur granites se situent au Sud et Sud-Est en plus

grande altitude.

Le choix des bassins repose sur les critéres suivants :

Une diversité des substrats gréseux et granitiques associée a des données chimiques et
minéralogiques fiables des roches.

Des bassins versants majoritairement monolithiques. Cette simplification du systéme
d’étude nous permettra une meilleure compréhension des processus.

La taille des bassins est supérieure a 10ha. Une analyse préliminaire des concentrations a
I’exutoire a montré que les concentrations des éléments et surtout en silice sont trés
élevées dans des petits bassins (taille inférieure a 10ha). Ceci suggére qu’il s’agit des
sources permanentes drainant des surfaces inconnues, et nous avons choisi de soustraire
ces bassins de notre base de donnée.

Ni routes salées dans les limites des bassins ni maisons. Ce choix élimine la possibilité
d’un effet de pollution d’origine anthropique sur les concentrations a I’exutoire des

bassins.

L’information concernant les bassins étudiés est présentée dans les annexes de ce travail (Annexes

3-23).
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1.3. DONNEES DISPONIBLES

Les données obtenues dans le passé par différents organismes (ENGREF, ONF, INRA, IFN) ont
été rassemblées, mises en forme et enrichies pour les objectifs de cette étude :

Les données climatiques proviennent du modeéle Aurhély, de Météo France (Bénichou and Le
Breton, 1987). Il s’agit essentiellement de la pluviométrie moyenne annuelle et I’évapotranspiration
potentielle Turc distribuées au pas de | km”.

Les concentrations et les flux de pluies hors couverts et sous couverts sont issus des données du
réseaux DEMENT (Dambrine et al., 1995b), RENECOFOR de I’ONF (Ulrich and Williot, 1993) et
des données de la littérature (Ahmed, 1992 ; Probst et al., 1995).

Les informations topographiques sont issues d’un modele numérique de terrain (MNT) d’un pas
de 50 m fourni par I'Institut Géographique National (IGN).

Les données géologiques proviennent de 6 cartes géologiques digitalisées (1:50 000°™) couvrant
les cartes feuilles de Bruyeres, Gérardmer, Molsheim, Munster, Remiremont, St-Di¢ (Gégout and
Piedallu, 2002).

Les analyses géochimiques des roches (114 analyses chimiques) qui couvrent le site d’étude, ont
¢été effectuées au CRPG et compilées par Stussi (1995).

Les données pédologiques n’ont pas été renseignées. Néanmoins, nous avons utilisé un indice de
richesse trophique, calculé par J.C. Gégout sur la base des données floristiques (Gégout and Piedallu,
2002). On a aussi utilisé la carte des pH des sols, issus de cette base de données par les moyens de
krigeage.

Les informations sur les formations superficielles n’ont pas été renseignées.

L état sanitaire de la forét a été estimé par des agents de 1’Office National des Foréts en 1987 sur
la base de la parcelle forestiere. La défoliation et le jaunissement des arbres ont été évalués
conformément a une classification européenne, selon trois classes de dépérissement d’intensité
croissante.

L'information sur la structure des peuplements et la composition en essences pour chaque
parcelle forestiere (2,5 ha), provient de I’Institut Frangais de I’Environnement (IFN).

L'information sur les tourbiéres a comme origine |’inventaire réalisé par J.P. Boudot (non publié).

Les échantillons d’eau des ruisseaux des Vosges ont été prélevés en période d’étiage (automne) en
1995 a I'exutoire des bassins versants entiérement forestiers du département des Vosges (Guérold et
al., 1997). Le débit n’a pas été mesuré, mais des travaux réalisés dans le méme secteur d’étude ont

montré un débit de I'ordre de quelques litre par seconde (Probst et al., 1992). Les valeurs du pH et de
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I” ANC sont considérées comme maximales pendant cette période. Les échantillons d’eau sont filtrées
sur le terrain avec des filtres prerincés Sartorius en nitrate de cellulose de 0.45 pm. Ces eaux sont
gardées a 4° et sont analysées dans un délai de 5 jours apres le prélévement. Le pH a été mesuré dans
le laboratoire en utilisant une électrode combinée en verre. Les cations majeurs et la silice ont été
mesurés en utilisant [ICPAES ou bien une spectrophotométrie d’absorption en flamme (K et Na). Les
anions ont été mesurés en utilisant chromatographie (Dionex). Le Carbon Dissous Organique a été
mesuré par une combustion a sec avec Carbo Erba carbon analisateur. L’ ANC (peq.I™) a été calculé en
utilisant les concentrations des éléments dans les ruisseaux (umol.I"), prenant en compte la charge
moyenne libre au point équivalent pour chaque cation et anion (Sullivan et al., 1989). considérant que

pour un pH = 5, la charge moyenne théorique de I’Al, du Fe et Mn est respectivement 2, 1 et 1.

ANC (peq.l-1) = 2 [Ca] +2 [Mg] + [K] + [NH,] + [Na] + 2 [Al] + 2 [Mn] + [Fe] (17)
-2 [SO,] — [NO,] — [NOs] — [CI] - [F] - [PO4] — 1.2 [acides fulviques]

La concentration des acides fulviques est dérivée a la base de la concentration du Carbon Organic
Dissous selon le triprotique analogue montrant une densité de sites coplexantes de 5.42 mEq. H. g de

fulvate (Driscoll et al., 1994).

1.4. LE SECTEUR D’ETUDE

Les Vosges sont un massif montagneux, situé dans le Nord-Est de la France. Elles s’étirent sur
une longueur de 120 km entre Belfort au Sud et Saverne au Nord, et sur une largeur de 60 km, du
fossé alsacien a I’Est a la vallée de la Moselle a I’Ouest.

Les Vosges résultent de I’orogenése hercynienne. Elles ont été arasées a la fin du primaire, et
recouvertes de terrains sédimentaires secondaires, essentiellement des grés triasiques (Figure 5). Leur
rajeunissement et leur fracturation au tertiaire, entrainent |’effondrement de fossé rhénan. Les parties
centrales et méridionales des Vosges ont été plus soulevées. 1.’érosion y a mis a jour le socle cristallin
qui, au Nord et a I’Ouest, reste enfoui sous les sédiments gréseux permo-triasiques (Eller von, 1976 ;

Vidal de la Blache, 1979).
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[l est possible de distinguer, selon la géologie, deux grands ensembles bien définies : les Vosges
gréseuses au Nord et a I'Ouest de massif, les Vosges hercyniennes cristallines au Sud et a I'Est du
massif.

Les Vosges gréseuses sont caractérisées par des conditions géologiques, climatiques et
¢cologiques assez homogenes : la totalité de la région est formée par des affleurements de gres ; les
altitudes sont peu élevées ; I'empreinte glaciére est restée faible. La topographie dans ce secteur
dépend de la résistance des différents gres a I’érosion (Bonneau et al., 1978 ; Eller von, 1976 ; Vidal

de la Blache, 1979).

e grés vosgien et le conglomérat principal sont des formations plus grossiéres et trés
résistantes a I’érosion. Lorsqu’ils affleurent, ils déterminent un relief beaucoup plus accentué¢ et la
désagrégation particuliere de la partie sommitale de ces gres donne au paysage un aspect tout a fait
original. lls se délitent en effet en plaques épaisses, empilées les unes sur les autres, formant parfois

une corniche surplombant une profonde vallée.

Les gres intermédiaires et a Voltzia, situés au sommet de la séquence stratigraphique, peuvent
recouvrir de fagon sporadique ou continue le gres vosgien. La, ol ces gres affleurent largement, la
topographie se modifie et se présente sous la forme d’ondulations successives aux sommets trés

arrondis et aux pentes trés douces, entaillées par quelques vallées.

Formations secondaires (Trias)
grés a Voltzia

grés Intermédiaire

[[] Conglomérat

[] erés Vosgien

[B grés de Senones

Formations primaires

[  grés Permien

Formations granitiques

[£3] granites

NW SE

S800m

6U0m -

Figure 5: Coupe géologique schématique des Vosges gréseuses (Bonneau et al., 1978).
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Le gres de Sénones, tendre et argileux, peu résistant a I’érosion, donne dans la topographie des
reliefs trés arrondis et de larges dépressions comme celle du bassin de St.Dié-Bruyéres.
Au pied des pentes, il est souvent possible d’observer de grandes nappes de colluvions. Les

phénomenes de colluvionnement actuels sont cependant dans I’ensemble peu actifs.

Dans les Vosges cristallines, le milieu est au contraire trés varié. La région est formée de
granites, de roches basiques (grauwackes) et gneiss. A I'intérieur de chacun de ces types, il existe de

nombreuses variétés, qui elles-mémes, peuvent présenter des variations de faciés assez importantes.

Libéré progressivement de sa couverture triasique au cours du Tertiaire, le socle granitique a
subi a la fin de cette ére, puis au cours de périodes tempérées du Quaternaire, une altération
relativement importante, engendrant a ses dépens une couverture d’arénes plus ou moins épaisse. Cette
altération a affecté, soit la roche saine, soit une roche déja altérée (voire arénisée au Permien). Ces
arénes ont ét€ plus ou moins remaniées par des phénomenes de gélifluxion pendant les périodes
froides du Quaternaire. Ainsi, I’empreinte des glaciations quaternaires est trés forte avec de
nombreuses formes d’érosion (tourbiéres, crassins) et d’accumulation (moraines) (Bonneau et al.,

1978 ; Eller von, 1976).

La plupart des versants principalement dans le secteur granitique des Vosges mais aussi sur les
grés, sont tapissés de formations périglaciaires. Ces formations sont issus de fragments lithiques,
emballés dans une matrice plus ou moins abondante, sableuse sur les versants fagonnés dans les Gres
vosgien et les arenes granitiques (BRGM, 1975). Ces formations superficielles forment une couverture
presque continue. Dans I'ensemble, elles n’ont été figurées qu’en bas de versants et au fond des
vallées (dont ["amont étant peut recouvert de glace ou dans les anciennes vallées glaciéres) et ol on
retrouve un passage entre les formations glaciaires vers les formations alluviales, marqué par une

réduction assez rapide de la taille moyenne des galets vers I’aval.

Les crassins s’apparentent a des frangipanes. Ces couches sont intensément compactées,
composées d’un matériel sablo-limonieux. La compaction n’est pas uniforme dans I’ensemble du
profil. Ainsi, localement ces formations peuvent comporter des proportions importantes d’argiles ou
de graviers. Les formations les plus argileuses présentent le degré de compaction le plus important

(Figure 6). Ces formations périglaciaires sont répandues de maniére discontinue principalement dans
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le secteur granitique. Le crassin compacté se comporte comme une couche imperméable a la
circulation per descensum des eaux météoriques. La répartition de ce crassin induit un mécanisme de
circulation latérale des eaux pluviométriques particulier sur le «toit» de crassin. Ces circulations
latérales, permettent I’entrainement et la redistribution de la matiére organique, des oxydes de fer, du
manganése et de I’aluminium, et sont a I’origine d’horizons complexes oragno-metaliques a la surface

supérieure du crassin.

Figure 6: Podzosol avec une présence de crassin, observé au dessus de Cornimont et en aval du

ruisseaux Wassengoutte (coordonnées du profile en Lambert II : X =939 685 Y = 2 340 413)
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CARTE 2 : PRECIPITATIONS MOYENNES ANNUELLES DANS
LE MASSIF VOSGIEN ISSUES DU MODELE AURHELY DE METEO FRANCE
AU PAS DE 1 km* (BENICHOU ET LE BRETON, 1987)
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1.4.1. CLIMAT ET BILAN HYDRIQUE

Le climat des Vosges est soumis aux influences océaniques et continentales, a des degrés divers
suivant les conditions locales. Trois zones climatiques peuvent étre définies, séparées par les isohyétes
700 et 1200mm (Bourrié, 1973). La température moyenne annuelle est de 8°C a 600 m d’altitude. Le
régime annuel des précipitations (De Seze, 1963 ; Decarpigny, 1967 ; Joly, 1968) est bien différencié
selon les zones climatiques. Les précipitations moyennes annuelles varient entre 350 et 2400 mm
(Carte 2) et la quantité augmente du Nord vers le Sud. Ainsi les précipitations moyennes annuelles
sont plus élevées dans le secteur granitique des Vosges, que dans le secteur gréseux. Cette distribution
varie avec ['altitude sur les grés (Figure 7a). En revanche la faible variabilité dans les altitudes sur
granites est a I’origine des valeurs proches des précipitations dans ce secteur.

Dans notre étude, il ressort que les valeurs de I’ETP se trouvent entre 583 et 691 mm. Les
valeurs diminuent lorsque I’altitude augmente (R* = - 0.53) pour les bassins sur granites, et restent
stables pour les bassins sur grés.

Le facteur de concentration [P/(P-ETP)], varie entre 1.27 et 2.74 (Figure 7b). Les valeurs les
plus élevées, sont observées au Nord sur les gres. Pour un changement de 500 a 1300 m d’altitude sur
les granites, le facteur de concentration varie trés peu (0.4 unités). Pour une dénivellation deux fois
moins importante sur les grés (entre 400 et 800 m), le facteur de concentration est multiplié par 3 (1.2
unités). Pour I’ensemble des bassins, dont I'altitude dépasse 500-550m, le facteur de concentration

reste inférieur a 1.6. Ce phénoméne est observé aussi par (Bourrié, 1973).

oo #00
E oo ' 9 E noo
2 %e 2
1000 3 ., 1000
8 ° A » £ ‘tem o
E‘ 800 E 800 o0 o
ng * ® 0
E 600 K g oo % ?g.ﬁ;bo 9
[¢] Ow &
5 40 8 = 400 - o P& o
200 200
500 1000 500 2000 2500 12 16 2.0 24 28
Precipitations moyennes annuelles (mm) Facteur de concentration

Figure 7: Variation : a) des précipitations moyennes annuelles et b) du facteur de concentration avec
I’altitude pour I’ensemble des bassins sur grés et granites. Symboles : points noirs - bassins sur granites ; points

vides - bassins sur grés.
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1.4.2. DEPOTS ATMOSPHERIQUES

Les dépots atmosphériques, mesurés pendant la période 1988-1991 sur six sites du réseau
DEMENT (Tableau 4), montrent un apport de soufre de 0.20-0.35 kmol.ha™.an™, d’azote de 0.55 -
0.78 kmol.ha".an, de calcium de 0.06 - 0.10 kmol.ha™.an™', de magnésium de 0.02 - 0.04 kmol.ha
'.an™ et des protons de 0.19 - 0.4 kmol.ha".an (Dambrine et al., 1995b).

Les concentrations des dépots atmosphériques hors couverts, I’altitude et les valeurs de la

pluviométrie pour les stations retenues du réseau DEMENT dans les Vosges sont présentées dans le

Tableau 4.

Tableau 4: Concentrations moyennes sur trois ans (1988-1991) des dépots atmosphériques (umol.I™")

hors couverts mesurés dans des stations du réseau DEMENT.

n° X Y STATION ALTITUDE PLUIE S Na N Ca Mg H Cl

1 924067 2377149 Housseras 390 813 248 188 67.8 84 3.0 234 235
2 954989 2400164 Donon 750 1161 23.1 192 504 52 1.7 215 240
3 945766 2362704 Ban sur Meurthe 630 1052 216 148 574 58 2.1 333 184
4 910376 2332740 Val d'Ajol 590 1353 224 176 558 50 20 274 219
5 934964 2325034  Plain du Canon 820 1982 179 13.1 391 44 1.7 182 164

Col du
6 951670 2360334 Bonhomme 1000 1432 20.1 128 484 49 26 279 159

*Les coordonnées X et Y des stations sont en Lambert II.

Pour le calcul des concentrations dans la pluie sur granites (au Sud), les données de quatre
stations (Ban sur Meurthe, Val d'Ajol, Plain du Canon et Le col du Bonhomme) ont été utilisées,
tandis que pour ceux des concentrations sur grés (au Nord), les stations Housseras, Le Donon, Ban sur
Meurthe et Le col du Bonhomme ont ét¢ retenues (Carte 3). Lorsque on a travaillé sur I’ensemble du
massif, on a utilis¢é I’ensemble des stations. Ce choix est imposé par la nécessité de tenir compte aux
variations locales (sur grés et sur granite) des précipitations, qui augmentent en fonction de I’altitude
et de Nord au Sud et sont donc plus abondant sur granite.

L’estimation de la distribution spatiale des dépdts atmosphériques dans le secteur d’étude
consiste en deux étapes. Dans une premiére étape, I’utilisation des données collectées dans les 6
stations du réseau DEMENT, va permettre de modéliser les relations entre les dépdts atmosphériques
totaux hors couvert et la pluviosité. DiflCrents travaux de recherche ct unc ¢tude préliminaire sur les
données du réseaux CATAENAT ont déja montré une relation généralement satisfaisante entre la

quantit¢ dc la pluie et les dépats secs (Croise et al., 2002 ; Ulrich et al., 1998).
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CARTE 3 : STATIONS DU RESEAU DEMENT (DAMBRINE ET AL., 1995b)
UTILISEES POUR LE CALCUL DES DEPOTS HORS COUVERT
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La matrice de corrélation calculée entre les précipitations et les dépodts hors couverts, en utilisant
les six stations du réseau DEMENT, citées ci-dessus, montre globalement des liaisons significatives
négatives. Les précipitations sont assez étroitement corrélées aux concentrations des sulfates, nitrates
et Ca (R>= 0.85, R’= 0.85, et R’= 0.63 respectivement) et relativement moins aux autres ions (R*¢=
0.44, R%, = 0.44, R’y= 0.33).

Un examen graphique initial des relations entre la pluie et des dépots atmosphériques hors

couvert, a orienté notre choix vers un modele de type linéaire (Figure 8).

257 5 = 28907 — 0.0056 PRECIP 70;, N = 82.088 — 0.0223 PRECIP
24 Rsq = 085 Asq = 085
23 a 60
o § s
E 2 & °
E 21 E 50
o 20 ° z
L] a 40
8
7 30 .
800 1000 100 #00 1600 1800 2000 800 1000 1200 #00 1600 1800 2000
Precipitations (mm) Precipitations (mm)

Figure 8: Exemples de relation entre les précipitations et : a) les dépots atmosphériques de soufre et b)

les dépots atmosphériques d’azote, observées sur les données du réseaux DEMENT

La démarche principale testée dans cette étude pour généraliser les modéles, repose sur le
faits qu’on a cherché un ajustement global pour 1’ensemble de 6 stations en utilisant le moins de
parametres dans le mod¢le. Ainsi une forte relation entre la quantité de la pluie et les dépots hors
couverts est observée pour les concentrations en S, N et Ca (équations 17-19). L’introduction d’une
nouvelle variable explicative intervient dans les modeles de CI et Na, 1’altitude, qui tient compte de la
position géographique des stations (équations 21-22). Apreés un examen détaillé des résidus, cette

variable est retenue du fait de son implication probable dans les dépots atmosphériques.

[S]=28.907 - 0.0056 * PRECIP R’= 0.85 (18)

[N] = 82.098 - 0.0223* PRECIP R*=0.85 (19)
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[Ca] =9.2891 - 0.0028 * PRECIP R*=0.63 (20)
[C1]=28.339-0.0119 * ALTITUDE R*=0.50 21
[Na] = 22.667 - 0.0096 * ALTITUDE R*=0.50 (22)

PRECIP — précipitations moyennes annuelles (mm) ;

ALTITUDE — altitude moyenne du bassin (m).

Dans une deuxiéme étape, correspondant a la spatialisation proprement dite, en utilisant les
techniques des SIG, les modeles sont appliqués pour estimer les dépots pour chaque ion, pour
I’ensemble du massif Vosgien a partir de la pluviosité et I’altitude correspondante. L approche tentée
ici est de type « boite noire » : on n’essaye pas de prendre en compte les facteurs influant la valeur des
dépots. Ces facteurs sont entre autre la trajectoire des masses d’air, le nombre et I’'importance des
sources d’émissions rencontrées par les masses d’air, les concentrations initiales des masses d’air en
polluants, I’hygrométrie, la température, le type de précipitation, la durée des périodes seches entre

deux événements pluvieux, la région climatique, I’exposition etc. (Ulrich and Williot, 1994).

Pour les dépdts secs nous avons calculé les flux en utilisant pour S, Na, Cl, et Na, la différence
entre flux sous couvert et hors couvert. Pour Ca, nous avons utilisé le sodium comme un index du
dépdt sec (Tableau 5). Ces flux ont été divisés par les volumes de pluie hors couvert pour estimer la
part additionnelle des concentrations dans la pluie que rajouterait le dépot sec.

Nous n’avons pas trouvé de modeles synthétiques expliquant les dépots secs.

Tableau 5: Contribution équivalente des dépdts secs aux concentrations (umol.I") mesurées hors

couvert dans des stations du réseau DEMENT.

n° X Y STATION ALTITUDE PLUIE S Na N Ca
1 971000 2391750 Welsbruch 800 1093 13.7 39 -10.5 1.7
2 954989 2400164 Donon 750 1161 240 21.2 52.1 8.8
3 945766 2362704 Ban sur Meurthe 630 1052 15.1 10.5 38.1 2.8
4 941463 2322143 Sewen 550 1617 23.7 16.3 41.7 4.6
5 934964 2325034 Plain du Canon 820 1982 6.1 33 -4.2 0.9
6 960978 2368658 Aubure 1100 1230 28.7 170 444 8.3
7 951670 2360334 Col du Bonhomme 1000 1432 238 94 299 3.6

*Les coordonnées X et Y des stations sont en Lambert II.
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La participation des apports atmosphériques a la composition chimique des eaux de surface peut
varier entre moins de 1 % a plus de 80% (Meybeck, 1986). 1l convient donc, pour examiner la relation

lithologie - composition chimique des eaux, d’effectuer une correction systématique.

Cependant, les concentrations des éléments chimiques dans les ruisseaux ont été corrigées de
I’apport atmosphérique en sodium, en utilisant le rapport Na/Cl (Dambrine et al., 1995). Cette
correction est basée sur I’hypothése que tout le chlorure des eaux vient de la pluie (équations 23-26),

ce qui permet de déduire de I’analyse chimique, le taux d’évaporation de I’eau.

1] pluie ruisscaux [ETP]
P [Cl]n (24)
P-ETP [Cl e
Soit . le taux de concentration de I’eau par évapotranspiration.

P—ETP

11 est donc possible de déduire I’apport des cations par les précipitations, aprés correction de

I’évaporation, pour obtenir la quantité de cations venant de la roche. Par exemple pour Na :

[C]]missenux (25)

[Na] roche — [Na] ruisseaux [Na] Pluit* [Cl] pluie

[Na] nisseaux — cOncentrations de Na dans le ruisseau
[Na] e — concentrations de Na d’origine de la roche

[Na] ;i — concentrations de Na d’origine de la pluie

[Si] roche = [S1] ruisseaus €ar [Si] pic = 0 et par hypothése [Cl] ryep=0 (26)
Cette correction ne doit cependant s’appliquer qu’aux flux. Appliquée aux concentrations en
¢tiage, elle implique I’hypothése que les processus de concentrations sont les mémes pour tous les

ions. Ce qui n’est pas le cas, car d’autres processus comme |’échange d’ions et la désaturation du

complexe d’échange peuvent aussi produire ce type d’effets.
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1.4.3.SUBSTRAT GEOLOGIQUE

1.43.1. GRANITES

Les granites et microgranites des Vosges centrales sont caractérisés par une diversité
pétrographique importante, par leur origine (granites d’anatexie et granites intrusifs), par leur rapport
avec la tectogénése (granites syncinématiques, syntectoniques ou atectoniques) ou encore par leur age
(pré-, protohercynien ou hercynien). Les granites de cette étude correspondent essentiellement aux
formations d’age hercynien.

Onze granites (Valtin/Brézouard, Gérardmer/Thiéfosse, Remiremont, Bramont, Ventron,
Oderen, Schlucht, Lac Vert, Lac Blan, Crétes et Ballons), qui couvrent la partie majeure de la zone
granitique ont été sélectionnés pour leur large extension spatiale dans la zone étudiée et leur
homogénéité sur le plan minéralogique (Carte 4). Nous avons ainsi écarté le granite Fondamental et,
sur certains modeles, le granite de Remiremont, car la composition minéralogique et chimique de ce
dernier n’a pas été renseigné. Ces granites ont été treés étudiés et analysés dans le passé (Eller von,
1976 ; Gagny, 1968 ; Hameurt, 1967). Dans le cadre de cette étude, ils on été regroupés selon leur

composition minéralogique en trois grands types :

1.4.3.1.1. GRANITES RICHES EN FELDSPATHS POTASSIQUES ET MUSCOVITE

e Granite du Valtin (et du Brézouard) : Le granite du Valtin forme une longue lame sur la
feuille de la carte géologique (1 : 50 000°™) de Munster, et continue sur la partie méridionale de la
faille de Gérardmer. Il présent certaines analogies de composition avec les granites du Brézouard situé
a I’est de la faille Sainte Marie-aux-Mines / Valtin.

D’apres les analyses chimiques des granites (Stussi, 1995), deux faciés (A et B) sont distingués
pour I’ensemble Valtin-Brézouard sur la feuille Munster : le faciés A est moins ferro-magnésien,
faiblement calcique, aux teneurs Cat+tMg+Fe plus faibles que le faciés A (Tableau 6). Le facies B est
moins siliceux, plus ferro-magnésien et plus calcique, et par conséquent aux teneurs Ca+Mg+Fe plus
élevées. Sur la feuille de la carte géologique (1 : 50 000°™) de Munster, les répartitions spécifiques de
ces deux faciés dans le domaine cartographié ne sont pas différenciées. Néanmoins, on peut mettre en
évidence, selon les analyses géochimiques, une répartition des deux faciés en «nord » (plus riche en

Cat+Mg+tFe) et «sud » (appauvri en Ca+Mg+Fe). Ce sont des granites homogénes a grain trés grossier.
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CARTE 4 : GEOLOGIE DES VOSGES DU SUD ISSUE D’UN REGROUPEMENT
DES SUBSTRATS DES CARTES GEOLOGIQUES AU 1: 50 000°™
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IIs contiennent 35% environ de gros quartz globuleux automorphes, parfois bipyramidés et corrodés.
La plagioclase est généralement de I’oligoclase (An 20 a 35). Les minéraux clairs occupent souvent
plus de 90% du volume de la roche. La biotite peut étre partiellement transformée en chlorite. La
muscovite apparait en cristaux bien formés ou poeciloblastiques ou encore en amas, associée au
chlorite, occupant la place de fantdmes de cordiérite.

Ces deux substrats ont été donc regroupés dans un seul type géologique, basé sur leur

ressemblance chimique et minéralogique.

e Granite de Gérardmer et de Thiefosse : Le granite de Gérardmer, appelé aussi granite de
Noire goutte (Gagny, 1968), se trouve sur une bande de 14 km de longueur et 3-4 km de largeur sur la
feuille Remiremont. Il se trouve sur la bordure nord du massif de la Bresse, coincé entre le granite des
Crétes et le granite Fondamental a biotite. Le contact avec le granite des Crétes est franc, tandis que le

contact avec le granite Fondamental est plus flou et progressif.

C’est une roche claire, a texture grenue, non porphyroide, a biotite en lattes, souvent altérée en
chlorite et plagioclase rose. Les feldspaths sodi-potassiques se présentent sous forme de cristaux
xénomorphes. Le quartz est globulaire ou interstitiel. Gagny (1968) définit ce granite comme

subalcalin, leucocrate a biotite chloritisée, muscovite et cordiérite.

En bordure sud-est du granite de Gérardmer, le long du granite des Crétes, Hameurt (1967)
différencie une longue bande, large de 500-2000 m, et morcelée par des failles transversales, sous le
nom de granite de Thiéfosse, dont la composition modale de son échantillon de référence serait « le
produit de la re-mobilisation rhéomorphique du granite fondamental ». Ce granite, selon [auteur,

passerait de fagon progressive au granite de Gérardmer.

Les analyses minéralogiques et chimiques, ainsi que la similarité des analyses chimiques des

eaux drainant ces substrats, nous ont permis de les regrouper pour le but de cette étude.

e Granite de Remiremont : Les affleurements du granite de Remiremont se répartissent selon
une bande SW-NE, allant de la région de Remiremont a Gérardmer et Corcieux. Ce granite est assez
fortement quartzique, peralumineux, subalcalin (sodi-potassique), légérement plus sodique que
potassique. Hameurt (1967) décrit la composition modale volumique d’un échantillon type : quartz :

26% ; orthose : 23% : plagioclase (An 10) : 43% ; biotite : 5% ; muscovite : 3,5%.
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Tableau 6: Composition chimique moyenne d'échantillons sélectionnés des faciés granitoidiques des Vosges moyennes (Stussi, 1995)

VALTIN GERARDMER THIEFOSSE BRAMONT VENTRON L.BLANC L.VERT ODEREN SCHLUCHT CRETES BALLONS

Val.A ValB Bra.2 Bra.3 Bra.l

n* 4 7 7 11 13 7 14 4 2 9 2 29 7
SiO, 72.05  74.50 71.79 71.46 69.57 7147 71.63 69.40 70.41 66.53 69.73 62.70 51.00
AL O, 1426  13.66 14.74 14.61 1498 1491 14.76 16.07 15.73 14.58 15.14 13.55 18.12
Fe,O;T**  1.95 1.53 1.71 1.75 234 1.50 1.88 243 2.24 3.34 2.46 4.90 7.72
MnO 0.03 0.04 0.04 0.03 0.04 0.04 0.04 0.04 0.06 0.06 0.04 0.08 0.14
MgO 0.50 0.19 0.87 0.79 1.10  0.66 0.79 1.44 1.15 2.65 1.63 4.65 4.64
CaO 0.66 0.65 0.82 0.70 1.25  1.15 1.12 1.60 1.55 1.97 1.26 2.87 8.60
Na, O 3.15 3.56 3.50 3.39 362 3.71 3.76 3.47 3.63 3.06 3.36 2.35 3.01
KO 5.26 4.80 5.53 5.83 500 474 4.53 4,58 4.62 5.68 5.10 6.58 2.77
TiO, 0.25 0.14 0.28 0.29 041 033 0.28 0.45 0.47 0.56 0.30 0.83 0.93
P,0s 0.00 0.06 0.00 0.00 032 033 0.03 0.26 0.19 0.00 0.18 0.20 2.60
LOI1 1.66 0.95 0.97 1.04 1.08 0.93 1.11 0.83 0.71 1.13 0.90 0.61 0.00
Total 100  100.05 100.24 99.90 99.70 99.79 99.93 100.05 100.74 99.57 100.09 99.33 99.54

*nombre d’échantillons
**Fe,0,T = (Fe,0 + Fe,05)
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1.4.3.1.2. GRANITES RICHES EN PLAGIOCLASES

e Granites du Ventron : le granite du Ventron affleure autour de Ventron et a I'est de
Cornimont (feuille Munster). Hameurt (1967) souligne sa parenté minéralogique avec le granite du
Bramont. Gagny (1959) indique que le passage entre ces deux granites est graduel. Les observations
de terrain (notice carte Munster) ainsi que le travail de Mansui (1992), montrent des passages continus
et répétés d’un faciés a "autre, si bien que toute cartographie précise distinguant les deux variétés est
illusoire voire impossible sur la feuille Munster. Néanmoins, les faciés type Ventron se révélent plus
siliceux et moins ferro-magnésien que le faciés Bramont (Mansui, 1992). Par endroits, les granites de
Bramont — Ventron ont subi une altération (Munster) hydrothermale (désilification + albitisation) qui,
en son pdle extréme, conduit a la formation de véritables épisyénites. Elle se traduit par: une
exportation du SiO,, K,O, MgO et CaO, un enrichissement important en Na,O et une conservation ou
un léger appauvrissement en Fe. Mansui (1992) révéle que les deux granites sont trés proches sur le
plan minéralogique et chimique et peuvent étre regroupés. Les analyses chimiques des eaux et le
comportement du pH avec la taille du bassin versant pour les deux substrats sont semblables, ce qui a

suggéré leur regroupement dans un seul substrat « Bramont-Ventron ».

e Granites du Bramont : Selon les auteurs et les sources, les granites dits « Bramont » sont
considérés comme un ensemble présentant des variantes a biotite plus hornblende, a biotite seule ou a
biotite et muscovite. Sur la feuille du Munster, on trouvera un complément d’information et de
répartition géographique des faciés a biotite et faciés a biotite et hornblende dans la carte a
I : 100 000°™ des Vosges Moyennes Lorraine (Hameurt, 1967). Celle-ci distingue cartographiquement
le facies a biotite et hornblende et des faciés a biotite (= muscovite). Le faciés a biotite et hornblende
occupe tout un secteur autour du Col d’Oderen, avec une extension probable vers le Hohneck et la
Schlucht (Stussi, communications personnelles). Afin de mettre en évidence la différenciation des
facies chimiques on a adopté la présentation par la combinaison des variables Fe+tMg+Ti et K-
(Na+Ca) définie par Debon et Le Fort (1983) (Figure 9). Ainsi on distingue 3 faciés, se recoupant, a

quelques exceptions preés, avec les désignations pétrographiques ci-dessous.

SR



MATERIEL ET METHODES

-70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50

L ¥ T L L} L Ll . Ll Li i ¥ L LI Li L L} L L ¥ 0

Valtin A K-(Na+Ca)
Bramont 3 e Valtin B { )
-..._‘_-“- 5% - B
— Pige E Gé _"1 )
_______ h oo rardmer/ =
Bramont 2 Ty P Thiefosse o'i 1 50
& | i L b
a4 A e i T i -
,A':____ Sch[ucht‘,."v N ==
L.Vert = g rae S |
L.Blanc ’."’ J 100
Oderen i
’_.(:’;‘ 7 150
P -ret H
altération A
200

Figure 9: Définition des faciés chimiques par la combinaison des variables Fe+Mg+Ti* et

K - (Na + Ca) **
* £ (% biotite + hornblende)

** balance entre orthose (plus muscovite) et plagioclase

Granites a biotite et hornblende (Bra. 1) : ils se situent sur tout un secteur autour du col
d’Oderen ou ils sont bien individualisés sur la carte géologique synthétique a 1: 100 000" de
Hameurt (1967) (Figure 9). Intégrés a I’ensemble intitulé « Bramont », ils sont les représentants les
plus riches en Cat+Mg+Fe. Leur composition est celle de monzogranites (Stussi, discussions
personnelles). Ce faciés appartient au magmatisme calco-alcalin potassique a shoshonitique des
Crétes, dont il représente des manifestations plus différenciées. Les granites de ce faciés ont une
composition analogue a celle des granites de Metzeral et moins différenciée que celle des granites de
Rainkopf-Alternweiher, Hochneck-Schlucht, Hohrodberg, ces derniers représentant les termes les plus
évolués de I"association des Crétes (Stussi, 1995). Pour éviter des ambiguités sémantiques, le faciés
Bramont Bral a biotite et amphibole, a été intitulé « granite d’Oderen », car il est largement réparti

autour de ce lieu-dit.

Granites a biotite de Bramont (sans amphibole) (Bra.2) : Ce faciés est plus siliceux et appauvri
en Cat+tMg+Fe (entre 55 et 87 nombres de millications) que le facies Bra.l. D’autre part, il

n’appartient pas au magmatisme de [I’association de Crétes comme le faciés Bral a biotite et
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amphibole. Il s’agit de granites peralumineux ou alumino-potassiques, dont ils représentent le pole a

I’échelle régionale le moins différencié (Figure 9).

Granites a biotite et rare muscovite du Bramont (Bra3) : ce sont des granites leucocrates (moins
biotitiques) (Figure 9) et plus alcalins que les granites Bra.2. CatMg+Fe < 61 (moyenne 55). La
composition des granites Bra.3 est comparable a celle des granites de Ventron, ce qui permet encore
une fois de regrouper le granite du Bramont (pur) avec le granite du Ventron.

La discrimination des faciés Bra.2 et Bra.3 a été effectuée a partir de la variable Fe+Mg+Ti, la
coupure entre les deux faciés se situant 8 Fe+Mg+Ti = 50 (soit 9% de biotite). De plus, ces deux facieés
sont géographiquement séparés : le faciés Bra.2 s’étend préférentiellement au Nord/Nord-Est du
Grand Ventron (sommet), le faciés Bra.3 au Sud-Ouest de la localité du Ventron. Ces deux zones sont
séparées d’une part par les granites a biotite de Ventron, d’autre part par les granites a biotite-

hornblende d’Oderen.

Granites du Lac Vert : Le substrat affleure largement dans le bassin versant situé¢ en
amont de Soultzeren, entre le col de la Schlucht et le Gazon de Faite (feuille Gérardmer).

Ce granite a été décrit par Zinglé (1967) comme un granite a grains moyens, a biotite et
muscovite. La biotite est parfois disposée en structure cloisonnée et, est plus ou moins transformée en
chlorite. La muscovite a plusieurs habitus : cristaux libres et bien cristallisées, cristaux liés par épitaxie
aux plagioclases, nids de pinnite occupant la place de fantomes de cordiérite. Les principaux minéraux
associés sont le sphéne, le zircon et I'apatite. C’est un granite leucocrate, sub-alcalin et fortement
sodique.

Le substrat qui affleure sur la carte Munster, a été décrit par Mansui (1992). En se basant sur sa
minéralogie il a été associé au granite du Bramont dans ce secteur.

Le granite du Lac Vert, représenté sur les feuilles Munster et Gérardmer, a été différencié par des
analyses chimiques de la roche, sur la base de la variabilité locale importante démontrée par les
analyses de I’eau. Deux faciés sont distingués sur le secteur du Gazon de Faing :

(i) le granite qui affleure autour le Lac Vert et forme les Chaumes du Gazon de Faing. Il s’agit de
granites a biotite, muscovite (< 4%) et cordiérite (toujours altéré en pinite). Ce sont donc des
granites peralumineux, n’appartenant pas a I’association des Crétes ;

(ii) les granites du Lac Blan (gazon de Faing).

Leur composition est comparable a celle des granites de la Roche des Fées et ils pourraient
représenter une réapparition plus septentrionale des granites du Lac Vert dans la zone cartographiée en

granites du Lac Blan (gazon de Faing). Ce sont des granites a biotite seule. Les termes les moins
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siliceux (facies Lac Blanl : SiO, = 68.30%, Ca+tMg+Ti = 108) représentent les manifestations les
moins différenciées du magmatisme peralumineux (alumino-potassique), leur composition chimique
les définissant comme plus biotitiques ou plus ferro-magnésiens que les granites du Lac Vert et du
Bramont (Bra.2). Leur composition est peu différente de celle des granites de la Schlucht, mais
I’absence d’amphibole sépare ces granitoides de ceux de I’association des Crétes. Les termes les plus
siliceux (faciés Lac Blan 2 : SiO, = 70% ; Ca+Mg+Ti = 82), ont des compositions trés voisines de
celles des granites du Lac Vert. En s’appuyant sur ces précisions, on peut donc différencier ces deux
granites, contrairement a ce que la carte géologique (feuille Gérardmer) indique.

Le granite du Lac Vert est similaire aux granites affleurant autour de col du Ventron et a
I’est de Cornimont (feuille Munster). Mansui (1992) indique que sur les plans minéralogique
et chimique il s’agit d’une méme roche. Cette indication et les analyses chimiques de I'eau et

de la roche nous ont permis d’associer les bassins versants drainant le substrat Lac Vert sur la

feuille Munster, aux substrats Bramont-Ventron.

1.4.3.1.3. GRANITES A BIOTITE £ HORNBLENDE

e Granites de la Schluchi-Hohneck : Ce sont des granites a biotite et hornblende (peu
développée), ce qui rend leur diagnostic macroscopique délicat par rapport aux granites de Bramont
(Bra.2). Ils appartiennent a I’association des Crétes. Ils sont recoupés par des intrusions mineures de
granites a biotite et rare muscovite, type Bramont (Bra.2-3) et type Roche des Fées selon la notice de
la carte. L unité Schlucht-Hohneck n’est donc pas homogéne. Une zone de granite de méme type

forme le versant ouest de la Chaume de Tanet, petite zone entourée de granite du Lac Vert.

La composition des granites de type Schlucht-Hohneck (limites cartographiques indéterminées
avec les granites Rainkopf-Altenweiher) est plus différenciée (Ca+Mg+Fe = 93) que celle des granites
Oderen (Ca+Mg+Fe = 143). Elle est voisine de celle des granites du Hohrodberg (Ca+Mg+Fe = 101)
et du Rainkopf-Altenweiher (Cat+Mg+Fe = 88).

e Granite des Ballons : Dans le Sud de la feuille de Remiremont, en particulier au Sud de la
Moselle et sur la bordure du plateau Haut de Saoénois, affleure un ensemble complexe de

monzogranites porphyroides ou non, auxquels sont associés des faciés monzonitiques et
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monzodioritiques ainsi que des roches microgrenues. Ces granites sont bien développés sur les feuilles
Giromagny et Thann. Ils ont une couleur grise a rougeatre, caractérisés par un grain moyen a grossier,
formé de plagioclases, d’amphiboles, de biotite et de quartz. Ils renferment de grands cristaux

rectangulaires d’orthose rose ou blanche. Ces cristaux peuvent atteindre 6 cm de long.

e Granites des Crétes : Les granites de Crétes sont rencontrés dans deux massifs : le massif de
Sainte Marie-aux-Mines et ceux de la Bresse (feuilles de Munster et de Gérardmer). Par leur aspect,
leur minéralogie et leur géochimie, ces deux granites sont identiques (notice des cartes 1/50 000°™ de
Munster et Gérardmer). Ce sont des granites calco-alcalins potassiques, riches en magnésium et hyper
potassique avec des variations de composition entre un type clair (20 % de minéraux foncés) et un
type sombre (40 %). Dans les granites de Crétes proches du Col du Brabant, Mansuy (1992) distingue
également la présence de faciés « intermédiaires » entre les variétés « noires » fortement ferro-
magnésiennes et les variétés « bleues ». La notice de la carte géologique au 1/50 000°™ (feuille de
Munster) de cette région montre cependant une extension importante de faciés « noirs ». Mais le faciés
le plus répandu correspond au granite bleu. Le caractére ferro-magnésien et calcique du granite et de

ses altérites est fortement accusé, et oriente la pédogenése vers des sols bruns acides.

Le massif de la Bresse est plus au moins lardé de filons de microgranites et microsyénites

d’aspects variés dont la distribution et la fréquence sont encore trés mal identifiées.

1.4.3.1.4. COMPOSITION CHIMIQUE ET MINERALOGIQUE DES GRANDS TYPES DE
GRANITES

La synthése de la composition chimique des différents types de granites est présentée dans le
Tableau 7. Selon la composition chimique, on différencie trois types des granites :

Type I : Ce sont des granites riches en SiO, (72.3%) et K,O (5.4%), et pauvres en CaO (0.8%)
et MgO (0.6%).

Type II : Ces granites sont plus pauvres en SiO,(70.6%) et K,O (4.8%), que le type I, mais plus
riches en CaO (1.2%) et MgO (0.9%), et particuliérement en Na,O (3.7%).

Type III : Sa composition est marquée par des teneurs basses en SiO, (63.6%) et des teneurs
élevées en CaO (2.7%), MgO (3.5%) et K,O (> 5%).
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Tableau 7: Composition chimique (%) des différents types de granites (d’apres Stussi, 1995)

TYPEI (n=25) TYPEII (n=33) TYPE III (n=37)

moyenne min max std |moyenne min max std |moyenne min max std
SiO, 72.3 70.1 75.8 1.4 70.6 67.8 73.1 1.4 63.6 554 709 4,0
AlLO; 14.4 12.8 15.1 0.6 14.9 142 15.6 0.3 14.7 11.6 18.0 1.6
Fe,0; 1.7 1.2 24 0.3 2.0 02 26 0.5 4.4 1.7 6.7 1.2
MnO 0.0 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0 0.1 0.0 0.1 0.0 0.2 0.0
MgO 0.6 0.1 1.0 0.3 0.9 0.1 1.5 0.3 3.5 1.0 7.3 1.5
CaO 0.8 03 1.6 0.2 1.2 0.6 2.3 0.3 2.7 0.2 4.9 0.9
Na,O 3.4 27 3.8 0.2 3.7 3.0 4.0 0.3 2.9 1.9 4.0 0.7
K,O 5.4 44 6.1 0.5 4.8 42 6.0 0.4 5.9 0.0 8.1 1.0
TiO, 0.3 0.1 0.6 0.1 0.4 02 0.6 0.1 0.7 0.0 1.2 0.2
P,05 0.2 0.1 03 0.1 0.3 0.2 0.4 0.1 0.5 0.0 1.2 0.4

*std=écart type

Les compositions minéralogiques des roches (Tableau 8) sont déduites de I’analyse modale ou

de I’analyse chimique, par un calcul de la mésonorme cationique.

Tableau 8: Composition minéralogique des différents types de granites (d’apres Stussi, 1995)

TYPEI (n=25) TYPEII (n=233) TYPE IIl (n=237)

moyenne std min max | moyenne std. min max | moyenne std. min max
Quartz 28.6 29 245 36.1 26.8 24 20.8 33.6 16.7 6.5 46 304
Orthose 255 34 157 31.0 21.5 33 16.4 30.7 244 6.2 6.4 344
Albite 31.2 2.0 251 3438 33.5 23 275 36.7 25.8 6.1 17.1 36.0
Anorthite 3.5 1.1 1.1 6.5 55 1.6 2.8 10.2 8.5 43 0.0 172
Muscovite 4.2 2.9 0.5 138 34 2.5 00 92 1.1 2.9 0.0 12.7
Biotite 6.7 3.1 1.1 104 8.8 2.6 1.6 128 16.2 5.8 7.7 419
Hornblende 0.0 0.0 0.0 00 0.1 0.4 00 22 6.7 5.6 0.0 188
Apatite 0.1 0.2 0.0 0.5 0.1 0.3 0.0 09 0.3 0.6 0.0 2.6
Ilmenite 0.1 0.1 0.0 05 0.1 0.1 0.0 0.5 0.1 0.2 00 1.1
Hematite 0.3 0.3 0.0 09 0.1 0.2 0.0 1.0 0.3 0.6 00 2.1

*std=écart type

Selon leur composition minéralogique, les types se différencient de maniére suivante :

Le Type I regroupe les substrats riches en feldspaths potassiques et muscovite. Ce type est

présent dans différents faciés qui composent les granites de Valtin/Brézouard de Thiéfosse/Gérardmer

et de Remiremont. Ils sont situés dans la partie Nord et Ouest du secteur d’étude. Des bassins de ce

type couvrent des substrats purs (6 bassins sur granite de Remiremont et 12 bassins sur les granites de

Valtin/Brézouard) ainsi que des mélanges, avec des surfaces minoritaires (<50% de la taille totale du

bassin) des substrats des deux autres types (5 bassins sur I’ensemble Thiéfosse/Gérardmer-Crétes et 2

bassins sur les substrats Valtin/Brézouard-Bramont) ;

-58 -



MATERIEL ET METHODES

Le Type II est constitué par des granites pour lesquels les plagioclases prédominent sur les
feldspaths potassiques et la muscovite. Biotite et parfois la cordiérite sont des minéraux ferro-
magnésiens habituels. Ce type est composé par différentes lithologies des granites du Bramont et du
Ventron. Ils sont localisés dans la partie sud du secteur d’étude. Dans ce type on différencie 20 bassins
sur substrat pur (16 bassins sur granite de Bramont et 4 bassins sur granite du Ventron), 5 bassins
couvrent des granites Bramont et Ventron dans des proportions différentes et, enfin, 8 bassins avec des
surfaces minoritaires des substrats des deux autres types de bassins (6 bassins sur les granites
Bramont/Ventron-Crétes, | bassins sur granites Bramont/Ventron-Valtin et | bassin sur granites
Bramont/Ventron-Gerardmer/Thiéfosse) ;

Le Type III regroupe les granites riches en biotite et hornblende des substrats d’Oderen, de la
Schlucht, du Lac Vert, du Lac Blan, des Crétes et des Ballons. Ils sont distribués du Nord a Sud dans
les secteurs d’étude. La majorité de ces bassins couvrent des substrats purs (5 bassins sur granite de la
Schlucht, 7 bassins sur granite d’Oderen, 2 bassins sur granite des Ballons, 5 bassins sur granite des
Crétes, 2 bassins sur granite de Lac Vert et 4 bassins sur granite de Lac Blan). Un tier des bassins
présentent des mélanges avec des substrats des deux autres types dans des proportions minoritaires
vis-a vis la surface totale du bassin (5 bassins sur les granites Crétes-Gerardmer/Thiéfosse, 4 bassins
sur les granites Lac vert-Bramont/Ventron, 1 bassin sur les granites Crétes-Bramont/Ventron et 2

bassins sur les granites Crétes-Valtin/Brézouard).

1432. GRES

Les Vosges gréseuses correspondent a une épaisse couverture sédimentaire, formée par
différents faciés du Trias inférieur. La chimie des roches et la minéralogie des substrats ont été
extraites du travail de Perriaux (1961). La composition minéralogique de I’échantillon détérminé au
microscope sur des lames minces. Les analyses chimiques sont réalisées par voie humide. Ces
analyses portent sur échantillon unique.

De bas en haut de la séquence stratigraphique, on distingue : le grés de Senones, le grés
Vosgien, le conglomérat et le grés Intermédiaire. Le grés de Sénones est une véritable arkose (plus de
25% de feldspaths) (Tableau 9). Il est riche en argile, feldspaths et micas ce qui explique que les
produits de sa décomposition soient notablement plus argileux que ceux du grés vosgien et du

conglomérat, ces derniers étant particuliérement pauvres en ces éléments.
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Tableau 9: Composition minéralogique des différents types de grés (Perriaux, 1961)

SUBSTRAT QUARTZ (en %) FELDSPATHS (en %) MICA (en %)
Grés Vosgien 89 10.5 0.5
Conglomérat 88 12 0

Greés Intermédiaire 78 21 1

Grés de Senones 71.5 26 2.5
Grés a Voltzia 73 25 2

IIs sont aussi caractérisés par leur richesse en éléments minéraux, notamment par un
pourcentage de silice plus faible (80% en moyenne) et une teneur en potassium plus élevée (Tableau
10). De ce point de vue, le grés intermédiaire se situe en position intermédiaire puisqu’il est plus riche

que le grés vosgien et le conglomérat mais plus pauvre que les grés de Sénones et a Voltzia.

Tableau 10: Composition chimique (%) des différents types de grés (Perriaux, 1961)

SUBSTRAT SiO, ALO; Fe,O; FeO MnO__ MgO CaO Na, O K,O
Grés Vosgien 92.7 3.18 0.46 0.36 0 0 0.37 0.10 1.55
Conglomérat 91.19 3.75 0.69 0.53 0.02 0.66 0 0.20 1.30
Grés Intermédiaire  88.31 5.38 0.97 0.31 0.11 0.32 0.19 0.20 2.85
Grés de Senones 81.46 8.45 1.46 0.11 0.06 0.33 0.47 0.25 5.30
Grés a Voltzia 78.61 10.77 1.27 0.73 0.01 0.90 traces 0.20 4.80

Le grés vosgie, se distingue, par la présence de grains de quartz grossiers (diamétre moyen = 0.5

mm), par d’abondants galets et par un « ciment » légérement plus argileux et plus sec. Sur la base de

sa composition chimique, le grés vosgien se distingue par une teneur en silice bien plus élevée (SiO, =
93%) et une teneur en potassium bien plus faible (K,O = 2%).

Nous constatons également que le déficit en CaO et en Na,O, confirmant I’absence de

plagioclases. Le ciment siliceux confére a la masse une trés grande dureté. La coloration brun-rouge

claire résulte d’une plus faible quantité d’oxyde de fer (Fe,O3).

Le conglomérat principal est souvent associé au grés vosgien car sa pauvreté est équivalente. Le
ciment est un grés en tout point semblable au grés vosgien sous-jacent ainsi, qu’en témoignent les
analyses chimiques. Les galets sont de trois types : galets de quartzite rose, de quartz blanc et de
lydienne, mais ces derniers sont peu abondants. La taillc moycenne de ces galets est de 25 a 35 mm. Le

conglomérat principal n’est donc pas autre chose qu’un grés vosgien chargé en galets.
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Les couches de grés intermédiaire conservent certaines caractéristiques du niveau sous-jacent
comme de nombreux galets et une certaine grossiéreté du grain (diametre moyen = 0.24 mm).
Cependant, ces gres sont relativement plus riches en feldspaths principalement par de I’orthose
(K5;0=3%) alors que les plagioclases restent rarissimes. Ces grés sont le plus souvent de coloration

brun-rouge malgré la faible teneur en Fe,O;.

Le grés de Sénones est formé par une alternance de lits d’argile et de bancs sableux, ou
subsistent de nombreux nodules de dolomite cristalline. A c6té des grains de quartz évidemment trés
nombreux, ces gres renferment d’abondants grains de feldspaths essentiellement potassiques (K,O =
5%) et quelques rares micas. De couleur rouge et brun-rouge, ces grés sont caractérisés par leur fine

granulométrie (diameétre moyen = 0.15 mm).

Le grés a Voltzia occupe un faible pourcentage des surfaces des bassins versants étudiés. On le
distingue du grés intermédiaire par la disparition des galets, la finesse de ses grains (diametre moyen =
0.08 mm). Ce gres est formé par une alternance de bancs sableux et de lits d’argiles riches en micas.
L’analyse chimique montre que les feldspaths sont représentés par de I’orthose (K,O = 5%) et que les

micas sont exclusivement constitués par de la muscovite (MgO =1%).

Ajoutons enfin que, s’il est probable que des dépéts limoneux d’origine €olienne aient recouvert
I’ensemble des Vosges gréseuses, ces limons ne subsistent plus aujourd’hui qu’a |’état de rares
lambeaux largement disséminés, en particulier sur les parties orientales du massif

Au pied des pentes, il est souvent possible d’observer de grandes nappes de colluvions. Les
phénoménes de colluvionnement actuels sont cependant dans I’ensemble peu actif en raison du
couvert végétal plus ancien et stabilisé. Ils ont donc des effets susceptibles de se manifester au niveau

des sols.

Selon leur composition chimique (Perriaux, 1961) et la position du substrat riche dans le bassin
(Thomas et al., 1999), on a distingué trois types du bassins (Figure 10):
Type I : Bassins versants situés enticrement sur grés Vosgien et Conglomérat
Type II : Bassins versants dont la partie amont est composée du grés intermédiaire, et dont la partie
avale est composée du grés Vosgien et Conglomérat.
Type III : Bassins dont la partie amont est composée du Conglomérat et/ou du grés Vosgien, et dont la

partie aval est composée des grés de Senones.
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Formations secondaires (Trias)

E5 ] erés Intermédiaire
Conglomérat

—f'fﬁi!s sl [ ] gres Vosgien
B  gres de Senones
Type I Type II Type III

Figure 10: Typologie des bassins sur gres, réalisée a la base de la composition chimique et
minéralogique des roches (Perriaux, 1961) et la position des substrats dans le bassin versant (Thomas,

1998).

1.4.4.S0LS

[.'évolution des sols sur grés (Bonneau et al., 1978 ; Guillet, 1972 ; Le Tacon, 1966) ainsi que
sur les roches cristallines dans les Vosges (Fichter et al., 1998b ; Lelong and Souchier, 1970a :
Meilhac, 1970 ; Souchier, 1971), est bien détaillée par des nombreuses études et par la carte des sols a
I’échelle de 1:100.000°™ de St-Dié (Bonneau et al., 1978). Les sols les plus développés dans le secteur

d’étude appartiennent a la classe des Brunisols et des Podzosols (Baize and Girard, 1995).

1.4.4.1. SOLS SUR GRANITES

Les processus pédologiques dominants sur les substrats granitiques sont I’hydrolyse acide
ménagée dans les horizons profonds et I'oxido-complexolyse en surface, surtout en altitude, ou la
décomposition de la matiére organique est lente et favorise la formation d’humus acides. Ainsi, les
deux principaux processus d’évolution des sols sont en conséquence, la brunification en milieu acide
et la podzolisation.

Le relief, en favorisant un climat frais et humide et en accentuant les pentes, contribue
¢galement a la distribution des sols dans les Vosges cristallines : les fonds de vallons de I’étage
montagnard supérieur sont occupés par des Brunisols. Les Alocrisols typiques se trouvent surtout en
bas de versant avec une association végétale - sapiniére a Festuca silvatica. A des surfaces
relativement étendues sur les hauts de versants et les zones de crétes, une sapinieére a Vaccinum
Myrtillus est souvent établie sur ces sols. Les Podzosols ocriques sont fréquents, mais occupent des
surfaces beaucoup moins étendues que les Brunisols. Il est surtout présent sur les hautes crétes, ot ils
sont généralement humiféres. La hétre-sapiniére a Luzula albida, Vaccinum myrtillus et Deschampsia

Mexuosa s’accommode de ces sols.
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Figure 11: Bilan minéral (isoquartz) pour les trois grandes catégories de sols (Lelong et Souchier,
1970) : a) sols fortement podzoliques et podzols (granites de type 1) ; b) sols a podzolisation faible et

modérée (granites de type II) ; et ¢) sols bruns acides (granites de type IIT)

Les Brunisols et les Alocrisols se trouvent a une altitude basse sur tous les substrats granitiques
et a plus haute altitude sur les substrats riches. La podzolisation se développe a haute altitude sur des
substrat pauvres (granites types I et II), mais les Podzosols sont limités a de petites surfaces sur les
substrats les plus pauvres (granites type I). De la roche vers I"horizon C, les bilans isoquartz (Lelong
and Souchier, 1970a) montrent une perte importante du calcium des plagioclases et de I’hornblende
(Figure 8).

Sur les granites types | et II, la perte en calcium est quasiment totale sur le profil, tandis que
pour les granites type III, a peu pres 50% sont perdus. Les pertes en sodium sont aussi observées, mais
a un moindre degré. En comparaison, le magnésium et le potassium des minéraux ferro-magnésiennes,
comme par exemple la biotite, diminuent beaucoup moins sur le profil. Le contenu en feldspaths
potassiques diminue faiblement dans le profil. La fraction argileuse est constituée de sericite. de
smectite, de vermiculite, des minéraux inter-stratifiés (10-14 A), ainsi que des minéraux de la famille
de la kaolinite (Lelong and Souchier, 1970a). La vermiculite et la smectite dominent la kaolinite pour
les granites pauvres (types I et II), tandis que la kaolinite est la fraction prédominante sur les substrats
riches (type III). La smectite et la kaolinite sont présentes dans les plagioclases de I"horizon C vers la
surface. De I"horizon C vers I’horizon A, le calcium diminue seulement si le granite est riche en cet

¢lément, c’est a dire, riche en hornblende. Le sodium diminue faiblement, lorsque la perte majeure
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affecte les minéraux ferro-magnésiens. Les minéraux les plus abondants sont les minéraux inter
stratifiés et Al-OH-interfoliaire de la vermiculite. Cette évolution est typique des sols développés sur
granites hercyniens (Dejou, 1967 ; Robert, 1970).

Les roches granitiques sont souvent altérées sur quelques meétres de profondeur. Une altération
profonde pourrait étre favorisée par I’hydrothermalisme local (Dahire, 1988 : El Gh'Mari, 1995 :
Fichter et al., 1998b). L’horizon C est en général autochtone, méme si les décapages glaciaires et

postglaciaires des sols sur les pentes, ont pu influencer sa composition.

1.4.4.2. SOLSSUR GRES

Une caractéristique commune de ces sols est leur trés faible taux de saturation (S/T <20%) li¢ a
la relative pauvreté des différents types de grés en éléments minéraux altérables. L évolution
podzolique du profil est favorisée par des propriétés de la roche mere et par le climat froid et tres
humide des sommets. La texture grossiére du sol est souvent en étroite relation avec celle de la roche
mere, et favorise la migration des solutions le long du profil. La faible teneur en fer libre et en argile
fine empéche la formation de complexes argilo-humiques. La migration dans le profil de composés
organiques acides et agressifs, et la formation d’un humus de type moder, sont favorisées par des
faibles teneurs en Ca et Mg. La migration de I’aluminium, du fer et de la matiere organique est une
caractéristique de ces sols, qui augmente du Podzosol ocrique vers Podzosol durique, et se traduit par
la formation d’horizon E (éluvial) et Bs.

Les sols a tendance podzolique dominent donc sur le grés vosgien et le conglomérat qui sont
pauvres en minéraux altérables, en argile et de texture grossiére et en position topographiques de haut
de pente.

Les sols brunifiés sont au contraire, surtout localisés sur les limons et sur les grés arkosiques (de
Sénones, intermédiaires et a Voltzia) ou en position topographique de bas de pente (Thomas et al..
1999).

Pour le cadre de cette étude, on ne disposait pas d’une carte des sols qui couvre I’ensemble du
massif. En revanche, une carte du pH du sol, déduit des valeurs indicatrices des relevées floristiques
(Gégout and Piedallu, 2002) a été mis a notre disposition (Carte 5). D’aprés cette carte, les pH du sols les

plus bas, se situent principalement au Nord et Nord-West sur les grés et sur les granites du Nord.
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1.4.5.VEGETATION

La végétation est caractérisée par un étagement altitudinal classique, avec plusieurs grands types
de climax climatiques forestiers successifs. Trois grands étages bioclimatiques sont distingués (Dion,
1970 : 1979 ; Rameau, 1985 ; Timbal, 1979) :

e [’étage collinéen : il occupe toute la partie basse du massif jusqu’a 600 m d’altitude environ.

C’est le domaine des hétraies chénaies ;

e [’étage montagnard : il s’étend de 600 a 1100 m. Il est occupé essentiellement par de la
sapiniére hétraie ou la pessiére plantée. Cependant, le sapin subsiste souvent seul. La
considération économique a amené les forestiers vers I’aménagement des foréts au profit des
sapiniéres pures productives. Sur les versants chauds et sur les sols plus fortement podzolisés,
le sapin (4bies alba) est parfois remplacé par le pin (Pinus sylvestris). L.’épicéa (Picea abies
Karst.) a été largement introduit dans toute la région par des reboisements depuis un siecle
(Bonneau et al., 1978) ;

o [’étage subalpin commence par la hétraie a érable et se termine par des landes et des
pelouses. Cet ¢tage est atteint surtout sur des substrats granitiques. La strate herbacce est
formée par une flore acidiphile : Myrtille, Fougere aigle, Luzule, Canche, Polytric et Hypnum
(Gégout and Piedallu, 2002).

Selon la répartition des principaux types de végétation dans le massif vosgien (Carte 6), les
peuplements de résineux se situent sur les gres et les granites du Nord. Les foréts de feuillus, ainsi qu
les foréts mélangées se localisent principalement dans la partie Est et Sud-Est du massif.

Certaines zones largement déboisées de la partie nord du massif résultent des problemes de
santé des foréts, observés depuis 1985 (Thomas et al., 2002). Néanmoins le pourcentage des surfaces
déboisées dans ce secteur du massif reste modéré. Dans la partie sud du massif (secteur granitique), les
surfaces déboisées sont occupées par des paturages et leur pourcentage augmente avec |’altitude

Les tourbiéres sont recensées surtout dans les espaces forestiers en haute altitude et surtout vers
la partie sud du massif, qui est la plus humide et qui correspond aux Vosges granitiques (Figure 12).
Enfin, la surface des tourbiéres augmente du type I au type IIl des bassins sur granite (type I:
moyenne = 1%, médiane = 0%, varie entre 0 et 22% ; type II : moyenne = 4.5%, médiane = 0%, varie

entre 0 et 54% ; type I1I -moyenne = 6%, médiane = 1.5%, varie entre 0 et 72%).
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Figure 12: La tourbiére de Machais, située a I’est de la Brest (coordonnées en Lambert II:

X=944 714, Y=2 344 588)

Une baisse de vitalité du sapin et de I’épicéa est observée au début des années 80 dans les
Vosges, mais également dans la plupart des massifs montagneux an Europe Centrale. Les symptomes
visibles sont la défoliation et le jaunissement des feuillages (Landmann et al., 1993). Le jaunissement,
di a une carence magnésienne, est bien présent dans les Vosges et les Ardennes en altitudes €levés
ainsi qu’en plaine (D.E.R.F., 1993).

L’ état sanitaire du sapin a été évalué en 1992 par I'Office National des Foréts sur prés de 3000
parcelles forestiéres. La défoliation et le jaunissement ont été estimés en distinguant trois classes de
dommages : faibles (moins de 25% de feuillage affecté), moyen (entre 25 et 60% des feuillages
affectés) et fort (plus de 60% du feuillage affecté). Les foréts particuliérement marquées par le
jaunissement dans les Vosges se situent principalement sur les granites du Nord et, dans un moindre

degré, sur les gres (Carte 7).

Les études approfondies menées dans le cadre du programme DEFOPRA révelent plusieurs
causes possibles au dépérissement :

i) les conditions climatiques avec effets et arriéres effets de sécheresses répétées (Becker et al.,
1995);

ii) les caracteres de station (relief, substrat, sol...) et de peuplement (age, densité...) (Landmann

et al., 1995b) ;
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iii) les polluants acides, sur des roches et des sols a I’origine déja pauvres, augmentent aussi les
difficultés d’alimentation en éléments minéraux (Landmann et al., 1995a).

Ces facteurs interagissent les uns avec les autres et leur importance varie selon la localisation
géographique.

Le role largement prépondérant de I’altitude sur le dépérissement masque en réalité I’influence
d’autres variables qui lui sont liées et qui sont déterminantes vis-a-vis du fonctionnement biologique
de I'arbre (Thomas, 1998). Il s’agit principalement de deux types de facteurs : des facteurs liés au
climat et a I’alimentation hydrique des arbres et des facteurs liés a I’alimentation nutritionnelle des

arbres.

1.5. SYNTHESE DES DONNEES :

Sans le cadre de ce travail on a étudié la composition chimique des eaux en étiage de 190
bassins versant dans les Vosges. La moitié de ces bassins couvre des substrats granitiques et I’autre
moitié respectivement des substrats gréseux. Les informations sur ces bassins sont présentées dans les
Annexes 3-23. Les bassins sur chaque substrat géologique ont été regroupés dans trois types, décris
précédemment, selon la composition chimique et minéralogique de la roche (grés et granite) et la
position du substrat riche dans le bassin (grés).

La répartition de la surface moyenne, la médiane, les valeurs minimales, maximales et la
déviation standard pour chaque type de bassins sur granite sont présentées dans le Tableau 11. Les
valeurs médianes pour les trois types de bassins sont inférieures (Type I) ou autour de 50 ha (Types II
et III). La présence de quelques bassins de grande taille (=100 ha) dans chaque type de bassin exerce
un effet sur les valeurs moyennes qui sont beaucoup plus élevées par rapport a la médiane. La taille

moyenne et maximale les plus élevées sont observées sur les bassins de Type III.

Tableau 11 : Valeurs médianes, moyennes, maximales, minimales et déviation standart de la surface

pour chaque type de granite

SUBSTRAT SURFACE (ha)
moyenne médiane min max std
Typel (n=25) 56 34 15 223 52
Type II (n=33) 65 48 11 197 53
Type III (n=37) 99 52 11 498 103
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La répartition de la surface moyenne, la médiane, les valeurs minimales, maximales et la
déviation standard pour chaque type de bassins sur grés sont présentées dans le Tableau 12. La valeur
moyenne est supérieure a 100 ha pour I’ensemble des bassins. Les bassins de Type 11l sont caractérisés

par des valeurs moyenne, minimale et médiane les plus élevées.

Tableau 12 : Valeurs médianes, moyennes, maximales, minimales et déviation standart de la surface

pour chaque type de substrat

SUBSTRAT SURFACE (ha)
moyenne médiane min max std
Typel (n=48) 114 69 16 673 128
Type Il (n=29) 163 97 15 772 182
Type III (n=18) 220 144 28 775 198

La distribution des bassins versant et des types de bassins sur granite et grés en fonction des
classes de surface et des classes de précipitations moyennes annuelles est présentée dans les Tableaux
13 et 14.

Pour tous les types, la majorité des bassins sur granite sont dans la premiere classe de surface
(<80 ha). Les bassins de type I ont I’effectif le plus élevé dans les classes de précipitations 1 et 4. La
distribution de la surface des bassins en fonction de la quantité des précipitations est du type normale
pour les bassins de type II, avec les valeurs maximales dans la classe 4. Enfin, ’effectif des bassins
présenté principalement dans les classes 4 et 5 de précipitations pour une surface inférieure a 80 ha est
de méme ordre. L’effectif dans les autres classes de surface de bassins est négligeable. Les bassins de
type 111 sont principalement représentés dans les classes 3-5 avec I’égalité d’effectif, pour une taille

des bassins inférieure a 80 ha.

Tableau 13 : Distribution des bassins versant et des types de bassins sur granite en fonction des

classes de surface et des classes de précipitations moyennes annuelles

SURFACE (ha) PRECIPITATIONS (mm)
<1620 1620-1740 | 1740-1860 | 1860-1980 | 1980-2100 | 2100-2200 >2200
I I ) 1r o me)r i ) r o omejrom omjronmoupfr oI
<80 6 0 012 0 2|4 0 515 9 514 13 510 1 3})0 0 2
80-160 0O 0o 0jo 0 1§yt 0 2101 3 110 4 110 2 1]0 0 0
>160 1 0 0JO O 3]0 0 3|1 0 140 O 1jJOo 1 110 O O
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Sur gres, la majorité des bassins de type I ont une surface inférieure a 180 ha (Tableau 14). Les

bassins de type Il sont représentés par un effectif équilibré dans les classes de surface du bassin 1, 2 et

4. Autour de la moitié des bassins de type IIl ont une taille supérieure de 300 ha. D’autre part, la

majorité des bassins de type I et type Il se situent dans les premiers trois classes de précipitations

(<1300 mm), tandis que les bassins de type III sont caractérisé par des précipitations principalement au

dessus de 1300 mm.

Tableau 14 : Distribution des bassins versant et types de bassins sur grés en fonction des classes de

surface et des classes de précipitations moyennes annuelles

SURFACE (ha) PRECIPITATIONS (mm)
<1100 1100-1200 | 1200-1300 | 1300-1400 | 1400-1500 >1500
Lo oo oo oo
<60 7 0 03 6 0}4 3 1|1 0 23 0 1}1 0 1
60-180 34 03 4 0|4 1 10 0 13 0 1|5 0 1
180-300 1 1 01 2 02 0 OJO O O0}JO O 13 0 O
>300 1 5 1Jo 3 121 2]Jo 0 2]0 0o 1]0 0 1

Une comparaison multiple des moyennes des concentrations en éléments dans les ruisseaux

pour chaque type de bassin versant sur granite et sur grés est présentée dans le Tableau 15 et

respectivement dans le Tableau 16.

Tableau 15 : Caractéristiques du bassin et concentrations moyennes et pH selon le type du bassin sur

granite.
PLUIE Ay 1rrupE
TYPE MOYENNE CONIFERES ANC pH Ca Mg K Na Si SO, NO; CI DOC
(mm) (m) (%) (neq.l') (umol.I")
1(n=25) 1776 907" 88* 6" 551~ 33% 20° 8% 7I* 116° 48~ 33" a4 W
Il (n=33) 2007 938" 72" -14° 528" 20" 12° 4> 55° 102° 40° 24° 35 530
Il (n=37) 1934° 1081° 42° 73 6.43° 44° 29° 9* 66 109" 35" 31 39" 83*

* précipitations moyennes annuelles

Les lettres en indice montrent des différences significatives entre les différents types de bassins selon le test de
Tukey (p<0.05) appliqué aux données transformées en log.
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Tableau 16 : Caractéristiques du bassin, concentrations moyennes et pH selon le type du bassin sur

gres.
PLUIE  AjTiTUDE
TYPE MOYENNE CONIFERES ANC pH Ca Mg K Na Si SO, NO; CI DOC
(mm) (m) (%) (peq.1") (umol.I")
1 (n=49) 1281° 596" 98" 4 504" 54 42° 39° S7* 104* 94* 55° 61 107
I (n=28)  1124° 491" 82" 32" 559 58% 40" 44" 64° 124" 84° 38" 69" 56
I (n=19) 1365 632" 94" 205 6.23° 106" 87" 43* 56" 110° 86 56° 60" 69"

* précipitations moyennes annuelles
Les lettres en indice montrent des différences significatives entre les différents types de bassins selon le test de
Tukey (p<0.05) appliqué aux données transformées en log.

A I'intérieur de chaque substrat (grés ou granite), les intervalles de confiance de la moyenne (au
risque a = 5%) indiquent des différences significatives pour le pH et I’ANC sur grés ainsi que sur
granite.

De la méme maniére les concentrations en calcium et magnésium sont significativement plus
¢levées sur les bassins de type IlI, sur les deux substrats géologiques. D’autre part, on observe une
différence significative entre les différents types du bassin sur granites vis-a-vis les concentrations en

calcium et magnésium.

Les concentrations en Si et Cl sont significativement plus élevés dans les bassins de type | sur
granites et sur les bassins de type II sur gres.
Les précipitations moyennes annuelles et le pourcentage des résineux sont plus élevés pour les

bassins de type I sur granites et significativement plus bas pour les bassins de type Il sur gres.
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2. METHODES

2.1. COMBINAISON GEOGRAPHIQUE DES DONNEES A L’AIDE D'UN SIG

L’ensemble des informations est structuré en une base de données, organisée et enrichie pour
les objectifs de cette étude au sein d’un Systéme d’Information Géographique (SIG, ArcInfo8.3). Cette
base de données géographiques est composée d’informations « brutes » (pluviométrie, altitude...) et
de données « dérivées » (pente, exposition...) calculées par analyse spatiale. Ces données sont

d’origine, de résolution et de format différents (Figure 13).
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Figure 13 : Schéma d’organisation et traitement des données sous SIG
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e Les cartes géologiques numérisées a I’échelle de 1 : 50 000°™ ont tout d’abord été corrigées
afin d’harmoniser le contenu et les limites de chaque substrat. Trois types de problémes ont été
rencontres :

i) des problémes de nomenclature des substrats sur les différentes feuilles des cartes papiers.

Ainsi par exemple les substrats Bramont et Goldbach et les substrats Lac vert et Ventron
regroupés sur la carte géologique de BRGM feuille Munster sont répertoriés séparément
sur les autres feuilles (Figure 14) :

ii)  des problemes de limites des substrats Bramont-Goldbach sur les cartes de BRGM feuille

Munster (1976) et la carte de Hameurt (1967) sur le méme secteur. Ainsi sur la carte de
Hameurt pour le méme secteur on différencie de deux autres substrats — granite d’Oderen
et granite de la Schlucht, les limites du granite du Bramont étant clairement définies.

iii) des problémes d’échelle entre les deux cartes: la carte géologique du BRGM feuille

Munster étant en 1 : 50 000éme, tandis que la carte de Hameurt est en 1 : 100 000°™,

Une classification des roches est établie sur la base de leur composition minéralogique
(granites) et de leur richesse relative en minéraux altérables (grés). Les formations glaciaires ont été
considérées comme des substrats géologiques a part entiére. Cette classification nous a permis
d’effectuer un regroupement d’unités cartographiques et une simplification de la carte géologique
(Carte 8). Ainsi, pour la roche mére des substrats granitiques, on retient 3 type de roches : granites
riches en feldspaths potassiques et muscovite, granites riches en plagioclases, granites riches en biotite
et hornblende. Pour la roche mére des substrats gréseux on a retenu : les greés de Sénones, le gres
vosgien, le gres intermédiaire et le conglomérat ;

e Les points de prélevement d’eau des ruisseaux et les analyses chimiques et minéralogiques
des roches sont numérisés ;

e Les parametres du relief, les données climatiques et les informations concernant la végétation

foresticre existent déja sous une forme numérique.

Chacun des thémes ainsi recueillis constitue une couverture thématique spécifique au sein du

Systeme d’Information Géographique Arc Info.
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CARTE 8 : CARTE GEOLOGIQUE SIMPLIFIEE DU MASSIF VOSGIEN
ISSUE DU REGROUPEMENT DES SUBSTRATS DANS CE TRAVAIL ET
DES CARTES GEOLOGIQUES AU 1: 50 000°™
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BRGM, 1976, feuille Munster 1/50 000™ Hameurt, 1967, 1/100

Figure 14 : Correction et uniformisation des cartes géologiques

%



MATERIEL ET METHODES

La nature géométrique des informations contenues dans chaque couverture est différente d’un
theme a I"autre :

e Données ponctuelles pour les points d’exutoire des bassins versants, et des analyses

minéralogiques et chimiques de la roche ;

e Données surfaciques pour les données géologiques et forestieres :

e Données pixélisées pour le relief et le climat.

Ces données sont projetées dans un méme systéme de coordonnées géographiques de référence,
le systeme Lambert II. Pour pouvoir croiser ces informations, il nous faut les ramener 4 un méme
niveau de résolution spatiale. La méthode utilisée est la combinaison géographique des couvertures
thématiques par Unité Spatiale d’Intégration (USI). La méthode comprend : (i) une définition et un

découpage de I'espace en USI et (ii) a posteriori, une combinaison spatiale des données.

2.1.1. DEFINITION DES UNITES SPATIALES D’INTEGRATION (USI)

Les analyses chimiques, mesurées a I'exutoire d’un bassin versant présentent des données
ponctuelles. Les concentrations des éléments a I’exutoire sont considérées comme des variables
integratrices d’un espace géographique, puisqu’elles sont un résultat des mécanismes qui se sont
produits a I'amont du prélévement sur [’ensemble du bassin versant (Hornung et al., 1995 : Phillips,
1987 : Probst et al., 1990a ).

Un algorithme topographique appliqué au Modéle Numérique du Terrain (MNT) permet de
générer automatiquement le contour des bassins versants a partir des points d’exutoire (Arc Info
routines). Le MNT se présente sous la forme d’une grille dont chaque cellule est renseignée par une
valeur altitudinale. En comparant la valeur de chaque cellule avec celle de ses plus proches huit
voisines, il est possible de définir le sens de I’écoulement des eaux. On détermine alors I’ensemble des
cellules dont les eaux se concentrent précisément au point d’exutoire et qui composent le bassin
versant. Ceci permet d’obtenir le dessin de contour du bassin versant, le calcul de sa surface et du son
périmétre.

L."Unité Spatial d’Intégration est utilisée pour définir une surface représentative d’un processus
spatial et pour tenir compte des interactions entre les ¢léments et le milieu physique. Dans le cas des
analyses portant sur I"acidité des eaux, I'USI correspond a I’unité élémentaire de fonctionnement, le

bassin versant (Girard et al., 1989 : Hugget, 1975 ; King et al., 1992). L"USI peut étre définie a priori.
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11 s’agit par exemple d’une maille carrée au sein de laquelle on calcule la valeur moyenne de chacune

des variables concernées provenant des différentes couches.

Dans I’analyse sur le dépérissement des foréts, la forme de I’USI est déterminée par la

résolution des données relatives a la végétation, c’est a dire la parcelle forestiére.

2.1.2. COMBINAISON SPATIALE DES DONNEES

En croisant la couverture des USI ainsi définies avec les différentes couvertures thématiques, on

calcule le pourcentage de surface des différents caractéres des couvertures thématiques au sein de

chaque USIL
Le croisement de la couverture des USI avec les cartes géologiques et celle des peuplements

permet d’estimer le pourcentage de surface concemé par chaque type substrat, par chaque type de

végétation au sein de I'USI (Chery, 1990).

Les valeurs pluviométriques pixellisées sont obtenues aprés croisement de la couverture

thématique avec les couvertures des barycentres correspondant a chaque bassin versant.

Le croisement de la couverture des USI avec I’ensemble des variables topographiques

pixellisées, permet de calculer les valeurs minimales, maximales et moyennes pour I’altitude, la pente

et ’orientation.
Le cas de calcul de la valeur moyenne de 1’orientation est particulier. L orientation de la pente

est une variable continue dont les valeurs varient de 0 a 360 degrés. Ce fait impose une transformation
en deux variables de la pente en radians (sing et cos@) et la moyenne angulaire se calcule comme suit

(Batschelet, 1981 ; Jammalamadaka and Sengupta, 2001 ; Mardia, 1972):

@ = arctan (Y/X) si X >0 27)
180°+ arctan (Y/X) s1 X <0

Soit @ est I’angle moyen en degrés et

X = 1/n (cosyp, + cosg, +........ + cos@,) (28)

Y = Il/n (sing; + singyt........ + sing,) 29)
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La méthode de combinaison géographique des couvertures thématiques par USI présente
plusieurs avantages (Thomas et al., 1996 ; Thomas, 1998). Elle permet :
e de combiner des informations d’origine et de résolution diverses ;
e de ramener toutes les données a un méme niveau de résolution spatiale qui pour nous est le
bassin versant élémentaire ;
e de transformer certaines variables qualitatives comme la géologie, en variables quantitatives

se présentant sous la forme d’un pourcentage de surface au sein de I"'USI.

2.2. ANALYSES STATISTIQUES

Si le SIG est trés performant dans les domaines de gestion et d’analyse spatiale de plusieurs
sources de données, il ne permet que trés peu d’analyses statistiques. Elles ont donc été réalisées a
I’aide d’un logiciel spécialisé plus performant - SAS (Statistique Analyses System) (SAS Institute
Inc., 1987).

L’étude de la composition chimique (concentration molaire mesurée en étiage) des eaux a porté
sur I"analyse du pH, de I’'ANC, du Ca, du Mg, du K, de Na, des SOy, des NO;, du Cl, de la Si en
fonction des variables du milieu, telles que, la minéralogie, la couverture forestiére, le climat, les
variables topographiques, la taille du bassin versant etc.

Le choix de I"analyse statistique est bien entendu, guidé par le type d’information dont on
dispose et par le caractére quantitatif ou qualitatif des variables explicatives et a expliquer. Cette
analyse, réalisée en utilisant les procédures SAS (SAS Institute Inc., 1987), repose sur :

(1)  Une analyse de variance (ANOVA) et des testes de comparaison multiple (test de Tukey) des
concentrations dans les ruisseaux, pour les trois types de bassins versants dans les deux groupes
de substrats (gres et granites) ;

(i)  Une Analyse des Composantes Principales (ACP) des variables du milieu et des concentrations
dans les ruisseaux, utilisée pour tester la colinéarité des variables ;

(iii)  Une utilisation du modele linéaire pour expliquer la composition chimique de I’eau en fonction

des caractéristiques du milieu. La procédure PROC REG du SAS a été utilisée pour ce but.
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Pour la modélisation de la concentration d’un élément donné dans les ruisseaux sur granites,
seuls les minéraux contenant cet élément ont été utilisés (par exemple anorthite, hornblende et apatite
pour le calcium).

Le test-t a été utilisé pour tester les coefficients de régression. Le test-F peut aussi étre utilisé
dans ce but, car pour le calcul des sommes des carrés de Type Il (partiales) associés aux coefficients
estimés dans le modele, le teste-F est égale au teste-t au carré. Le coefficient de détermination (R?) est
utilis¢é comme un critére standard de succes prédictif du modele, qui est une conception largement
utilisée dans la modélisation des écosystémes. Seuls les régresseurs avec un effet significatif (p<0.05)
ont été sélectionnés. Le nombre des régresseurs dans les modeéles établies est restreint a 3, vu le faible
nombre des bassins, pour chaque type de bassins sur les deux substrats. Bien plus, une augmentation
de nombre des régresseurs n’augmente qu’avec quelques pourcents la variabilité expliquée par le
modéle.

Le QQ-plot (Quantile to Quantile Plot) est utilisé avec I’objectif de tester la conformité entre la
distribution empirique des variables et leurs distributions théoriques données. Nous I’avons appliqué
au test de conformité a la distribution normale.

L’étude de la homogénéité de la variance des résidus par voie graphique a fourni une estimation
de la validité de I’analyse statistique réalisée. Le moyen traditionnel pour détection des « outliers »
consiste en étude des résides. Cette étude est réalisée par voie graphique en utilisant le plot des résidus
contre les valeurs prédites par le modéle. La difficulté vient du fait que les résidus ne sont pas toujours
estimés avec la méme précision. Pour cela on a utilisé les résidus studentisés, obtenus des valeurs des
résidus divisées par leurs erreurs standarts. Les bassins versants apparus comme outliers dans les
différents modeles ont été examinés en particulier. Lorsque on n’a pas trouvé une explication de ce

fait, on a soustrait ces bassins du modéle.
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2.3. GENERALISATION SPATIALE DES MODELES STATISTIQUES

Des relations entre la composition chimique des eaux et les variables de milieu, avec des taux de
validité acceptables étant établies pour chaque type de bassin versant ou de roche, il est tentant de les
généraliser spatialement sur un plus large secteur. Il convient donc de vérifier que le modéle établi
localement se vérifie lorsqu'on ['applique a I’ensemble d’une région. Si ce n’est pas le cas,
I’identification des causes est nécessaire (Lagacherie, 1992).

La généralisation des modéles statistiques est tentée sur I’ensemble des substrats granitiques ou
gréseux, ainsi que sur I’ensemble du massif Vosgien. La généralisation est basée sur la transposition
directe a I’ensemble des bassins versants d une région, de la méthode utilisée pour les différents types
de substrats étudiés (Bloschl and Sivapalan, 1995 ; Pilgrim, 1983 ). Cette généralisation est permise
puisque I’acquisition des données est de méme précisons et de méme résolution entre les modeles

établis par type de substrat et les modeles généraux.
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Influence of granite mineralogy, rainfall, vegetation and relief on streamwater chemistry (Vosges Mountains, north-
eastern France), Chemical Geology (in pfress)(p. 170).



COMPOSITION CHIMIQUE DES EAUX SUR SUBSTRATS GRANITIQUES

INTRODUCTION

L ’objectif de cette étude a été de décrire la variabilité de la chimie des eaux drainant différents
substrats granitiques dans la partie sud-ouest des Vosges. Pour cela, la chimie des eaux a été
mesurée a I’exutoire de quatre-vingts quinze ruisseaux en période d’étiage. Les ruisseaux étudiés
couvrent une surface totale de 7300 ha et drainent principalement des bassins forestiers.

L’origine des informations concernant la composition minéralogique des granites, la végétation,
le climat (les précipitations) et le relief a été déja commentée dans la deuxiéme partie de ce travail
(p-30). Ces informations ont été spatialisées et intégrées par un Systéme d’Information Géographiques
(SIG). Une analyse de régression multiple a été ensuite menée, dans le but de mieux identifier, les

facteurs environnementaux les plus fortement liés a la composition chimique des ruisseaux.
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1. RESULTATS

Les eaux drainent une large gamme de compositions minéralogiques dans une méme lithologie
granitique. Ces eaux sont collectées dans une surface géographique limitée, mais avec un fort gradient
de précipitations.

D’une fagon générale, ce sont des eaux diluées, oligotrophes, mais qui couvrent une vaste
gamme de concentrations pour chaque élément (e.g. Ca varie entre 6 et 83 pmol.l" ; pH varie entre 4.3
et 7 unités). Enfin, les concentrations en carbone organique dissous (COD) sont en dessous de 1 mg.I
' pour 77% des bassins, mais peuvent atteindre une valeur extréme de 7.47 mg.I". On n’a pas observé
un effet de présence ou un effet de la surface occupée par des tourbiéres dans le bassin sur ces
concentrations.

Le diagramme de stabilité pour les ruisseaux étudiés est présenté sur la Figure 15.

12
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Figure 15: Diagramme de stabilité de la composition chimique des eaux. Les constantes d’activité
ionique sont calculées a 25 °C (Bilinski et al., 1990 ; Gustafsson, 2005 ; Su et al., 1995 ; Tagirov and
Schott, 2001)
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Dans ce diagramme, les eaux se trouvent dans le champ de stabilité de la kaolinite, mais
I’activité de HySiO,4 n’est pas liée au pH ni a I’activité d’aluminium (Figure 15). Ce résultat n’est pas
en accord avec un contrdle simple de la chimie des eaux par une phase aluminosilicatée.

Les concentrations en cations des ruisseaux sont corrigées par les apports dis aux pluies
(Meybeck, 1986). On a utilisé des concentrations moyennées des pluies sur quatre ans, mesurées dans
quatre sites dans les Vosges (Dambrine et al., 1995a). Suite a cette correction, la contribution des
pluies est estimée de 3 a 50% des concentrations en Ca dans les ruisseaux (35% en moyenne), de 2 a
40% des concentrations en Mg (26% en moyenne) et de 8 a 94% des concentrations en Na (49% en
moyenne).

Le tableau 13 présente la matrice de corrélation des éléments chimique de I’eau entre eux et
avec les variables du milieu. Plusieurs groupes d’ions sont corrélés, (Bourrié, 1978, Probst et al.,
1987). Ainsi, le chlorure est positivement corrélé au sodium, magnésium et calcium. Calcium et
potassium sont positivement corrélés. La silice est positivement corrélée avec le sodium. DOC est
faiblement négativement corrélé avec les sulfates et les nitrates.

Ces eaux, prélevées en étiage, ont percolé dans les sols et ont subi un long contact avec
I’altérite, essentiellement dans la partie basse du bassin.

Ainsi, on peut s’attendre a ce qu’elles expriment le potentiel d’altération de I’altérite dans le
bassin. Bien que les Vosges aient été exposées aux dépots atmosphériques acides depuis longtemps,
ces dépdts ont progressivement baissés depuis les années 80 (Ulrich and Williot, 1993). De ce fait, le
pH et I’ANC des ruisseaux, sont surtout liés aux cations alcalins et alcalino-terreux (K, Na, Ca, Mg)
issus d’altération et peu aux SOy ou a la somme SO4+NO;.

Plusieurs variables environnementales sont corrélées (Tableau 17).

Les précipitations moyennes annuelles sont positivement corrélées a I’altitude moyenne du
bassin versant négativement corrélées au pH et aux concentrations en Si, Na et SO;.

Les concentrations en SO, sont négativement corrélées a I’altitude moyenne du bassin et
positivement corrélées avec le pourcentage relatif des résineux.

Aucune de ces variables n’est corrélée avec la taille du bassin.
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Tableau 17: Matrice de corrélation pour la composition chimique des eaux et les caractéristiques des bassins. Les valeurs présentent le coefficient de
corrélation de Pearson (r), n =95 et p < 0.05.

CARACTERISTIQUES CHIMIQUES DES EAUX CARACTERISTIQUES DU BASSIN VERSANT
Surface Altitude Pente Pluie Coniféres

Al CI Ca K Mg Na NO3 Si SO4 pH ANC Corg| (ha) (m) () (mm) (%)

Al 1.00 -24 -64 -42 -62 01 -12 05 .08 -79 -56 .09 =17 =17 -23 -.06 0.29
Cl 1.00 41 23 .52 43 .23 Jd6 33 23 ReJ7) -.02 J3 -.18 .04 -.18 0.12
Ca 1.00 44 80 23 28 09 .14 8l .80 -11 25 -.03 30 -.03 -0.17
K 1.00 .49 .15 .21 A1 .04 49 45 -.04 13 .04 .00 -.03 0.12
Mg 1.00 .07 .18 -09 .11 .70 .70 -.02 29 -.02 15 -.02 -0.12
Na 100 05 .85 .17 .38 .36 -.03 20 .09 -22 -.69 -0.15
NO3 1.00 -08 28 .07 -.02 -28 -.14 -.06 41 -.06 0.11
Si 1.00 .19 22 23 -.04 20 .04 -.35 -.64 -0.05
S04 1.00 -16 -26 -.32 -25 -.76 25 -.36 0.54
pH 1.00 .85 -.04 34 24 .09 -.15 -0.39
ANC 1.00 .00 41 33 -.03 -23 -0.43
Corg 1.00 01 .34 -41 .04 -28
Surface 1.00 A2 A1 -.08 -0.09
Altitude* 1.00 -.30 A7 -0.69
Pente** 1.00 30 0.19
Pluie*** 1.00 -0.03

* Altitude moyenne du bassin (m) ; ** Pente moyen (°) et *#**Précipitations moyennes annuelles (mm)
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1.1. COMPOSITION CHIMIQUE DES EAUX ET DES VARIABLES ENVIRONNEMENTALES
CORRESPONDANT AUX TYPES DE GRANITE

Une comparaison multiple des moyennes des concentrations en éléments dans les ruisseaux
pour chaque type de bassin versant est présentée dans le Tableau 14.

Les concentrations en Na, K et NO; sont significativement plus basses pour les bassins de type
II (Tableau 18).

Tableau 18 : Caractéristiques du bassin et concentrations moyennes et pH selon le type du bassin.

ALTITUDE ANC
TYPE PLUIE* MOYENNE CONIFERES (peq’) pH Ca Mg K Na Si SO, NO; ClI DOC
(mm) (m) (%) (pmol.I")
I 1776 907" 88" 6 551° 33* 20° 8 71° 116* 46* 33" 47° 71°
2007 938" . -14% 528 20° 12° 4* 55° 102 40 24" 35° 530
m  1934° 1081° 42° 73° 6.43° 44° 29° 9* 66" 109" 35" 31* 39" 83°

* précipitations moyennes annuelles
Les lettres en indice montrent des différences significatives entre les différents types de bassins selon le test de
Tukey (p<0.05) appliqué aux données transformées en log.

Les intervalles de confiance de la moyenne (au risque o= 5%) indiquent des différences
significatives pour le pH, I’ANC et les concentrations en Ca et Mg pour les trois types de bassins. Les
valeurs les plus élevées sont observées pour les bassins de type III (Tableau 18 et Figure 16). En
revanche une différence pour les concentrations en K est observée entre le type II et les types I et 11l
(Figure 16).
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Figure 16: Comparaisons multiples des moyennes des pH et des concentrations en ions pour chaque

type de bassin versant (Tukey test) : a) pH ; b) Ca ; ¢) K.
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Les concentrations en Si et Cl sont significativement plus élevés dans les bassins de type 1. Les

précipitations moyennes annuelles et le pourcentage des résineux sont plus élevés pour les bassins de

type L.

1.2. COMPOSITION CHIMIQUE DES RUISSEAUX SELON LA MINERALOGIE DES
GRANITES ET LES VARIABLES DU MILIEU

En considérant ’ensemble des données ainsi que individuellement chaque type de bassin
versant, la distribution des concentrations a été reliée a celle de quelques grands facteurs de
I’environnement mis en évidence par I’analyse de régression multiple.

On n’a pas trouvé de variables environnementales qui pouvaient expliquer les concentrations de
NO; dans les ruisseaux.

Les concentrations des sulfates varient négativement avec I’altitude moyenne, ce qui explique
58% de la variabilité. L’altitude moyenne du bassin versant et les précipitations moyennes annuelles
expliquent ensemble 63% de la variabilité (Figure 17a). Ce modéle surestime les concentrations en
sulfates pour les granites de type II. Une combinaison des précipitations avec le pourcentage des
r¢sineux explique 41% de la variabilité. Néanmoins, la composition des granites ne semble pas d’avoir
un effet spécifique sur les concentrations de SO;.

Les concentrations en chlorure sont mieux expliquées par les précipitations moyennes (R =
0.20). En utilisant la variable « précipitation moins I’évapotranspiration », pour tenir compte des effets

de concentration par évaporation, on n’arrive pas a améliorer le modéle sur le chlorure.
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Calcium: pour les granites de type I, qui sont trés pauvres en calcium, les précipitations
moyennes annuelles sont le seul facteur explicatif, négativement corrélées avec les concentrations en
calcium dans les ruisseaux (Figure 18a). Dans les bassins de types Il et 111, les concentrations en Ca
sont positivement corrélées avec le contenu d’ hornblende dans la roche et le logarithme de la taille du
bassin (Figures 18c et 18e). Néanmoins, dans la base de données des bassins de type II, si on
considére uniquement des bassins purs sur les substrats de type II (cherchant a éviter I’effet des
mélanges des substrats des différents types), les concentrations en calcium sont mieux prédites par le
logarithme de la taille du bassin (R* = 0.56). En utilisant toute la base, les concentrations en Ca sont
premiérement liées au pourcentage d’hornblende dans la roche et secondairement au logarithme de la
taille du bassin et a la quantité des précipitations. Toutefois, les concentrations du calcium pour les

bassins de type II et de type III sont surestimées par le modéle global (Figure 17b).

Magnésium : Les concentrations en magnésium sont positivement corrélées avec le contenu en
biotite pour les types I et III et en hornblende pour les types II et III. Si dans la base des bassins de
type I on n’utilise que les bassins « purs », en évitant les mélanges avec les substrats des autres types,
les concentrations en magnésium sont mieux prédites par la quantité de la pluie (R* = 0.62). Les
concentrations en magnésium dans les ruisseaux sont négativement corrélées a la quantité de la pluie
(type I) (Figures 18b), et positivement corrélé avec le logarithme de la taille du bassin et le
pourcentage de minéraux altérables tels que la biotite et I’hornblende (type II et III) (Figure 18d et
18f). En utilisant toute la base de données (Figure 17¢), les concentrations en magnésium sont liées
aux teneurs en biotite et hornblende dans la roche. Ici aussi, on revient au cas précédent, ce modele
global surestime les concentrations en magnésium pour les bassins de type II. Le fait d’utiliser les
concentrations en calcium et magnésium corrigées par les apports atmosphériques, ne change pas les

variables explicatives du modéle et n’améliore pas les modéles établis précédemment.

Sodium : Le sodium dans les ruisseaux est lié a la quantité des précipitations (type I et 1II) et a
la teneur en albite de la roche (type III) ou a la taille du bassin (type II) (Figures 19a, 19¢ et 19¢). En
utilisant toute la base, Na est fortement lié aux précipitations mais les concentrations en Na dans les
bassins de type III sont sous estimées (Figure 17g). Aprés correction des apports atmosphériques de
sodium, les quantités de pluie reste le facteur majeur dans le modéle pour les bassins de type I. Le
contenu en sodium du granite explique respectivement 13 et 67 % de la variabilité de la concentration

de sodium corrigée par la pluie pour les types I et I11.
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Potassium : Les concentrations en potassium dans les ruisseaux sont toujours fortement
positivement corrélées aux teneurs en feldspath potassique des granites (Figures 20a, 20c et 20e). En
plus de ce qui a été dit précédemment, le contenu de muscovite explique 21% de la variabilité pour les
bassins de type I. Il On note également, que les ruisseaux drainant les substrats complexes, couvrant
les granites de type I, mais aussi une proportion faible des granites de type Il1, sont caractérisés par un
pourcentage plus €levé de biotite et ont des concentrations du potassium plus basses que celles qui
drainent les substrats « pur ». En utilisant toute la base de données (Figure 17d), la concentration en
potassium dans les ruisseaux est négativement liée a la quantité de pluie et positivement liée au
contenu en feldspath potassique et en biotite dans la roche. Néanmoins, sur I’ensemble des modeéles, la
présentation graphique montre une distribution des concentrations en potassium par tranches de
classes, qui souléve la question de la précision des analyses chimiques de potassium dans les

ruisseaux.

Silice : La silice dans les ruisseaux est d’abord liée aux quantités de pluie (type I et type III)
(Figure 20b) au contenu d’ hornblende (type II) (Figure 20d) ou d’albite (type III) (Figure 20f) dans
la roche, mais aussi a la taille du bassin (type II). En combinant toute la base de données, la quantité

de pluie et le contenu d’albite expliquent respectivement 49% et 12% de la variabilité (Figure 17f).

PH : La quantité de la pluie et de la biotite ensemble expliquent 68% de la variabilité du pH des
ruissecaux drainant les granites de type I (Figure 21a). Pour les granites de types II et I1I (Figure 21¢
et 21e), le pH est expliqué principalement par la taille du bassin (53% et 40% de la variabilité
expliquée), et deuxiemement, par le contenu en hornblende (13 et 9% de la variabilité expliquée). En
utilisant toute la base, environ 59% de la variabilité de pH est expliquée par trois variables : les
précipitations moyennes annuelles, le logarithme de la surface du bassin et le contenu en biotite du
granite (Figure 17g). Biotite et anorthite sont interchangeables puisque en replagant le contenu de la
biotite par I’ anorthite dans ce modéle, 57% de la variabilité est expliquée. Ce modéle, néanmoins,

surestime les valeurs du pH pour les bassins de type II.

ANC : La quantité de la pluie et de la biotite ensemble expliquent 69% de la variabilité¢ du ANC
dans les ruisseaux pour les bassins de type I (Figure 21b). Pour les bassins de type Il et I1I, I’ANC est
expliqué principalement par la taille du bassin et aussi par la quantité de la pluie et le contenu en
hornblende dans la roche (Figure 21d et 21f). En utilisant toute la base (Figure 17h) autour de 65%

de I’ANC des ruisseaux est expliqué par trois variables : les précipitations moyennes annuelles et le
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contenu en biotite et en anorthite du granite. Ce modéle une fois de plus surestime les valeurs de

I’ANC pour les bassins de type I1.
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Figure 20: Relation entre les valeurs mesurées et les valeurs prédites des modéles du potassium et de
la silice, obtenus en utilisant une régression linéaire (précipitations en mm ; teneur en minéraux en % ;

altitude en m ; surface en ha. Symboles : points noirs : bassins de type I ; points vides : bassins de type II ; triangles :

bassins de type 111.
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type IlI.

-02 -



COMPOSITION CHIMIQUE DES EAUX SUR SUBSTRATS GRANITIQUES

2. DISCUSSION

Les bassins étudiés drainent une vaste gamme de composition minéralogique dans une méme
lithologie des granites. De maniére générale, la minéralisation des ruisseaux est négativement corrélée
aux précipitations moyennes annuelles tandis qu’avec I'altitude cette corrélation est faible. Quatre
raisons peuvent expliquer ce fait :

e Les concentrations en sulfates et calcium dans les pluies diminuent lorsque la quantité de la
pluie augmente. Cela est lié au fait que les précipitations augmentent, mais la pollution atmosphérique

diminue vers le Sud du massif car les principales sources de pollution restent au nord des Vosges ;

e La réserve en minéraux altérables du sol et de I’altérite est épuisée par I’effet cumulé des
fortes précipitations, c’est pourquoi le dégagement relatif des éléments minéraux est
proportionnellement limité. Lorsque la disponibilité des minéraux est limitée, les concentrations sont
diluées par la quantité d’eau filtrante, qui a son tour, varie en fonction de la quantité de pluie. Cela
explique la relation forte observée entre la concentration des éléments et les précipitations moyennes
annuelles sur les granites les plus pauvres (type I), pour lesquelles la quantité de minéraux altérables
est déja naturellement basse dans la roche. En revanche, cette relation est beaucoup moins forte pour

les ruisseaux drainant les granites les plus riches (type I1I) ;

e Le temps de résidence de I’eau dans I’altérite diminue lorsque la quantité des précipitations
annuelles augmente. Plusieurs auteurs (Soulsby et al., 1999 ; Wolock et al., 1997) suggérent que le
temps moyen de résidence peut réagir comme un contrdle de premier ordre sur les concentrations des
eaux des ruisseaux. Le fait que les concentrations des ruisseaux, augmentent avec la taille du bassin
versant est aussi en accord avec un effet du temps de résidence. Cela est valable pour les bassins
monolithologiques dans chaque type, mais aussi pour les bassins couvrant plusieurs lithologies dans le
méme type.

Si on ignore les surfaces touchées par les failles géologiques, I’épaisseur du sol et
respectivement le temps de résidence de I’eau doivent généralement augmenter avec la taille du bassin
(Burgman et al., 1987 ; Phillips and Stewart, 1990). Néanmoins, les eaux ont été prélevées en étiage.
Ainsi, pour une méme lithologie, I’effet de la taille du bassin sera plutét lié au drainage d’eau

prévenant des altérites profondes, moins épuisées en minéraux altérables ;
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e Les concentrations des solutions du sol contribuent & un certain degré aux concentrations des
eaux. L’évapotranspiration, qui est négativement corrélée a la quantité de la pluie, concentre les
solutions du sol mais n’affecte pas les réservoirs profonds. Les solutions du sol et des eaux ont été
mesurées et des bilans ont été calculés pour trois sites sur granite : les deux premiers (bassin de
Strengbach et le bassin de Louhbach) situés sur le granite de type I (Ahmed et al., 1993b ; Dambrine et
al., 1995a ; Dambrine et al., 1995b ; Probst et al., 1990a) et le troisiéme, le bassin de Gemaingoutte,
situé sur granite de type III (granite des Crétes et gneiss) (Ahmed and Ranger, 1994). Dans le bassin
de Strengbach, le rapport entre les concentrations des sols a la profondeur des racines et les
concentrations dans les eaux sont de I’ordre de : Na=56%, K=114%, Si=61% et le pH augmente de 4.4
dans la solution du sol a 6.5 dans le ruisseau. Les mémes rapports pour le bassin de Louchbach sont :
Na =103%, K=115%, Si=70% et le pH dans la solution du sol a été de 4.25, tandis que le pH du
ruisseau augmente a 5 .9. Pour le cite de Gemaingoutte le rapport est : Na=37%, K=33%, Si=70% et le
pH augmente de 4.5, dans la solution du sol a la profondeur des racines, a 7 dans le ruisseau. Prenant
en compte ces trois études, entre 60 et 70 pourcents de la concentration en silice dans les ruisseaux est
acquise dans la zone des racines. De la méme maniére, entre 56 et 100% de sodium dans les ruisseaux
est déja présent dans la solution du sol sur les granites de type I, tandis que la solution du sol contribue
de 37% a la formation des concentrations dans les ruisseaux sur le type III. Cette différence pour les
granites de type III, peut étre due aux fait que ces granites sont plus riches en calcium qu’en sodium au
niveau des teneurs dans les plagioclases, et d’autre part le sodium peut étre facilement piégé dans la
smectite des granites de type III. Ce fait témoigne d’une plus forte contribution des précipitations sur
la quantité de sodium dans les ruisseaux pour les bassins de type I que ceux du type Ill. En contraste,

une partie de potassium est piégée en profondeur.

Les concentrations en éléments alcalins et alcalino-terreux des ruisseaux sont fortement liées a
la richesse du granite en minéraux altérables, lorsque ces minéraux sont encore disponibles en quantité
importante dans les horizons du sol. Ni les concentrations en sodium, ni celles du calcium ne sont liées
au contenu en plagioclase dans les ruisseaux drainant les granites de type I, probablement parce que le
taux de variation de contenu en plagioclase dans les roches n’est pas suffisamment important. Les
concentrations du calcium sont principalement liées au contenu d’hornblende dans les ruisseaux des
bassins de type II et III, qui dépendent de la présence de ce minéral dans les granites de type III. Les
concentrations en potassium sont principalement liées a la richesse de la roche en feldspaths

potassiques. La biotite n’entre pas dans les modéles explicatifs des concentrations en potassium.
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Néanmoins, une exception est observée : la biotite intervient comme un facteur secondaire dans le
modéle général du magnésium. Or, les concentrations en potassium dans les solutions du sol pour le
type I sont similaires et méme plus élevées que celles des ruisseaux. Plusieurs explications peuvent
étre données. L’altération de la biotite dans la saprolite peut libérer du fer et du magnésium des
feuillets octaédriques, mais la libération de potassium peut étre limitée par la déposition des oxydes du
fer sur les bords du cristal, ainsi inhibant la progression de I’altération ultérieure. Alternativement, le
potassium libéré par I’altération peut étre piégé par les vermiculites, qui ont comme origine les

transformations de la biotite dans les sols (Malstrom and Banwart, 1997).

La concentration en silice est liée aux précipitations (type I et III), a la taille du bassin (type II),
et au contenu d’ hornblende (type II) ou d’albite (type III) de la roche. La silice est fortement corrélée
au sodium, mais n’est pas corrélée aux autres cations, ni a leur somme. Cela pourrait étre expliqué
par: (1) le fait que calcium, magnésium et potassium, contrairement au sodium sont retenus par
échange cationique dans les sols, et par la végétation ; (2) la contribution différentielle de la silice et
des cations alcalins et alcalino-terreux aux néoformations des argiles (Meilhac and Tardy, 1970).
Néanmoins, on n’a pas observé de controle de la composition chimique des eaux par une phase
aluminosilicatée : soit parce que la précipitation est trop lente, soit parce que les diagrammes de
stabilité des eaux ne nous permettent pas ’identification simultanément de plusieurs controles, chacun

se produisant a I’échelle d’un seul minéral (Boucheta et al., 1992).

Les concentrations des cations alcalins et alcalino-terreux ainsi que le pH sont plus bas dans les
ruisseaux drainant les substrats de type II, qui sont plus riches en minéraux altérables que les granites
de type 1. Bien que les modeles reliant la chimie des eaux avec la composition minéralogique des
granites soient trouvés pour les cations alcalins et alcalino-terreux pour chaque type, les modéles
globaux surestiment systématiquement les concentrations de ces éléments pour les granites de type Il
(exception faite du K). Des études détaillées du bassin de Strengbach , basé sur un granite de type |
(Probst et al., 1992) ont montré que la neutralisation des eaux se produit dans la saprolite profonde et
est liée a un temps de résidence de I’eau dans le bassin de trois ans (Ladouche, 1997). Sur ce type de
granite, la taille du bassin n’influence pas, ou a une influence faible, sur les concentrations dans les
ruisseaux. Cela est lié a une plus faible variabilité de la taille des bassins sur ce type par rapport aux
deux autres.

La taille du bassin influence fortement la concentration des éléments dans les ruisseaux drainant

les substrats de type II. D’autre part, la présence des couches compactes imperméables proches de la
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surface du sol est décrite surtout dans la partie sud du massif, sur des bassins de type Il et 11l (Mansuy,
1992). Ces couches peuvent étre a I’origine des écoulements préférentielles latéraux, ainsi diminuant
le temps de contacte et la neutralisation des eaux dans le sol. On ne disposait pas d’une carte des
formations superficielles, d’ou la difficulté dans I’estimation de leur extension et leur épaisseur dans le
secteur d’étude. Néanmoins, nous supposons que la différence entre les bassins de type I et II est
surtout liée au temps différents de résidence de I’eau.

Enfin, une preuve directe sur la profondeur du sol n’a pas pu étre donnée, car on ne disposait
pas d’une carte compléte du sol qui couvre la zone d’étude en entier.

Les facteurs influencent le pH et ANC sont une combinaison des facteurs qui affectent les

concentrations minérales dans les eaux.
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3. CONCLUSION

L’objectif de cette étude a été d’analyser la variation spatiale de la composition chimique en
étiage sur différents substrats granitiques.

Les résultants montrent qu’entre 40 et 79% de la variabilité de la composition chimique des
eaux, et du pH, peuvent étre expliquée par trois facteurs majeurs : les précipitations moyennes
annuelles, la proportion des différents minéraux dans la roche, et la taille du bassin. Quand le granite
est trés appauvri et les sols sont extrémement dépourvus en cations alcalino-terreux, I’influence des
précipitations moyennes annuelles sur la chimie des eaux est le facteur dominant. L’effet de la
minéralogie de la roche devient dominant quand le granite est riche en biotite et hornblende.

On observe que la précision des données d’origine, comme les concentrations de certains
éléments dans les ruisseaux, peut influencer la précision des modéles.

La généralisation des relations empiriques obtenues a d’autres substrats et régions sera testée
par comparaison avec le grés dans la cinquiéme partie. Une forte amélioration des modeéles est a
attendre en rajoutant I’information sur les sols, soit qualitative sous la forme des type de sol (Cresser et
al., 2000 ; Thomas et al., 1999) soit quantitative, en prenant en compte la minéralogie des sols et des
réservoirs profonds. Ces relations peuvent aussi étre utiles pour I’interprétation des changements
mesurés dans les ruisseaux a différent intervalles du temps. Des connaissances sur la répartition
géographique, I’épaisseur et la porosité des formations superficielles semblent aussi d’une importance
majeure pour ce type d’études. Finalement, des études menées en paralléle en étiage et en crue peuvent
rajouter une information complémentaire sur I’influence des cheminements, le temps de résidence de

I’eau et les vitesses d’altération.
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INTRODUCTION

es facteurs environnementaux influengant I’acidité des eaux ont été déja analysés par Thomas et
L al., (1998). Ce travail, basé sur I’analyse spatiale de I’acidité des eaux, a été réalisé sur 100
bassins versants couvrant des substrats gréseux, en utilisant une vaste gamme de données
environnementales spatialisées. Le pH et I’ANC ont ainsi été prédits, en utilisant les types du sol, la
taille du bassin, la surface relative et la position stratigraphique des différents substrats gréseux dans le
bassin versant.

L’objectif de notre étude a été d’appliquer cette analyse spatiale aux concentrations de tous les
éléments minéraux mesurées dans les ruisseaux drainant des substrats gréseux. Pour cet objectif, on a
utilisé des analyses d’eaux, prélevées a I’exutoire de 95 bassins forestiers en étiage de 1995.
L’information concernant le relief, les précipitations moyennes annuelles, le type de substrat gréseux
et la végétation a été extraite et compilée pour chaque bassin sous SIG. Une analyse de régression
multiple a été réalisée pour relier la chimie des eaux et les types de substrats gréseux, ainsi que les

autres parametres environnementaux.
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1.RESULTATS

La composition chimique des eaux des ruisseaux drainant les substrats gréseux varie largement.
Les concentrations en calcium varient entre 12 et 220 pmol.l" et celles en sulfates, entre 25 et 150
umol.I". Le pH varie entre 4.16 et 7.36 unités. Les concentrations en carbone organique dissous
(COD) sont au dessous de 80 umol.I" pour 67% des bassins, mais peuvent atteindre exeptionellement

une valeur de 1032 pmol.I".

Le Tableau 19 présente la matrice de corrélation entre la composition chimique des eaux et les
variables de milieux. Ainsi, plusieurs groupes d’ions sont inter-corrélés. Le chlorure est positivement
corrélé au sodium, potassium, au sulfate et a la silice. Calcium et magnésium sont positivement inter-
corrélés. Le pH et I’ANC sont positivement corrélés avec calcium et magnésium. Le pH aussi
positivement corrélé avec le potassium et négativement corrélés avec I’aluminium. Le silicium est
positivement corrélé avec le sodium, le potassium et les sulfates et négativement corrélé avec

I’aluminium et les nitrates. Les sulfates sont positivement corrélés au sodium.

Une correction a été appliquée aux concentrations des cations dans les ruisseaux pour tenir
compte des apports par les eaux de pluie (Meybeck, 1986) comme sur substrats granitiques (chapitre
III). D’apres cette correction, les pluies contribuent de 7 a 70% des concentrations en calcium dans les
ruisseaux (31% en moyenne), de 3 a 45% des concentrations en magnésium (17% en moyenne), de 61
a 107 % des concentrations en sodium (83 % en moyenne), et de 48 a 273% des concentrations (81%
en moyenne) en soufre dans les ruisseaux.

Parmi les variables environnementales, une corrélation positive est observée entre les
précipitations moyennes annuelles et |’altitude moyenne du bassin versant. Aucune de ces variables
n’est corrélée avec la taille du bassin.

Les précipitations moyennes annuelles sont négativement corrélées a la concentration
d’aluminium dans les ruisseaux. Par contre elle sont positivement corrélées a toutes les autres
concentrations, et en particulier avec celles de la silice, du chlorure, du potassium, du sodium et des
sulfates et. Les concentrations en sulfates sont négativement corrélées a I’altitude moyenne du bassin
et positivement corrélées avec le pourcentage de la surface relative occupée par des résineux dans le

bassin.
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Les concentrations d’aluminium et des nitrates sont positivement corrélés avec la surface
relative (%) occupée par le grés vosgien et négativement corrélés avec la surface relative occupée par
le grés des Senones et le grés Intermédiaire dans le bassin. Les concentrations en calcium et en
magnésium ainsi que le pH et ’ANC sont positivement corrélées avec le pourcentage de grés de
Sénones dans le bassin. Les sulfates et le magnésium sont négativement corrélés avec le pourcentage
de grés Intermédiaire.

Une étude sur les relations entre la composition chimique des eaux et le potentiel d’altération de
continuum sol-altérite-roche en milieu peu pollué par les activités humaines en France a déja montré
des baisses du pH et d’alcalinité dans le temps dont I’intensité est plus importante pour les gres

siliceux que pour les grés argileux (Party, 1999).

La pente moyenne du bassin est positivement corrélé avec le pourcentage de grés Vosgien et
négativement corrélé avec le pourcentage de Conglomérat et de grés de Sénones. L’altitude moyenne
du bassin est négativement corrélée avec le pourcentage de grés de Sénones. Les précipitations
moyennes annuelles sont négativement corrélées avec la surface relative du Conglomérat dans le

bassin.
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Tableau 19: Matrice de corrélation pour la composition chimique des eaux et les caractéristiques des bassins. Les valeurs présentent le coefficient de
corrélation de Pearson (r), n =95 et p <0.005

CARACTERISTIQUES CHIMIQUES DES EAUX CARACTERISTIQUES DU BASSIN VERSANT
Surface Altitude Pente Pluie Conifétres VS CG SS IS
Al CI Ca K Mg Na NO3 Si SO4 pH ANC| (ha) (m) (°) (mm) % de la surface du bassin
Al 1.00 -38 -45 -58 -38 -46 .56 -59 -14 -64 -37 -22 .69 -.02 .59 19 46 -29 -51 -.10
Cl 1.00 .12 47 21 91 -40 .71 46 .12 .01 09 -68 -04 73 -.26 05 .11 -08 .10
Ca 1.00 42 94 26 -06 .31 .32 .73 .91 .35 -20 .51 -10 19 -12 -25 .84 -44
K 1.00 31 .49 -28 .72 39 46 24 .02 -47 37 -.49 -.08 .05 -18 21 .09
Mg 1.00 30 -13 29 38 .63 .88 30 -23 45 -13 X7 -10 -25 .83 -48
Na 1.00 -4 71 52 27 .11 A2 -73 .03 -.74 -.10 -13 .16 .07 -.06
NO3 1.00 -63 -15 -25 -12 -.05 72 36 .65 28 45 -36 -46 -26
Si 1.00 34 43 23 A1 -.81 -04  -76 -31 -20 .14 29 20
S04 .00 -12 .03 -21 -35 .26 -47 47 A1 05 18 -47
pH 1.00 .79 47 -33 31 -20 -.16 -25 -12 .66 .00
ANC 1.00 43 -13 39 .04 .02 -16 -30 .86 -.09
Surface 1.00 -.05 .02 .03 .01 =11 -09 34 -24
Altitude 1.00 25 91 33 40 -43 -45 -34
Pente 1.00 .29 32 54 -65 30 -54
Pluie 1.00 25 43 -56 -.14 .17

VS — grés vosgien ; CG - conglomérat ; SS — grés de Senones : IS —grés intermédiaire
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1.1. COMPOSITION CHIMIQUE DES EAUX ET VARIABLES ENVIRONNEMENTALES

CORRESPONDANTS AUX DIFFERENTS TYPES DE GRES

Comme nous I’avons expliqué déja dans le chapitre II, les bassins sur grés ont été divisés en
trois types, selon leur composition chimique (Perriaux, 1961) et la position du substrat riche dans le
bassin (Thoronton and Dise, 1998) :

Type I : Bassins versants, situés entiérement sur grés Vosgien et Conglomérat

Type 11 : Bassins versants, dont la partie amont est composée du grés intermédiaire, et dont la partie
avale est composée du grés Vosgien et Conglomérat.

Type III : Bassins, dont la partie amont est composée du Conglomérat et/ou du grés Vosgien, et dont

la partie avale est composée des gres de Senones.

Une comparaison multiple des moyennes des concentrations en éléments dans les ruisseaux
pour chaque type de bassin versant est présentée dans le Tableau 20. Les intervalles de confiance de la
moyenne (au risque o= 5%) indiquent des différences significatives pour le pH et ’ANC qui
augmentent significativement du type I vers le type IIl. Les concentrations en calcium et magnésium
sont significativement plus élevées dans les bassins de type III. Les concentrations en silice sont
significativement plus élevées dans les bassins de type II, tandis que les concentrations en nitrates sont
plus basses pour ce méme type. Les précipitations moyennes annuelles, I’altitude moyenne et le

pourcentage des résineux ont aussi des valeurs plus basses pour les bassins de type II.

Tableau 20: Caractéristiques du bassin, concentrations moyennes et pH selon le type du bassin.

PLUIE Ay TiTUDE

TYPE MOYENNE CONIFERES ANC pH Ca Mg K Na Si SO NO; CI DOC
(mm) (m) (%) (neq.l') (pmol.I")

1(n=49)  1281° 596° 98" 42 504" 54° 42* 39* 57° 104* 94* 55° 61° 107

Il (n=28) 1124° 491* 82* 32  559° s58* 40* 44 64 124" 84* 38° 69* 56°

M (n=19) 1365" 632" 94° 205°  6.23° 106" 87° 43* 56" 110° 86" S56° 60° 69

* précipitations moyennes annuelles
Les lettres en indice montrent des différences significatives entre les différents types de bassins selon le test de

Tukey (p<0.05) appliqué aux données transformées en log.
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1.3. COMPOSITION CHIMIQUE DES RUISSEAUX SELON LE TYPE DU BASSIN ET LES
VARIABLES DU MILIEU

Dans cette étude, nous sommes intéressés a la modélisation de la composition chimique de I’eau
en fonction des variables du milieu. On a donc tenté de relier les concentrations en éléments dans les
ruisseaux avec les variables explicatives du milieu en utilisant le modéle linéaire. Par régression
multiple, on a établi des modeéles pour chaque type de bassin.

Apres une comparaison des modeéles établis pour chaque type de bassin, on a constaté que pour
les éléments d’origine atmosphérique - sodium, chlorure, sulfates, nitrates, ainsi que pour le potassium
et silice, on est capable de généraliser les modeles sur ’ensemble des bassins. Ainsi, des mod¢les

globaux pour les concentrations en ces éléments ont été élaborés (Figure 22).

K = 66737 — 00354 PRECIP + 1378 PENTE

Na .mol/L
5 8 8 8 8 B

20
100
ol
'§ 80
o) 60
40
20 v
20 40 60 80 100 120
Predicted Values Predicted Values

Figure 22 : Relation entre les valeurs mesurées et les valeurs prédites par le modeéle linéaire, dérives suite
a I’analyse de régression multiple : a) K ; b) Na; c¢) Si et d) Cl pour I’ensemble des bassins. Symboles :
losanges : bassins de type | ; carrés : bassins de type Il ; étoiles : bassins de type IIl. PRECIP : précipitations en mm ;
CONGLOM : surface relative du bassin, situé sur Conglomérat ; ALTITUDE — altitude moyenne du bassin en m ;: PENTE en

degrés, CONIFERES : surface relative dans le bassin couvert par des résineux exprimée en %.
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Le potassium est négativement corrélé aux précipitations moyennes annuelles et positivement

corrélé a la pente moyenne du bassin (Figure 22a).

Le chlorure, le sodium et la silice sont négativement corrélés aux précipitations moyennes
annuelles et au pourcentage de la surface relative du bassin couvert par le conglomérat (Figure 22b-
d). Néanmoins, les comportements similaires du sodium et de la silice ne doivent pas étre interprétés
directement comme origines communes. La forte relation entre les concentrations du sodium dans les
eaux et les précipitations moyennes annuelles (Figure 23a), suggére une origine atmosphérique de cet
élément. La silice, qui a comme origine I’altération des roches, est fortement corrélée avec le sodium
dans les ruisseaux (Figure 23b). Ce fait souléve la question du rble des bilans hydriques sur les

concentrations de ces deux éléments.
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Figure 23 : Distribution des concentrations en sodium dans les eaux en fonction : a) des

précipitations moyennes annuelles ; b) des concentrations de silice dans les ruisseaux

Le sulfate est négativement corrélé aux précipitations moyennes annuelles et positivement
corrélé au pourcentage des coniféres (Figure 24a). Le nitrate est mieux prédit par I’altitude moyenne

du bassin (Figure 24b).

En revanche, les modéeles du pH et ANC, ainsi que les concentrations en calcium et magnésium,
différent significativement entre les différents types de substrats. Ainsi, on a établi des modéles

spécifiques pour ces éléments.
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Figure 24: Relation entre les valeurs mesurées et les valeurs prédites par le modéle linéaire, dérives suite 4

I’analyse de régression multiple : a) SO4> et b) NO; pour I’ensemble des bassins. Symboles : losanges : bassins
de type I ; carrés : bassins de type II ; étoiles : bassins de type III. PRECIP : précipitations en mm ; CONGLOM : surface
relative du bassin, situé sur Conglomérat ; ALTITUDE - altitude moyenne du bassin en m ; PENTE en degrés,
CONIFERES : surface relative dans le bassin couvert par des résineux exprimée en %.

Dans les bassins de type I, le calcium et le magnésium sont négativement corrélés aux
précipitations moyennes annuelles et le calcium est positivement corrélé a la pente moyenne du bassin
(Figure 25a et 25b). Dans les bassins de type I, le calcium est négativement corrélé au pourcentage
de Conglomérat et positivement corrélé au pourcentage des coniféres (Figure 25¢). Le magnésium est
négativement corrélé aux précipitations et positivement corrélé au pourcentage des coniféres (Figure
25d). Dans les bassins de type III, les concentrations en calcium et en magnésium sont positivement
liés au pourcentage de la surface relative occupée par les grés de Senones, qui contient des nodules

dolomitiques, et a la surface du bassin (Figures 25e et 25f).

Le pH et ’ANC des ruisseaux drainant les bassins de type I sont liés négativement aux
précipitations et positivement a la taille du bassin (Figures 26a et 26b). Les mémes variables sont
principalement liés a la taille du bassin dans les bassins de type Il (Figures 26¢ et 26d) ainsi qu’a la
surface relative des grés de Senones dans les bassins de type I1I (Figures 26e et 26f). Néanmoins, la
variabilité expliquée par les modéles du pH et I’ANC pour le type I et Il reste faible par rapport a celle
expliquée par Thomas (1998).
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Figure 25: Les équations de régression reliant les concentrations en calcium et magnésium (pmol.I™)
avec les précipitations, la taille du bassin, I’altitude et la minéralogie du substrat pour les trois types du

bassin. Symboles : losanges : bassins de type I ; carrés : bassins de type I1 ; étoiles : bassins de type I1I. PRECIP:

précipitations en mm ; SENONES: surface relative du bassin, situé sur grés du Sénones ; LOGAREA — logarithme de la taille
du bassin, PENTE — pente moyenne du bassin, exprimée en degrés, CONIFERES: surface relative dans le bassin couvert par

des résineux, exprimée en % .
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Figure 26: Les équations de régression reliant le pH et I’ ANC (peq.1") avec les précipitations, la taille

du bassin, Ialtitude et la minéralogie du substrat pour les trois types du bassin. Symboles : losanges :
bassins de type | ; carrés : bassins de type Il ; étoiles : bassins de type III. PRECIP : précipitations en mm ; SENONES :
surface relative du bassin, situé sur grés du Sénones ; LOGAREA — logarithme de la taille du bassin.
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2. DISCUSSION

L’objectif de cette étude a été d’examiner les relations entre la composition chimique des
eaux a I’étiage et les variables explicatives du milieu. Ces eaux drainent quatre substrats
gréseux, principalement composés de quartz se différenciant par les teneurs en feldspaths
potassiques, muscovite et CaMg-carbonates. Ces eaux ont été collectées dans une surface
géographique restreinte, mais avec un fort gradient de précipitations.

La minéralisation des eaux est fortement négativement corrélée aux précipitations
moyennes annuelles. Les sulfates, le sodium et le chlorure sont principalement d’origine
I’atmosphérique. Les concentrations de ces éléments dans la pluie sont négativement corrélées
avec la quantité de la pluie et leur concentration par évapotranspiration diminue lorsque la
quantité des précipitations augmente. Ces deux facteurs expliquent la forte relation entre les
concentrations de ces éléments dans les ruisseaux et la quantité de la pluie.

La réserve de minéraux altérable dans le sol et la saprolite est extrémement basse pour les
bassins de type I. Lorsque la disponibilité des minéraux altérables est aussi limitée, les éléments
minéraux comme le calcium, le magnésium, le sodium et le potassium sont libérés par 1’altération sont
dilués par la quantité d’eau drainant. Or ce drainage augmente avec la quantité de la pluie. Une autre
explication est liée au fait que I’appauvrissement des sols en éléments minéraux est li¢ a I'effet

cumulatif des précipitations.

Les concentrations en calcium et magnésium dans les bassins de type III sont principalement
liées au pourcentage de la surface du substrat riche dans le bassin. C’est une conséquence de la
présence des nodules dolomitiques dans ces substrats. D’autre part, quand la quantité d’anions dans la
solution du sol augmente suite a des apports atmosphériques, a une production d’anions dans le sol
(ex. nitrification), la charge de ces anions dans I’eau doit étre balancé par des cation ou des protons
précédemment adsorbés aux particules du sol (Binkley and Hogberg, 1997).

Dans les bassins de type II, souvent couverts de feuillus, ces concentrations peuvent étre plus
basses car les concentrations en SO, et NO; sont plus basses sous ce type de végétation (Rothe et al.,
2002). Ainsi, au faible réserve de minéraux altérable dans le sol et la saprolite sur ce type de bassins,
qui reste néanmoins plus élevé que celui pour les bassins de type I, s’ajoute un effet de désaturation

des sols.
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Las concentrations en potassium sont principalement liées a la quantité de I’eau drainante, qui
suggere que probablement une fraction du potassium libéré serait fixée au niveau des argiles. On n’a
pas trouvé une explication sur I’effet de la pente sur les concentrations en potassium dans les
ruisseaux.

La concentration en silice est liée négativement aux précipitations et la surface relative occupée
par le Conglomérat. La limite supérieure des concentrations en Si dans les ruisseaux est plus élevée
que la valeur correspondant a I’équilibre avec le quartz (10™), et varie entre les valeurs de solubilité
d’opale biogénique d’Abies alba et de Fagus sylvatica (Bartoli and Wilding, 1980). La relation
négative avec les précipitations n’est pas un résultat trivial, parce que ces eaux ont été collectées en
étiage et donc ont passé un long temps dans I’altérite. Cela suggére qu’une grande partie de la
concentration en silice est acquise dans les sols, ou le temps de résidence de I’eau est influencé
principalement par la quantité de pluie, et dans un moindre degré par I’altérite. Un argument
supplémentaire se trouve dans la variation de la concentration en silice entre le sol et les eaux. Ainsi
on a observé que la concentration en silice dans les solutions de drainage des horizons E des podzols
dans le méme secteur, sont de la méme grandeur que les concentrations dans les ruisseaux étudiés
(Boudot et al., 2000 ; Maitat et al., 2000).

L’influence négative du pourcentage de Conglomérat sur la concentration en silice des
ruisseaux peut étre liée a la structure grossiére des sols de ces substrats, ce qui réduit la surface
minérale et le temps de résidence dans les bassins.

Les concentrations du potassium sont indépendantes du type du bassin et sont négativement
corrélées aux précipitations annuelles. On n’a pas trouvé une explication simple de la relation positive
avec la pente du bassin. L absence d’une relation entre les concentrations en K dans les ruisseaux et le
contenu de la roche en potassium peut étre liée a deux faits: (i) I’effet prélevement végétal et
I’intégration postérieure de cet élément dans le cycle biogéochimique par la végétation; (ii) le
piégeage du potassium issus des feldspaths potassiques par les argiles.

La relation forte entre le sodium, d’origine principalement atmosphérique, et la silice, libérée
par I’altération des minéraux, montre que des comportements similaires ne doivent pas étre interprétés
directement en terme d’origines communes. Dans ce cas, les deux éléments sont influencés par les
bilans hydriques.

Thomas et al. (1999) ont expliqué 80% de la variabilité du pH et ANC de I’eau par les types de
sol et la taille du bassin drainant les substrats de type I. Ce résultat est bien meilleur que le résultat

dans notre étude, ou seulement 34% de la variabilité est expliquée par les précipitations et la taille du

bassin. Ainsi, on peut soulever la question du role primordial des précipitations sur le pH. Nous
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croyons que la dilution augmente la sensibilité des eaux a I’acidification. La plus grande variabilité
expliquée par les modéles de Thomas (1999), vient surtout du fait que la carte du sol est bien plus
précise que les cartes géologiques pour décrire la variation spatiale des matériaux géologiques.

Dans les deux autres types (type II et III), les résultats des deux études sont comparables. Ils
confirment le rdle de la taille du bassin et le pourcentage de la surface relative de grés de Senones dans

I’explication du pH et ANC des ruisseaux.

3. CONCLUSION

‘objectif de cette étude était d’analyser la variabilité spatiale de la composition chimique des

eaux d’étiage drainant des substrats gréseux. Les résultats montrent que entre 31 et 81 pourcent
de la variabilité¢ de la composition chimique de I’eau peut étre expliquée par trois variables : les
précipitations moyennes annuelles, la composition du substrat et la taille du bassin versant.
L’influence de la quantité de pluie est évidente car les substrats sont relativement homogeénes et
extrémement pauvres en minéraux altérables. Dans ce contexte, la présence de nodules dolomitiques
dans la roche influence fortement I’ANC des eaux. La comparaison avec le travail de Thomas et al.
(1998) confirme la relation entre pH (ANC) et la taille du bassin, mais montre aussi qu’ une
information détaillée sur les sols est nécessaire pour une meilleur prédiction du pH, surtout dans des

conditions de faible capacité de neutralisation de la roche.
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INTRODUCTION

e risque de changements climatiques justifie un effort de compréhension accrue de la relation
L entre le climat et I’altération des roches (Amiotte-Suchet et al., 1995 ; Dessert et al., 2001 ;
Riebe et al., 2004 ; West et al., 2005). Puisque les conditions climatiques dépendent des niveaux de
CO, atmosphérique, plusieurs travaux ont essayer de modéliser I’évolution du cycle du carbone des
autres éléments a I’échelle du temps géologique (Frangois and Walker, 1992).

Pour quantifier le réle des roches silicatées dans le cycle du carbone, des études sur la
géochimie des rivieres sont menées avec I’objectif de comprendre les lois générales qui conduisent a
I’altération chimique des roches. Ces études sont menées a I’échelle globale (Dupré et al., 1996 ;
Edmond et al., 1995 ; Gaillardet et al., 1995 ; Gaillardet et al., 1997 ; Négrel et al., 1993 ; Probst et al.,
1994) ou locale (Bluth and Kump, 1994 ; Meybeck, 1986 ; White and Blum, 1995) et suggérent que la
lithologie est le parameétre majeur qui controle I’intensité d’altération et consumation de CO,, suivie
par les paramétres climatiques (le runoff et la température).

L’importance de la lithologie est déja montrée dans les travaux de Meybeck (1986) et Amiotte-
Suchet et al. (1995), d’aprés lesquels les granites et les gneiss sont moins altérables, car ils
consomment moins de CO, comparé aux roches volcaniques.

Les analyses statistiques de données régionales ont montré une relation significative entre la
chimie des eaux et le complexe des variables environnementales, telles que I’altitude et le relief
(Meybeck, 1986 : Rochelle et al., 1989), la taille du bassin (Wolock et al., 1997), I’influence de la
couverture glaciale (Bricker and Rice, 1989 ; Phillips, 1987), la saturation des sols en bases (Billett
and Cresser, 1992), I’utilisation des sols (Evans et al., 2000) ou bien une combinaison de ces facteurs
(Cooper et al., 2004 ; Cresser et al., 2000 ; Hornung et al., 1995 ; Kernan and Helliwell, 2001 ; Lacey
and Grayson, 1998 ; Rapp et al., 1987 ; Thomas et al., 1999). De maniére surprenante, I’effet des
précipitations n’est pas toujours directement décrit (Gaillardet et al., 1999 ; White and Blum, 1995).

L’objectif de cette étude a été de comparer la variabilité de la chimie des eaux sur deux substrats
pauvres, grés et granites, dans les Vosges dans leur contexte environnemental. Pour cela, nous avons
regroupé les bases de données sur grés et granites décrivant les propriétés de cent quatre vingt dix
bassins en temps d’étiage. Les ruisseaux étudiés couvrent une surface totale de 371 825 ha (dont la
surface des bassins représente 21 120 ha). Une analyse de régression multiple a ét¢ menée dans le but
de généraliser pour I’ensemble du massif les modéles établis précédemment pour les différents

substrats.
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1. RESULTATS

MORPHOLOGIE DES BASSINS ET VARIABLES DU MILIEU

La synthése des caractéres morphologiques des bassins sur les deux substrats est présentée dans
le Tableau 21. D’une fagon générale, la taille moyenne des bassins sur granites est au dessous de 100
ha, ainsi présentant une surface moyenne aussi qu’une surface totale deux fois plus petite que celle des

bassins sur gres.

Tableau 21: Valeurs moyennes, extrémes et écart type des variables morphologiques des bassins sur

gres et sur granites

PARAMETRE GRANITES GRES
moyenne min max std moyenne min max std
Area (ha) 76 11 498 78 149 6 774 163
Pente (°) 13 4 25 5 14 4 22 4
Altitude (m) 991 552 1274 146 572 381 887 129
Précipitations (mm) 1918 1515 2341 170 1249 985 1628 184
Résineux (%) 63 0 100 29 93 8 100 17
*std=écart type

Les bassins sur granites sont situés a une plus grande altitude et regoivent respectivement une
quantité de pluie plus importante (Figure 27a). Les variations intragroupe sont plus atténuées sur les
gres.

La pente moyenne du bassin est de méme ordre pour les deux substrats.

Le pourcentage moyen des résineux est plus élevé sur grés que sur granites. La distribution des
résineux est liée a Ialtitude (Figure 27b). Le pourcentage de résineux décroit réguliérement avec
I’altitude sur granite. L’augmentation des feuillus en haute altitude et sur les substrats riches (type III)
est probablement liée a I’écologie des espéces et a I’influence de la sylviculture. Le pourcentage de
résineux est toujours tres élevé sur gres, sauf a trés basse altitude. Néanmoins, les pourcentages élevés

de résineux sur gres, correspondent principalement a des peuplements du sapin et d’épicéa.
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Figure 27: Variation de la pluie (a) et de résineux (b) avec I’altitude moyenne des bassins. Symboles :

points noires présentes les bassins sur granites ; points vides présentent les bassins sur grés.

La composition chimique et minéralogique des roches des bassins versants est exprimée via
trois types de bassins versants. Ces types ont été décrits précédemment (voir chapitre II). Nous
présentons ci-dessous un bref rappel.

Les trois types de bassins versants sur granite ont été définis selon la composition des
granitoides dominantes dans les bassins. Cette composition est explicitée suivant la représentation de
Debon et LeFort (1983). D’aprés ce travail, la richesse du substrat est une fonction de deux variables :
i) K-(Na+Ca), qui présente la balance entre les plagioclases et les feldspaths potassiques ; et ii)
Fe+Mg+Ti, qui est une fonction de I’abondance des minéraux ferromagnésiens.

Les trois types de bassins versants sur grés ont été établis sur la base de la composition de la
roche dominante et la position stratigraphique du substrat riche/pauvre dans le bassin (Thomas, 1998).
Une information plus détaillée sur cette approche a été donnée précédemment dans la partie IV.

Le Tableau 22 fait un rappel sur la composition minéralogique des types de bassins établis pour
chaque substrat. D’une maniére générale, les grés sont constitués principalement de quartz, feldspaths
potassiques (orthose) et muscovite. La quantité du quartz sur les granites présente autour d’un quart de
la quantité observée sur grés. L’abondance des feldspaths potassiques et de la muscovite est plus
élevée sur les granites que sur les gres.

Pour chaque bassin versant, une composition minéralogique moyenne pondérée par la surface
des roches dans le bassin a été calculée. Sur le granite, nous avons disposé de nombreuses analyses qui
nous ont permis de choisir les analyses les plus proches géographiquement des bassins étudiés. En

revanche, pour les grés, une seule analyse moyenne par type de gres a été utilisée.
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Tableau 22: Valeurs moyennes et extrémes de la composition minéralogique des roches (%) selon le type du bassin sur granites et sur grés. Les normes sur
granites sont calculées en utilisant les analyses de la roche et la composition en biotite et hornblende des granitoides locaux (Stussi, 1995). Les autres

minéraux sont calculés en utilisant la composition stoechiométrique. Les compositions minéralogiques sur grés sont issues du travail de Périaux (1967).

GRANITES GRES
TYPEI (n=25) TYPE II (n=33) TYPEIII (n=37) TYPEI (n=48) TYPEII (n=29) TYPEII (n=18)
mean min max mean min max mean min max | mean min max mean min max mean min max
Quartz 286 245  36.1 268 208 336 167 4.6 304 | 885 79.7 890 8.2 783 888 844 77.1 889
K-Feldspar 255 157 31.0 215 164 307 244 6.4 344 | 11.0 105 195 134 108 208 146 107 211
Albite 312 25.1 348 335 275 367 258 17.1  36.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Anorthite 3.5 1.1 6.5 5.5 2.8 10.2 8.5 0.0 17.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Muscovite 42 0.5 13.8 34 0.0 9.2 1.1 0.0 12.7 0.4 0.1 0.8 0.4 0.1 1.00 1.00 0.4 1.9

Biotite 6.7 1.1 10.4 8.8 1.6 128 16.2 .4 41.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Hornblende 0.0 0.0 0.0 0.1 0.0 22 6.7 0.0 18.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Apatite 0.1 0.0 0.5 0.1 0.0 0.9 0.3 0.0 2.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
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CARACTERISTIQUES CHIMIQUES GENERALES DES EAUX ET ORIGINE DES
ELEMENTS

D’une fagcon générale, les eaux sur des substrats granitiques et gréseux sont des eaux
déminéralisées (oligotrophes) avec une grande variabilité des concentrations pour un méme substrat.
Cette variabilité est liée a la facilité de dissolution ou d’altération de minéraux constructifs de roches,

et a leur abondance dans une roche donnée.

1.3.1. VARIATION DU pH ET ANC

Ce sont dans leur majorité des eaux acides ou légérement acides (Tableau 23). Sur les gres, les
valeurs moyennes et médianes du pH sont plus basses (médiane = 5.23) que sur les granites (médiane
= 6.05). Les valeurs médianes de I’ANC différent peu pour les deux substrats : 14.01 sur les grés et
respectivement 13.46 sur les granites. Néanmoins, les valeurs maximales d’ANC sur grés sont a peu
pres 3 fois plus élevées (max = 643.26) que sur les granites (max = 183.22), vraisemblablement suite a

la présence des nodules dolomitiques dans les substrats gréseux les plus riches (type III).

Tableau 23: Valeurs moyennes, médianes et extrémes de pH et d’alcalinité des ruisseaux sur grés et

granites
SUBSTRAT pH ANC
moyenne médiane  min max | moyenne médiane min max
Greés (n=95) 5.43 523 416 736 50.08 14.01 -64.66 643.26
Granites (n=95) 5.87 6.05 430  7.00 30.46 13.46  -78.06 183.22

Le pH des eaux de ruisseaux est présenté ici selon S classes définies selon Party (1999) :
Classe | : <5 .0 correspondant aux ruisseaux acides ;
Classe 2 : 5.0 - 5 .6, ruisseaux tres faiblement tamponnés ;
Classe 3 : 5.6 - 6.2, ruisseaux faiblement tamponnés ;
Classe 4 : 6.2 - 6.8, ruisseaux alcalins, relativement bien tamponnés ;

Classe 5 : > 6.8, ruisseaux alcalins typiques.
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Figure 28: Répartition des ruisseaux : a) sur granites b) sur grés selon les classes de pH

Si I’on examine en détail chaque substrat les histogrammes des valeurs de pH montrent un mode
dans la classe 4 (pH entre 6.2 et 6.8) représentant environ 40% des cas sur les granites, tandis que le
mode sur les gres se trouve dans la classe 1 (pH<5.0) pour environ 40% des cas (Figure 28). Les
classes un, deux et trois sont bien équilibrées (environ 20% chacune) sur granites. Sur les gres, la
fréquence diminue lorsque le pH augmente.

Pour les Vosges granitiques, 53 des ruisseaux sont acides (pH<5.6) ou présentent un faible
pouvoir tampon (5.0 et 5.6), soit 63%. Ces valeurs se différent significativement de celles dans le
travail de Party (1999), qui obtient 24% des ruisseaux acides sur 400 bassins inventoriés.

Pour les Vosges gréseuses, 77 des ruisseaux sont acides (pH<5.6) ou présentent un faible
pouvoir tampon (5.0 et 5.6), soit 81%. Sur I'inventaire de 100 bassins sur grés Party (1999) observe
une acidité sur 15% de ces bassins.

Cette différence vis-a-vis nos résultats et ceux dans I’étude de Party (1999) vient d’abord de
plus faible effectif utilisé dans notre travail (sur granites) et ensuite, de fait que J.P. Boudot a visé
principalement les ruisseaux acides dans la campanie de prélévement des eaux en 1995.

Sur les bassins acides ou avec un faible pouvoir tampon I’acidité peut conduire a la présence
d’aluminium en solution (Guérold et al., 1997).

Les ruisseaux typiquement alcalins sont environ 5 % pour les deux substrats.
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A Tlintérieur de chaque substrat, on voit que les bassins de type | sur granites se trouvent
principalement dans les premiers quatre classes avec un effectif bien équilibré (Figure 28a). Les
bassin de type II sont répartis dans les premiers trois classes avec un effectif autour de 10% et dans un
moindre degré dans la classe 4 (2%). Les bassins de type I sur grés sont répartirent principalement
dans la premiére classe (28%). L’effectif des bassins de type I et II est équilibré dans les classes 2 et 3.
Les bassins sur les gres les plus riches se trouvent dans les classes du pH le plus élevé (4 et 5) est dans

un moindre degré dans les classes du pH faible ou modéré (classes| et 3).

Comme pour le pH, Ialcalinité (peq.I") des eaux de ruisseaux est présentée ici selon 5 classes
définies selon Party (1999) :
Classe | : <0 correspondant aux ruisseaux acides :
Classe 2 : 0-30, ruisseaux trés faiblement tamponnés ;
Classe 3 : 30-100, ruisseaux faiblement tamponnés ;
Classe 4 : 100-150, ruisseaux alcalins, relativement bien tamponnés ;

Classe 5 : >150, ruisseaux alcalins typiques.
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Figure 29: Répartition des ruisseaux : a) sur granites b) sur grés selon les classes d’ANC

En général, les histogrammes sur les deux substrats montrent qu’environ 35% des ruisseaux ont
une alcalinité au dessous de 0 peq.I" (Figure 29).
Un tiers des bassins sur granite sont acides (<0 peq.I"). La deuxiéme classe d’importance sur

I’histogramme des granites est celle des alcalinités entre 30 et 100 peq.I". Aucun des ruisseaux sur
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granites n’est présenté par une alcalinité au dessus de 150 peq.l”, tandis que autour de 10% des
ruisseaux sur gres sont au dessus de cette valeur.

Ieffectif dans chaque classe d’ANC sur grés décroit de classe 1 vers la classe 4.

A Iintérieur de chaque substrat, on observe que les granites de type 1 se situent dans les
premiers trois classes avec un effectif équilibré autour de 10%. Les bassins de type II sur granites se
trouvent principalement dans la premiére classe avec un effectif de 25% et dans un moindre degré
dans les classes 2 (effectif de 7%) et 3 (effectif de 2%). Les bassins sur les substrats les plus riches
(type III) se situent principalement dans la classe 3 avec autour de 20% d’effectif et dans la classe 4
avec 10% d’effectif.

La majorité des bassins de type I sur grés se trouve dans les premieres quatre classes, dont
I’effectif diminue progressivement lorsque I’ANC augmente. Les bassins de type II ont un effectif
équilibré dans les premiéres trois classes. Les bassins sur les substrats les plus riches se situent

principalement dans la classe d’ANC le plus élevée.

1.2.1.1. RELATION ENTRE pH ET TENEURS EN ALUMINIUM

L’histogramme de fréquence d’aluminium est présenté selon 4 classes :

Classe 1: <200 pg.l";
Classe 2 : 200 - 500 pg.1" ;
Classe 3 : 500 - 1000 pg.I" ;
Classe 4 : > 1000 pg.I".

Prés de 25 % des ruisseaux sur granites et 35% des ruisseaux sur grés contient plus de 200 pg.|”
d’aluminium, valeur seuil officielle de potabilité des eaux (Figure 31).

Les bassins de type I sur granites se situent principalement dans la classe 1 et dans un moindre
degré dans la classe 2 (Figure 31a). L’effectif des bassins de type II diminue progressivement de
classe 1 vers classe 3. Les bassins de type III sont caractérisé des valeurs dAl au dessous de 200 pg.1”
et se situent dans la premiére classe.

Les bassins de type | sont distribuées dans toutes les classes de valeurs d’aluminium, mais
principalement dans la premiére (Figure 31b). En ce qui concerne les bassins de type Il, la majorité
des bassins est présentée dans la premiere classe. L’effectif des bassins de type I et type II est bien
équilibré dans cette classe. De la méme maniére comme pour les granites, les bassins sur les substrats

les plus riches ont des valeurs d’aluminium les plus faibles.
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Figure 30: Diagramme de fréquence des teneurs en aluminium monomérique dans les ruisseaux : a)

sur granites b) sur grés

L’augmentation d’acidité provoque la présence d’aluminium soluble dans les eaux des ruisseaux

(Figure 30).
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Figure 31: Distribution de pH pour I’ensemble des bassins en fonction : a) de I’alcalinité ; b) de

I’aluminium total. Symboles : points noirs présentent les bassins sur granites ; points vides présentent les bassins sur grés.
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1.2.1.2. RELATION ENTRE pH ET TENEURS EN Ca, Mg, K ET Na

L.’augmentation d’acidité va de pair, non seulement avec I’augmentation d’aluminium, surtout
en aluminium monomérique (R’ = -0.78 sur granites et R> = -0.64 sur grés), mais aussi avec une
diminution en teneur en calcium (R2 = 0.79 sur granites et 0.75 sur grés), en magnésium (R’= 0.69 sur
granites et (.66 sur gres) et plus faiblement en potassium (R? = 0.46 sur granites et 0.45 sur grés). La
corrélation entre les teneurs en sodium dans les ruisseaux et I’acidité (R> = 0.35 sur granites et R’=0.27
sur grés) est faible. Dés que I’on se trouve au dessous d’une valeur de pH inférieure a 5, la majorité
des bassins ont une concentration d’aluminium total supérieure ou égale a 200 pg.I".

Le rapport molaire Ca/H est présenté selon les quatre classes définies ci-dessous :

Classe 1 : le rapport Ca/H> 1 ;
Classe 2 : le rapport Ca/H est entre 1 et 2 ;
Classe 3 : le rapport Ca/H est entre 2 et 3 ;
Classe 4 : le rapport Ca/H < 3.
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Figure 32: Diagramme du fréquence du rapport molaire Ca/H pour les bassins sur : a)granites ; b) grés

Les valeurs les plus faibles du rapport Ca/H sont observées principalement pour les granites de
type II et les greés de type I (Figure 32). Les valeurs les plus élevées sont caractéristiques pour les

bassins de type III sur les deux substrats — grés et granites.

Le rapport Ca/H < 2 pour environ 70 % des bassins. Le maintien des populations piscicoles est

reconnu comme possible si ce ratio est supérieur a 2 (Guérold et al., 1997). Du fait de teneurs en
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calcium plus faibles, pour un pH donné, le rapport Ca/H est plus bas sur granites que sur les gres
(Figure 33a).

Environ 65% des bassins sur granites ont des valeurs d’indice de toxicité ITA (défini par
I’équation (15) dans le premier chapitre) inférieures a 1 (Figure 33b et 33¢), dont 35% d’effectif est
associé aux bassins de type III. Les valeurs d’ITA supérieures a | sont partagées principalement entre
les bassins de type II et dans un moindre degré les bassins de type I.

Environ 68% des bassins sur grés ont des valeurs d’indice de toxicité inférieur a I, distribués
entre les bassins de type I et Il dans des proportions égales (50% I’ensemble). Les valeurs d’indice de
toxicité supérieures a 1 sont caractéristiques pour les bassins de type L.

Ainsi, les situations en carence en calcium sont beaucoup plus répandues que les situations en
toxicité d’aluminium. Le pH et le statut en calcium consistent les paramétres primaires régulant la

richesse biologique. La toxicité d’aluminium intervient comme un parameétre d’importance secondaire.
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Figure 33: Distribution : a) du pH pour I’ensemble des bassins en fonction du rapport molaire en
Ca/H. b) d’effectif des bassins sur granites et ¢) sur grés en fonction des valeurs d’indice de toxicité

(ITA). Symboles : les points noirs représentent les bassins sur granites ; les points vides représentent les bassins sur grés

1.2.2. VARIATION DES CATIONS ET DES ANIONS

La variation des cations pour les deux substrats est présentée dans le Tableau 24. La silice est
I’élément le plus concentré dans ces eaux. Les concentrations des eaux sur grés sont généralement plus

élevées que celle sur granite, sauf en silice et sodium.
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Tableau 24: Valeurs médianes (pmol.l'l), minimales et maximales pour les cations majeurs, la silice

et les anions des eaux des ruisseaux sur grés et sur granites

IONS GRANITES GRES

médiane min max médiane min max
Ca 30.5 5.93 82.75 63.25 12.08 219.50
K 5.13 1.28 35.90 41.03 17.95 61.54
Mg 18.42 4.54 66.25 45.42 12.21 192.92
Na 60.87 34.78 108.70 56.52 34.78 104.35
Si 106.07 50.00 191.07 108.93 64.29 161.07
S04 37.81 20.21 73.85 90.42 2531 151.46
NOj; 26.13 12.26 114.68 45.48 18.71 106.13
Cl 36.9 23.66 67.89 61.13 36.90 116.62

1.2.2.1. VARIATION DU Ca

Le calcium dans ces eaux a comme origine |’altération des silicates, des aluminosilicates et des
carbonates (sur les grés riches) et I’apport atmosphérique. Les teneurs en Ca (valeurs médianes) sont
généralement deux fois plus basses sur les granites que sur les gres. Les fortes variations a I’ intérieur
de chaque substrat sont dues a des proportions élevées de minéraux calciques plus solubles, tels que

les plagioclases et les amphiboles pour les granites et respectivement la présence des nodules

dolomitiques pour les grés.

1.2.2.2. VARIATION DU Mg

Le comportement du magnésium est trés proche de celui du calcium dont il partage en partie les
origines : silicates et aluminosilicates, calcite magnésienne et dolomie et apport atmosphérique.
Toutefois, ces minéraux étant plus rares et/ou moins altérables et solubles que les minéraux calciques,
le magnésium n’est supérieur au calcium que dans les eaux de certains granites et de quelques gres
(Meybeck, 1986). Le rapport Ca/Mg est généralement faiblement plus élevé sur les granites
(médiane=1.68) que sur les grés (médiane=1.34). Sur greés, les valeurs en magnésium sont

généralement plus élevées que sur granites.
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1.2.2.3. VARIATION DU Na

Une fois la part des précipitations d’origine océanique retirée, le sodium peut avoir comme
origine I’altération des aluminosilicates sodiques (albite). L’origine du sodium sur des substrats
granites est attribuée principalement a la roche et deuxiémement a I’atmosphére. Dans les eaux de
drainage des gres, I’origine de sodium est principalement atmosphérique. Néanmoins, les valeurs des
médianes sur les deux substrats sont de méme ordre : 61 pmol. I pour les granites et 57 pmol. 1"

respectivement pour les gres.

1.2.2.4. VARIATION DU K

Le potassium est généralement I’élément le moins abondant dans ces eaux. Son origine provient
essentiellement de I’altération des feldspaths (orthose), de I'argile et des micas (illite, muscovite,
biotite). Il est généralement beaucoup plus concentré dans les eaux drainant des grés que celles
drainant des granites.

Comme la teneur en feldspaths potassiques des granites et des grés est assez proche, et que la

valeur en phyllithes en granites est plus élevée, ceci suggére une rétention de potassium sur granite.

1.2.2.5. VARIATION DU Si

Le silicium est trés commun dans la plupart des roches sous forme de silice cristallisée (quartz)
ou sous forme combinée en tant qu’aluminosilicates (argiles, olivines, feldspaths). Les minéraux
silicatés sont peu solubles et peu altérables. Il en résulte que les teneurs en silice reste limitées : entre
50 et 191 pmol.I" pour les granites et entre 64 et 161 pmol.I" pour les grés. Les valeurs observées par
Meybeck (1986) sont aussi inférieures a 400 pmol.I'. Pour les granites, la silice provient
essentiellement de I’altération des aluminosilicates. Pour les grés quartzeux, la teneur en silice
provient surtout de la dissolution du quartz et/ou des ciments siliceux plus solubles. Cependant
Pérriaux (1961) indique que le ciment des grés est essentiellement constitué de quartz microcristallin.

Une part trés importante de la silice dissoute dans les sols a comme origine la dissolution des
phytolites, provenant de la végétation en décomposition (Bartoli and Wilding, 1980 ; Farmer et al.,
2005).
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1.2.2.6. VARIATION DU SOy, NO;ET Cl

Les valeurs médianes des sulfates, des nitrates et du chlorure sont plus élevées sur les grés que
sur les granites. Le rapport de concentration est d’environ 1.5-2 en sulfates et 1.5 en nitrates et

chlorure.
1.3. ANALYSE COMPAREE DE LA CHIMIE DES RUISSEAUX

La chimie des ruisseaux sur les deux substrats a été comparée a I’aide des diagrammes de Piper
(Figure 34). Ces diagrammes prennent en compte les éléments majeurs, les cations d’une part, et les
anions, d’autre part. Chaque péle du triangle considéré représente 100% du (ou des) cation(s) ou
anion(s) mentionné(s) sur les cotés correspondants du triangle par rapport a la charge cationique ou
anionique totale exprimé en peq.l”. Chaque ruisseau est donc ainsi positionné dans le triangle en
fonction des proportions des éléments chimiques qui le caractérisent. Pour leur caractére discriminant,
trois regroupements ont été retenus : (i) les cations monovalents (Na, K) ; (ii) les cations bivalents

(Cat+Mg) et (iii) les cations liés a I’acidité (H, Al).

4 Gris "
Granites Ca+ Mg Ca+Mg
(0=95) 5 (a=95)
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H+Al 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 K +Na H+Al O 10 20 30 40 S50 60 70 80 9% 100 K+Na

Figure 34: Diagramme de Piper prenant en compte les cations pour les différents types sur les
substrats granitiques et gréseux. Symboles : points noires - bassins de type I; points vides — bassins de type 11 ;

triangles — bassins de type I11.
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En ce qui concerne la distribution des pourcentages Na+K, une similitude pour les deux
substrats est observée. Les valeurs varient entre 15-50% pour les ruisseaux sur granites et
respectivement entre 10-50% pour les ruisseaux sur grés. On observe une différence surtout dans la
limite inférieure de la somme des cations bivalents (Ca+Mg), qui varie entre 20-80% pour les
ruisseaux sur granites et entre 50-90% sur les grés. On peut aussi remarquer que la proportion en Al+H
présente entre 0 et 15% sur grés et entre 0 et 50% sur granites de la charge cationique totale. Les
pourcentages les plus faibles des protons Al+H sont observés pour les bassins de type III sur grés ainsi
que sur granite. Néanmoins, on observe une variabilité dans I’ensemble des granites. Le pourcentage
des protons Al+H est plus élevés, quand le pourcentage de Ca+Mg est inférieur a 50 (type II). De la
méme maniére sur grés, le pourcentage des protons Al+H est observé pour les bassins de type I,

caractérisés par les valeurs les plus faibles du Ca+Mg.

Si on se place a K+Na constant (par exemple K+Na = 40) pour les données sur granite,
I’augmentation de H+Al compense la baisse de Ca+Mg. Sur grés, ce phénoméne est moins visible, car

les concentrations en K+Na ainsi qu’en Ca+Mg sont plus élevées.

1.4. VARIATION DES CONCENTRATIONS EN FONCTION DES VARIABLES DU MILIEU

Le climat influence la composition des eaux a travers la pluviométrie, la température et
I’évapotranspiration réelle. Les influences de I’altitude et de la pluviométrie ne sont pas facilement
séparables, du fait de la liaison entre ces deux variables. Nous avons pu montrer grace a
I’échantillonnage des bassins sur granite, que c’est bien le facteur hydrique et non le facteur
température qui influence fortement les concentrations.

Les concentrations des éléments dans les ruisseaux varient en fonction des précipitations et de la
position géographique, mais aussi en fonction de I’altitude et de la végétation.

D’aprés Bourrié (1973) dans les Vosges granitiques (hors granites a amphiboles) et pour une
altitude au dessus de 850 m, les compositions des eaux se déduisent les unes des autres par des
dilutions successives d’une eau peu chargée et circulant vite (solution extra granulaire) et d’une eau
concentrée par hydrolyse des minéraux au niveau des pores de la formation d’altération et circulant
lentement (solution intra granulaire). Ainsi dans le cas ou les eaux se déduisent les unes des autres par

simple dilution, on doit avoir la relation suivante :
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ECOULEMENT x CONCENTRATION = CONSTANTE (30)

Soit la CONCENTRATION en (umol.I"). En logarithme, la relation ci-dessus s’écrit :

log (CONCENTRATION) = - log (ECOULEMENT) + CONSTANTE (31
(32)

ECOULEMENT = P-ETP

Le facteur ETP varie faiblement avec I’altitude sur grés (Figure 35). Ainsi des valeurs de ETP
sont entre 550 et 650 mm est ne varient avec le changement d’altitude. Sur granites deux types de
comportement d’ETP sont différenciés : (i) I’ETP varie de maniére linéaire sur les granites de type II
et I1I et (i) I’ETP décroit avec I’altitude d’une fonction exponentielle sur les bassins de type 1.

L’ETR varie en fonction de I’altitude mais aussi du peuplement. Des données obtenues sur le
bassin versant des Strengbach (Probst and Viville, 1997) ont montré la relation empirique suivante :

ETR = 0.95* ETP (33)

Soit ETR gineux = 0.95* ETP et ETR yiines = 0.85* ETP  (Dambrine, communication personnelle) (34)

Le climat influence donc les concentrations des ruisseaux a travers la hauteur des précipitations
mais aussi le bilan hydrique a travers la végétation et la capture des polluants. Les dépots de polluants
atmosphériques et I’ETR sont plus élevés au Nord, sur grés, sous les peuplements résineux et plus

faibles au Sud et a haute altitude — c’est-a-dire sur granites et sous des peuplements feuillus ou

mélangés.
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Altitude moyenne (m)

Figure 35: Relation entre ETP et I’altitude moyenne du bassin pour chaque type du bassin sur gres et
granite. Symboles : points noirs- granites type | ; points vides — granites type II, triangles — granites type III ; losanges —
grés type | ; carrés — grés type 11 ; étoiles — grés type II1.

Les Figures 36 et 38-41 présentent les relations entre précipitation ou altitude et concentrations
des éléments dans les ruisseaux pour I’ensemble des données.

Pour sa simplicité et parce qu’il s’agit d’une variable mesurée, on a travaillé avec les valeurs des
précipitations, d’aprés laquelle les concentrations des éléments diminuent lorsque les précipitations

augmentent.

Trois types de comportements sont distingués :
e Les concentrations des deux substrats forment un nuage de points continus corrélés aux
précipitations ou a Ialtitude
Des ruisseaux sur gres se caractérisent par de plus fortes concentrations et plus faibles précipitations

que les ruisseaux sur granites. Ce comportement est spécifique des ions : SO,>, CI, Ca®*, Mg”'et K.

S0, et Cl: Les bassins versants dont les eaux sont riches en anions d’acides forts (5042') et en
chlorure se localisent en basse altitude, dans de conditions de faibles précipitations. Selon Probst et al.
(1992) et Ulrich et al., (1995), dans ce type d’eaux drainant des bassins versants silicatés, les sulfates
et les chlorures sont apportés essentiellement par les dépots atmosphériques. Les fortes relations entre

les concentrations de ces éléments dans les eaux et les précipitations (Figure 36) reflétent Iinfluence
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combinée des plus fortes concentrations dans la pluie a basse altitude et de leur concentration relative
par évaporation. Deux branches sont distinguées. La premiére branche est formée par des bassins dont
le pourcentage des résineux est supérieur a 66%. La deusiéme est résultat de la relation SOy4-
précipitations pour les bassins a basse altitude, dans lesquelles le pourcentage de feuillus est supérieur
a 66%. Les essences résineuses ont généralement un indice foliaire plus élevé (Bréda, 1999) et sont
sempervirentes. Le dépot sec est plus ¢levé sous des espéces résineuses que sur des especes feuillus

(Bergkvist and Folkeson, 1995 ; Fichter et al., 1998a).
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Figure 36: Relation entre SO, et Cl (umol. I"") dans les ruisseaux et les précipitations moyennes du
bassin versant (mm). Symboles : points noirs - < 33% de résineux ; points vides — entre 33 et 66% des résincux ; carrés — >

66% de résineux.

En fait la courbe a une allure de branche d’hyperbole. Cette courbe s’interpréte de la maniére
suivante : pour un €¢élément dont I’origine est uniquement d’origine atmosphérique en supposant un

bilan entrée-sortie équilibré, on peut écrire :

P
Xmisscaux =[X uic *____s 35
[ ] [ ph ] P—ETP or ( )
[X puie] = -a*P+b (voir paragraphe 1.2.3. Dépots atmosphériques) (36)

Prenant en compte les équations 30-35, I’équation précédente peut s’écrire :

P . ; g
[X nisseauns] = -a*P? +b* BT’ qui représente une équation d’hyperbole. (37
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Les précipitations moyennes annuelles expliquent 72% de la variabilité sur les concentrations
des Cl pour I’ensemble des bassins.

En utilisant le facteur de concentration a la place des précipitations, on n’explique que 65% de
la variabilité, ce qui confirme la dilution des concentrations en chlorure des précipitations avec
I’altitude

Pour tenir compte a la fois de la dilution des précipitations en fonction de I’altitude et du
pouvoir de captation plus élevés des résineux et des effets de concentrations par évapotranspiration, on
peut examiner les variations du rapport SO,/CI. Un pourcentage des résineux faible (<= 30%) n’exerce
pas un effet sur les concentrations en SO4 (Figure 37a). Aprés avoir éliminé cette classe (<33% de
résineux), le rapport de SO,/CI est lié négativement a I’altitude et positivement aux pourcentage de
résineux dans le bassin (Figure 37b), qui expliquent respectivement 44% et 5% de la variabilité. Si on

ne met comme variable que le pourcentage des résineux, la variabilité expliquée est de 37%.
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Figure 37: Relation entre a) SO4/CI et le pourcentage des résineux dans les bassins b) modele des

concentrations de SO4 corrigées par le chlorure

Ca et Mg : Les teneurs en calcium et magnésium sont corrélées aux précipitations. Cependant les
bassins gréseux et granitiques de type III s’écartent de la droite (Figure 38), suite d’un part, a la
présence des nodules dolomitiques dans les grés de Senones (Perriaux, 1961), et d’autre part
d’amphiboles dans les granites des Crétes. Si on exclut les bassins versants de type I, les raisons pour
lesquelles les points des granites et des grés sont alignés sur la méme droite ne sont pas claires du fait

des profondes différences lithologiques et minéralogiques.
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Figure 38: Relation entre les précipitations moyennes annuelles et : a) les concentrations en calcium

dans les ruisseaux ; b) les concentrations en magnésium dans les ruisseaux. Symboles : points noirs- granites
type I ; points vides — granites type I, triangles — granites type III ; losanges — grés type I ; carrés — grés type Il ; étoiles —
gres type II1.

Pour tenir compte du fait que les concentrations en calcium et magnésium d’une part et des
sulfates d’autre part sont toujours trés fortement corrélées statistiquement et sur le plan des processus,
du fait de ’échange ionique dans les sols, nous avons étudi¢ les variations des rapports Ca/SO4 et
Mg/SO,. Les modéles des concentrations du calcium et magnésium aprés correction des
concentrations en sulfates dans les ruisseaux donnent de bons résultats. La présence de la dolomie
dans les gres riches (type III) nous on obligé a écarter ces bassins.

La variabilité est expliquée par la quantité d’hornblende pour le rapport Ca/SO;4 et de 43 %, 13
% de la variabilité sont expliqué par le pourcentage des résineux et 3 % sont liés au logarithme de la
taille du bassin versant (Figure 39a). Les concentrations en magnésium, aprés correction par I’apport
en sulfates, sont positivement corrélées avec le contenu en hornblende et biotite, et négativement
corrélé aux précipitations (Figure 39b). Ces trois variables expliquent respectivement 43 %, 19 % et 3

% de la variabilité.
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Figure 39: Mod¢les globaux sur : a) Ca/SO4 et b) Mg/SO4 dans les ruisseaux. Symboles : points noirs-
granites type | ; points vides — granites type II, triangles — granites type 111 ; losanges — grés type | ; carrés — grés type 11 ;
étoiles — grés type 111

K :. Les concentrations en K dans les ruisseaux sont négativement corrélées aux précipitations (Figure
40a). Ce modéle prédit mal les valeurs basses de potassium, correspondant aux substrats riches des
granites (type III). On n’obtient pas un meilleur modeéle aprés correction par la pluie. Néanmoins, les
quantités plus faibles de minéraux potassiques dans les grés tandis que les concentrations sont plus
€levées dans les ruisseaux sont paradoxales. On suggére un triple contrdle sur les concentrations en
potassium dans les ruisseaux : (i) un contrdle par les précipitations (gres) ; (ii) I’altération des K -
feldspaths (granites) et (iii) le fait qu’une fraction du potassium libéré serait fixée au niveau des

argiles.

e Les distributions des concentrations sur les deux substrats ne varient pas en fonction d’un

méme paramétre — NO;.

NO;: Vis-a-vis les concentrations en NO;, on observe une augmentation de ces derniers avec les
précipitations et I’altitude sur les substrats gréseux (Figure 40b). Ce fait peut étre lié aux dépdts
d’azote plus importants au Nord du massif ainsi qu’avec la proportion élevée d’épicéas dépérissant a
haute altitude. Ainsi, en utilisant la carte de dépérissement de I’ONF, qui renseigne sur 55 bassins
versant, on a observé que les concentrations en nitrates augmentent avec le degré de dépérissement (R
= 0.65).

Une absence de relation entre les concentrations en NO; et Ialtitude et précipitations est
observée sur les substrats granitiques, couverts de foréts mélangées et peu affectées par les

dépérissements.
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Figure 40: Distribution des concentrations en : a) potassium en fonction des précipitations moyennes
annuelles. Symboles : points noirs- granites type I ; points vides — granites type II, triangles — granites type I1I ; losanges —
grés type I ; carrés — grés type I ; étoiles — grés type I11. b) nitrates en fonction de I’altitude moyenne du bassin.

Symboles : points noirs- bassins sur granite ; points vides — bassins sur grés.

e Les distributions des concentrations des éléments en fonctions des précipitations se

trouvent sur deux droites, correspondant aux deux substrats — le cas de Si et Na.

La relation entre les concentrations en Si et Na et les précipitations est présentée sur la Figure
41. Ainsi sur les droites paralléles, la différence sur I’axe X peut étre expliquée par le contréle par la
quantité de pluie (Clow et al., 1996), plus élevée sur granites que sur les grés. Les valeurs de Si sont

incluses entre 50 et 160 umol.I”, ce qui peut étre lié au contrdle d’un minéral ou d’une phase amorphe.
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Figure 41: Distribution des concentrations en : a) Si et b) Na en fonction des précipitations moyennes

annuelles. Symboles : points noirs- bassins sur granite ; points vides — bassins sur grés.
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Néanmoins, I’origine et la précision des données ne nous permettent pas d’aller dans des
réflexions plus poussées sur cette hypothése.

Suite a I’effet de la dissolution des minéraux, les granites fournissent plus de Si que les gres.
Pour une méme valeur de précipitations, les concentrations dans les ruisseaux sont plus élevées sur
granites que sur les gres.

En regroupant les grés et les granites, la concentration en Si dans les ruisseaux est lié a la
quantité des précipitation, le contenu en albite dans le bassin et le logarithme de la taille du bassin, qui
expliquent respectivement 41%, 18% et 4% de la variabilité¢ (Figure 42a). Le rapport Si/Cl dans les
ruisseaux, montre deux types de comportement (Figure 42c) :

a)  Onretrouve les bassins sur grés sur une droite d’équation
[Si] = 5.6 + 2[Cl], décrivant un effet de dilution-concentration. (38)

b)  L’écart des bassins sur granites a gauche de cette droite suggére une double origine de Si :
dilution par les précipitations ainsi que ’altération des aluminosilicates (albite) dans ces

bassins.

Le Na dans les ruisseaux est 1ié a la quantité des précipitations, le contenu en albite dans le
bassin et le logarithme de la taille du bassin, qui expliquent respectivement 49 %, 7% et 5 % de la
variabilité¢ (Figure 42b). Le rapport Na/Cl est montré sur la figure 36d. Ici on retrouve un
comportement identique a celui des concentrations en Si. Les bassins sur grés sur la droite 1/1, qui
montre une origine atmosphérique de Na et Cl sur ces bassins. L’écart des bassins sur granites de cette
droite suggere une double origine de Na : origine atmosphérique et I’altération des aluminosilicates
(albite) dans ces bassins.

PH et ANC dans les ruisseaux sont expliqués par la quantité de biotite dans la roche, (variabilité
expliquée 30% et 15%), par la taille du bassin (variabilité expliquée 14% et 4% respectivement), les
précipitations (variabilité expliquée 6 et 26% respectivement) et la quantité d’anorthite dans la roche
(variabilité expliquée 7 et 9% respectivement). Ces modeles surestiment les granites de type II

(Bramont-Ventron) et excluent les gres les plus riches (Figure 43).
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Figure 42: Modeles globaux sur : a) Si et b) Na et relation des concentrations en c¢) Si et d) Na avec

les concentrations en Cl dans les ruisseaux. Symboles : points noirs- granites type I ; points vides — granites type II,

triangles — granites type I1II ; losanges — grés type I ; carrés — grés type II ; étoiles — grés type I11.
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Figure 43: Modéles globaux hors grés type 11
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I sur : a) pH et b) ANC. Symboles : points noirs- granites type

I ; points vides — granites type II, triangles — granites type II1 ; losanges — grés type I ; carrés — grés type 1.
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2. DISCUSSION

Les bassins sur grés et sur granites présentent un grand nombre de situations différentes, tant au
point de vue climatique (voir géographique), que de vue de la composition chimique et des proportions
de minéraux dans des roches. Le probléme a été donc de déterminer la hiérarchie des différents
facteurs écologiques qui influence I’acquisition de la composition chimique des eaux qui traversent les
sols et les formations d’altération et de généraliser ces résultats a I’échelle du massif Vosgien.

De maniére générale, les bassins sur grés sont plus pauvres en minéraux altérables, regoivent
moins de précipitations, mais sont caractérisés par des concentrations des éléments plus élevées.
Plusieurs hypothéses peuvent expliquer ce fait :

e une variation géographique des concentrations des pluies ;

* une concentration accrue par évapotranspiration des éléments provenant de I’atmosphére ;

e une dilution par la quantité de 1’eau filtrante, qui elle aussi est une fonction de la quantité de

pluie pour les éléments provenant des roches ;

* une perméabilité plus importante du substrat sur grés, qui permet une infiltration des eaux et
neutralisation dans les nappes profondes. Sur granites, la présence des couches
imperméables (crassin) est a I’origine d’un flux latéral, ainsi limitant le contact des eaux
avec les nappes profondes et respectivement la neutralisation (Mansuy, 1992) ;

e un plus fort épuisement des minéraux altérables du sol et de ’altérite sur granites suite aux

fortes précipitations.

Les modéles globaux suggerent que la pluviométrie joue un role majeur dans la détermination
de la chimie des eaux. La quantité d’eau qui s’écoule a travers les sols et les formations superficielles
est le premier facteur écologique qui explique les concentrations chimiques dans les ruisseaux sur grés
et granites. Ainsi les concentrations des éléments sont négativement corrélées aux précipitations

moyennes annuelles.

Les plus faibles corrélations entre les concentrations de Ca et Mg et les précipitations dans les
modeles globaux, n’excluent pas I’effet du climat sur I’altération des roches, mais ces concentrations
dépendent aussi d’autres facteurs, qui imposent une plus grande variabilité entre les bassins. Parmi ces

facteurs on peut citer la dissolution des silicates riches en Ca, telles que amphiboles qui sont présentes
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dans certaines roches granitiques (Oliva et al., 2004 ; Stauffer and Wittchen, 1991), ainsi que de
petites quantités de calcites et dolomites (Perriaux, 1961) sur grés. Mais, Ca et Mg sont des ions
échangeables dominants dans les sols et sont influencés par les dépots atmosphériques. Ainsi, les
concentrations en Ca et Mg corrigé par I’apport en SO, dans les ruisseaux sont fortement li¢es a la
quantité d’hornblende et de biotite dans les bassins et 2 un moindre degré a la quantité de pluie et a la
taille du bassin. L’altération d’hornblende des sols est déja connue dans la littérature comme un
processus significatif de neutralisation d’acidité dans des bassins drainant des substrats granitiques
(Bain et al., 2001). Enfin, ces éléments sont inclus dans le cycle biogéochimique et leur quantité

dépend de I’accumulation dans la biomasse végétale (Benedetti et al., 2003).

Les précipitations paraissent influencer fortement les concentrations en potassium des ruisseaux
sur grés, mais pas sur granite, ol ce sont les teneurs en feldspaths potassiques qui semblent
déterminantes. Paradoxalement les teneurs en K sont faibles lorsque les teneurs en phyllithe potassique
(biotite) sont élevées. Les teneurs plus élevés sur grés paraissent refléter I’altération, tandis que les
faibles teneurs sur granite semblent résultent d’une adsorption du potassium sur les argiles. D’autre
part, les sols sur granite sont plus riches en argile que les sols sur grés. L’ensemble de ces facteurs
expliquerait les concentrations trés faibles des eaux sur granite malgré des minéraux potassiques

altérables beaucoup plus abondants.

L’origine de Na sur les deux substrats est différente. Le sodium provient pour I’essentiel de la
pluie sur grés comme le montre la droite 1/1 du rapport Na/Cl dans les ruisseaux. Par contre, ce

rapport augmente avec la teneur en albite sur granites, ce qui signe une deuxiéme origine.

L’apport atmosphérique de la silice est nul. L’eau qui s’infiltre dans les sols dissout la silice
suite a I’altération chimique des minéraux aluminosillicatés. La silice peut avoir comme origine
I’altération des aluminosilicates, ainsi que la dissolution des phytollithes dans les sols (Bartoli and
Wilding, 1980 ; Farmer et al., 2005). SiO, est en général sous forme H;SiO, et participe moins aux
processus d’échange des ions dans les solutions du sol. Ainsi, la silice a été utilisé dans plusieurs
études géochimiques comme un indicateur des réactions d’altération chimique avec I’objectif de
déterminer les facteurs influengant les vitesses d’altération (Paces, 1985 ; White and Blum, 1995 ;

White et al., 1996 ; White et al., 2005).

L’identité du schéma des concentrations en sodium et en silice sur grés et granites est

troublante, mais elle traduit la présence d’un flux d’altération plus fort sur granites, dilué par les fortes
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précipitations, tandis que le flux d’altération plus faible sur grés est véhiculé vers un flux plus réduit.
La relation entre concentration en silice et précipitations suggére, tout particuliérement sur gres ot les
temps de résidence de I’eau dans les nappes profondes est trés long, que la teneur en silice des eaux et
acquise dans les sols et probablement provient de dissolution des phytollites. Les teneurs maximales
équivalentes atteintes sur granite et grés suggérent un contrdle par néoformation, sans qu’une phase

n’ait été identifiée.

Les valeurs de pH sont une fonction du climat, de la richesse de la roche en minéraux altérables
et le régime hydrologique des bassins. La présence de phases altérables carbonatées trés minoritaires
peut influencer considérablement le pH et I’alcalinité si les écoulements de I’eau dans les bassins

versants les sollicitent.
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Au cours des années 1990-2000, une évolution plus positive est apparue dans de nombreux
pays, en particulier en Scandinaves, par suite de la réduction des dépdts atmosphériques acides.
Cependant, cette amélioration n’est pas généralisée. Dans ce contexte, nous avons cherché a
comprendre quels étaient des principaux facteurs environ mentaux qui, au cours des années 90,
contrdlaient la composition chimique des eaux.

Au cours des années 70 et 80, une augmentation de I’acidité des écosystémes naturels, forestiers
et aquatiques, en Europe et en Amérique du Nord a été observée. L’augmentation des dépots
atmosphériques acides dans ces régions coincide avec la dégradation des ressources en eau et de la
qualité biologique des écosystémes aquatiques.

Les objectifs de la thése étaient d’analyser la variabilité spatiale de la composition chimique des
eaux en €tiage sur deux substrats pauvres, grés et granites dans les Vosges. Dans un premier temps,
nous avons mis en évidence le role de différents facteurs écologiques a I’échelle du bassin versant sur
la variabilité de la composition chimique des eaux drainant différents types de substrats. Dans un
deuxiéme temps, ces distributions ont été formalisées sous la forme de modéles statistiques
interprétables en termes mécanistes et susceptibles d’étre généralisés en tout point des domaines

d’étude.

PRINCIPAUX RESULTATS

L’étude de la composition chimique des eaux a ¢été menée a partir de mesures effectuées en
1995 en étiage a ’exutoire de 190 bassins versants dans les Vosges. La moitié des bassins drainent des
substrats granitiques et |’autre moitié - des substrats gréseux. Nous avons essayé de relier les
concentrations, le pH et ’ANC de ces ruisseaux aux caractéristiques physiques des bassins qu’ils
drainent : nature et composition du substrat géologique, précipitations moyennes annuelles, surface

drainée, altitude moyenne du bassin, pente moyenne du bassin, exposition, type de végétation.
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A tous les niveaux de modélisation, il est apparu que les facteurs écologiques de I’acquisition de
la composition chimique des eaux étaient par I’ordre d’importance les précipitations, la richesse du
substrat en minéraux altérables et la taille du bassin versant, qui exprime la capacité de neutralisation
dans les nappes profondes.

Les précipitations sont les facteurs majeurs influengant les concentrations dans les ruisseaux de
plusieurs fagons :

e Les concentrations des pluies diminuent avec I’augmentation de la lame d’eau précipitée

annuellement ;

e Elles diluent des flux issus de I’altération et de I’échange d’ions par la lame d’eau, d’ou les

concentrations plus fortes associées aux faibles pluviométries ;

¢ Elles épuisent les sols en minéraux altérables en fonction de la pluviométrie cumulée.

Comme nous avons étudié des eaux en étiage, dont le temps du contact avec les minéraux de
I’aréne est par définition trés long, cette influence majeure de la lame d’eau précipitée suggeére que
I’essentiel des concentrations des ruisseaux s’acquiert dans des sols et ce d’autant plus que les roches

meéres sont pauvres en minéraux altérables et que les écoulements sont moins profonds.

Généralement & pluviométrie ou bilan hydrique équivalent, les roches plus riches en un élément
chimique donné fournissent des solutions plus concentrées en cet élément. Cependant Iinfluence de la
minéralogie de la roche ne devient dominante que pour des substrats riches en minéraux altérables, tels
que la biotite et la hornblende ou dolomie, ainsi influengant les concentrations en Ca et Mg dans les

ruisseaux.

Les teneurs en potassium paraissent résulter d’un double contréle : d’une part I’altération du
feldspaths potassique serait la source principale de potassium et d’autre part, une fraction de ce
potassium serait fixée au niveau des argiles. Les deux phénoménes expliqueraient les teneurs plus

faibles en potassium des eaux sur ces substrats riches, plus riches en phyllithes.

L’origine du sodium et de la silice sur les deux substrats est différente.
Sur grés, la richesse en minéraux altérable est minimale. Le sodium provient des précipitations
et la silice est une fonction de dilution par la pluie des solutions des sols. Sur les granites, a cette

dilution se rajoute I’altération des minéraux qui interviennent pour déterminer les concentrations en

- 142 -



CONCLUSION GENERALE

silice dans les ruisseaux. Dans ce cas, bien que la silice et le sodium soient corrélés, il parait
improbable que ce soit I’altération de 1’albite, minéral peu altérable, qui fournisse I’essentiel du flux
de silice. Il est plus vraisemblable que, par I’échange ionique, le sodium remplace dans les eaux de
drainage les autres cations (Ca, Mg, K) libérés par I’altération mais partiellement piégés par échange

d’ions, néoformation ou prélévement biologique.

PERSPECTIVES

L’ensemble de ce travail de thése montre, que le role tampon des ruisseaux est contraint par le
cadre fonctionnel défini par les facteurs du milieu physique (climat, géologie et hydrologie), que le
gestionnaire ne peut pas modifier.

La typologie des paysages vis-a-vis des variables du milieu (géologie, climat et hydrologie)
nous a fournis un certain connaissance concernant le fonctionnement des ces paysages. Pour
approfondir ces connaissances la connaissance des sols et des formations superficielles, ainsi que la
mesure du temps moyen de résidence de I’eau dans le bassin sont nécessaire. Cela permettra une
meilleure estimation de la capacité de neutralisation et autorégulation de I’équilibre des écosystémes.

Ce travail doit aussi étre poursuivi dans les perspectives d’une comparaison d’évolution des
variables hydro chimiques et hydrologiques avec I’évolution des paysages sous différents scénarios :
dépdts acides, pratiques sylvicoles etc.

L’analyse spatiale et I'analyse statistique nous apparaissent essentiels pour analyser, classifier et
synthétiser les relations entre la composition chimique des sols et des ruisseaux et les facteurs du
milieu. Avec I’objectif de valider les modéles établis sur le massif Vosgien, la démarche utilisée doit
nous permettre d’étendre cette application a d’autres régions.

Enfin, c’est un outil, qui permet de mesurer les potentialités et les restrictions des écosystémes
et fournis des connaissances pour la gestion durable. Il pourra ainsi d’étre utilisé pour cartographie et

aménagements des territoires.
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Abstract

ter composition and export as a result of weathering
stream chemistry and biodiversity, and at the global
encing stream chemistry at baseflow were studied for 95
France). Mean annual rainfall, slope, altitude, catchment

The influence of rock mineralogy, climate, vegetation
is a major scientific concern both at the local scale, beca
scale, in relation to global climate changes. Environmgfta)
forested catchments located in the granite part of the Vogge

e gffongly correlated and negatively related to the mean annual rainfall and
g and K, but not to SO,. For any type of granite, Ca, Mg and pH are

not to altitude. pH is positively related O ¢
: : ind positively related to the catchment area. Calcium is best explained by the

generally negatively related to the 5

rock content in hornblende, Mg b ¢s of biotite and hornblende, K by the content in K-feldspar. Nevertheless models
differ for each granite type, in relatio avatjgbility of weatherable minerals and, probably, to water pathways. This study shows
the interest of spatial analysis pderstanding stream water concentrations at the mountain range scale in combination with

local process studies and mo e citchment scale.

© 2006 Published by

Keywords: Stream v hemis icidification; Spatial analysis; GIS; Weathering; Granite

1. Introduction

From the 1970s, acidification of soil and surface

* Qomesponiling PR 433 3 8339 40 69. ters has been described in Euro and North Ame-
E-mail addresses: nedeltch@nancy.inra.fr (T. Nédeltcheva), i pum— n es? iIs deriv mm s
dambrine@nancy.inra.fr (E. Dambrine). rican iores O-Il acia so1 : poo:!
! Fax: +33 3 83 39 40 69. weatherable minerals. A remarkable decrease in pH and
2 Fax: +33 3 83 68 42 84. ANC (Acid Neutralizing Capacity) was demonstrated in
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sensitive areas (Battarbee et al., 1990; Christophersen et
al., 1990; Johnson et al., 1991). Process-oriented studies
have shown that the depositions of acid or acidifying
compounds, as well as the accumulation of base cations
in the forest biomass were the main acidifying factors,
while mineral weathering was the major process
neutralizing acidity (Reuss and Johnson, 1986). Hydro-
logical factors, often linked to the presence of physical
barriers restricting the time and surface of contact
between minerals and solutions in the soil, can also play
an important role (Chen et al., 1984; Eilers et al., 1983),
while the retention of sulphur and nitrogen delays the
effects of acid deposition (Johnson and Lindberg, 1992).

Catchment sensitivity to acidification has been first
predicted either using stream water chemistry (Henrick-
sen, 1979) or a priori classification of rock composition
(Bricker and Rice, 1989; Hornung et al., 1995). Stream
water acidification and recovery have been modelled at
intensively studied sites using process-oriented models
combined to environmental as well as soil chemical and/
or mineralogical data (Christophersen et al,, 1990;
Cosby et al., 1985a,b; Sverdrup et al., 1995; Sverdrup
and Warfinge, 1988).

In parallel, statistical analyses of large regional data
sets have shown significant relationships between s
water chemistry and some complex environmental
tors, such as altitude and relief (Rochelle et al. 498
catchment size (Wolock et al., 1997), glacial i
(Bricker and Rice, 1989; Phillips, 1987)#s
saturation (Billett and Cresser, 1992), landf
al., 2000) or some combination of these

These mechanistic and
complementary, the secomd

to scale up
@ comprehensive

Stream chemist ontrolling weathering
fluxes have res est in the context of global
climate change ( ; Gai
1999; Whit 003; White and Blum, 1995)

ere located on two geological sub-
strata: gram Ssand sandstones (Boudot et al., 1996; Party
et al., 1995; Probst et al., 1990b, 1995). Studies of
processes at few forest plots or catchments on both
substrata have quantified sources and sinks of acidity
and analyzed the dynamic of mineral elements in the
ecosystem (Ahmed and Ranger, 1994; Ahmed et al,,
1993; Boudot et al.,, 2000; Dambrine et al.,, 1995a;

Probst et al.,, 1990a, 1995). They confirmed, as else-
where, that acid deposition and soil nitrification were
the main sources of acidity. But they also showed that
the links between soil mineralogy and stream water
acidity were not straightforward (Party et al., 1993;
Probst et al., 2000). In fact, within these areas, despite
comparable values of soil base saturation and pH, a
considerable diversity of stream pHgdlues was recorded.
i ing gariability were

fic sandstone area
set describing
LANC were suc-
€ relative surface

- was to describe the

vanablhty g > iry on granitic rocks in the
Vosges , uging a large set of bedrock min-
eralogical angly$ts. For this purpose, we used the chem-

ie streams at low flow originating from
fiformation on granite mineral com-
Bgetation, rainfall and relief were spatialized
%@ GIS. Multivariable regression analyses were

8o link stream water chemistry to granite
gy and catchment characteristics.

. Material and methods

2.1. The study area

Ninety five mostly forested catchments covering a
total area of 7300 hectares (ha) were identified in the
south-western part of the Vosges Mountains. There are
neither asphalted roads nor houses in these catchments.
They range between 552 and 1274 m a.s.l. The climate is
cold oceanic with a continental influence. The mean an-
nual temperature varies between 8 °C around 600 mas.l,
and 5 °C at 1200 m a.s.1. The mean annual rainfall varies
between 1515 and 2340 mm and increase in relation to
altitude and toward the south. White fir (4bies alba) and
Norway spruce (Picea abies) predominate at lower
altitude, mostly as a result of silviculture, while the
European beech (Fagus sylvatica) is almost exclusive at
higher elevation, as a pristine upper forest level. The
occurrence of non-forested areas (heath lands) within the
catchment also increases with altitude, owing to both
partial deforestation for extensive cow grazing and
occurrence of a pristine heath land on mountain summit.
The percentage of non-forested areas remains quite low,
however. Peat bogs, most of which being included in
forest areas, are more common at high altitude and to-
ward the southern part of the studied area, which is more

-171 -



ANNEXE 1

T. Nédeltcheva et al. / Chemical Geology xx (2006) xxx—xxx

humid. The percentage covered by peat lands within the
catchments ranges from 0% to 72% (mean=4.36%).
Annual deposition in bulk precipitation, calculated from
a three years monitoring (1988—1991) at four sites fram-
© ing the study area, reached 0.22-0.34 kmol ha™' yr™!
. of sulphur, 0.57-0.78 kmol ha™' yr™! of nitrogen,
0.06—0.08 kmol ha™' yr™! of calcium, and 0.35-0.4 kmol
. ha™! yr™! of proton (Dambrine et al., 1995b). Consider-
+ ing these 4 sites, the mean volume weighted annual con-
! centration (umol 1) of S, N, and Ca in wet precipitation
i was negatively correlated to the amount of annual pre-
+ cipitation (mm): S=27.019-0.0045 *Precipitation
(R*=0.77), N=80.163—0.0206 * Precipitation (R*=0.91)
and Ca=7.0186—0.0014 * Precipitation (R*=0.89).

Dry deposition on adult conifer stands, computed
using throughfall measurements at the same sites varied
between 0.39-0.63 kmol ha™' yr™!' of sulphur, 0.55—
1.32 kmol ha™" yr™" of nitrogen, 0.15-0.27 kmol ha™"
yr ! of calcium and 0.54—0.80 kmol ha™ ' yr~! of proton
(Dambrine et al., 1995b). No simple relation between
relief and dry deposition was obtained. The corres-
ponding dry deposition in adult beech stands is about
half of that in conifers, because of the non-perennial
foliage of this species (Rothe et al., 2002).

2.2. Geological settings

The basement of the South of the Vosges Mo
composed of Hercynian granites and Devogfa

[ heESEaranite
intensively studied and analys el "@
Gagny, 1968; Hameurt, LO6@). THE
range of mineral comp@Siti
(1995), except for the Remig
lack of data. Fig. 1 £h
Debon and Le Fort diagre

principal typa on thc basis of their chemical composition
(Fig. 1) and mineral abundances (Table 1):

Dpe I: K-feldspar and muscovite granites. Biotite is
the usual mafic mineral (rare cordierite). This type
consists of the various facies composing the Valtin/
Brézouard, Thiefosse/Gerardmer and Remiremont gran-

ite bodies. They are located in the central, north and
western parts of the studied area (Fig. 2). These granites
are Si0, (72.4%) and K50 (5.2%) rich, and CaO (0.8%)
and MgO (0.6%) depleted.

Dype II: Plagioclase predominating over K-feldspar
and muscovite granites. Biotite and some rare cordierite
are the usual ferro-magnesian minerals. This type com-
poses the various lithologies of the Bgimont and Ventron
granite bodies. They are located igfithe sg
the studied area. Compared to type Tth€se

cWpodics. They extend north-
Bghe Vosges Mountains. Their
lower SiQ, (66—69%) and by
b0 (2.4%) and K,0 (>5%)

bn granitic rocks in the Vosges
% well known from detailed studies on soil
' ., 1998; Lelong and Souchier,

il map at the 1:100,000 scale (Bonneau et al.,
vering the northern part of the study area.
itic bedrocks are most often weathered over several
depth. Deep weathering of granites may have
been favoured by local hydrothermalism (Dahire, 1988;

K-(Na+Ca)
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Fig. 1. Characterization of the granitoid compositions according to
Debon and Le Fort (1983). Variables are calculated in number of
cations for 100g of whole rock. K—(Na+Ca): balance between
plagioclase and K-feldspar; Fe+Mg+Ti=/ (ferromagnesian mineral
abundances). Symbols represent the various granitoid bodies and types:
I — open symbols; IT — crosses and stars; IIl — closed symbols.
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Table 1
Average and extreme values (%) of mineral abundances (%) of the granitoids according to the catchment’s type
Type I (n=25) Type IT (n=33) Type I (n=37)
Mean Min Max Mean Min Max Mean Min Max
Quartz 28.6 245 =36.1 26.8 20.8 336 16.7 4.6 304
K-feldspar 25.5 15.7 31.0 21.5 16.4 30.7 244
Albite 31.2 25.1 348 335 27.5 36.7 258
Anorthite 3.5 1.1 6.5 55 2.8 10.2 85
Muscovite 42 0.5 13.8 34 0 9.2 L1
Biotite 6.7 1.1 104 8.8 1.6 12.8
Homblende 0 0 0 0.1 0 22
Apatite 0.1 0 0.5 0.1 0 0.9
Iimenite 0.1 0 0.5 0.1 0 0.5
Hematite 0.3 0 09 0.1 0 1.0

Nomms calculated using whole rock analysis and biotite and homblende compositions from local gfa
composition.

s, pnuine podzols are restricted
n typg ] granites. Because quartz sol-
low compared to other rock minerals,
hier (1970a,b) have used quartz as an

Fichter et al., 1998). The saprolite C horizon is generally types I and ILg
autochthonous although local glaciers and postglacial to small afea

soil creeping along the slopes may have influenced its ubility is qugte
composition in comparison to the underlying rock com- Lelong and
position. In the southern part of the study area, where intérmat¥
altitude is higher, compacted soil layers of periglacial
origin occur locally in the C horizon or closer to the soil
surface (Mansuy, 1992). As a result, they favour lateral
rather than deep vertical drainage, and, when present

low depth, induce the formation of local peat lands§on co
slopes. Soil-forming processes vary with alti d omagnesian minerals (Lelong and Souchier, 1970b),
with the content of weatherable minerals suchf@as Fe— dicate important losses of Ca from plagioclase and

Mg-minerals and plagioclase. Brown and d@id gzown homblende. On granite types I and II, most of the
soils (cambisols and distrochepts) occur a er aiti bedrock Ca is lost, whereas about 50% is lost on granite
‘on
n

whatever the granite bedrock, and at type III. Losses of Na occur also, to a lower extent. On
III granites. Podzolization develops a

granite types I and II, comparatively to plagioclase, Mg

of

fic underlying granite to the C horizon, iso-
lances of mineral elements, using quartz as a
tive element as well as quantification of fer-

r—t1b -] Worometers ¢ Sldied

Fig. 2. Map of the study area: a) mean altitude and position of the studied catchments b) distribution of the tree granite types.
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and K from micas such as biotite decrease much less. K-
feldspar content decreases slightly. The clay fraction is
composed of sericite, smectite, vermiculite, interstratified
minerals 10-14 A as well as minerals of the kaolinite
family. Vermiculite and smectite dominate over kaolinite
on types I and II granites, while kaolinite is frequent on
type III. Both smectite and kaolinite minerals are present
within plagioclases from the C horizon upwards.

From the C to the A horizon, Ca decreases only when
the granite is rich in Ca, especially in homnblende. Na
decreases slightly while the main loss affects ferro-
magnesian minerals. The most frequent clay minerals
are interstratified and Al-OH-interlayered vermiculite.
This evolution is typical of soils developed from
Hercynian granites (Dejou, 1967; Robert, 1970).

2.3. Methods

Samples of water from streams were taken at the
outlet of all catchments at low water flow, during three
consecutive months with almost no rain in the autumn
1995 (Guérold et al., 1997). Discharge was not mea-
sured, but recent observations indicate flows of a few
litres per second (Probst et al., 1992). Both stream pH

od of

diameter, stored at 4 °C and analyzed within a
5 days after collection. pH was determined i
ratory using a combined glass electrode.
and Si were measured using ICP.
absorption spectrophotometry (K,

measured using ion chromatograp

with a Carlo Erba carbon anal{¥ég
ANC (neq 17') was comp

concentration data (umo. $ain account the
mean free charge at gint for every cation
and anion (Sulliv: tonsidering that at
pH=S5, the m th of Al, Fe and Mn

are, respectively,

[Mg] + [K] + [NHy4]
] + 2[Al] + 2[Mn] + [Fe]
[SO4]—[NO,]—[NO;]-[Cl]
~[F]-[POs]-1 2[fulvic acid], (1)

ANC(peq a

where fulvic acid concentration was derived from the
dissolved organic C concentration according to a
triprotic analogue exhibiting a complexing site density
of 5.42 mEq H* g~' fulvate (Driscoll et al., 1994).

@

and ANC values are stable and maximal during thi
period. Water samples were filtered in the field
prerinsed cellulose nitrate Sartorius filters, 0.45 w

As a large proportion of stream sodium originated
from precipitation, we also computed the proportion of
Na originating from weathering (Meybeck, 1986):
stream Na concentrations were corrected for atmospher-
ic inputs using the average Na/Cl ratio of bulk
precipitation (Dambrine et al., 1995b).

Topographical information was extracted from a
50x50 m resolution Digital Ele Model (DEM)
provided by French National hic Institute

(IGN). Using the “Arc InfoR ¢ Information

8848 o
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Fig. 3. Mineral balance (%), using quartz as a conservative element, for
three soil profiles corresponding to the three granite types: a) podzols and
soils with high degree of podzolization on type I granite; b) soils with
moderate and low degree of podzolization on type II granite; c) brown
soils derived from type Il granite; after Lelong and Souchier (1970 a,b).
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. System (GIS), an hydrologic algorithm allowed for the chemical database of the “Centre de Recherche Pétrogra-

automatic delineation of catchments above the outlet phique et Géochimique” (Stussi, 1995). For catchments
points (Jenson and Domingue, 1988). Morphometric extending on several granites, the average granite com-
parameters for each catchment were derived: minimal, position was computed using the relative surface of each
" maximal and mean altitudes, total area, average expo- bedrock substrata and the closest available geochemical

* of Météofrance (Bénichou and Le Breton, 1987). This
. model is based on linear ¢ analyses between local to-

. in a network of 87 meteorological stations covering the

» originates from Institut Frangais de I’Envrionnement

sition and average catchment slope. Annual precipitation analyses, corresponding to each granite substrata. We
amounts at the barycentre of each catchment were defined three catchment types.

provided at a scale of 1 km” using the Aurelhy Model p
(Analyse Utilisant le RElief pour I’HY drométéorologie)

pography indexes and precipitation amounts measured

study area, followed by krigeage of the residues.
The forest composition (coniferous, deciduous,
pasture) map at the forest parcel scale (typically 25 ha),

(IFEN, 2000). This map was used to compute the forest
cover of each catchment. The area of peatland in each
catchment was computed from a personal and literature
inventory (Boudot, unpublished). The spatial distribu-
tion of granites was digitized over the entire study area
(Gegout and Piedallu, 2002) from the geologic maps
(1:50,000) of Gérardmer (BRGM, 1979b), Remiremont
(BRGM, 1979a), Munster (BRGM, 1976), Bruy
(BRGM, 1985) and Giromagny (BRGM, 1974),

SAS Institute Inc., 1987). A Principal Com-
Fses (ACP) as well as a Pearson’s correlation
gre computed using environment and water

variables. Stream water composition was
ed using the stepwise procedure of the multi-linear

by the Bureau de Recherches Géologiques et Mi s. ysis, and catchments characteristics as regressors. The
One hundred and fourteen granite chemical agalyses, mbined use of correlated variables in the same analyses
covering the study area, were extracted i eo- was systematically avoided and among correlated

Table 2
Pearson's (r) correlation matrix for stream chin nd catghfi€nts characteristics
Stream chemistry Catchment characteristics
Al Cl Ca Si SO, pH ANC Area Elevation® Slope® Rainfall® Conifers®
(ha) (m) () (mm) (%)

Al 100 -24 -.64 05 08 -79 -5 -.17 -.17 -.23 -.06 0.29
Cl 1.00 4{ Jde 33 23 22 A5 —.18 .04 -.18 0.12
Ca 09 14 81 .80 25 -.03 30 -.03 -0.17
K 00; . : ; A1 04 49 45 15 04 .00 -.03 0.12
Mg .00 07 .18 -09 .11 Jo .70 25 —-.02 A5 -.02 -0.12
Na 1.00 .05 85 .17 .38 36 .20 .09 =22 -.69 -0.15
NO; 1.00 —-.08 .28 07 -02 -.14 -.06 41 -.06 0.11
Si o0 .19 22 .23 20 04 -.35 —-.64 -0.05
80,4 100 -.16 -26 ~-.25 .76 25 36 0.54
pH 1.00 .85 34 .24 .09 =1 -0.39
ANC 1.00 41 33 -.03 =23 -0.43
Area (ha) 1.00 A2 A1 -.08 -0.09
Elevation" 1.00 -.30 17 -0.69
Slope® 1.00 30 0.19
Rainfall® 1.00 -0.03

* Mean catchment elevation (m).

" Mean catchment slope (°).

€ Mean annual precipitations (mm).

¢ Relatif surface in the catchment occupied by coniferous (%).
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percentage of variability explained by more than a few
percent. Normality and homogeneity of the residues were
checked graphically. Regressions were first conducted by
granite types, then using the whole data set.

3. Results

Water samples from all types of gf
range of concentrations for any clgmica
Ca=6 to 83 pmol 1™'; pH=4.3 o 7yaiSsolved organic

fanite cover a wide

carbon is below 1 mg 1™ for chments, but
may reach up to 7.47 mg 1" . As already
i Ho) g93; Probst et al.,

1987) several groups o St o- Bly inter-correlated
(Table 2). Chloridedsg elated to Na, Mg and

Ca. Magnesiun twely inter-correlated

— — — Interlayered Al in vermiculites — - - — Gibbsite pHand ANC arg IatedwithCa,K..Mg,Na
Kaolinite Quartz and negatiy Drrctated wlthAl Silica is positively

O Type | catchments A Type li catchments correlated e )€ is negatively correlated with

X  Type Il catchments SO, and NO;,
iy diagram these waters fall mostly
bld of kaolinite stability, but H4SiO4 activity
o pH and AI’* activity (Fig. 4). This does
precWgth a simple control of stream chemistry by an
variables we choose the regressors explaining the larg AImi icate phase.
proportion of the variability. When two regressors yie
the same response both were mentioned in the text Jsithe four years at four sites covering the study area
regression analyses, for a given chemical elemefi brine et al., 1995b), we computed the proportion of
centration in stream, only the minerals contginingiuthi the base cation concentrations in streams originating
element were used (e.g., anorthite, apatite ang bl from the atmosphere and from the catchment (Meybeck,
for calcium). Besides, only positive relatignsh} ceq 1986). Rain contributes 3% to 50% of stream Ca con-
bedrock mineral contents and strea ] centrations (average 35%), 2% to 40% of stream Mg
were taken into account. Only (average 26%) and 8% to 94% of Na concentrations
nificant effect (p<0.05) were sgiff (average 49%).
than 3, owing to the number of @ The correlation matrix shows that, for this catchment
the observation that adding aginig set, rainfall is poorly correlated to elevation, but that the

Fig. 4. Stream chemical composition within mineral stability diagram.
Ion activity constants at 25 °C, from Visual Minteq V. 2.31 (Bilinski et
al., 1990; Gustafsson, 2005; Su et al., 1995; Tagirov and Schott, 2001).

Table 3
Mean catchment charac water average concentrations and pH and standard deviation according to catchment type
Type  Rainfall Slope Area Coniferous ANC pH Ca
Std Mean Std Mean Std Mean Std Mean Std Mean Std Mean Std
177 13 4 56 52 83 23 19° 48 57" 073 36 13
99 12 4 69 54 713 2 -11* 25 532 057 20° 9
14 12 5 99 103 41° 26 74° 43 646° 036 44° 15
Type Mg K Na Si SO, Nos Cl1 DOC
Mean Std Mean Std Mean Std Mean Std Mean Std Mean Std Mean St Mean S
I 20° 9 10 7 68 16 121° 32 48 15 32 14 42* 8 68° 124
n 13° 7 4 2 55° 7 102° 13 40" 6 23° 5 35° 4 51 112
11 30° 14 9 4 64 18 105° 4 35t 9 3 18 40" 10 8’3" 162

Different superscript letters indicate significant differences between catchments types according to a Tukey test (p<0.15) of log-transformed data.
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w a 3.2. Stream water composition according to the granite
6.5 £ mineralogy and environmental variables
B 60
g - i Table 4 presents the models for stream water con-
= ES - centrations derived from multiple regression analysis for
5.0 pH, ANC, Si and major cations. No combination of en-
45 vironmental variables could explain NO; concentration.
60 Sulphate concentration varies gi€gatively with the
%0 b mean altitude, which explains e variability.
Combining altitude with rainfz for an explana-
S w I . Combining
E 30 : onifers accounts
- 3 ffect of conifer
. composmon could be
10
14 n 18%5st explained using mean
12 G fiic uStef the variable precipitation
g 1o Rtion instead of rainfall does not
8{ I 3
g . ite type I, very poor in Ca, mean
s * fall is the only factor (negatively) correlated
g a concentration. In catchments types II and
¥ | M ftgam (@ is positively correlated to the content of
Type of catchment ¢ and to the logarithm of the catchments area.
ess, in the type II catchment data set, when we

Fig. 5. Multiple comparison of mean stream concentration for €ach
type of catchments (Tukey test): a) pH; b) Ca; c) K.

proportion of coniferous forest decreases it
None of these variables are related to the
Mean annual rainfall is negatively cg
all stream water concentrations, particglagl

Shfgdtions are significantly higher in type I
catchments. Bes1des mean rainfall is lower and the per-
centage of conifers is higher for type I catchments.
Finally, the area of peatland increases from type I
(median=0%, range 0—22%), to type II (mcdian=0%,
range=0-54%) and to type Il (median=1.5%, range 0—
72%).

nsider the catchments based on granite type II
voiding mixed catchments), Ca concentrations are best
icted by the logarithm of the catchment area
(R*=0.56). Using the whole data set, stream Ca con-
centration is primarily related to the homblende content
and secondly to both the logarithm of the catchment area
and the amount of precipitation. Nevertheless, Ca con-
centrations in type II catchments are over predicted by
the general model (Fig. 6b).

Magnesium concentration is positively correlated to
the content of biotite (types I and III) and hornblende
(types II and II0). If, in the type I catchment data set, we
only consider those based on granite type I, avoiding
mixed catchments, Mg concentrations are best predicted
by precipitation amounts (R>=0.62). Stream Mg con-
centrations are negatively cormrelated to precipitation
amounts (type I and II), and positively to the logarithm of
the catchment area (type III). Using the whole data set
(Fig. 6¢), Mg concentrations are first related to the biotite
content and secondly to both the hornblende content and
precipitation amounts. Nevertheless, this general model
over predicts the Mg concentrations in type II catch-
ments. The use of Ca and Mg stream concentrations
corrected from atmospheric input does not change the
selected variables nor improve the derived models.

Stream K is always strongly positively correlated to
the granite content in K-feldspar. In addition, the
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Table 4

Regression equations relating stream water pH, ANC (peq L™"), Ca, Mg, Na, rainfall-corrected Na and Si (umol L™") to rainfall, catchment area,
elevation and bedrock mineral content for three types of catchments as well as for the whole data set

Type | Type II Type 1II Generalised model
Model R*  Model - R  Model R* Model R

pH=11.75-0.0036 rainfall 0.51 pH=3.60+0.98 log area 0.49 pH=5.49+0.53 log area 0.40 pH=6.044+0.104 biotite  0.38

+0.099 biotite 0.18 +0.25 homblende 021 +0.015 homblende 0.07 +0.70 log area 0.15

-0.0013 2 0.06

ANC=458.16-0.26 0.49 ANC=-51.00+22.52 logarea 0.34 ANC=171.34+39.247 log area =967.7+6.01 biotite 0.38

rainfall

+7.93 biotite 0.20 +4.68 homblende 0.08 —0.09 rainfall 0.16

+2.69 homblende 0.11

Ca=156.49-0.067 rainfall 0.65 Ca=0.51+5.54 homblende  0.48 Ca=22.72+1.71 homblende blende 0.41

+10.17 log area 020 9.11 log area 0.13

R fopures 0.05

Mg=37.22+2.08 biotite ~ 0.55 Mg=0.29+3.9 homblende 0.60 Mg=—62.17+4.18 biotite .14+1.71 biotite  0.42

—0.0165 rainfall 0.07 +5.75 log area 0.15 +0.93 homblende g9 homblende 0.06

+15.91 log area

K=-107.15+3.89 orthose 0.55 K=-30.85+1.68 orthose 040 K=-0.9421+0.454 =17.25+0.50 orthose  0.24

+3.55 muscovite 0.21 —0.013 rainfall 0.18

+0.295 biotite 0.11

Na=212.31-0.08 rainfall 0.73 Na=33.74+12.74 log area 043 Na=105.58-0.049 0.58 Na=190.09-0.067 rainfall 0.59

0.17
Na,=137.80-0.057 0.60 Na,=27.26+12.35 log area 0.77 Na.=103.12-0.055 0.42
rainfall —0.02 altitude rainfall

+1.1357 albite 0.11

$i=400.71-0.157 rainfall 0.70 Si=63.91+22.56 log area 0.59 Si=277.86-0.128 rainfall 0.49

+5.38 hornblende 0.21 +2.33 albite 0.12

R?: partial r-square.

muscovite content explains 21% of the varjg
type I granite. Itshouldbcnotleedﬂlats ol
mixed catchments, covering type I grapite
ing a proportion of type III granites

set (Fig. 6d), stream water K c
related to prccipitation AT

S1Ieam Nais rela )

stmngly related to pre-
afoncentrations in type III
(Fig. 6e).
ftnospheric inputs of sodium,
remains the main factor for
; ite Na-content (types III) ex-
plains 77% e variability of the corrected-Na
concentration.

Stream Si was first related to the amount of precip-
itation (type I and type III) and secondly to hornblende
(type II) or albite content (type III). Combining all data
sets, precipitation amounts and albite content explains,
respectively, 49% and 12% of the variability (Fig. 6f). Si

concentrations for type II catchments are over predicted
by this model.

Precipitation amounts and biotite content explain
together 68% of the variability in the stream water pH on
granite type L. For types II and III granites, stream water
pH is explained primarily by the catchment area (53%
and 40% of the variability explained), and secondly, by
the homnblende content (13% and 9% of the variability
explained). Using the whole data set, about 59% of
stream water pH is explained by three variables: the
mean annual rainfall, the logarithm of the catchment
area and the granite content in biotite (Fig. 6g). But
replacing biotite by anorthite content in this model still
explains 57% of the variability. This model, however,
overestimates stream pH in type II catchments.

Precipitation amounts and biotite content explain
together 69% of the variability in the stream water ANC
on granite type I. No model is found for catchment type
II. For type III catchments, stream water ANC is ex-
plained primarily by the catchment area and secondly by
rainfall and the hornblende content. Using the whole
data set (Fig. 6h) about 65% of the stream water ANC is
explained by three variables: the mean annual rainfall
and the granite’s anorthite and biotite contents.
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autumn. These waters have percolated throughout the
soils and experienced a long time of contact (at least

We have studied the chemistry of stream waters months, and probably years (Ladouche et al., 2001) with
draining granitic substrata at low flow regime in the saprolite, especially in the lower part of the

4. Discussion

80[504 - 115.75 - 0.0488 ALTITUDE - 0.015 PE 901 Ca = 80.453 - 0,04 PRECIP + 2.8
70{Rsa =063 80] ~ +9.567 LOGAREA
o, 70 Rsq =057
5% g 60 B S
g S0 2 50
g 40 E. 40
[- 8 30 L
a i b
20 10
10 0
10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0
Predicted Values Predicted Values
70{ Mg = 127 + 1,60 BIOTITE + 0822 25{ K« 17.253 - 0.01 PRECIP + 0.495 ORTHOSE
- +0.3 BIOTITE
20
g 50
30
o 10
= 5 x
10 .
0 0
0 5 10 15 20
Predicted Values

5l = 280.74 - 0.127 PRECIP + 2317
Rsq = 0.81

1;0 180 220

50 70 90 110 20 60 100
Predicted Values
75 ANC = 258.14 - 0.167 PRECIP + 5.70 ANORTHITE
7.0 «B.113 BIOTITE . 2
85
\‘ - 6.0
Q55
5.0
45 h
4.0 =
40 45 50 55 60 65 7.0 75 -100 -20 -60 -140
Predicted Values Predicted Values

Fig. 6. Relationships between measured and predicted values using linear regression models (precipitation in mm; mineml contents in %; altitude in
m; area in ha. a) SO} ™; b) Ca; c) Mg; d) K; ) Na; f) Si; g) pH and h) ANC for the whole data set. Symbols: black circles: catchments type I; open

circles: catchments type II; open triangles: catchments type I1I.
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catchments. Hence, they should better express the
overall weathering potential of the saprolite in the
catchment. Besides, although the Vosges Mountains
have been subjected to acid deposition for long, atmos-
pheric inputs has continuously decreasefl since the
eighties. This is why stream pH is mostly related to the
sum of base cations, and very poorly to SO4 or SO4+NO;.
These waters were collected in a geographically
restricted area, with a strong gradient of precipitation
(range 1515-2341 mm) but a relatively small gradient
of temperature (range 5-8.5 °C). Because precipitation
increases not only with altitude but also towards the
south, precipitation and temperature are poorly corre-
lated in the selected catchments. This allows separating
precipitation and temperature effects.

These streams drain a large range of mineralogical
composition within the same granitic lithology. The
overall stream water mineralization is strongly negatively
correlated to annual rainfall, but very poorly to altitude.
This result is not commonplace as we consider streams
at base flow. Four reasons may explain this finding:

1) The concentrations of sulphate and calcium in rain
decrease when precipitation amounts increase. This
is related to the fact that precipitation increases b
pollution decreases towards the south, because
main sources of pollution are in the north gf
Vosges Mountains.

2) The soil and saprolite reserve in wghth&gble
minerals has become exhausted as a ggStlt ofhS
rainfall, and therefore the p(_)tcntial eleascafiiminer:
elements has been proportionallygloweted. s dffe
availability of weatherable mi % imited,
concentrations are diluted byffi®amdant of perco-
lating water, which varies ir ‘@ all. This
agrees with the stropgemgpreMfionship observed
between element condg tmti hannual rainfall

I, wh§re the amount of
aturally low in the

on granite types L. 2
weatherable mingrals is a

bedrock, while relaon is much weaker in
streams drainingygranite type I11.

) The time“@faggsidtgce of water in the saprolite
decreases! (8l rainfall increases. Several
au (Sotigby%et al., 1999; Wolock et al., 1997)
suggested that e mean residence time can act as a
first order%eggtrol on the solute concentrations in

stream water. If we do not consider the areas affected
by geologic faults, soil thickness and therefore water
residence time should in general increase with
catchment size (Burgman et al., 1987; Phillips and
Stewart, 1990). However, if the mean residence time
of water in the saprolitc is in the range of a year,

11

doubling this residence time should not change water
composition. Hence, within the same catchment
lithology, the catchment size effect may be more
related to the storage of water in deep layers less
depleted in weatherable minerals. Calcium concen-
tration and pH increase with catchment size. Dis-
seminated calcite in the bedrock has been suggested
as a source of calcium to strearggrdraining granitic
catchments (White et al., 1999) agt, in a detailed
mineralogical study of pI gigclasGgfPathering in two
i ind Watzwiller, not
ich ‘composition
gilhac and Tardy
alCite in the saprolite.
talcium concentration
pliServed in this type of
information on the occur-

(1970) describe di
However, no relagi

i3 is strongly related to the rock
Bmblende, weathering of homblende in

trations. Evapo-transpiration, which is in-
y related to precipitation amounts, concentrates
soil solutions but does not affect deep reservoirs. Soil
and stream solutions were monitored and budgets
were computed at three sites on granite, two of
which, the Strengbach and the Louchbach catch-
ments, laying on bedrock type I (Ahmed et al., 1993;
Dambrine et al., 1995a,b; Probst et al.,, 1990a) and
one, the Gemaingoutte site, laying on bedrock type
II (granite des Crétes and gneiss) (Ahmed and
Ranger, 1994). In the Strengbach catchment, the ratio
of soil solution concentration at root depth to stream
concentration was: Na=56%, K=114%, Si=61%
and solution pH increased from 4.4 in soil solution to
6.5 in stream. The ratio of soil solution to stream
concentrations in the Louchbach catchment was:
Na=103%; K=115%; Si=70%. Mean soil solution
pH at root depth was 4.25, while stream pH was 5.9.
In the Gemaingoutte catchment the ratio was:
Na=37%, K=33%, Si=70% and the pH rises from
4.5 in soil solution at root depth to 7 in the spring.
Considering these three case studies, it appears that
almost 70% of stream Si concentration is acquired in
the rooted zone. Similarly, 56% to 100% of stream
Na concentration. is already present in the soil
solution in type 1 granite, while soil solution Na
contributes only o 37% of streamn Na on granite type
III, accounting for the best relationship between
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stream Na and rainfall in type I catchment than in
type I11. In contrast, part of potassium released in the
soil horizons is trapped in deeper layers.

Altitude and therefore temperature riever entered
into the models, probably because the range of tem-
perature studied was too narrow (White and Blum,
1995) but possibly also because altitude and precipi-
tation factors were confounded in former studies
(Meybeck, 1986).

Stream water concentrations in base cations are
strongly related to the granite content in weatherable
minerals, when these minerals are still available in sub-
stantial amounts in the soil horizons and saprolite.
Neither Na nor Ca concentrations are related to the
plagioclase content in streams draining type I granite,
most probably because the range of variation of pla-
gioclase content in the soil horizons is not large enough.
Calcium concentrations are related mainly to the horn-
blende content in streams draining type II and III catch-
ments, which is consistent with the presence of this
mineral in type III granites. Potassium concentrations are
mainly related to the K-feldspar content. Biotite does not
enter in the models for K concentrations, except, as a
secondary factor for the whole data set, while it enters
Mg. From the soil solution data presented above, K
centrations in soil solution derived from granite typfisare

originating from the transfornfag

Silica is related to III), to the

is may be explained by 1)
t not Na are retained by
il, and by the vegetation, and that

cation exc

Ca and related to SO, drainage; 2) the
differeg ign of Si and base cations to clay. No
control ofgtream$@vater chemistry by an aluminosilicate
phase coul badglind in this data set, however. Indeed, this

is often the case in surface waters from the temperate area,
either because such a control does not occur really in
unsaturated conditions (cquilibrium between soil and
solutions not attained), or because plotting stream water
chemistry in a mineral stability diagram in a complex
mineralogical environment does not allow the identifica-

Geology xx (2006) xxx—xxx

tion of several simultaneous controls, each occurring at
the scale of a single mineral.

Base cation concentrations and pH are lower in streams
draining granite type II which is richer in weatherable
minerals than granite type I. Although models relating
stream water chemistry and granite mineral composition
are found for base cations for each type of granite, general
models (gathermg all types of g 1tc) overestimate

the other hand, the occurrence of
eable layers at low depth in the soils was

e catchmerit strongly influences stream chem-
catchments type II. We believe that the difference
tween types I and II catchments is mostly related to
er residence time. But direct evidence for a difference
in soil depth has not been given because of the lack of a
complete soil map covering the study area. Ongoing
research using water isotopes may provide such evidence.

Factors affecting pH as ANC are combinations of
the factors affecting mineral concentrations. Neverthe-
less, general relations with rock minerals are obscured
by the general inter-correlation between easily weath-
erable minerals such as hornblende, biotite and
anorthite.

5. Conclusion

The aim of this study was to analyse the spatial
variability of stream water composition at lowflow on
granite. Our results show that about 60% of the vari-
ability of stream water chemistry, including pH, can be
explained by three main factors: annual rainfall, the
proportion of the different minerals in the bedrock, and
the area of the catchment. Where the granite is very poor
and the soil exceedingly depleted in earth-alkaline
cations, the influence of annual rainfall on water chem-
istry is dominant. The influence of the bedrock min-
eralogy becomes dominant when the granile is rich in
biotite and hornblende.
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A generalization of these empirical relationships to
different substrates and regions will be tested using
available mineralogical data sets and GIS. Strong
improvements should come from the addition of soil
data, either qualitatively as soil types (Cfesser et al.,
2000; Thomas et al., 1999) or, preferably, quantitatively,
taking soil mineralogy and water reservoirs into account.
It should be a way to scale up the weathering rates
measured in the lab and bridge the gap with catchment
scale mass balances (Velbel, 1993). These relationships
may also be helpful to interpret the changes measured in
stream surveyed at different time intervals. Finally,
parallel studies at high and low flow may provide a way
to assess the influence of water pathways and residence
time on mineral weathering rates.
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Abstract — The influence of sandstone composition, precipitation, vegetation and relief on streamwater composition at base flow was studied in 95
forested catchmeats located in the sandstone part of the Vosges Mountains (N.E. France). Catchments lie on four main types of sandstone. Information
was acquired for each catchment using a geographic information system (GIS) and spatially distributed databases. Sulphate concentration is mainly
negatively correlated to the annual rainfall and positively to the relative area covered by conifers in the catchment. Nitrate is positively correlated
to altitude. Sodium, Cl and Si concentrations are strongly inter-correlated and negatively related to the annual precipitation and the relative area of
the conglomerate layer in the catchment. Calcium, Mg, ANC (Acid Neutralising Capacity) and pH are negatively correlated to precipitation, and
positively correlated to the relative area of the sandstone layer containing dolomitic nodules. This study emphasizes the role of annual rainfall amounts

in controlling stream chemistry at base flow.

streamwater / acidification / spatial analysis / Vosges [ sandstone

Résumé — Facteurs environnementaux influencant la composition chimique des eaux sur substrats gréseux dans les Vosges. L'influence de la
composition chimique des grés, des précipitations, de la végétation et du relief sur la ition chimique des ruisseaux en étiage a été étudiée dans
95 bassins versants des Vosges en utilisant un syst2me d’information géographique (SIG) et des bases de données géo-référencées. La concentration
en sulfates est corrélée négativement avec les précipitations moyennes annuelles et positivement avec la surface relative couverte par les résineux dans
le bassin. Les nitrates sont positivement corrélés avec 1"altitude. Le sodium, le chlorure et la silice sont, fortement inter-corrélés et sont négativement
liées aux précipitations et 3 la surface relative du conglomérat dans le bassin. Le calcium, le magnésium, I'ANC et pH sont négativement corrélés aux
précipitations, et positivement corrélés avec la surface relative occupée par le grés de Senones, qui contient des nodules dolomitiques. L'étude souligne
le role des précipitations annuelles sur la composition chimique des eaux en étiage.

chimie des eaux / acidification / analyse spatiale / Vosges / grés

acid atmospheric deposition [13]. Environmental factors in-
fluencing streamwater acidity were analyzed by Thomas et
al. [34] in 100 catchments of the sandstone area, using a large

1. INTRODUCTION

In the Vosges Mountains (north-eastern France), invento-

ries of surface water acidity have shown that low ANC waters
were located in two geological areas: granites and sandstones
( [8, 25, 29, 30]). Studies of processes in a few forest plots
or catchments carried out on both substrata have quantified
sources and sinks of acidity and analyzed the dynamic of min-
eral elements in the ecosystem [1,2,6,9, 13,28]). They showed
that atmospheric deposition of acid and acidifying compounds
were the main sources of acidity at high altitude in the north-
ern part of the massif where the acid load was relatively high,
whereas forest harvest contributed up to 50% to soil acidifica-
tion in the south-western piedmont, relatively protected from

* Corresponding author: dambrine @nancy.inra.fr

spatially distributed dataset describing environmental factors.
Stream pH and ANC were successfully predicted using soil
types, the catchment area and the relative surface and strati-
graphic position of the different sandstone types in the catch-
ment. The aim of the present work was to apply this spa-
tial analysis to all mineral element concentrations in streams
draining the sandstone area. For this purpose, we used a com-
plementary set of complete water analyses from ninety five
first-order streams collected at lowflow in 1995. The infor-
mation on relief, rainfall, sandstone type and vegetation was
compiled for each catchment using a GIS. Regression analyses
were conducted to link stream water chemistry to sandstone
types and environmental parameters.
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Figure 1. Map of the study area and position of the studied catch-
meats.

2. MATERIAL AND METHODS
2.1. Study area

Ninety five mostly forested catchments covering a total area of
13808 ha were identified in the north-western part of the Vosges
Mountains and range from 48° 04’ 34.4” and 48° 29’ 07.6” of latitude
and 6° 23' 50.4" and 7° 06’ 23.1" of longitude (Fig. 1). There are no
houses or asphalted roads in these catchments. They range between
381 and 887 m a.s.l. The climate is cold oceanic with a continental
influence. Mean annual temperature is 8°C at 600 m a.s.1. and the tem-
perature gradient is about 0.5 °C/100 m. Mean annual rainfall varies
between 1000 and 1600 mm in relation to altitude, and increases to-
ward the south. Actual evapotranspiration (AET) ranges between 550
and 650 mm ([4]. European beech (Fagus sylvatica) and Scots pine
(Pinus sylvestris) are the major forest species at low altitude in the
studied catchments, while Norway spruce (Picea abies) and white fir
(Abies alba), often mixed with beech predominate at higher altitude.
The percentage of non-forested areas is low but large clearings occur
in the northern part of the area in relation to forest health disorders
which occurred from 1985 onwards [35). Annual deposition in bulk
precipitation, calculated from a three years monitoring (1988-1991)
at four sites, reached 0.20-0.29 kmol.ha™'.yr™! of sulphur, 0.55-
0.69 kmol.ha™' .yr™ of nitrogen, 0.15-0.22 kmol.ha~! yr™! of sodium,
0.06-0.07 kmol.ha™! .yr~'of calcium, and 0.19-0.40 kmol.ha™! .yr~!of
proton [14]. Mean annual concentrations in rain, except pH, are neg-
atively correlated to annual rainfall amount (Tab. I).

2.2. Geological settings

The basement of the North of the Vosges Mountains is com-
posed of different sandstones and conglomerate dating from the Per-
mian and Lower Trias. From the lower and older to the upper and

Table 1. Relations between mean annual concentrations in wet depo-
sition (umol.L~") and precipitation amounts (m) at four sites framing
the study area (Dambrine et al. [14]).

Element Model R?

S-S0, -7.0 x PRECIPITATION + 30.2 0.79
Na —8.3 x PRECIPITATION + 25.6 0.46
Ca —5.56 x PRECIPITATION + 12.2 0.79
N-NH4+ N-NO, —32.0 x PRECIPITATION + 91.7 0.88

Table IL Mean composition (%) of the sandstone layers. -

Senones Vosgien  Conglomerate  Intermediate

sandstone  sandstone sandstone
5i02 81.46 92.70 91.19 88.31
Al203 8.45 318 3.75 538
Fe203 1.46 0.46 0.69 0.97
FeO 0.11 0.36 0.53 0.31
MnO 0.06 0.00 - 0.02 0.11
MgO 0.33 0.00 0.66 032
Ca0 0.47 0.37 0.00 0.19
Na20 0.25 0.10 0.20 0.20
K20 5.30 1.55 1.30 2.85

younger level, the stratigraphic sequence is composed of Scnones
sandstone, Vosgian sandstone, Conglomerate and Intermediate sand-
stone (Tab. II).

The “Senones sandstone™ is a soft layer composed of successive
bands of quartzitic sandstone and clay beds enriched in micas. Or-
thosite is the most abundant feldspar. The contents of Si0; and K,0
are 81% and 5% respectively. Dolomite occurs as disseminated nod-
ules only [26].

The “Vosgian sandstonc™ is a hard layer, mainly composed of
coarse quartz sand (mean diameter = 0.5 mm) coated by a dry
siliceous cement. It contains very small amounts of K-feldspars and
muscovite. The rock content in SiO; and K0 is 93% and 2% respec-
tively. The mineral composition of the “Conglomerate” layer and the
Vosgian sandstone are similar but the conglomerate layer contains
a large amount of quartzite pebbles (mean diameter = 30 mm) and
forms the hardest parts of the tabular landscape.

The “Intermediate sandstone” lays over the conglomerate. It is less
hard than the Vosgian sandstone. It is also composed of quartz sand
(mean diameter = 0.24 mm), but it is richer in K-feldspars and micas.
The SiO; and K, O contents are 88% and 3% respectively.

For the present study, catchments were subdivided in three main
types on the basis of their chemical composition [26], (see Tab. II),
and the position of the rich substrata in the catchment [34]:

Type I: Catchments entirely lying on Vosgian sandstone and con-
glomerate;

Type II: Catchments, whose upper part is lying on Intermediate
sandstone, and whose lower part is based on conglomerate and Vos-
gian sandstone;

Type III: Catchments, whose upper part is lying on conglomerate
and Vosgian sandstone, and whose lower part is lying on Senones
sandstone.
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Soils are sandy, very acid and widely podzolised on Vosgian sand-
stone and conglomerate (type I catchments), except locally when col-
luvial deposits originating from intermediate sandstone occur [7].
Soils developed from conglomerate are especially shallow and rich
in boulders. On Intermediate and Senones sandstones, clay release
and weathering of K-feldspars and micas has led to the formation of
cambisols of sandy to loamy-sand texture. Due to their high poros-
ity these sandstone layers weather very deeply, over tenth of meters,
forming a large water reservoir which supplies small cities in the sur-
rounding.

2.3. Methods

Samples of water from streams were taken at the outlet of all
catchments at low water flow, during three consecutive months with
almost no rain, in the autumn of 1995 [18]. Both stream pH and ANC
are maximal during this period. Water samples were filtered in the
field with prerinsed cellulose nitrate Sartorius filters, 0.45 yum pore
diameter, stored at 4 °C and analyzed within a period of 5 days af-
ter collection. pH was determined in the laboratory using a combined
glass electrode. Major cations and Si were measured using ICP-AES
or flame absorption spectrophotometry (K, Na). Anions (NO;, Cl,
50,) were measured using ion chromatography. Dissolved organic
carbon was measured with a Carlo Erba carbon analyzer. ANC was
computed using streamwater composition data, taking into account
the mean free charge of every cation and anion:

ANC (ueq™") = 2{Ca] + 2[Mg] + [K] + [NH4] + [Na] + 2(Al] +
2[Mn] + 2(Fe]

—2[S04] — [NO;] - [NO:] - [Cl] - [F] - [PO4] — 1.2[fulvic acid],

where fulvic acid concentration was derived from the dissolved or-
ganic C concentration according to a triprotic analogue exhibiting a
complexing site density of 5.42 mEq H*.g™' fulvate, and where the
element concentrations are given in umole.l™!.

Topographical information was extracted from a 50 m X 50 m
Digital Elevation Model (DEM) provided by the French National
Geographic Institute (IGN). Using a Geographic Information Sys-
tem (Arc Info), a hydrologic algorithm allowed for the automatic
delineation of catchments above the outlet points [20]. Morphome-
tric parameters for each catchment were derived: minimal, maximal
and mean altitudes, total area and average catchment slope. Annual
precipitation has been calculated at the barycenter of each catchment
using the AURELHY Model of Meteofrance at a scale of 1 km? [4].
Vegetation maps including forest composition (coniferous, decidu-
ous) and pasture at the forest parcel scale were used to compute the
area-weighted mean vegetation cover of each catchment.

The spatial distribution of sandstone types was digitized over the
entire study area from geology maps (1:50 000) [17]. For catchments
extending on several sandstone types, we computed the relative sur-
face of each bedrock substrata in the catchment. Soil type could not
be used as an explanatory variable because data were available only
in a small proportion of the study area.

The available information was compiled in a table in which each
line is representative of a catchment and each column describes wa-
ter chemistry, bedrock types, vegetation, or topography for this catch-
ment.

Variance Analysis (ANOVA), multi-comparison testing of
streamwater chemistry for the three types of catchment, and regres-
sion analyses were done with SAS routines. For each catchment type,

we used the linear regression analyses to relate streamwater concen-
trations to the best correlated environmental variables. Only variables
with a significant effect (p < 0.05) were selected. When the same
variables were selected for all catchment types, generalised models
were computed using the whole of the dataset.

3. RESULTS

The composition of stream water varies widely. Calcium
ranges between 12 and 220 umol.L~!; SO42~ between 25 and
150 ymol.L~!, and pH between 4.16 and 7.36. Dissolved or-
ganic carbon is below 80 umol.L~! for 67% of the catchments,
but may exceptionally reach up to 1032 umol.L~". Using the
average ion to Cl ratio in rain [14], we corrected base cation
concentrations in streams from the proportion originating from
rain [24]. This calculation illustrates a range of rain contribu-
tion to stream concentrations: 7 to 70% of stream Ca concen-
trations (average 31%), 3 to 45% of stream Mg (average 17%)
and 61 to 107% of stream Na (average 83%) and 48 to 273%
of stream S concentrations (average 81%). Values higher than
100% indicate temporal or permanent storage of rain inputs in
the catchments.

In stream waters (non-corrected from rain inputs), several
groups of ions are strongly inter-correlated (Tab. III). Cl is
positively correlated to Na and Si. Mg and Ca are positively
intercorrelated. pH and ANC are positively correlated with Ca
and Mg, and negatively correlated with Al. Si is positively cor-
related with Na and K.

Rainfall and elevation, which are strongly intercorrelated,
are negatively correlated to all streamwater concentrations, es-
pecially CI, Na, Si and positively correlated to Al and NOs.
SO4 concentrations are weakly negatively correlated to mean
altitude and positively correlated to the percentage of conifer-
ous cover. None of these variables are related to the catchment
area.

A comparison of mean streamwater concentrations between
catchment types is presented in Table IV. pH and ANC in-
crease significantly from type I to type III catchments. Ca and
Mg concentrations are significantly higher in type III catch-
ments. Si concentrations are significantly higher in type II
catchments. NOj3 concentrations are significantly lower in
type 1l catchments. Besides, mean rainfall, mean elevation and
the percentage of conifers are lower for type II catchments.

Global models for.Na, Cl, SO4, NOs, K and Si concentra-
tions were derived over all catchment types (Fig. 2). Sodium,
Cl and Si are negatively correlated to annual precipitation and
the percentage of the catchment area based on Conglomer-
ate. K is negatively correlated to precipitation and positively
to the mean slope of the catchment. Sulfate is negatively cor-
related to annual precipitation and positively to the percent-
age of conifers. Nitrate is best correlated to the altitude of the
catchment.

Using the whole data set, global models for Ca, Mg, pH
and ANC could not be derived. In this case we derived models
for each catchment type, which are presented in Table V. In
type I catclunents, Ca and Mg are negatively corrclated to an-
nual precipitation and Ca is positively correlated to catchment
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Table IV. Catchments characteristics and streamwater average concentrations and pH according to catchment type. Superscripts indicate sig-
nificant differences between caichments types according to a Tukey test (p < 0.05) of log-transformed data (normality of populations).

Catchment type Meanann. Mean  Mean Coniferous

type rainfall elevation slope  coverage ANC pH Ca Mg K Na Si SO4 NO;y C1 DOC
(mm) (m) ) (%) (ueql™) (umol.1™")

I 1281° 596° 13.2° 9gt 4 504  54* 42* 39* S57* 104 94* 55* 61" 107*

I 1124 491* n* 82* 320 559 58 40° 44* 64* 124* 84* 38° 69* 56

I 1365° 632° 19 94b 205 623° 106® 87 43* 56 110° 86" 56* 60" 69°

20 40 e 8 DO O
Predicted Values

Figure 2. Relationships between measured and predicted values derived from linear regression analyses (PRECIP: precipitation in mm; CON-
GLOM: relative area of the catchment based on conglomerate; ALTITUDE in m; SLOPE in degree, CONIFERS: relative area in the catchment
expressed in %, covered by conifers: (a) CI-; (b) K; (c) SO4*"; (d) NO;™; (¢) Si and (f) Na for the whole data set. Symbols: diamonds: type I

catchments; squares: type II catchments; stars: type III catchments.

slope. In type II catchments, Ca is negatively correlated to the
percentage of conglomerate and positively to the percentage
of conifers. Magnesium is negatively correlated to precipita-
tion and positively to the percentage of conifers. In type III
catchments, Ca and Mg concentrations are positively related to
the catchment area and the percentage of Senones sandstone,
which contains dolomite nodules.

pH and ANC in streams draining catchment type I are nega-
tively related to the mean annual precipitation and positively to
catchment area. These parameters are mainly related to caich-
ment area in type I catchments as well as with the relative
area of Senones sandstone in type 11l catchments.

4. DISCUSSION

Our aim was not to draw budgets but to investigate the
relationships between water composition and environmental
factors. We have studied the chemistry of stream waters at
lowflow regime in autumn. These waters drain four sandstone
substrata mainly composed of quartzitic sands but differing by
small, but increasing amounts of K-feldspar, muscovite and
dolomite. These waters were collected in a geographically re-
stricted area, bul with a strong gradient of precipitation.

The overall streamwater mineralization is strongly nega
tively correlated to annual rainfall. Sulfate, Na and Cl originate
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Table V. Regression equations relating stream water pH, ANC (ueg.L™"), Ca and Mg (umol.L™") to rainfall, catchment area, slope and Senones

sandstone relative area for the three studied types of catchments.

CATCHMENT TYPE | * CATCHMENT TYPEII CATCHMENT TYPE III
Model Partial Rsq Model Partial Rsq Model Partial Rsq
Rsq Rsq Rsq Rsq
pH =5.36-0.0011 RAINFALL 0.9 034 pH=4.08+0.788LOGAREA 046 0.46 pH = 6.1757 + 0.0148 SENONES 0.58 0.58
+ 0.55 LOGAREA 0.15

ANC = 96.602 - 0.0734 RAINFALL 0.31 0.31 ANC =-48.531 +38.672 LOGAREA 0.30 0.30 ANC =-327.8 + 6.37 SENONES 0.68 0.81

Ca = 122 - 0.0743 RAINFALL 0.58 0.75
+2.03 SLOPE 0.17

Mg = 140.17 - 0.0765 RAINFALL 0.79 0.79 Mg = 87.45 + 0.35 CONIFERS
—0.067 RAINFALL 0.20

Ca = 45.63 + 0.341 CONIFERS
—0.371 CONGLOM 0.19

+ 170.6 LOGAREA 0.13

048 067 Ca=38.68+ 1.71 SENONES 064 0.79
+ 0.102 AREA 0.15

0.50 0.70 Mg=-27.27 + 1.48 SENONES 0.62 0.72
+ 35.36 LOGAREA 0.10

mainly from the atmosphere. The concentration of these ele-

ments in rain is negatively correlated to annual rainfall and
their concentration by evapotranspiration decreases when an-
nual precipitation increases. These two factors explain the
strong negative correlation with annual precipitation.

The soil and saprolite reserve in weatherable minerals is
extremely low in type I catchments. As the availability of
weatherable minerals is very limited, mineral elements such
as Ca, Mg, Na and K released by weathering are diluted by
the amount of drainage water that varies in parallel to rainfall.
Another, complementary explanation is that soil impoverish-
ment in mineral elements is related to the cumulated amount
of rainfall.

Ca and Mg concentrations are mainly related to the relative
area of the rich substratum (Senones) in type III catchments,
which contains dolomite nodules. In type II catchments, Ca
drainage may be lower because sulphate and nitrate concen-
trations below deciduous trees are generally lower [33] and
Ca is generally correlated to anions concentrations.

Silica is negatively related to precipitation and to the rela-
tive area of conglomerate. The upper limit of Si concentration
in streams is higher than the value corresponding to the equi-
librium with quartz (10~* mol.L™!), and between the solubil-
ity values of biogenic opal from Abies alba and Fagus sylvat-
ica [3). The negative relation with precipitation is not a trivial
result, because these waters have been collected at low flow,
and therefore have spent a long time, probably several years
or tenth of years, in the saprolite. This suggests that a greater
proportion of Si is released from the soil, where water res-
idence time is influenced by rainfall amount, than from the
saprolite. An additional argument shows the role of the soil
in supplying Si. The silica concentration in drainage solution
from the E horizons of podzols developed from sandstone and

in streamwater are in the same range [9,23]. The negative in-
fluence of the percentage of conglomerate may be related to
the low depth and the high stoniness of the soils on this hard
substratum [7], which reduce the mineral surfaces and the res-
idence time. :

As for Si, stream potassium concentration is independent of
catchment type and negatively correlated to precipitation. We
did not find a simple explanation for the positive relation with
catchment slope. The absence of relation between streamwater
K concentration and rock K content may be related to the cy-
cling of K by vegetation in the soil and along the stream, and
trapping of the K released by K-feldspar weathering by clays.

The strong relation between Na, which originates mainly
from the atmosphere, and Si, which is only released by mineral
weathering, shows that a parallel behaviour of ions should not
be directly interpreted in terms of common origins. In this case
both are strongly influenced by the water budget.

Thomas et al. [34] explained about 80% of the variability
in stream pH and ANC by soil types and catchment area in
streams draining catchment type 1. This is better than the 34%
of variability explained in this study using rainfall and catch-
ment area. One may therefore question the effect of rainfall
amount as a primary driver. We believe that dilution increases
stream waters sensitivity to acidification and therefore that it
is a rather logical parameter. But soil maps are more precise
than geological maps to describe spatial variations of super-
ficial layers in terms of buffering rates. In the other types of
catchments, results of the two studies were comparable, con-
firming the role of the catchment area and the percentage of
Senones sandstone on stream pH and ANC,

Other statistical analyses of large regional data sets have
shown significant relationships between streamwater chem-
istry and some complex environmental factors, such as altitude
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and relief [24, 32], catchment size [37], glacial influence [10,
27], soil base saturation [5], land use [15] or some combina-
tion of these factors [11,12,19,21,22,31,34]. Surprisingly, the
primary effect of precipitation amount was not often directly
highlighted [16, 36].

5. CONCLUSION

The aim of this study was to analyse the spatial vari-
ability of streamwater composition at lowflow on sandstone.
Our results show that between 30-60% of the variability of
streamwater pH and between 60-70% of the variability of the
mineral element concentration can be explained by three main
factors: annual rainfall, bedrock composition and the area of
the catchment. The influence of annual rainfall on water chem-
istry is highlighted because the bedrocks are homogenous and
extremely poor in weatherable minerals. In this context, the
presence of disseminated dolomite nodules in the bedrock in-
fluences strongly water alkalinity. The comparison with the
work of Thomas et al. [34] confirms the relation between pH
or ANC and catchment size, but also shows that detailed soil
information is needed to predict accurately stream pH when
the buffer capacity of the rock is very low.
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Annexe 3 : Caractéristiques topegraphiques et climatiques des bassins versants sur granites de type I

BV Type  Surface X Y Altitude Dénivélé  Pente Exposition Précipitations ETP  Feuillus Résineux Sapin Epicéa  Autres  Landes
du Lambert II mnne max min (Q) résineux

n° bassin (ha) (m) (m) (m) () SinQ  CosQ (mm) (mm) %

229 11 58.04 938800 2347600 994 1060 860 200 10 -0.80  -0.60 1897 493 13 87 55 31 1 0
169 11 54.67 922800 2346250 634 771 474 297 15 1.00 -0.01 1570 631 100 100 0 0 0
174 11 21.00 926200 2347400 761 821 700 121 11 050 -0.86 1576 615 0 86 86 0 0 14
175 11 42.88 926000 2348050 700 800 568 232 13 -1.00 0.00 1596 598 0 96 73 17 6 4
185 11 17.75 924850 2343800 552 632 453 179 17 0.90 -0.44 1556 583 24 76 76 0 0
186 11 2471 924100 2343750 582 651 477 174 14 0.09 -1.00 1571 602 13 87 77 0 10 0
386 11 48.00 916800 2342250 630 694 499 195 12 -099 0.15 1623 614 0 100 89 11 0 0
195 11 22325 934000 2344750 902 1053 803 250 10 013  -0.99 1885 599 12 84 36 19 30 5
196 11 29.00 935050 2343750 1011 1042 975 67 6 0.18 -0.98 1885 618 0 97 0 15 82 3
300 11 76.50 946600 2354950 1047 1141 910 231 12 -0.17 -0.98 1754 ; 0 0 0 0 0 0
304 11 108.75 945200 2352900 967 1120 812 308 15 0.12 -0.99 1831 530 7 93 46 0 47 0
305 11 25.75 945400 2351700 1051 1120 954 166 16 -042 -091 1894 521 7 93 36 0 58 0
306 11 24,08 946200 2352950 970 1040 874 166 12 -086 -0.51 1807 573 0 100 100 0 0 0
307 11 4325 946350 2352100 994 1113 848 265 18 093 -0.38 1841 512 1 99 87 0 12 0
308 11 3025 946600 2351800 1029 1122 876 246 15  -040 -0.92 1894 502 14 86 67 0 19 0
311 11 68.25 947200 2353650 1018 1092 881 211 13 -0.80  -0.60 1814 515 0 100 90 10 0 0
333 11 5725 949450 2357050 891 1050 733 317 20 067 -0.74 1651 506 0 100 100 0 0
335 11 182.83 950050 2360250 959 1072 780 292 13 -0.87 -048 1515 526 0 100 28 19 53 0
337 11 2276 950550 2360200 997 1071 861 210 13 -1.00 -0.01 1515 543 0 100 100 0 0 0
236 11 10725 941050 2345250 1046 1145 876 269 13 -096 -0.28 1948 577 29 56 55 0 1 15
322 11 29.74 942750 2344700 1030 1145 874 271 18 045 -0.89 1987 624 39 61 61 0 0 0
343 11 19.90 943800 2347900 1153 1195 1129 66 6 021 -098 1992 571 15 69 0 0 69 16
351 11 1475 943750 2347900 1156 1201 1119 82 8 0.00 1.00 1992 536 29 47 0 47 24
352 11 2475 944400 2348400 1087 1169 955 214 24 -0.14  -0.99 1992 479 24 76 0 76 0
194 11 33.50 934700 2343600 1016 1053 996 57 5 0.46 -0.89 1922 607 0 73 26 9 37 27
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ANNEXE 4

Annexe 4 : Caractéristiques topographiques et climatiques des bassins versants sur granites de type II

Type Type Surface X ¥ Altitude Dénivélé  Pente Exposition Précipitations ETP  Feuillus Résineux Sapin Epicéa  Autres  Landes
du du Lambert II mnne  max  min (Q) résineux
bassin  bassin (ha) (m) (m) (m) (®) SinQ CosQ (mm) (mm) %

145 12 3325 943250 2341600 1097 1184 1001 183 10 -0.35  -0.94 2037 626 64 26 26 0 0 10
157 12 1623 943300 2341350 1066 1356 1071 285 11 -0.99  -0.15 1998 582 64 26 26 64 0 10
168 12 38.75 942450 2340400 1059 1133 970 163 9 -090 043 2051 571 45 50 50 0 0 5
177 12 15525 941350 2340500 1027 1199 815 384 12 -043  -0.90 2108 562 32 64 23 5 36 4
189 12 196.70 940400 2340300 979 1125 760 365 15 -052  -0.86 2102 566 9 91 39 7 45 0
215 12 47.50 931100 2334950 884 951 728 223 10 -1.00 -0.02 1934 630 11 89 89 0 0 0
216 12 11.75 930950 2333950 851 899 793 106 10 -062 -0.79 1981 571 3 97 97 0 0 0
217 12 3175 928100 2334250 850 888 757 131 12 -077 -0.64 1986 685 21 79 34 0 44 0
218 12 167.25 930300 2333300 811 934 618 316 14 -055 -0.84 1981 667 9 91 73 3 15 0
220 12 4375 931000 2333850 885 934 781 153 8 -091  -041 1996 663 1 99 99 0 0 0
221 12 4325 929550 2334500 874 904 812 92 7 -0.68 -0.73 1953 667 0 100 100 0 0 0
223 12 13.50 931950 2333450 858 912 774 138 14 062 -0.78 1996 691 31 69 69 0 0 0
224 12 28.75 934050 2335200 854 923 784 139 11 0.05 -1.00 1941 688 0 80 80 0 0 20
225 12 1553 932650 2333850 837 939 675 264 12 0.76  -0.65 1996 679 17 83 63 18 3 0
226 12 66.96 931800 2336300 799 952 516 436 14 -078 -0.63 1934 583 9 87 84 0 2 4
234 12 105.50 940900 2342950 969 1119 812 307 20 -0.17  -0.98 1976 544 27 64 6 5 53 9
259 12 132.75 941500 2335750 1045 1143 955 188 0 -067 -0.74 2109 614 52 38 37 0 1 10
363 12 57.25 942250 2341300 1017 1121 873 248 13  -022 -097 2031 624 25 75 71 0 3 0
374 12 4400 939700 2341500 1026 1106 880 226 15 -093  -0.36 1917 619 23 74 59 15 0 3
380 12 76.00 941550 2340000 1047 1199 908 291 14 -007 -1.00 2093 560 28 65 21 3 41 7
381 12 51.42 941650 2340000 1053 1176 918 258 9 -0.99  0.11 2108 572 45 55 30 5 19 0
382 12 197.00 941200 2337800 1038 1201 861 340 15 -0.72 -0.70 2100 618 38 56 56 0 0 6
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ANNEXE 4

Caractéristiques topographiques et climatiques des bassins versants sur granites de type II (suite)

BV Tyoe Surface X Y Altitude Dénivélé  Pente Ex&ition Précipitations ETP  Feuillus Résineux Sapin Epicéa Autres  Landes
du Lambert II mnne max min (Q) résineux

n° bassin (ha) (m) (m) (m) () SinQ CosQ (mm) (mm) %

198 12 87.32 939600 2340300 955 1101 707 394 15 -0.12 -0.99 2053 549 18 82 36 0 45 0
202 12 52.00 927750 2335300 828 891 696 195 15 -0.73 -0.68 1970 655 32 61 48 13 0 8
204 12 69.75 926900 2335000 807 892 638 254 14 0.13 -0.99 1980 668 7 93 72 13 7 0
207 12 21.50 938950 2338350 1032 1103 947 156 8 -0.85 -0.53 2006 639 2 95 69 0 26 0
208 12 31.50 925850 2335500 842 874 799 75 T -0.82 -0.58 1972 647 22 78 54 9 15 0
210 12 16.81 929850 2336000 809 895 693 202 16 -0.50 -0.86 1912 568 0 100 78 22 0 0
211 12 76.36 938350 2339000 960 1103 739 364 16 -096 -0.27 1995 592 1 24 24 0 75 0
212 12 21.50 928300 2335000 875 894 816 78 7 -1.00 -0.07 1966 645 0 100 100 0 0 0
266 12 55.50 939750 2337900 1012 1103 874 229 17 -026 -0.97 2075 542 28 69 69 0 0 3
273 12 10.50 939800 2338200 1046 1096 959 137 13 0.12 -0.99 2075 662 41 59 59 0 0 0
373 12 118.75 938950 2341100 948 1106 684 422 17 -0.83 -0.56 1917 624 15 65 36 19 10 20
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ANNEXE 5

Annexe 5 : Caractéristiques topographiques et climatiques des bassins versants sur granites de type III

BV

Type

Surface

X

Y

Altitude (m)

Dénivélé

Pente Exposition Précipitations ETP  Feuillus Résineux Sapin Epicéa  Autres  Landes
du Lambert I1 mnne  max ___min Q) résineux

n° bassin___(ha) (m) (m) (m) ©) _ SinQ CosQ (mm) (mm) %

231 13 57.00 944950 2346350 1105 1227 888 339 15 -096  -0.27 2054 561 56 38 4 0 33 6
24] 13 2550 946550 2346350 1156 1256 1098 158 16 0.01 -1.00 2033 541 77 0 0 0 0 23
242 13 11.01 944850 2345400 1078 1110 1026 84 9 -0.34  -0.94 2058 533 50 50 50 0 0 0
244 13 200.75 945750 2345750 1123 1298 983 315 20 -051  -0.86 2052 535 77 9 9 0 0 14
379 13 12.85 945100 2344200 1017 1084 993 91 10 -091 -042 2060 539 43 28 28 0 0 28
245 13 3825 937000 2333900 1047 1102 971 131 15 -0.80  -0.60 2166 633 24 74 74 0 0 2
246 13 16.50 937150 2332650 1029 1085 933 152 16 -0.51  -0.86 2179 558 71 29 29 0 0 0
249 13 107.75 942200 2333650 1036 1206 854 352 21 -090 -0.44 2096 573 51 48 33 0 15 1
250 13 46.75 942250 2333700 997 1191 859 332 20 095 -0.33 2096 586 45 55 29 0 26 0
251 13 160.50 941650 2333600 1000 1206 797 409 20 -087 -0.50 2157 580 49 51 23 3 24 0
252 13 93.50 939050 2332700 921 1065 739 326 20 -019 -0.98 2186 646 25 75 30 44 1 0
255 13 31.75 936200 2334750 1004 1101 904 197 9 -099 -0.14 2133 641 8 92 8 3 82 0
332 13 209.25 951000 2358200 1154 1300 829 471 11 -095  0.31 1691 513 20 42 14 9 19 39
166 13 52.17 933900 2325050 1003 1211 807 404 25 099 -0.17 2247 542 78 15 15 0 0 7
260 13 52.00 938450 2324500 981 1119 782 337 20 -060 -0.80 2341 552 39 61 61 0 0 0
144 13 41.12 942150 2348400 1020 1123 901 222 15 098  -0.22 1959 572 22 75 6 49 20 3
192 13 1894 934250 2342950 1016 1059 953 106 10 -077 064 1922 584 33 66 66 1 0 1
200 13 24225 935350 2345700 926 1043 740 303 13 002 -1.00 1849 582 27 71 20 13 38 2
227 13 19.98 939150 2341800 1000 1069 895 174 15 -045 -0.89 1883 669 0 76 0 76 0 24
230 13 251.77 939650 2348250 1023 1125 903 222 8 -040 -0.92 1920 585 18 67 9 20 38 16
232 13 23575 936300 2346200 912 1055 709 346 15 -0.19 -0.98 1851 590 16 66 9 14 44 18
264 13 29.89 937750 2340300 858 984 703 281 18 042 -091 1865 684 0 66 0 66 0 34
334 13 498.00 950650 2357600 1104 1301 746 555 14 -099 -0.11 1691 521 12 58 28 13 16 31
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ANNEXE 5

Caractéristiques topographiques et climatiques des bassins versants sur granites de type III (suite)

BV Type  Surface X Y Altitude Dénivélé Pente Exposition Précipitations ETP  Feuillus Résineux Sapin Epicéa  Autres  Landes
du Lambert 11 mnne  max _ min (Q) résineux
n° bassin__ (ha) (m) (m) (m) ) SinQ CosQ (mm) (mm) %
kY 13 18.75 939500 2341650 1031 1083 894 189 10 -034 094 1917 655 13 41 10 31 0 45
384 13 115.00 938700 2341100 878 1069 673 396 18 -0.04  -1.00 1883 657 12 47 0 47 0 40
315 13 40.75 948950 2352600 1186 1265 1017 248 10 -0.93 0.36 1856 542 82 15 14 0 1 3
316 13 38.50 949300 2353150 1170 1267 999 268 4 -0.80 0.60 1829 519 49 40 15 25 0 11
317 13 93.00 950100 2353550 1209 1282 1065 217 10 -1.00  0.07 1789 527 45 19 3 15 0 37
318 13 137.75 950650 2354850 1203 1300 1066 234 7 -083  -0.56 1809 535 44 10 1 0 9 46
320 13 66.75 950900 2355950 1222 1300 1009 291 9 -095 031 1762 524 11 21 8 13 0 68
327 13 2999 951850 2357350 1254 1301 1169 132 5 -0.83 0.55 1736 . 6 6 6 1 0 88
325 13 29.12 952000 2356450 1274 1301 1221 80 4 -099 -0.16 1746 537 0 1 0 1 0 99
331 13 5425 952100 2358000 1224 1300 1093 207 8 -0.86  0.52 1703 507 41 13 4 0 9 42
321 13 1664 951650 2355550 1261 1300 1221 79 6 -098  0.20 1762 530 0 0 0 0 0 100
324 13 26425 950450 2356250 1192 1301 796 505 10 -097 026 1762 520 9 29 10 20 0 61
326 13 120.50 950850 2357650 1164 1301 794 507 11 -083 055 1737 506 8 45 22 11 12 46
330 13 171.50 951550 2358050 1187 1300 948 352 9 -094 034 1703 513 23 30 6 7 17 47
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ANNEXE 6

Annexe 6 : Composition chimique des eaux des ruisseaux sur granites de type I

BV Type du Cl Alcalinité K Ca ME Fe Mn NO3 S04 Si Al COD  Alcalinité pHlabo
n° bassin umol. I" peg. I

229 11 52.96 60.87 7.69 36.50 29.46 1.96 0.07 20.48 3479 107.14 6.37 208.33 2.14 6.36
169 11 47.04 65.22 17.95 40.00 25.63 12.50 0.27 32.90 6094 117.86 3.07 0.00 7.02 6.05
174 11 65.07 91.30 2.56 27.00 13.58 3.57 0.47 17.42 5438 117.14 7.81 0.00 -10.90 5.06
175 11 43.10 73.91 2.56 26.00 11.13 2.68 0.78 25.00 65.00 13786 1297 0.00 -33.00 4.8
185 11 45.63 78.26 5.13 62.25 29.29 7.14 0.11 25.00 68.23 163.57 4.30 0.00 59.95 6.55
186 11 48.45 86.96 7.69 46.50 19.00 10.71 0.16 64.35 65.21 15429 12.11 0.00 -10.94 5.46
386 11 49.86 91.30 12.82 60.25 34.83 1.79 0.11 39.52 73.85 145.36 2.33 0.00 56.01 6.8
195 11 36.62 65.22 7.69 30.25 23.92 2.16 0.20 19.03 35.00 111.07 4.57 141.67 46.36 6.35
196 11 36.90 52.17 10.26 36.00 36.88 2.50 0.16 25.00 33.23 85.00 3.38 69.17 73.03 6.45
300 11 30.99 60.87 3590 34.50 21.38 2.68 0.02 23.87 36.77 114.29 5.34 75.00 83.42 6.56
304 11 37.46 69.57 10.26 37.25 15.04 3.57 0.11 35.48 4448 129.64 5.51 0.00 24.63 6.01
305 11 36.90 65.22 10.26 37.00 12.50 0.00 0.31 50.48 45.21 117.50 8.43 0.00 6.99 5.51
306 11 45.63 73.91 12.82 46.50 18.42 0.00 0.05 35.32 5458 138.93 2.05 0.00 24.86 6.18
307 11 30.70 60.87 10.26 35.25 10.50 0.00 0.07 40.32 38.23 125.71 3.89 0.00 17.62 5.95
308 11 3437 56.52 7.69 28.00 9.08 7.14 0.22 23.39 37.19  104.29 6.29 0.00 12.91 5.51
311 11 40.00 69.57 7.69 27.25 12.71 4.64 0.38 29.35 5438 128.93 9.74 15.00 -7.65 4.98
333 11 40.28 73.91 10.26 58.50 32.83 8.93 0.11 26.77 28.02 155.71 7.26 0.00 153.80 6.32
335 11 50.70 108.70 20.51 58.00 23.46 3.39 0.09 41.13 73.54 191.07 7.39 0.00 63.67 6.36
337 11 55.77 91.30 12.82 40.50 20.63 14.46 0.96 32.10 72.29 173.21 14.28 155.00 12.64 4.83
236 11 40.00 60.87 5.13 2393 14.96 0.00 0.29 26.94 42.19 91.07 7.35 195.83 -27.26 5:25
322 11 39.15 60.87 2.56 21.80 1342 6.07 0.20 18.39 39.06 108.57 4.73 0.00 -2.99 5.82
343 11 37.46 43.48 5.13 16.13 11.79 432 0.22 27.90 36.77 63.21 0,98 548.33 -49.81 4.3
351 11 33.80 4348 5.13 11.85 8.63 0.00 0.29 41.94 36.04 66.79 14.00 69.17 -44.30 4.55
352 11 43.94 52.17 5.13 27.25 9.88 0.00 1.24 72.90 32.92 90.36 12.70 25.83 -37.88 4.67
194 11 35.77 52.17 5.13 33.00 35.71 5.16 0.25 14.52 28.33 86.43 4.44 208.33 76.92 5.78
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ANNEXE 7

Annexe 7 : Composition chimique des eaux des ruisseaux sur granites de type II

BV Type du Cl Na K Ca ME Fe Mn NO3 S04 Si Al COD Alcalinit¢  pHlabo
n° bassin pmol., I peg, I"

145 12 3268 4348 2.56 14.70 8.21 8.93 0.40 2306  33.02 91.43 11.10 359.17 -35.36 4.83
157 12 32.11 4783 2.56 15.65 8.75 0.05 0.44 23.06 38.13 10036 9.07 0.00 -24.47 4.8
168 12 3493 56.52 2.56 15.15 8.83 16.07 0.44 21.13 2625 10571 6.33 383.33 -17.71 53
177 12 36.90 60.87 5.13 23.88 12.25 6.96 0.24 23.87 3479 11571 6.78 0.00 11.24 5.7
189 12 38.03 6522 2.56 23.55 15.29 3.57 0.25 27.10 37.08 117.86 4.65 0.00 4.21 6.05
215 12 3437 56.52 2.56 13.38 7.29 5.71 0.76 29.68 41.56 97.86 16.59 0.00 -22.28 4.68
216 12 3324 5217 2.56 9.35 5.63 92.11 0.45 14.84 40.21 97.50 17.17 0.00 -18.97 4.6
217 12 3549 5217 2.56 22.55 12.33 3.21 1.18 21.77 46.35 86.79 8.84 0.00 -16.30 5.13
218 12 2592 56.52 5.13 20.58 8.75 4.29 0.49 28.55 42.19 10464 13.98 0.00 -0.78 4.81
220 12 23.94 4348 2.56 9.90 6.17 5.54 0.38 21.45 39.27 91.79 17.20 0.00 -23.18 4.48
221 12 3521 5217 5.13 14.05 6.88 3.04 1.16 15.00 38.23 99.29 11.52 0.00 -5.40 49
223 12 32.11 5217 2.56 5.93 4.54 12.50 0.47 13.23 43.13 95.36 19.46 0.00 -23.42 4.56
224 12 2845 4783 2.56 12.33 4.92 13.57 0.75 13.23 29.06 74.29 6.69 0.00 -6.41 5.27
225 12 3437 5217 2.56 12.98 6.92 0.00 0.45 21.13 40.10 73.57 12.97 0.00 -19.66 4.86
226 12 34.65 69.57 5.13 16.43 7.96 4.29 0.45 23.87 37.81 11857 9.70 0.00 4.95 5.22
234 12 32.68 65.22 5.13 24.90 12.54 0.00 0.24 27.58 3938 117.14 549 0.00 12.25 5.66
259 12 37.46 60.87 5.13 29.75 22.67 2.52 0.27 1548 3031 11250 7.10 312.50 36.38 6.22
363 12 37.18 60.87 2.56 20.33 13.38 51 0.24 22.58 38.13  101.07 5.46 0.00 -2.87 5.62
374 12 3831 47.83 7.69 20.70 11.96 5.36 0.65 27.74 36.77 107.14  8.15 30.83 -16.23 5.13
380 12 37.46 60.87 2.56 22.65 13.67 7.32 0.18 24.84 33.65 11857 6.23 208.33 0.83 5.81
381 12 3493 5217 2.56 21.55 10.71 6.96 0.49 22.58 36.56 110.36 7.58 149.17 -14.04 5.26
382 12 36.34 56.52 2.56 20.43 12.00 4.11 0.29 24.19  36.56 112.50  6.65 0.00 -6.89 5.5
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ANNEXE 7

Composition chimique des eaux des ruisseaux sur granites de type II (suite)

BV

Type du Cl Na K Ca Mg Fe Mn NO3 S04 Si Al COD Alcalinité  pHlabo

n° bassin pmol. I'" peq. I

198 12 3690 60.87 2.56 15.63 10.75 0.00 0.35 2242 39.69 12036 6.42 230.00 -32.29 5.32
210 12 3211 5217 5.13 10.75 5.63 14.29 0.67 27.58 4438 109.64  20.09 0.00 -78.06 4.76
202 12 3887 52.17 5.13 45.75 28.42 8.75 0.44 23.71 42.19 87.86 3.12 0.00 4.03 6.2
204 12 3493 60.87 10.26 4475 35.50 2.50 0.05 2290 48585 122.14 213 0.00 68.52 6.6
207 12 3577 47.83 1.28 8.93 6.92 0.00 0.75 26.13 42.92 90.00 18.65 8.33 -40.10 4.63
208 12 36.06 56.52 1026 2925  21.58 5.89 0.36 2290 55.73 11143 450 0.00 -2.29 5.8
210 12 3211 5217 5.13 10.75 5.63 14.29 0.67 27.58 4438 109.64 20.09 0.00 -78.06 4.76
211 12 3521 60.87 2.56 18.78 13.04 0.00 0.49 2581 4292  98.93 5.67 0.00 -27.09 5.39
212 12 3521 4348 2.56 14.70 11.67 2.50 0.85 25.00 43.85 85.36 17.14 0.00 -23.20 4.82
266 12 4028 60.87 2.56 19.35 14.75 2.32 0.36 17.74 42.81 106.43 5.15 0.00 -19.91 5.64
273 12 3690 60.87 5.13 20.50 10.79 0.00 0.45 30.97 41.67 102.86 6.05 8.33 -20.31 5:2
373 12 38.59 60.87 5.13 35.50 22.08 0.00 0.07 31.61 47.08 106.07 2.33 0.00 9.18 6.19
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ANNEXE 8

Annexe 8 : Composition chimique des eaux des ruisseaux sur granites de type III

BV Typedu Cl Na K Ca Mg Fe Mn NO3 S04 Si Al COD Alcalinité  pHlabo
n° bassin umol. I! peq. 1"

231 13 3634 6087 513  37.00 2454  0.00 002 4129 3677 9464 150 0.00 34.29 6.34
241 13 4366 4783 1026 4400 2688 34l 0.35 2823 26.88 7786 572 208.33 54.81 6.2
242 13 3352 5652 5.13 24.15 11.88 2.39 0.16 18.39 2823 12429 10.82 416.67 18.19 5.47
244 13 3521 5652 769 4350 2600 225 0.16 2871 3156 6893 248 0.00 77.34 6.39
379 13 2873 3913 256  27.00 1475  4.00 0.53 13.23 2292 7643  5.00 214.17 35.86 5.56
245 13 30.14 47.83 769 22.70 18.83 0.00 0.18 33.71 3271 77.14 257 0.00 -8.01 5.71
246 13 3352 4348 1026 28.00 2325  0.00 0.04 3323 4146 7143 1.96 0.00 -11.25 5.88
249 13 3549 5217 1026 4225  52.08 0.00 0.02 4290  37.60 84.29 0.98 0.00 77.39 6.59
250 13 3521  52.17 1026 5575 41.58 0.00 0.09 3452  38.85 85.00 0.98 0.00 87.35 6.6
251 13 3746 52.17 10.26 46.75 40.79 0.00 0.02 35.32 38.96 81.79 1.71 0.00 78.02 6.54
252 13 4197 6087 769 4150 2458  0.00 0.04 1823 3656 9464  3.90 104.17 48.49 6.54
255 13 38.31 60.87 10.26 35.75 2342 7.32 0.07 33.39 36.46 91.07 2.82 0.00 34.31 6.45
332 13 4394 82.61 1026  46.75 31.33 10.71 0.04 57.58 60.31 146.79  5.64 0.00 32.72 6.8
166 13 23.66 3478 256 6425 1421 0.00 0.02 3290 3094 5000 275 0.00 80.76 6.65
260 13 30.70 43.48 256 82.75 17.29 0.00 0.00 32,10 31.88 5893 2.66 0.00 11592 7
144 13 4732 3913 1282 7275  62.08 5.36 0.05 3387 4260 84.64 2.39 0.00 146.77 6.87
192 13 3296 4348 1795 4350 4208  2.86 0.04 4000 4354 6429 083 0.00 62.72 6.25
200 13 3831 56.52 769 4375  32.04 17.50 0.09 2129 32119 9036 3.05 47.60 81.48 6.65
227 13 5746 5652 769 5775 3925  0.00 0.09 11468 4323 7036 144 0.00 4248 6.1
230 13 61.13 6522 2051 55.00 46.25 4.34 0.15 19.68 2729 10821 543 485.83 86.87 6.6
232 13 5239 56.52 1282  62.50 50.42 3.39 0.11 17.10 3L 84.64 3.28 0.00 116.13 6.8
264 13 67.89 6522 7.69 68.25 66.25 0.00 0.04 5629 49.17  73.93 0.93 0.00 107.22 6.5
334 13 4028 7391 1€26 58.50 32.83 893 0.11 2677 2802 15571  7.26 25.00 183.22 6.8
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ANNEXE 8

Composition chimique des eaux des ruisseaux sur granites de type III (suite)

BV  Typedu Cl Na K Ca Mg Fe Mn NO3 S04 Si Al COD Alcalinité pHlabo
n° bassin upmol. I peg. I
7 13 4141 4348 1026 4525 37.04 1071 0.04 3548 37.60 7321 1.94 0.00 57.39 6.25
384 13 59.15  64.35 769 5775 5813 1.79 0.02 1935 5948 9286  2.59 144.17 84.61 6.6
315 13 40.85 73.91 5.13 22.68 10.92 0.00 0.02 40.00 23.85 97.50 431 0.00 24.03 6.6
316 13 50.70  78.26 256 2600 1463  0.00 0.04 3355 3583 11393 6.18 0.00 13.46 6.36
317 13 41.13 7826 1538 2575 1371 0.00 0.00 3145 2021 12607 1.06 0.00 57.57 6.6
318 13 4451 100.00 12.82 4300 2329 536 0.02 2581 2760 16786 5.06 0.00 129.31 6.78
320 13 36.06  86.96 513 4325 2413 357 002 2548 3406 14429 555 0.00 104.95 7
327 13 2873 7391 513 2600 1542 859 0.69 14.19 2344 131.07 852 622.50 63.95 6.25
325 13 27.32 78.26 5.13 38.00 19.50 6.09 0.42 1290 27.08 162.14 752 483.33 100.82 6.64
331 13 4676 9565 1026 3925 2292  2.68 0.04 2661 3208 15571  6.67 0.00 102.96 6.6
321 13 23.94 82.61 5.13 4725 2392 7.14 0.05 1226 3229 160.71 4.99 0.00 136.79 6.53
324 13 4169  91.30 7.69 4675  26.67 3.75 0.02 28.39 3052 146.79  5.75 192.50 114.91 6.88
326 13 4732 9130 513 4450 2779 5.89 0.02 3323 41.04 14643 7.65 123.33 83.83 6.6
330 13 3775  82.61 769 3675 2121  10.71 0.04 2403 2490 139.64 627 0.00 102.17 6.3
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ANNEXE 9

Annexe 9 : Composition chimique et minéralogique moyenne des granites dans des bassins de type I

BV Typedu Etat* Sol Concentrations dans la roche Minéraux (%)

n®  bassin pH CN Si Al Fe Mg Ca Na K  Quartz Orthose Albite Anorthit Muscovit Biotite Hornbl Apatite  Ilmenite  Hematite
229 11 m 0.290 0.023 0.025 0.012 0.109 0.127 0.060

169 11 p 1.211 0294 0.019 0.012 0.018 0.126 0.097

174 11 p 1.197 0.298 0.020 0.012 0.020 0.129 0.097

175 11 p 1.201 0298 0.020 0.010 0.020 0.130 0.097

185 11 p . : 1.213 0292 0.018 0.014 0.017 0.124 0.097

186 11 p 423 1940 1213 0292 0.018 0.014 0.017 0.124 0.097
386 11 p 370 2431 1210 0292 0.019 0012 0.017 0.087 0.098

195 11 m 431 1560 1.179 0279 0.027 0.030 0.018 0.106 0.127 . : . . . : . . . .
196 11 m 424 1625 1.182 0283 0.025 0.025 0.014 0.109 0.125 25.68 27.75 30.03 3.66 2.82 9.24 0.74 0.03 0.05 0.02
300 11 m 3.44 2097 1.194 0.279 0.025 0.011 0.009 0.089 0.122 30.72 23.61 29.11 3.30 6.92 5.73 0.00 0.03 0.12 0.51
304 11 m 354 1935 1.189 0281 0.026 0.014 0.010 0.090 0.122 . . ’ : : ; ; . . 2
305 11 p 1.195 0279 0.025 0.011 0.009 0.087 0.122 30.87 23.76 28.93 3.28 6.98 5.57 0.00 0.00 0.12 0.53
306 11 p ~ ; 1.198 0281 0.026 0.012 0010 0.092 0.120 30.87 23.76 2893 3.28 6.98 5.57 0.00 0.00 0.12 0.53
307 11 p 354 1899 1198 0281 0.026 0012 0010 0.092 0120 3087 2376 28.93 3.28 6.98 5.57 0.00 0.00 0.12 0.53
308 11 p 1.198 0281 0026 0.012 0.010 0.092 0.120 30.87 2376 2893 3.28 6.98 5.57 0.00 0.00 0.12 0.53
311 11 P ; ? 1.198 0281 0.026 0012 0010 0092 0.120 3087 2376 2893 3.28 6.98 5.57 0.00 0.00 0.12 0.53
333 11 p 348 1903 1223 0275 0022 0007 0.009 0.101 0.111 30.87 23.76  28.93 3.28 6.98 5.57 0.00 0.00 0.12 0.53
335 11 p 352 2051 1248 0284 0018 0003 0006 0.108 0093 3087 23.76  28.93 3.28 6.98 5.57 0.00 0.00 0.12 0.53
337 11 p . : 1248 0284 0.018 0.003 0.006 0.108 0.093 3087 2376 2893 3.28 6.98 5.57 0.00 0.00 0.12 0.53
236 11 m 357 2055 1.185 0269 0.027 0.028 0022 0.107 0.107 29.00 2463 3025 3.66 435 5.21 2.03 0.17 0.11 0.62
322 11 p . ; 1236 0257 0.016 0.002 0.016 0112 0102 3217 2392 3241 292 5.33 221 0.09 0.12 0.10 0.75
343 11 p 367 2036 1234 0270 0.021 0004 0013 0.124 0.100 32.32 23.88 32.52 2.88 5.38 2.06 0.00 0.12 0.10 0.76
351 11 P 1235 0264 0019 0.003 0.015 0.118 0.101 3232 23.88 3252 2.88 5.38 2.06 0.00 0.12 0.10 0.76
352 11 p 1.234 0270 0.021 0.004 0013 0.124 0.100 32.32 23.88 32.52 2.88 5.38 2.06 0.00 0.12 0.10 0.76
194 11 m ; 1.098 0.269 0.046 0.082 0.036 0.087 0.134 18.88 27.77 24.08 578 1.02 15.13 7.01 0.28 0.11 0.03

*m = substrat mixte ; p = substrat pur
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ANNEXE 10

Annexe 10 : Composition chimique et minéralogique moyenne des granites dans des bassins de type II

BV Typedu Etat* Sol Concentrations dans la roche Minéraux (%)

n®  bassin pH C/N Si Al Fe Mg Ca Na K  Quartz Orthose Albite Anorthit Muscovit Biotite Hombl Apatite Ilmenite Hematite
145 12 p 1.140 0.297 0.032 0.030 0.023 0.121 0.099 2723  20.19 33.28 3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
157 12 p 1.140 0.297 0.032 0.030 0.023 0.121 0.099 2723 20.19 3328  3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
168 12 p ; . 1.120 0.283 0.037 0.051 0.027 0.115 0.113 2723 20.19 3328  3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
177 12 p 372 1985 1.120 0.283 0.037 0.051 0.027 0.115 0.113 2723  20.19 33.28 3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
189 12 m 3.63 1831 1.166 0.289 0.018 0.023 0.024 0.120 0.102 2757 2034 33.68 4.5 5.13 8.44 0.00 0.54 0.09 0.08
215 12 p 390 2237 1.190 0.297 0.020 0.018 0.019 0.128 0.099 2723 20.19 3328  3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
216 12 p 1.190 0.297 0.020 0.018 0.019 0.128 0.099 2723 20.19 3328  3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
217 12 P : ; 1.175 0.294 0.019 0.018 0.021 0.128 0.102 2723 20.19 3328  3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
218 12 m 352 2239 1,175 0.294 0.021 0018 0.021 0.128 0.102 2723  20.19 33.28 3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
220 12 p 375 2275 1.190 0297 0020 0.018 0.019 0.128 0.099 2723 2019 3328  3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
221 12 m 397 1953 1.191 0.296 0.020 0.018 0.020 0.127 0.098 2741 2027 3348 401 5.32 8.78 0.00 0.61 0.10 0.06
223 12 p ; : 1.190 0297 0.020 0.018 0.019 0.128 0.099 2723 20.19 33.28 3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
224 12 p 378 2272 1.175 0294 0019 0018 0.021 0.128 0.102 2723 2019 3328 386 551 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
225 12 P : 2 1.190 0.297 0.020 0.018 0.019 0.128 0.099 2723 20.19 3328  3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
226 12 m  3.88 2237 1.192 0292 0020 0.018 0.020 0.124 0.097 27.82 2045 3398 437 4.85 7.93 0.00 0.44 0.09 0.10
234 12 m 394 1744 1.185 0.281 0.024 0021 0018 0.118 0.103 29.94 2216 3287 334 5.44 5.37 0.00 0.38 0.10 0.43
259 12 p 396 1644 1.108 0.282 0.040 0064 0.036 0.097 0.124 2723 20.19 3328  3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
363 12 p 342 2127 1.140 0297 0032 0030 0023 0.121 0.099 27.23 20.19 3328  3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
374 12 m  3.82 1998 1.153 0279 0031 0.037 0023 0.119 0.109 2871 2124 33.16  3.65 5.39 7.04 0.00 0.50 0.10 0.25
380 12 p 372 1985 1.134 0284 0023 0046 0.029 0.106 0.116 27.23 20.19 3328  3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
381 12 p 372 1985 1.134 0284 0023 0046 0.029 0.106 0.116 27.23 20.19 3328  3.86 551 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
382 12 p 391 1669 1.117 0.284 0.038 0.056 0.034 0.100 0.122 2723 20.19 3328  3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05

*m = substrat mixte ; p = substrat pur

-204 -



ANNEXE 10

Composition chimique et minéralogique moyenne des granites dans des bassins de type II (suite)

BV Typedu Etat* Sol Concentrations dans la roche Minéraux (%)

n°® bassin pH C/N Si Al Fe Mg Ca Na K Quartz Orthose Albite Anorthit Muscovit Biotite Hombl Apatite Ilmenite Hematite
198 12 P 3.60 19.08 1.207 0.283 0.022 0.014 0.016 0.122 0.098 27.23 20.19 33.28 3.86 5.51 9.13 0.00 0.69 0.10 0.05
202 12 m 487 1468 1.107 0276 0.041 0.069 0.043 0.082 0.111 22.90 23.73 28.95 5.85 2.30 11.43 4.44 0.23 0.10 0.11
204 12 m 420 21.61 1.151 0.284 0.032 0.046 0.028 0.103 0.111 2446 22.92 30.59 5.63 2.76 10.04 3.22 0.20 0.09 0.12
207 12 P a . 1.189 0.293 0.025 0.022 0.015 0.122 0.102 28.60 20.78 34.93 5.06 3.98 6.33 0.00 0.10 0.07 0.16
208 12 m 397 2403 1.187 0.284 0.024 0.025 0.025 0.110 0.097 27.39 21.41 33.66 5.23 3.62 7.42 0.94 0.13 0.07 0.15
210 12 m 427 1890 1.186 0.284 0.024 0.025 0.025 0.110 0.097 27.31 21.45 33.58 5.24 3.60 7.49 1.00 0.13 0.07 0.15
211 12 P 3.60 20.16 1.196 0.280 0.024 0.019 0.016 0.122 0.100 2860 2078 3493 5.06 3.98 6.33 0.00 0.10 0.07 0.16
212 12 m 1.198 0.287 0.020 0.016 0.022 0.116 0.094 2837 20.68  34.65 4.86 423 6.80 0.00 0.20 0.07 0.14
266 12 m 1.189 0.293 0.025 0.022 0.015 0.122 0.102 28.56 2076  34.87 5.02 4.03 6.42 0.00 0.12 0.07 0.16
273 12 P ; : 1.189 0293 0.025 0.022 0.015 0122 0.102 28.60 2078 3493 5.06 3.98 6.33 0.00 0.10 0.07 0.16
373 12 m 3.83 20.13 1.175 0281 0.030 0.031 0.023 0.113 0.107 27.62 22.69 31.66 4.26 4.30 7.29 1.49 0.30 0.10 0.32

*m = substrat mixte ; p = substrat pur
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ANNEXE 11

Annexe 11 : Composition chimique et minéralogique moyenne des granites dans des bassins de type III

BV  Typedu Etat* Sol Concentrations dans la roche Minéraux (%)

n° bassin pH CN Si Al Fe Mg Ca Na K  Quartz Orthose Albite Anorthit Muscovit Biotite Hornbl Apatite Ilmenite Hematite
231 13 p 381 1795 1.129 0297 0.032 0.027 0.040 0.103 0.123 3044 14.51 29.05 4,58 4.22 16.81 0.00 0.38 0.00 0.00
241 13 p 1.144 0.293 0.031 0.026 0.029 0.100 0.125 30.44 14.51 29.05 4.58 4.22 16.81 0.00 0.38 0.00 0.00
242 13 p . . 1.144 0293 0.031 0.026 0.029 0.100 0.125 30.44 14.51 29.05 4.58 4.22 16.81 0.00 0.38 0.00 0.00
244 13 p 408 17.86 1.144 0293 0.031 0.026 0.029 0.100 0.125 3044 14.51 29.05 4,58 4.22 16.81 0.00 0.38 0.00 0.00
379 13 p : : 1.147 0.297 0.030 0.025 0.025 0.116 0.109 3044 14.51 29.05 4.58 422 16.81 0.00 0.38 0.00 0.00
245 13 p 404 1797 1.137 0291 0.034 0.047 0.031 0.112 0.109 21.19 24.74 27.30 7.35 1.55 15.14 242 0.03 0.09 0.12
246 13 p . . 1.130 0290 0.036 0.053 0.032 0.109 0.111 21.19 24.74 27.30 7.35 1.55 15.14 242 0.03 0.09 0.12
249 13 p 426 1628 1099 0292 0.043 0.068 0.038 009 0.122 2119 2474 2730 7.35 1.55 1514 242 0.03 0.09 0.12
250 13 p 424 1645 1.099 0292 0.043 0.068 0.038 0.09 0.122 21.19 2474 2730 7.35 1.55 15.14 242 0.03 0.09 0.12
251 13 p 431 1540 1.099 0292 0.043 0.068 0.038 0.096 0.122 21.19 2474 2730 7.35 1.55 1514 242 0.03 0.09 0.12
252 13 p 448 1411 1.105 0286 0045 0066 0.036 0098 0.120 2119 2474 2730 7.35 1.55 15.14 242 0.03 0.09 0.12
255 13 p 403 1731 1.130 0290 0.036 0053 0032 0109 O0.111 2119 2474 2730 7.35 1.55 15.14 242 0.03 0.09 0.12
332 13 m 360 2132 1171 0291 0.023 0.032 0.030 0.120 0.100 2591 1793  33.40 5.08 3.03 1322 0.70 0.71 0.01 0.00
166 13 P . . 1.055 0308 0.057 0.069 0.058 0.103 0.105 2.37 10.10 2606  28.67 0.00 925 2221 0.49 220

260 13 p 449 1349 1.065 0.296 0.055 0.072 0.065 0.102 0.103 237 10.10 26.06 28.67 0.00 9.25 22.21 0.49 2.20 .
144 13 p 3.61 2043 0984 0.275 0.075 0.150 0.064 0.069 0.149 15.06 27.78 20.73 6.93 0.00 18.45 10.54 0.42 0.15 0.04
192 13 P . i 1.043 0.257 0.060 0.115 0.053 0.073 0.143 15.06 27.78 20.73 6.93 0.00 18.45 10.54 0.42 0.15 0.04
200 13 m 399 17.81 1.141 0545 0.036 0.056 0.027 0.096 0.128 ‘ . . : ; : . . : 2
227 13 p . . 1.085 0.261 0.052 0.093 0.042 0.085 0.135 15.06 27.78 20.73 6.93 0.00 18.45 10.54 0.42 0.15 0.04
230 13 m 362 19.03 1.094 0274 0.049 0088 0.041 0.08 0.124 . : A : ; ? : ; : .
232 13 m 394 2073 1.118 0273 0.044 0074 0036 0.088 0.124 2042 2668  25.60 5.58 1.37 14,28 5.78 0.23 0.08 0.02
264 13 p i i 1.085 0261 0.052 0.093 0.042 0.085 0.135 1506 27.78 2073 6.93 0.00 1845  10.54 0.42 0.15 0.04
334 13 m 358 2039 1.183 0296 0.23 0030 0.025 0.115 0.097

*m = substrat mixte ; p = substrat pur
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ANNEXE 11

Composition chimique et minéralogique moyenne des granites dans des bassins de type III (suite)

BV  Typedu Etat* Sol Concentrations dans la roche Minéraux (%)

n° bassin pH CN Si Al Fe Mg Ca Na K  Quartz Orthose Albite Anorthit Muscovit Biotite Hornbl Apatite Ilmenite Hematite
377 13 m 3.82 1998 1.088 0.266 0.049 0.090 0.039 0.087 0.129 19.16 26.85 23.54 5.97 1.28 14.56 8.04 0.35 0.14 0.21
384 13 p 393 2003 1.063 0262 0056 0.111 0045 0.079 0.139 15.06 27.78 20.73 6.93 0.00 18.45 10.54 0.42 0.15 0.04
315 13 p 351 2068 1.175 0290 0.030 0.033 0.022 0.114 0.099 27.12 ' 1643 33.08 5.32 5.63 11.70 0.00 0.59 0.11 0.05
316 13 m 347 2042 1.173 029 0.030 0.034 0.022 0.113 0.101 . B . ; . ; . , " .
317 13 m 347 23.04 1174 029 0.030 0.034 0.022 0.113 0.100 15.06 27.78 20.73 6.93 0.00 18.45 10.54 0.42 0.15 0.04
318 13 p 344 2274 1172 0305 0.028 0.028 0.028 0.116 0.098 15.06 27.78 20.73 6.93 0.00 18.45 10.54 0.42 0.15 0.04
320 13 m 353 212 1171 0302 0.027 0.028 0.027 0.118 0.099 27.00 16.66  33.43 522 4.95 12.03 0.00 0.63 0.08 0.04
327 13 p 364 2185 1176 0290 0.022 0.035 0.030 0.122 0.098 26.69 1722 3431 4.95 3.24 12.84 0.00 0.73 0.00 0.00
325 13 p . ‘ 1.176 0.290 0.022 0.035 0.030 0.122 0.098 26.69 17.22 3431 4.95 3.24 12.84 0.00 0.73 0.00 0.00
331 13 P 362 2290 1.172 0293 0.024 0025 0027 0.122 0.100 2669 1722 3431 4.95 3.24 12.84 0.00 0.73 0.00 0.00
321 13 m : : 1.170 0.297 0.026 0.029 0.025 0.122 0.100 26.76 1709 34.10 5.01 3.65 12.65 0.00 0.70 0.02 0.01
324 13 m 354 2094 1173 0303 0.026 0.027 0.029 0.117 0.099 26.88 16.88  33.78 5.11 4.28 12.35 0.00 0.67 0.05 0.02
326 13 m 361 209 1175 0291 0.022 0035 0.030 0.121 0.098 26.40 1749 3397 5.00 3.16 1298 026 0.72 0.00 0.00
330 13 p 361 2166 1.172 0293 0.024 0.025 0027 0.122 0.100 26.69 1722 3431 4.95 3.24 12.84  0.00 0.73 0.00 0.00

*m = substrat mixte ; p = substrat pur
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ANNEXE 12

Annexe 12 : Distribution des substrats géologiques (%) a I'intérieur des bassins versants sur granites de type I
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ANNEXE 12

Distribution des substrats géologiques (%) a I’intérieur des bassins versants sur granites de type I (suite)
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ANNEXE 13

Distribution des substrats géologiques (%) 4 I’intérieur des bassins versants sur granites de type II

Annexe 13
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ANNEXE 13

Distribution des substrats géologiques (%) a I’intérieur des bassins versants sur granites de type II (suite)
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ANNEXE 14

Annexe 14 : Distribution des substrats géologiques (%) a I’intérieur des bassins versants sur granites de type III
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ANNEXE 14

Distribution des substrats géologiques (%) a I’intérieur des bassins versants sur granites de type III (suite)
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ANNEXE 15

Annexe 15 : Caractéristiques topographiques et climatiques des bassins versants sur grés de type I

BV Type Surface X Y Altitude Dénivélé Pente __Exposition Précipitations ETP  Feuillus Résineux Sapin Epicéa  Autres  Landes
du Lambert II mnne max min (Q) résineux

n° bassin (ha) (m) (m) (m) (°)  SinQ CosQ (mm) (mm) %

2 21 90.50 952400 2397300 827 914 765 149 12 088 048 1590 574 0 92 0 56 37 8
4 21 162.00 949900 2392750 811 923 607 316 16 094 035 1573 571 0 100 47 27 27 0
5 21 74.50 950400 2394500 802 880 616 264 12 0.88 047 1612 596 3 97 44 54 0 0
6 21 220.25 950800 2394300 829 932 633 299 15 092 038 1612 566 0 100 13 45 42 0
7 21 26.00 951550 2393550 887 932 777 155 12 0.89 046 1585 543 0 100 0 35 65 0
11 21 275.50 950950 2395950 824 910 698 212 12 0.88 047 1615 573 3 97 40 52 6 0
18 21 69.25 947450 2395300 754 812 606 206 11 0.87 049 1468 575 2 98 66 1 32 0
19 21 4550 948050 2395650 758 813 674 139 10 0.85 053 1468 584 0 100 88 0 12 0
21 21 9225 946750 2394550 720 812 504 308 18 095 032 1437 562 1 99 79 14 6 0
30 21 505.00 941450 2390650 598 797 406 391 18 095 031 1286 603 2 98 96 2 0 0
31 21 70.75 941850 2391200 570 696 427 269 15 0.92 038 1253 632 13 87 87 0 0 0
32 21 43.50 943700 2391800 660 782 530 252 16 093 036 1319 640 0 100 100 0 0 0
33 21 242.75 941550 2390350 584 732 410 322 18 095 0.32 1251 596 3 97 90 0 7 0
34 21 33.00 943050 2390450 673 732 585 147 15 093 038 1256 621 1 99 99 0 0 0
35 21 46.50 942250 2390000 592 703 457 246 16 0.94 0.35 1256 585 0 100 64 0 36 0
37 21 12.75 941450 2391850 528 597 417 180 20 096 027 1253 548 3 97 97 0 0 0
39 21 59.25 938750 2391250 463 612 309 303 21 097 025 1136 571 0 100 92 0 8 0
40 21 68.25 938250 2390900 472 605 313 292 17 095 033 1147 583 0 100 92 0 7 0
41 21 6225 937950 2390400 450 580 314 266 19 096 029 1147 588 0 100 77 0 0
55 21 52.00 929950 2383550 435 485 370 115 11 086 0.51 1026 614 0 100 80 0 20 0
58 21 6325 929100 2381950 449 500 390 110 10 0.85 0.53 1035 631 0 100 100 0 0 0
61 21 39.50 928750 2382500 453 476 410 66 7 075 0.66 1026 638 0 100 73 0 27 0
62 21 204.75 928900 2381850 453 521 389 132 9 0.81 059 1050 617 0 100 100 0 0 0
63 21 2275 929300 2380750 462 514 417 97 8 0.78 0.63 1065 611 0 100 100 0 0 0
64 21 142.50 928000 2381700 439 502 373 129 9 0.81 0.59 1044 614 0 96 62 0 35 0
65 21 58.00 928000 2380800 459 502 403 99 10 0.84 0.55 1059 611 1 99 82 0 18 0
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ANNEXE 15

Caractéristiques topographiques et climatiques des bassins versants sur grés de type I (suite)

BV Type Surface X Y Altitude Dénivelé  Pente __ Exposition Précipitations ~ETP  Feuillus Résineux Sapin Epicéa  Autres  Landes
du Lambert II mnne max min (Q) e

n° bassin__(ha) (m) (m) (m) ) SinQ CosQ (mm) (mm) %

72 21 96.50 928250 2377100 478 522 420 102 9 0.82 0.57 1099 617 92 74 12

77 21 1125 929450 2376650 489 516 441 75 11 086 051 1099 628 97 97 p

89 21 51.50 934050 2372850 571 634 469 165 12 088 048 1199 599 100 97 i 3

93 21 82.50 929400 2370200 489 582 394 188 17 095 0.32 1154 593 100 61 9 22

109 21 24925 937050 2389400 505 641 335 306 18 095 030 1150 595 6 94 92 0 2

110 21 66.00 938800 2388350 534 626 411 215 19 09 029 1122 588 94 94 .

111 21 325.50 939450 2387500 536 671 351 320 18 095 032 1209 603 2 98 93 4

143 21 36.00 935850 2374300 595 633 527 106 9 082 0.57 1176 613 100 100 .

268 21 5.68 920000 2352650 434 452 395 57 16 094 0.35 1496 581 100 89 i 11

277 2 258,50 932700 2369250 544 632 439 193 14 091 041 1233 607 100 84 5 8

278 21 13.25 933700 2368350 581 626 499 127 13 090 044 1245 559 100 100 ’ 0 "

279 21 91.75 923450 2352500 760 808 653 155 8 079 0.61 1609 607 2 98 25 51 20 2

280 21 212,00 923000 2351550 781 815 706 109 5 063 0.78 1628 617 4 96 18 69 9

289 21 7475 936700 2367450 615 677 510 167 13 090 043 1244 602 100 60 7 17

290 21 73.50 937100 2366950 630 697 524 173 13 090 043 1239 594 100 43 37

342 2 67250 926600 2376500 451 501 404 97 6 071 0.70 1083 629 6 94 33 51

345 21 30.00 930600 2378300 480 526 425 101 11 0.87 0.50 1083 632 2 98 81 17

347 2 137.75 931350 2386000 391 492 316 176 12 088 047 1229 608 100 66 25

348 21 3400 931600 2385000 433 492 370 122 13 089 045 1035 613 100 72

365 21 24.00 949450 2395300 736 790 601 189 16 093 036 1499 631 100 100 .

367 21 81.25 948500 2396150 744 820 603 217 13 090 044 1499 576 . 100 94 i 6

371 21 69.25 952050 2392600 859 933 75l 182 13 089 045 1585 610 0 100 45 55 0
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ANNEXE 16

Annexe 16 : Caractéristiques topographiques et climatiques des bassins versants sur grés de type II

BV  Type Surface X X Altitude (m) Dénivelé Pente _ Exposition  Précipitations ~ETP  Feuillus Résineux Sapin Epicéa  Autres  Landes
du Lambert 11 mnne _max __min (Q) résineux

n° bassin_ (ha) (m) (m) (m) Q) _SinQ CosQ (mm) (mm) %

43 22 77225 929650 2387350 382 472 300 172 10 : . 989 0 57 43 11 5 7 0
44 22 107.00 927850 2385800 397 435 348 87 7 0.76 0.64 999 619 85 15 0 0 0 0
45 22 63.25 928850 2385100 400 438 345 93 9 0.83 056 999 624 66 34 8 0 25 0
47 22 12843 931400 2386300 445 587 309 278 13 090 043 1024 614 1 99 68 1 9 0
48 22 73.25 931800 2385550 492 587 358 229 16 093 037 1035 620 2 98 70 0 0 0
52 22 105.25 926650 2385450 381 422 338 84 8 077 0.64 985 626 79 21 1 0 20 0
67 22 173.50 927550 2378550 448 511 378 133 10 083 055 1073 635 5 95 49 3 44 0
71 22 318.75 928050 2378200 462 530 385 145 9 082 0.57 1091 621 9 91 57 0 31 0
73 22 8625 928150 2377950 465 530 395 135 9 0.83  0.56 1089 622 15 85 66 0 19 0
75 22 27.00 930000 2377450 482 530 422 108 13 090 044 1102 627 20 80 80 0 0 0
7% 22 307.59 931450 2375750 497 568 400 168 11 086 0.5l 1151 627 0 100 89 2 10 0
81 22 32.75 931550 2374800 533 568 468 100 10 085 053 1162 614 0 100 96 0 4 0
82 22 347.75 932800 2373050 535 622 429 193 11 087 050 1180 625 1 98 77 0 19 1
83 22 36.75 932950 2373450 519 571 448 123 14 091 042 1180 630 0 100 39 0 60 0
84 22 3225 932700 2374050 532 567 458 109 10 084 055 1177 625 0 100 88 0 12 0
85 22 103.75 933000 2374450 560 622 478 144 10 083 055 1161 630 1 99 89 0 10 0
8 22 2626 933150 2375250 556 608 447 161 9 0.81 0.59 1149 615 0 100 100 0 0 0
88 22 9725 933800 2373150 557 634 445 189 13 089 045 1199 595 0 100 95 0 5 0
9% 22 208.75 926150 2370650 446 507 360 147 10 085 052 1113 635 7 93 37 12 25 0
106 22 180.50 934500 2385850 462 590 323 267 15 092 038 1021 619 0 100 90 0 7 0
121 22 17.50 934950 2369500 570 676 453 223 16 093 037 1255 600 0 100 73 0 21 0
14 22 1450 902500 2349700 427 449 399 50 4 0.58 0.82 1238 639 92 8 0 0 8 0
288 22 90.50 935550 2368050 604 676 493 183 14 091 042 1244 598 0 100 74 0 12 0
346 22 30,00 933900 2370800 531 613 441 172 17 094 033 1222 566 0 100 100 0 0 0
350 22 2475 933400 2372550 565 617 482 135 12 0.89  0.46 1212 581 6 94 61 0 33 0
s 22 25.00 935900 2374750 612 651 545 106 9 0.80 0.59 1173 638 0 100 100 0 0 0
395 22 25425 934950 2374150 577 653 473 180 12 0.87  0.49 1173 625 2 98 72 0 26 0
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ANNEXE 17

Annexe 17 : Caractéristiques topographiques et climatiques des bassins versants sur grés de type I1I

BV

Surface

Type X X Altitude (m) Dénivelé  Pente __ Exposition Précipitations ETP  Feuillus Résineux Sapin Epicéa  Autres  Landes

du Lambert II mnne max min (Q) résineux
n° bassin__ (ha) (m) (m) (m) Q) SinQ CosQ (mm) (mm) %
10 23 50.75 952550 2398100 814 884 687 197 13 090 044 1562 579 0 100 77 11 12 0
17 23 268.00 946850 2396200 673 813 418 395 18 095 032 1449 569 0 100 78 3 19 0
20 23 373.50 946050 2395900 632 830 390 440 20 096 0.26 1396 558 1 99 83 10 6 0
22 23 11225 944250 2396950 549 723 347 376 19 096 0.29 1271 567 4 96 88 4 5 0
25 23 416.00 943550 2395100 572 830 366 464 19 096 028 1359 589 4 96 93 0 3 0
26 23 47.50 945100 2393700 717 823 514 309 21 097 0.26 1359 576 0 100 79 1 20 0
27 23 339.25 942450 2394050 478 753 339 414 17 094 034 1285 570 3 97 87 10 0 0
28 23 303.50 942650 2393900 487 753 340 413 17 095 033 1285 567 3 97 93 4 0 0
29 23 35.00 943800 2393050 592 753 425 328 22 097 023 1324 601 25 75 75 0 0 0
36 23 4975 940400 2391550 511 631 363 268 22 097 0.23 1225 554 25 75 75 0 0 0
105 23 341.75 936650 2372700 549 698 379 319 18 095 0.31 1177 598 .0 98 77 2 12 2
107 23 83.50 935700 2387450 465 601 356 245 18 095 032 1016 603 11 89 44 0 22 0
364 23 2825 947950 2393700 735 814 527 287 19 09 0.29 1466 634 29 71 63 8 0 0
366 23 391.50 947900 2397800 639 820 397 423 20 096 027 1413 564 0 100 83 5 12 0
368 23 72.50 946550 2392700 711 812 492 320 20 096 027 1390 633 0 100 100 0 0 0
372 23 102.25 948650 2392250 736 888 531 357 20 096 027 1438 576 2 98 75 0 23 0
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ANNEXE 18

Annexe 18 : Composition chimique des eaux des ruisseaux sur grés de type [

BV Type Cl Na K Ca Mg Fe Mn NO3 S04 Si Al COD pH  Alcalinié Sol
n° pmol. I peq.I' pH CN
2 21 4197 3478 2564 22.00 15.50 1.14 2.05 60.16 61.56 66.43 0.82 331.67 4.30 -47.07 337 25.02
4 21 5042 4348 3077 3500 21.88 0.14 1.93 100.48 6625 7857 0.96 236.67 4.52 -37.82 324 2379
5 21 4338 39.13 2821 27.50 19.17 0.00 1.65 84.68 61.88 79.29 1.06 170.00 4.68 -22.45 320 27.8
6 21 4366 3478 3077 33.00 2146 0.89 1.76 80.00 5229 83.93 0.81 296.67 4.55 -9.79 3.15 2541
7 21 47.61 3478 25.64  20.88 14.79 0.50 2.82 106.13 62.60 64.29 1.28 216.67 4.35 -63.58 : Z
11 21 4394 3478 2564 24.03 16.42 0.46 1.91 8548 6156 67.50 1.14 241.67 447 -40.15 327 25.17
18 21 46.76 4348 3333 4250 2929  0.00 1.67 87.10 6844 72.86 0.61 0.00 4.75 -6.99  3.18 26.50
19 21 4620 4348 3077 3925 2925  0.00 1.55 6790 7438 7429 0.65 155.83 471 -14.57 1 ;
21 21 4676 4348 41.03 4750 2946  0.18 0.69 5855 6135 94.64 0.21 167.50 5.09 1397 329 2571
30 21 65.07 60.87 46.15 60.50 4208 0.11 098  65.16 83.13 106.07 0.09 0.00 5.82 2247 339 2561
31 21 61.13 52,17 4359 4475 39.88 0.66 0.69 3532 8156 95.00 0.11 0.00 5.51 8.15 338 2549
32 21 60.85 52.17 41.03 53.00 4542 0.04 2.05 74.19 9531 89.29 0.33 167.50 4.68 -21.07 ; :
i3 21 68.17 56.52 46.15 56.00 4542 0.30 1.11 5532 8854 105.00 0.12 0.00 5.61 15.18 338 26.62
34 21 60.85 60.87 3590 51.50 44.17 0.04 1.00 56.77 10094 9250 0.33 171.67 4.75 -19.46 ; .
35 21 64.79 60.87 4872 52.75 4833 0.66 1.33 4935 98.02 101.43 0.19 195.00 523 3.81 338 27.80
37 21 8394 82.61 53.85 71.00 49.17 0.16 0.09 7597 8250 107.50 0.07 0.00 5.85 52.44 . a
39 21 7690 95.65 4359 9275  70.83 2.20 0.73 4823 121.04 136.43 0.12 0.00 5.99 10543  3.54 2268
40 21 80.56 7826 5385 7825 68.75 2.29 1.47 4548 139.69 138.21 0.25 273.33 4.82 26.38 354 2268
41 21 87.04 8261 6154 7300 66.25 2.96 1.15 39.84 12833 143.21 0.18 308.33 5.09 36.68 335 25.28
55 21 60.85 60.87 3846 6475 5583 0.39 1.11 32.10 13031 112.14 0.20 0.00 4.87 -3.30
58 21 88.45 7826 3846 5525 8583 1.70 1.82 35.16 149.17 129.64 0.34 0.00 4.73 -1.55 . :
61 21 7775 6957 3077 46.00 5958  2.07 1.93 3145 9927 113.57 0.16 0.00 4.85 1402 321 2685
62 21 7380 6522 3590 5350 60.83 1.2l 1.95  40.81 11833 12821 0.37 0.00 4.81 4.56 321 2621
63 21 67.89 60.87 3590 63.00 57.92 0.95 2.31 4887 12885 121.43 0.44 0.00 475 -5.53 : ‘
64 21 69.58 6522 30.77 4425 4792 1.95 1.15 29.19 8698 116.79 0.16 117.50 5.15 11.25 3.21 2631
65 21 69.30 69.57 2308 6500 5125 0.00 2.05 71.45 91.98 98.21 0.12 0.00 5.05 10.84 321 2631
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ANNEXE 18

Composition chimique des eaux des ruisseaux sur grés de type I (suite)

BV Type Cl Na K Ca Mg Fe Mn NO3 SO4 Si Al COD pH Alcalinié Sol

n° pmol, 1" peq. 1’  pH CN
77 21 68.45 73.91 41.03 83.00 50.83 0.00 1.11 6145 11542 103.93 0.12 0.00 4.96 2341

89 21 58.03 60.87 48.72 77.50 4417 0.00 0.35 65.97 80.83 121.79 0.10 0.00 5.66 69.09 ‘ ‘
93 21 56.62 65.22 58.97 73.75 39.21 1.84 0.53 3419 108.85 130.00 0.07 0.00 5.30 42.07 3.41 26.63
109 21 72.68 69.57 58.97 95.75 67.92 1.02 1.36 53.06 12031 13143 0.14 0.00 6.58 96.51 339 2595
110 21 59.72 52.17 46.15 77.50 52.50 3.84 4.73 73.87 138.13 106.79 0.52 235.00 4.77 -17.79 348  25.06
111 21 62.54 60.87 51.28 67.75 50.00 0.18 0.85 53.71 104.06 110.71 0.13 199.17 5.77 18.89 340 2628
143 21 59.44 56.52 46.15 45.00 44.17 0.13 1.93 36.77 98.54 10429 0.17 1032.50 5.12 -54.52

268 21 4676 5217 3333 3650 2279 0.00 1.82 4387 6521 9821 0.22 0.00 5.08 -1.72 : .
277 21 62.54 5652 5641 6825  39.00 0.29 036 4935 9073 13643 0.12 0.00 5.70 4022 332 2584
278 21 6225 5217 4872 7550 4833 0.21 0.45 75.65 106.15 108.93 0.19 205.83 4.82 -1.25 : .
279 21 3690 3912 23.08 3575  21.54 0.30 0.45 4048 5313 8214 0.21 0.00 5.30 9.43 385 2645
280 21 3718 393 1795 1835  13.75 0.32 0.64 39.03 5063  75.36 0.46 0.00 451 -20.84 382 2474
289 21 48.45 34.78 30.77 40.25 31.54 0.11 1.47 38.87 90.42 89.29 0.37 0.00 4,58 -32.26 315 2727
290 21 5352 4782 41.03 5150 3192 0.1 0.67 28.06 9563 104.29 0.21 177.50 4,98 -1272 316 2579
342 21 71.83 6957 2564 5475  47.08 0.30 0.82 37.58  89.79 107.14 0.09 0.00 522 12.35 320 2582
345 21 76.90 69.57 48.72 67.50 6333 0.89 1.38 3226 13771 12571 0.19 0.00 472 6.61 . .
347 21 72.96 69.57 51.28 53.25 38.58 2.07 0.71 22.10 9323 153.93 0.11 49.17 5.60 26.38 323 2839
348 21 7549 6087 5641 6650  61.25 5.02 1.47 28.71 15146 152.86 0.37 0.00 4,66 -6.27 325 2817
365 21 46.76 39.13 35.90 40.50 30.04 0.29 1.33 56.29 78.96 79.64 0.53 0.00 4.42 -6.06 : 3
367 21 49.01 47.83 33.33 37.75 26.38 0.16 1.51 56.45 78.33 83.57 0.70 0.00 4.66 -1.27 322 2543
371 21 39.72 39.13 17.95 21.60 12.67 0.11 2.55 85.00 69.06 70.71 1.36 167.50 4.55 -42.05 323 2444
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ANNEXE 19

Annexe 19 : Composition chimique des eaux des ruisseaux sur gres de type II

BV Type Cl Na K Ca Mg Fe Mn NO3 S04 Si Al COD pH Alcalinité Sol

n° umol. 1" ueg. I pH ON
14 22 65.63 69.57 43.59 73.00 46.67 0.96 0.49 3242 79.58  129.29 0.06 0.00 6.15 91.93 323 26.70
15 22 65.07 69.57 35.90 50.00 41.50 0.39 1.18 29.03 89.38 11143 0.13 0.00 5.10 20.79 313 26.74
43 22 116.62 100.00  43.59 46.75 29.17 0.75 0.25 26.13 4740 137.86 0.03 0.00 6.23 55.74 325 2691
44 22 61.69 56.52 38.46 36.00 26.17 0.39 0.53 21.29 42.711 140.36 0.05 0.00 6.13 50.26 3.27 26.29
45 22 56.62 52.17 43.59 37.00 20.88 0.23 0.09 18.71 31.46 147.14 0.01 0.00 6.23 70.15 3.24 26.50
47 22 103.66 91.30 51.28 63.00 55.00 3.48 1.09 29.68 13333  160.00 0.28 189.17 4.70 -10.45 3.24 28.29
48 22 11099 91.30 56.41 77.75 56.25 1.48 0.75 2548 138.33  161.07 0.19 0.00 5.02 14.01 ; .
52 22 87.32 69.57 41.03 37.75 34.33 1.64 0.84 37.10 53.33 132.50 0.07 48.33 5.66 2447 3.28 25.89
67 22 79.72 73.91 30.77 42.00 50.83 1.05 1.35 33.55 91.35 106.43 0.10 0.00 5.36 242 315 2566
71 22 70.70 78.26 38.46 56.25 39.96 0.82 0.78 34.52 92.29 120.71 0.06 0.00 5.88 22.64 3.17  26.69
73 22 78.87 69.57 38.46 59.00 46.25 1.46 1.47 43.39 10292 119.64 0.14 0.00 5.26 1.91 3.18 26.70
75 22 69.86 56.52 46.15 69.25 51.25 0.16 1.38 48.55 12448 121.79 0.12 0.00 4.88 -14,01 3.20 27.20
79 22 66.76 56.52 48.72 7125 47.50 0.88 0.67 40.48 101.04 13143 0.04 0.00 6.08 47.50 324 26.15
81 22 58.87 56.52 38.46 34.75 28.71 0.25 2.75 26.77 87.19 102.86 0.18 0.00 5.12 -21.55 327 2457
82 22 54.65 56.52 51.28 69.00 36.25 0.11 0.38 35.16 71.35  130.00 0.05 0.00 6.45 82.71 327 2571
83 22 52.96 52.17 51.28 67.00 41.13 1.14 0.80 46.29 8792 119.64 0.09 0.00 5.68 47.12 328  26.00
84 22 47.89 5217 46.15 67.00 43.33 0.07 0.20 42.10 86.98 107.86 0.07 0.00 6.00 51.98 : :
85 22 58.87 60.87 46.15 1295 45.00 0.00 0.85 4516 107.50 120.36 0.19 0.00 5.26 32.17 325 25.80
86 22 57.75 56.52 33.33 30.75 23.21 0.80 2.49 31.29 96.56 108.93 0.87 0.00 4.55 -22.07 327 2569
88 22 61.13 60.87 48.72 80.00 48.33 0.36 0.38 63.39 89.90 11571 0.07 0.00 6.13 61.81 331 2646
96 22 76.34 78.26 51.28 72.75 47.92 1.75 0.65 55.32 79.79 125.71 0.05 0.00 6.00 80.01 3.35 25.44
106 22 75.49 82.61 51.28 89.50 67.08 1.36 0.84 3452 107.50 147.86 0.18 0.00 6.65 132.40 328 2812
121 22 58.59 56.52 43.59 65.75 38.13 0.16 0.38 52.10 94.48 105.00 0.08 0.00 533 -3.51 3.18 26.29
154 22 70.70 54.35 38.46 12.08 12.21 6.16 0.65 20.97 25.31 111.07 0.16 312.50 495 -0.75 3.50  26.69
288 22 62.82 52.17 43.59 64.75 41.67 0.09 0.45 50.00 100.52 105.00 0.11 0.00 5.11 -2.18 3.21 27.11
346 22 49.86 52.17 48.72 68.50 38.83 0.79 0.56 42.74 99.58 108.93 0.09 0.00 543 26.06

350 22 58.31 56.52 43.59 80.75 45.00 0.18 1.45 6629 109.17 102.50 0.20 0.00 5.07 18.87 " .
394 22 58.87 52.17 41.03 44.50 43.33 0.25 1.13 27.58 86.04 89.64 0.09 411.67 5.11 -6.99 338 26.88
395 22 64.51 56.52 41.03 63.25 41,08 0.00 0.80 43.55 79.79 114.29 0.04 651.67 5.89 3.52 329 27.26
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ANNEXE 20

Annexe 20 : Composition chimique des eaux des ruisseaux sur grés de type III

BV Type Cl Na K Ca ME Fe Mn NO3 S04 Si Al COD pH Alcalinité Sol
n° pmol. " peq. I pH CN
3 23 44.79 39.13 38.46 12525 101.25 0.00 0.45 75.16 57.60 97.86 0.05 0.00 6.30 293.16 3.18 24.35
23 44,51 39.13 38.46 95.25 74.17 0.18 0.40 53.06 56.56 102.86 0.11 0.00 6.64 208.55 3.40 24.61
10 23 49.86 39.13 17.95 20.40 15.17 0.46 1.31 53.71 66.46 95.00 0.89 388.33 4.16 -64.66 3.39 24.90
17 23 53.24 43.48 38.46 89.00 70.83 0.02 0.85 69.68 77.60 90.71 0.11 271.67 6.53 117.23 3.20 26.11
20 23 50.42 47.83 43.59 115.75 88.75 0.18 0.16 56.61 72.19 102.86 0.07 0.00 6.40 248.58 3.31 2493
22 23 58.03 56.52 53.85 90.00 62.50 0.38 0.29 59.84 99.48 111.43 0.06 0.00 6.40 98.04 3.46 2425
25 23 65.63 60.87 46.15 192.00 165.00 0.57 0.22 52.42 99.90 118.93 0.09 0.00 7.36 503.71 3.40 2227
26 23 68.45 65.22 35.90 52.00 40.71 0.25 1.49 90.16 98.13 97.50 0.75 0.00 4.34 -13.87 . .
27 23 60.28 60.87 41.03 219.50 192.92 1.13 0.44 32.58 95.21 116.07 0.09 0.00 7.24 643.26 3.38 21.96
28 23 44,79 56.52 43.59 161.00 140.83 0.77 0.16 30.48 91.56 118.93 0.08 0.00 7.10 445.76 3.38 22.02
29 23 65.92 65.22 43.59 142.25 126.67 0.73 0.16 3597 91.88 123.93 0.09 0.00 7.00 361.59 3.35 22.98
36 23 70.70 65.22 53.85 69.75 56.67 1.38 0.35 45.48 96.77 117.86 0.09 0.00 6.04 65.09 ; :
105 23 67.04 65.22 56.41 108.50  79.58 3.29 0.40 33.06 80.00 136.79 0.20 350.00 6.85 232.61 333 26.91
107 23 113.80 10435 51.28 83.00 85.83 2.36 2.02 36.13 139.38  145.00 0.18 0.00 6.45 77.55 3.33 26.03
364 23 53.24 47.83 38.46 44,50 34.13 0.09 1.44 67.58 79.06 87.50 0.58 234.17 4.62 -5.60 3.25 25.23
366 23 65.92 69.57 41.03 128.00 103.75 0.23 0.53 61.61 89.58 106.79 0.13 0.00 6.40 270.64 3.23 24.59
368 23 51.83 43.48 38.46 73.75 58.75 0.09 1.00 67.26 83.23 97.50 0.14 0.00 6.10 69.83 3.20 2517
372 23 51.83 43.48 43.59 90.25 73.33 0.30 0.15 85.32 71.56 111.43 0.15 0.00 6.20 141.23 3.31 23.65
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ANNEXE 21

Annexe 21 : Distribution des substrats géologiques (%) a I'intérieur des bassins versants de type I

Type du Grés Grés Grés de Grés a Gres Dépbdts
BV  bassin Surface (ha) Conglomerat _ Vosgien Intermédiaire _Senones Voltzia Permien quaternaires  Eboulis Schistes _ Saxonien _ Lepthinite Migmathite
2 21 90.50 0 94 0 0 0 0 1 5 0 0 0 0
4 21 162.00 0 95 0 4 0 0 0 1 0 0 0 0
5 21 74.50 0 98 0 2 0 0 0 0 0 0 0 0
6 21 220.25 1 92 0 1 0 0 6 0 0 0 0 0
7 21 26.00 8 92 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
11 21 275.50 0 99 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0
13 21 69.25 21 76 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0
19 21 45.50 20 78 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0
21 21 92.25 21 74 0 5 0 0 0 0 0 0 0 0
390 21 505.00 3 97 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
31 21 70.75 0 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
32 21 43.50 4 96 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
33 21 242.75 8 92 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
34 21 33.00 17 83 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
35 21 46.50 2 98 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
37 21 12.75 0 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
39 21 59.25 6 94 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
49 21 68.25 12 88 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
41 21 62.25 18 82 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
55 21 52.00 48 52 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
53 21 63.25 43 57 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
61 21 39.50 94 6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
62 21 204.75 35 65 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
63 21 22.75 19 81 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
64 21 142.50 50 50 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
65 21 58.00 70 30 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Distribution des substrats géologiques (%) a I’intérieur des bassins versants sur grés de type I (suite)

Type du Grés Grés Grés de Grés a Gres Dépdts
BV  bassin Surface (ha) Conglomerat Vosgien Intermédiaire _ Senones Voltzia Permien quaternaires  Eboulis Schistes  Saxonien Lepthinite Migmathite
72 21 96.50 69 31 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
77 21 11.25 64 36 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
89 21 51.5 52 48 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
93 21 82.5 24 73 0 0 1 0 1 0 0 0 0 0
109 21 249.25 0 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
110 21 66.00 0 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
111 21 325.50 2 98 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
143 21 36.00 73 27 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
268 21 5.68 0 98 0 0 0 0 0 0 0 0 2 0
277 21 258.50 28 69 0 0 0 0 3 0 0 0 0 0
278 21 13.25 23 77 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
279 21 91.75 0 82 0 0 0 0 6 5 0 0 0 7
280 21 212.00 0 28 0 0 1 0 69 1 0 0 0 1
289 21 74.75 46 54 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
290 21 73.50 38 62 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
342 21 672.50 91 9 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
345 21 30.00 36 64 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
347 21 137.75 0 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
348 21 34.00 0 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
365 21 24.00 0 99 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0
367 21 81.25 7 93 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
371 21 69.25 2 98 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Annexe 22 : Distribution des substrats géologiques (%) a I'intérieur des bassins versants sur grés de type II

Type du Grés Gres Grés de Grésa Gres Dépbts
BV  bassin Surface (ha) Conglomerat Vosgien Intermédiaire _Senones Voltzia Permien quaternaires  Eboulis Schistes  Saxonien Lepthinite Migmathite
43 22 772.25 43 47 9 0 0 0 1 0 0 0 0 0
44 22 107.00 64 1 35 0 0 0 0 0 0 0 0 0
45 22 63.25 63 29 8 0 0 0 0 0 0 0 0 0
47 22 128.43 9 77 12 0 0 0 2 0 0 0 0 0
48 22 73.25 13 68 19 0 0 0 0 0 0 0 0 0
52 22 105.25 17 0 83 0 0 0 0 0 0 0 0 0
67 22 173.50 72 26 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0
71 22 318.75 58 39 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0
73 22 86.25 54 45 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
75 22 27.00 42 56 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0
79 22 307.59 34 21 45 0 0 0 0 0 0 0 0 0
81 22 32.75 24 7 69 0 0 0 0 0 0 0 0 0
82 22 347.75 43 22 34 0 0 0 1 0 0 0 0 0
83 22 36.75 57 30 13 0 0 0 0 0 0 0 0 0
84 22 32.25 41 15 44 0 0 0 0 0 0 0 0 0
85 22 103.75 49 15 36 0 0 0 0 0 0 0 0 0
86 22 26.26 60 0 40 0 0 0 0 0 0 0 0 0
88 22 97.25 49 49 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0
96 22 208.75 33 14 48 0 4 0 1 0 0 0 0 0
106 22 180.50 7 87 6 0 0 0 0 0 0 0 0 0
121 22 17.5 52 14 34 0 0 0 0 0 0 0 0 0
154 22 14.50 2 0 98 0 0 0 0 0 0 0 0 0
288 22 90.50 38 54 8 0 0 0 1 0 0 0 0 0
346 22 30.00 26 ! 0 0 0 0 0 0 0 0 0
350 22 2475 50 20 30 0 0 0 0 0 0 0 0 0
394 22 25.00 76 24 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
395 22 254.25 43 52 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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ANNEXE 23

Annexe 23 : Distribution des substrats géologiques (%) a Iintérieur des bassins versants sur grés de type 111

Type du Grés Grés Grés de Grés a Gres Dépbts
BV bassin___ Surface (ha) Conglomerat Vosgien Intermédiaire _Senones Voltzia Permien quaternaires  Eboulis Schistes  Saxonien  Lepthinite Migmathite
10 3 50.75 0 83 0 17 0 0 0 0 0 0 0 0
17 3 268.00 9 76 1 14 0 0 0 0 0 0 0 0
20 3 373.50 8 59 0 32 0 0 0 0 0 0 0 0
22 3 112.25 0 65 0 35 0 0 0 0 0 0 0 0
25 3 416.00 3 44 0 52 0 0 0 1 0 0 0 0
26 3 47.50 17 75 0 9 0 0 0 0 0 0 0 0
27 3 339.25 2 30 0 68 0 0 0 0 0 0 0 0
28 3 303.50 2 32 0 66 0 0 0 0 0 0 0 0
29 3 35.00 0 55 0 45 0 0 0 0 0 0 0 0
36 3 49.75 4 89 0 7 0 0 0 0 0 0 0 0
105 3 341.75 25 68 0 5 0 0 1 0 0 0 0 0
107 3 83.50 3 88 0 1 0 0 5 0 2 2 0 0
364 3 28.25 26 65 0 9 0 0 0 0 0 0 0 0
366 3 391.50 2 72 0 23 0 0 0 2 0 0 0 0
368 3 72.50 23 63 0 14 0 0 0 0 0 0 0 0
372 3 102.25 0 79 0 17 0 0 4 0 0 0 0 0
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RESUME =

Le travail présenté est une continuité de I’étude réalisée par A-L Thomas (1998) et s’inscrit &

dans le projet de modélisation spatialisée des écoulements et de la composition chimique des eaux qui

forment la Moselle amont. L’objectif est de parvenir a 1’établissement de modeles statistiques
décrivant la variabilité de la composition chimique des eaux, basés sur des raisonnements mécanistes

et traduisant notre compréhension du milieu. Cet exercice a ¢été effectué d’abord sur les granites puis
sur les grés pour aboutir a des lois généralisées décrivant la variabilité spatiale des concentrations des =

ruisseaux vosgiens.

A tous les niveaux de modélisation, il est apparu que les facteurs écologiques de ’acquisition
de la composition chimique des eaux étaient par ordre d’importance : les précipitations, la richesse du
substrat en minéraux altérables et la taille du bassin versant, qui exprime la capacité de neutralisation
dans les nappes profondes.

Les précipitations sont le facteur majeur influengant les concentrations dans les ruisseaux de
plusieurs fagons :
e Les concentrations des pluies diminuent avec 1’augmentation de la lame d’eau précipitée
annuellement ;
o Elles diluent le flux issu de I’altération et de 1’échange d’ions par la lame d’eau, d’ou des
concentrations plus fortes associées aux faibles pluviométries ; '
e Elles épuisent les sols en minéraux altérables en fonction de la pluviométrie cumulée.
Comme nous avons étudié des eaux en étiage, dont le temps de contact avec les minéraux de
’aréne est par définition tres long, cette influence majeure de la lame d’eau précipitée suggere que
I’essentiel des concentrations des ruisseaux s'acquiere dans les sols et ce, d’autant plus que les roches
meéres sont pauvres en minéraux altérables et que les écoulements sont moins profonds.

Généralement, a pluviométrie ou bilan hydrique équivalent, les roches plus riches en un ¢lément
chimique donné fournissent des solutions plus concentrées en cet élément. Cependant, 'influence de
la minéralogie de la roche ne devient dominante que pour des substrats riches en minéraux altérables,
tels que la biotite et hornblende ou la dolomie, influengant ainsi les concentrations en Ca et Mg dans
les ruisseaux.

Les teneurs en potassium paraissent résulter d’un double contrdle : d’une part I’altération du
feldspaths potassique serait la source principale de potassium et d’autre part, une fraction de ce
potassium serait fixée au niveau des argiles. Les deux phénomeénes expliqueraient les teneurs plus
faibles en potassium des eaux sur les substrats plus riches en phyllites.

L’origine du sodium et de la silice sur les deux substrats est différente. Sur gres, le sodium
provient des précipitations et la silice est une fonction de la dilution des solutions des sols par la pluie.
Sur granite, a cette dilution se rajoute 1’altération des minéraux qui interviennent pour déterminer les
concentrations en silice dans les ruisseaux. Dans ce cas, bien que la silice et le sodium soient corrélés,
il parait improbable que ce soit I’altération de I’albite, minéral peu altérable, qui fournisse I’essentiel
du flux de silice. Il est plus vraisemblable que, par I’échange ionique, le sodium remplace dans les
eaux de drainage les autres cations (Ca, Mg, K) libérés par 1’altération mais partiellement piégés par
¢change d’ions, néoformation ou prélévement biologique.

L’ensemble de ce travail montre que la réponse des ruisseaux aux modifications globales de
’environnement est contrainte par les facteurs du milieu physique (climat, géologie, hydrologie), que
le gestionnaire doit intégrer car il ne peut les modifier.

Mots clés : hydrochimie, acidification, analyse spatiale, SIG, granite, grés.
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