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Chimie des eaux naturelles
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Summary :

Chemistry of natural waters

R ONNEMENT

A set of complex chemical, biological, geological and physical mechanisms controls the hydrogeochemical
cycles of many elements and chemical compounds in natural systems. The chemical composition of oceans, fresh
waters and the atmosphere is also controlled by these processes in which living organisms play a key role. It is
thus necessary to consider all the interactions between the different compartments (waters, biosphere, atmos-
phere, soils and rocks) in order to understand the composition of natural waters. Moreover, it is important to
take into account the change in fluxes of matter due to human activities which can strongly disturb the cycles and
thus the chemical composition of natural waters of large reservoirs.

Motsclés:
Key-words:

Dans cet article, nous allons donner
un apercu sur les processus biologiques,
chimiques et physiques qui régulent les
écosystémes ainsi que la composition
chimique des eaux naturelles. Certains
processus chimiques les plus importants
comme la dissolution des roches, la
précipitation des minéraux, les
échanges entre I’ atmosphére et |’ eau,
seront présentés. Un écosystéme aqua-
tique est considéré comme une unité de
I”environnement dans laquelle sont
entretenus une communauté biologique
(production, consommation et décom-
position des organismes vivants), ainsi
gue les cycles des substances néces-
saires alavie, grace al’ énergie fournie
par le soleil. Dans les cycles des roches
et du milieu vivant, I’ eau est considérée
non seulement comme un réactif chi-
miqgue et un solvant, mais auss comme
un vecteur.

Afin d exprimer notre préoccupation
face aux dangers menacant les eaux en
tant qu’ écosystemes, nous montrerons,
par une analyse simple, que les eaux
douces ainsi que I’ atmosphére, sont des
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Figure 1 - Interactions entre le cycle des roches et celui des eaux. L’ eau représente le vecteur, le solvant
et le réactif chimique. Lors de son interaction avec les roches (dissolution-précipitation) vont naitre les
sols, les sédiments et les roches sédimentaires ; en contrepartie, les substances dissoutes parviennent

dansl'eau[1].

systémes particuliérement sensibles aux
atteintes causées par I’homme.

La composition des eaux naturelles
est déterminée par quelques processus
importants qui sont exposés dans la
figure 1 [1]. Dans la nature, la régu-
lation de O, et CO, se fait lors de la
photosynthése et de la respiration des
organismes vivants et au cours de
I altération des roches.

Les processus d’ atération consistent
en des réactions de dissolution des
roches les plus abondantes (silicates,

oxydes, carbonates). La composition de
I’ eau résulte de ces réactions et se com-
prend facilement a partir d'un modéle
d’équilibre, comme la dissolution et la
précipitation de CaCO, :
CaCO, + CO,+ H,0 » Ca* +2HCO;, )
A partir des constantes d’ équilibre et
pour une atmosphére composée entre
autres de CO, a 0,03 %, il est possible
de calculer les concentrations suivantes,
pour le systéeme (CaCOy,) ), COy,
(pCO, = 3 x 10* atm) en solution
aqueuse a 25 °C:
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pH = 83;[HCO,]=1x103M ;
[Ca¥] = 5x10*M
La photosynthése, P, et le processus
de respiration, R, sont représentés de
maniére fortement simplifiée par la
réaction (2). De nombreuses substances
nutritives sont nécessaires pour la pho-
tosynthése ; la stoschiométrie satisfait a
peu prés al’ égalité (3) :
CO, + H,0O + énergie solaire
% {CHCO} + 0, @)

106 CO, + 16 NO, HPO?, + 122 H,0 + 18 H
(+ élémentstraces, + énergie solaire)
PTIR
{ C106|_|2630110N 16P1} + 138 OZ (3)
Protoplasme d’ algues

Le flux d énergie nécessaire au sys-
téme est couplé aux cycles des nutri-
ments et a ceux des éléments traces.
Méme s la stoechiométrie de laréaction
(3) est différente pour chaque systéme
aquatique et pour chaque algue, la
dynamique photosynthése-respiration
(P-R) pour ces différents organismes
est représentée par des relations simples
AC: AN : AP=106: 16: 1. Les diffé
rences de concentrations des substances
nutritives en fonction de la profondeur,
auss bien danslamer que dans les lacs,
sont dues au fait que les éléments C, N,
P sont en méme temps assimilés lors de
la photosynthése puis libérés dans les
mémes proportions lors de la respira-
tion par les organismes.

Le pouvoir tampon
dans les eaux naturelles

La nature et la teneur des substances
chimiques présentes dans |’ eau sem-
blent a priori fortuites. Elles peuvent
cependant étre expliquées par une
approche plus précise du cycle de |’ eau,
par les processus chimiques a l'interfa-
ce roche-eau et atmosphére-eau ainsi
gue par les processus hiologiques (pho-
tosynthése-respiration). Il vient intuiti-
vement que Ca?* et Mg?* proviennent
des carbonates, Na* et K* des feld-
spaths et des micas, le sulfate du gypse
ou de I’ oxydation de la pyrite, le phos-
phate et le fluorure de I’ apatite [2]. Les
processus de dissolution correspondent
a des réactions acide-base. Ainsi, la
composition des mers s’interpréte
comme le résultat du titrage entre les
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Tableau | - Composition chimigque moyenne des
eaux naturelles (d' aprés Stumm et Morgan [1]).

Eaux desrivieres
Eau
Eau de surface

moyenne Sl

Y —logM
HCO, 3,0(x06) 2,6
ca* 34(+09) 2,0
H* 6,5-85 81
H,SiO, 37(£05) 41
Mg2* 38(+ 1,0) 13
Cl- 37(x 1,0 03
Na* 36(x 1,0 03

acides émis lors des éruptions volca-
niques et les bases des roches comme
les silicates, les oxydes, ou les carbo-
nates (figure 1). La composition
des eaux de riviére peut étre auss consi-
dérée comme la résultante de I'effet du
CO, atmosphérique sur les minéraux
(tableau I). Malgré des différences de
composition chimique, de nombreuses
eaux naturelles ontla méme concentration
en certains éléments. Les eaux des
riviéres ont généralement des pH compris
entre 6,5 et 8,5. La concentration des
autres co posants varie également mais
jamais de plus d’ un facteur 100 (tableau
). La composition de I’ eau de mer reste
remarquablement constante ; les eaux
provenant de différentes mers et océans
ne difféerent que faiblement. Le pouvoir
tampon représente cette capacité d’un
systéme a maintenir une composition
constante.

Les réactions d’'échanges entre
I’atmospheére et |'eau contribuent de
maniére significative a ce pouvoir tam-
pon. En effet, les gaz et autres sub-
stances volatiles sont échangés a
I"interface eau-atmosphere. |l s ensuit
un équilibre dans les processus
d’absorption a la surface de I'eau. La
solubilité des gaz dans |’ eau est estimée
al’aidedelaloi de Henry [3].

L es réactions de sorption (adsorption
et désorption) régulent la concentration
en de trés nombreuses substances
comme les métaux lourds ou les com-
posés organiques présents dans les eaux
[4, 5]. En effet, les substances dissoutes
peuvent s adsorber sur les composants
des sols et les particules solides en sus-
pension et étre ensuite désorbées. De
plus, les minéraux argileux ou colloides
en suspension, en tant que substances
adsorbantes, servent a la fois de moyen

de transport et de réservoir de pol-
luants. De tels processus d’ adsorption
sont également traités par le modéle de
I’ équilibre chimique (échange d’ions,
complexation de surface...) [1, 5, 6].

Composition chimique des eaux de
surface et des eaux souterraines

A partir du tableau II, nous pouvons
observer qu'il existe un rapport entre la
composition géologique des bassins
versants et la composition chimique de
I’eau. Alors que le magnésium, le cal-
cium et les bicarbonates ne sont pré-
sents que dans les cours d’' eau qui
s écoulent au travers de sédiments, les
concentrations dans les cours d’eau qui
s écoulent au travers de roches cristal-
lines sont plus élevées en acide sili-
cique et plus faibles en Ca2* et Mg?*.
Par contre, la concentration en sulfates
n’'est que partiellement corrélée aux
teneurs en sulfates contenus dans les
roches, car elle dépend des activités
humaines. Les émissions de gaz dues a
la combustion des énergies fossiles sont
a I'origine des pluies et dépbts acides
chargés en sulfates. Concernant le lac
du Bourget, la concentration en phos-
phates a diminué apres la mise en place
de stations d’ épuration. L’exemple de
la Thur (Alsace) illustre I'impact des
activités humaines ainsi que celui du
substratum sur la qualité de I’eau. En
effet, les valeurs mesurées a Ensisheim
reflétent |e passage de cette riviere a
travers le bassin potassique.

Le pouvoir tampon des eaux natu-
relles est dominé par le CO, atmosphé-
rique, les ions carbonates dissous dans
I’eau, le CaCO,, et par d'autres miné-
raux (dolomite, alumino-silicates), qui
déterminent leur composition chimique
minérale. Un examen des processus
chimiques dans les eaux naturelles
montre gu’il est surtout nécessaire de
comprendre le systéme carbonaté et,
par 13, toutes les relations acide-base
qui sy rattachent.

L'eau
et ses propriétés particuliéres

Une molécule d'eau est représentée
en trois dimensions sous la forme d' un
tétragdre déformé. Les deux liaisons
O—H forment un angle de 104,5° (au
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Tableau 2 - Exemples de composition d’ eaux de surface et souterraines (d’ aprés Sgg et al. [5]).

Typed'eau Eaux de surface Eaux souterraines (1) Eau souterraine (1) Eau de surface (1)
Sableen Sable Gravier Gravier
Eau delac (2) Coursd'eau (3) environnement provenant de ainclusions ainclusions
calcaire roches primaires d'argiles d'argiles
Lac du Bourget Thur a Thur & Verdun Bischwiller Moder
Lieu d' échantillonnage (prof*. 140 m) Fellering Ensisheim puitsn® 1 Haybes (nappe dluviae aHaguenau
avant 1980 «non polluée» «polluée» delaModer) étiage
éé 20.02.1991 20.02.1991 12.07.1989 08.11.1983 04.12.1982 23.08.1982
Température °C 53 24 38 125 115 16,0
pH 73 6,7 84 7,35 7,08 7,06 7,53
Dureté totale meq L 3,24 (16,2 0,79 (3,95)" 1,28 (6,4) 6,1(305) | 2,13(10,65) 4,24 (21,2)"
Dureté des carhonates  meq L! 0,31 (1,55)" 1,84(9,2)
Calcium mgL* 55 11 21 1122 36,50 73,6 18,8
Magnésium mgL? 6 29 28 49 37 6,7 53
Sodium mg Lt 6 30 101 50 12,5 80 26,6
Potassium mgL? 2 0,6 204 12 0,6 24 6,2
Fer mg L (0,02)" 0,00 <001 1,14
Manganése mgL* 0,004 0,016 6,7
Sulfates mg Lt 25 25 42 53,0 216 330 27,0
Chlorures mgL? 6 14 116 13,0 15,6 14,6 30,5
Nitrites mgN L? <0,01 0,02 0,06 0,00 <0,01 0,00 0,27
Nitrates mgNL? 0,85(0,6)™" 0,77 1,04 17,7 41 0,00 95
Ammonium <0,05
(Ammoniaque) mgNL*? (<0,00™ 0,02 (< 0,001) 0,96 (0,11) 0,00 <0,05 0,07 0,33
O-Phosphate mgPL? 0,15(0,07)™ 0,02 0,51
Phosphate total mgPL? 0,17 (0,08)™" 0,04 0,78 0,02 0,05
Oxygeéne mgL* 12,0 112 48 10 96
Acidesilicique mgL* 3
cop™ mg Lt (25
DCO™ mgL* 8 14
" Degré de dureté francais.
" COD : Carbone organique dissous ; DCO : demande chimique en oxygene.
(1) d"apres |’ Agence de I’ Eau Rhin-Meuse (Metz).
(2) d'aprés e Centre National du Machinisme Agricole, du Génie Rural, des Eaux et des Foréts, groupement de Lyon (" mesures effectuées aprés 1980).

(3) d'apréesle Service Régional del’ Aménagement des Eaux d’ Alsace (Colmar).

lieu de 109,5° dans un tétraédre régu-
lier). La molécule d' eau se comporte
comme un dipdle ; le pble oxygene,
avec des paires d électrons libres, est
chargé négativement, tandis que les
deux atomes d'hydrogéne portent la
charge positive du dipble. Cette distri-
bution inégale permet la formation
d’ associations entre molécules d’ eau
gréce a des liaisons hydrogene. L’ éner-
gie des liaisons H est de 10 a 50 fois
plus faible que celles des liaisons cova
lentes O-H. Les liaisons H, et en partie
le désordre tétraédrique, font que I’ eau,
comparée avec d’autres liquides
dépourvus de liaisons H, posséde des
propriétés particuliéres (tableau 111).
Ces liaisons sont détruites lors de I’ éva-
poration. Le maximum de densité de
I'eau a 4 °C est al’origine de la diffé-
rence de stratification en hiver et en été
dansleslacs.

Court apercu

bone, du soufre et de I’ oxygéne qui
déterminent notre environnement. Elle
représente les réservoirs géochimiques

globaux les plus importants, ceux qui
tout au moins au cours des 600 derniers
millions d’années ont joué un réle

sur les cycles hydrogéochimiques

Lafigure 2 illustre les liens entre les
différents cycles géochimiques du car-

Figure 2 - Cycle du carbone, du soufre et de |’ oxygene. Le réseau du cycle géochimique global refléte
|"état quasi stationnaire qui a déterminé notre environnement au cours des 600 derniers millions
d'années. La taille des cercles est proportionnelle a I'importance du réservoir en moles. Les données
chiffrées pour les interconnexions correspondent aux flux de matieres en 10** moles par an. Les numéros
font référence aux réactions décrites dans le texte (d' aprés Garrels et Perry [9]). DR.
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Tableau |11 - Les propriétés physiquesde|’eau [7, 8].

R ONNTEMENT

Propriétés

En comparaison
avec d’autresliquides

Signification
pour I’environnement

Densité

Maximum vers 4 °C,
détente lors des gelées

Difficultés en cas de gelées,
donne lieu ades
stratifications saisonniéres

Point de fusion et d’ ébullition

Exceptionnellement élevés

Possibilité d’ eau sous forme
liquide alasurface delaterre

Capacité caorifique
laplus élevée

Capacité calorifique

detous les fluides,
exception faite de NH,

Tampon face aux températures
extrémes

Chaleur d' évaporation Extrémement forte Tampon face aux températures
extrémes
Tension superficielle Elevée Importante pour laformation

des gouttes dans les nuages
et lespluies

Absorption lumineuse

Elevée dans le domaine des
infrarouges et des UV, moins
forte dansle domaine de la
lumiére visible

Importante pour larégulation
de I’ activité biologique
(photosynthése) et pour la
température atmosphérique

Propriétés en tant que solvant

polarisées

A cause de la propriété dipolaire,
I’ eau convient aladissolution
des sels (ions) et des molécules

Transport de substances dissoutes
dans le cycle hydrologique et
dans la biomasse

important. La surface des cercles est
proportionnelle & I"importance des
réservoirs. Les plus importantes inter-
connexions concernent les interactions
entre les réservoirs tels les sédiments et
le dioxyde de carbone (CO,), I’eau
(H,0) et I’oxygene (O,), la matiere
organique (CH,O) avec par exemple les
réactions suivantes:
CaSiO, + CO, ~ SO, + CaCO, (4)
CO,+H,0 - CH,0+0O, (5
0,+4FeSIO, ~ 2Fe,0,+4Si0, (6)
15/80,+0,5FeS,+H,0
- H,S0,+1/4Fe,0, (7)

Réaction (4) : altération des silicates.
Réaction (5) : représentation simplifiée
de la réaction photosynthése-respira-
tion.
Réactions (6) et (7) : oxydation des
composeés du fer(l1) et du soufre en
oxyde de fer(l1l) et en sulfate par de
I’ oxygene libéré par la photosynthese.
Ces exemples montrent la complexi-
té des réservoirs a O, et CO, relative-
ment petits et particuliérement impor-
tants pour notre écomilieu (le réservoir
en CO, gazeux est si petit que le réser-
voir n'apparait que sous la forme d'un
point dans lafigure 2) et leurs intercon-
nexions a des réservoirs gigantesques.
Si I’on utilise I'image des roues den-
tées, les petites roues a CO, et a O,
tournent relativement vite, et sont
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reliées aux gigantesgques roues extréme-
ment lentes des composants des sédi-
ments. Les cycles hydrogéochimiques
et la nature de leur synchronisation
régulent la composition des mers et
sont largement responsables du main-
tien d'une atmosphére et de climats
constants.

Les différents cycles liés par des
réactions donnent une énorme stabilité.
L"homme influence aujourd’ hui la
composition des petits réservoirs, il
peut accélérer les petites roues mais pas
les grandes ; lorsque les grandes roues
ne freinent plus les petites, les diffé-
rents cycles sont dissociés.

Evolution et état stationnaire actuel
de la biosphére

Comme il est admis aujourd’ hui, la
vie sur terre fut d’abord anaérobie. Lors
de I'apparition de la photosynthése, de
I’ oxygéne a été émis contribuant ainsi a
maintenir des conditions redox dans
I"atmospheére et a la surface de la terre.
Ceci correspond a I’ équilibre (5) qui,
pour chaque molécule organique
(CH,0) produite lors de la photosyn-
these, va former une molécule d’ oxyge-
ne (O,). Le réservoir de CH,O dans les
sédiments est presque 50 fois plus
grand que le réservoir a O, car lamajeu-
re partie de I’ oxygene produit lors de la

photosynthése a été utilisée pour oxyder
les éléments réduits de la crodte ter-
restre comme les silicates ferreux (réac-
tion 6) ou les pyrites (réaction 7).

Actuellement, les conditions entre
vitesse des processus d’ oxydation et de
réduction (consommation et libération
d’électrons, €, ainsi que production et
libération de protons, H*) sont globale-
ment dans un état stationnaire. 1l
S ensuit la formation d'une atmosphére
et d'une mer a composition constante,
d’une part grace a une gigantesque
réaction acide-base (les acides émis par
les volcans réagissant avec les bases
contenues dans les roches) et, d’ autre
part, gréce a la photosynthese. Cet état
stationnaire dépend des flux des diffé-
rents composants dans |’ atmosphére et
dans les océans, de sorte que les
concentrations moyennes globales des
composants redox et acide-base dans
Ces réservoirs sont constantes.

De cefait, le pe et le pH (paramétres
caractérisant I’ activité deI'ion H* et de
I"électron, e ; pH = Hog {H*} et pe =
—og {€} ; un faible pe représentant une
forte activité de I'éectron, c'est-a-dire
un environnement anaérobie et réduc-
teur) de notre environnement sont
caractéristiques des conditions
d’ oxydo-réduction et du réservoir en
protons qui correspondent aux sources
d atération des sédiments. Il existe de
nombreuses différences locales et des
perturbations pour les bilans de H* et
de e. Il en est ainsi du probléeme des
précipitations acides fortement liées
aux activités humaines qui perturbent
localement ou globalement ces bilans et
modifient le fonctionnement des éco-
systémes.

Forét, eau et atmosphére :
des réservoirs trés menacés

Dans la figure 3, sont comparés
quelques réservoirs particuliérement
importants. Pour chacun d’eux, le
temps de s our moyen des molécules
(atomes) est donné. Une molécule H,O,
apportée par un cours d'eau dans la
mer, va y rester en moyenne 40 000
ans, jusqu’'a ce qu'elle en ressorte par
évaporation. Les réservoirs comparati-
vement grands - H,0O dans lamer, SO,
et le carbone organique dans les sédi-
ments (CH,O dans la réaction (5) et la
figure 2 ; toute la matiére organique de
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ces réservoirs est due a la photosyn-
thése ; une faible partie est exploitée
sous forme de carbone fossile) - sont
Opposés aux réservoirs plus petits (et
par la méme plus exposés comme
I’ atmosphére, les eaux douces de surfa-
ce), et a lI’ensemble des organismes
vivants. La majeure partie de la bio-
masse est contenue dans les foréts.

La combustion du carbone fossile
(cf. figure 2) issu des réservoirs carbo-
nés des s&diments conduit a I’ augmen-
tation du reservoir CO, de I’atmos-
phére. De méme, un déboisement des
foréts (notamment les foréts tropicales)
et la combustion du bois augmentent le
contenu en CO, de I’atmosphere. Par
ailleurs, cette augmentation accroit
la productivité de la biomasse.
D’ autre part, I’ accélération du cycle du
phosphore lié aux apports d’engrais
phosphatés et de phosphate des déter-
gents affecte surtout les petits réser-
voirs, plus particuliérement les eaux de
surface.

La composition de I'atmosphére est
trés sensible aux activités humaines
car, d'un point de vue quantitatif, ce
réservoir est petit a coté des autres.
Lors de la combustion des combus-
tibles fossiles, de nombreux ééments
et composés traces sont émis (soufre,
métaux lourds, métalloides, hydrocar-
bures). Selon la nature de la combus-
tion, les composeés de |’ azote sont
transformés en oxydes d’ azote. Par
ailleurs, la concentration en CO, a aug-
menté globalement alors que les
concentrations en CO, NO, HNO,,
HNQ,, SiO, et H,SO, ont augmenté
localement. Les temps de s§our pour
les oxydes d'azote, I’ammoniac et les
composés du soufre dans |’ atmosphére
sont trés courts ; aprés quelques jours
seulement, ils sont éiminés de |’ atmo-
sphére. L’ atmosphéere, comme maillon
dans les cycles géochimiques de nom-
breux éléments, est un important
convoyeur pour les polluants qui peu-
vent porter atteinte aux écosystéemes
terrestres et aquatiques.

Quel avenir ?

Les émissions globales et locales
de CO, ainsi que des composés de S et
de N sont actuellement bien connues.
Actuellement, environ 5,4 milliards de
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dans le réservoir correspondant

COMPARAISON DES RESERVOIRS GLOBAUX 4
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Figure 3 - Comparaison des réservoirs globaux. La comparaison entre quelques-uns des réservoirs les
plus importants, mesurés en quantité moléculaire (ou atomigque) ou en moles, montre que les trois réser-
voirs atmosphere, eaux douces de surface et biomasse vivante (la plus grande partie constituant les
foréts), sont plus petits que les réservoirs sédimentaires ou la mer. De ce fait, I'atmosphére, la forét et
I’ eau sont des réservoirs particulierement exposés. |ls peuvent étre influencés par I’ exploitation humaine
des grands réservoirs comme le carbone sédimentaire ou fossile. Suite a de nouvelles estimations,
I"inventaire de la biomasse vivante pourrait étre encore plus petit que les quantités fourniesici [10]. Les
temps de s§our approximatifs donnés en années, ¢’ est-a-dire le temps que passe en moyenne une molé-
cule dans ce réservoir, est une mesure de la réactivité : I’ azote est plut6t inerte dans |’ atmosphere, alors
que le dioxyde de carbone atmosphérique, apres un temps de séour moyen de 7 ans, participe a nouveau
a I'activité de la photosynthése. Les oxydes d’ azote (NO, et HNO,), I’'ammoniac et les composés du
soufre (H,S, SO, et H,S0,) sont présents en trés faibles quantités dans I'atmosphere ; leur temps de

sgjour y est trés court.

tonnes (4,5 x 10'* moles) de carbo-
ne fossile sont brdlés chaque an-
née. Jusqu’a présent, il a en été brilé
216 milliards de tonnes (1,8 x 10%* mo-
les C). Ceci aurait élevé la concentra-
tion en CO, du réservoir atmosphérique
d’environ 30 %. Un peu moins de la
moitié de ce CO, a disparu a nouveau
de I’atmospheére, principalement aprés
absorption dans les océans. A ce stade,
guelques questions subsistent : jusqu’ ou
I”augmentation de la teneur en CO,
favorise-t-elle une production végétale,

ou jusgqu’a quel point la diminution des
foréts — déboisement des foréts tro-
picales — contribue-t-elle a |’ aug-
mentation du réservoir en CO, atmo-
sphérique ? L’augmentation de la
teneur en CO,,, qui devrait doubler dans
le prochain siecle, devrait modifier
significativement les climats (augmen-
tation de la température et modification
de la répartition des pluies) mais aussi
la composition chimique des eaux natu-
relles. Une meilleure connaissance de
ces modifications ainsi que de leurs
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effets sur les temps de s§our dans les
différents compartiments des hydrosys-
temes constituera a n’en pas douter un
des enjeux des recherches a venir.
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