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Résumé :

En se basant sur une étude détaillée depuis I@8 A I'hiver 2005 sur différentes matrices
(roches, sédiments, matiere en suspension, phlile@ate et phase dissoute), on a établi un
bilan géochimique (éléments majeurs et tracesledoassin versant du Bouregreg au Maroc.
L’étude géochimique des eaux et des produits solide colloidaux transportés dans
'ensemble du bassin peut étre particulieremenfopmante pour d’'une part comprendre les
processus de transport et d’échanges des différeot@posantes naturelles et anthropiques
(en solution ou adsorbées sur les particules epesson) et d'autre part évaluer la
contribution anthropique au sein du bassin.

L'objet de ce travail a été de développer une nuétlogie permettant d’établir un bilan
géochimique de ce bassin et de mieux comprendontgionnement d’'un systeme naturel, en
intégrant les phénomeénes de transfert solide-leuid

La méthodologie adoptée regroupe ainsi :

(i) un échantillonnage semestriel, depuis I'é@®2 jusqu’a I'hiver 2005, des différentes
matrices sur 'ensemble du bassin versant du Boeigeg

(ii) un protocole analytique multi-élémentaire ctaup I'analyse par activation neutronique
instrumentale (INAA), la spectrométrie de massepb@eia un plasma d’'argon (ICP-MS) et la
spectrométrie d’émission atomique couplée a umpdagargon (ICP-AES).

(i) des techniques de traitement des donnéeseiidies (comparaison des moyennes
obtenues pour chaque échantillon et des variabilgéur chaque site, diagrammes de
normalisation par rapport aux cro(tes continentalegenne et supérieure, comparaison des
rapports d’éléments, choix des éléments inertesnmmméférences (exemple Ta ou Yb), et
finalement une analyse en composantes principAlER)).

De I'analyse des roches et des sédiments on eritdédu

() L'importance de I'héritage géochimique de I'emmnnement géologique du bassin versant
du Bouregreg (comparaison entre sédiments et ropleesianence des distributions le long
du fleuve,.....). Cela découle du comportement t@wmpatible et de I'inertie de certains
éléments au cours de l'altération (éléments desitians 3d (Co, Ni, Cr, ...), éléments de
transition interne f (lanthanides, Zr, Hf, Nb, Ta),..

(i) Lhomogénéité géochimique du bassin qui traduson tour un héritage lors de I'accrétion
crustale (magmatisme-métamorphisme-sédimentation),

(iii) La typologie de ce domaine continental ; gliude type croQte continentale supérieure.
L'étude de la chimie des eaux dans les phasesutissb particulaire a également permis de
confirmer la difféerence de comportement entre lédmeénts dits solubles, dont les
concentrations dans la masse d'eau sont lieedithdbogie du bassin versant, et les autres
éléments quasiment insolubles tels que les teees.r Les concentrations de ces derniers
dans la phase dissoute sont davantage liees antéedhterne du fleuve et a I'existence d'une
phase colloidale. Ceci est notamment mis en évadars des trés basses-eaux ou les
concentrations en matieres organiques peuventi@ertantes. L'influence des activités
humaines de type pollution métalligue semble pdiewas tres limitée : les facteurs
d'enrichissement n’ont pas montré de valeur imptetaxcepté pour Cs, Li, Sb, Pb et As. Ce
résultat confirme donc la faiblesse actuelle deoléution chimique de la riviere Bouregreg.

Mots clés : Bassin versant du Bouregreg, géochimie, pollutlbidA, ICP-MS, ICP-AES,
ACP, éléments majeurs, €léments traces.



Abstract:

By studying, since the summer of 2003 until thetesirof 2005 on various matrices (rocks,
sediments, suspended matter, colloidal phase aswlded phase), a geochemical statement
(major and trace elements) was established on doecreg river basin in Morocco.
Geochemical study of waters and solid productsafioid transported on the whole of the
basin can be particularly effective on the one hndnderstand the transport and exchange
processes of natural and anthropic constituentss@ilution or adsorbed on suspended
particles) and on the other hand to estimate apitwaontribution in the basin.

The aim of this work was to develop a methodololigvwang to establish a geochemical

statement of this basin and to understand the l@lmaof a natural system, by integrating the

solid - liquid transfer phenomena

The methodology combines so:

(1) A biannual sampling, since the summer of 2003 uwtilter of 2005, of various
matrices on the whole of the Bouregreg basin.

(i) A multi-element analytical protocol coupling theadysis by instrumental neutron
activation analysis (INAA), the inductively couplpthsma-mass spectrometry (ICP-
MS) and the inductively coupled plasma-atomic emisspectrometry (ICP-AES).

(i)  Processing techniques of the data (comparison efage concentrations for each
sample and variabilities for each site, normalidedjyrams with regard to the average
and upper continental crusts, comparison of elesn&tios, choice of inert elements
as references (example Ta or Yb), and finally ann@mponent factor analysis (
CFA)).

It can be inferred from rocks and sediments analyse

0] The importance of the geochemical inheritance ef Blouregreg basin geologic
environment (comparison between sediments and rogeymanence of
distributions along the river...). That resultsnfradhe very compatible behaviour
and from the inertia of certain elements during teterioration (transition
elements 3d (Co, Ni, Cr ...), internal transitionneénts f (rare earth element, Zr,
Hf, Nb, Ta...).

(i) Geochemical homogeneity of the basin which traaslatso an inheritance during
the crustal accretion (magmatism-metamorphism-sexiation),

(i)  The typology of this continental domain, rathetygfe upper continental crust.

The water chemistry study in dissolved and paritulphases also allowed to confirm the

behaviour difference between soluble elements whanlcentrations in water are bound to

the basin lithology, and the other almost insoluddEments such as rare earth elements. The
concentrations of these last ones in the dissoplealse are more bound to the internal
chemistry of the river and to the existence of koatal phase. This is notably put in evidence
during very low - waters where concentrations igamic suspended matters can be important.

Besides, the influence of the human activities agtainpollution seemed very limited: the

factors of enrichment did not show important vaéxeept for Cs, Li, Sb, Pb and As. This

result confirms also the current weakness of ther&greg river chemical pollution.

Keywords: Bouregreg river basin, geochemistry, pollutionAl ICP-MS, ICP-AES, CFA,
major elements, trace elements.
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Introduction générale

Ces dernieres années, I'hnomme est devenu plus ieonset plus préoccupé par la
dégradation de la qualité des cours d’eau. Ainar, gon action sur lI'environnement,
I’'homme tend a accélérer ou déstabiliser certaies processus naturels observés a la
surface du globe. Cette dégradation de la ressoemceau est due au développement
conjoint de l'urbanisation et des activités indefies et agricoles sur I'ensemble du bassin
versant.

Ainsi, la mauvaise utilisation des sols, les suupages, la création des pistes, la
réalisation méme d'ouvrages hydrauliques (diguesralges) contribuent a accentuer
les effets importants de I'érosion naturelle.

Dans certains bassins versants, cette érosion exéetlet le dépbt de ses produits
posent de sérieux problémes qui sont la sourcemelfications de I'environnement et
par la suite la dégradation des cours d’eau. @eétjeadation est associé€e le plus souvent a
'apport de nombreux polluants qui peuvent étreanohent sous forme d’éléments en traces
stables ou radioactifs.

En général cette perturbation intervient en moditfie transfert des matériaux soit en les
bloquant dans les retenues soit en les extrayamntitdede rivieres. Elle peut également se
faire en modifiant les conditions d'approvisionnemédu bassin par modification de la
végeétation (déboisement) ou simplement par moditinades qualités mécaniques du sol.
Toutes ces interventions, qu'elles soient le rasdlun aménagement ou simplement d'une
nouvelle gestion des ouvrages existants sont stistep d'affecter le fonctionnement du
systéeme fluvial et de provoquer une nouvelle dymamide son évolution.

Le cycle de I'eau n’échappe pas a ces transformatidca ressource en eau et les
milieux aquatiques comptent pour une bonne part pigoccupations actuelles des
Etats, ces préoccupations étant exprimées dans dmbneuses conférences
internationales. Depuis Rio (1992), Paris (1998) &hannesburg (2002), les
recommandations se multiplient et abondent dansdes d’'un « développement
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durable respectant I'environnement », paradigmeveau, aujourd’hui incontournable
et propre a mobiliser les sociétés et leurs sdigies.
La diminution sans doute incontournable au cous mtl®chaines décennies du volume
d’eau annuel moyen disponible pour chaque habitienta planéte pose un probléme
de gquantité et de qualité des ressources dont ftaghye est éminemment variable
suivant les pays et les zones climatiques.
L’optimisation des politiques de gestion des hygstémes nécessite une connaissance
affinée de l'origine de contaminants, notammentdiiérenciation entre les sources
naturelles et anthropiques. Il est également ingrtde quantifier ces différentes
sources.
Le bassin versant du Bouregreg qui fait I'objet ckdte étude a été choisi comme
zone d’étude pour les raisons suivantes :
(i) La pente moyenne du bassin est tres forte,ocapasse d’'une zone d’altitude
de 1000- 2000m, au niveau de la mer en une coustartce de I'ordre de 200 km,
ce qui est exceptionnel, ceci a pour conségquenae fonte érosion du bassin
versant, et en particulier, probablement une féri@sion chimique des roches,
(i) Le Bouregreg et ses affluents sont peu pollpés rapport a d’autres fleuves
et rivieres du Maroc. Ceci représente un avantager pnieux comprendre les
processus relatifs aux deux composantes naturedlesnthropiques, l'un ne
masquant pas excessivement 'autre. L’évolutiorhesytique le long de la basse
vallée du Bouregreg pourra donc étre suivie de exa@nparticulierement fine.
Plusieurs études ont été effectuées dans la zonengliobe le bassin versant de 'oued
Bouregreg qui fait lI'objet de notre étude. Nousroims les études géomorphologique
(Beaudet, 1969), pédologique (Ghanem, 1981.), eamasts des barrages (Lahlou,
1986), et sédimentologique (Ben Mohammadi, 1991)sdrait préférable de situer
notre étude et la part de notre contribution pappaat aux différents axes de
recherches sur la géochimie de ce bassin versaneftet I'étude géochimique des
bassins versants nécessite une approche pluridilsaipe pour pouvoir traiter de ses
multiples facettes (Aspects géomorphologiques, agiglues, pédologiques,
hydrologiques, socio-économiques ...etc.).
L'étude géochimique des eaux (phase dissoute,idedoet matiere en suspension) et des
produits solides (sédiments) transportés dansdiabte du bassin peut étre particulierement
performante pour d'une part comprendre les prosesk transport et d’échanges des

différentes composantes naturelles et anthropi¢eresolution ou adsorbés sur les particules
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en suspension) et d'autre part évaluer la coniohunthropique au sein du bassin. En effet,
les concentrations en éléments supposés dissad@seepent d’'une part I'altération des roches
(processus naturel mais qui peut avoir une origimaropique), et d’autre part les apports
purement anthropiques: pollution agricole, indedig] urbaine. Quant aux matieres solides
ou colloidales transportées, elles sont issues’@esion mécanique des roches. Les
perturbations par 'homme de I'environnement ndtarg également un impact majeur sur le
flux de matiere (déforestation, surpaturage, catuntensives, urbanisation...).

C’est dans ce contexte global que s’inscrit notgep qui vise a étudier les transferts des
eléments majeurs et en traces entre les différentsices (roches, sédiments de berges,
matiére en suspension, phases colloidale et plissaute) récoltées le long du bassin versant
du Bouregreg dans dix sites d’études sur une distda 200Km le long de la riviere depuis la
ville d’Aguelmous jusqu’au barrage Sid Mohammed Bdxaellah.

Ces transferts seront étudiés en détail, en imsist& les mécanismes qui les favorisent. En
effet, ces transferts ont une importance majeurdasdistribution des polluants, et donc sur
leur impact environnemental. L’originalité de cavail réside dans I'étude du comportement
des éléments majeurs et en traces depuis la roetejosqu’a la riviere.

Pour répondre a la problématique posée, on a adogténéthodologie originale combinant :
() un échantillonnage semestriel, depuis I'été 2@dsqu’a I'hiver 2005, des différentes
matrices sur I'ensemble du bassin versant du Boegeg

(i) un protocole analytique multiélémentaire caupl 'analyse par activation neutronique
instrumentale (INAA), la spectrométrie de masseiatitement couplée a un plasma d’argon
(ICP-MS) et la spectrométrie d’émission atomiqueptée a un plasma d’argon (ICP-AES).
(i) des techniques de traitement des donnéeseidies (comparaison des moyennes
obtenues pour chaque échantillon et des variabilgéur chaque site, diagrammes de
normalisation par rapport aux cro(tes continentalegenne et supérieure, comparaison des
rapports d’éléments, choix des éléments inertesnmmméférences (exemple Ta ou Yb), et
finalement une analyse en composantes principAleR).

Chaque technique apporte des informations concelesi¢léments, les échantillons et voire
méme I'environnement global du bassin.

La thése s'articule en 3 grands chapitres :

La premiere partie de ce travail est consacrée &aldscription des caractéristiques
physiographiques (géomorphologiues, géologiguasjatiques et hydrologiques du bassin

versant du Bouregreg). Dans cette partie, nousrdasret caractériserons tout d’abord les
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milieux naturel et humain relatifs au bassin étudi®us rappelons alors les principaux
facteurs pouvant influencer les flux transportésl@gscours d'eau.

La deuxieme partie permet ensuite de présenterdegrial et les méthodes utilisés pour
accéder aux nombreux parametres et données etatié<ette these.

Le chapitre 3 présente I'ensemble des résultats. c@apitre est consacré aussi a
l'interprétation des résultats fournis par les @ifintes techniques de traitements de données.
La correspondance entre les distributions des éltsrmu groupes d’éléments identifiés par
l'analyse en composantes principales et les digidhs temporelles et/ou spatiales des
échantillons est exploitée pour expliquer le canmachaturel ou anthropique des signatures
identifiées.

Les résultats bruts de la composition chimique défrentes matrices analysées sont

présentés en annexes, apres la conclusion géeétakeperspectives.
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Chapitre |
Caractéristiques physiographiques du bassin versardu

Bouregreg

Introduction

Les caractéristiques physiographiques d’'un bassrsant influencent fortement sa

réponse hydrologique, et notamment le régime desiléments en période de crue ou
d’étiage. Le temps de concentration qui caractérs@artie la vitesse et l'intensité de la
réaction du bassin versant a des précipitationsnéisiencé par diverses caractéristiques
morphologiques : en premier lieu, la taille du bagsa surface et son périmetre), sa
forme, son élévation, sa pente et son orientattooes facteurs s’ajoutent encore le type
de sol et de substratum (géologie), le couvert tadget les caractéristigues du réseau
hydrographique. Ces facteurs, d'ordre purement gdoque ou physique, s’estiment

aisément a partir de cartes adéquates ou en retdoardes technigues digitales et a des

modeles numériques.

I.1. Cadre géographique

I.1.1. Situation géographique

L'Oued Bouregreg est I'un des principaux coursudaréseau hydrologique du Maroc.
Il prend naissance dans le massif central maroeaghemine vers le littoral atlantique a
travers la meseta cotiere selon une direction mogedW-SE. Son bassin versant est
limité au Nord-Est par le bassin du Sebou, au Sadgelui d’Oum er-rebia, au Sud-
Ouest par les bassins des Oueds cotiers (Oued &th@ued Nfifikh, Oued Mellah) et
s'ouvre vers |I'Ouest sur I'océan Atlantique (figur&). A grande échelle, il s’agit d’un
bassin de la zone méditerranéenne, compris ensrgpdealléles 32°50’ et 34°30" N et
s'étend entre les meéridiens 5° et 7° W. De formigpwedue; il est drainé par trois
principales artéres hydrologiques : Oued Bouregfeged Grou, et Oued Korifla qui
prennent naissance sur le flanc occidental du MA#as, puis ils traversent le Maroc
central pour se jeter dans le barrage Sidi Mohamed Abdellah situé a quelques
kilométres de Rabat.
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Chapitre |

La partie du bassin versant du Bouregreg qui falijét de notre étude (figure. 1.2) est

celle représentée par le sous bassin versant deeBorg au sens strict. Ce sous bassin
versant couvre une superficie de 3800%kih est situé plus au Nord par rapport aux
deux autres sous-bassins du Grou et du Koriflagsti caractérisé par une diversité

lithologique et par un réseau hydrographique tiésanchise.

I.1.2. Aspect géomorphologique

Selon Beaudet (1969), le sous-bassin versant durdgoelg est subdivisé en quatre
unités géomorphologiques majeures (figure. |.2a¢o#d : la dépression orientale (1), le

haut pays (2), le palier intermédiaire (3) et digr inférieur (4).
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Figure 1.2 : Unités géomorphologiques du bassin versant deddOBouregreg. D’'apres
Beaudet (1969).
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[.1.2.1. La dépression orientale

Elle s'étend entre le haut pays a I'Ouest et le dmoytlas occidental a I'Est.
L'ensemble de la dépression s'incline du Nord-EBstSad-Ouest ; les pentes sont
moyennes ou faibles. La quasi-absence de couverétaé oppose le couloir oriental
a ses bordures surélevées : les affleurementsieasiege d'une érosion qui stérilise

des étendues notables (Beaudet, 1969).

[.1.2.2. Le haut pays

Cette unité connait des variations de topographigeesubstrat. Les pentes fortes

dominent mais les zones de replat a pentes moyemaas un relief ondulé

interviennent pour une large part dans la caraséion de cette unité. Il y a

dominance des formations primaires de nature sebs#ts et quartzitiques. Vu son

altitude soutenue et I'encaissement vigoureux de\sdlées, le haut pays constitue
un complexe geomorphologique original dans le bagsrsant de 'Oued Bouregreg.

Il est constitué par les crétes culminantes ehkasts plateaux.

» Les crétes culminantes en constituent la partie-Bsid Elles sont allongées du
Nord-Est au Sud-Ouest. Généralement boisées, Elssent cependant entrevoir
les taches gris claires des dalles a quartzitest edles sont le plus souvent
armeées. Les altitudes des crétes culminantes dépa&s00 m.

» Les hauts plateaux se tiennent a I'Ouest et au Mesdcrétes culminantes entre
1050 m et 1400 m d'altitude. Cette unité compreantre autres, les plateaux
d'Oulmes et du Ment qui sont modelés dans les @afflments de batholites
granitiques.

Le cours supérieur de |I'Oued Bouregreg draine, patermédiaire de [|'Oued

Ksiksou, le coeur des crétes culminantes et le Narglateau de Fourhal ; il culmine

a 1000 m a I'endroit ou il s'insinue entre les @éatx de Telt et du Ment.

[.1.2.3. Le palier intermédiaire

Les plateaux intermédiaires constituent un palires les reliefs culminants du haut
pays et les étendues monotones de la basse melsesa.crétes du haut pays

s'inclinent depuis les plateaux d'Oulmes (1050 1100 m) jusqu'aux dépressions

-8-



Chapitre | Caractéristiques physiographigliebassin versant du Bouregreg.

bordant au Sud les plateaux de la basse meseta 250300 m). Entre I'Oued

Bouregreg et son affluent I'Oued Tabahart, les tiegede Tiddas s'étagent entre 450
et 600 m d'altitude. La dépression de Rommani-Klséeti forme un ensemble de
collines qui présentent des pentes longues et cmicat des sommets arrondis
parsemés d'importantes zones de bad-lands. La teuvl Maaziz représente un
ensemble de collines moins prononcé gue ses bogdeteune plaine alluviale

(Maaziz). Dans cette unité morphologique, I'Oueduigreg coule a 200 m

d'altitude.

1.1.2.4. Le palier inférieur

Il regroupe tous les bas plateaux littoraux quitisenent au pied du plateau central.
L'encaissement des Oueds qui tronconnent l'unit@alier inférieur est vigoureux,
mais diminue aux approches du littoral ou les mate sont moins élevés. Au Sud-
Ouest de Tiflet, L'Oued Bouregreg s'élargit autder Souk Larbaa des Shoul et au
douar Sidi Mohamed Ben Abdallah. Ces élargissemefoisnent des plaines
ondulées. A l'approche de la cote, les plateaudadbasse meseta font place aux
cordons dunaires gréso-calcaires paralleles et @épressions allongées qui sont
faibles, les pentes sont généralement inférieu/5398.

En résumé, a partir de I'étude géomorphologiqueeskort que les différentes formes
de reliefs a savoir les plateaux ondulés, plainéépressions, vallées, crétes...
existent dans le bassin versant du Bouregreg. Lé pays constitue un complexe
géomorphologique particulier par son altitude aéesust I'encaissement vigoureux de
ces vallées. Les principaux affluents de I'Oued iegueg drainent les hauts plateaux
assurant I'essentiel de I'écoulement. Les quatigésigéomorphologiques cités ci-
dessus pourraient se traduire en termes d'érosaompe forte contribution des zones
a altitudes élevées tel que le haut pays et laasion orientale et en terme de
transport et de sédimentation par le role que joles cours inférieurs au niveau des

paliers intermédiaires et inférieurs.
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|.2. Cadre géologique du bassin versant de Bouregye

La connaissance de la géologie d'un bassin versavere importante pour cerner
I'influence des caractéristigues physiographiques.géologie du substratum influe
non seulement sur I'écoulement de l'eau souterramais également sur le
ruissellement de surface. Dans ce dernier cas, peacipales caractéristiques
géologiques a considérer sont la lithologie etttacture tectonique du substratum.

Le bassin versant du Bouregreg appartient dans essemble au massif central
marocain. Ce dernier est le plus septentrionaleeplus important des bombements
du socle hercynien du Maroc atlantique. Le basensant du Bouregreg occupe dans sa
globalité environ 90% du massif central marocainilely couvre plusieurs structures

geéologiques. Ainsi de I'amont vers l'aval du bassimlistingue (figure. 1.3) :

[.2.1. L'anticlinorium de Kasba Tadla-Azrou

Il constitue la partie haute du bassin versant dar&reg. Il s'agit en fait d'une véritable

mosaique d'anticlinaux faillées d'inégale ampleur ajfleurent des roches s'étageant du
Précambrien au Dévonien et entre lesquels s'étia@ledEpressions discordantes et synclinales
du Carbonifere (Termier, 1936 ; Bouabdelli, 198%s assises continentales du Permien de
Khénifra recouvrent en discordance angulaire ldigarentre orientale de cet ensemble

complexe.

[.2.2. Le synclinorium de Fourhal

C'est une gouttiére synclinale qui, du Nord de Bdwu Causse d'Agourai, expose a |'érosion
les gres et les schistes viséens, namuriens gbhaigns (Tahiri, 1991). Son flanc oriental est
percé par l'intrusion granitique de Ment.

1.2.3. L'anticlinorium Khouribga-Oulmeés

Il forme le centre du bassin versant du Boureg@rienté NE-SW Ouest, il porte en hauteur

les couches surtout schisteuses et quartzitiqué®vicien et du Silurien, sur lesquelles se
plaguent quelques écharpes détritiques et/ou cat®es du Carbonifére (Piqué, 1979 ;
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Chakiri, 1991 ; Tahiri, 1991). Plusieurs massifsgdanitoides s'y mettent en place ; on peut
citer celui de Zaér, d'Oulmeés et de Moulay Bou Azza

[.2.4. Le synclinorium de Khémisset-Rommani
C'est une épaisse masse synclinale essentiell@meastituée par des assises schisto-gréseuses
du Carbonifere inférieur (Tournaisien et Viséen) dets argilites et basaltes du Trias.

L’ensemble est parfois érodé au passage d'antilir@i affleurent les formations du
Dévonien (Chakiri, 1991 ; Zahraoui, 1991).
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Khmissat

% Kasbat Tadla

Barrage SMBA: Barrage Sidi ¥Ben Abdellah

D Post Paléozoique Silurien
Permi = 1 Ordovocien non subdivisé
Ordovicien supérieur
Ordovicien inférieur

Namurien ,Westphalien et/ou Stéphanien
Namuro-Bashkirien l k-o Cambro-ordovicien

Namurien inférieur km Cambrien moyen

Viséen

Dinantien non subdivisé l % Précambrien présumé

Dévono-Dinantien i i
Complexe volcanique de Khénifra lites,

-pr dacites, Latites et trachy-andésites menou

Stéphano-Permien)

Dévonien non subdivisé

Diévouiisn sopéricus BEE8 v+  Granite tardi hercynien de Ment (252 MA)

Dévonien inférieur -yhs Granites de Zar et 'Oulmés (275 4 295 MA)

Figure.l.3 : Carte géologique simplifiée du bassin versant durBgreg
(tirée de la carte géologique du Maroc au 1/100D°09 simplifiée)
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[.2.5. L'anticlinorium de Rabat-Tiflet

C'est une remarquable structure orientée Est-Ooéstin granite cataclasé et des roches
métamorphiques calédoniens affleurent a la favéaoctents (Piqué, 1979 ; El Hassani,
1990).

|.3. Lithostratigraphie du bassin versant du Bouregeg

Les roches qui affleurent dans le bassin versanBaegreg ont des caractéristiques

lithostratigraphiques trés variées. Ainsi on digtia :

> des formations paléozoiques ; ce sont les plugseptées dans le bassin étudié;

> des formations postpaléozoiques (mésozoiques, canes et quaternaires) : elles
sont moins représentées que les formations palgoesiet se localisent dans la
partie basse du bassin versant ;

» des roches magmatiques, qui occupent une placené@gligeable dans le bassin de
Bouregreg et sont de nature pétrographique, diaeigt d’age variables.

Pour des besoins hydrologiques et géochimiquedesaription lithologique détaillée de

ces formations s'est avérée nécessaire.

[.3.1. Le Cambrien

Les formations cambriennes ont été décrites emjgaslzones du bassin de Bouregreg. Ainsi
dans la région de Goida (Pays Zaian), on a idérgfiCambrien inférieur sous forme d'un
calcaire marmoréen associé a un conglomeérat asgégethyolites et de granites. L'épaisseur
de ces niveaux avoisine 200 m (Allary et al., 19KHichard, 1976).

Quant au Cambrien moyen il a été repéré dans larréjOuardane sous forme de schistes
(800 & 1000 m) avec des intercalations volcani@®s que dans le Pays Zaian, il s'agit de
guartzites (3000 a 4000 m).

Dans la zone des Sehoul, les Oueds Bouregreglet pdrmettent I'affleurement d'une série
cambrienne formée d'alternances silto-grauwackeasedessus de niveaux carbonatés dont

I'épaisseur peut atteindre 500 m (El Hassani, 1990)
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[.3.2. L'Ordovicien

Les terrains ordoviciens sont largement représeatd@s le bassin versant de Bouregreg. On

les retrouve dans :

1.3.2.1. Zone orientale de l'anticlinorium de Khouibga-Oulmeés

Sur le flanc oriental de cet anticlinorium, Tal{tB91) a défini, la coupe type qui montre de
bas en haut :

a - Le membre de Tizi-Al-Kenz :c'est un membre quartzitique et pélitique. Il coemgl :

v’ des argilites grisatres panachées (300 a 500 m) ;

v’ des alternances de quartzarénites et d'argilites ¢&viron) ;

v’ des quartzites beige clair a brun (15 m).

L'épaisseur du membre est de 'ordre de 525 m.

b - Le membre de Tleta (souk d'Oulmes) c'est un membre argileux. Il est constitué par
des pélites panachées (450 a 500 m).

¢ - Le membre de Bou Tamrit (390 m) il comprend :

v’ des quartzites beiges (20 m) massifs, en bancs @ea 280 cm d'épaisseur,
séparés par des joints argileux fins ;

v’ des argilites gris verdatres (200 m) ;

v’ des arénites gris mauves en bancs de 10 a 50 paigbéur ;

v’ des argilites (150 m) de plus en plus sombres et@las en moins gréseuses.

1.3.2.2. Région de Tiddas

Dans cette région et particulierement sur la rivaitd de 'Oued Bouregreg (Jbel Lahdid),
les terrains ordoviciens sont formés par la suéoesde quatre membres essentiellement
détritiques (Chakiri, 1991). On distingue de basaut (figure. 1.4) :

v’ des alternances de quartzites et d'argilites (25@0am);

v’ des quartzites massifs en bancs de 0,5a 4 m (15 m)

v des alternances de quartzites et d'argilites (190 m

v’ des quartzites en bancs (20 m) ;

v’ des alternances de quartzites et d'argilites micrglomératiques
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Silurien
| —
T"_i_'?:_jArgilites microconglomératiques ‘
et ) ) Argilites microconglomératiques
== Quaricites a slump et quartites
=
&
G =
< “ril Quarttites e
3 2
3 | o
‘§ — Quartsites et pélites
s , s %#-L
O [ Quartzites et pélites : -
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o

Jbal Lhadid 25m
. Aguettouane

Figure.l.4 : Colonne lithostratigraphique de I'Ordovicien dedee orientale de

I'anticlinorium de Khouribga-Oulmés (Tahiri 1991).

[.3.2.3. Dans la zone de Rabat-Tiflet

Les terrains ordoviciens sont représentés par dEsogélites datés de I'Ordovicien inférieur
(Destombes, 1954; Piqué, 1979; EL Hassani, 199@)teTla formation d'Oulmes fait défaut
dans cette région, a l'exception peut étre de ’ie fmsale. En plus, I'Ordovicien de la région
de Rabat-Tiflet est caractérisé par la présencewicanisme interstratifié a tendance calco-

alcaline (EL Hassani, 1990) non connu ailleurswetdistingue donc cette région du reste de
la Meseta.

[.3.3. Le Silurien

Le Silurien se caractérise par des dép6ts relaBmermonotones. Il s’agit principalement
d’'argilites a graptolithes avec souvent des infatmns de nature gréseuse ou carbonatée.
Souvent, les affleurements sont relativement réduit
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1.3.3.1. La région d'Oulmeés

Dans cette région le Silurien est représenté pani(iT 1991) (figure.l.5):
v’ des argilites sombres (5 m) ;
v’ des alternances d'argilites sombres et de niveaungickeux (10 m) ;

v' des argilites sombres (20 m au moins).

Dévonien inf.

Argilites noires

Silurien
2
Argilites noires et
grauwackes
Sm
L T s B 1 Argilites noires

Ordovicien sup.

Figure.l.5 : Colonne lithostratigraphie du Silurien au Nordwi®es (Tahiri, 1991)
1.3.3.2. La région de Tiddas
Dans cette région, le Silurien est relativementspheprésenté avec des faciés

détritiques et carbonatés (Chakiri, 1991). L'épaisgotale des terrains siluriens ou les

principaux étages sont identifiés, est de I'ordee 120 m. Dans cette région située
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immeédiatement sur la rive droite de 'Oued Bourggtes argilites a graptolithes de la

base de la formation se charge progressivementedrzut en carbonates.

[.3.3.3. Zone de Rabat-Tiflet

Les dépbts siluriens sont des alternances pélaksices et des pélites a nodules
calcaires. Les épaisseurs varient de 40 et 100on $es zones (EL Hassani, 1990).

[.3.4. Le Dévonien

[.3.4.1. Dévonien inférieur

Il se caractérise par d'importantes variationséés. En effet :

Dans la région d'Oulmes (Tahiri, 1991 ; Chakiri02]) le Dévonien inférieur comprend
de bas en haut (figure. 1.6) :

v/ un membre basal pélitique et grauwackeux (20 mrenyi;

v' .un membre inférieur pélitique (50 m) ;

v un membre médian pélitique et calcaire (30 m emyirdes calcaires sont noirs, en
bancs de 50 cm d'épaisseur au maximum.

v' un membre supérieur quartzitique, pélitique etigalke (70 m environ).
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Ems. Sup. —--T-—,—‘\ Membre supérieur

== Grauwackes quartziques
CRPSRTITI—
D S B

L Pélites et grauwackes

j s

Ems. inf.

Pélites a nodules calcaires

Prag. Membr_e inférieur

Loch. Membre basal
25m

Silurien

Figure. 1.6 :Colonne lithostratigraphique du Dévonien inféridarla région d'Oulmeés
(Tahiri 1991)

Dans la région de Tiddas (Chakiri, 1991, 2001 ;ifTah991), la base de la formation n'est
pas déterminée. Deux membres sont individualisés membre basal dont I'épaisseur
maximale est de 35 m et le membre inférieur. Cell@st constitué de pélites a intercalations
grauwackeuses dont I'épaisseur est de 60 m. Awslegennent des calcaires périrécifaux a
Bryozoaires. Leur épaisseur maximale est de 15 'épaisseur du membre est de 75 m.
L'épaisseur totale de la formation est de 110 m.

Dans la région d'Ezhiliga (Cailleux, 1974 ; ChakiZ001) le Dévonien inférieur a une

épaisseur qui ne dépasse pas 55 m. Il s'agit deegpé nodules calcaires. Ces pélites
renferment en plus dans leur partie basale quelgiweaux lenticulaires conglomératiques, a

galets calcaires et d'épaisseur décimétrique.

1.3.4.2. Le Dévonien moyen

Dans la région d'Oulmes, le Dévonien moyen est csépar des déepbts principalement
récifaux (Cattanéo et al., 1991 ; Tahiri, 1991 aklh, 2001). La succession lithologique est
formée de :
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v’ pélites gris vert a gris carton ;

v’ calcaires griottes, en bancs décimétriques (5 m) ;

v’ calcaires grainstones bioclastiques recristallggésnoir. (5 m) ;
v dolomies cristallines a patine grisatre (7 m) ;

v’ calcaires récifaux, (85 m).

Dans la région de Tiddas, le Dévonien moyen estsemté par des pélites, des calcaires de
plateforme externe et des calcaires récifaux déefolane interne dont I'épaisseur est de
100 m environ (Piqué, 1979; Chakiri, 1991, 200Ahéaoui, 1991).

Dans la région de Rabat-Tiflet, les formations dév@hien moyen montrent des variations
latérales de facies d'Ouest en Est. Ainsi, a I'Quiesagit de pélites a Trilobites, connues sur
une trentaine de métres d'épaisseur. A I'Est, oedas calcaires lités a accidents siliceux de
50 m d'épaisseur (Pigué, 1979; EL Hassani, 1990).

1.3.4.3. Le Dévonien Supérieur

Dans la région d'Oulmes, le Dévonien supérieurgstésenté par (Tahiri, 1991 ; Chakiri,
2001) :

v un membre inférieur (25 m), formé par des altereande calcaires et de pélites
renfermant de petits cubes de pyrite ;

v/ un membre médian (100 m), constitué de pélitesggnisbre et jaunatres a intercalations
grauwackeuses et psammitiques fines. Vers le mitleuces pélites, on trouve des
alternances de calcaires et de pélites ;

v un membre supérieur (60 m), formé par des altegmme grauwackes psammitiques

sombres et de pélites micacées gris sombre.

Dans la Meseta occidentale, le Dévonien supéridine ane série de facies tres variés,
calcaire, détritique et conglomératique avec parfdes venues magmatiques. Le trait
commun aux différentes successions lithologiquesit@s par les auteurs (Lecointre, 1926;
Destombes et Jeannette, 1966; Hollard, 1967; PIRIA; Huvelin, 1977; Kharbouch, 1982;
Tahiri, 1982; Izart, 1989; Fadli, 1990 ; Chakir@all, 2001) c'est qu'elles montrent a leur base

des dépodts deltaiques surmontant les termes dulexengécifal du Dévonien moyen. Ceci
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suggere une nhature régressive pour les dépbts dwonigd supérieur de la Meseta

occidentale.

[.3.5. Le Carbonifere

Le Carboniféere se compose de séries essentiellehintigues a passées carbonatées
puissantes de plusieurs centaines de metres. Lesations carboniféres constituent la

majorité des terrains qui affleurent dans le badsiBouregreg. On distingue:

[.3.5.1. Le Tournaisien

Il a été décrit en plusieurs endroits mais sonresita est relativement réduite :

v au Nord-Est de Tiddas, il s'agit de grauwackes dfttas renfermant des lentilles

conglomératiques a galets essentiellement calc@iermier, 1936 ; Chakiri, 1991);

v' au Sud-Ouest de Tiddas, sur la bordure NNW et Odesgranite des Zaérs, (Termier,

1936 ; Piqué, 1979, Fadli, 1990 ; Chakiri, 1991§crivent des terrains attribués au
Tournaisien ou au Famenno-Tournaisien. |l s'agit séeies chaotiques contenant des
olistolithes et des conglomérats a galets calcaires

v' a I'Est de Tiliouine, Tahiri et Hoeffner (1988) amis en évidence, une série chaotique
contenant des conglomérats a galets provenant sixelnent de calcaires récifaux du

Givétien gu'ils ont attribué au Famenno-Tournaisien

1.3.5.2. Le viséen

Il est de tous les terrains primaires du bassiBoeregreg celui qui occupe la plus grande
étendue. Il a été décrit en plusieurs régions rhaiy a pas un affleurement type dont les
autres ne seraient que des variations latéralesmiprend :

[.3.5.2.1. Le Viséen inférieur

Il est reconnu dans la région de Sidi Lamine (Mer$@88), il correspond a des calcaires et
des breches polygéniques peu épaisses.
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Dans le bassin de Rommani, région d'Ain Aouda, U®idL979 et Izart, 1990), le Viséen
inférieur correspond a la formation Korifla repnét&® par une alternance gresopélitique qui
passe latéralement a des dépots de plate-forme.

1.3.5.2.2. Le Viséen moyen

Dans la région de Mrirt, formation de Bou Iquallbaoe, le Viséen moyen correspond a des
calcaires a Bryozoaires, des calcaires gréseugsehideaux marneux (Faik, 1988).

Dans le Maroc central septentrional, le Viséen mogerrespond aux niveaux de base
conglomératiques et calcareux de la formation dagdaroulmés (Tahiri, 1991) Dans la
région de Smaala des calcaires de plate formeatitiués a du Viséen moyen (Cailleux,
1974).

1.3.5.2.3. Le Viséen Supérieur

Dans la région de Sidi Lamine (haut Grou), Verd&8g) distingue dans la formation de
Bourifi des grés surmontés par des calcaires &isgen supérieur.
Dans la région d'Aguelmous (Haut Bouregreg), ilsexiun massif montagneux constitué
essentiellement par le Viséen largement domindgsaschistes et les quartzites. Une coupe
type y a été réalisée par Ghfir (1993) dans lagu#ltlistingue trois membres :
v/ .un membre inférieur (130 m) comprenant:

* une breche de remaniement de base ;

e un conglomérat;

» des grauwackes ou grauwackes quartzitiques eepélit
v/ un membre médian, peu développé (20 a 30 m), fasséntiellement par des calcaires
sableux ;
v' un membre supérieur dominé par les pélites a niveméseux et calcaires. Au Maroc
Central Septentrional, le Viséen moyen est répartideux formations (Tahiri, 1990) :

» La formation de Tougourolmés ou le viséen est ca@pte trois membres (figure. 1.7)
o membre inférieur: il s'agit d'un membre calcairésgux et conglomératique. Il est

formé de bas en haut par:

v' des calcaires oolitiques sableux et conglomérasigueres intercalations pélitiques ;
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v’ des quartzites a lentilles calcaires ;

v des calcaires gris bleu en bancs lenticulaires de Z5 cm d'épaisseur et a joints
argileux ;

v’ des grauwackes quartzitiques a lentilles conglotiggres et des pélites.
L'épaisseur totale de ce membre inférieur est da.70

Namurien

10
;
2 -
= '
Argilites a blocs ' 5
calcaires = S 2 Membre
- 1 ‘%L supérienr
' %]
=TTt Grauwackes et
calcaires oolitiques {31313 ;o conglomérats
1
Quarizites ¥
] Calcaires
' lenticulaires
RN N |
) ' B
=ttt ' & Quartzites &
Calcaires et pélites  E== 5 LI - lentilles calcaires
=g Membre
{ médian
Sm - - - - - -
4
:

Membre

Calcaires oolitiques et}
L ELIra inférieur
..... Py /e

conglomeratiques

Figure. 1.7 : Colonne lithostratigraphique du Viséen de la fdiorade Tougouroulmeés

(Tahiri, 1991)
0 membre médian

Il s'agit d'un membre calcaire et détritique qunpoend, de bas en haut :
v’ des pélites et des calcaires bioclastiques ;

v deux barres de quartzites qui encadrent des atteesade calcaires de quartzites et de
pélites ;

v’ des calcaires noirs oolitiques avec intercalatdmtentilles quartzitiques ;

v' des pélites a blocs calcaires. L'épaisseur totalaembre est de I'ordre de 53 m.
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0 membre supérieur
De bas en haut on y distingue :

v' des turbidites formées par des alternances dewnivggauwackeux et pélitiques ;

v’ des alternances calcaires, grauwackes et ou graawgoartzitiques et pélites.
L'épaisseur totale du membre est de I'ordre de 1@06elle de la formation de I'ordre de
1125 m.

* La formation de Fourhal
Les assises de la formation sont ployées en unlisgriom orienté NE-SW, appelé le
synclinorium du Fourhal (Termier, 1936). C'est denanc ouest ou NW de ce synclinorium
gue la formation est définie. Elle se compose de :

o un membre basal formé par des pélites qui; renfermausieurs niveaux

conglomératiques lenticulaires et des grauwackeglies ;
o un membre inférieur, formé par des calcaires etpddises. Les calcaires constituent
parfois des barres de 10 a 50 m. L'épaisseur dubmeeest de 50 m ;
o0 un membre médian, essentiellement pélitique. Légepdont gris vert et micacées ;
o0 un membre supérieur, formé par des alternancesalevgckes quartzitiques et de
pélites. L'épaisseur totale de la formation egtlde de 850m.
Au Maroc central méridional, région de Smaala, tesains viséens montrent plusieurs
similitudes avec ceux de la formation de Fourhahsh Cailleux (1974) distingue :
v"un faciés carbonaté du Viséen moyen-surpérieur ;
v"un faciés flysch du Viséen supérieur-Namurien.
Dans la région de Rommani, le Viséen supérieur u@idl979) est représenté dans la
formation de I'Oued Mechraa par des gréso-pélites.
Dans le bassin de Sidi Bettache (au centre du a@Biqué 1979; Izart 1990), il y a la
"formation de l'oued Korifla", qui correspond a uépaisse succession grésopélitiqgue. A
'Ouest du bassin, la formation de l'oued Koriflasge latéralement a des dépbts de
plateforme, dont des calcaires, et des dépotsigeds. Le pourtour nord du bassin est occupé

par des conglomérats.
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[.3.5.3. Le Namurien

Les formations d'age namurien ont généralementitindogie peu variable (figure.l.8).

Pélites

Quartzites

100m

Vivéen Sup.

Figure. 1.8 : Colonne lithostratigraphique du Namurien de larfation de Fourhal
(Tahiri 1991)
Il s'agit d'alternance de quartzites et de pélifess'organisent en séquences turbiditiques
d'épaisseur décimétrique a métrique (Termier, 1938illeux, 1974) ; Bensaid et al., 1980 ;
Bouabdelli, 1989 ; Tahiri 1991 ; Ghfir, 1993 et Bédbou, 2001). L'épaisseur de ces

formations peut atteindre 500 m dans la régionaietal.

1.3.5.4. Le Westphalien

Les terrains westphaliens ont une extension limitéent été décrits par Termier (1936) sous
le nom de "faciés de Sidi Kassem" puis plusieutswas les ont décrits :

* Bensaid et al (1980), détermine un Westphalien Arim dans les termes sommitaux
gréso- pélitiques de la formation de précambriennes

* El Watrtiti (1981) a étudié I'extrémité nord oridetaes affleurements des terrains de Sidi
Kassem, au SE de Tiddas au niveau de Jebel Moghearéabli la colonne lithologique
synthétique de ces terrains (figure. 1.9). Il g'atjine formation molassique reconnaissable
par sa couleur lie-de-vin. Elle est discordantelssiterrains tournaisiens affectés par la phase
hercynienne majeure. Elle est formée par une mela®s consolidée. Les galets sont

hétérométriques, dispersés, mal roulés, angulewxbmrd arrondis. Leur taille varie de 5 a 90
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cm. Aucun granoclassement n'est décelable. Localgerare tendance a la stratification est

visible; les strates ont alors une épaisseur den2@ 1,4 m. La nature lithologique des galets
est variable : quartzitique, pélitique ou schistelzlcaire et grauwackeuse. L'épaisseur est
estimée a 100m.

« Ben Abou (2001) confirme I'age westphalien A attdbau sommet de Fourhal en

déterminant une formation silico-clastique dansdas bassin de Bou-Chma'a-Ras el Ktib.

Table conglomératique terminale

Gres grossiers

Quartzites passant a des conglomérats

Veine de houille

Calcaire lacustre

200m Schistes
100 Gres grossiers
k————~ Conglomérats a granulométrie variable
0

Figure. 1.9 : Lithostratigraphie du Westphalien: AffleurementSidi Kassem
(El Wartiti 1981).

[.3.6. Le Permien

Les terrains permiens sont représentés en plusiégiens du massif Central marocain.
Dans le bassin versant du Bouregreg, on les trolawes la région de Tiddas, Boutrella et
dans le bassin de Chougrane. Dans l'ensemble deégisns, les séries permiennes
présentent de grandes similitudes entre elles, déntmération est faite par El Wartiti
(1981, 1990).

Les dépdts permiens sont rouges, continentaux evesd détritiques. Les séquences

élémentaires sont du type : conglomerat-grés-argilavec un matériel détritique
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exclusivement issu des reliefs hercyniens procbes. bordures vers le centre des bassins
sédimentaires, on observe la répétition latéraieaste : des cones alluviaux ; des dépobts
torrentiels ou fluviatiles ; des plaines d'inondatiavec des dépbts palustres, des calcaires
lacustres et quelques niveaux charbonneux. Les rearmbs variations d'épaisseur et de
faciés observées, et la forme elle-méme des bassomgrent qu'ils sont limités par des
failles. Les épaisseurs conservées sont varialdegudlques dizaines de metres a plus de
1000 m (figure. 1.10)

Le volcanisme est globalement subcontemporainsgdementation (Cailleux et al., 1986 ;
Youbi, 1990). Les roches effusives sont des rhgsliignimbrites, dacites, andésites, avec
des cinérites et des tufs. Leur affinité est calmaline et peut étre alcaline pour les plus

récentes.
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40 m

20

Trias supérieur

-~ - ‘e . .
T 2 A Conglomérats hétérométrigues b

a eléments rhyolitiques

- Argilo - pélites ———\\_\
B x x xx

i Tufs voleaniques
o Argiles gréseuses

T~ Clonglomérats hétérométrigues ——p

ALY q eléments andésitiques

- §

Tufs microconglomératiques

Viséen supérieur Viseen supérieur

Figure.l.10 : Lithostratigraphie du Pérmien ; a: Faciés de Sea#Sebt ; b: Facies de Tiddas

(EI Wartiti, 1981)

-27 -



Chapitre | Caractéristiques physiographigliebassin versant du Bouregreg.

[.3.7. Le Trias

Les formations triasiques du bassin versant de &peg appartiennent au synclinorium de
Rommani-Khémisset. La série volcano-sédimentairériasigue » de ce bassin, peut
dépasser 1000 m au centre du bassin (figure. IHIB.a été subdivisée en cing formations
(Et-Touhami, 1994).

Forage PKB2

Om

FORMATION ARGILEUSE
SUPERIGURE

Unité salifere
Us

Sel gemme massif 3 inclusions
potassiques

250™

1=k

Unit¢ salifere
U4

Allernance de sel argileux
ct dc bancs dargile

E U R
FORMATION SALIFERE SUPERIEURE

I

500 m

LLLilLLy
~fLitlLity

| ['Unité U3  Dolomie et anhydrite

AAAAAAA

S U P E R

FORMATION BASALTIQUE

U2-2 Sel finement lité et minérnlisg

- . |Unité
U2-1 Sel noiratre Lité & inclusions | {7 5

potassiques

Unité salifere
Ul
Sel argileux brunftre

FORMATION SALIFERE INT]

—

FORMATION ARGILEUSE
INFERIEURE

SUBSTRATUM

Figure.l.11 : Lithostratigraphie du Trias (Et-Touhami, 1994)
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1.3.7.1 Formation argileuse inférieure

Cette formation discordante sur le socle paléoz&gi composée de conglomérat, d'argilites
gréseuses et dargilites fines. Elle est subdiviseedeux unités : l'unité U1, formée
essentiellement d'un sel argileux brunatre ettbubi2 formée d'un sel noir lité et de sels

potassiques en son sommet.

1.3.7.2. Formation basaltique

Elle est formée de I'empilement de plusieurs cautigéritiques abritant parfois des lentilles

carbonatées, saliferes ou anhydritiques.

1.3.7.3. Formation salifere supérieure

Elle se compose de trois unités :
* unité carbonatée et gypseuse a l'affleurementrbooaté et anhydritique en sondage
(U3), elle repose sur les formations basaltiques;
e unité formée essentiellement par l'alternance dedd'argiles et de sels argileux
(U4);

e unité renfermant des filets et des inclusions migags (U5).

1.3.7.4. Formation argileuse supérieure

Elle est limitée a sa base par le toit du selsrasommet, quand elle n'affleure pas, soit par
les dépbts miocenes discordants, soit par les prerbancs de dolomie « infraliasique » qui

semblent concordants.

[.3.8. Le Mio-Pliocéne

Dans la région étudiée, affleurent les termes datarTortonien supérieur, dit Miocene post-
nappes (El Watrtiti 1981). lls affleurent sur ladhare Nord-Ouest du massif central marocain,
dans le synclinorium du Rommani-Khémisset ou ilsrentent les terrains paléozoiques et
les gouttieres triasiques qui s'y trouvent conssvés ne reposent que tres rarement sur les

formations hercyniennes, et uniguement sous forengetits placages d'épaisseur négligeable.
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Les terrains miocenes ont subi les effets d'un¢éonegue cassante accompagnée d'un
gauchissement notable des couches.

Le facies habituel du Miocéne connu au Maroc esstitué d'un gres a ciment calcaire (la
molasse) et de marnes lithologiqguement monotonastr@ive trés souvent dans le secteur
étudié, a la base de la molasse miocéne, des bangkbmeératiques épais a intercalations de
grés qui constituent des corniches résistantesesaud des argiles tendres du Trias. Une
coupe levée par El Wartiti (1981) au Nord-Est dddés montre la succession suivante
(figure.l.12) :

Quaternaire indéterminé

e . Marnes jaunes lessivées

Calcaires gréseux

Marnes jaunes a glauconie

Calcaire gréseux

20 m -

Figure.l.12 : Lithostratigraphie du Miocene au Nord-Est de T&lda
(El Wartiti, 1981)
v/ un conglomérat de base hétérométrique constitugades épais, a galets bien roulés de
guartzites, de quartz, rarement de psammites, éamdns une matrice calcaire; son épaisseur
peut atteindre jusqu'a 20 m ;

v une lumachelle de deux meétres d'épaisseur;
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v’ une calcarénite bien développée d'environ 10 nudssance et qui supporte toute la masse
marneuse qui sulit;

v' des marnes sableuses homogeénes affleurent sur diépaisseur. Elles se terminent par
guelques bancs calcaires a patine grise;

v des marnes jaunes a glauconie de 10 m de puissance;

v’ un niveau constitué de bancs gréso-calcaires del@ puissance;

La série se termine par 16 m d'une formation mamele couleur jaunéatre a blanchéatre riche

en carbonate.

[.3.9. Le Quaternaire

Au dessus des formations miocénes (messiniennebashin versant de Bouregreg, on peut
distinguer quatre types de faciés quaternaire¥\atiti, 1981) :

v des dépodts fluvio-lacustres sous forme de formatiomurées dont |'épaisseur peut

atteindre 3 m. lls montrent une stratification, lgmée par des bancs conglomératiques a
matrice calcaire, de 30 a 40 cm;

v des épandages continentaux représentés par dés patieés de quartzites, de gravillons,

guelques fragments de calcaires miocenes et deésdidbrbasaltes triasiques. Ces éléments
sont mélés dans une matrice argilo-sableuse;

v des terrasses alluviales.

[.3.10. Les roches magmatiques

1.3.10.1. Les plutons granitiques

Le massif central marocain montre plusieurs afewents granitiques dont l'importance

cartographique est variable selon le degré d'émnostda profondeur de mise en place des
plutons (Boushaba et al.,, 1989). Les plus impostaaftfleurements plutoniques dans le
bassin versant du Bouregreg sont le granite du Méné granite d'Oulmes. Celui-ci est

constitué de deux variétés, un granite a deux natasm deuxiéme a muscovite (Termier et
al., 1950).

Le granite du Ment est un complexe granitique fopaé les venues successives de trois
intrusions pétrographiqguement distinctes, un geapdrphyrique calco-alcalin, un leuco-

granite a gros grain et un leuco-granite fin, (Bais, 1984 ; Boushaba et Gagny, 1986).
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a - Le massif granitique du Ment est constitué de deux associations granitiques
(Boushaba, 1990) :

La premiere association calco-alcalinecomprend :

O le facies granodioritique porphyroide a biotitarifere et a enclaves soit d'origine
sédimentaire soit des microgrenues claires et sesntmrrespondant a un stade précoce de la
différenciation de ce faciés (Didier, 1973);

O le facies a tendance monzonitique peu ou pas pajde a sidérophyllite, parfois a
andalousite rétromorphosée en muscovite, topaeiehaline.

Mrini (1985) donne a cette association un méme degenise en place de 2796tMa, un
rapport isotopique initial du strontium de 0,70549€,8015 et conclut & une origine basique

crustale avec une importante participation du neltbasique.

La seconde association de type leucograniést constituée:

O d'une cohorte d'une dizaine de petites intrusguiskilométriques de leucogranites fins a
deux micas;

Od'une intrusion de leucogranite grossier a sidéutipdy a topaze et a albite pure, leur age de
mise en place est de 270 + 3 Ma et leur rappotomgue initial du strontium de 0,7155 +
0,0014 (Mrini, 1985) montre que ces leucogranit@sume origine typiquement crustal;

O d'un leucogranite fin trés évolué a zinnwalditpaze et albite pure. Tisserant (1977) a daté
la zinnwaldite de ce facies a 343 + 6 Ma avec ypoa isotopique initial du strontuim de

0,712 indiquant une origine crustale.

b - Le massif granitique d'Oulmés cartographié par Termier et al. (1950), ne contpas

de faciés granodioritique, mais des granites hyperiaeux d'origine crustale et un abondant
chevelu filonien minéralisé en Sn et W. Le métarhmme a andalousite est syncinématique.
Il a été daté a 260 Ma obtenus sur isochrones RbIfni et al., 1992) qui indiqueraient une

ouverture totale des systemes isotopiques, due aidelations hydrothermales tardives.
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[.3.10.2. Les filons

La partie paléozoique du bassin versant du Bougeggtpercée par plusieurs filons de roches
magmatiques de nature variable (gabbro, micrograndolérite,...). Ces filons sont

généralement orientés NE — SW.

1.3.10.3. Les Roches volcaniques

Dans le bassin versant de Bouregreg, il y a plusiggpes de roches volcaniques qui se sont

mises en place depuis le Paléozoique jusqu'au aa Ainsi on distingue:

a - Episode tardihercynien

Il s'agit d'un volcanisme acide postérieur a laemés place des granites dans le Massif
hercynien marocain. Il est représenté par les dedést les rhyolites a facies variés,
affleurant en massifs, coulées ou filons-couches.|€% rencontre le plus souvent a la

périphérie du massif hercynien.

b - Episode triasique

Il ne comprend qu'un complexe basaltique peu oudiidérencié qui se trouve toujours
interstratifié dans les argilo-pélitiques rouges Thas supérieur. Il s'agit d'une activité
volcanique de grande étendue. Elle est représeatéan empilement de plusieurs coulées

sur une centaine de metres d'épaisseur.

c - Episode plio-quaternaire

Elle se présente en une suite d'affleurements deesoexclusivement effusives alignées
suivant une direction NW-SE reliant Tiddas a Khémifet indépendante des grandes

structures du massif hercynien. Il s'agit d'un maiggme alcalin sous-saturé ; les roches

issues de ce volcanisme sont surtout des basdéediasanites et néphélinites a olivine.
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Conclusion

La géologie du bassin versant de Bouregreg estugargar la dominance de formations
paléozoiques généralement d'origine sédimentairardies par les flyschs, les quartzites et
les pélites. Ces roches ont été traversees papafiantes masses de roches magmatiques
plutoniques ou volcaniques de compositions chinsgdiEférentes. Les dépbts secondaires
et néogenes sont moins développés. lls sont esentent localisés dans la partie basse du
bassin. Le substratum du bassin étudié est traymsé@ine multitude de failles d'age, de

direction et de longueur variables.

l.4. Contexte climatique du bassin versant du Bouggeg

Le climat joue un réle déterminant dans le cycldrbipgique. Il régit la répartition spatio-
temporelle de la ressource hydrique et conditicgore potentiel hydrogéologique. De ce fait,
la connaissance des conditions climatiques s'impomer définir les différents étages
bioclimatiques marquant la zone étudiée.

Dans ce chapitre nous étudions la répartition dartemps et dans l'espace des parameétres
climatiques (précipitations, température, évaporgti Dans le bassin de Bouregreg, les
stations météorologiques qui disposent de sériedod@ées longues et continues sont peu
nombreuses. Les seules qui possédent ces carastaresOulmes, Rommani, Marchouch,
Maéaziz, Rabat et la station du barrage Sidi MohadchiBen Abdellah. D'autres stations,
comme celles de la DPA (Direction Provinciale degticulture), posseédent également des
séries de données importantes mais qui se limitdatpluviométrie ; c'est le cas de Tsalat,
Ras El Fathia, Sidi Mohammed Chrif, Sidi Amar, Higjai et Sidi Jaber. Dans certains cas,
nous étions obligés d'utiliser les données demaetasituées sur les bordures du bassin comme
Tiflet, Khémisset, Khénifra, Bou Jadd, Ben Slimah®ued Cherrat.

Les séries de données qui ont été utilisées noustérfournies soit par I'administration de
I'hydraulique de Ben Slimane soit par la directi@tionale de la météo et qui sont tirées de
guatre stations situées dans le sous bassin de@egy. Ces séries s'étalent généralement sur

une période de 30 ans (figure.l.13).
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N

Sidi Mohamed
Ben Abdellah

e Khemisset

? ;IIO 20 km

® Pricipales villes
* Station hydrologique

Aguelmous
[ ]

Figure.l.13 : Localisations des stations météorologiques duithasssant du

Bouregreg

1.4.1. Précipitations

Elles désignent toutes les eaux météoriques qubdomsur la surface de la terre, tant sous
forme liquide (bruine, pluie, averse) que sous forsolide (neige, grésil, gréle) et les
précipitations déposées ou occultes (rosée, geléeche, givre,...). Les précipitations
constituent l'unique « entrée » des principauxésgss hydrologiques continentaux que sont
les bassins versants, comme elles constituent iamgdre hydro-climatologique d'une grande
importance dans leur fonctionnement.

Leur estimation se fait par la détermination diitae d'eau précipitée sur la totalité du bassin,
mais cette opération reste relativement délicateéetssite donc I'utilisation de différentes

méthodes (moyenne arithmétique, méthode des issdypblygones de Thiessen) afin de
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prendre en considération les contraintes géographicexistantes (altitude, topographie,
exposition...). Il faut préciser que le climat raghsur le bassin de Bouregreg est marqué par
la présence simultanée de deux formes de prédjpisatqui caractérisent le climat
meéditerranéen : pluie et neige. En effet, I'osgatdu bassin s'étale sur des tranches
altitudinales contrastées allant de 0 a plus deDm6@e qui fait que les basses zones ne
recoivent que des pluies; dans les régions éleleeebute de neige est relativement fréquente
(3 a9 j/an a Oulmes) différemment des zones irdgdraires ou le nombre de jours neigeux ne
dépasse pas 4 jours sur une période allant degha.5

1.4.1. 1. Précipitations annuelles

Les valeurs maximales relatives a la période deursesnt été enregistrees a Oulmes
(945 mm) en 1976-77, Tiflet (835,5 mm) en 1971-TA dsalat (610,5 mm) en 1978-79 ;
alors que les pluies minimales ont été mesuréd984/95 au niveau des stations Sidi Jabeur
(167,2 mm), Sidi Amar (161,7 mm) et dans la statlarbarrage Sidi Mohamed Ben Abdellah
(151,3 mm).

A I'échelle du bassin, le cycle hydrologique lespélevé a été observé durant la période 1970-
71 tandis que le cycle le plus bas (246,83 mm)aeétegistré en 1993/94 (figure.l.14); on
remarque que la moyenne arithmétique des pluiebdemsur le bassin (432,92 mm) n'est
nettement dépassée qu'au cours de dix années tyidiots quant au reste des anneées, les
valeurs affichées oscillent autour de la moyeni32,82 mm).

700
600 &~

ol LA AN .
400 | Y \ &

300
200
100
0 \

Pluies (mm)

70-71
72-73
74-75 A
94-95

86-87 -
90-91

Figure.l.14 : Hauteurs des pluies annuelles a I'échelle du baksBouregreg (1970-1995).
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Pour une bonne étude et analyse des variationsotamgs des précipitations, il est

important d'introduire la notion du «CUSUM » qusie le cumul des écarts a la moyenne
de la pluie enregistrée et qui permet de révéketdadances générales de la série étudiée.
L'observation de la figure.l.15 permet de mettreégidence quatre tendances générales

marquant la série des précipitations :

700
600 |

500 //‘f\

400 /‘/ *‘\ i

€
£
a 300 -
200 A
100
0 T T T T T T T
— (90] L0 N~ o — o™ n N~ ()] — (9]
~ ~ ~ ~ ~ @ o o o o @ <
o N <t (o] [e0] o N < O [e] o N
~ ~ ~ N~ ~ © 0 0 0 0 o o
Années
- > Pé&leohumide Période séche

Figure.l.15 : Pluies annuelles (1970-95) : Variation du CUSUM

O la premiére est humide relativement longue, éfteesd de 1970 jusqu'a 1980 ;

0 la deuxieme, seche, elle a débuté en 1980 etsicasténuée qu'apres 1987;

O la troisieme période, humide, se manifeste désydde hydrologique 1987/1988 et s'étend
jusqu'a 1990-91 ;

O la derniére période par rapport a la série étudsteseche, elle débute en 1991-1992 et se

continue jusqu'au 1994-1995.
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1.4.1. 2. Les précipitations saisonnieres

La variation saisonniére des précipitations dansakesin versant du Bouregreg est résumée

sur le tableau.l.1

Tableau. 1.1 : Pluies saisonniéres et leurs contributions dangliess moyennes annuelles
(1970-1995)

Saisons Automne | Hiver | Printemps | Eté
Précipitations moyennes saisonnieres (mm 99,8 194,5 129,1 10,5
Contribution (%) 23,01 44,83 29,76 2.4

On remarque que la saison hivernale est la saigomneqoit le maximum de précipitations
(194,48 mm) suivie du Printemps et de 'Automnesatpue I'été reste la saison la plus seche

avec seulement 2,4 % de la pluie totale (figuré)l.1

50

N
o
I

Automne Hiver Printemps Eté

Saisons

Figure.l.16 : Précipitation moyennes saisonnieres en mm (1998)19

1.4.1. 3. Les précipitations mensuelles

Leur étude permet la connaissance de la répartitemnpluies au cours de I'année, c'est ce
gu'on appelle le régime pluviométrique. La pluvidneé moyenne mensuelle du bassin

versant est donnée par le tableau.l.2.
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Tableau.l.2 : Pluies moyennes mensuelles dans les stationgsitukntérieur du

bassin versant de Bouregreg (1970-1995)

Station/mois X Y | Sept| Oct| Nov| Déd Jad Féy Maf Avi Mi | Juin | Juil [ Abu | Somme
Marchouch |377,5| 323[ 056 257 47/t 709 61,1 456 58,6 53761244 0,74 0,48 38537
Tiflet 416 | 367 | 72| 349 69,1 858 724 645 688 4§33 PAB1| 1,15 0,73 487,34
Rommani 388 | 326 | 7,85 31,8 52 598 532 60,1 5P3 435 18®2| 0,76 2,14 387,21
Oulmes 442,5| 3145 13,4| 61| 78,6 874 844 119 821 734 3p1 139 B,27 | 658,33
Bge SMBA |[3705| 148| 129 298 67/6 105 84,2 889 50 455 [8F3| 0,37 2,99 511,79
Khémisset | 438,5| 359,3 8,96 | 42,2| 62,4 652 674 615 571 554 259 1,588[1218| 458,01
Ezzhiliga 394,3| 2999 395| 28,2| 59,4 42,1 4455 598 527 40 125 48 0@B9| 349,15
Maéziz 415,1| 341,9 8,49| 32,6| 49,9 62,9 55P 624 638 519 225 58B3P 0,2| 418,11
Tsalat 441,6| 303,8 12,2| 41,6| 55,4 54,5 63)6 797 648 498 Bl 12,2766,72| 477,3
Sidi Amar 425,1| 336,1 5,58 | 30,5 52,9 47,6 546 63,6 563 443 248 B22 |116 | 391,16
Sidi Jabeur | 404,6| 331,6 10,4| 29,4 38,4 455 458 512 423 3y3 184 .86 |11 329,3
Ras El fathia | 394,3| 351,7 7,31| 36,9] 58,4 58] 64,6 66{3 551 43,2 205 4226029 4182
S,M*Chérif | 3859| 328,5 4,81 | 30,4 47,1 50,6 59)6 58,6 47,1 44,7 19,8 3958 1,72| 368,93
Max (mm) 134 61| 784 105 844 119 821 734 3p1 139 6672| 658,33

Min (mm) 0,56 | 25,7 38,4 42,1 445 46|6 433 3y3 125 24£1D 02| 3293
Moyenne mensuelle (mm) | 7,97 | 35| 56,9 64,3 624 679 578 489 224 48531697 36,15

La pluie moyenne mensuelle est de 36,15 mm. Sis meil'année présentent une lame d'eau

moyenne supérieure a cette valeur alors que leseesautnt des valeurs inférieures

(tableau. 1.3).

Le maximum des précipitations est enregistré pentiamois de décembre (119,1 mm a

Oulmes), tandis que le minimum, soit 0,2 mm eskeg@istré a Maaziz, pendant le mois

d'aodt (figure.l.17). En effet, les mois de décemlpnvier et février sont les mois les plus

arrosés. Quant a juillet et aolt, mois secs, ileegeivent que quelques millimétres de pluies

en moyenne.

Tableau.l.3 : Pluies moyennes mensuelles a I'échelle du basiadsin de
Bouregreg (19970-1995)

Mois Ser | Oct | Nov | Déc | Jan Fév | Mar | Avr | Mai | Juin | Juil | Aol

Précipitation 7,97 | 34,99 56,8%64,26| 62,35| 67,87 57,8| 48,9 22,4| 6,9 | 1,63| 1,97
Moyennes (mm)

Contribution (%) | 1,84 | 8,07 | 13,1 | 14,81| 14,37 |15,6¢| 13,2|11,2|5,17| 1,€ [ 0,3¢| 0,4E
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Sep Oct Nov Déc Jan Fev Mar Avr Mai Juin Juill Adut

Figure.l.17 : Hauteurs des précipitations moyennes mensuel8%{1995)

1.4.2. Etude des températures

La température de l'air est I'une des composantesigales du climat. Elle constitue
également un facteur primordial en hydrologie. Edentréle lintensité de plusieurs
paramétres du cycle d'eau : I'évaporation, la pisatson des végétaux... De ce fait, la
caractérisation et l'identification du contextendtique d'un bassin versant doit comporter
obligatoirement, entre autres, I'étude de la teatpée de l'air.

De I'ensemble des stations du bassin versant dee@@g, les données de températures ont
été fournies seulement par cinq stations : RabamrRani, Tiddas, Oulmeés et Moulay Bou
Azza. Dans le but de mieux caractériser la températmosphérique qui regne sur le bassin,
nous avons tenu compte des autres stations voiselegue la station de Khénifra, El
Khattouat et Tiflet.

Les températures moyennes mensuelles relevéeslaldassin versant de Bouregreg sont

regroupées dans le tableau.l.4.

Tableau. 1.4 : Températures moyennes mensuelles du bassin dedeqgr

Sep | Oct | Nov| Déc| Jan| Fév| Mar| Avr| Mai| Juin| Juil | Aol

Max (°C) 23,7119, |16, | 13,6 | 12,6 | 13,4 | 5,2 | 16,6 | 1S 23 | 26,4 | 26,4
Min (°C) 21,2 | 16,2 | 11,5 | 7,8 7 8, | 10,7 | 12, | 16 21 23 | 23,4
Moyenne (°C. | 22, | 184 | 14 | 10,6| 9,5 [ 10,6 12,7 | 14| 17 22 | 25,2 | 25,
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La représentation graphique de ces températurgargfl.18) montre que les mois de
décembre, janvier et février constituent le trigéeplus froid avec une moyenne minimum au
mois de janvier (7° C). Juin, juillet, aolt et sapbre forment la saison chaude avec une
moyenne maximum en juillet et aolt d'environ 26540 On remarque également que la
température monte régulierement depuis le moidus fooid (janvier) jusqu'au mois le plus
chaud (ao(t). Quant a la température moyenne dereikd est de I'ordre de 17,13 °C.

30

20 A

T (°C)
o

10+ | IR

O T T T T T T T
Sep Oct Nov Déc Jan Fev Mar Avr Mai Juin Juill Adut

Figure.l.18 : Histogramme des températures moyennes mensuellessgdin du Bouregreg
Si on observe le comportement de la températuf@id@ I'échelle du bassin on constate que
la disposition des isothermes permet de distingleerx régions relativement froides ou la
température moyenne annuelle est inférieure a 1EkAEs sont situées de part et d'autre d'un

couloir « chaud » qui s'étend depuis la partiedndutbassin (plus de 17 °C) jusqu'a I'exutoire

ou la moyenne dépasse 19 °C.

1.4.3. Relation températures- précipitations

1.4.3. 1. Le degré d'aridité

Pour définir le climat d'un bassin versant et ésmlson degré d'aridité, on fait appel a

plusieurs indices, le plus utilisé est celui deNDertonne (1942) qui se note :

I=P/(T+10)
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Avec :

P : hauteur annuelle des précipitations (en mm)

T : Température moyenne annuelle (°C)

D'aprés la classification de De Martonne, le bassrsant de Bouregreg, avec un degré
d'aridité de 16, est soumis a un climat semi-aridee.plus, certains auteurs utilisent, pour
situer l'aridité ou plutét la sécheresse dans &anmn indice dit indice mensuel d'aridité

donné par I'équation suivante :

i=12P/(T+10)
Avec :
P : pluie moyenne mensuelle (mm)

T : température moyenne mensuelle (°C)

Les résultats du calcul de cet indice a I'écheliebdssin versant étudié figurent sur le
tableau.l.5. Les valeurs de cet indice indiquert @igure.l.19):

O les mois de juin, juillet et aolt forment une eaisaride" avec une séveérité accentuée au
mois de juillet dans lequel la température enregyig4,5 °C ;

O le mois de septembre, avec un indice égal a 2sB&ansidéré comme un mois aride a
tendance semi-aride puisque la pluie y est plusi@draie par rapport a ce qu'on a noté en
juin, juillet et ao(t.

Tableau.l.5 : Calcul de I'indice d'aridité mensuelle

Ser | Oct | Nov | Déc | Jan | Fév | Mar | Avr | Mai | Juin | Juil | Aol
TCC) | 22,2184 14 | 10,6 9,5 [ 10,712,714, 17 | 215 | 25,2 | 25,€
P(mm) | 7,¢ 35 | 56,6[64,2]|624|67C|57,6] 49 | 22 | 6,8 | 1,6 [1,97

[ 2CS | 14| 28,4 | 37 | 38,439,430k 24 |9¢]| 2€ | 0€ | 0,€

45
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Idice mensuel d'aridité (i)

Figure.l.19 : Evolution de I'indice d’aridité mensuelle
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(les autres mois sont moins arides grace a leuvsggites relativement importantes ;
O les mois de décembre, janvier et février sonteins arides avec des indices compris entre
34.82 et 39.13. Cette particularité est en relatwac les pluies importantes qui marquent

cette période de I'année.

1.4.3. 2. Diagramme ombrothermique de GAUSSEN

Les travaux de Gaussen constituent I'une des pipsrtantes tentatives visant a mettre en
relation le couvert végétal et les données climetsqy Le bilan hydrique annuel étant
considéré comme déterminant pour la végétatiomplorte de connaitre la longueur de la
saison seche. Par définition sera biologiquemert writ mois dont le total des
précipitations P (mm) est égal ou inférieur au deute la température mensuelle moyenne
exprimée en degré centigrade (Bagnouls et Gau$8éns).

La représentation graphique de ce diagramme (fige6 montre que la période seche
s'étale sur six mois (mai, juin, juillet, aolt, s&@pbre et octobre) alors que la période
humide s'étend de novembre a avril. Février repitéske mois le plus humide de I'année

avec une moyenne de 67,87 mm.

60
50 +
40 +
30 +
20 +
10 +

0

Sep Oct Nov Déc Jan Fev Mar Avr Mai Juin Juill Abut

\+2T —o—P(mm)\

Figure.l.20 : Diagramme ombrothermique de Gaussen
1.4.3. 3. Etage bioclimatique
Le quotient pluviométrique d'Emberger (1955), quigmse une classification du

climat méditerranéen, repose sur trois facteurddamentaux :

O la moyenne annuelle des précipitations (P) en mm ;
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[0 la moyenne des maxima du mois le plus chaud (MkKen

0 la moyenne des minima du mois le plus froid (m}i€n
Ce quotient pluviométrique (Q) est donné par I'éiguasuivante :

Q = (2000*P)/M-m?

Il est proportionnel a la hauteur des précipitatioat inversement proportionnel a
I'amplitude thermique. En effet, plus la pluviosigdnuelle croit et /ou I'amplitude
thermique décroit, le quotient augmente davantdge/ant les valeurs de Q, cing types de
climat peuvent étre distingués (figure.l.21):

O climat humide ;

O climat subhumide ;

O climat semi-aride ;

O climat aride;

O climat hyper-aride ou saharien.

Les valeurs de Q pour les stations disponibles somgées dans le tableau.l.6.

Tableau.l.6 : Calcul du quotient pluviométrigue des stationslites

Station P(mm) | M(OC) | m(°C) O] Caractéristiques bioclimatique:
Tiflet 487,% 35, 5,4 55.17 Climat sem-aride
Rabat 496,¢ 28 8,1 85.74 Climat sem-aride
MY.Bou.Azza 60C 32 3,2 71.6¢ Climat sem-aride
Oulmes 658, 33,¢ 3,2 73.€ Climat sul-humide
Tiddas 47¢ 34,5 4.t 54.47 Climat sem-aride
Rommani 387,: 34, 3,5 42.3¢ Climat sem-aride
EL Khetouate 54:% 32,1 2,4 62.9¢ Climat sem-aride

La projection des différentes stations sur le diagne d'Emberger (figure.l.21) montre que
le bassin de Bouregreg s'étend en grande partieeslmmaine bioclimatique semi-aride ;
seule la station d'Oulmes se situe dans I'étagdsotide & hiver tempéré.
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Figure.l.21 : Emplacement des stations météorologiques suatgainme d’Emberger

L'étude de la pluviométrie et de la températuresabdrées comme parametres essentiels

pour caractériser un contexte climatique, nousrangede subdiviser le bassin versant de

I'Oued Bouregreg en trois zones climatiques diséisic

» région 1 : englobe le bas Bouregreg (région deaBabe domaine regoit en moyenne
plus de 500 mm/an en profitant de sa situation fage influences océaniques. La
température moyenne annuelle est de I'ordre deClL&t°lI'amplitude thermique ne
dépasse guere 10 °C en moyenne;

» région 2 : Occupe la partie centrale du basssiéale suivant la diagonale Rommani-
Ezzhiliga. Cette zone recoit annuellement une plii&rieure & 400 mm; la

température qui y regne enregistre des valeurdlasigs autour de 17 °C ;
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» région 3 : Marque ce que nous appelons le hautdgpag, entre Oulmeés et Mrirt, il
s'agit d'une zone montagneuse tres loin de l'océwis recoit ses influences. La
pluviosité moyenne annuelle dépasse 600 mm eitddd#t soutenue de ce domaine a
pour effet d'abaisser les moyennes thermiques #nalgn degré de continentalité assez
élevé (15 °C a Oulmes). Ceci démontre que le hawir&jreg jouit d'un climat plus
doux que celui des deux autres domaines partagedaissin versant en question.

Notons également que des exceptions peuvent seereés pour des positions

topographiques particulieres comme le cas des tesrde Rommani, Maaziz...et les fonds

de vallées tres encaissées de la basse mesetaamsrcds endroits, des phénomeénes
d'inversion thermiques demeurent les plus actifs.

En plus de la fluctuation des précipitations d'wb&tion a l'autre, il y a également une

variation dans le temps donnant une moyenne derd®7 L'hiver est la saison la plus

pluvieuse avec une part de 44,83 % dans la pluiadle contre 2,4 % seulement pour I'été ;
les deux mois de février et juillet sont respectieat le mois le plus arrosé et le plus sec.

Quant a la température, janvier est considéré comtauet le mois le plus froid alors que

juillet et aolt sont les plus chauds. La synthéeelimatique a montré que le bassin versant

de Bouregreg s'inscrit globalement sous un clireatisaride avec un |éger passage a |'étage
sub-humide vers le Nord-Ouest (région de RabatjeeSud-Est (région d'Oulmés) ou

I'influence est respectivement due au rapprochedetd mer et l'altitude.

I.5. L'évaporation et I'évapotranspiration

L'évaporation se définit comme étant le passada ghase liquide a la phase vapeur, il s'agit
de l'évaporation physique. Les plans d'eau et laverdure végétale sont les principales
sources de vapeur d'eau. Le principal facteur sagid'évaporation est la radiation solaire.

Le terme évapotranspiration englobe I'évaporatida ganspiration des plantes.

On distingue :

» [I'évapotranspiration réelle (ETR)somme des quantités de vapeur d'eau évaporées par |
sol et par les plantes quand le sol est a uneigertaumidité et les plantes a un stade de
développement physiologique et sanitaire spécifique

> |'évapotranspiration de référenad&T,) (anciennement évapotranspiration potentielle) :
quantité maximale d'eau susceptible d'étre perdyghase vapeur, sous un climat donné,

par un couvert végétal continu spécifié (gazonh l@kmenté en eau et pour un végétal
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sain en pleine croissance. Elle correspond don@wadoration de I'eau du sol et la
transpiration du couvert végétal pendant le tenopsidéré pour un terrain donné.

L'évaporation est une des composantes fondamewhalegcle hydrologique et son étude est

essentielle pour connaitre le potentiel hydriqueel'région ou d'un bassin versant.

I.5. 1. L'évapotranspiration de référence (ET)

Pour son estimation, Thornthwaite (1948) a étatdi @quation qui se base sur la température

moyenne mensuelle et qui s'écrit comme suit :

ETo(ETP) =16 x (10 T/)*

avec :ET, ou ETP = I'évapotranspiration de référence ou évapotrartspirgpotentielle
(mm).

a = 0,49239 + 1792x18I — 771x10x1*+ 675x10°xI®
T = la température moyenmeensuelle (°C)

| = la somme des indices mensuels (i) de I'annéeesd que :

i = (T/5)">
Le tableau 1.7 résume le calcule de’l’, (mm) pour chaque mois:

Tableau. |.7 : Calcul de I'ETP mensuelle.

Sept | Oct Nov Dec| Jan| Fev] Mal Avrl Mai| Jui| Juill| Aou

T (°C) 22,34 | 18,44 14,04 1082 9% 10,6 12,7 148 (A7 21,522 25,62

i (°C) 964 | 7,21 | 4,77\ 3,224 264 3,16 4,12 5/17 6,4 9,11,574[ 11,87

ETP (mm) | 99,7 | 71,1¢ | 44,0 | 27,8¢ | 22,1 | 27,2 | 37,21 48,4 61,£] 93,4 | 123,2 | 126,¢

Cette ETP évolue progressivement de 22,18 mm obtanumois de janvier pour atteindre son

maximum (126.85 mm) au mois d'ao(t (figure.l.22).
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Figure.l.22 : Evolution mensuelle de 'ETP

Ainsi au cours d'une année, Efour le bassin versant de I'Oued Bouregreg est5é2 7

hm’/an.

[.5.2. Evapotranspiration réelle

Nous rappelons que I'évapotranspiration réelldaeguantité d'eau a I'état vapeur soustraite

effectivement au sol par évaporation et par traatipn des véegétaux. Plusieurs méthodes,

basées sur la température et la hauteur des phogennes annuelles ont été élaborées pour

I'estimation de cette évapotranspiration.

[.5.2. 1. Méthode de Turc

ETR= ——

Avec :

ETR est évapotranspiration réelle (mm) ;

P : pluie annuelle (mm) = 431,62 mm ;

T : température moyenne annuelle (°C) = 17,3°C;
L=300+25T+0,057.

ETR = 411,38nn]
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1.5.2. 2. Méthode de Coutagne

ETR = P —2P?
Avec :
ETR est évapotranspiration réelle (mm) ;
P : pluie annuelle (mm), (431,62 mm) ;
2 =1/(0,8 + 0,16 T) c'est le coefficient régional3@®) ;

T : température moyenne annuelle (°C).

ETR = 371,55 mm

[.5.2. 3. Méthode du bilan de Thornthwaite

C'est une méthode du bilan hydrique du sol, dagsele on estime la réserve en eau
facilement utilisable exprimée en mm de hauteuawd'e

La quantité d'eau maximum emmagasinée par le gandé pour sa saturation, de la nature,
de la composition lithologique et de I'épaisseurladeouche superficielle du terrain et du
climat. Thornthwaite a admis que le sol est samuwand il a absorbé une lame d'eau
équivalente a 100 mm. Dans les zones arides owagdss, cette valeur maximum peut étre
ramenée a 50 mm du fait que le sol n'est pas tougaturé (Archambault et al., 1975). Le
calcul de I'ETR par cette méthode dite du bilaTdernthwaite dépend de la valeur de cette
quantité facilement utilisable (RFU). De ce fadrdque la teneur en eau du terrain (pluie +
RFU) est suffisante, 'ETR est égale a I'ETP eawra dans ce cas un excédent en eau. Dans
le cas contraire, on aura un déficit et 'ETR narpmaffecter que la quantité d'eau disponible

donc :

Si (P + RFU) > ETP=ETR =ETP
Si (P +RFU) <ETP=ETR =P + RFU

Lorsque la réserve facilement utilisable atteint staximum et que 'ETR est égale a I'ETP,
le surplus des précipitations alimentera l'infifiiva et/ou le ruissellement. Le tableau.l.8

résume les résultats obtenus par cette méthode :
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Tableau.l.8 : Calcul de I'ETP par la méthode de Thornthwaite
Sep Oct Nov Déc Jan Fév Maf Avr| Mai | Juin Juill| Aol

Pm 7,97 35 56,85 64,3 62,4 67,87 578 49 22,4 6|85 16974
ETP (mm) 99,7 71,16 | 44,07| 27,88 22,1B 27,25 37,2 48,4 6[1,9,393123,22| 126,8
P-ETP -91,73 | -36,16| 12,78 36,42 40,2 40,62 20,7 0,65 ,539-86,5 - -
RFU 0 0 12,78 48,2 50 50 50 5( 10/)5 0 ( d
ETR 7,,97 35 44,07 27,84 22,18 27,25 31,2 484 619 17316 | 1,97
Déficit 91,73 36,16 76,0 121,62 124,
Excédent 39,42 | 40,62| 20,1 0,6p 0

L'examen du tableau.l.8 montre que le déficit dau’arrive a son maximum, dans le bassin

de Bouregreg, durant les mois de juillet et aolesCla période ou les valeurs de

I'évapotranspiration potentielle sont & leurs maxima. On note également la grande

différence entre les valeurs de I'évapotranspinagiotentielle et réelle. La premiere est de

I'ordre de 783 mm alors que la seconde est de 382Qette différence est marquée surtout

pendant les mois de juillet et ao(t. L'évapotraradjmn a été donc déterminée par trois

méthodes (tableau.l.9) :

Tableau.l.9 : Calcul de 'ETR moyenne

Méthode

Coutag

Turc

Thornthwai

Moyen

ETR

371,55

411,3

332,69

371,87

La valeur moyenne de I'ETR est de l'ordre de 37i8&Y, ce qui correspond a85.68 % de la

pluviométrie moyenne annuelle. Les 14,32% restanivent participer a l'alimentation des

réserves souterraines et/ou le ruissellement sorf

Conclusion

L'analyse des paramétres climatiques du bassimmede Bouregreg nous a permis de tirer

les conclusions suivantes :

>

les précipitations recueillies dans les statiomg s@s fluctuantes d'une station a l'autre et

d'un cycle hydrologique a l'autre. La précipitatitnayenne annuelle est de 431,62 mm;

alors que I'été est la saison la plus seche ;

I'analyse des précipitations saisonnieres a mamtd'liver est la saison la plus pluvieuse

la précipitation moyenne mensuelle est de 36,15 bms.deux mois, février et juillet,

sont respectivement le mois le plus arrosé et cgiuiecoit la plus faible lame d'eau;
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» pour les températures, le mois de janvier estue fibid alors que aodt est le plus chaud.
La température moyenne annuelle est de 17,13°C ;

» La combinaison entre la température et la prédipitapar le biais du calcul du degré
d'aridité, a montré que le bassin versant du Baoagegst, globalement, sous un climat
semi-aride. Ce bassin est sous l'influence de deages bioclimatiques : le semi-aride et
subhumide avec une prédominance du premier;

4 Le calcul de I'évapotranspiration réelle par lesthoées de Turc, Coutagne et

Thornthwaite a donné une valeur moyenne de 371,87V @ette valeur reste toutefois

inférieure a la précipitation moyenne annuelle €@1,62 mm. Le surplus qui en résulte

(59,75 mm) va contribuer a l'alimentation des nappauterraines et/ou a l'alimentation du

ruissellement superficiel.

|.6. Cadre pédologique

Les données pédologiques sont fragmentaires auraokw du bassin versant du
Bouregreg. Les travaux de Beaudet (1969) et de &ha(il981) nous ont permis de
distinguer les différents types de sols suivantufie.l.23) :

-les sols fersiallitiques

-les lithosols et régosols

-les vertisols

-les sols sableux

-les sols alluviaux bruts

Dans le haut pays, les sols bruns méditerranéemsle® mieux représentés, tandis que
sur les bordures se trouvent des sols rouges méghtens, des vertisols, des sols

isohumiques ainsi que des sols hydromorphes (Bealfl69).

[.6.1. Les sols fersiallitiques

Ce sont les sols rouges et bruns méditerranéens, pefondeur varie de quelques
centimetres a plusieurs metres d'épaisseur. Larsltéedes roches méres, des reliefs et
des matériaux originels se traduit par une divaraifon des profils texturaux de ces
sols. lls sont caractérisés par leur hydromorphipag I'évolution rapide de la matiere

organique (Ghanem, 1981).
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1.6.2. Les lithosols et régosols

Ce sont des sols peu évolués, non climatiques,dendue est plus vaste sur les schistes
a passés quartzitiques et plus réduite sur lesitgenil s'agit essentiellement
d'affleurement de roches ou d'éboulis grossiergeitsant. Ils sont trés peu profonds, on

les trouve surtout dans les régions a forte érosion

N
* TIFLET T

*KHEMISSET

BARRAGE SI
MOHAMED BEN
ABDELLAH

0 10 20 Km
Ee———]

LEGENDE
B Association: régosols, sols bruns calcaires ettasigiés
[Isol peu évoulés [ Association: sols sableux et sols hydromorphes
Lithosols et régosols [=] Association: sols rouges et bruns méditerraneégesols
B sols bruns hydromorphes [ sols sableux hydromorphes
[ Association: sols tirsifiés et régosols [_ISols bruns méditerraneens
[ Association: sols rouges, sols tirsifiés et litHeso Il Association: sols bruns, sols hydromorphes, salisépelués
[ Association: sols rouges et tirs Il Sols bruns calcaires

Figure.l.23: Carte pédologique du bassin versant de I'Oued &gneg
D’'apres Beaudet (1969).

1.6.3. Les vertisols

Ce sont des terres sombres et lourdes, caractérps@eune forte teneur en argiles, leur
évolution est plus poussée et caractérisée parét#Honmation de la sméctite, leur
texture est argilo-limoneuse. Ghanem (1981) distendrois ensembles de vertisols
dans le bassin versant en fonction de la natura deche mere :

- les tirs ou vertisols sur basalte doléritique aggiles rouges triasiques au
niveau de la dépression de Maaziz ;

- les tirs au vertisols sur molasse calcaire duddite ;
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- les tirs ou vertisols sur calcaire du Pliocene.

1.6.4. Les sols sableux

lls couvrent les cordons dunaires, les marnes mnmieseet les surfaces granitiques. lls
sont peu évolués et ont une texture sableuse, almaice et riche en matiere organique
(Ghanem, 1981).

1.6.5. Les sols alluviaux bruts

Le Bouregreg et ses affluents ont déposé sur leiwss d'importantes alluvions
récentes sablo-limoneuses. Il s'agit d'un manteau @pais de limons sableux et

caillouteux a galets de quartz patinés et a grawdl de quartz cariés attribués au
Villafranchien (Beaudet, 1969 ; Ghanem, 1981).

Conclusion

Le bassin versant du Bouregreg offre une gammeéeadie sols reflétant la diversité
lithologique avec une dominance de sols rouges rahd méditerranéens. Sur les
versants du haut pays, les sols sont surtout dgssoés et lithosols, la roche mére
(schiste) est continuellement décapée par I'érosans la basse meseta, sur les
basaltes et les argiles triasiques prédominenttitesnoirs et marrons. Des sols peu
evolués d'apport alluvial et colluvial sont dévelép sur argiles rouges et sont localisés

dans les dépressions et sur les terrasses allaviale

l.7. Réseau hydrographique et activité hydrologiquelu bassin versant de Bouregreg

L'eau et les cours d'eau sont au coeur des préationp de la société contemporaine. Les
crues, toujours dévastatrices de nos jours ettlagaes, synonymes de pénurie hydrique,
rappellent sans cesse que les rivieres sont desumnidlynamiques et incertains.

Le climat semi aride associé a un substratum géplegnent défavorable, pour contenir des
réserves d'eau, fait du bassin versant du Bouregredassin de faibles potentialités

hydriques. Les besoins croissants en eau ausspbinles communautés rurales que pour

les centres urbains du bassin imposent une borsimgeales volumes d'eau disponibles. En
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plus, le haut Bouregreg avec ces pentes importastes vallées étroites et profondes,

pourrait étre le siege de violentes crues qui duivére bien maitrisées pour réduire leurs

impacts sur les zones avales. Pour atteindre gestdb il faut bien saisir et comprendre le

comportement hydrologique du bassin étudié. Ceqewt étre possible que par :

» une analyse détaillée du réseau hydrographiquac(ate, fréquence, pente générale,
etc....) ;

» une étude minutieuse des débits d'écoulements (ralBsnst annuels), leurs variations

spatio-temporelles et leurs relations avec lesipitations.

[.7.1. Le réseau hydrographique

Le réseau hydrographique se définit comme l'ensentd@ds cours d'eau naturels ou
artificiels, permanents ou temporaires, qui pgsgat a I'écoulement. Il représente une des
caractéristiques les plus importantes d'un bassisant. Son évolution est contrdlée par
quatre facteurs principaux :

la géologie: par sa plus ou moins grande sensibilité a I'érgdemature du substratum
influence la forme du réseau hydrographique. Leaégle drainage n'est habituellement pas
le méme dans une région ou prédominent les roobdisnentaires, par comparaison a un
substratum cristallin. La structure de la roche,fsane, la densité des failles et les
plissements agissent sur le comportement du réeduainage;

le climat: le réseau hydrographique est dense dans les régiontagneuses trés humides
et tend a disparaitre dans les régions désertiques

la pente du terrain :détermine si les cours d'eau sont en phase érosis&dimentaire.
Dans les zones plus élevées, les cours d'eauiparticsouvent a I'érosion de la roche sur
laquelle ils s'écoulent. Au contraire, en plaines tours d'eau s'écoulent sur un lit ou la
sédimentation prédomine ;

I'action anthropique : le drainage des terres agricoles, la constructienbdrrages,
I'endiguement, la protection des berges et la cboe des cours d'eau modifient

continuellement le tracé originel du réseau hydapgrque.
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1.7.2. Le régime hydrologique du bassin versant dBouregreg

[.7.2.1. Stations de mesure et sources d'informatis

Dans le bassin versant de Bouregreg, on disposseple principales stations de jaugeage
(tableau.l.10), dont quatre d’entre elles sont niggsur la riviere Bouregreg et ses affluents
(figure.l.24).

La longueur des séries de mesures disponiblesvaawide ces stations varie entre 19 ans
pour Tsalat et 47 ans pour le barrage Sidi MohamBed Abdellah (SMBA). Les données
relatives a ces stations comprennent les débitensognnuels, les débits moyens mensuels,

les pluies moyennes annuelles et les pluies mogemeasuelles.

Tableau.l.10 : Principales stations hydrologiques du bassin wida Bouregreg

Stations Tsalat Lala Aguibte Sidi Ras Barrage
Chafia Ziar Jaber El Fathia SMBA
Rivieres Bouregreg Bouregred Bouregrag Grou Grou Bouredreg
Superficie du 690 3230 3329 3110 3470 9656
bassin kn?

(@)

Coordonnées X=441,60 | X=408,40, X=394,50 X=404,6 X=3943 X=34!
Y =303,80| Y=345,65 Y=387,73 Y=331,6 Y=3517 YO

[=]

Longueur de série 19 23 22 26 21 a7
(années)
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Sidi Mohamed
Ben Abdellah

% Z:IIO 20 km

e Pricipales villes
* Station hydrologique

N

e Khemisset

Aguelmous
[ ]

1.7.2.2. Méthodologie

Figure.l.24 : Stations de jaugeage

L'activité hydrologique du bassin versant de Bortega@ été étudiée en analysant pour chaque

station de jaugeage : les débits moyens annuealsgdbits moyens mensuels et la liaison

pluie-écoulement. Dans cette analyse on a faitlagppgles notions de statistique : moyenne,

écart-type, ccefficient de variabilité, corrélatioméaire, coefficient de régression, moyenne

mobile, etc. On a également utilisé des parametrdss coefficients hydrologiques comme le

coefficient mensuel de débit (CMD), la méthode éemrts (Ec) des débits moyens annuels

(Qma) au débit moyen interannuel (Qmi) pour legl@s séries de mesures (cas du barrage

Sidi Mohammed Ben Abdellah).

-56 -



Chapitre |

Caractéristiques physiographigliebassin versant du Bouregreg.

1.7.4. Régime hydrologique de la riviere Bouregreg

1.7.4.1. Débits moyens annuels

Les débits annuels du fleuve Bouregreg sont tréahlas. Cette variation se fait aussi bien

dans l'espace que dans le temps. Lorsqu'on padsemmt (Tsalat) vers la partie moyenne

du bassin (Lala Chafia) le débit augmente (tablegdl). et la moyenne observée passe de

1,75 n¥/s & 5,67 mis; mais le débit spécifique n'a pas le méme cotapmnt. Il passe de
2,541/s/Knf & 1,76 1/s/Krh

Tableau.l.11 : Caractéristiques hydrologiques mensuelles du Bpageet du Grou

Stations Débit Débit Débit Débit Débit Débit Débit
mensuel | mensuel | mensuel | automne | hiver | printemps été
Rivieres Moyen max, min, (%) (%) (%) (%)
(m?s) (m¥s) (m3s)
Amont Tsalat 2,51 7,5 0,4 6,53 62,8 29,8 2,41
Lala 5,46 22,88 0,17 6,37 58,% 33,49 1,63
Bouregreg Chafia
Aguibte 4,9 17,19 0,11 7,65 57,5 33,27 1,5
Aval Ziar
Amont Sidi Jaber 6,93 25,8 0,29 8,2 61,2 28,17 2,39
Grou Ras El 7,83 24,82 0,28 10,63 58,2 29,03 2.12
Fathia
Aval

Entre le centre du bassin et I'exutoire les déhitsuels et les débits spécifiques restent

approximativement les mémes.

Le débit maximum du Bouregreg est de 18,7%smil a été observé au cours du cycle
hydrologique 1978-79 (figure.l.25b) & Lala Chafi& minimum est de 0,22 #s noté en
1980-81 a Tsalat (figure.l.25a).

Les séries de mesures des débits annuels obselwékmg de Bouregreg, sont trés

hétérométriques. Elles ne montrent pas de périédiarticuliere dans I'activité hydrologique

de cette riviere. Pour réduire cette hétérogénéita effectué le lissage des courbes selon la

méthode de la moyenne mobile (ordre 3). Les coudi#snues sont relativement plus

simples, elles montrent une succession de « craixesommets » indiquant respectivement

les périodes de haute hydraulicité et d'étiagei(id. 25a, b et c).
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Figure.l.25a : Débits moyens annuels le long du Bouregreg
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Figure.l.25b : Courbe de la moyenne mobile des débits moyes éndudBouregreg
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Figure.l.25c : Comparaison des débits moyens annuels de LalaaGkakguibte Ziar
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Ainsi pour le Bouregreg les séries chronologiquessiérees montrent :

» une période a écoulement important entre 1976-710é9-80 avec des débits moyens
généralement compris entre 8 et 1%

> une période de faible hydraulicité qui s'étend 880181 a 1986-87 avec des débits
moyens annuels qui varient entre 0,2 et*sm

» une période ou I'hydraulicité devient de nouvealatikement importante. Elle est
comprise entre 1987-88 et 1990-91 puis les écoultsrilchissent de nouveau.

La comparaison des débits moyens annuels desstaiions montre que lors du passage de

Tsalat (en amont) a Lala Chafia (partie médiarms) abports liquides de la riviere augmentent

(figure.l.25a et b). Par contre de Lala Chafia aiBte Ziar les débits diminuent ou, au moins,

ils restent constants (fig.l. 25c). Cette évolutiest anormale, puisque le débit brute

augmentant généralement de I'amont vers l'avalypoétre liée a I'action simultanée de:

> la présence dans le lit de I'Oued (entre ces Bbe&td'importante quantité d'alluvions ce
qui favorise l'infiltration ;

> l'effet du pompage excessif pour des besoins dgsgco

> leffet de I'évaporation ;

» l'absence d'affluents entre les deux stations ¢epiane le cours d'eau principal de la
compensation de ces pertes.

On peut également expliquer « ces anomalies » @aredeurs au cours des opérations de

jaugeage.

1.7.4.2. Débits moyens mensuels

lls varient d'une station & l'autre. Les débits emsyd'étiage varient entre 0,12 et 0,Ffsnils

sont observés en juillet et aolt (tableau.l.11)satpie les maximums varient entre 7,5 et 22,9

m®/s et ils sont observés en décembre et février.

L'observation des figures.l.26a, b, ¢, permet delisiser I'année hydrologique du Bouregreg

en trois parties :

» de septembre a novembre, période de faible écountentele débit mensuel oscille entre
0,40 m¥s & Tsalat et 2,53 s & Aguibte Ziar ;

» de décembre a avril période de hautes eaux (CMRwé¢ des débits mensuels compris
entre 7,50 ni/s & Tsalat et 22,90 ifs a Lala Chafia ;
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> de mai & ao(t, période de basses eaux avec dés nrisuels compris entre 0,1*fs et

0,6 nv/s.
Les propriétés de la saison de hautes eaux chalygegti'on passe de I'amont vers l'aval ; en
effet :
A Tsalat, les écoulements les plus importants seifesdent entre décembre et mars avec un
important creux en janvier (figure.l.26a). Ces gaahois totalisent 81,93 % de I'écoulement
annuel. A I'échelle saisonniere, I'hiver est Is@aiou I'écoulement est maximal avec un débit
moyen de 61,23 s (tableau.l.11).
A Lala Chafia, les écoulements les plus importaetsnanifestent en janvier, février et mars
(figure.l.26b). Ces trois mois totalisent plus @86/des écoulements annuels alors qu'en aval,
a Aguibte Ziar, ils ne représentent que 66%.
Lorsqu'on suit I'évolution du débit moyen mensweldng du Bouregreg (tableau.l.11) on
retrouve I'anomalie signalée pour les débits amnueads débits mensuels moyens diminuent

en passant de 5,46t en amont & 4,90¥s en aval.
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Figure.l.26: Activité hydrologique mensuelle le long du Bougr
CMD : Ccefficient mensuel de débit
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1.7.4.3. Liaison pluie-écoulement

Cette liaison a été étudiée par I'ajustement Ireédés couples (pluie, écoulement) ; selon la
méthode des moindres carrees.

D'apres les diagrammes de dispersion (figure.l.B7&), on constate que la liaison linéaire
entre les variables étudiées varie lorsqu'on pdasdamont vers l'aval. A Tsalat (figure.l.27a),
cette liaison est inexistante puisque le coeffictncorrélation est trés faible (R = 0,27).

A Lala Chafia, les couples (pluie, écoulement) sooins dispersés par rapport a la droite
d'ajustement (figure.l.27b), le coefficient de étmtion est 0,62, mais cette valeur ne permet
pas encore de dire que les écoulements sont egpligar les pluies. Le diagramme de
dispersion correspondant a Aguibte Ziar (figur&d)2est différent des précédents, les couples
(pluie, écoulement) sont proches de la droite stajuent, le coefficient de corrélation est
devenu égal a 0,75. Cette valeur permet de diguquiveau de cette station les écoulements

pourraient étre expliqués par les pluies.
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Figure.l.27: Diagrammes de dispersions des couples (pluie |&oaumt) le long du

Bouregreg
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1.7.5. Station du Barrage

1.7.5.1. Variation des débits moyens annuels

La moyenne des apports liquides qui ont transitécptie station pendant les 47 ans, est de
22,93 ni/s. Le maximum a été enregistré en 1940-41, ildest76,09 n¥s alors que le
minimum est de 2,29 s en 1944-45 (figure.l.28). Cette série de donnéesrés dispersée
(écart-type =17,61, coefficient de variabilité Z D).
Etant donnée la longueur considérable de cette $47 ans), on peut retracer les grands
événements hydrologiques qui ont affecté le baasisant de Bouregreg dans sa totalité en
appliguant la méthode des écarts (Ec) des débitgemsoannuels (Qma) au débit moyen
interannuel Qmi) (Probst et Tardy, 1987 ; Etchamtd®88 ; Haida et al., 2000 et Sibari et al.,
2001).

Ec(%) = ((Qma - Qmi)/Qmi)x100

Les résultats obtenus (figure.l.29) montrent unecassion de périodes déficitaires

correspondant a des années séches et de périctiertaires correspondant a des années
humides. Au niveau du Bassin versant de Bouregrelte succession se caractérise par des
irrégularités chronologiques et quantitatives iésentuées. Sur la période observée, 29 ans
sont déficitaires contre 18 ans excédentaires.drage seche la plus longue a été observée
entre 1979-80 et 1985-86. Les périodes excédesntsimt tres courtes, elles ne dépassent pas

deux années successives.
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Figure.l.29 : Variations interannuelles des écarts par rapporidgbits
moyens interannuels pour le bassin du Bouregregivaau du barrage
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Figure.l.30 : Activité hydrologique mensuelle du bassin du Bgueg, au
niveau du barrage SMBA
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Figure.l.31 : Diagramme de dispersion des couples (pluies, énmert) au niveau du
barrage SMBA.
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1.7.5.2. Débits moyens mensuels

Au niveau de cette station I'étendue des débitsemayensuel est trés grand. Le maximum est
de 66,23 s soit trois fois la moyenne et 21 % du total ainualors que le minimum est de
2,95 ni/s en ao(t. Cette série a un écart-type de 17,68t evefficient de variabilité de 0,77.
D'apres le coefficient mensuel de débit (CMD),d&ssn humide au niveau de cette station est
de cing mois (figure.l.30) : décembre, janvier rféy mars et avril.

1.7.5.3. Liaison pluie-écoulement :

Sur le diagramme de dispersion obtenu (figure.].Bd9 points sont trés rapprochés de la
droite de régression. Le coefficient de corrélagshde 0.89. C'est au niveau de cette station

gue les écoulements sont les mieux liés aux pluies.
Conclusion

L'étude hydrologique menée dans le bassin versanBaliregreg a permis de mettre en
évidence un comportement hydrologique interanmeslitrégulier. Dans ce comportement et
méme lorsque les séries de mesure des débits arsargllongues (47 ans), il y a absence de
rythmicité dans l'activité hydrologique de ce baskes irrégularités notées dans le bassin de
Bouregreg sont semblables a celles observées pda Eaal. (1999) dans le bassin de Sebou
et par Sibari (2000) dans le bassin de I'lnaouenant les années quatre-vingt, il y avait une
alternance irréguliére d'années séches et humidesles périodes seches plus longues (3 a 4
ans) que les humides (1 a 2 ans). En 1979-80 siErbaersant du Bouregreg en particulier et
le Maroc en général ont connu une sécheresse sao&dpnte. Elle a duré plus de 7 ans
successifs. Puis s'est installé de nouveau le gdenl'alternance irréguliere d'années seches
et humides.

L'activité hydrologique annuelle du bassin de Bgueg est également marquée par la
présence d'années ou I'écoulement était trés iamgoau niveau de certaines stations (Sidi
Jaber et Ras El Fathia en 1995-96). Ce comporteastrrobablement lié aux perturbations
climatigues que connait notre planéte et qui engenadle violentes averses qui frappent des
régions géographiguement limitées :(Ourika (ao(B5)9El Hajeb (septembre 1997), Taza
(septembre 2000).
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L'étude comparative des débits moyens annuelss ma@s les stations hydromeétriques,
montre que les zones hydrologiguement les plusyatogs du bassin versant du Bouregreg
se situent en amont de Lala Chafia et de Sidi Jdbstagit de zones a pentes fortes sur
substratum schisteux et/ou magmatique a perméabiis faible. Ces caracteres favorisent le
développement de crues violentes le long du GrodueBouregreg qui pourraient étre a
l'origine d'inondations catastrophiques en aval.

L'étude du comportement mensuel du débit a permignédttre en évidence un régime
hydrologique a caractere saisonnier. L'année hgdiglie comprend une saison humide et
une saison seche. La saison humide dure troisganeis, elle se situe en saison hivernale et
printaniere. Les principales crues sont général¢mieservées en février. Les étiages les plus
séveres apparaissent en aodt.

Au niveau du bassin étudié, les écoulements desres/ sont rarement expliqués par les
pluies. Ce caractére est en étroite relation aveature des précipitations. En cas d'averse, le
substratum imperméable et les fortes pentes famrites écoulements et permettent la
genese de crues violentes en peu de temps (temgmndentration faible). Par contre en cas
de pluies « calmes » et fines de longue durée dierdbau niveau des pluviometres, une
importante valeur de précipitation alors qu'au aiwedes stations hydrométriques les
écoulements notés sont faibles. En plus la superfies terrains en amont de la station de
jaugeage a également une influence sur cette hialgais d'une facon générale la liaison
débit-écoulement s'améliore de plus en plus losgs'approche de I'exutoire du bassin.
Enfin, l'activité hydrologique du bassin du Bouregrest irréguliere. Elle dépend
essentiellement de la nature des pluies. La nditindogique imperméable du substratum
limite la contribution des eaux souterraines aolldement superficiel.

La moitié amont de ce bassin constitue un lieuil@gvé pour la genése des crues qui

pourraient constituer une menace pour les zondesava

1.8. Le couvert végétal

Le couvert végétal est I'un des facteurs importgmas son role protecteur contre

I'érosion. Il est capable de transformer a la f@stion des agents et les mécanismes
gu'il crée en s'interposant entre ces agents stilbbstratum géologique et pédologique
(lonesco, 1964). Les végétations retrouvées damsmssin versant du Bouregreg sont

déduites de la carte des formations végétales dteal central de (Beaudet, 1969)
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(figure.l.32) et des travaux de (Ghanem, 1981).shAiu niveau du bassin du Bouregreg,

on peut subdiviser le couvert végétal en trois fdrons :

[.8.1. La forét

Il existe trois grandes masses forestieres damdatleau central. La masse boisée, la plus
importante, se tient dans le haut pays et, en moitdi, dans la partie septentrionale du palier
intermédiaire, entre la vallée du Grou et la clevelit Souk el Arba du Beht. Il s'agit d'une
forét sur versants; en effet, toutes les partiangs de cette région sont dénudées.

Dans le haut pays ou les dénivellations sont cénaides, de I'ordre d'un millier de métres
entre les crétes d'Aguelmous et le fond des gramdlses, |'étagement des associations
végetales est remarquable. Dans le massif desscoéteninantes, sur les lambeaux de
plateaux qui entourent Oulmeés et sur les rebords plateaux de Telt et de Zguit, le
chéne-liege domine, associé a un sous-bois parésisiense de cytises et de cistes. Dans les
vallons les plus humides, particulierement autauiTdit et d'Oulmeés, le chéne vert apparait
remarquable en hiver alors qu'il est dépouilléatefsuillage.

Plus bas, au-dessous de 1000 m environ et jus@@arbd'altitude sur la bordure nord du
plateau central, le chéne-liege et le chéne viategdénétrent.

La derniere masse forestiére couvre en partie laekdelittorale. Sur ces bas plateaux, le
chéne-liege domine, alors que le chéne vert eshime. Au Nord, la forét de la Madmora est

la plus étendue du Maroc.

[.8.2. Le matorral

Il s'agit d'une formation issue de la dégradatienla forét et se compose des végétaux
ligneux dont la hauteur ne dépasse pas 7 m. Gatteafion qu'elle soit claire ou dense, est
inégalement répartie sur le bassin. En effet, leoma dense est rencontré en mélange avec
les foréts entre Tiddas et Maéziz au Nord-Est. &artre le matorral clair, constitué
essentiellement d'oléastres, Tizra, jujubier lepteset le doum qui est considéré comme le
plus dominant du fait qu'il vient remplacer le cbegs'observe sur les bas versants des
vallées (I'Oued Aguenour, Grou et Kourifla ) ou weeni aridité est bien claire. Enfin, cette
catégorie de couvert végétal apparait lache ettitoés d'arbustes isolés et dispersés dans

la dépression orientale.
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[.8.3. L'érme

C'est une formation végétale inférieure constitdéeségétaux herbacés couvrant le sol de
facon saisonniere. En dehors des surfaces cultiiéesiste dans les régions de forét et de
matorral denses des vides importants couverts d/agétation basse (érme). Les plateaux
asylvatigues du haut pays et les croupes dénudgegmnites des Zaér supportent une
végétation basse d'hémicryptophytes et de thérephgbnt le rythme saisonnier est bien
marqueé : en hiver et au printemps, sa densité eebeur évoquent une pelouse, en été au
contraire, les herbes grillées feutrent le sol etsistent seulement les collets des plantes
vivaces. Dans les régions de relief plus accuséhémaie cede par endroits la place a une
formation dense mais basse de lavandes ; c'eatldas croupes situées a I'Est d'Oulmes.
En résumé, la forét de chéne-liege s'étend darmohe littorale, sur les formations
sableuses des Shouls et sur les glacis villaframshisablo-limoneux tronquant les
terrains primaires schisteux et quartzitiques.

Les foréts sont conservées sur les versants ddgesaltaillées dans les terrains
primaires. Dans les hauts plateaux contrastengélesdues de parcours dénudées avec
des masses forestieres de chéne liege associétae gbrt. Il y a une inégale répartition
des foréts sur les versants en fonction de leurogixipn. Elle se traduit par des
peuplements assez denses sur les versants exposhsrd ou a I'Ouest et par des
surfaces plus au moins dénudés sur les versant®ségpau Sud et a [I'Est
(Ghanem,1981). La transition vers les zones cudsvést rapide sur les bas plateaux ou
la déforestation est trés poussée. Les termes gdaselus typiques s'observent sur les
versants exposés au Nord des vallées des bas yptatea long des cours d'eau se
développe une végeétation ripisilve a laurier rdses falaises ouljiennes ainsi que les
cordons dunaires partiellement fixés sont coloniggs des especes halophytes
(Ghanem, 1981). La dépression orientale dépourvae cduverture forestiere est
couverte par un matorral lache, constitué d'artsuist@lés et chétifs.
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Figure.l.32 : Nature et répartition du couvert végétal dansdedin versant du
Bouregreg (D’aprés Beaudet, 1969)

I.9. Géographie humaine et densité de la population
L'étude de I'occupation actuelle des terres estomtapte vu la relation entre les
caractéristiques physiographiques des terres s letilisations actuelles. L'intensité de

I'empreinte humaine et I'inégale sensibilité deseuk naturels sont utiles a I'étude de

['érosion.
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Figure.l.33 : Situation démographique du bassin versant du Bpere
D’aprés D.R.P.E. (1982).

1.9.1. La basse mesetaelle est partagée par deux populatian€elle des Zaér et
celle des Zemmours exercant une activité agricotelenne. L'activité humaine dans
ce domaine est bien particuliére, du fait qu'elée répartie entre la viticulture et la
céréaliculture, dont la pratique est faite sur dfémes parcelles au sein de propriétés
modernes, ceci a entrainé la mise en place d'irmapmw$ agglomérations rurales

notamment dans les régions de Merchouch et Rommani.

1.9.2. Le palier intermédiaire: les deux populations des Zaér et des Zemmour
exercent une activité pastorale. Dans la partietesgponale, les Zemmours sont
fixés et vivent de l'agriculture. L’élevage est@ssmportant (Beaudet, 1969).

Dans cette zone, l'activité humaine est relativarderersifiee mais reste liée a la nature de la
population et a la région sur laquelle elle se Wppe. En effet, dans les dépressions du
moyen Grou, on note un mode de vie nomade exemééa population originaire du pays
Zaian ; quant aux parties septentrionales, dapays Zemmour, les gens sont sédentaires et

pratiqguent quelques cultures.
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1.9.3. Le haut pays et la dépression orientale ces régions sont occupées par une
population de semi-nomades pratiquant une éconqaiorale : les Zaians exercent

couramment un mode d'élevage extensif par migratgieonniere (transhumance) entre
les "Almous" du Moyen Atlas constituant le paturagentagnard d'été et les "Azarhars”,

paturage d'hiver, dans les bassins et hautes plaineils pratiquent une céréaliculture

autonome. La paysannerie villageoise présente fitgrde I'existence, dans les vallées,

des sols profonds fertiles et de faibles pentessnh@s conditions topographiques et

climatiques ont été un obstacle devant I'extensiame agriculture intensive a part

guelques arboricultures modernes de rosacées : gt poiriers surtout dans la région

d'Oulmes.

La région se marque également par la présencéde sliateau d'Oulmeés, d'une importante

unité industrielle spécialisée dans l'exploitatides eaux des sources thermominérales
célébres comme la source Lala Haya dont I'eau @simercialisée sous le hom « eau

d'Oulmeés » et la source de Sidi Ali.

Tableau 1.12: La population de la zone d'étude en 1000 habitdwasres D.R.P.E

(1982), % : taux d'accroissement interannuel moyen.

Zone Totale de Population Population Rurale | Populabn Urbaine
Bouregreg | 1971 1982 % 1971 1982 % 1971 1982 %
322,6 | 4716,2] 3,2 932,6 1156(7 20 2390 355 3,7

1.9.4. Répartition de la population rurale

Par comparaison avec les régions voisines du bassisant du Bouregreg les zones
du haut pays, les zones du Haut et Moyen Atlassiajne les cercles d' Oulmes et de
Khénifra présentent les densités les plus faibk®5(habitants/ ki) (figure.l.32).
En ce qui concerne le taux de croissance de lalptipn rurale entre 1971 et 1982
(tableau.l.13) on remargue quelques cas de tauatifégc'est le cas des cercles de
Rommani, Oulmeés, Khémisset et Tiflet. La proximdés villes industrielles a forte
croissance semble expliquer le phénoméne de magradiccélérée dans les régions

dépourvues d'irrigation.
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Tableau 1.13: La densité de la population par cercle dans |l& ztdtude en 1982

(Données issues de la direction de la statistique).

Pop Pop. totalg Pop. rurale Densité de

cercle 11 00d % 11000 % Population rurale Hb/km?

Oulmeés |[59,7|0,3(45,7 -0,7 21

Tiflet 95,6| 2 |62,4 0,2 44
Khémisset| 97,6(-0,2(97,4 0,2 57

Conclusion

Si I'étude de tous les parametres physiques durbasssant permettent de connaitre les
facteurs qui contribuent a I'érosion, il est aussiessaire d'y ajouter des éléments socio-
économiques qui interviennent nettement dans léxathe la stratégie pour la lutte contre
I'érosion d'une part et d'autre part pour dégagmatibn continue de I'Homme dans

I'accélération des phénomeénes d'érosion.
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Chapitre Il

Méthodologie

Introduction.

Au cours des derniéres décennies, suite au déwatogut de l'urbanisation et des activités
industrielles et agricoles, les eaux des bassintade#upart des cours d’eau du monde y
compris ceux du Maroc ont vu leur qualité se dégrad'importance de ces impacts
anthropiques sur le fonctionnement du systéme dlugst particulierement bien mise en
évidence par I'étude de polluants persistantgjteddes métaux lourds (Chiffoleau et al, 1994;
Cossa et al, 1994; Estébe et al, 1998; Flores-Boelzi et al, 1994; Garnaud et al, 1999;
Granier et al, 1990; Gromaire et al, 2001; Idlafkihal, 1995), ou de certains nutriments
comme les nitrates et les phosphates (Vervier,e1%l9). Cependant, le suivi de ces seuls
marqueurs est, le plus souvent, insuffisant pouterdéner l'origine précise de ces
contaminations, pour la plupart générées par ddipted activités. Parallelement, compte
tenu de la forte affinité de ces éléments pouplaticules fines et la forte mobilité de celles-
ci dans le réseau hydrographique, les suivis deanéitions d’eau, de matiére en suspension
et de sédiments et des polluants qu'elles trarsgorsont apparus de plus en plus
indispensables pour caractériser les processuamgdrts des polluants dans les bassins, vers
les lacs, les réservoirs, et surtout les océans.
La plupart des études actuelles évoquées a I'instaconsacrent a une palette tres limitée de
marqueurs pris le plus souvent isolément, et, erérgé traitts comme les polluants eux-
mémes. Cette approche ne permet guére d'iderléBesources, le plus souvent diversifiées,
de ces seuls éléments, ni de suivre leur devenir.cRaque source de pollution est un
émetteur de multiples éléments, ces éléments polétem en proportions variables d'une
source a l'autre. Les processus de transferts akgmpts, incluant la recherche des sources
comme des puits, seront sans doute mieux cernéd'aoatyse d'une plus large palette
d'éléments, I'objectif final étant de pouvoir étalds signatures multi-élémentaires associées
aux différentes composantes des transferts patieslen rivieres.
Dans cette perspective, une méthodologie a étémabElle combine :

- Un dispositif d’échantillonnage couvrant 'ensdentdu bassin, prenant en compte la
multiplicité des activités anthropiques, et peremgitun suivi saisonnier sur la période
hydrologique été 2003- hiver 2005,
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- L’analyse par ICP-MS, INAA et par ICP-AES des &atillons récoltés, permettant
l'identification d'une gamme d’éléments ne se lantt pas aux seuls contaminants faisant
I'objet de normes ou étant connus pour leurs efffetsfs sur 'homme et I'environnement,

- Un traitement statistique permettant de traiterbhse de données constituée sur
I'ensemble du bassin et sur la durée de I'échantilhge.

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéresséssanf®e en la justifiant, la stratégie
d'échantillonnage adoptée ainsi que la descrigtestrois méthodes d’analyses utilisées en
incluant aussi bien les aspects théorique et im&nial que les méthodes de préparation des
échantillons.

De I'été 2003 a I'hiver 2005, dans le souci de réjse aux préoccupations locales et d’établir
un premier diagnostic de la composition chimique e@ux de la riviere Bouregreg au Maroc,
des séries de prélevements ponctuels pour I'analgse2léments majeurs et traces dans les
échantillons d’eau, de matiere en suspension, diemeéts et de roches ont été réalisées aux
stations principales du fleuve ainsi que sur sexjpaux affluents. Ces prélevements ont été
poursuivis sur presque deux cycles hydrologiqué&32004 et 2004-2005) dans le but
d’étudier la géochimie du Bouregreg. Ce suivi &mdemble du bassin versant du Bouregreg
constitue une premiere dans cette région du Maroc.

Le choix du bassin versant du Bouregreg pour ce tygtude a été basé sur le fait que
ce bassin connait des problémes d'érosion quiashiigent par une sensibilité de ce
bassin aux différents agents de I'érosion.

Le barrage Sidi Mohammed Ben Abdallah a été édfiél974 sur le cours inférieur
de I'oued Bouregreg. Il connait un probléme d'eewmsant de 2,5 Mrfan, ce qui
correspond & une dégradation spécifique annuell@7@¢ knf/an (Lahlou, 1986).

Les effets de cet envasement sont multiples erviganent a des niveaux différents
dans la gestion du barrage, dans le bassin veetatdn contexte socio-économique.
Plusieurs études ont été effectuées dans la zonemrglobe ce bassin versant. Nous
citerons les études : géomorphologique (Beauded9),9édologigue (Ghanem, 1981),
envasements des barrages (Lahlou, 1986), et sétohogique (Ben Mohammadi,
1991).

Selon les objectifs de notre étude, a savoir lanadssance globale des processus de
transfert des éléments majeurs et en traces dansas$sin et de caractériser les
sources (naturelles et anthropique), nous essaylams ce chapitre d’adopter un

protocole visant a atteindre les objectifs précis exploitant le potentiel
technologique du laboratoire. Ce protocole compretidchantillonnage, la
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préparation des échantillons, l'analyse instrumkntat la mise en forme des
données.

[I.1. L'échantillonnage

L'objectif de caractériser les différentes sourpedsentes sur le bassin et d'évaluer, en
particulier, I'impact anthropique sur le systemeithl, nous a conduit a prendre en compte le
bassin versant du Bouregreg dans sa globalité aksif versant a donc été exploré dans son
ensemble en remontant I'ordre des cours d'eayediibfinal étant de déterminer & quelle
échelle spatiale les échantillons récoltés seréifféent les uns des autres, et a quelle logique
obéissent les différences observées. Les difféselitt®logiques ont également été prises en
compte. Au total, 10 sites d'échantillonnage oéteXploités. Les sites de prélevements sont
représentés dans la figure II.1.
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Figure 11.1. : Carte montrant la localisation des sites d’échlantilages

[1.1.1. Les fréquences de prélevements

La dimension temporelle a également été prise emptm dans notre suivi. En effet, afin de
couvrir au mieux les périodes d'étiage et de cle,campagnes de prélevement ont été

réalisées semestriellement au cours de I'année.
La premiere campagne d'échantillonnage qui s'esiutde d’avril 2003 a juin 2003 et

concernait 'ensemble des sites du bassin repm@saiinc une campagne préliminaire au

cours de laquelle, nous avons pu échantillonner26ustations situées le long de la riviére
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Bouregreg. Au cours de cette campagne préliminaireya pas tenu compte des résultats des
échantillons d’'eau et de la matiére en suspensiosqpe les échantillons d’'eau étaient
acidifies avant filtration. Seuls les échantillods sédiments de cette campagne ont été
retenus. En fait, I'acidification de I'échantillampéche non seulement la sorption sur les
parois du récipient et sur les particules en suspanmais elle peut redissoudre en parties ces
particules. C’est la raison pour laquelle, qu’aursodes campagnes suivantes on a utilisé la
filtration de I'eau avant acidification.

La seconde campagne d'échantillonnage a été eaisguin 2004, incluant la totalité du
bassin du Bouregreg en gardant toujours les lQossatdéterminées préalablement. La
troisieme campagne a été réalisée en aolt 2004, EEmf février 2005 (campagne n°4), le

Bouregreg ainsi que ses principaux affluents ane&plorés.

[1.1.2. Collection des échantillons - Protocole d@hantillonnage

La source principale de non-représentativité d'cimagtillon réside moins dans les erreurs
analytiques que dans I'évolution de la concenmajareés le prélévement, ceci va étre d'autant
plus vrai pour les éléments majeurs et tracesesScbntaminations peuvent étre minimisées,
le maintien de l'intégrité de I'échantillon dépehd choix du récipient et de son mode de
conservation entre le prélevement et I'analysendrimité n'est pas faite sur la technique a
adopter pour une conservation parfaite des échmandjl mais il existe trois techniques
classiques plus ou moins adaptées suivant les paesnmesurés : l'ajout de réactifs
bactéricides (Chloroforme, sels mercuriques, thym@cidification (pH<2) et la filtration.
Cependant toute addition de réactifs chimiques @éakantillons risque d'entrainer des
contaminations plus importantes pour les traceslegi€volutions qu'ils sont censés inhiber,
et de créer des interférences suivant les méthieleesages. Il est communément admis que
la méthode unique, la plus simple et la plus efgcpour la conservation est la congélation de
l'eau vers -20°C a -30°C, aussitdt apres le prétéwne. Cette procédure draconienne est
difficilement conciliable avec les impératifs lotjigies de certaines études sur des fleuves
marocains, comme le Bouregreg, ou la conservagsnéghantillons est un probleme majeur.
Les stations sont la plupart du temps loin du latwore ou I'on trouve les infrastructures
nécessaires. Elles sont de plus éloignées lesdewsautres et/ou difficilement accessibles,
impliquant des temps de stockage assez long. Legemsode réfrigération sont limités,
probleme aggravé par des températures extérielegses, et il est souvent nécessaire

d'envoyer les échantillons dans des laboratoisatise a I'extérieur du Maroc... Ajouté a
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cela, on y trouve des eaux trés peu chargéesagiissait donc de définir une procédure
adéquate pour les préléevements ponctuels, simpddfieace avec le minimum de moyens,
sachant que la congélation des échantillons néesppssible.

L’analyse des éléments majeurs et traces dansdes des rivieres nécessite quelques
précautions supplémentaires liées aux tres fadaasentrations des éléments dans les eaux et
aux contaminations extérieures. Ceci est d'autharst yrai que la filtration s’effectue dans des
conditions limites : pas de production d’eau milkQr place, pas de hotte a flux laminaire,
temps de la filtration important (deux a quatre resusuivant la période de l'année). Une
premiére précaution pour éviter la pollution dedaitillons est d'utiliser un matériel
préalablement lavé (bouteilles, filtres, systemefitleation...) au laboratoire et donc tres
propre. Ensuite, il s’agit de manipuler dans lesllewees conditions possibles (loin de
sources éventuelles de pollution comme les feuxoig les pots d’échappement...).

Tout le matériel pour le prélévement et la filtoatides échantillons qui a servi a I'analyse des
éléments majeurs et traces a été lavé au labaradoliacide nitrique de haute pureté, puis
rincé au moins 3 fois avec de I'eau distillée sl eonservé et protégé de la poussiére dans des
sacs en polyéthyléne.

Pour notre cas, les échantillons d’eau ont étéirdesessentiellement & une mesure multi-
élémentaire par ICP-MS. Les prélevements ainsidggemesures in situ ont été réalisés au
milieu de la riviere a une profondeur allant jusg60 cm lorsque cela est possible. Pour ce
qui est de l'analyse des éléments majeurs et tréeeprélevements d’eau sont effectués au
méme moment que ceux de sédiments et stockés daradons en polyéthyléene de 2000 mi
lavés avec HN@concentré en contact pendant une nuit puis rineés @e I'eau distillée.

Les préléevements se font, dans la mesure du pessibhs une zone ou l'eau n'est pas
stagnante et dans le sens du courant. La zone entafoit étre dégagée de matériaux
contaminants ponctuels (débris métalliques, ordeffejents urbains, ...). Le préléevement est
effectué en immersion complete, le flacon étanbuehé sous I'eau et ne devant pas contenir
d'air afin de limiter au maximum les contaminatiatigne part et I'évolution des échantillons
d'autre part.

Chaque bouteille de 2000 ml est remplie individerakknt directement dans la riviere apres
rincage 3 fois avec I'échantillon a prélever. Pbuoniter d’éventuelles contaminations de
I'échantillon du préléevement a l'analyse pour lessaes dans la phase dissoute, les
échantillons sont ensuite transportés au laboeatiita filtration des échantillons est réalisée
immédiatement apres le prélevement. Deux typesltdatibn sous pression sont menées en

deux étapes : la premiére filtration est effectad@ide des filtres de nitrate de cellulose de
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porosité 0,45 um et de diamétre 47 mm. Le filtedmu est ensuite filtré de nouveau a l'aide
des filtres de méme nature mais de porosité 0,22grahoix des deux porosités a 0,45um et
0,22um a pour but d’approcher qualitativement le des colloides tout en effectuant une
filtration rapide. Apreés filtration les échantillsre I'eau sont acidifies avec HhG@oncentré

de type NORMATOM (3 gouttes). Le filtrat est ensuitparti sur des flacons de 50 mi
destinés aux analyses par ICP-MS. Le filtre essenr® avec sa charge particulaire jusqu’a
I'analyse.

Les échantillons de sédiments sont prélevés Ig ttmla berge de I'oued, dans des sacs en
plastique. Dans chaque site de prélevement la mpsdevée est d'environ 500g. Les
échantillons sont ensuite transportés au labomte&chés dans une étuve a une température
de 105°C et broyés a l'aide d'un broyeur en adatewr que les résultats refletent la
composition réelle des échantillons, aucun addéitonservation n’a été ajouté.

Il est a signaler que lors de la derniere campalgnerélevement qui s’est déroulée en février
2005, et dans le but de déterminer le fond géochiendu bassin versant du Bouregreg, une
série des échantillons de roches qu’on rencontriagatalité du bassin a été prélevee.

Les sites de prélevement des différents types deesosont représentés sur la figure 11.2.
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R1 - Schistes Ordovicien (OBK) (versant sud JbeHicdh

R2 - Schistes du Dévonien.

R3 - Granites d'Oulmes.

R4 - Granites de Ment.

R5 - Basaltes du Trias (Nord Maaziz).

R6 - Basaltes du Quaternaire (Sud Jbel Lahdid).

R7 - Quartzites de I'Ordovicien Supérieur (versaotdNjbel Lahdid).
R8 - Calcaires Viséen Tougour Oulmes.

R9 - Les argiltes du Trias (Ouest Maaziz).

Figure 11.2 : Carte montrant la localisation des sites d'écllantiage des différents types de
roches du bassin versant du Bouregreg

[I.2. Méthodes d’analyse élémentaire :

La caractérisation chimique des échantillons d’edae, matiere en suspension, de
sédiments et de roches de la riviere Bouregre@fdiBobjet de cette étude a été réalisée
en utilisant trois types de méthodes d’analysesnéldaires : I'analyse par activation
neutronique instrumentale (Instrumental Neutron iVation Analysis) INAA, la
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spectrométrie de masse associée a un plasma ihdlatgon (Inductively Coupled-
Plasma Mass Spectrometry) ICP-MS et la spectroenédt&mission atomique a plasma couplé
par induction (Inductively Coupled-Plasma AtomiciEsion Spectrometry) (ICP-AES).
L’analyse par activation neutronique a été réalegeatilisant les neutrons des deux réacteurs
Orphée et Osiris du centre de Saclay accessibfmsgies installations du Laboratoire Pierre
Sue (LPS). Seuls les échantillons solides (magarsuspension, sédiments et roches) ont été
analysés par cette technique a cause du problemadii@yse que posent lI'analyse des
échantillons d’eau sous l'action des neutrons. Fear échantillons d’eau on a préfére
'analyse par ICP-MS qui a été utilisée aussi pamalyse des autres matrices collectées
(matiére en suspension et sédiments).

Il est a signaler aussi que l'analyse des échanslide sédiments par ICP-MS a été réalise
aussi bien au LPS gu'au Centre de Recherches Paptugues et Géochimiques (CRPG) a
Vandoeuvre-les-Nancy en France. Les échantillonséd@éments ont été alors analysés selon
deux modes de mise en solution bien différentsdidgestion acide a base d’'un mélange de
HNO;3, HCI et du HF au LPS ; alors gu'au CRPG la digesi été faite selon une fusion
alcaline a base du métaborate de lithium. Les s&utsnsont des matériaux pour lesquels on
peut rencontrer des difficultés de mise en solutlour cette raison, on a préféré s’appuyer
sur des résultats convergents, par au moins 2itpandifférentes de dissolution.

La méme mise en solution a l'aide de la fusionledleaa base du métaborate de lithium a
aussi servi pour I'analyse des échantillons parABES au CRPG de Nancy. Cette technique

est souvent utilisée pour le dosage des élémerne&ina

[1.2.1. Analyse multi-€élémentaire par activation neutronique

L’analyse par activation neutronique est une méhidnalyse multi-élémentaire. Sa mise en
oeuvre consiste a irradier I'échantillon a analydeans un flux de neutrons et a identifier,
ensuite, apres irradiation, les isotopes radiaactiéés a partir des éléments a doser (Revel. G,
1999). Par son principe méme, la méthode est ungpreni les méthodes d’analyse :
I'excitation concerne le noyau de I'atome et lessanes portent sur les isotopes radioactifs
artificiels ainsi créés. Il en résulte un certaimibre d’avantages : I'analyse est non seulement
multi-élémentaire et trés sensible (limite de didecpouvant atteindre I8y et moins
guelquefois) mais de plus sa réponse est indépandana forme chimique de I'élément. La
masse de I'échantillon peut varier dans une largsume, de quelques milligrammes a

plusieurs grammes, et sa préparation est en gén&salimple. La plupart des risques d’erreur
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(pertes et pollutions), qui accompagnent les métharlassiques, peuvent étre évités ou a
défaut contrdlés. Aprés irradiation, un décapagenpt de s’affranchir des pollutions de
surface et les contaminations, introduites lors dgégarations chimiques éventuelles, ne
peuvent ni fausser les résultats, ni déegrader ileges de détection. Les mesures de
radioactivité permettent d’'identifier de fagon te&ective chacun des atomes présents et d’en
quantifier le nombre. L'étalonnage est généralenadrtenu a partir soit de I'élément lui-
méme, soit d’un moniteur de flux, irradiés simuéiarent ou dans des conditions
comparables. Par contre, la mise en oeuvre delysmagar activation nécessite, dans la
majorité des cas, des moyens lourds pour lirrémliaet la manipulation de substances
radioactives. De plus, ses temps de réponse sbuataires de la période de décroissance des
radio-isotopes utilisés et peuvent atteindre plusisemaines.

La méthode s’applique sans modification majeuresards nombreux matériaux (meétaux,
semi-conducteurs, échantillons archéologiquespbiques, géologiques...) dont la forme et
la masse peuvent varier dans une large mesure.

Actuellement la méthode est surtout utilisée comméthode d’analyse de traces et
d’ultratraces, soit en tant que telle, soit poulibcar et vérifier les résultats obtenus par
d’autres méthodes, en général plus accessiblesi®tragpides mais qui n’ont pas toujours la
fiabilité de I'analyse par activation. Il est pdssi de doser simultanément, sur un méme
échantillon, jusqu’a une quarantaine d’élémentsgmts dans des domaines de concentration

trés différents.

[1.2.1.1. Principes généraux

11.2.1.1.1 But de I'irradiation et différents modes

Le but de lirradiation est de créer des radioapes qui pourront étre identifiés avec
certitude et quantifiés avec précision aprées iataol. Aussi, ces radio-isotopes doivent avoir
une probabilité non négligeable d’étre produitsaéipdes éléments a doser et leur durée de
vie devra étre suffisamment longue pour permedte tétection. Pour doser la totalité des
éléments, il est nécessaire de faire appel a pitssimodes d'irradiation. Le tableau II.1
résume les caractéristiques de ceux les plus cooeatnutilisés en analyse par activation.
Dans la pratique, le choix sera fait en fonctios geopriétés des radio-isotopes créés dans

I’échantillon & partir du ou des éléments a dosees autres €léments présents.
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Tableau II. 1 : Méthodes d’analyse par activation neutroniques

Particules Réactions nucléaires Sources Domaines
incidentes produites d’irradiation d’application
Neutrons thermiques (ny) Réacteurs nucléaires Dosages trés sensiblés,al00’y, de trés

nombreux éléments a partir de Z > 11.
Analyse d'ultratraces et analyses
multiélémentaires.
Possibilité d’irradier plusieurs échantillons
simultanément.

Neutrons rapides (n,p) Accélérateurs de neutronsAnalyse multiélémentaire de certains
(na) Sources radioactives | échantillons naturels.
(n,2n) Réacteurs nucléaires | Dosage de controle sur sites ou en milieu
etc. (irradiation sous Cd) | industriel.

Sensibilité en général moindre qu'avec |es
neutrons thermiques, a intensité de flux
égale.

[1.2.1.1.2. Radioactivité induite par I'irradiation

Une réaction nucléaire peut étre sous la forme<;y\g

avec

A Isotope de I'atome cible de I'élément & doserleguel la réaction nucléaire a lieu,

B Radio-isotope produit par l'irradiation qui esusent, mais pas toujours, un isotope de A,
x Particule incidente,

y Rayonnement émis pendant I'irradiation, ou patii@jectée du noyau.
Le nombre d’atomes B formés durant I’irradiatiod;() par unité de temps dt sera

proportionnel au nombre d’atomes de la cible,)(Na la probabilité de la réactiomag
appelée section efficace et qui a la dimension a@l’sarface) et au débit des particules

incidentesbd (nombre de particules par unité de temps et dacirsouvent appelé flux)

v~ F_
drour d:=N,0..dt 1)
Le nombre d’atomes radioactifs B détruits par désemce radioactive pendant cette méme

unité de temps sera, pour un nombrg)(tlatomes présents a l'instant t :

de=N:A dt 2)

A étant la constante de désintégration du radiojeoB, exprimée aussi sous la forme du
temps T que met le radio-isotope a perdre la mdiéa radioactivité(=Ln2/T) . Le temps

T est appelé période de décroissance radioactive.
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Le nombre d’atomes effectivement présents danastarnt dt pendant la durée d’irradiation
F D
sera: dB_dB:NAa-ABcD dt _NBA dt (3)
Soit
dNg
dt

Compte tenu de la faible valeur des probabilités2detion, on peut considérex domme

*NeA=N.O =P (4)

étant constant et en intégrant cette équationgpgurort au temps on obtient :

N _
Ng= A TP | et (5)

A

Pour t=0, N=0 (cible supposée initialement inactive) :

Cte:_ N ACDO-AB(l_e—,]t )

(6)
A
_NaAT AsD _
Ng= 1-e ) )
A
Si on raisonne eactivité A, exprimée en deésintégration par seconde ou beekiBg
(ancienne unité le curie Ci, 1 Ci = 3,7 *4Bq), A exprimé ens:
D’ou
A=N AP0 as(l-€ ") 9
Si I'on remplace N par la concentration massique de I'élément natederché ¢
I'activité spécifique Asera:
S ]t
_Ca8 N @ .opsll-e™) o

M

Avec 0 teneur isotopique en atome,
N Nombre d’Avogadro, (N = 6,023.3omol™).
M Masse atomique de I'élément.

Si la section efficace est exprimée en barn (1 bat** cnf) :
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_CaB.06.0 .oasll—e™)
A M

Lorsque le temps d'irradiation augmente et tend Varfini, e™ tend vers 0 et Atend vers

(11)

une valeur limite qui ne pourra étre dépasséeiagjappelée activité a saturation :

s _ CA'H 016 q) 'UAB
A~ M

d'ol A=A1-e" (13)

Au moment des mesures de radioactivité, s'il s@sbulé un temps t' depuis la fin de

(12)

I'irradiation, la radioactivité mesurée sera :

A=Ae" =Al-e"Ee" (14)
Les courbes des figures 1.3 et 1.4 représenterst €quations et montrent comment, en
fonction de la période du radio-isotope créé, Raigt croit pendant l'irradiation et décroit
apres irradiation.

En principe, a partir des formules (12) et (14)edt possible de déduire directement de
I'activité mesuréqﬁé, la concentration massique de I'élément a dosercannaissant les

caractéristiques :
- de la réaction nucléaire (abondance isotopiquetiosecefficace et période de
décroissance du radio-isotope produit) ;
- de l'irradiation (durée et flux de particules) ;
- de la mesure (durée, temps qui s’est écoulé dégdiis de lirradiation, efficacité du
systéme de détection).
Si les parametres de la réaction nucléaire et leéed d’irradiation et de mesure sont en
général connus avec précision, il n’en est pas @manpour le flux de particules qui peut
varier dans le temps et dans I'espace au coursirdedilation. Aussi, dans la pratique en
analyse par activation, I'étalonnage est fait, agéc un étalon direct ('élément lui-méme ou
'un de ses composés stoechiométriques), soit desc@chantillons calibrés (standards), soit
encore avec un moniteur de flux plus ou moins ékablb n'est pas nécessaire de disposer
d’'un étalon ayant une concentration du méme oréregrdndeur que celle de I'élément a

doser. L'utilisation d’'un moniteur de flux, préalaiment pese, permet de doser I'ensemble
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des éléments dans tous les échantillons irradmsltsinément, quelles qu’en soient leur

nature et leur concentration.

>
0 T 2T Temps d'irradiation t
Ag activite spécifique au temps t ASS activité de saturation

Figure 11.3 : Accroissement de la radioactivité d’un élémentawrs de I'irradiation

12
1/4A

>
Temps de décroissance t'

As activité spécifiqgue au temps t'
Ap activite spécifique alafin de l'rradiation

Figure 11.4 : Décroissance de la radioactivité d’'un élémentsfadin de I'irradiation
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11.2.1.1.3 Mesure des radioactivités induites

Le but de I'analyse consiste a identifier le plasesent et le plus précisément possible les
radio-isotopes créés par l'irradiation qui peuvémettre plusieurs types de rayonnement. En
analyse par activation on privilégie, toutes las fpue cela est possible, le rayonnemequi

permet, avec les détecteurs modernes a semi-cauwlude faire une spectrométrie tres fine.
Dans les cas favorables, il est ainsi possiblesdtifier simultanément de nombreux éléments

en présence les uns des autres sans avoir recaursiae séparation chimique avant mesure;

on parle alors d’'analyse instrumentale. La figut® montre un spectre obtenu sur un
échantillon de sédiment irradié par les neutronsédeteur. Plus de trente éléments peuvent

étre identifiés et dosés par spectrométrgpres une seule irradiation.
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Figure I.5 : Spectrey d’'un échantillon de sédiment irradié pendant Fésdans le
réacteur Orphée & un flux de neutrons de 1,23.4prés 7 jours de décroissance et
1 heure de comptage

Ces mesures sont faites de plus en plus souvemhayen d’installations automatisées,
construites autour d’'un micro-ordinateur doté d’eage d’acquisition qui se charge aussi du
traitement des spectres. Le systéeme tient comptepeetes éventuelles de comptage et

appligue la méthode d’étalonnage choisie pour ¢ades teneurs de chacun des éléments

recherchés et éventuellement détectés.
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[1.2.1.1.4. Optimisation des conditions d’analyse

Outre le choix de la particule la plus appropriéearpproduire le radio-isotope permettant de
doser le plus sensiblement et le plus sélectivefi@ément recherché, il est possible de jouer
sur les temps d'irradiation et de mesure. Des féemat des courbes ont été proposées pour
les optimiser (Fedoroff M, 1971).

Exemple :

L’aluminium est souvent dosé par son radio-isotdpé de période T = 2,3 min et le fer par
son radio-isotop&Fe, T = 44,6 j. Les courbes des figures 1.3 @t hontrent que pour doser
I'aluminium dans le fer, on aura intérét a faireeurmadiation courte (une a quelques minutes)
et & mesurer la radioactivité d@Al aussitdt aprés irradiation. Dans ces conditions,
I'aluminium aura approché l'activité maximale qufieut atteindre, le fer au contraire sera
tres peu activé et ne perturbera pas les mesuresdamctivité. Au contraire, pour doser le
fer dans I'aluminium, lirradiation devra étre ldup longue possible (atteindre la saturation
demanderait plus d’'un an, ce qui n'est guére r@&lidl faudra ensuite laisser décroitre la
radioactivité de I'aluminium. Elle deviendra indé&d#e en moins d’'une heure, alors que celle
du fer n'aura pratiquement pas décru pendant ceenmtémps.

En fait, compte tenu de la diversité des périogesrddio-isotopes créés a partir des différents
éléments présents dans un échantillon réel, uagiation préliminaire mettra en évidence les
plus génants et guidera, souvent plus utilemergxpErimentateur vers les meilleurs
compromis pour doser un ou plusieurs éléments m@&tés. Pour 'analyse systématique du
plus grand nombre possible d’éléments, surtout’a Iprivilégie I'analyse purement
instrumentale, il y aura souvent intérét a fainespurs irradiations de différentes durées en
optimisant les conditions de mesure en conséquehicsi, en faisant trois irradiations
respectivement de une minute, trente minutes et detures il est possible de doser plus
d’'une quarantaine d’éléments dans les sols et lestgs par analyse neutronique
instrumentale (Pham Thi Huynh M et al, 1997)
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[1.2.1.2. Analyse par activation aux neutrons

Actuellement, plus de 80 % des analyses faitesaptivation le sont aprés irradiation aux
neutrons ; on parle alors d’irradiation neutronigua méthode est souvent désignée sous le

sigle NAA : Neutron Activation Analysis.
[1.2.1.2.1. Réactions nucléaires mises en jeu

La réaction nucléaire la plus probable et la pingpke est la réactioin,y) produite par les
neutrons de faible énergie dits neutrons thermiqi&25°C = 0,025 eV). Cette réaction
conduit a des isotopes qui ont un neutron de s deur noyau que les isotopes stables qui
leur ont donné naissance et dont ils conservenpiegriétés chimiques. Les 82 éléments
naturels de I'hydrogéne au bismuth contiennenti@@pes stables ou de trés longue période
a partir desquels il est possible de créer particra¢nyy) prés de 200 isotopes radioactifs,
dont environ la moitié se préte a lI'analyse paivatbn neutronique. Par ailleurs, les
neutrons thermiques sont les particules dont on geplus aisément obtenir des flux tres
intenses dans de grands volumes ; aussi, ce madaddition est le plus utilisé en analyse
par activation. Les périodes de décroissance dhe-isotopes utilisés varient de quelques
minutes a plusieurs années et pour le cuivre, qiewx isotopes stables non contigus, on
dispose de deux possibilités d’analyse avec dedbo-iaotopes ayant des caractéristiques

nucléaires tres différentes.

Exemples :

2’Al(n,y )*®AI T = 2,23 min >°Mn(n,y )**Mn T =2,58 h

SCu(n,y)*CuT=12,7h *Fe(n,y)Fe T=446]

%Cu(n,y)°®Cu T = 5,1 min *°Co(n,y)*°Co T = 5,272 ans

Les neutrons d’énergie supérieure (en geneéral &e¥)Nbeuvent produire des réactions de

type (n,p), (ny), (n,2n)... dans lesquelles une ou plusieurs Qdes peuvent étre éjectées du
noyau, ce qui conduit a un radio-isotope de natbimmique différente de I'élément cible.
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Exemples :

2Al(n, «)*NaT=150h 2*Fe(n,pf*Mn T =312
23i(n,pf8Al T = 2,23 min ;>®Ni(n,p)*®Co T = 70,8 |
“Ti(n,p)*'Sc T = 3,42

Ces réactions sont utilisées dans les cas ou tigga(n, y) est peu propice au dosage

sensible ou dans les cas ou I'on veut éviter leeg$aadioactivités produites par les réactions
(n, v) sur les éléments majeurs. Il est en effet possitdtténuer fortement ces derniéres en
irradiant les échantillons a travers un matériasodiant les neutrons thermiques, tel le bore
ou le cadmium. On parle alors d’irradiation épithigue ou rapide, la méthode est désignée

sous le sigle ENAA : Epithermal Neutron Activatidnalysis (J. L. Joron, 1997).
[1.2.1.2.2. Sources de neutrons

La principale source de neutrons est constituéal@aréacteurs nucléaires, destinés a usage
industriel ou expérimental. Pour étre utilisables analyse par activation, ces réacteurs
doivent étre équipés de canaux d’irradiation efpassible, d’'un dispositif de transfert des
échantillons irradiés du réacteur au laboratoi@ndlyse. Ces dispositifs, pneumatiques ou
hydrauliques, sont plus ou moins rapides (quelpeesndes a quelques minutes) selon les
possibilités de I'installation, en général concmefenction de la période des radio-isotopes
que l'on souhaite utiliser. Les flux disponiblesndales réacteurs vont de ‘t0a 10°
n.cm?s®. Ces flux sont plus ou moins purs en neutronsrifigres suivant la conception du
réacteur et les positions des tubes d'irradiatidriitre d’exemple la figure 1.6 montre un
spectre d’énergie classique pour les neutrons dan®gacteur. Pour pratiquer I'analyse par
activation, il est intéressant de disposer de #Huba fois purs en neutrons thermiques pour
éviter les réactions nucléaires qui peuvent interf@vec les réactions {,(par exemple la
réaction®®Si(n,pfAl sur le silicium qui conduit au méme radio-isotogue®’Al(n, v)?Al sur
I'aluminium) et de flux riches en neutrons épith&mes et rapides pour certaines analyses ou
certains dosages (par exemple celui nickel pagdation®®Ni(n,p)**Co).

Compte tenu des colts d’'investissement et de famodiment, pratiguement aucun réacteur
dans le monde n’est destiné uniquement a I'angdgseactivation. Par contre, des réacteurs

relativement compacts de type Slowpoke (CanadéyaTark | et Mark Il (Etats-Unis) ou
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-1l 3 et IV-V 3 (ex-URSS) ayant des flux de ¥0& 10> n.cm®s?, peuvent étre destinés
principalement a des déterminations en trés graéde (Rosenberg R et al, 1987).

La plupart des laboratoires pratiquants I'analyae grtivation neutronique sont connectés a
un réacteur existant, ce qui entraine des congmidinstallation et de fonctionnement mais
réduit considérablement le co(it tout en apportactés a des flux plus intenses (dé>1®
quelques 1 n.cni?.s?). A titre d’exemple, le tableau II. 2 indique Iex disponibles au
laboratoire Pierre-Stie, laboratoire mixte CEA-CNBifé dans le centre nucléaire de Saclay
et qui est connecté aux réacteurs Orphée (14 MWQsatis (70 MW) par un réseau de

convoyeurs hydrauliques et pneumatiques.

Flux (n.cm2.s°1)

1014

; \

i
/

1013

s

5 4
/ ~_ 1
il
5
,|Nettrons theqminyes | INqutropg épithermigiues Neuirops
rapes

10115 - -
3 ST b s T Hh BT b gl Higt Ll gt ot 150
10‘5 10'22 10! 1 10 1 103 10 10° 105 107

Enérgie des neutrons (eV)

Figure 11.6 : Spectre des neutrons dans I'eau du réacteur @sinis une position proche de
celles utilisées pour I'analyse par activation gaanH1 et H2).

L'objectif de notre travail étant de pouvoir analysine palette d'éléments aussi large que
possible, nous avons choisi de privilégier le mdtieadiation permettant de transmuter le
plus grand nombre d'isotopes possibles.

Le réacteur Orphée du Commissariat a I'Energie Ajoende Saclay, auquel le Laboratoire
Pierre Ste (LPS, CEA-CNRS) a directement accese afétte possibilité d'irradiation. La
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particularité de ce réacteur réside dans l'utibsate I'eau lourde, ce qui permet un fort
ralentissement des neutrons. Le flux de neutroesrigues peut atteindre 2,3'i@.cm?.s*
dans la canal fet il représente 99,8 % du flux total de neutrmsutrons thermiques +
neutrons rapides). Cependant, pour des questiongadenance et de rentabilité, ce réacteur
ne fonctionne pas en continu sur toute l'annéedddries périodes de fermeture du réacteur
Orphée, les échantillons ont donc été irradiéd'autre réacteur du centre de Saclay : Osiris
(également accessible depuis le LPS). Dans lea@a€lsiris, I'eau légere est utilisée comme
modérateur. Ce réacteur produit un flux de neuttbasmiques beaucoup plus fort que celui
d'Orphée, et I'importance relative des neutronthépniques par rapport au flux de neutrons
total y est également plus marquée. Les principedeactéristiques des deux réacteurs ainsi

que le nombre d'irradiations réalisées pour cettéeésont indiqués dans le tableau 11.2.

Tableau I1.2 : Estimation de neutrons (¢hs?) disponibles au laboratoire Pierre siie (CEA
Saclay) dans les canaux des réacteurs Osiris &€0rp

Réacteurs Osiris Orphée
Canal H, H> P.eth Ps P,
Neutrons thermiques | 0,77x10" | 1,2x16" | 1,23x10° | 1,65x10° | 2,5x1G°
(E = 0,025 eV)
Neutrons épithermiques | 1,9x10° | 4x10“ | 6,15x10 | 8,25x10 | 4,5x1G*
(E>0,1eV)
Neutrons rapides 9,6x10° | 2,3x1G° | 3,5x10 8,2x10 | 1,2x10"°
(E > 0,5 MeV)

[1.2.1.2.3 Analyse aux neutrons de réacteur

La figure 1.7 indique le schéma de principe dendilyse par activation telle qu’elle est

habituellement pratiquée.
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Figure 1.7 : Schéma de principe de I'analyse par activation

[1.2.1.2.3.1 Méthodes d’étalonnage

La méthode d’étalonnage la plus simple consistardéirpde I'élément lui-méme sous une
forme chimique connue, d’en faire une solutiorégétet d’en déposer une quantité convenable
sur un support s’activant aussi peu que possiblandul’irradiation (papier filtre par
exemple). Dans les mémes conditions d'irradiatiopdeemesure, le rapport des radioactivités
du méme élément dans I'échantillon et dans I'étalmenées a la méme masse (activités

spécifiques) est égal au rapport des concentrations
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- Aéc-Cét (15)
A

avec G.et G concentration de I'élément dans I'’échantillon &bslI'étalon,

Céc

Aec et Ag activités spécifiques de I'élément dans I'échéortiet dans I'étalon.

Cette méthode est simple et sdre, mais lorsqued’an grand nombre d’éléments a doser, il
faut préparer un grand nombre d'étalons qui occupeaucoup de place dans la navette
d’irradiation. Leur préparation et leur mesure memt beaucoup de temps. Aussi, deux autres
méthodes d’étalonnages sont utilisées. L'une ctsisutiliser des étalons de référence
commercialisés par les instituts internationauécggisés dans les matériaux de référence
(AIEA et BCR en Europe, NIST aux Etats-Unis parrepke). Ces standards ont des teneurs
certifiées en un certain nombre d’éléments et pent en trouver de nature semblable a celle
de l'échantillon a analyser, ce qui permet de testg eux I'ensemble de la procédure
analytique. Par contre, beaucoup d’éléments ne gamtcertifiés et pour ceux qui le sont,
I'étalonnage est un étalonnage secondaire, tritleutde l'intervalle de confiance de la
certification. De plus, il peut parfois y avoir deserférences de raies entre les radio-isotopes
créeés par irradiation.

Une autre méthode s’est développée et répandue l@gndaboratoires d’analyse par
activation. Cette méthode, dite du KO (SimonitstAale 1975), est basée sur un moniteur de
flux qui sert de référence pour tous les élémehts. méthode prend en compte les
caractéristiques nucléaires des radio-isotopescaoeslitions d’irradiation, la variation des
sections efficaces en fonction de I'énergie destrogs et I'efficacité de la détection aux

différentes énergies mesurées. La formule (15)ehevi

_A 1 f +Qm0(a)€mo

= (16)
= AnO KO f +Qéc(0') géc

C

avec

f: Rapport du flux de neutrons thermiques au flaxndutrons épithermiques,

Q: Le rapport de I'intégrale de résonance (quigreades variations de la section efficace en
fonction des débits et des énergies des neutratiegpiques et rapides) a la section efficace
pour les neutrons thermiques,

a : Facteur qui traduit I'écart a la loi de la véioa du flux épithermique en fonction de
I'inverse de I'énergie,

¢ . Efficacité du détecteur a I'énergie de la raiesorée,
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Ko: Facteur qui combine les caractéristiques nu@éaat de détection de l'isotope d'un
I'élément et du moniteur.

L’or, le zirconium et le fer sont les éléments p#gs souvent utilisés comme moniteurs de
flux. Si elle est bien maitrisée, la méthode ducinduit pratiquement a la méme précision et
a la méme justesse que celle par étalonnage divectun étalon mono-élémentaire. De plus,
la méthode permet de doser tous les éléments égtectcompris ceux qui n’étaient pas
attendus. Aussi la méthode dy KE-t-elle de plus en plus tendance a se répandre lda
laboratoires qui pratiquent de facon permanentealise par activation neutronique (De
Corte F et al, 1997). Ces méthodes d’étalonnagposgnt qu’échantillons et étalons soient
irradiés de facon homogene dans le méme flux deores Ce n’est pas toujours le cas car
certains matériaux ont une section efficace deucapteutronique tres importante (plus de
100 barns pour l'argent, prés de 4 000 pour le pareexemple). Il faut alors tenir compte de
I'atténuation du faisceau de neutrons au sein n@seéchantillons épais et a leur voisinage
(effet d'ombre). Des formules tenant compte desatéristiques nucléaires et géométriques

de ces échantillons ont été proposées (Fedorotfal| €979).

[1.2.1.2.3.2 Préparation de I'échantillon

La forme géométrique de I'échantillon importe p&u. effet, les neutrons, a cause de leur
charge nulle, ont un grand pouvoir de pénétratiansdla matiere, sauf pour quelques
éléments (bore, cadmium...) qui ont une tres fedetion efficace de capture neutronique
(plusieurs milliers de barns). Théoriguement, it pessible d’appliquer la méthode aux
solides, aux liquides et aux gaz. En fait, saukepkon, a cause des phénomenes de radiolyse
et des risques de contamination, les échantillons isradiés sous forme solide, enveloppés
par exemple dans du papier d’aluminium ou placés den tube scellé en silice. Ces deux
matériaux peuvent étre obtenus tres purs et ilglueant a des radio-isotopes dont la
radioactivité décroit rapidement apres irradiatibes masses irradiées peuvent varier de
quelques milligrammes a quelques grammes et mémecbep plus si le dispositif prévu
pour l'irradiation le permet (Overwater R.M.W et 4996).

Dans la majorité des cas, échantillons, étalonsnoniteurs de flux, sont placés dans une
navette fermée, adaptée au dispositif de transZette navette peut étre en matiere plastique
pour les irradiations courtes (moins d’une heurd(& n.cm?s?), en graphite ou en

aluminium pour les irradiations plus longues.
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L’analyse par activation neutronique permet de dosegrand nombre d’éléments dans les
échantillons de roches et de sédiments, sans aw&pagation chimique préalablement aux
mesures de radioactivité. C’est d’ailleurs un gramdntage de cette méthode qui évite ainsi
des dissolutions souvent difficiles. Les échamglale roches et de sédiments collectés sont
broyés grossiérement avec un broyeur a machoige quiiissent un broyage tres fin a l'aide
d'un broyeur en agate qui permet d'éviter toutetaomnation en W, Co, Ta...etc. Par
broyages successifs, on a aboutit a une poudreaisgtres fins (< 100um) qui est
représentative de I'échantillon collecté au dépdms résultats que nous avons retenus pour
les échantillons de sédiments et de roches sont @aienus ainsi, directement a partir de la
poudre irradiée. Les échantillons d'un poids mogenl00 mg sont pesés et enveloppés de
deux manieres différentes selon le mode d'irragiltvoulu. Pour les échantillons de la
matiere en suspension, les filtres chargés ontlétéupés en des petits morceaux afin de
faciliter leur préparation sous forme de pastiliésn diamétre de 1 cm. Pour avoir ces
pastilles, les morceaux de filtres ont été mélamyés de la cellulose.

Ainsi, dans le cas des irradiations courtes, I'étlan a été enveloppé dans du plastique et
placé dans une navette en polyéthyléene avec 3 g éeniil d'or IRMM-530 (Al/Au l'alliage
contenant 0,100 % certifiés) comme un moniteuruabe L es navettes ainsi préparées ont été
irradiées pendant 30 s a 2 min. Aprés lirradigtiauatre comptages successifs
respectivement de 2, 5, 15 et 60 minutes ont dgcteBs pour chaque échantillon. Cette
procédure nous a permis la détermination de Ndj,KaAl, V, Mn et Dy.

Pour les irradiations longues, environ 100 mg cétition ont été pesés et enveloppés dans
une feuille d'aluminium de trés haute pureté. La®atillons ont été placés dans une navette
d'aluminium qui peut contenir jusqu’a 10 échantiio Un moniteur de flux en fer et une
quantité d’environ 100 mg d’un matériau de réféeecertifié qui est le (Soil7), distribué par
I'Agence Internationale de I'Energie Atomique oid gréparés de la méme facon. Le temps
d'irradiation était d’environ 7 heures. Aprés iiedin, les échantillons ont été comptés trois
fois sur un détecteur germanium HPGE aprées 7, B0 @iurs de décroissance.

L’utilisation des containeurs cadmium avec Osigsnpet d’élargir les possibilités analytiques
en traces dans les échantillons analysés (MESmséts et roches), c’est pour cela, pour
certains éléments (Rb, Cs, Ba, Sr, Ni, Tb, Zr, Hi, et U), les irradiations ont été aussi
effectués derriere cadmium (activation a l'aide desutrons épithermiques). De telles
irradiations thermiques et épithermiques ont ételdppées au LPS (Joron et al, Chayla et al,

et Raimbault et al en 1997). lls ont été appliquaés la détermination de Rb, Cs, Ba, Sc, Cr,
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Fe, Co, Ni, Zn, As, Sb, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Zr, Hf, Ta, Mo, W, Th et U, en

utilisant les deux réacteurs.

Les caractéristiques des comptages effectués gjatlisse d’irradiations longues ou courtes

sont représentées respectivement dans les tallezex 11.4

Tableau 11.3 : Caractéristiques des comptages effectués daias lées longues irradiations.

1°" Comptage 2™ Comptage 3™ Comptage
Temps de refroidissement 7 jours 15 jours 30 jours
Temps de comptage 1H 4 H 8H
Elément Radio-| Période| Energie [ Radio- | Période| Energie | Radio- | Période | Energie
isotope (keV) | isotope (keV) | isotope (keV)

Na “Na | 15,02 H 1368,4
Sc “sc | 83,60J| 889,3
Cr >Cr | 27,69J[ 320
Fe *Fe | 44,60 J 1099,2
Co ®Co | 5,27A | 1173,2
Zn ®Zn 244 | 11155
As “As |[26,32H 559,2
Br ®Br |35,30 H| 554,3
Rb *Rb | 18.66 J 1076,6
Sr ®sr | 64,84 J]| 514.00
Zr “zr | 64,033 756,7
Mo *Mo [66,02 Hl 1405
Sb *Sh | 60,203 1691
Cs Bes | 2,06 A 795,8
Ba “Ba | 11,53 J 496,3
La “Ya | 40,2 H| 1596,5
Ce ce [ 32,503 1454
Nd Nd | 10,983 91,1
Sm >°Sm [ 46,70 H| 103,2
Eu By | 13,51 A 121.80
Tb ®0Tp | 72,10J] 965,1
Yb "yb | 4,193 396,3

%%vb | 32,023 63,1
Lu Yu | 6,743 208,4
Hf BHf [ 42,39 3] 133.40
Ta Ta | 114,43 J1121.30
w ®'w 23,90 H| 685,7
Th “pa | 27,00] 312
U “*Np | 2,353 277,6
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Tableau I1.4 : Caractéristiques des comptages effectués daias lées courtes irradiations.

1°" Comptage 2™ Comptage | 3™ Comptage 4™ Comptage
T.R Directement apres irradiation d’environ 30s a 2 Mn.
T.C 120 s 300 s 900 s 3600 s
Elément | Radio- | Période | Energie| Radio-| Périodg Energi¢ Radio} Période | Energie| Radio-| Période| Energig
isotope (keV) | isotope (keV) | isotope (keV)| isotep (keV)
Na *Na | 15,02 H| 13684
Al ZAl 224 | 17789 | *Al 2,24 | 17789
Mn Mn
K “K | 12,36 H| 1524,7
Ti T 5,75 320 >ITi 5,75 320
Mn Mn
v Y 3,75 1434 Y 3,75 1434
Mn Mn
Mn *Mn | 258H | 846,8
Dy py | 233H| 94,7

T.R = Temps de refroidissement
T.C = Temps de comptage

11.2.1.2.3.3 Traitement de I'échantillon apres irradiation

L'ouverture des navettes irradiées est effectudeupatechnicien spécialisé a l'aide de
télémanipulateurs dans une cellule blindée. Lastrassion des navettes a la salle de
comptage se fait par pneumatique. Dans cette $edleéchantillons sont manipulés avec des
gants derriere un mur de plomb pour la protectietiapérateur.

Echantillon et moniteur sont extraits de la navdtieadiation dans un laboratoire aménagé a
cet effet. Les échantillons, séparés les uns deesaa l'aide de pinces en plastique a usage
unique, sont ensuite disposés dans des pots egtipgline convenables pour le comptage.
L'ensemble des opérations se fait derriere un nueg@lomb afin de protéger le manipulateur
des irradiations. Les échantillons sont ensuiteodpp dans la salle de comptage a bas bruit
de fond ou ils seront stockés dans un chateaucsetphvant d'étre analysés sur les détecteurs
de rayons gamma.

En analyse classique de traces, I'échantillon,esi solide, est généralement décapé pour
éliminer les pollutions de surface difficlementitdbles. En analyse par activation, les
pollutions naturelles introduites apres la fin ‘@eddiation ne peuvent pas fausser les mesures
de radioactivité. Dans le cas favorable des matériglativement purs s’activant peu ou
donnant des radio-isotopes de périodes courtesnif@lum, magnésium, silicium, leurs
oxydes...), il est possible avec les dispositifslatnes de spectrométryede détecter et de

doser sur un méme échantillon une quarantaine d&és. On parle alors d’analyse par
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activation neutronique instrumentale (INAA : instrental neutron activation analysis). Dans
les autres cas, la séparation chimique apres atiadipermet d’optimiser les performances de
la méthode désignée alors sous le sigle RNAA (ddimical neutron activation analysis).
Les radio-isotopes créés par lirradiation ayard feémes propriétés chimiques que les
éléments dont ils ont le numéro atomique, les sdjpas chimiques feront appel aux mémes
méthodes que celles utilisées par I'analyse quiviit classique (précipitation, extraction par
solvant, échange d’ions, électrolyse, combustion...

L’emploi des détecteurs a semi-conducteurs et desorordinateurs a profondément
transformé l'usage des séparations chimiques elysengar activation. La résolution en
énergie des détecteurs a semi-conducteurs estoen@® fois meilleure que celle des
scintillateurs préecédemment utilisés ce qui a perdetendre considérablement le domaine

de I'analyse par activation neutronique instrumienta

[1.2.1.2.3.4 Mesures des radioactivités, traitemerndes spectreg

La figure 11.8 représente le schéma d’'une chainspgetrométrig. Cette chaine se compose
d’un détecteur a semi-conducteur qui est actueli¢mans la majorité des cas en germanium
de tres haute pureté. Ces détecteurs permettentedarer les rayong dans une gamme
d’énergie de l'ordre de la centaine de keV jusgqui&lques MeV. Le pouvoir séparateur de
ces détecteurs est de 1,5 a 1,8 keV pour une éngegiordre du MeV. L’efficacité dépend
de la taille du cristal qui peut atteindre actuskmt 1 dm. Quelquefois, I'émission X de
certains radio-isotopes (des terres rares, du hratoe cuivre...) peut conduire a des
déterminations plus sensibles que I'émissyofHabib S et al, 1981), notamment dans les
matériaux biologiques (Rapaport M.S et al, 1979)gyémlogiques (Voldet Pet al, 1982). Le
détecteur alors utilisé est soit en silicium dojp&um Ge(Li) pour des énergies de 1 a 30
keV, soit en germanium de haute pureté sous foramape pour des énergies de 1 a 150
keV.

Le détecteur est associé a un préamplificateuanuplificateur et une haute tension. Le signal
sortant de I'amplificateur est envoyé dans un codaulticanaux (en général 4 000 ou 8 000)
qui permet d’exploiter totalement la résolution érergie du détecteur. Différents systemes
ont été proposés pour compenser les pertes de agen@u cours de la mesure des
échantillons trés radioactifs. Parmi ceux-ci, cguoposé par G.P. Westphal (1981,1996)
donne de tres bons résultats, surtout pour lesgdssatilisant des radio-isotopes de période

courte. Une chaine de mesure au LPS est équipédeal’'asystéme.
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1 passeur d'échantillon 6 amplificateur

2 chateau de plomb 7 codeur d'amplitude
3 détecteur a semi-conducteur
germanium HP ou Ge(Li) _ _
4 préampﬁﬁcateur 9 micro-ordinateur

5 haute tension 10 imprimante

8 carte d'acquisition

Figure 1.8 : Schéma d’une installation de mesure des rayangisée en analyse par
activation.

Un micro-ordinateur pilote a la fois la mesure etttaitement du signal. Un passeur
automatique d’échantillons, mécanique ou pneumefigpgermet de disposer jusqu’au 12
échantillons et de les placer successivement sudétecteur. Le traitement du signal
comprend la recherche et lidentification des d#fés pics, leur sommation bruit de fond
déduit. Les activités sont ramenées au méme teznpgenéral celui de la fin de l'irradiation.
Le calcul des concentrations est fait pour chadémént sur un ou plusieurs pics avec le
calcul de l'erreur et de la limite de détectionsDegiciels de calcul peuvent étre développés
en tout ou en partie par les utilisateurs, ce aqumet d’avoir des programmes plus sdrs,
mieux adaptés aux problemes a traiter et beauclspcpmplets, par exemple en y intégrant
la méthode du K(Piccot D et al, 1997),

11.2.1.2.3.5 Performances de I'analyse par activain neutronique

* Sensibilité

L’analyse par activation neutronique passe poutiquéierement sensible. Elle permet en
effet dans les cas favorables de discerner un apamai mille milliards (16%). Comme la

guantité de matiere concernée par lI'analyse atsginvent le gramme et plus, les limites de
détection peuvent étre largement inférieures aogoaamme. Ces limites de détection sont du

méme ordre que celles optimales que I'on peutrattei en principe par les méthodes de
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spectrométrie de masse. En effet, ces derniérdsones sont capables de détecter un nombre
d’atomes beaucoup plus faible, mais elles concérdes quantités de matiére elles aussi
beaucoup plus faibles. De plus, I'analyse par atitw, en raison de I'absence de blancs apres
irradiation, profite pleinement de ses limites tigues et les atteint couramment. Le tableau
I1.5 indique les éléments qu'il est possible deedlax les limites qu'il est possible d’atteindre
par NAA. En analyse par activation neutronique, litaite de détection est imposée
principalement par le bruit de fond au moment desures. Aussi, les limites de détection
expérimentalement obtenues sont d’autant pluseibue le matériau est plus pur. Il est
admis que le nombre d’impulsions mesurées au \agsind’'une énergie donnée suit une
distribution statistique normale (loi Laplace-Ggugsvec une telle distribution, I'écart-type
est égal a la racine carrée du bruit de fond meB&rét la valeur de la limite de détection

prend la forme :

L,=K VB (17)
K étant généralement pris égal a 5 ou 6.
Une formule plus élaborée a été proposée par Ci988) qui distingue le seuil de détection
Lc, nombre d’'impulsions en dessous duquel on peimhesigue I'élément n'est pas présent

avec une probabilité de 95 % :

L.=(1,649 +|B. * 0% (18)

de la limite de détectiong.a partir de laquelle le nombre d’'impulsions messnée peut étre

inférieur a lg, avec une probabilité de 95 % :

L,=(1,649 +2L.=271+329,/B:+o3r (19)

avecogg €cart type sur la mesure du bruit de fond.

Lp =271+ 465/Br (20)

Si le bruit de fond est mesuré pendant le mémedequp I'échantillon.

Cette formule dite de Currie est tres généraleradonptée dans les publications concernant
'analyse par activation. Pour un bruit de fond gleelques impulsions (entre 1 et 6), elle
conduit a des limites de détection trés voisineselies obtenues par la formule (17) en

prenant K = 6.
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la lla llla Va Vla Vla VI b Ib Wb IVb Vb Vb Vib O
H ’He
i  “Be °B ’°c N %O °F ®Ne
11Na 12Mg lEAI 14Si 15P 168 17C| lSAr
10° 10 10° 10° 10° 10' 10° 10°
19K ZOCa 21SC 22-|—i ZSV 34Cr ZEMn 26Fe 27C0 ZENi 29Cu SOZn SIGa 32Ge SEAS 34Se SSBr 36Kr
10° 10? 10" 10° 10° 10° 10" 10° 10° 10 10° 10* 10° 10® 10" 10° 10°
37Rb SSSr 39Y 4(JZr 41Nb 42MO 4S-|—C 44RU 45Rh 46Pd 47Ag 4SCd 49|n SOSn 51Sb 52-|—e 53| 54Xe
10  10° 10 10° 10° 10° * 10° 10* 10" 10° 10° 10" 10°® 10° 10° 10°
*Cs *Ba TR "™Hf ™Ta W ™Re "™0s "Ir "t "Au ®Hg Tl %pb ®Bi %Po %At ®Rn
10° 10 10° 10° 10° 10" 10* 10" 10° 10® 10° 107 102 * * *
87FR 88Ra 89AC 9C-|—h 91Pa 92U
* * * 10 -5 * 10-6
57La SECe SQPr GCNd 61Pm GZSm GSEU 64Gd 65-|—b GEDy 67H0 68Er 69-|—m 70Yb 71Lu
10’ 10* 10° 10° * 10’ 10" 10* 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10°

(1) Irradiation : flux 1x16’n.cm®.s* ; durée : & saturation ou 3 jours au plus.

Détection par mesuife: 30 a 60 imp/min rendement 10% ; par megureendement 2% sur le pic 1332 keV du 60Co.
0 Eléments constitués par des radio-isotopes dédrisactivités spécifique, détectables avec uaadg sensibilité (<IY).
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* Précision

En moyenne les dosages par activation neutronigpieobtenus avec une précision de I'ordre
de 5 a 10 %. Sauf aux trés faibles teneurs poguédes la statistique de mesure devient
prépondérante, la principale cause d'imprécisioovipnt des conditions d’irradiation. En
effet, les flux ne sont pas homogenes dans le tangdans I'espace, aussi I'échantillon n’est
jamais irradié par rigoureusement le méme nombneedgrons que I'étalon, ce qui introduit
une erreur systématique habituellement estiméeal®d 36. Cette erreur peut étre ramenée en

dessous de 1 % par des dispositifs spéciaux, gan@e en entourant I'échantillon d’étalons.

e Justesse

C’est probablement la qualité dominante de l'aralpar activation par rapport aux autres
méthodes d’'analyse. Les causes d’erreur genéralkandlyse classique (pertes et pollutions)
sont, sinon toujours éliminées, du moins minimiséesontrélées. Par contre, I'analyse par
activation présente certaines causes d’erreurugsoht propres et qu’il importe de connaitre.
La création d’'un méme radio-isotope a partir desiplurs éléments différents est la principale
de ces causes d’erreur. Les réactiong) (sont généralement tres sélectives. Les réactions
interférentes peuvent provenir soit d’élémentsimsislans la classification périodique, par les
réactions (n,p), (m), (n,2n), en général beaucoup moins probableslaj(e, y), soit de la
fission de l'uranium. A titre d’exemple, le table#is donne les blancs introduits par les
neutrons rapides pour le dosage du sodium dansagmésium, I'aluminium et le silicium
pour les irradiations faites dans deux réacteurscehire d’'études de Saclay. L'un d’eux,
Orphée, est équipé d’'un caisson a eau lourde quigied’avoir un rapportbtherm/ ®rap
pouvant atteindre 4500 alors que dans l'autre,i©)ste rapport est de l'ordre de 7. Ces
risques d’interférence sont bien connus ; ils patiéere mesurés, a défaut d’étre éliminés, en

faisant simultanément I'analyse du méme échanthlors et dans du cadmium.
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Tableau I1.6 : Production du radio-isotog&\a utilisé pour le dosage du sodium par
activation neutronique

Elément Réaction nucléaire Teneur apparente en saghn produite par
I'élément apres irradiation dans le réacteur

Osiris Orphée

Na “Na(n,y )*'Na 1 1

Mg “Mg(n, p ¥'Na 3 x 10° 2 x10°

Al *’Al(n, a)*'Na 1,6 x 10" 1x10°

Si £Si(n, p)*Na 3x 10" <1 x 10™

* isotope radioactif

Tableau 1.7 : Teneurs apparentes produites par la fission darlium par une irradiation de
72 heures dans le canal #8u réacteur Osiris

Elément | Radio-isotope utilisé| Rendement de fission déU Teneur apparente de I'élément
dosé Dans les neutrons thermiques produite pour 1'uranium
Calculée Mesurée
Zr Zr 6,4% 10,5 9,2
Mo 99Mo* 6,5% 3,5 2,8
La 140Baf " La 6,3% 0,002 0,003
Ce “Ice 6% 0,3 0,2

* jsotope radioactif

Tous ces cas sont en nombre tres limité pour ladiations faites aux neutrons de réacteur et
ils sont bien connus des expérimentateurs. Laofisde I'uranium peut également créer des
radio-isotopes identiques a ceux utilisés pour dsade par activation neutronique des
éléments de numéro atomique voisin de 95 et 14Qalheau 11.7 indique le risque d’erreur
introduit dans le dosage de certains de ces él&mEmtrisque n'est pas négligeable compte
tenu des valeurs de la section efficace de fisslenl'uranium 235 dans les neutrons
thermiques et épithermiques (de I'ordre de 600 $jarh est bien connu pour le dosage des
terres rares dans des échantillons géologiquess [@arcas extrémes, par exemple le dosage
des terres rares dans les roches uraniferes, laratigm chimique de l'uranium avant
irradiation peut s’avérer nécessaire, les blandsodunits par cette séparation étant
soigneusement mesurés. Dans la majorité des casellm opération n’est pas nécessaire car
les teneurs en uranium sont faibles en généraltefaa, pour le dosage de traces de
zirconium dans un échantillon inconnu, une vértfarade la teneur en uranium s’'impose. Par
contre, la spectrométrig est tres sélective car il est pratiqguement impessiie confondre
deux radio-isotopes émetteyrsi les mesures sont faites correctement, c’esteapllusieurs
fois espacées dans le temps pour vérifier les geésiale décroissance et si tous les pide
chaque radio-isotope sont contrélés.
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L’analyse par activation occupe une place a pannpkes méthodes d'analyse. En général
elle est réservée aux analyses de traces danadedifficiles. Comme les autres méthodes,
'analyse par activation n'échappe pas a de nonseewauses d’erreur, d’autant plus
difficiles a mettre en évidence, et donc a éviee les teneurs a doser sont plus faibles et les
échantillons de référence plus rares. Cependamt,spa principe méme, l'analyse par
activation offre & I'analyste la possibilité d’ésfitla plupart d’entre elles (Revel G, 1984).
L’analyse par irradiation dans les neutrons deteéecsans séparation chimique des radio-
isotopes produits (INAA), est a preférer toutes fi@is ou elle conduit a une sensibilité
suffisante. Cette méthode est largement multi-étane, elle permet de doser une
soixantaine d’éléments dont une quarantaine apres seule irradiation dans les cas
favorables. La totalité de I'échantillon est comgsr par l'analyse. Sa sensibilité est
particulierement grande et il est possible d’aredydusieurs échantillons simultanément. La
méthode du K simplifie encore ces analyses en ayant a prépdrar mesurer qu'un seul
moniteur de flux pour I'ensemble des échantillonalgsés et des éléments dosés, quelle que

soit leur concentration.

[1.2.2. Analyse multi-élémentaire par ICP-MS

Le spectrometre de masse couplée a un plasma iihdiacgon est un instrument largement
utilisé en géochimie. Il est devenu un instrumeacbntournable pour I'analyse des éléments
en trace et "ultra-traces" dans les roches, I'Emusols, ainsi que la plupart des matériaux,
depuis la matiere organique jusqu'aux composaetsréhiques.

Son nom usuel ("ICP-MS") est dérivé des initiales l@appellation anglaise "Inductively
Coupled Plasma-Mass Spectrometer”. L'échantillaanalyser subit d'abord un traitement
chimique visant a dissoudre totalement les diffisetomposants qui le constituent. La
solution ainsi obtenue est ensuite introduite &ld'ad’'une pompe péristaltique dans une
chambre de vaporisation ou il est transformé eménosol de tres fines gouttelettes a I'aide
d'argon gazeux. L'aérosol ainsi formé est envoyés dan plasma d'argon a tres haute
température (entre 6 000 et 10 000 °C), suffispota ioniser completement la plupart des
éléments. Un systeme de vide différentiel accdieseons du plasma vers un ensemble de
lentilles électrostatiques qui extrait les ionsrgéa positivement et les transporte vers un
filtre de masse. Ce filtre de masse transmet serielas ions présentant un rapport masse sur
charge particulier, déterminé en fonction de lagdence appliquée au quadripdle. Un

détecteur d'ions enregistre alors les ions trangpasr un isotope donné, le nombre d'ions
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mesuré permet de calculer directement la concenrate I'élément analysé grace a un
logiciel permettant le traitement quantitatif ebgtatif de I'enregistrement.

Méme si I'lCP-MS peut étre utilisé pour mesurertains rapports isotopiques, il ne peut
rivaliser dans ce domaine avec les spectrométresndese a secteur magnétique, en
particulier ceux dotés de multi-collecteurs. Leitedle domaine de prédilection de I''CP-MS
est l'analyse multi-élémentaire des éléments ece.tr&n "routine”, cet appareil permet
d'analyser en quelques minutes 50 a 70 élémenésatdifs dans les matériaux les plus variés.
Il est par ailleurs doué d'une excellente sensg#hilui permettant de détecter des éléments
présents au niveau du ppt dans une solution deeroahdans de I'eau, soit une partie par
trillion (1 ppt = 10* g/g). Sans aucune séparation chimique, il perimealyse de nombreux
éléments en trace au niveau du ppb%@@) dans tous les types de roches, aprés leer enis

solution.

[1.2.2.1. Les principales composantes de I'lCP-MS.

Schématiquement, une ICP-MS comprend quatre paitiggortantes: a) un systeme
d'introduction couplé a un générateur d'ions, ecclirrence une torche a plasma d'argon a
tres haute température; b) une interface et unemsystde focalisation des ions; c¢) un
séparateur de masse de type quadripble; d) untdetetions (Bouhnick-Le-Coz M. et al,
2001). La figure 1.9 montre I'ICP-MS utilisé aublaratoire Pierre Suie alors que la figure
[1.10 illustre I'assemblage de ces quatre partlest les caractéristiques et la mise en oeuvre

sont détaillées plus bas.
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Figure 11.9 : Photo de I'lCP- MS utilisé au laboratoire PierreeSii

- 108 -



Chapitre |l Méthodologie

Interface '
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Echantillon \]j

Figure 11.10: Schéma type d'une ICP-MS

[1.2.2.1.1. Le systeme d'introduction et la torché plasma

L'échantillon liquide (filtré et acidifié, dans éas d'une eau naturelle ou mis en solution dans
les cas des échantillons de matiere en suspenside sédiments) est entrainé a l'aide d'une
pompe péristaltique jusqu'au nébuliseur. Il estug@sntroduit dans la torche sous forme
d’aérosol par pompage au travers du nébuliseur.dragées du gaz vecteur (I'argon, en

l'occurrence) et de la solution a analyser sorpqraticulaires (figure 11.11).

AN

Figure 11.11: Photos du nébuliseur et de la torche a plasma
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L’aérosol est produit par collision du flot de gaon avec la solution. Seules les gouttes
suffisamment petites (<10mm) sont introduites d@nsorche & plasma, ce qui représente
environ 10% de la solution initiale.

Au niveau de la torche de I'ICP-MS, I'échantillanrmélange a un flot continu d’argon ionisé
a trés haute température (5000 a 10000°K). Ce pladargon sert a atomiser, exciter et
ioniser les éléments contenus dans l'aérosol. Hosme alors un plasma électriquement
neutre, associant électrons et éléments ioniségpotentiel d’'ionisation élevé de I'argon
(15.8eV) permet une ionisation forte de plus de 7888 éléments de la classification
périodique (a I'exception toutefois de certains gaes ou des halogéenes comme le chlore ou
le fluor).

[1.2.2.1.2. L'interface et le systeme de focalisatn

L'interface est I'élément central. Sa fonctiondsstransférer un échantillon représentatif du
plasma d'ions vers une chambre sous vide ou lessont ensuite focalisés. Le transfert des
ions se fait par pompage, depuis la partie torahes spression atmosphérique vers le
quadripdle et le détecteur opérant sous vide" @@Q0* Pascal). L'interface est constituée de
deux cones successifs, généralement en nickel mualiois orifice central de diamétre
décroissant au travers desquels les ions vont pdsséraversée des deux cones se fait a des
vitesses supersoniques. Le premier cone ("échamiur") sert a extraire les ions du plasma.
Le deuxieme ("écrémeur”) préléve le centre duypessonique. Derriére le deuxieme cbne se
trouve un systeme de 8 lentilles, a potentiel deiapermettant de focaliser les ions sous

forme d'un faisceau avant leur arrivée dans le Ggpdle.
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Coéne "échantillommew”  Cone "écremewn”
17 orifice = 1lmm Gorifice = 0.4mm
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vecteur
T O (f O

Torche et
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Vide primaire Vide zecondaire
1.510-1Pa 1.5 10-4 Pa en mode analyse
m Cu
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— — ftrajectoire des ions

Figure 11.12: Schéma de l'interface torche/quadrip6le dansdeled'|ICP-MS
ThermoElemental X Series

11.2.2.1.3. Le filtre de masse quadripolaire

Le quadripble est constitué de quatre barreaux lhogies paralleles (figure 11.13). Des
tensions continues et alternatives sont appligaés=s barreaux, créant un champ électrique a
I'intérieur de ce systeme. Ce filtre de masse séparions selon leur rapport masse/charge en

accord avec leur stabilité dans le champ électrique
sortie des 10ns

en fonction de m'z
—_— ;ﬂ'

—a  (U+V cos wt)

entree des 10ns -
-(U+V cos wt)

Figure 11.13: Filtre de masse quadripolaire
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11.2.2.1.4. Le détecteur

Apres séparation, les ions sont détectés et congateésin multiplicateur d’électrons. Nous
insistons sur le fait qu’'un quadriplle sépare d@s iou des molécules chargées en fonction
du rapport masse/charge et non pas en fonctioa deakse. Ainsi, deux isotopes de méme
masse et appartenant a deux éléments chimiquésedité ne seront pas distingués au niveau
du détecteur. De méme un ion monochargé de masee Béra pas distingué d'un ion de
masse 2M doublement chargé.

Selon le courant ionique détecté, le détecteurtiomee suivant deux modes:

1) le mode comptage d'impulsions P (Pulse Coutiogktionne pour les faibles et
moyennes concentrationslfppm). Ce mode utilise le courant ionique directefrissu de
I'électron-multiplicateur.

2) le mode analogique A (Analog) fonctionne pols fertes concentrations (de 1 a
100 ppm). Les impulsions sont trop fortes pour étstectées individuellement. Le courant
ionique issu du multiplicateur est converti en inspns.

Afin d’étendre la dynamique, les deux modes de afiéte précités bénéficient d’'une
commutation automatique appelée "dual mode". L&aliité de I'ensemble du systeme
couplant les deux modes de détection est garaatike monstructeur sur 8 ordres de grandeur.
Un troisieme mode d’analyse est utilisé pour prermbbmpte des interférences diverses qui
sont dues principalement a la recombinaison dangldema d'argon avec des éléments
comme O, N, H venant de I'air ou I'eau, mais aagsc les éléments principaux de la matrice
dissoute. On emploie une cellule de collision (CCbJlision Cell Technology), introduite
par Thermo-Electron. Une telle cellule est utilispeur diminuer les interférences de
recombinaison Argon. On y fait circuler un gaz sabomme He ou § dont I'énergie
cinétique est suffisante pour casser les ions ArRifsi, la détermination par exemple du
*Fe interféré ave®®Ar'®0) et de”As interféré avec I&°Ar®*Cl devient possible. Cependant,
d'autres interférences comme des recombinaisonmedes oxydes d'éléments principaux et
des interférences isobariques existent toujourséthit ainsi pas possible de détermffise,

en raison des hautes concentrations du Ca.
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[1.2.2.2. Corrections de dérive, d’interférence etle blanc
[1.2.2.2.1. Les dérives au cours du temps

Les résultats d'une mesure par ICP-MS sont dormé®mbre de coups par seconde pour un
rapport masse/charge donné. Ceci impose que lasépmup/concentration du systeme ait
étée prealablement établie. Ceci implique égalemeet les effets de dérive de I'instrument
induit, par exemple, par un colmatage progressg dénes au cours du temps ou par
I'électronique, soient corrigés. Deux types de ddadisation sont possibles pour corriger de
tels effets:

1) Standardisation externecette standardisation consiste a intercaler degr@chantillons a
analyser, a un pas de temps régulier, des solusimmslards multi€élémentaires, synthétiques
ou naturelles, et de concentrations connues. @eitbode a I'avantage de pouvoir corriger les
effets de dérive survenant sur la totalité du spede masses. A l'inverse, elle a comme
inconvénient de pouvoir introduire des biais daes torrections, liés aux éventuelles
différences de matrice entre les échantillonsses@utions standards.

2) Standardisation internecette deuxieme standardisation consiste a ajol@®eléments de
concentrations connues et peu, ou non présentsleamzhantillons. Les éléments les plus
fréquemment utilisés sont le bérylliumBe), indium ¢In) et le rhénium ®°Re). Ces

derniers permettent de corriger les dérives duasign cours d'une série d’analyses.
[1.2.2.2.2. Les interférences

Comme nous l'avons indiqué plus haut, le pouvopasgteur des ICP-MS étant fonction du
rapport masse/charge, des interférences peuverbdaire au niveau du détecteur induisant
des erreurs dans la mesure des concentrations rienseéléments. Quatre grands types
d’interférences sont a considérer (cf. tableay:ll.8

(1) Celles dues a I'existence de deux isotopes&maermasse pour deux éléments différents;
Exemple®’Rb+ su’Sr+, et inversement;

(2) Celles dues & la formation d’oxydes et/ou diioxydes; exemple®Art®O+ sur*®Fe+, ou
PAr'®O'H + sur’Fe+;

(3) les interférences dues aux ions ou aux moléadatesées doublement chargées; exemple
138Ba++ surr'Gat+;

(4) celles dues aux molécules polyatomiques de Aypia, ArCl.
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En considérant les interférences possibles sur dgaum des concentrations de certains
éléments par ICP-MS, nous avons fait le choix dastopes les moins exposés aux
interférences.

Les isotopes de chaque élément a doser (table®@u sidnt choisis en fonction de trois

critéres :
1/ Leurs abondances isotopiques :

Les isotopes les plus abondants donnent un siggimpportant. Dans la mesure du possible,
plusieurs isotopes sont sélectionnés parmi les ghasdants. La concentration obtenue sur
chaque isotope doit étre la méme a l'incertituddadenesure prés. Le résultat final est la

moyenne des concentrations pondérée des errewrhaquie isotope.

2/ Les interférences avec les éléments voisins&aes masses (interférences isobariques) ou

de masses voisines.
Ex1 : Sm150 (abondance: 7,4%) et Nd150 (abond&n6es)
Ex2 : Débordement du Cel140 sur Pr141

3/ Les interférences avec les oxydes et hydroxgaelsaryum et des lanthanides (Ln) Iégers
(interférences spectroscopiques). Les oxydes (IBel)) et hydroxydes (LnOH, BaOH) se

forment dans le plasma. La fraction d’oxyde form&pehd des conditions expérimentales
(distance de la torche aux cones, débit d’argonéuliseur) et de I'élément (Vaughan and
Horlick, 1986). La correction des interférences astessaire pour des concentrations
supérieures au ppb. Autrement, le biais induitdestordre de l'incertitude de la mesure. Les
coefficients d'interférence varient d’une expériercl’autre et il faut les calculer pour chaque
série d'analyses. Pour leur calcul on utilise dedut®ns mono-élémentaires a la

concentration de I'étalon le plus concentré. Peupdryum, on utilise une solution 100 ppb,

ce qui correspond aux teneurs moyennes dans lastéldns d’eau.

Le tableau I1.8 indique les isotopes choisis aeec Abondance isotopique.
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Tableau 11.8: Interférences pouvant intervenir lors des mesures

Symbole| Masse Abondance Interférences

7L 7,016 92,48 1H + 6Li(7.5%), 14N++(99.6%)

9Be 9,0122 100 180++(0.2%), 19F++(100.0%)

11B 11,0093 | 81,02 1H + 10B(19.0%), 23Na++(100.0%)

27Al 26,9815 | 100 160 + 11B(80.8%), 55Mn++(100.0%)

47Ti 46,9518 | 7,75 160 + 31P(99.8%), 40Ar + 7Li(92.190CH 35CI(74.6%)

51V 50,944 99,76 12C + 39K(92.0%), 40Ar + 11B(80.79%0)Q1+ 35CI(75.2%), 14N + 37Cl(24.5%)
52Cr 51,9405 | 83,76 40Ar + 12C(98.5%), 1H + 51V(99.7%2CH 40Ca(95.8%)

55Mn 54,938 100 160 + 39K(92.9%), 109Ag++(48.6%)

56Fe 55,9349 | 91,52 40Ar + 160(99.4%), 1H + 55Mn(100.0%6)) + 40Ca(96.7%), 170 H + 39K(92.8%)
59Co 58,9332 | 100 14N + 45S¢(99.6%), 40Ar + 19F(99.6%) +158Ni(67.7%), 118Sn++(24.0%)

60Ni 59,9308 | 26,16 1H + 59C0(100.0%), 40Ar + 20Ne(90,6PALC + 48Ti(72.6%), 120Sn++(33.0%)
63Cu 62,9296 | 69,09 40Ar + 23Na(99.6%), 12C + 51V(98.7%)

65Cu 64,9278 | 30,91 14N + 51V(99.4%), 170 H + 48Ti(73.3%) + 64Zn(48.9%)

662Zn 65,926 27,81 14N + 52Cr(83.5%), 1H + 65Cu(30.9%)

68Zn 67,9248 | 18,56 170 H + 51V(99.5%), 40Ar + 28Si(91)8%R2C + 56Fe(90.5%), 160 + 52Cr(83.6%)
75As 74,9216 | 100 160 + 59C0(99.8%), 40Ar + 35CI(75.1%4 + 63Cu(68.3%), 170 H + 58Ni(67.6%)
82Se 81,9167 | 8,84 1H + 81Br(49.4%), 170 H + 65Cu(30.826)) + 66Zn(27.7%)

85Rb 84,9118 | 72,15 40Ar + 455¢(99.6%), 160 + 69Ga(60,1%)+ 84Kr(56.9%), 14N + 71Ga(39.7%)
88Sr 87,9056 | 82,56 40Ar + 48Ti(73.2%), 170 H + 71Ga(%8),714N + 74Ge(36.4%), 1H + 87Rb(27.8%), 160 + 72G@&%)
89Y 88,9059 | 100 14N + 75As(99.6%), 1H + 88Sr(82.5%) ¥+ 72Ge(27.4%)

90zr 89,9047 | 51,46 1H + 89Y(100.0%), 160 + 74Ge(36.59%Y; + 78S5e(23.3%)

93Nb 92,9064 | 100 14N + 79Br(50.4%), 12C + 81Br(48.9%),+192Zr(17.1%), 1H + 92Mo0(15.0%)

95Mo 94,9058 | 14,78 40Ar + 55Mn(99.6%), 160 + 79Br(50.4%N + 81Br(49.2%), 170 H + 78Se(23.5%)
107Ag 106,9051| 51,35 14N + 93Nb(99.6%), 170 H + 90Zr(%d),3LH + 106Pd(27.1%), 12C + 95Mo(14.6%)
111Cd | 110,9042| 12,86 12C + 99Tc(98.9%), 40Ar + 71Ga(39,8%0 H + 94Zr(17.4%), 160 + 95Mo(14.7%)
115In 114,9039( 95,84 160 + 99T¢(99.8%), 40Ar + 75As(99,6P2C + 103Rh(98.9%), 1H + 114Cd(28.8%)
118Sn 117,9016( 24,01 160 + 102Ru(31.3%), 12C + 106Pd{25.80Ar + 78Se(23.5%), 14N + 104Ru(18.2%)
121Sb 120,9038( 57,25 14N + 107Ag(51.2%), 40Ar + 81Br(48)212C + 109Ag(48.1%), 1H + 120Sn(33.0%)
125Te 124,9044( 6,99 40Ar + 85Rb(71.9%), 160 + 109Ag(48,5080 H + 108Pd(26.6%)

133Cs 132,9054( 100 40Ar + 93Nb(99.6%), 12C + 121Sb(56,8%d)+ 132Xe(26.9%)

137Ba | 136,9058| 11,32 160 + 121Sb(57.1%), 14N + 123Sbh{4p.670 H + 120Sn(32.9%)
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139La | 138,9064] 99,911 40Ar + 99Tc(99.6%), 12C + 1271(98,9LH + 138Ba(71.6%), 160 + 123Sb(42.6%)

140Ce | 139,9054| 88,48 1H + 139La(99.9%), 170 H + 123SI60&, 12C + 128Te(31.4%), 14N + 126Te(18.6%)

141Pr | 140,9077| 100 14N + 1271(99.6%), 1H + 140Ce(88.508L, + 129Xe(26.1%), 40Ar + 101Ru(16.9%)

146Nd | 145,9131] 17,26 160 + 130Te(34.4%), 40Ar + 106PO@Y, 14N + 132Xe(26.8%), 170 H + 129Xe(26.4%)

147Sm | 146,9149| 15,07 14N + 133Cs(99.6%), 40Ar + 107Ad(%), 170 H + 130Te(34.4%), 160 + 131Xe(21.1%)

153Eu | 152,9212| 52,23 14N + 139La(99.5%), 12C + 141Pr@9,4H + 152Sm(26.6%), 40Ar + 113Cd(12.3%), 16037Ba(11.3%)

157Gd | 156,924 | 15,68 160 + 141Pr(99.8%), 170 H + 140C8(8%. 1H + 156Gd(20.5%)

159Tb | 158,9254| 100 170 H + 142Nd(27.0%), 1H + 158Gd(22,9%C + 147Sm(14.9%)

163Dy | 162,9287| 24,97 12C + 151EU(47.2%), 40Ar + 123S6043, 1H + 162Dy(25.5%), 170 H + 146Nd(17.2%)

165Ho | 164,9303| 100 12C + 153EuU(51.7%), 14N + 151EU(47,8%)+ 164Dy (28.2%), 160 + 149Sm(13.8%)

166Er | 165,9303| 33,41 1H + 165H0(100.0%), 14N + 152Sm@#,3.2C + 154Sm(22.3%), 40Ar + 126Te(18.6%), 17® HIOSM(13.8%)

169Tm | 168,9342| 100 160 + 153Eu(52.1%), 1H + 168Er(27.19) H + 152S5m(26.6%), 40Ar + 129Xe(26.3%), 12C5¥Gd(15.5%)

172Yb | 171,9364] 21,82 40Ar + 132Xe(26.8%), 14N + 158GE2H), 12C + 160Gd(21.6%), 160 + 156Gd(20.4%), 17® ¥55Gd(14.7%)

175Lu | 174,9408] 97,4 160 + 159Th(99.8%), 1H + 174Yb(31,888D H + 158Gd(24.8%), 12C + 163Dy(24.7%), 14N6£Dy(18.8%)

178Hf | 177,9437| 27,23 40Ar + 138Ba(71.4%), 12C + 166E0%3, 14N + 164Dy(28.1%), 160 + 162Dy(25.5%), 170 H61Dy(18.8%), 1H + 177Hf(18.5%)
181Ta | 180,948 | 99,9877 160 + 165H0(99.8%), 40Ar + 141PA®Y, 12C + 169Tm(98.9%), 1H + 180Hf(35.1%), 17G H64DY(28.1%), 14N + 167Er(22.9%
182W | 181,9482| 26,31 1H + 181Ta(100.0%), 170 H + 165HG@Y, 160 + 166Er(33.3%), 40Ar + 142Nd(27.0%), TAN6SEN(27.0%), 12C + 170Er(14.7%)
185Re | 184,953 | 37,07 160 + 169Tm(99.8%), 1H + 184W(30.6BB) H + 168Er(27.0%), 12C + 173Yb(16.0%), 14N 1 1B(14.3%)

204Pb | 203,972 | 1,37 170 H + 187Re(62.8%), 12C + 1920sP4)).5H + 203TI(29.5%), 40Ar + 164Dy(28.1%), 14N 90Ds(26.3%), 160 + 1880s(13.29
206Pb | 205,9745| 25,15 1H + 205TI(70.5%), 14N + 1920s(40,9%Ar + 166Er(33.3%), 12C + 194Pt(32.4%), 16000@s(26.3%), 170 H + 1890s(16.1%)
207Pb | 206,9759| 21,11 14N + 193Ir(61.3%), 160 + 191Ir(38/412C + 195P1(33.3%), 170 H + 1900s(26.3%), 1PD6PD(25.1%), 40Ar + 167Er(22.8%)
208Pb | 207,9766| 52,38 160 + 1920s(40.9%), 170 H + 191148, 14N + 194P(32.7%), 40Ar + 168Er(27.0%), 12C96Pt(25.1%), 1H + 207Pb(21.1%)
209Bi | 208,9804| 100 40Ar + 169Tm(99.6%), 12C + 197Au(99.9260 + 193Ir(61.4%), 1H + 208Pb(52.4%), 170 HI2Ms(40.9%), 14N + 195P1(33.6%
232Th | 232,0381| 100 40Ar + 1920s(40.8%)

238U | 238,0508| 99,28 1H + 237Np(100.0%), 40Ar + 198HJI%0).
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11.2.2.2.3. Les blancs

Un autre groupe de corrections systématiquemeatteies lors des analyses par ICP-MS est
la soustraction des blancs dus aux pollutions dtesye lui-méme (effets de mémoire) ou aux
pollutions des réactifs et matériels utilisés Idesla préparation des échantillons. Dans le
contexte de I'étude présentée, les contaminatiomgepant du systeme sont déterminées et

retranchées aux échantillons en introduisant etnaysant une solution d'acide nitrique 10M

dopée en (Be, In et Re) et fabriquée a partir d'daminéralisée (systeme "MilliQ",

conductivité maximale a 180 et d'acide nitrique concentré (qualité Merk panalyses a

14N). Lorsque des réactifs chimiques variés sontleygs pour dissoudre I'échantillon, on

réalise un blanc de réactif sans échantillon axactement la méme composition. Le blanc

est ensuite soustrait.

[1.2.2.3. Etalonnage et standards de référence

L'étalonnage des ICP-MS est classiquement effextiadde de solutions "étalons" préparées

a partir de solutions meres du commerce, aux coratems élémentaires certifiées. La

justesse des résultats est quant a elle établianatysant successivement des standards

internationaux aux concentrations certifiées par feurnisseurs et/ou ayant fait I'objet

d'analyses croisées et répétées par plusieursataires francais et/ou étrangers.

Tableau 11.9: Composition et teneurs des solutions meres wigdur les gammes

d'étalonnage

Nom Type Eléments Concentration Matrice
Solution 1 | Multiélémentaire| 29 éléments : Ag, Al, As, Ba, Be, 10p0/g 5% HNQ@
« CLMS1 » Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fg,

Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni,

Pb, Rb, Se, Sr, T, U, V, Zn.
Solution 2 | Multiélémentaire| 17 éléments : Ce, Dy, Er, Eu, Gd, 10ug/g 5% HNQ@
« CLMS2 » Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Tb,

Th, Tm, Yb, Y.
Solution 3 | Multiélémentaire| 12 éléments : B, Ge, Mo, Nb,| P, 10pg/g H20 + trac
« CLMS3 » Re, S, Si, Ta, W, Ti. HF
Solution 4 | Multiélémentaire| 10 éléments : Au, Hf, Ir, Pd, Pt, 10pg/g 10% HCI +
« CLMS4 » Rh, Ru, Sb, Sn, Te. 1% HNG;
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11.2.2.3.1. Solutions méres

Les solutions meres que nous avons utilisées papaper les gammes d'étalonnage ayant
servi a cette étude nous ont été fournies parda®oAccustandard Inc(produit — systéme
qualité 1ISO 9001). Le catalogue des éléments castdans chacun des différents lots et les

concentrations afférentes sont présentées daabléati 11.9.

11.2.2.3.2. Standards

Trois standards internationaux ont été utiliséssdegtte étude pour établir la justesse des
résultats produits. lls se compose de: 2 eaux elsar(eaux du fleuve St Laurent) faiblement
concentréeSLRS-4- distribuées par I€onseil National de Recherche du Cangd@AIRC);

et le NIST-SRM 1640 distribué par le NIST (National Institute of Standards and
Technology) ; 1 matériau de référence duSOIL-7 distribué pat’Agence Internationale de
'Energie (AIEA). Les concentrations des éléments certifiéa jpes fournisseurs sont

présentées dans le tableau 11.10.
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Tableau 11.10: Concentrations certifiées pour les trois standatitisés.

SLRS-4 (ppb) NIST-SRM1640 (ppb) SOIL-7 (ppm)
fourchette
7Li 31 15-42
27Al 47000 44000-51000
47Ti 3000 2600-3700
51V 0,32 12,99 66 59-73
52Cr 0,33 38,6 60 49-74
55Mn 3,37 1215 631 604-650
59Co 0,033 20,28 8,9 8,4-10,1
60Ni 0,67 27,4 26 21-37
63Cu 1,81 85,2 11 9-13
68Zn 0,93 53,2 104 101-113
85Rb 51 47-56
88Sr 26,3 124,2 108 103-114
89Y 21 15-27
90Zr 185 180-201
93Nb 12 7-17
95Mo 46,75
111Cd 0,012 22,79 1,3 1,1-2,7
121Shb 0,23 13,79 1,7 1,4-1,8
133Cs 54 4,9-6,4
137Ba 12,2 148 159 131-196
139La 28 27-29
140Ce 61 50-63
146Nd 30 22-34
147Sm 51 4,8-5,5
153Eu 1 0,9-1,3
159Th 0,6 0,5-0,9
163Dy 3.9 3,2-5,3
165Ho 1,1 0,8-1,5
172Yb 2,4 1,9-2,6
175Lu 0,3 0,1-0,4
178Hf 5,1 4,8-5,5
181Ta 0,8 0,6-1
204Pb 60 55-71
206PDb 60 55-71
207Pb 0,086 27,89 60 55-71
208Pb 60 55-71
232Th 8,2 6,5-8,7
238U 0,05 2,6 2,2-3,3

[1.2.2.4. Les avantages de la méthode
- La précision : la précision de la méthode est tres bonne si aroiapare, sur des
échantillons de référence a celle d’autres méthddesiesures d’éléments a I'état de

traces. Pour une analyse multi-élémentaire la igaenlICP-MS peut atteindre des
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précisions d’environ 2%. Pour certaines détermameti des précisions bien meilleures
peuvent étre obtenues si les techniques de dilutsmtopique sont utilisées
conjointement a I'lCP-MS.

- La sensibilité : la sensibilité dépend du potentiel d’ionisationdet la composition
isotopique de I'élément analysé. En absence dfémence, elle est souvent inférieure
a la ppb, jusqu’a ppt en solution pour quelqgueséhts..

- Lafacilité de calibration : les étalons internes permettent de compenseanlegions
d’efficacité dues aux composés présents dans Fgitloa, ou aux fluctuations de
I'installation. L'établissement d’une courbe de agpe pour chaque élément a partir
de solutions multi-élémentaires certifiées, perdetdéterminer la concentration des
éléments a doser dans la solution.

- La rapidité : une fois les échantillons sont préparés, I'analysedemanderait pour
des analyse en routine que quelgues minutes etraitgpossible d’analyser jusqu’a
100 échantillons par jour. En revanche, le tempsalyse est souvent beaucoup plus
long car cela nécessite de multiplier les dilutigras échantillon, et d’examiner de

facon critique les résultats, de facon a éviteiesférences.

Les calculs des limites de détermination et desrtitades ont été effectués sur plus de 8
matériaux géochimiques de référence en analyseuti@e sur une période minimale de 6
mois (n > 25 par matériaux).

La limite de détermination est calculée comme étant 6 fois I'écart-type ifélad) sur
environ 60 mesures de blancs de préparation.

L'incertitude sur les mesurescorrespond a I'écart-type relatifajlpour chaque type de

méthode.
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Tableau I1.11: Limite de détermination et incertitudes des élémamaces (ICP-MS)

>100ug/g  >50ug/g >10upg/g >1ug/g > 0,1ug/g  Limites pg/g

As <7% < 20% - 0,5
Ba - < 5% < 10% - - 3

Be - < 5% < 10% < 20% - 0,9
Bi - - < 5% < 10% - 0,05
Cd - - < 6% < 20% - 0,3
Ce - - < 5% < 10% < 15% 0,05
Co - < 5% < 10% < 15% - 0,3
Cr - < 5% < 15% - - 5

Cs - < 5% < 10% < 15% - 0,2
Cu <5% <10% < 15% - - 5

Dy - - - < 7% < 20% 0,05
Er - - - <5% < 10% 0,04
Eu - - - < 5% < 12% 0,02
Ga - - < 5% < 10% - 0,13
Gd - - - < 6% < 15% 0,07
Ge - - < 5% < 15% < 20% 0,08
Hf - - - < 5% < 10% 0,04
Ho - - - <5% < 10% 0,01
In - - - < 5% <20% 0,1
La - - < 5% < 10% < 15% 0,05
Lu - - - < 5% < 10% 0,01
Mo - - < 5% < 10% < 15% 0,15
Nb - - - < 5% - 0,1
Nd - - < 5% < 10% < 15% 0,15
Ni < 5% < 10% - - - 5

Pb - - < 10% < 20% - 0,6
Pr - - - <5% < 15% 0,04
Rb - - < 8% - - 1

Sb - - - < 5% - 0,1
Sm - - < 5% < 10% < 15% 0,06
Sn - - < 5% < 10% - 0,5
Sr <5% - < 10% - - 4

Ta - - - <5% < 10% 0,01
Tb - - - < 5% < 10% 0,01
Th - - - <7% - 0,08
m - - - <5% < 10% 0,01
U - - < 5% < 8% - 0,1
\Y - < 5% < 10% - - 1,5
w - - < 10% < 15% - 0,1
Y - - - <5% - 0,05
Yb - - - < 5% < 10% 0,03
Zn - < 5% < 10% - - 4

Zr - < 5% < 10% < 15% - 0,5
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[1.2.2.5. Conditions d’analyse par la méthode ICP-N&.

Comme indiqué ci-dessus, l'étude est réalisée susysteme X7Series ICP-MS, Thermo
Elemental du Laboratoire Pierre Sue au CEA de $8aolani d'un passeur d'échantillons, et

piloté par un logiciel d'exploitation PlasmaLab.

11.2.2.5.1. Analyse des échantillons d’eau.

A partir de la solution mére obtenue apres filmatet acidification des échantillons d’eau, on
a préparé des dilutions 10,100 et 1000 avec 506plstandards internes Be, In, et Re a
100ppb et 500 pl de HNOconcentré NORMATOM en vue de rechercher les élésnen
majeurs et traces.

Le calibrage en masse de l'appareil est fait avee solution qui représente une gamme
d’éléments des masses légeres aux masses lourgesmadttent de calibrer en masse et en
efficacité.

Le blanc est mesuré avec de I'eau de haute puséi@l(de I'eau MilliQ) additionnée de
500ul de HNQ et de 500ul d'une solution des étalons interneslBeet Re pour aboutir a
une solution a 1ppb de ces éléments.

Pour les analyses, on passe d'abord tous les dibvamtdilués puis des échantillons non
dilués. Le blanc et les étalons sont faits en déduen fin de série de mesures et

éventuellement en cours pour les grandes séries.

11.2.2.5.2. Analyse des échantillons de matiéere esuspension et de sédiments.

Il est nécessaire de mettre les échantillons démeéds sous forme de solution diluée.

Plusieurs méthodes d’attaque ont été proposéesigpwsediments. Des essais préliminaires
faits au micro-onde avaient mis en évidence degueis de pollution importants et non

reproductibles.

La technique d'analyse par ICP-MS développée au EBESimpliquée dans plusieurs

programmes de recherche différents comme la pofiignvironnementale, les sciences de la
terre et des sciences biologiques. Pour éviterolautpn de l'appareil par des éléments

comme B et Li, il a été décidé de ne pas utilises grocessus de fusion alcaline pour
dissoudre des échantillons. Il a été préféré dyessd'utiliser des attaques acides pour la

dissolution des échantillons solides (matiére easpsansion, sédiments, roches...). Cependant,
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on s’attendait a ce que quelques éléments dangupseEchantillons solides aient besoin de
techniques plus efficaces. C'est la raison pourdeg les échantillons ont été aussi analysés
aprées digestion par fusion alcaline au CRPG/SARMOéntre de Recherche Pétrographique
et Géologique/Service d'Analyse et de Recherchéesuvlinéraux) a Vandoeuvre-les-Nancy,
en France, par ICP-MS pour des éléments de trdGPefAES pour des éléments majeurs.

Au LPS, nous nous sommes orientés vers une at&guécipient fermé qui nous paraissait
plus s(re bien qu’elle puisse entrainer la perteediains éléments volatils.

Cette méthode consiste a mettre en solution desnéltbns de sédiments et de matiére en
suspension a travers une digestion acide dansst@énsg de four minéralisateur a micro-onde
fermé de type Milestone ETHOS PLUS (figure Il.14@ un carousel de haute pression
HPR-1000/10S pour la détermination des métaux@arMsS.

/] ==

'-

F

I
L .
|

e ——— =~
-

Figure 11.14 : Photo du four minéralisateur a micro-onde fernpetylilestone ETHOS
PLUS

Au cours de ce travail, nous avons adopté la proeésuivante :

Un prélevement de 100 mg sous forme de poudreldaras des sédiments, et un filtre chargé
dans le cas de la matiere en suspension est p@ceuth conteneur en Téflon dans lequel on
ajoute 6 ml de HN@+ 3 ml de HCI + 3ml de HF. Ce conteneur est pldaés une bombe
fermée en Téflon

Les échantillons de sédiments et de matiére enessgm sont pesés puis mis dans des
segments en téflon. Les acides cités ci-dessusagautiés a I'échantillon tout en manipulant
sous hotte d’attaque. Les segments sont ensuiteé$ethermétiguement avec une clef
dynamométrique avant passage au minéralisateurmiogralisation se déroule selon le

programme suivant :
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Tableau 11.12 : Programme de minéralisation des échantillons dereaen suspension et de
sédiments dans le Milestone ETHOS PLUS

Etape Temps (mn) Température (°C) Puissance du Micro-onde (Watt)

1 5 130 1000
2 15 220 1000
3 25 220 1000

Apres les phases de digestion et de refroidissenesndegments sont ouverts sous hottes
d’attaque, le mélange acide est transvasé dansotesn téflon. L'évaporation presque a sec
est effectuée a I'aide d’'un bain de sable. A c&tipe, on se débarrasse de la totalité des
acides de départ. Le résidu est ensuite reprisguége nitrique (3ml), puis dilué a 50 ml avec
de I'eau ultra pure.

A partir de cette solution qu’on considéere commleatgm mere, on prépare des dilutions
successives avec de I'eau ultra pure (facteurdd@®et 1000). Les séries de dilution sont
analysées par ICP-MS.

Le calibrage et les analyses ont été faits sel@anprocédure similaire a celle adoptée pour
I'eau.

Au CRPG de Nancy, tous les échantillons ont étéanisolution comme d’habitude selon la
procédure de fusion alcaline décrite par Govindegajécapitulés comme suit :

Un gramme de chaque échantillon a été pesé danseuset en porcelaine et placé dans un
four a une température d’environ 1000°C pendantpbir enlever la plupart de la matrice
organique. Apres refroidissement dans une séchensegpn 200 mg d'échantillon sec ont été
pesés dans un creuset en alliage or/platine avajouter une quantité d’environ 600 mg de
métaborate de lithium (LiBO2). Le creuset a étésatmuvert et chauffé de nouveau a 1000°C
pour effectuer une fusion alcaline de I'échantillapres refroidissement, I'échantillon a été
mis en solution avec de I'acide nitrique 10 % (viAg solution mere a été faite jusqu'a 250 ml
avec l'eau ultrapure. Cette solution type étaitsajoréte apres la dilution appropriée pour
'analyse des éléments traces par ICP-MS.

L'étalonnage est assuré par des standards géodesniou environnementaux appropriés
ayant subi le méme traitement que les échantilldres solutions étalons, dont les
concentrations atomiques en éléments sont conmersjettent la détermination de la
composition élémentaire des échantillons. Elleséétréalisées dans les mémes conditions

gue les solutions de base.
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[1.2.3. Analyse multi-élémentaire par ICP-AES

La spectrométrie d'Emission Atomique a Source PdaSwuplée par Induction (ICP-AES) est
une technigue d'analyse multi-élémentaire a foteqieel. Le spectrometre excite la matiere
et mesure le rayonnement que celle-ci émet. Lenragiment émis est spécifique d'un élément
donné et son intensité est proportionnelle & saestration.

Pour étre excité, I'échantillon est dissocié ematwdans un plasma. Le plasma utilisé, est un
plasma d'argon entretenu au coeur d'une bobindudlion parcourue par des courants de
haute fréquence qui provoquent des températureséte¥ées du plasma. Les échantillons
sont injectés sous forme d'aérosols dans le plagsnsont dissociés et partiellement ionisés
sous l'effet des hautes températures.

Le principal point fort de I'lCP-AES est d'étre figaement insensible aux effets de matrice;
elle se caractérise aussi par une tres grandebgdigésallant du ppb jusqu'au pourcent
(Charles B et al, 1997 ; Perkin Elmer, 2000).

Cette technique analyse des échantillons aussisdiee I'eau, le sang, les métaux, les roches,
les céramiques, les végétaux... (Murray R et @002@ndrew Ryan, 1997). Les matériaux
solides sont d'abord soumis a une dilution avamtsi@passages dans le spectrométre ICP-
AES. Son champ d'applications couvre plusieurs esest : agronomie, minéralogie,
géochimie, sciences environnementales, industri€¥arvis L et al, 1992).

Dans notre travail, la spectrométrie ICP-AES a @ppliquée sur des échantillons de
sédiments et de roches. Les analyses ont été ébau CRPG de Nancy, en France. Cette
méthode d’analyse va nous permettre de mesuregjdegents majeurs (Si, Al, Fe total, Mn,
Mg, Ca, Na, K, P et Ti).

11.2.3.1. Principe de I'émission atomique

La spectrométrie d’émission atomique étudie lesséimns ou absorptions de lumiére par
'atome libre, lorsque son énergie varie au cowrspdssage d'un de ses électrons d'une
orbitale a une autre. La technique d'émission ajoenimesure I'énergie perdue par un atome
qui passe d'un état excité a un état d'énergie drmirL'énergie est libérée sous forme de
rayonnement lumineux de longueur d'onde et plusigggent sous forme d'un photon de
fréquencev transportant I'énergievhll s'en suit I'émission d'une onde lumineuseatglieur
d'onde, comprise entre l'ultra violet lointain efproche infrarouge, caractéristique de I'atome

émetteur, traduisant sa transition d'un état excees un niveau d'énergie plus bas. Pour
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séparer les differentes longueur d'onde émisess milisons un réseau optique et pour
mesurer l'intensité lumineuse, un photomultiplicaté.'intensité de la raie est une fonction de
la concentration de I'élément qui I'a générée. Qtient I'analyse quantitative de I'échantillon
par comparaison avec des étalons de concentraiimmaies.

Pour étre excité, I'échantillon est dissocié ematdans un plasma. Ce dernier terme désigne
un gaz neutre partiellement ionisé. Les températatiintes par la flamme (4000-15000 K)
sont plus élevées que celles des flammes chimi@0&® K). Le plasma utilisé est un plasma
d'argon entretenu au coeur d'une bobine dindugiemcourue par des courants de haute
fréequence qui provoquent des températures treeedefd 0000 K) du plasma (Walsh J. N. et
al, 1980). Les échantillons sont injectés sous éot'aérosol dans le plasma, ils sont dissociés
et partiellement ionisés sous l'effet des hautempéeatures. Lors de I'échauffement

thermique, les ions d'argon transferent de I'éeeagk atomes des solutions a étudier.

11.2.3.2. Composantes d'un spectrometre d'émissicatomique

Les principales composantes d'un spectrometre sbéni atomique sont identifiées comme
suit (figure 11.15) :

Un systeme d'introduction d'échantillon (nébuli3eur

Une torche ICP ;

Un générateur a haute fréquence ;

Un systeme optique qui analyse le spectre émikepgaasma ;

YV V V VYV VY

Un systéme de traitement de signal qui permetlyaaaqualitative et quantitative a
partir du rayonnement émis ;

> Un systeme informatique qui réalise l'interfacecalilisateur.
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Figure 11.15 : Les principales composantes d'un spectrométreAE®-

Dans ce qui suit, on ne développera pas en dédésilparties commues entre I'ICP-MS et
'ICP-AES a savoir le systeme d’introduction d’éntilon, le nébuliseur et la torche puisque

la description a été déja cité dans le paragrapheeznant I'lCP-MS.

11.2.3.2.1. Systeme optique

Apres leur passage dans le coeur du plasma, lesatet les ions qui ont été excités émettent,
en retournant & des états de niveau d'énergie néd@ve, un rayonnement lumineux. La
prochaine étape alors, dans I'lCP-AES, est la mdiffigation de la radiation émise par un
elément donné de celle émise par d'autres éléraentislécules.

La discrimination de cette émission dans le dom&lN-Visible est réalisée par un dispositif
optique.

Le dispositif optique est constitué de deux unjiiesées de part et d'autre de I'émission a

observer : un monochromateur et un polychromateur.

[1.2.3.2.1.1. Monochromateur

Du fait des hautes températures d'excitation, pestees d'émission des atomes sont en
général trés riches. Les interférences optiguepauweront donc étre évitées qu'a condition

d'avoir un dispositif de tres haute résolution d'otilité d'un monochromateur.

Un monochromateur comprend (figure 11.16) :
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Une fente d'entrée par laquelle arrive la lumiéngsé par le plasma ;
Un miroir collimateur qui transmet la lumiére aseéu ;
Un réseau qui diffracte la lumiére ;

Un miroir qui transmet la lumiére sur la fente ddis ;

YV V. V VYV V

Une fente de sortie qui récupére la lumiere entfonae la longueur d'onde.

ource pente d'énergie Miroir d'entréeg

o

ICP
Réseau d

diffraction Miroir de sortie
PMT

Com

Fente de sortie

Figure 11.16 : Monochromateur (montage Czcrny-Turner).

11.2.3.2.1.2. Polychromateur

Quand plusieurs fentes de sortie ainsi que desctdéts sont utilisés dans le méme
spectrométre, le dispositif est appelé un polyclatear. Chaque fente de sortie est alignée
avec une ligne d'émission atomique ou ionique d@lément donné pour permettre des
analyses simultanées multi-€lémentaires.
Un polychromateur comprend:

» Une fente d'entrée par laquelle arrive la lumiénésé parle plasma ;

» Un réseau concave, tangent au cercle et de rayonodebure égale au

diamétre du cercle, qui diffracte la lumiére ;

Différentes fentes de sortie, toutes placées sceree de Roland. Les intensités récoltées sur

ces fentes sont mesurées par des photomultiplisateu

11.2.3.3. Introduction aux procédures de correction

Comment passe-t-on des intensités mesurées aurrtaaions? Il n'y a pas, en analyse par

émission ICP, de méthode de correction intrinségueermette de mesurer la concentration
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directement a partir du signal ; on travaille taup par comparaison avec des échantillons
étalons dont on connait les teneurs en élémertiengeés.
Le principe de la méthode de correction est simple

+« D'une part, on sait par expérience que l'interisibdneuse sur une raie analytique
donnée est, sur un trés large domaine de condensajusqu'a 10fois la limite de
détection), directement proportionnelle a la cotredion de I'élément correspondant
dans la source.

+ De plus, a la différence d'autres méthodes d'éomssiomique utilisant des décharges
de plus basse température (flamme, plasma micresdndes liaisons moléculaires
sont cassées du fait des trés hautes températaregation, et tous les éléments sont
atomisés ; ainsi il n'y a pratiquement pas d'effietsnatrice (Boss et al, 1997 ; Tyler,
1991). On effectue donc les corrections sur lefemdihts éléments indépendamment
les uns des autres en construisant pour chacudroite d'étalonnage a partir de deux
points :

% Un point zéro, correspondant a une solution répptére de méme acidité que les
échantillons analysés.

+« Un point haut, correspondant a une solution comgrdans une matrice de méme
acidité que les échantillons, des teneurs moyedegslifférents éléments recherchés.

On doit rappeler cependant que la linéarité delal®e de réponse (intensité en fonction de la
concentration) est limitée a environ cinq ordregdedeur. On observe que, pour un élément
donné, & partir de ®dois la limite de détection, l'intensité mesuréel@P est inférieure & ce
gue donnerait une réponse linéaire. Cette courtvadeiit un phénomene, d'auto-absorption:
si I'élément est présent a forte concentration dandasma, le rayonnement émis par un
atome tend a étre réabsorbé par d'autres atomegihe élément. Pratiquement, en analyse
d'échantillons de roches, c'est avant tout pouftqges éléments majeurs, en particulier le
magnésium (au-dessus de 2,5 % MgO en riche dareslée'une dilution a 100 ml), que cet
effet est a prendre en considération (Potss, 198alsh et al, 1980).

On doit noter également que des effets de matrpg@araissent sur certains éléments
"réfractaires” présents en grande quantité (pamele en géochimie, sur I'Aluminium). La
pente de la droite de réponse doit étre ajustééomection des concentrations des autres
éléments majeurs coexistants. Ce premier stadeodection nous donne les teneurs des
éléments dans la solution. Il faut ensuite prerair&eompte des interférences spectrales. On

peut distinguer deux types (Boss, 1997 ; Potts87P9
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+ Interférences entre pics : le pic de I'éléement @yaer est situé a proximité d'un pic
d'un autre élément.
% Interférence pic/fond : I'élément interférent prque une montée du fond dans la zone
ou se trouve le pic analysé (exemples : interf@snie Al sur W, de Ca sur Eu).
Les interférences du deuxiéme type sont déja pesempte au moment de I'analyse quand
on mesure successivement sur le méme échantillpit let le fond a une distance donnée a
gauche et a droite du pic.
Pour corriger les interférences entre pics, I'éepée montre qu'une simple soustraction
donne de bons résultats. Pour corriger l'interiggesur I'élément X de I'élément Z dont on
connait par ailleurs la teneur, on soustrait @eetir de X l'interférence produite par Z :
Teneur [X] = Teneur [X] -Teneur [Z] *Coeff d'interf[Z].[X] ;
ou Coeff d'interf sont les coefficients d'interféce relevés de la table des interférences. Pour
connaitre cette table des interférences, des abibastsynthétiques mono-élémentaires
correspondants aux différents éléments dont oncanrel, au cours des études spectrales
préliminaires, qu'ils provoquent des interférenségnificatives sur les éléments traces

étudiés, ont été mesurés.

11.2.3.4. Préparation des échantillons

L’'aparreillage utilisé a CRPG/SARM était un Jobfimen JY 70 ICP-AES. Tous les
échantillons ont été préparés de la méme facorcelle pour le dosage des €léments traces
par ICP-MS. Ainsi, un gramme de chaque échantél@é pesé dans un creuset en porcelaine
et placé dans un four a une température d’envie@®IC pendant 4 h pour enlever la plupart
de la matrice organique. Apres refroidissement dane sécheuse, environ 200 mg
d'échantillon sec ont été pesés dans un creusetliage or/platine avant d’ajouter une
guantité d’environ 600 mg de métaborate de lith{uLiBO2). Le creuset a été alors couvert et
chauffé de nouveau a 1000°C pour effectuer uneoriusicaline de I'échantillon. Apres
refroidissement a 600°C, I'échantillon a été misselution avec de l'acide nitrique 10 %
(v/v). La solution mére a été faite jusqu'a 250ardc I'eau ultrapure. Cette solution type était
alors préte apres la dilution appropriée pour Iggm des €léments majeurs et mineurs par
ICP-AES.

L'étalonnage est assuré par des standards géocdesniou environnementaux appropriés
ayant subi le méme traitement que les échantilldres solutions étalons, dont les

concentrations atomiques en éléments sont conmermettent la détermination de la
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composition élémentaire des échantillons. Elleséétréalisées dans les mémes conditions

gue les solutions de base.

[1.2.3.5. Limites de détermination et incertitudes

Les calculs des limites de détermination et desrtitades ont été effectués de la méme fagon
gue celle décrite ci-dessus dans le cas de I'apalgs ICP-MS au CRPG de Nancy.
Tableau 11.13 : limite de détermination et incertitudes des élémemjeurs (ICP-AES)

Oxydes >20% >10% >5% >1% >05% >0,2% >0,1% Limites %

Si02 <1% - - < 10% - - - 0,20
Al203 - <1% < 3% - <10% - - 0,10
Fe203 - - <1% - <5% - - 0,1
MnO . - - - - < 2% <5% 0,03
MgO - - < 1% - - <10% - 0,10
cao - - <2% <10% - - - 0,01
Na20 - - - < 205 - - < 10% 0,05
K20 - - - - <2% - < 10% 0,05
TiO2 - - - < 2% - - <20% 0,05
P205 - - - < 5% - < 10% - 0,05

I1.3. Validation des techniques analytiques au moyede standards de référence.

Dans ce paragraphe, nous présentons comment nons assurée le contréle de qualité de nos
résultats d’analyses élémentaires a travers urdge énter-comparative des techniques que
nous avons utilisées dans la caractérisation chienéy bassin versant du Bouregreg : ICPa et
INAA. L’inter-comparaison a porté sur deux typesrdatériaux standard de référence pour
'eau (leSLRS-4-eaux du fleuve St Laurent faiblement concentrésisiduées par le Consell
National de Recherche du Canada (CNRC); etll&T-SRM 1640 distribué par le NIST
(National Institute of Standards and Technologyiretmatériau de référence du S®IL-7

distribué par I’Agence Internationale de 'Ener(ddEA).

[1.3.1. Validation des analyses d’eau par ICP-MS aumoyen du SLRS-4 et du NIST-SRM
1640.

Le tableau Il .14 montre la moyenne des concentratet le pourcentage de déviation pour

les éléments ayant des concentrations certifiési dusn dans SLRS-4 que dans le NIST-
SRM 1640.
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Table 11.14: Résultats obtenus par ICP-MS pour SLRS-4 et le \B&M 1640 (ppb)

SLRS-4 NIST-SRM 1640
Isotope Concentrations Refvalues 1D(%) Concentrations Refvalues 2 D(%)

Li - - - 48,44+0,68  50,7+1,5 -4,46
8Egr 29,34+0,17 26,3+3,2 11,56 124,4 #1,7  124,2+1,2 0,16
13'Ba 12,35+0,20 12,2+0,6 1,23 148 +1 148+2 0
2Tp| 62,02+11,41 54+4 14,85 55,48 5,32 5242 6,69
*2Cr 0,321+0,006  0,33+0,02  -3,03 37,91 +2,04 38,6+1,5 ,8%1
Sly 0,332+0,004  0,32+0,03 3,13 12,99 +0,31  12,99+0,38 0
*Mn 3,42+0,041 3,37+0,2 1,48 117,5 +2,7 121,5+1,2 -3,29
=1 105,7+1,7 10345 2,62 35,07 +0,94  34,3+1,7 2,24
Co  0,0421+0,004 0,033+0,06 12,12 20,03+0,52  20,28+0,41 -1,23
°ONij 0,73+0,08 0,67+0,08 8,96 26,69 +0,61  27,4+0,8 -2,59
®cu 1,83+0,05 1,81+0,08 1,1 85,11 +1,87  85,2+0,8 -0,11
zn 1,08+0,13 0,93+0,10 15,05 53,19 +0,95  53,20+1,060,02
®As 0,62+0,01 0,68+0,06  -8,82 24,9+0,4 26,67+0,536,64
12lsh  0,241+0,004  0,23+0,04 4,35 13,83 40,15  13,79+0,4D,29
lcd  0,0111+0,0003 0,012+0,02 -8,33 22,67 0,27  22,79+0,92 -0,53
Mo 0,202+0,007  0,21+0,02  -4,76 46,45 +0,37  46,75+0,460,64
20pp 0,081+0,002  0,08+0,07 0 28,67+0,23  27,89+0,272,8
2%y 0,0501+0,0006 0,05+0,03 0 -- - --

Ref values:valeurs de référence

1 D(%) : pourcentage de déviation entre les valeurs anabgi@t les valeurs de référence de
SLRS4

2 D(%) : pourcentage de déviation entre les valeurs anabsiet les valeurs de référence du
NIST-SRM1640

Pour le SLRS-4 : On peut constater que, dans &suesds, la quantité mesurée est trés proche
de celle censée étre présente dans I'échantillordatd. Cependant, on peut observer que
pour certains éléments (Sr, Al, Co et Zn), les eotrations que nous avons mesuréees sont
surestimées par rapport aux valeurs de référencer s autres éléments, les valeurs
mesurées par ICP-MS montrent un pourcentage datd#viinférieur a 10 %. Ainsi, Ba, Cr,

V, Mn, Fe, Cu, Sb, Mo, et le Pb présentent un pentage de déviation < 5% ; alors que Ni,
As et le Cd ont un pourcentage de déviation engel®%.

D'autre part, les résultats obtenus pour le NISM$EI0 montre un bon accord entre les
valeurs analytiques et les valeurs de référencechacentrations des éléments présentant des
pourcentages de déviations < 5% par rapport aweuralde référence sont : Li, Sr, Ba, Cr, V,
Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cu, Sbh, Cd, Mo, et Pb. Seulem&net As ont un pourcentage de
déviation entre 5 et 10%. Ceci suggére une boneecmmparibilité des résultats entre nos

valeurs analytiques et les valeurs de référence.
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[1.3. 2. Validation de INAA et ICP-MS par voie acide au moyen du CRM SOIL-7.

Pour les sédiments, nous avons analysé par INApaetiCP-MS le standard international
Soil-7 distribué par 'Agence Internationale derld#gie Atomique de Vienne. Les résultats
obtenus sont indiqués dans le tableau 11.15

Les 38 éléments pourraient tous étre quantifiésitidisant les deux techniques (ICP-MS et
INAA). Pour INAA, sur 30 éléments analysés, 24 ééits ont montré un pourcentage de
déviation inférieur a 10 % et pour 20 de ces élémammtamment Na, K, Ca, Sc, Rb, Cs, Ba,
Al, V, Mn, Fe, Co, As, Sbh, La, Yb, Hf, Ta, Th et bhh observe un pourcentage de déviation
inférieur a 5%. Pour ICP-MS, 27 éléments ont moatr@ourcentage de déviation inférieur a
10 % et 21 de ces €léments présentent un poureedéagéviation inférieur a 5 %.

Les concentrations ont été calculées a partir ddsurs moyennes en tenant compte du
nombre de résultats. On donne les résultats avéutenvalle de confiance correspondant a 3
fois I'écart-type (8). La plupart des concentrations d'élément sontpatiioles avec les
valeurs recommandées a 10 % prés. Quelques élémamisrent des différences de
concentrations obtenues par ICP-MS par rapportvaleurs recommandées par I'AIEA. I
s’agit du Ti, Cr, Co, Rb, Zr et Hf. Pour Ti, Cr ket Co les concentrations restent dans
l'intervalle de confiance donné par I'AIEA. Pour,Rés concentrations sont un peu plus
élevées que la valeur maximum proposée, tandispque le Zr et Hf, les concentrations
étaient en défaut significatif. Pour les deux demniéléments, le rendement chimique de
dissolution n'est pas assez efficace. Toutefass¢léments Rb et Hf sont bien déterminés par
INAA. Ainsi, en utilisant INAA ou ICP-MS par voie cdde ou les deux, toutes les
concentrations d'élément de Table 11.15 sauf Zvprtuétre déterminés avec précision sur le
Soil-7.

D’autre part, deux effets de matrices sont impdstatans notre cas; c’est celui lié a la
présence de beaucoup de baryum, qui nuit au daa@a, au dosage de Eu et peut-étre Sm
(La peut aussi interférer sur Gd, Eu). Quand il gea anomalies liées a trop de Eu qui ne
s’expliquerait pas par la géochimie, c’est que gedat d'un artefact métrologique.

Dans le chapitre 11l (Résultats et discussions)yampas exploiter les données relatives au Zr

et au Eu.
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Tableau 11.15 : Résultats obtenus par INAA et ICP-MS pour le Soil-

(Matériau de référence certifié par I'AIEA ) (ppm)

Element INAA RSD ICPa RSD Certified Confidence D1(%) D2(%)
(10) % (4) % values interval INAA-Ref  ICPa-Ref
Na 2300 3 ** 2400 2300 — 2500 -4,17
Al 48000 3 43000 3 **47000 44000 - 51000 2,13 -8,51
K 12000 9 ** 12100 11300 -12700 -0,83
Ca 163000 4 ** 163000 157000 — 74000 0,00
Sc 8,5 4,0 *8,3 6,9-9,0 2,41
Ti 2600 12 2600 8 **3000 2600 — 3700 -13,33 -13,33
V 67 7 67 4 *66 59 -73 1,52 1,52
Cr 69 4 67 3 *60 49 - 74 15,00 11,67
Mn 625 3 630 4 *631 604 — 650 -0,95 -0,16
Fe 26000 4 24500 4 **25700 25200 - 26300 1,17 -4,67
Co 8,5 4,0 10,2 40 *8,9 8,4-10,1 -4,49 14,61
Ni 28 4 ** 26 21 -37 7,69
Cu 11 4 *11 9-13 0,00
Zn 116 6 103 4 *104 101 -113 11,54 -0,96
As 13,5 50 12,4 6,0 *134 12,5-14,2 0,75 -7,46
Rb 53 8 58 3 *51 47 — 56 3,92 13,73
Sr 76 28 104 4 *108 103 -114 -29,63 -3,70
Y 21 4 *21 15 - 27 0,00
Zr 220 29 140 7 *185 180 — 201 18,92 -24,32
Nb 12 4 ** 12 7-17 0,00
Cd 1,3 50 **1;3 1,1-2,7 0,00
Sh 1,7 12,0 1,7 40 *1,7 14-18 0,00 0,00
Cs 54 4,0 5 2 *5,4 49-6,4 0,00 -7,41
Ba 160 19 151 3 **159 131 - 196 0,63 -5,03
La 27 4 28 8 *28 27 -29 -3,57 0,00
Ce 58 3 56 4 *61 50 - 63 -4,92 -8,20
Nd 24 12 29 3 *30 22 -34 -20,00 -3,33
Sm 4,6 4,0 5 4 *5,1 4,8-55 -9,80 -3,92
Eu 0,9 7,0 1 5 *1 09-1,3 -10,00 0,00
Tb 0,6 12,0 0,6 30 *0,6 0,5-0,9 0,00 0,00
Dy 3,7 16,0 4 4 *3,9 3,2-5,3 -5,13 2,56
Yb 2,3 9,0 2,3 30 *24 1,9-2,6 -4,17 -4,17
Lu 0,3 7,0 0,3 30 **0,3 0,1-04 0,00 0,00
Hf 4,9 6,0 3,6 40 *51 4,8-55 -3,92 -30,20
Ta 0,8 13,0 0,8 80 *0,8 0,6-1,0 0,00 0,00
Pb 64 3 *60 55-71 6,67
Th 8,1 50 8 4 *8,2 6,5-8,7 -1,22 -2,44
U 2,4 33,0 2,7 30 *26 2,2-3,3 -7,69 3,85
() Nombre d'analyses
DL(%) = x1=X *100 et D2(%) = X2-X *100

Ou Xlet X2sont respectivement les valeurs obtenues par INAICE-MS et X est la
valeur certifiée ou recommandée.
RSD (%) : écart-type relatif.
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** \Valeurs certifiées.
* Valeurs recommandées.

Il.4. L'analyse statistique des données

L'étude du bassin versant du Bouregreg telle ques Havons envisagée a travers I'évolution
spatiale et temporelle de la composition chimigléanéntaire des matrices récoltées (Eau,
matiére en suspension, sédiments et roches) coadioltitention d'un ensemble complexe de
données tridimensionnelles : variables (élémeniigaes), temps (dates de prélévement),
espace (sites d'échantillonnage). Plusieurs qumsspeuvent alors se poser : quelles sont les
variables liées? Les relations identifiées entee dariables définissent-elles une structure
spatiale commune a toutes les dates? Ces relatmselles stables dans le temps? Ou bien,
ces relations définissent-elles une structure teeligocommune a tous les sites? Dans ce cas,
ces relations sont-elles homogénes dans l'espam@&?d@composer et analyser les aspects
spatiaux et temporels d'une base de données de@eede nombreuses méthodes d'analyse
ont été développées. Parmi celles-ci, les prinegpatratégies utilisées se basent sur : (1) des
représentations graphiques des données, (2) diffetests statistiques, non parameétriques
(KHI2), ou paramétriques (coefficient de corrélatidest de Student, ANOVA...), (3) des
méthodes d'ordination (ACP, AFC...) ou de classifara(cluster). Ces différentes stratégies,
loin d'étre exclusives, sont au contraire souveisemen oeuvre de fagon complémentaire.

Les représentations graphiques permettent d'ajgpréapidement, de facon visuelle, des
gradations progressives ou, au contraire, des mregpians I'évolution temporelle ou spatiale
des variables. Elles permettent également la nmsévelence de relations éventuelles entre
deux variables. Ces représentations graphiquesdamt trés souvent utilisées. Néanmoins,
elles deviennent vite difficilement interprétablessque le nombre de sites, de dates ou de
variables est important. Pour contourner ce problées graphiques peuvent étre realisés a
partir de valeurs moyennes (dans le temps ou dasgace) ou d'indices. L'inconvénient
majeur de l'utilisation de ces valeurs est de ré&uwanpriori les informations recueillies par
des paramétres univariés ne fournissant qu'uneensit tres globale, soit trés réduite, de
I'état du systéme fluvial. Aussi, cette approcheessentiellement utilisée pour réaliser une
premiere description globale du systéme avantetfér des tests statistiques. La plupart de
ces tests statistiques (Testyly Test exact de Fisher, Test t de Student ou ANQOV.A) ont
'avantage, non seulement d'identifier I'existengenon des effets d'un paramétre (espace,
temps, variables) sur un autre, mais aussi de djearces différents effets en leur donnant un

degré de signification. Cependant, ces tests somius souvent utilisés sur des quantités
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univariées et, par conséquent, ils ne rendent @apie de lI'importance des différents facteurs
les uns par rapport aux autres. Aussi, de nombihercheurs mettent en oeuvre, en
compléments de ces calculs, des méthodes d'analgsdsnnées multivariées. Les analyses
multivariées ont plusieurs finalités, mais elles\ent se résumer a des méthodes statistiques
de réduction de l'information. Elles sont cependaescriptives et il y a peu de moyens de
guantifier les résultats par des degrés de sigifin. Pour essayer d’isoler les facteurs de
covariabilité, mais aussi les anomalies des dondéesnous disposons, une étude statistique
classique ne suffit pas et ne permet pas, au praabwd, d’appréhender les variations tant
spatiales que temporelles.

Il existe plusieurs méthodes statistiques qui p&ent de résumer l'information contenue
dans une matrice de données. Parmi celles-ci, Iy8aaen Composantes Principales (ACP)
permet : (1) de réduire le nombre de variables(2gtde détecter une structure dans les
relations entre variables, ce qui revient a ordone® variables. Par conséquent, 'ACP est
utilisée comme une méthode de synthése des dorjagedit encore "réduction™), ou de
détection de structure. Dans notre cas, nous asxpisité les deux potentialités de cet outil
statistique. Une description plus détaillée suptimcipe et les conditions d’utilisation de

I’ACP sera donnée dans I'annexe |

Conclusion

En résumé, I'ensemble de la méthodologie retenéid aléveloppé de maniére a répondre a
un souci d’identification de signatures compositss plus caractéristiques possibles. Cette
meéthodologie comprend :

- un échantillonnage le plus exhaustif possiblel'smsemble du bassin, et & un intervalle de
temps semestriel.

- une identification d’'un maximum d’éléments,

- un traitement statistique global de la base dsédes ainsi constituée

Le nombre important de sites de prélevements a fioalité de couvrir raisonnablement
'ensemble du bassin du Bouregreg en prenant erptentes hétérogénéités naturelles et
anthropiques. La fréquence des échantillonnagesqietle couvrir aussi bien les situations
d’étiages que celles de crues.

Les précautions prises, aussi bien lors de I'édlmmtage que lors des opérations de
détection et de quantification des éléments assauig différentes matrices représentatives

du bassin versant, comme la méthode méme d’idestiibin des éléments (INAA, ICP-MS et
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ICP-AES) retenue, visent a assurer une fiabilit&kimale des données quantitatives prises
isolément.

L'ensemble des tests et résultats présentés dgpmagraphe démontre que I'lCP-MS est un
instrument bien adapté au dosage simultané desgtémmajeurs et traces en solution dans
les eaux douces naturelles. La justesse des ndsutessi bien pour des solutions faiblement
concentrée (SLRS-4 et NIST-SRM 1640) est souvdétigure a 5%.

D’autre part, on peut affirmer que I'on a ainsiyalider les techniques d’analyse ICP-MS et
INAA pour des échantillons de sols (Soil-7) simples présentant pas de problémes
particuliers de mise en solution. Reste alors afi@ércela dans le cas des échantillons
sédimentaires réels prélevés le long du bassiranedk Bouregreg. Cela fera I'objet dti"3
chapitre.

Enfin, 'analyse en composantes principales fimatietre démarche orientée vers une prise en
compte d’'un maximum d’éléments, en synthétisamifdiimation collectée en fonction de
facteurs susceptibles d’expliquer les distributiepsitiales et/ou temporelles d'une gamme

d’éléments caractérisés par leurs signatures réutigntaires.
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Chapitre 111

Résultats & Discussions

Introduction

Les chapitres précédents | et Il, ont permis dendtadt de mettre en évidence les facteurs qui
contrdlent la composition chimique des différentaatrices collectées (eau, matiere en
suspension, sédiments et roches) le long de l@reivBouregreg. Ces chapitres ont été
consacrés aussi a I'analyse et a la quantificatesndonnées obtenues. lls se concluent:
- Par la mise au point d'un protocole analytique
- Par des bases de données retenues pour I'enseslmalrices analysées (roches,

sédiments, matiére en suspension retenue surlties f0,45um et une partie de la

phase colloidale retenue sur les filtres a 0,22présapassage a 0,45um et la phase

supposeée disoute (<0,22 pum)).
Ainsi, a une station donnée, le contenu chimiquéedal d'une riviere dépend de nombreux
facteurs dont, la proportion d'eau provenant dwsseliement ou des nappes (avec des
compositions en éléments dissous différentes), dpports atmosphériques (pluies et
poussieres), les réactions a lintérieur du syst@mevernées par des processus internes
(réactions biologiques ou physico-chimiques), ldamge des eaux de plusieurs tributaires,
les apports anthropiques... (Meybeck, 1984 ; Be#dBerner, 1987 ; Sigg et al, 1994 ;
Appelo & Postma, 1993 ; Langmur, 1997).
Les apports en éléments traces par 'atmosphereepeétre considérables dans les régions
industrialisées. Le bassin versant du Bouregregjtaant dans une zone rurale, loin de toute
pollution industrielle, nous pouvons considérer qle contribution des apports
atmosphériques en éléments traces est faible.
Le chapitre présent est destiné a la discussionhjda@ue s’appuyant sur les résultats des
analyses des roches, des sédiments, de la matiengspension, des colloides et de la phase
supposeé dissoute (solution). Cette discussion eegagé suivant le plan retenu suivant :
roches, sédiments, matiére en suspension, collo&édephase dissoute (solution). La
présentation et la discussion, sous cette formeyé@rultats obtenus ont pour but de montrer
les processus de transfert des éléments majeerstedces entre les différentes composantes

du bassin versant du Bouregreg en partant de keenmere jusqu’a la riviere.
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[1l.1. Résultats dans les roches du bassin versadti Bouregreg.

Dans cette partie, nous présentons les différeggsiltats obtenus dans les roches qui
constituent le substratum géologique du bassinamérdu Bouregreg. Ensuite, nous étudions
la répartition des concentrations en éléments m&jeutraces mesurées dans ces roches. Le
but d’analyser ces échantillons géologiques eétudier le fond géochimique du bassin
versant du Bouregreg et d'essayer de comprendre daelles mesures ces formations
géologiques contribuent a l'alimentation de lagre par les éléments majeurs et traces.
Dans ce cadre, les caractéristiques géochimiquas Ips éléments majeurs et traces des
roches du bassin du Bouregreg ont été étudiéesti gas résultats de la campagne de
prélevement réalisée en hiver 2005.

Toutes les analyses chimiques ont été réaliséesrgusérie des roches récoltées le long du
bassin versant du Bouregreg. Il s'agit alors désétillons suivants :

R1 = Schistes de I'Ordovicien (OBK),

R2 = Schistes du Dévonien,

R3 = Granites de Ment,

R4 = Granites de Oulmes,

R5 = Basaltes du Trias,

R6 = Basaltes du Quaternaire,

R7 = Quartzites de I'Ordovicien Supérieur,

R8 = Calcaires Viséen et

R9 = Les argilites du Trias.

Tous ces échantillons ont été analysés par INAR-MS et ICP-AES selon des méthodes
déja décrites dans le chapitre 2. L’ensemble deglteds d'analyse chimique des roches du
bassin versant du Bouregreg, sont présentés datableau I11l.1. Les teneurs en €léments
majeurs sont données en % et celle en élémenestsant données en ppm.

Le tableau IlIl.1 nous permet d'avoir une vue d'evde sur les différences entre les

compositions chimiques des roches du bassin vedsaBburegreg.
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Tableau Ill.1 : Concentrations des roches du basin versant dueBoeg
Les éléments majeurs (Na, K, Ca, Ti, Al, Mn, F&tsont exprimés en % alors que les

éléments traces sont exprimés en ppm.

Elément R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9
Sio2 54 52 73 73 52 46 98 57 49
Al203 27 20 13 15 14 19 1 4 15
Fe203 4,8 6,3 3,2 11 9,2 5,3 0,2 2,4 9,3
MnO 0,03 0,02 0,06 0,05 0,1 0,4 0,01 0,12 0,2
CaO 0,45 5,69 1,29 0,39 8,75 6,17 0,08 20,08 5,59
Na20 0,86 0,64 3,3 2,97 2,02 4,78 0,01 0,07 0,76
K20 3,58 3,43 4,63 4,51 0,42 5,38 0,26 0,86 3,61
TiO2 1,29 0,92 0,31 0,24 1,04 0,64 0,21 0,38 0,84
Rb 183 169 242 406 17 152 8 33 117
Cs 16,47 10,58 10,1 3161 1,14 3,92 0,2 2,11 11,16
Sr 150 167 64 67 119 84 40 64 74
Sc 22,8 18,8 8,34 2,02 38,9 0,48 0,65 4,84 16,5
Ba 1443 447 385 146 155 2223 71 143 294
Y 41,81 2529 6124 535 19,1 58,57 3,78 29,88 27,38
Cr 148,65 127,5 20,5 19,2 309,45 7,49 16,21 27,23 9808,
\Y 2034 293,95 16,56 18,73 2843 86,3 6,65 38,8 5358
Co 15,98 6,61 3,26 1,29 45,95 3,24 0,41 5,5 20,02
Ni 46,66 45,73 7,42 6,52 95,64 3,58 526 14,54 53,06
Zn 104 121 59 55 74 307 5 50 98
As 16,83 44,38 2,61 18,92 1,12 2,69 2,34 53,37 13,59
Sb 0,43 1,06 0,38 0,76 0,14 0,38 6,29 0,35 0,63
Sn 5,12 3,76 7,36 26,13 0,91 1,32 0,35 0,86 2,54
La 72 48 49 13 11 314 9 84 37
Ce 138 89 109 29 34 538 20 195 78
Pr 15,89 9,91 11,95 321 2,91 47,63 1,9 21,71 8,47
Nd 62,29 38,59 50,19 13,04 12,82 158,15 7,58 92,5 2339
Sm 10,7 6,24 9,56 2,62 3,29 17,17 1,23 17,08 6,54
Gd 8,16 4,67 8,34 2,04 3,48 12,52 0,83 10,64 5,61
Tb 1,27 0,81 1,47 0,27 0,61 1,78 0,15 1,37 0,91
Dy 7,44 4,2 8,94 1,22 3,61 8,4 0,79 6,13 5,01
Ho 1,44 0,85 2,01 0,18 0,71 1,82 0,13 0,98 0,96
Er 4,01 2,49 5,88 0,43 1,92 5,33 0,39 2,57 2,68
m 0,6 0,39 0,93 0,07 0,3 0,81 0,06 0,36 0,4
Yb 4,24 2,81 6,26 0,48 2,13 6,08 0,56 2,8 2,56
Lu 0,6 0,42 0,89 0,06 0,31 0,88 0,09 0,4 0,41
Hf 6,09 4,89 8,3 1,82 3,07 16,03 7,7 12,15 4,63
Ta 1,89 1,45 1,42 3,08 0,47 16,53 0,25 0,62 1,24
Nb 24,07 17,76 12,58 11,11 6,05 493,5 3,07 6,43 14,46
Mo 0,79 1,36 1,75 0,9 0,59 5,52 0,88 0,7 2,18
w 2,45 2,24 1,13 1,98 0,32 1,45 2,11 1,05 1,44
Pb 13,4 22,39 27 23,93 2,29 21,52 3,98 8,88 28,5
Th 21,42 1536 25,63 6,99 2,35 40,28 3,43 11,09 11,13
U 3,18 2,56 7,73 5,22 1,46 14,46 0,7 2,01 2,39
ThiTa 11,33 10,59 18,05 2,27 5 2,44 13,72 17,89 8,98
Yb/Ta 2,2434 19379 4,408 0,156 4,5319 0,3678 2,24  4,5150645
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Les roches prélevées dans le bassin versant de@egy présentent d’'une maniére générale,
une variabilité des concentrations en éléments urgjet traces plus ou moins importante
selon les éléments et selon le type de rocheysaes.

Dans un premier temps, on peut remarquer que ladzifes de I'ordovicien (R7) présentent
les plus faibles teneurs par rapport aux autrearédtons géologiques et cela sur I'ensemble
des éléments a I'exception de Sb et Si qui soativelment élevés dans les quartzites que
dans les autres roches.

Les basaltes du quaternaire (R6) et du trias (R&)trent des concentrations relativement
élevées par rapport aux autres roches du bassiantetu Bouregreg. Ces basaltes sont riches
en Na, K, Sr, Sc, Ba, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, ettemes rares |égeres (La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd et Tb) et pauvres en As, Sb, Mo, W, Pb etOrnote aussi qu’il y a des variations
remarquables entre ces deux types de basaltesvaiaions sont généralement liées aux
différences de profondeur de fusion, d’assemblaigemal de la source et de taux de fusion et
de cristallisation ayant mené a la formation desdacontenants ces basaltes.

Les schistes (R1let R2) se caractérisent par desireen Ti, Al et V qui sont relativement
élevés.

Les granites (R3 et R4) présentent de fortes termuRb, Cs, Y, Sn et en terres rares lourdes
(Dy, Ho, Er, Tm, Tb, Lu). Notons bien que les gtaside Ment (R4) sont plus enrichis en
terres rares que les granites d’Oulmes (R3). Ceut ptre expliqué par le fait que le granite
d’Oulmeés a subi une forte altération par rappartlai de Ment qui reste encore moins altéré
(A. Gmira, 1994).

La géochimie des éléments majeurs confirme le tenacalco-alcalin de ces roches par les
faibles teneurs en Tg(<1% pour la plupart des roches étudiées) et eesuts en AD;
relativement élevées (jusqu’a 27 % dans les schitd’ordovicien).

Dans les é€léments en traces, les éléments hygroapdues (Th, Ta, La, Hf) et les éléments
de transition (Ni, Cr, Co, Sc ; tableau lll.1) aigse les terres rares révelent I'importance de
la cristallisation fractionnée qui est ici le méisame majeur de la différenciation des laves a
partir d'une méme souche magmatique. Le caractateo-@lcalin de cette souche est
confirmée par le rapport élevé Th/Ta, supérieud @dns la plupart des échantillons analysés,
caractéristiques des laves des zones de subddtion et al, 1977), et le fractionnement des
terres rares, avec un enrichissement en terres l&geres et un appauvrissement en terres

rares lourdes.
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[11.1.1. Spectres des éléments normalisés a la cri@licontinentale

Les teneurs en éléments majeurs et traces dessraohéysées ont été normalisées aussi bien
aux teneurs de la crolte continentale moyenne (CQ@gre Ill.1) qu'aux teneurs de la
crolte continentale supérieure (CCS) (figure lld@hnées par Taylor et McLennan (1985).
Le but de ces normalisations est de voir la typelay bassin versant vis-a-vis de ces cro(tes
continentales (moyenne et supérieure).

Les diagrammes de normalisation des concentrati@sséléments par rapport a la CCM
présentent les mémes formes que ceux par rapf@@E@S. Notons bien que la normalisation
par rapport a la CCM montre des rapports de coratgs plus élevées que la normalisation
par rapport a la CCS et cela est valable sur lraibée des éléments analysés. Nous pouvons
déduire donc que le bassin versant du Bouregregra@orte comme une crodte continentale
supérieure plutot qu’une crolte continentale mogenn

D’autre part, ces diagrammes des concentrationsal@ees aussi bien a CCM qu'a CCS
n'ont pas la méme forme sur I'ensemble du basses diagrammes sont assez différenciés
les uns des autres. On note bien que les quarthitd'®rdovicien se différencient bien par
rapport aux autres roches étudiées, par leursefaitdneurs enregistrées sur la plupart des
éléments et avec un enrichissement en Si.

La normalisation a la CCM ou a la CCS montre desralies négatives en Na, Ca, Sc et en
éléments de transitions (Ti, Al, Cr, V, Mn, Fe, &oNi), pour tous les roches analysées. Au
contraire, des anomalies positives en K, Rb, Cs,Aa Sb, Hf, Th et U sont observées sur
I'ensemble du bassin du Bouregreg.

Les schistes (R1 et R2) montrent une forme ideatiqour la plupart des éléments et
changent de comportement pour Pb, Sn, Ba, Co et&3aéléments montrant des anomalies
négatives sont Na, Ca, Mn et Sr. Au contraire,élésnents présentant des enrichissements
relatifs des roches par rapport a la crolte contale sont: As, Cr, Sb et V et dans une
moindre mesure le Ni, Th, Ti et Ba. Les autres él@nW, K, Si, Al, Mo, Fe, Hf, Rb, Ta, Cu,
U, Zn, Zr et Nb, semblent avoir les mémes tendawdeesariations tant dans le bassin du
Bouregreg que dans la crolte continentale supéridugurs rapports de concentrations par
rapport a la croQte continentale supérieure sagque égaux a l'unité.

Les granites (R3 et R4) semblent avoir la mémeeabur la plupart des éléments sauf sur Y.
Les anomalies négatives rencontrées sont bien @asquour Ba, Ca, Co, Ni, Sc, Sret V. A

'opposé, les anomalies positives sont retrouvées ps, Sb, Cs, Rb, Sn, Th et U.
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Dans le cas des basaltes (R5 et R6), on remargueghiil y a une forte différenciation entre
ces deux types de roches surtout au niveau deg#gigrsuivants : Ba, Co, Cr, Cs, Hf, Na, Nb,
Ni, Pb, Sc, Ti, U, V, et Zr. Les éléments Ba, C§,Mh, Pb, U et Zr sont bien abondants dans
les basaltes du quaternaire (R6), alors que l'apadie de ces éléments semble plus
abondante dans les basaltes du trias. Al, Ca, & gtésentent des concentrations presque
identiques dans les deux roches. Ces concentratimmtsrelativement similaires a ce qu’on
trouve normalement dans la crodte continentalergypé.

Les quartzites de l'ordovicien (R7) montrent lesspfaibles teneurs dans I'ensemble des
roches analysées. En relation par rapport a laemintinentale supérieure, on note bien des
anomalies négatives en Ca, Co, Cs, Fe, K, Na, RbS§, V et Y. Les anomalies positives
sont enregistrées pour As, Cu, Hf, Sb et Si.

Les diagrammes des calcaires viséen (R8) et ddgemrglu trias (R9) semblent avoir une
méme forme pour la plupart des éléments a I'exoepdie Co, Hf, K, Ti, V, Zn, et Zr. Les
anomalies négatives sont bien marquées sur BaetNgr, alors que les anomalies positives
sont enregistrées sur As, Ca, Sh, Mn. Une autrangume tres importante est que As et Sb
sont plus fortement enrichis que les autres élésnent

Sur I'ensemble des roches analysées, deux poinggulErs apparaissent a partir des
diagrammes de normalisation. Il s’agit des échansl (R4 = Granite d’Oulmeés) et
(R7=Quartzites de I'Ordovicien) qui présentent dateurs nettement inférieures par rapport
aux autres échantillons. Le pourcentage de conioiwe ces deux types de roches dans le
bassin du Bouregreg est non négligeable (R4= 546K/ = 8,12% de la superficie globale
du bassin). De préférence, on a gardé ces pointglgmuant les interprétations possibles pour
ca (les granites d’Oulmes R4 sont connues commeydastes qui connaissaient déja des
altérations importantes et les quartzites de |\dgien R7 affleurent souvent loin de ces

formations granitiques).
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Figure Ill.1 : Diagramme de normalisation des concentrationsatdses du bassin versant du Bouregreg a la croateneatale moyenne.
C/CCM désigne le rapport des concentrations desetlts dans les roches du bassin versant du Bogregle crolte continentale moyenne
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Figure Ill.2 : Diagramme de normalisation des concentrationsatdses du bassin versant du Bouregreg a la croateneatale supérieure.
C/CCS désigne le rapport des concentrations deseéls dans les roches du bassin versant du Bogregta crolte continentale supérieure.
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Les diagrammes normalisés a la cro(te continerdake terres rares pour les différents
échantillons de roches du Bouregreg (figures &L 3ll.4), montrent bien une uniformité sur
'ensemble des terres rares avec un léger enrahisst des terres rares légeres par rapport
aux terres rares lourdes pour les échantillonsR21,R4, R6, R7, R8 et R9 ; alors que les
autres échantillons (R3 et R9) montrent bien uncbkizsement en terres rares lourdes par
rapport aux terres rares légeres. En regardanndesialisations des concentrations des
éléments le long du bassin versant du Bouregregrg@aport a la crolte continentale
supérieure et les normalisations par rapport adate continentale moyenne, on voit bien que
les rapports de ces normalisations sont plus prdeHa crolte continentale supérieure.

A partir de cela, on peut considérer que les spgeatormalisés de terres rares dans le bassin
versant du Bouregreg sont représentatifs de cella drolte continentale supérieure dans son
ensemble.

Dans le reste du manuscrit, on va se limiter a damalisation par rapport a la crolte

continentale supérieure.

100

C/CCM

La Ce Pr Nd Sm Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu

| ——R1 —B—R2 R3 ——R4 —¥%—R5 —@—R6 ——R7 —=—R8 R9 |

Figure 111.3 : Diagramme de normalisation des teneurs en terres d&s roches du bassin
versant du Bouregreg par rapport a la cro(te centale moyenne.
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Figure 1ll.4 : Diagramme de normalisation des teneurs en terres d&s roches du bassin
versant du Bouregreg par rapport a la cro(te centale supérieure.

[11.1.2. Analyse en Composantes Principales (cas sleoches).

Afin de déterminer d’éventuelles relations ente déférents éléments majeurs et traces dans
les roches du bassin du Bouregreg, une analysempasantes principales a été réalisée
station par station avec le coefficient de Pearson.

Le principe de I'analyse factorielle en composamtescipales est détaillé en annexe 1. Les
options prises de cette analyse tiennent avantdonmpte des objectifs que I'on s’est fixé.
Nos objectifs étaient d’obtenir différents groupiséments en fonction de leurs coefficients
de corrélation, faire ressortir les axes de siodks par groupes d’éléments, identifier les
éléments chimiques caractéristiques des échardifoélevés sur les différents sites répartis
sur I'ensemble du bassin du Bouregreg.

L’analyse en composantes principales a été effecdué 10 observations et 45 variables (Na,
K, Rb, Cs, Ca, Sr, Sc, Ba, Y, Ti, Al, Cr, V, Mn,,Reo, Ni, Zn, As, Sb, Sn, La, Ce, Pr, Nd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, Nb, Mo, W, Pbh, U).

Les composantes principales 1, 2 et 3 prennentosnpte 78 % de l'inertie globale;
48 % de l'information contenue dans le tableau alenéles d'entrée sont expliqués par la
premiere composante principale 1, 18 % sont ex@figpar I'axe principale 2 et 12 %

d’informations sont expliqués par I'axe 3.
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[11.1.2.1. Relation entre les deux premiéres compastes principales et les variables.

Dans le plan formé par les composantes princigalets2 (figure 111.5), les variables les plus
corrélées a la CP 1 sont : Sr, Ba, Zn, les temaessr Zr, Ta, Nb, Mo, Th et U et dans une
moindre mesure, K, Na, Mn, et Hf. Parmi ces vagaptelles qui contribuent le plus a former
la CP 1, on trouve d’'une part les terres raresréé&géa, Ce, Pr, Nd), Ta, Nb, Mo, Th et U et
d’autre part, les terres rares moyennes et louf8es Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Ces
variables sont toutes corrélées entre elles pakes!' définissent des vecteurs propres de
méme direction. Leur corrélation est d'autant jidute que les variables sont positionnées aux
extrémités de I'axe défini par la CP 1.

Sur I'axe défini par la CP 2, les variables les @aorrélées a cette composante principale sont
: Sc, Ti, Cr, V, Fe, Co, Ni, Sb et Si. D’autre \addfies (Al, Ca, As, Pb, Rb, W, Cs, Sn, K, Na)
étant proches du centre du plan factoriel, leur&ation n'est certainement pas tres forte. Ces
variables sont probablement mieux expliquées patrds composantes principales.

Les éléments définissant des vecteurs propres aeendérection sont bien corrélés. Ainsi,
cing autres groupes d'éléments peuvent étre distsg

La, Ce, Pr, Nd, Ta, Nb, Mo, Thet U

Sm, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu

Sc, Cr, Ni, Co, V

Ti, Fe

Cs, Sn, Si, Sb et W.

O 0o o o d
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Variables (axes Fl et F2: 67 %)

15 T

-- axe F2 (18 %) -->
o

-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 15
--axe F1 (48 %) -->

Figure Il1.5 : Répartition des variables dans le plan factodehg par les CP 1 et 2

Les éléments Ba, Y, Ti, Mn, Fe, Zn, et les tereges moyennes et lourdes (Sm, Gd, Th, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb et Lu) occupent le quart supérigroit du plan factoriel, ces éléments ont
donc des liaisons "positives” avec les CP 1 el @stla signaler que Al et Ca occupent aussi
ce quart supérieur droit, mais il ne sont pas biguliqués par le plan défini par la CP1 et la
CP2. lIs sont expliqués par d’autres composantesipales autres que la CP1 et la CP2. Les
terres rares moyennes et lourdes sont plus lig@€R1 alors que le Fe et le Ti sont plus liés
a la CP2. Les variables Na, K, Pb, Sr, les teraessrlégéres (La, Ce, Pr, Nd), Hf, Nb, Ta,
Mo, Pb, Th et U occupent le quart inférieur draitmlan factoriel, ces éléments ont donc des
liens "positifs" avec la CP 1 et "négatifs" avedcCR 2. Pour le La, Ce, Pr, Nd, Nd, Ta, Mo,
Th et U, leur lien est plus fort avec la CP 1 getala CP 2.

D’autre part, et du fait de leurs positions au du plan factoriel, nous pouvons en déduire
que K, Na, Hf et Pb ne sont pas trés bien expligquegses composantes principales 1 et 2.
Dans ce plan factoriel, le Hf est plus corrélé dedda.

Le quart inférieur gauche du plan factoriel estupécpar Cs, Sn, Sb, Si, As et W. Cela dénote
des liens négatifs avec la CP 1 et la CP 2. Le Wsete se correlent avec aucune variable,

tandis que les quatre premieres variables son¢lées entre elles.
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Le Cr, Ni, Sc, Co et V occupent le quart supérigamche. lls sont fortement corrélés entre

eux et avec le Fe et le Ti.

[11.1.2.2. Relation entre les composantes principak 1 et 3, et les variables

Les composantes principales 1 et 3 (figure lllf@gennent en compte presque 61 % de
I'inertie globale ; 48 % de l'information contendans le tableau de données d'entrée sont
expliqués par la premiere composante principalel2t% par la troisieme composante

principale.

Variables (axes F1 et F3: 61 %)

--axe F3 (12 %) -->

-1,5 €
15 -1 -0,5 0 0,5 1 15
-- axe F1 (48 %) -->

Figure 111.6 : Répartition des variables dans le plan factodehg par les CP 1 et 3

Les éléments les plus liés a I'axe défini par lalCsont déja mentionnés dans le paragraphe
précédent. Il s’agit de (Y, Sr, Ba, Mn, Zn, Sn, teses rares (du La au Lu), Hf, Ta, Nb, Mo,
Th et U et dans une moindre mesure le K et Nal'&e défini par la CP 3, les éléments les
plus liés a cette composante principale sont leGBbK, Ca, Al, Sn et Pb.

D’autres éléments comme Sc, Ti, V, Cr, Fe, CoASi, Si, Sb et W sont situés dans le centre
du plan factoriel formé par la CP1 et la CP3. distsléja expliqués par la CP2.

Dans ce cas, cing groupes d’éléments ont éte foEentqui sont représentés comme suit :

0 Ba,Y, Zn, les terres rares lourdes (Dy, Ho, Er, Wi et Lu), Ta, Th et U.
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O Sr, Mn, les terres rares Iégéres et moyennesGeaPr, Nd, Sm, Gd, Tb), Hf, Nb et
Mo.

Rb, Al, Pb.
Sn, Cs.

0 Ca forme a lui seul un groupe différent des audresipé ainsi définis.

O O

[11.1.2.3. Relation entre les deux premiéres compasites principales et les observations

Les coordonnées des observations ("scores") dapiarefactoriel CP 1, CP 2 d’'une part et
dans le plan factoriel CP1 et CP3 d’autre part @8t représentées respectivement sur les
figures 111.7 et 111.8. Ceci a pour objectif d'idéier les liens existant entre les échantillons et
leur composition chimique.

La répartition des échantillons sur le plan faedo@P 1, CP 2 fait apparaitre qu'il est possible
d'isoler plus aisément des petits groupes d'édlmensti Quatre ensembles ont été identifies
(figure 1Il.7). Le premier ensemble regroupe leshadtillons mal expliqués par les
composantes principales 1 et 2, ce sont essenttieles échantillons R1, R2, R3, R8 et R9.
Un deuxieme ensemble est essentiellement défini ligmhantillon R6 (basaltes du
Quaternaire) qui est plus lié a la CP1.Cet enserabtecaractérisé par une composition
chimique riche en Na, K, Sr, Ba, Mn, Zn, les temags légéres et moyennes, Hf, Ta, Mo, Th
et U. Le troisieme ensemble est représenté peandidtilon R5 (basaltes du Trias) sui se
trouve plus lié a la CP2. Sa localisation danseosemble est lié & sa composition riche en Cr,
Co, Ni Le dernier ensemble définit est celui forpar les échantillons R4 (granites
d’Oulmeés) et R7 (Quartzites de I'ordovicien) qunseelativement liés a la CP2.
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Individus (axes F1 et F2 : 67 %)
6 _
® R5
4 €
A 2 RO T @Rl
A °
S R2®
S
~ 0 | 1 1 1 1
N
La'; ® R8
3 o R3 @ Re
H -2 1
-4 ® R7 T
® R4
-6 4
-10 -5 0 5 10 15
-- axe F1 (48 %) -->

Figure 1.7 : Répartition des observations dans le plan fadttmiené par les CP 1 et 2.

[11.1.2.4. Relation entre les composantes principak 1 et 3 et les observations

Dans cette représentation, on retrouve presquani@&smes groupes deéja trouvés dans le
paragraphe précédent. Ainsi, le premier ensembieitrées échantillons mal expliqués par le

plan factoriel déterminé par la CP1 et la CP2dgis des échantillons R1, R2, R3 et R9 qui

se localisent presque au centre du plan factdriéthantillon R6 garde toujours le méme

comportement que celui dans le paragraphe d’awhhi{é a la CP1). Un autre ensemble

formé d’un seul échantillon qui est le R8 (Calcaixdséen). Cet échantillon est caractérisé
par une composition particuliere en Ca et en Asgtanite d’Oulmes (R4) est plus lié a la

CP2 et il se caractérise par des teneurs relativeéievées en Rb, Cs et Sn.

Le dernier ensemble est celui formé par les édhamgi R5 (basaltes du Trias) et le R7

(Quartzites de I'Ordovicien). Ces deux échantillgpst plus liés a la CP1 qu’'a la CP2 et se
caractérisent par des teneurs relativement élexe&x, Cr, Fe, CO, Ni, Cr pour le R5 et en
faibles concentrations pour la plupart des élémeois le R7.
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Individus (axes F1 et F3: 61 %)

R1
2 1 ® oR3

1 ®R5 ® R6

-- axe F3 (12 %) -->

® R7

® R8

-5 1
-10 -5 0 5 10 15
-- axe F1 (48 %) -->

Figure 111.8 : Répartition des observations dans le plan fadttmiené par les CP 1 et 3.

[11.1.2.5. Les groupes d'éléments identifies a paitde I'analyse dans le champ des
variables

En résumé, les trois premiéres composantes priesigaermettent d'expliquer 78 % de
l'information contenue dans le tableau de donnéestrde. L'ensemble des composantes
principales permet de discriminer des groupes dialMas ayant des affinités plus ou moins
grandes les unes avec les autres. Les associal@aments identifiees sur le premier plan
factoriel témoignent davantage de la structure allle I'ensemble des échantillons, tandis
que les plans factoriels suivants décrivent daggntane information singuliére portant sur
quelques éléments et le plus souvent liee a quelécieantillons en particulier. En prenant en
compte la totalité des informations apportées gar ttois composantes principales, les
différents éléments pris en compte dans I'analysd groupés comme lindique le tableau
[11.2 qui permet de distinguer :
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapasante principale 1 sont :

e (Sr,Ba, Y, Mn, Zn, les terres rares (La, Ce N, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,Yb,

et Lu), Hf, Ta, Nb, Mo,Th et U.
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* Na, K et Mn représentent le groupe d’éléments guir@yennement corrélé a la
composante principale 1.
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 2 :
* (Sc, Ti, Cr,V, Fe, Co, Ni) représentent le grofqgrené des éléments qui sont
fortement corrélé a la composante principale 2.
* (Sb, Si) représentent le groupe formé par des @ltnagii sont corrélés, mais dans une
moindre mesure, a la composante principale 2.
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 3 :
* (Rb, Cs, Ca, Al) représentent le groupe formé parééments qui sont corrélés a la
composante principale 2.
Ces groupes d’éléments sont exclusivement expligpa@sles composantes 1, 2, 3. lls ne

forment pas de vecteurs bien définis sur les apleass factoriels.
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Tableau 111.2 : Discrimination des groupes de variables en fonatie leurs contributions sur
les 3 premieres composantes principales et deptedimité sur les plans factoriels.

Composante Principale 1 Composante Principale 2 @gposante Principale 3

Na 0,649 -0,214 0,370
K 0,625 -0,270 0,701
Rb 0,117 -0,448 0,838
Cs -0,157 -0,334 0,828
Ca 0,144 0,309 -0,651
Sr 0,855 -0,126 -0,131
Sc -0,291 0,926 0,165
Ba 0,857 0,059 0,125
Y 0,864 0,178 0,153
Ti 0,079 0,862 0,233
Al 0,344 0,472 0,686
Cr -0,334 0,900 0,082
\Y -0,105 0,843 0,177
Mn 0,784 0,080 -0,194
Fe 0,095 0,876 0,163
Co -0,257 0,883 -0,016
Ni -0,333 0,920 0,080
Zn 0,871 0,138 0,085
As -0,093 -0,020 -0,185
Sb -0,433 -0,513 -0,409
Si -0,491 -0,713 -0,141
Sn -0,217 -0,508 0,680
La 0,940 -0,088 -0,161
Ce 0,948 -0,076 -0,200
Pr 0,953 -0,065 -0,206
Nd 0,942 -0,048 -0,237
Sm 0,833 0,035 -0,278
Gd 0,894 0,124 -0,162
Tb 0,896 0,199 -0,037
Dy 0,817 0,282 0,099
Ho 0,831 0,234 0,173
Er 0,835 0,211 0,187
Tm 0,820 0,197 0,211
Yb 0,859 0,196 0,154
Lu 0,862 0,198 0,155
Hf 0,798 -0,216 -0,542
Ta 0,853 -0,188 0,005
Nb 0,864 -0,124 -0,109
Mo 0,867 -0,157 -0,002
w -0,079 -0,458 0,337
Pb 0,361 -0,190 0,673
Th 0,955 -0,097 0,187
U 0,881 -0,289 0,208
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[11.1.2.6. Les groupes d'échantillons identifiés gartir de I'analyse dans le champ des
observations

L'analyse des coordonnées des observations dapfatesfactoriels CP 1, CP 2 et CP 3 met
avant tout en évidence la présence d'un continueirsitdations. Les échantillons de roches
prélevés présentent une composition chimique élaimerrelativement hétérogene, cela est
justifié par les grandes variabilités remarquablase les differents échantillons analysés.

En conclusion, a lissue de l'analyse, il sembléaguniveau des variables (éléments) un
maximum d’éléments apparaissent comme porteurfodiration dont on ne peut préjuger si

elle est d’ordre spatial et ou temporel. Le tabldb® récapitule ces éléments.

Au niveau des observations (échantillons), il najit pas, de prime abord une information
tres structurée. Il semble a ce niveau que, infiomaspatiale et information temporelle

interferent. Les données temporelles restent cegpendobilisables dans I'interprétation des

singularités spatiales qui pourront étre misesvite@ce.

[1l.2. Résultats dans les sédiments du Bouregreg.

Les sédiments sont des dépots qui proviennentattérition et de la désagrégation de roches
préexistantes. Ces dépodts sont ensuite transppaietes cours d’eau et/ou le vent, pour
finalement se déposer dans des bassins de sédiibemtiaformer des roches sédimentaires.
L’érosion des roches continentalgseut étre éolienne (vent), hydrique (précipitatjons
ruissellement des eaux courantes, action des vaguesncore anthropique (engendrée par le
travail des sols). Les processus d’érosion natisglproduisent lentement au cours des temps
géologiques. lls créent une désagrégation descpkesi arrachées aux roches. Les activités
des plantes et des animaux, et surtout celles desnles avec l'agriculture (qui entraine
souvent I'élimination de la végétation qui retiémtsol, ainsi que la réduction de la structure
du sol devenant plus vulnérable a [Iérosion) cbognt a cette dégradation.
Le transport des sédiments est principalement @ggurles eaux de ruissellement en surface
(on parle alors de sédiments en suspension). L& déb cours d’eau conditionne aussi le
taux de transport des sédiments et permet delésgparticules en suspension en fonction de
leurs poids et tailles.

Les caractéristiques géochimiques pour les élérnmeaijtsurs et traces des sédiments du bassin
du Bouregreg ont été étudiées a partir des 4 camagade prélévements réalisées de I'été
2003 & I'hiver 2005.
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Les résultats bruts sur I'ensemble des échantitiams les sédiments sont en annexe 2. Les
concentrations moyennes sur les 4 campagnes devenéént dans les sédiments sont
présentées dans le tableau I11.3.

D’une maniere générale, la variabilité spatiale descentrations en éléments majeurs et
traces dans les sédiments du Bouregreg est plumais importante selon les éléments
(tableau 111.3).

Les valeurs minimales sont enregistrées en amonbadsin versant (station de référence
AGL1) et dans une moindre mesure dans les sites2A€IKSK?2 situés juste apres la station
de référence.

En général, le long de la riviere Bouregreg lesceotrations de la majorité des éléments
augmentent significativement dans la station KSKiLmontre bien des valeurs élevées sur
plus que la moitié des éléments analysés et pluscyggérement pour les terres rares.
L’augmentation des concentrations dans ce site gfexpliquer par la nature géologique des
terrains traversés par la riviere. Notons bien lgustation KSK1 est située dans une région
purement granitique (région de Ment).

Les autres éléments (Al, Fe, Mn, Ca, Cs, Ba, Cr,NEpSh, Hf, Ta, Nb et Mo) voient leurs
teneurs maximales enregistrées dans les sites situ€entre (MAZ1, MAZ2 et MAZ3) et
dans une moindre mesure en aval du bassin vens&htl(et LSH2). Pour ces éléments le
phénomene de sédimentation plus favorisé danstaésns qu'en amont du bassin peut
expliquer ces teneurs relativement élevées. Il aestignaler qu'en amont du bassin du
Bouregreg les pentes fortes sont dominantes ; gloesdans le centre (région de Maaziz) et
en aval (région de Larbaa des shouls), ces peotedasbles ce qui favorise la sédimentations
des particules en suspension dans ces régions.

D’autre part et a I'exception du b@, CaO et Sn qui présentent des variations relagv
élevées, les faibles variations sur la pluparté@éments calculées de I'amont vers I'aval du
bassin versant du Bouregreg, montrent bien uneildisbn homogéne des teneurs des
éléments le long des sites étudiés sur la riviener&greg.
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Tableau 111.3 : Concentrations moyennes des sédiments du bassente&lu Bouregreg.
Les éléments majeurs (Na, K, Ca, Ti, Al, Mn, F&tsont exprimés en % alors que les

éléments traces sont exprimés en ppm.

AGL1 AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1
Sio, 72,03 71,31 7257 66,60 67,34 6151 61,36 58,52 4267,70,56
Al,O; 9,77 11,27 1167 12,03 13,43 14,61 15,04 20,40 911,13,19
Fe,0O; 4,10 3,73 3,36 3,58 5,48 5,51 6,94 5,98 5,65 5,84
MnO 0,09 0,07 0,06 0,07 0,09 0,10 0,10 0,14 0,10 0,10
CaO 0,83 0,64 0,68 0,80 0,70 2,97 1,94 2,72 2,35 1,74
Na,O 0,41 0,38 1,36 160 0,71 0,62 0,71 1,38 0,71 0,70
K,0 2,18 3,13 4,87 5,43 2,86 2,54 2,86 3,16 2,22 2,36
TiO, 0,65 0,62 0,51 0,67 0,96 0,87 0,93 0,85 0,87 0,92
Rb 108 136 192 225 147 118 130 154 101 103
Cs 7 7 7 9 9 9 9 12 7 7
Sr 81 68 81 90 95 137 130 189 156 142
Sc 11 10 8 10 19 15 18 18 13 13
Ba 425 439 467 506 552 512 524 626 488 470
Y 24 19 36 50 22 28 21 29 29 26
Cr 64 59 33 24 87 107 116 101 94 92
Vv 73 92 46 39 150 114 131 117 104 117
Co 12 10 8 8 16 18 20 19 17 17
Ni 27 27 11 9 41 46 48 47 39 39
Zn 141 171 99 79 181 123 156 166 129 129
As 44 49 27 18 34 22 32 31 25 24
Sb 3 5 3 1 4 3 7 5 4 3
Sn 8 14 23 9 6 3 4 4 4 6
La 46 36 49 60 57 a7 53 50 58 57
Ce 96 75 101 129 118 93 107 102 120 109
Pr 11 8 12 13 11 11 11 11 11 14
Nd 41 30 42 54 50 37 43 41 49 48
Sm 7 5 8 11 9 7 8 7 8 9
Gd 6,3 4,5 7,2 8,7 6 6,7 6,3 6,9 6,7 7,5
Tb 0,9 0,7 0,9 1,2 11 1 11 11 11 1
Dy 4,8 4,6 6,3 8,3 5,7 5,3 54 5,4 55 5,7
Ho 0,9 0,7 1,3 1,7 1 1 0,9 1 1 0,9
Er 2,5 2,1 3,9 5,2 2,6 2,8 2,2 2,8 3 2,7
Tm 0,4 0,3 0,6 0,8 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Yb 3 2 5 6 4 3 3 3 3 3
Lu 0,4 0,4 0,7 1 0,5 0,5 0,4 0,5 0,5 0,5
Hf 9 7 10 13 8 8 6 6 9 9
Ta 1 1 2 2 1 2 2 2 2 2
Nb 14 10 18 21 18 20 17 22 22 22
Mo 0,9 0,8 0,7 0,9 13 1,3 15 14 15 11
w 2 3 4 3 3 2 2 3 2 3
Pb 51 64 41 32 87 34 42 77 51 38
Th 13 11 20 28 19 13 14 16 13 12
U 3 3 5 8 4 3 3 3 3 3
Th/Ta 13 11 10 14 19 6,5 7 8 6,5 6
Yb/Ta 3 2 2,5 3 4 15 1,5 1,5 15 1,5
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[11.2.1. Spectres des éléments normalisés a la coogition moyenne des roches.

Dans le but d’examiner la composition globale dedirments du Bouregreg, les abondances
en éléments majeurs et en éléments en traces darsediments ont été normalisées aux
abondances moyennes des roches du bassin.

Dans les 10 stations étudiées du bassin du Bowegles diagrammes des concentrations
moyennes normalisées a la valeur moyenne des raadr@sassez bien superposables a
guelques exceptions prés pour les stations KSKIS#&2 qui sont nettement remarquables
par rapport aux autres stations.

La figure 11.9 montre que les spectres des comaéinhs moyennes normalisées dans les
sédiments ont la méme forme quelle que soit léostat

Indépendamment des variations de concentrationgju@es ci-dessus, l'observation des
comportements des éléments dans ces diagrammes, pgomet de faire les remarques
suivantes :

1) Les éléments qui sont placés au-dessus de la vdlesont plus associés aux
sédiments ; au contraire, les éléments qui sordeagsous de la valeur 1 sont plus
associés aux roches.

2) La normalisation a la moyenne des roches montredeshalies négatives en Ca, Na,
Ta et Nb pour tous les sites de prélevement, €reV et Ni pour les sites KSK1 et
KSK2. Au contraire, des anomalies positives en 3ts, Sn et Pb sont observées sur
I'ensemble du bassin du Bouregreg.

Les autres éléments Si, Al, Fe, Mn, K, Ti, Rb, 8s, Y, Cr, V, Co, Ni, Zn, Hf, Th et U
semblent avoir les mémes tendances de variatiohsléms les sédiments que dans les roches
du bassin du Bouregreg. Leurs rapports de condemtsgpar rapport a la moyenne des roches
sont presque égaux a l'unité.

La présence de ces éléments dans les sédimentserbiat le rble que joue l'altération que
connait le bassin versant du Bouregreg dans lsgoahdes éléments.

Les terres rares dans les sédiments ont été largemi@sés pour documenter I'évolution
chimique de la crolte continentale (e.g. TayloMetennan, 1985 ; Condie, 1991) ainsi que
I'altération chimique dans les bassins versantd@iuet al, 2001). La composition en terres
rares des sédiments et des Matiéres en Suspehit) de grandes rivieres mondiales (e.g.
Amazone, Indus, Mississippi, Congo) ont égalemaitt [fobjet d’'un effort important, en
terme de facteurs contrélant les taux d'érosion s dans le but d’estimer les flux de
matériels continentaux apportés aux océans (Dupk £996 ; Braun et al., 1998 ; Gaillardet
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et al, 1999), mais aussi en terme de processussatfatibn/désorption des terres rares
colloidales et dissoutes (Goldstein et Jacobse83 1%Elderfield et al, 1990 ; Sholkovitz,
1995).

Le diagramme normalisé a la moyenne des rochededess rares (figure 111.10) pour les
différents échantillons de sédiments du Bouregremtre bien une uniformité des profils
avec des faibles enrichissements en terres ravegel® par rapport aux terres rares légeres.
Les rapports La/Lu varient de 0,4 a 0,8). Des fadldes fractionnements ont été observes
avec des valeurs moyennes comprises entre 0,7 @i&,8elles de la moyenne des roches.
L’'uniformité remarquable des spectres normaliséstdees rares démontre ainsi I'efficacité
du mélange et de 'homogénéisation réalisés ausabes processus d’érosion, de transport et
de sédimentation. Cette homogénéisation sera dayiais poussée que plusieurs cycles

d’érosion-sédimentation se seront succedeés (reggycla sédimentation).
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Figure 1.9 : Diagramme de normalisation des concentrations mmmgedes sédiments du Bouregreg a la moyenne desstoc
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Figure 111.10 : Diagramme de normalisation des concentrations mmg&Bn terres rares des sédiments du Bouregreg@yknne des roches
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[11.2.2. Spectres des éléments normalisés a la criglicontinentale

Dans le but d’examiner la composition globale dedirments du Bouregreg, les abondances
en éléments majeurs de ces particules ont été fiséms aux abondances de la crodte
continentale supérieure données par Taylor et Mcarr(1985). La normalisation a la CCS
est justifiée par le fait que le bassin versant Bhuregreg est composé de différentes
formations géologiques : un bouclier granitique dncentre (Oulmes) et a I'Est (Ment) et
une zone sédimentaire composée de formations igées# comme a base de schistes.
L'existence de telles formations doit étre prisecensidération dans l'interprétation des
données, puisque les éléments mentionnés ci-dgssugent apparaitre anormalement
enrichis comparés a CCS. Les dép6bts schisteuxabomdants dans le bassin du Bouregreg et
ils sont plus sensibles a I'érosion que les granite

Dans les 10 stations étudiées du bassin du Bowegles diagrammes des concentrations
moyennes normalisées a la crolte continentale igupérsont assez bien superposables a
quelques exceptions prés pour les stations KSKIS&2 qui sont nettement remarquables
par rapport aux autres stations.

La figure 111.11 montre que les spectres des commagons moyennes normalisées dans les
sédiments ont la méme forme quelle que soit léostat

La normalisation a la crodte continentale supéeieupntre des anomalies négatives en Na,
Mg, Ca et Sr, pour tous les sites de prélevememn éNi pour les sites KSK1 et KSK2. Au
contraire, des anomalies positives en Li, Cs, As, 3f, Pb, et Bi sont observées sur
I'ensemble du bassin du Bouregreg

Les éléments montrant des anomalies négativesleméiéments alcalins et alcalino-terreux
les plus solubles. En effet, il est bien établi ques éléments sont les plus facilement
mobilisés durant l'altération des silicates (e.gesbitt et al, 1980 ; Drever, 1982). Au
contraire, I'enrichissement relatif des sédimermtsrppport a la crolte continentale en Li, Cs,
As, Sb, Cd et Hf est di a la soustraction des éi&ries plus solubles lors de l'altération des
roches et des sols qui a pour effet de concemsetlEments restants moins solubles.

Les autres éléments Si, Fe, Mn, Rb, Y, U, W, Cq, Bn et Ti, semblent avoir les mémes
tendances de variations tant dans le bassin dueBoeg que dans la crodte continentale
supérieure. Leurs rapports de concentrations ggoora a la croldte continentale supérieure
sont presque égaux a l'unité. |l apparait ausesda figure Ill.11 que certains éléments
comme V, Ni, Zn, Cr, Cs, Cu, Pb et Bi sont relatiemt enrichis par rapport a leurs voisins :

I'nypothese d'un apport supplémentaire en ces @kmeotamment en Ni, par la matiére
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organique (complexation avec des molécules orgasijoa été avancée par Dupré et al (1996)
sur le bassin du Congo. As et Sb sont aussi forieareichis dans les sédiments.

Les terres rares dans les sédiments ont été largemi@sés pour documenter I'évolution
chimique de la crolte continentale (e.g. TayloMet.ennan, 1985 ; Condie, 1991) ainsi que
I'altération chimique dans les bassins versantd@iuet al, 2001). La composition en terres
rares des sédiments et des Matieres En SuspendiB) (de grandes rivieres mondiales (e.g.
Amazone, Indus, Mississippi, Congo) ont égalemaitt [fobjet d’un effort important, en
terme de facteurs contrélant les taux d’érosion st#s dans le but d’estimer les flux de
matériels continentaux apportés aux océans (Dumk £996 ; Braun et al., 1998 ; Gaillardet
et al, 1999), mais aussi en terme de processussatfatibn/désorption des terres rares
colloidales et dissoutes (Goldstein et Jacobse®8 1%Elderfield et al, 1990 ; Sholkovitz,
1995).

Le diagramme normalisé a la cro(te continentaleésepre des terres rares (figure 111.12)
pour les différents échantillons de sédiments dur8greg montre bien une uniformité des
profils avec de tres faibles fractionnements qui &@ observés avec des valeurs moyennes
comprises entre 1,3 a 1,8 fois supérieures a oddlda crolte continentale supérieure. Taylor
et McLennan (1985) notent que I'uniformité remataeades spectres normalisés des terres
rares contraste avec la grande variabilité obsetaés les roches sources ignées, démontrant
ainsi l'efficacité du mélange et de I'homogénématiréalisés au cours des processus
d’érosion,de transport et de sédimentation. Ceitedgénéisation sera d’autant plus poussée
gue plusieurs cycles d’érosion —sédimentation smnssuccédé (recyclage de sédimentation).
On considéere donc que les spectres normalisés roes teares dans le bassin versant du

Bouregreg sont représentatifs de celui de la crodm¢inentale supérieure dans son ensembile.
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Figure Ill.11 : Diagramme de normalisation des concentrations mmg&des sédiments du Bouregreg a la crolte cotdieesupérieure.
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Figure I11.12 : Diagramme de normalisation des concentrations nm®&en terres rares des sédiments du Bouregreg@lla continentale
supérieure.
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111.2.3. Facteur d’enrichissement

En calculant le facteur d’enrichissement (FE) pchieique €lément, on peut distinguer leurs
différentes origines : naturelle et/ou anthropiiDace et al, 1975 ; Atteia, 1994 ; Roy, 1996 ;

Freydier et al, 1997).

Ce type de "représentation” permet de mettre edeéee un exces ou un déficit pour un

élément donné par rapport a un réservoir de ratéref partir des abondances de chaque
élément dans ce réservoir, qui est, dans notreegtadrolte continentale supérieure définie

par Taylor et McLenan (1985), on peut calculerfies€lon I'équation :

FE (i) = {[Cl/[Cal}ec{[Ci)/[Cal}ccs

Avec{[Ci)/[Cal}ech: Rapport des concentrations dans les rochegléeknt et de I'élément
de référenceAl) de I'échantillon.

{[CVICal}ccs: Rapport des concentrations de I'élémeet de I'élément de référenckl)
dans la crolte continentale supérieure.

L’Al est pris comme élément de référence. La noisadibn par rapport a Al a été choisie
parce que les concentrations de Al montrent ddati@rs trés limitées partout dans le bassin
versant du Bouregreg.

Le facteur d'enrichissement compare les concémtsatélémentaires dans les roches au
contenu dans la CCS. Les résultats obtenus poufatdsurs d’enrichissement dans les
sédiments sont présentés respectivement dangleedilll.13 et 11l.14. Dans ces dernieres,
les éléments ont été classés arbitrairement, doarde lisibilité, par facteur d’enrichissement

moyen croissant pour les valeurs moyennes et ihailies (chaque échantillon).
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Figure Ill. 13 : Facteur d'enrichissement dans les sédiments dedeerBouregreg.

10

0,1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
La Ce Pr Nd Gd Tb Dy Ho Er m Yb Lu

—&— AGL1 —— AGL2 —— KSK2 —— KSK1
—X¥—BLH —0—MAZ1 —+— MAZ2 —=—MAZ3
—==—LSH2 —o—LSH1 —l— Moyenne

Figure Ill. 14 : Facteur d'enrichissement dans les sédiments dedeerBouregreg (cas des terres rares).
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Les FE moyens obtenus a partir des concentratiamygmmes ne dépassent guerre la valeur
10 que pour Sb et As. Notons bien que ces élénpedsentent ces facteurs d’enrichissement
relativement élevés sur 'ensemble des stations.

Deux valeurs limites (2 et 10) sont arbitrairemetiisées comme seuils pour séparer les
éléments pour lesquels des apports autres quewarudevront étre invoqués. Ces valeurs ont
pour but de séparer les échantillons « moyenneereithis » et « fortement enrichis ». Ces
seuils étant fixés de facon arbitraire, certaineeptions seront prises en compte.

Plusieurs groupes d'éléments ont été distingués sifférents criteres (valeurs seuil, FE
moyens et variabilité individuelle des FE de chaéjiéenent):

0 Les éléments pour lesquels le FE moyen est inféaeR seront considérés comme
"Jamais enrichis" et d'origine crustale.

0 A l'opposé de ce groupe, on considere que les ésnuont les FE moyens sont
compris entre 2 et 10, comme "parfois enrichis"rppport a la croQte continentale.

0 Les éléments pour lesquels le FE moyen est supé&i@0 seront considérés comme
" toujours et fortement enrichis".

D’apreés le tableau 111.4 qui regroupe les factalliesrichissement pour les sédiments dans les
différentes stations de la riviere Bouregreg, @uss groupes d’éléments sont ainsi définis :

[0 Les éléments qui ne sont jamais enrichis sont N&ld{ Mg, Ca, Sr, Sc, Ba, Y, Ti, Al,
Mn, Fe, Co, Si, les terres rares, Hf, Ta, Nb, Mq, W et U. Ces éléments peuvent
étre considérés comme des éléments d'origine trustéarivant de l'altération des
roches silicatées.

0 Les éléments qui sont fortement enrichis sont AsSlet Ces éléments sont des
métalloides, et donc susceptibles d'étre d’origarghropique. Les FE sont trés
importants en amont de la riviere (site AGL1 et AL et tout pres de la station
MAZ2 puis diminuent jusqu'a I'aval (site LSH2 et$). Ceci suggere qu'un apport
de ces éléments est possible au niveau de ceenstauite a la présence d'une
décharge publique située en contact direct aveaciée.

O Les autres éléments Li, Cs, Cr, Ni, Cu, Zn, Cd,R”r, et Bi sont donc les éléments
parfois enrichis mais dont les FE individuelles et étre trés variables.

De I'analyse des sédiments on en déduit :

* L’importance de I'héritage géochimique de I'envinement géologique du bassin

versant du Bouregreg (comparaison avec les rogeesmanence des distributions le

long du fleuve,.....). Cela découle du comportemed tompatible et de l'inertie de
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certains éléments au cours de l'altération (élémdattransitions 3d (Co, Ni, Cr, ...),
éléments de transition interne f (lanthanidesHZy Nb, Ta,....).

* L’homogénéité géochimique du bassin qui traduitoa sour un héritage lors de
I'accrétion crustale (magmatisme-métamorphisménséatation).

» Latypologie de ce domaine continental ; plutotyge crolte continentale supérieure.
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Tableau I11.4 : Facteurs d'enrichissement pour les sédimentsldamsfférentes stations de
la riviere Bouregreg

AGL1 AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1
Li 3,63 3,24 2,37 2,67 3,06 4,81 5,82 4,03 4,17 4,19
Na 0,16 0,13 0,46 0,52 0,21 0,17 0,18 0,26 0,23 0,21
K 1,00 1,25 1,87 2,02 0,95 0,78 0,85 0,69 0,84 0,80
Rb 1,49 1,65 2,23 254 1,48 1,10 1,18 1,02 1,16 1,06
Cs 2,74 2,65 2,39 3,23 2,72 2,61 2,34 2,39 2,48 2,19
Mg 0,55 0,38 0,32 0,38 0,57 0,81 0,67 0,48 0,66 0,62
Ca 0,31 0,21 0,21 0,24 0,19 0,74 0,47 0,48 0,72 0,48
Sr 0,36 0,26 0,30 0,32 0,31 0,41 0,38 0,40 0,57 0,47
Sc 1,59 1,26 0,93 1,10 1,99 1,44 1,69 1,23 1,53 1,38
Ba 1,20 1,09 1,11 1,16 1,14 0,97 0,96 0,85 1,14 0,99
Y 1,67 1,17 2,14 2,88 1,12 1,30 0,98 0,97 1,72 1,38
Ti 2,02 1,69 1,33 1,70 2,18 1,82 1,89 1,27 2,25 2,11
Al 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Cr 284 2,30 1,24 0,87 281 3,19 3,36 2,14 3,45 3,02
\ 1,88 2,08 1,00 0,82 2,84 1,97 2,21 1,45 2,24 2,24
Mn 1,72 1,13 0,97 1,08 1,21 1,28 1,32 1,27 1,59 1,42
Fe 1,42 1,13 0,97 1,00 1,38 1,27 1,56 0,99 1,62 1,50
Co 191 1,35 1,08 0,99 1,84 1,86 2,03 1,43 2,16 1,91
Ni 2,09 1,83 0,69 0,54 2,33 2,41 2,41 1,76 2,52 2,25
Cu 348 3,09 2,97 2,00 3,61 2,57 2,48 1,92 3,02 2,69
Zn 3,09 3,28 1,81 1,41 2,89 1,80 2,22 1,74 2,35 2,09

As 4558 4454 23,88 14,92 2546 15,16 21,86 15,30 8321,18,26

Sb 26,34 35,07 17,98 9,16 23,79 16,19 33,27 17,22 025,%8,36
Cd 5,23 4,83 5,49 4,24 4,50 3,22 3,13 3,00 550 3,19
Si 1,70 1,47 1,43 1,27 1,15 0,97 0,94 0,66 1,32 1,23
Sn 2,33 3,47 5,40 204 1,16 0,58 0,66 0,52 0,96 1,25
La 2,38 1,63 2,14 254 2,16 1,61 1,78 1,25 249 2,18
Ce 2,34 1,60 2,07 2,54 2,09 1,52 1,69 1,18 2,41 1,96
Pr 243 1,51 2,14 2,38 1,83 1,64 1,52 1,15 1,96 2,24
Nd 2,47 1,57 2,12 2,61 2,17 1,50 1,66 1,16 2,44 2,14
Sm 2,55 1,63 2,28 3,04 2,23 1,64 1,71 1,23 2,39 2,34
Eu 2,21 1,66 1,47 1,50 2,00 1,81 1,87 1,39 2,52 2,15
Gd 2,58 1,62 2,46 288 1,79 1,83 1,66 1,36 2,29 2,27
Tb 2,15 1,45 1,85 2,46 1,95 1,64 1,67 1,23 2,12 1,88
Dy 2,14 1,78 2,34 3,01 1,84 1,59 1,56 1,16 2,01 1,87
Ho 1,74 1,21 2,12 2,75 1,37 1,30 1,15 0,95 1,67 1,35
Er 1,70 1,22 2,18 284 1,27 1,27 0,95 0,91 1,67 1,34
Tm 1,78 1,28 2,34 3,07 1,53 1,31 1,13 0,91 1,75 1,38
Yb 2,04 1,40 2,81 3,52 1,84 1,43 1,27 1,15 1,78 1,63
Lu 2,15 1,54 2,87 3,93 1,91 1,49 1,30 1,08 1,90 1,71
Zr 2,87 2,23 2,73 3,39 2,24 1,97 1,45 1,10 2,90 3,00
Hf 2,49 1,73 2,24 2,90 1,56 1,35 0,97 0,74 2,07 1,85
Ta 0,82 0,64 0,93 1,19 0,77 0,74 0,70 0,57 0,92 0,83
Nb 0,60 0,40 0,65 0,73 0,56 0,58 0,49 0,45 0,77 0,71
Mo 0,92 0,75 0,64 0,74 0,98 0,88 0,98 0,70 1,27 0,83
W 1,60 1,87 2,74 2,16 1,49 0,93 1,02 0,95 1,52 1,53
Pb 3,97 4,35 2,65 2,03 492 1,77 2,11 2,86 3,27 2,19
Bi 4,28 8,77 4,63 457 3,91 1,96 2,31 1,87 2,48 1,87
Th 1,90 1,46 2,44 3,28 1,99 1,31 1,32 1,11 1,56 1,33
U 1,75 1,29 2,28 3,77 1,44 1,06 0,95 0,86 1,29 1,15
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[11.2.4. Analyse en Composantes Principales (cas slisédiments).

Dans le cas des sédiments, le traitement statistept effectué sur 10 observations et 50
variables (Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Sc, Ba,TY Al, Cr, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As,
Sb, Cd, Si, Sn, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, BHo,Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, Nb, Mo, W, Pb,
Bi, Th, U).

Les composantes principales 1 et 2 prennent empteoiid % de l'inertie globale; 45 % de
I'information contenue dans le tableau de donnéamstrde sont expliqués par la premiere

composante principale 1 et 30 % sont expliquésgpdeuxieme composante principale.
[11.2.4.1. Relation entre les deux premieres compasites principales et les variables.

Dans le plan formé par les composantes princigakts? (figure 111.15), les variables les plus
corrélées ala CP 1sont: K, Y, Cr, V, Ni, lesdsrrares lourdes (Ho, Er, Tm, Yb, Lu) et U et
dans une moindre mesure, Li, Na, Rb, Sc, Ti, Mg, M® Co, Cu, Zn, Sh, Dy, Eu, Gd, Mo,
W et Th. Parmi ces variables, celles qui contribdemlus a former la CP 1 on trouve deux
groupes différents: Le premier regroupe U, Th stéeres rares lourdes (Ho, Er, Tm, Yb, Lu)
qui sont fortement corrélés entre elles puisqualéfinissent des vecteurs propres de méme
direction et le deuxieme groupe qui rassemble dpereCr, V, et Ni et d’autre part le Zn et
Sb. Les corrélations entre ces variables sont atiayplus fortes que les variables sont
positionnées aux extrémités de I'axe défini p&Ral.
Sur I'axe défini par la CP 2, les variables lesmlorrélées a cette composante principale sont
: d’'une part on trouve Ta, Nb, les terres raregnég et moyennes (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd,
Tb), d’autre part, on trouve Ca, Sr, Ba, Al et dam& moindre mesure As, Si, Sn et Bi.
D’autres variables (Cd, Hf et Pb) étant procheseltre du plan factoriel, leur corrélation
n'est certainement pas tres forte. Ces variables pmbablement mieux expliquées par
d'autres composantes principales.
Les éléments définissant des vecteurs propres deentfirection sont corrélés. Ainsi,
différents groupes d'éléments peuvent étre diséiagu

O Les terres rares lourdes (Ho, Er, Tm, Yb, Lu), Thie

O Les terres rares légeres et moyennes (La, Ce,dRISIN, Gd et Th),

0 Ca, Sr, Ba, Al,

0 Cr, V, Ni,
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Figure 111.15 : Répartition des variables dans le plan factodehi par les CP 1 et 2

Les éléments Na, K, Rb, Y, les terres rares (La,ReeNd, Sm, Dy, Th, Gd, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu), Nb, Ta, Zr, Th et U occupent le quart supériéwit du plan factoriel, ces éléments ont
donc des liaisons "positives" avec les CP 1 et &k lariables Cd, Sn, Si, Hf, W et Bi
occupent le quart inférieur droit du plan factqrigts éléments ont donc des liens "positifs"
avec la CP 1 et "négatifs" avec la CP 2. Le W priesan lien plus fort avec la CP 1 qu'avec
la CP 2 ; alors que le Bi, Si, et Sn sont plus éesc la CP2 qu’avec la CP1. D’autre part, et
du fait de leurs positions au centre du plan faetonous pouvons en déduire que le Hf et Cd
ne sont pas trés bien expliqués par les compospritespales 1 et 2.

Les éléments Li, Mg, Ca, Sr, Ba, Cs, Sc, Mn, Cu, @}, V, Co, Fe, Al, Ti, Eu et Mo
occupent le quart supérieur gauche du plan fattares éléments ont donc des liaisons
"négatives” avec la CP1 et "positives” avec la QR23.variables As, Pb, Sb et Zn occupent le

quart inférieur gauche du plan factoriel, ces élient donc des liens "négatifs" avec les
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CP 1 et CP 2. As semble plus lié avec la CP 2 qu'tvCP 1 ; alors que le Zn et Sb sont plus
liés avec la CP1 quavec la CP2. Le Pb n'est pam lExpliqué par les composantes

principales 1 et 2 du fait de sa position au ceditr@lan factoriel.

[11.2.4.2. Relation entre les deux premiéres compasites principales et les observations

Afin d'identifier les liens existant entre les éctildons et leur composition chimique, les
coordonnées des observations ("scores") dans e faletoriel CP 1 et CP 2 ont été
représentées sur la figure 111.16.

La répartition des échantillons sur le plan faeo@P 1, CP 2 fait apparaitre qu'il est possible
d'isoler plus aisément des petits groupes d'édluansti Le premier groupe rassemble les
échantillons mal expliqués par les composantegipales 1 et 2, ce sont essentiellement des
échantillons situés en aval de la riviere Bouredte&dH1 et LSH2) et I'échantillon BLH situé
en aval de la ville d’Oulmés. Un deuxieme groupk essentiellement défini par un seul
échantillon qui est le KSK1 situé dans la régioAglielmous caractérisé par une dominance
des formations granitiques. Sa localisation darisensemble est liée a sa composition en
terres rares lourdes (Ho, Er, Tm, Yb, Lu), Y, Thl&t Un troisieme ensemble définit
seulement par I'échantillon KSK2 situé en amonbedssin. Sa localisation dans cet ensemble
est liée a sa composition en Sn, Si et Bi. Un @grate ensemble regroupe les échantillons
MAZ1 et MAZ2 situés de part et d’autre de la ville Maéziz dont sa composition est liée a
Cr, V, Ni, Fe et Co. Le cinquiéme ensemble défait I'échantillon MAZ3 situé plus en aval
de la ville de Maéziz dont sa composition est Bé€a, Mg, Sr, Ba, Ti et Al. Le dernier
ensemble regroupe les deux échantillons situésadeep d’autre de la ville d’Aguelmous
(AGL1 et AGL2). Leurs formations sont plus liéedsy Sb et Zn.
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Figure 111.16 : Répartition des observations dans le plan fadttmiené par les CP 1 et 2.

[11.2.4.3. Les groupes d'éléments identifiés a paitde I'analyse dans le champ des
variables

En prenant en compte la totalité des informatioppoaées par les deux composantes
principales, les différents éléments pris en congaes l'analyse sont groupés comme
I'indique le tableau III.5 qui permet de distinguer
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapasante principale 1 sont :
« K,Y, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu représentent le gpe d’éléments qui est fortement
corrélé a la composante principale 1.
* Rb et W représente le groupe d’éléments qui esemmgment corrélé a la
composante principale 1.
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 2 :
* Th, Nb et Ta représentent le groupe formé des éitspii sont fortement corrélé a la
composante principale 2.
* Ba, Sr, Al, La, Ce, Pr, et Nd représentent le geoflormé par des éléments qui sont
corrélés, mais dans une moindre mesure, a la canfeoprincipale 2.
Ces groupes d’éléments sont exclusivement expligpaésles composantes 1 et 2. lls ne

forment pas de vecteurs bien définis sur les apleess factoriels.

-172 -



Chapitre 11l Résultats & dissiosis

Certains variables, Li, Na, Ca, Mg, Sc, Fe, Co,Mm, Sn, Mo, Sm, Gd sont non seulement
décrites par une seule composante principale mia& gar les deux composantes principales
en méme temps. Ainsi, Li, Na, Mg, Sc, Fe, Co, NliMe sont non seulement décrits par la
composante principale 1 mais aussi par la compegairicipale 2, toute fois leurs liaisons a
la premiére composante principale reste la pluitapte. Ca, Ti, Sn, Sn, Sm et Gd sont bien
décrits par la composante principale 1, néanmainest aussi décrit par la composante
principale 2, ces éléments sont relativement migéorits par la composante principale F2

que la composante principale F1.
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Tableau I11.5 : Discrimination des groupes de variables en fonatie leurs contributions sur
les 2 premieres composantes principales et deptedimité sur les plans factoriels.
Composante Principale 1 ~ Composante Principale 2

Li -0,696 0,545
Na 0,662 0,507
K 0,858 0,056
Rb 0,793 0,127
Cs -0,144 0,641
Mg -0,695 0,621
Ca -0,547 0,598
Sr -0,489 0,728
Sc -0,725 0,531
Ba -0,267 0,724
Y 0,881 0,401
Ti -0,642 0,654
Al -0,432 0,618
Cr -0,901 0,397
Vv -0,852 0,297
Mn -0,675 0,596
Fe -0,750 0,601
Co -0,828 0,547
Ni -0,919 0,383
Cu -0,675 0,063
Zn -0,814 -0,214
As -0,408 -0,802
Sb -0,791 -0,156
Cd 0,140 -0,066
Si 0,430 -0,692
Sn 0,588 -0,633
La 0,315 0,798
Ce 0,425 0,730
Pr 0,481 0,648
Nd 0,456 0,660
Sm 0,611 0,655
Gd 0,644 0,690
Tb 0,284 0,916
Dy 0,847 0,482
Ho 0,882 0,433
Er 0,922 0,346

Tm 0,921 0,348
Yb 0,909 0,359
Lu 0,932 0,313
Hf 0,455 -0,128
Ta 0,520 0,836
Nb 0,125 0,913

Mo -0,669 0,653
W 0,794 -0,148
Pb -0,423 -0,110
Bi 0,230 -0,731
Th 0,832 0,345
U 0,922 0,233
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[11.2.4.4. Les groupes d'échantillons identifiés gartir de I'analyse dans le champ des
observations

L'analyse des coordonnées des observations dgmanidactoriel formé par les CP let CP 2
met en évidence de trés faibles variations de faposition chimique entre les différentes
stations de prélevement. Les échantillons préleass le bassin versant du Bouregreg
présentent une composition chimique élémentairaativeimnent homogéne. Certains
échantillons prélevés aussi bien en amont du bé&Bgigions d’Aguelmous et de Ment) qu’en
aval du bassin (Région de Larbaa des Shouls) pe¥dette plus faibles fluctuations de leur
composition chimigue élémentaire. La discriminati@s échantillons les uns par rapport aux
autres dépend majoritairement de caractéristiqeetogiques des terrains traversées par la

riviere Bouregreg et ses affluents.

[11.3. Résultats dans les eaux du Bouregreg

La quantité de données importantes recueillies pEsiI€léments majeurs et traces (de I'été
2003 a I'hiver 2005), ne nous permet pas d’expasetous les résultats de I'analyse. Le
lecteur peut se reporter aux annexes ou sont regsodees tableaux de résultats (annexe 3 et
4)

[11.3.1. Composition chimique de la matiere en susgnsion.

Les caractéristigues géochimiques pour les élémemieurs et traces de la matiére en
suspension retenue sur les filtres de 0,45 um dittresion des eaux de la riviere Bouregreg
ont été étudiées a partir des 3 campagnes de pnéénis réalisées respectivement en hiver
2004, I'eté 2004 et en hiver 2005.

Les résultats bruts sur I'ensemble des échantilans la matiere en suspension sont données
en annexe 3. Les concentrations moyennes surdssdampagnes de prélevement dans la

matiére en suspension sont présentées dans lauables.
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Tableau 111.6 : Concentrations moyennes de la matiére en suspefpgd) de la riviere
Bouregreg

AGL1 AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1

Li 21035 16452 8135 1009 4254 2904 3350 6370 2162 01034
Na 42133 102400579667 97133 65467 131733118933 154133 393333 237600
K 33733 98533 211133235067 52400 151067 306133 116667 2000000 774133
Rb 4659 3947 2108 1385 1138 1151 2082 2385 6289 5982
Cs 12645 10022 4813 402 2679 1612 1793 3266 474 5461
Sr 1653 3689 847 376 710 722 738 938 128 1296

Sc 16 30 49 132 26 83 186 68 1223 506
Ba 8741 104366 7242 14868 7418 13889 19772 16544 22098 26587
Y 185 171 74 69 50 35 39 86 21 130

Ti 42565 39621 28518 33813 16106 19831 53979 41885 30022 132265
Al 147100 245315 186898 548115 123328 323272 829149 478291 3669713 2127462
Cr 1714 2374 1068 761 915 1065 1702 1039 7173 2712
\% 1603 1412 855 675 512 879 1627 2165 4362 4957
Mn 8950 32145 8744 52137 14075 19378 33545 27833 492681057
Fe 114335 333473 241837 633757 102567 196051 404131 482572 1533291 1646686
Co 1805 1534 719 222 400 319 433 675 559 1397
Ni 19528 22815 11218 1091 5774 3557 3975 7651 1827 00124
Cu 1300 1895 1205 229 1229 1319 3740 1819 533 9713
Zn 45317 126614 8655 14164 8904 15752 21997 19619 9219 39721

As 1324 1718 1206 1067 496 327 459 858 797 1869
Sb 233 202 91 22 57 44 48 94 96 194
Cd 27 57 7 6 7 7 12 16 7 28

Sn 460 582 185 75 111 76 103 154 86 289

La 119 145 123 342 90 180 431 239 1681 1090
Ce 233 319 252 724 172 402 872 619 3347 2101

Pr 42 40 24 37 19 14 20 32 1 56
Nd 114 137 104 305 69 143 325 220 1328 851
Sm 91 81 49 63 31 38 7 258 259 210
Tb 32 26 15 6 8 6 9 12 20 30
Dy 66 60 44 55 22 26 50 40 123 96
Ho 26 25 10 3 6 4 4 9 0 14
Er 58 48 23 9 13 9 11 21 1 33
m 39 33 15 1 8 5 5 11 0 17
Lu 45 36 19 4 9 6 9 13 11 25
Hf 2261 1819 879 102 485 279 324 617 113 1061
Ta 486 392 189 23 106 71 82 133 43 244
w 1080 855 417 75 221 134 155 201 88 525

Pb 2768 2356 1195 734 743 590 697 1220 1046 2763
Th 3226 2530 1259 179 648 419 521 892 476 1590
U 103 95 65 89 34 32 40 66 57 103
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La variabilité spatiale des concentrations en éldmenajeurs et traces dans la matiere en
suspension du Bouregreg est plus importante et @duin élément a un autre et d’'un site a un
autre (tableau 111.6).

Les valeurs minimales sont enregistrées dansadéisrss KSK1 et BLH situés respectivement
dans les régions de Ment et d’'Oulmés. D’autre pestyvaleurs maximales sont enregistrées
en amont et en aval du bassin versant. Ainsi, d@ go’au niveau de la station de référence
(AGL1) et en AGL2, certains éléments (Li, Cs, Sr,B&, Co, Ni, Zn, Sb, Cd, Sn), les terres
rares moyennes et lourdes (Tb, Ho, Er, Tm et L&),Tid, W, Pb, Th et U) montrent bien des
valeurs maximales.

Les autres éléments (K, Rb, Sc, Ti, Al, Cr, V, Mr Eu) et les terres Iégéres (La, Ce, Pr, Nd,
Sm) voient leurs teneurs maximales enregistrées ¢s sites situés en aval du bassin
versant (LSH1 et LSH2). Pour ces éléments le phénentde sédimentation plus favorisé
dans ces stations qu’en amont du bassin peut exeplops teneurs relativement élevées. Il est
a signaler qu’en amont du bassin du Bouregregédesep fortes sont dominantes ; alors que
dans le centre (région de Maaziz) et en aval (reg®e Larbaa des shouls), ces pentes sont

faibles. Cela favorise la sédimentation des pdegean suspension dans ces regions.
[11.3.1.1. Spectres des éléments normalisés aux s@eénts

Les abondances en éléments majeurs et en élénmemtaces de la matiere en suspension
retenue sur les filtres 0,45um aprés filtration @esix prélevées le long de la riviere
Bouregreg ont été normalisées aux abondances dieses#s du bassin.

En observant les comportements des éléments dandiagrammes, nous pouvons faire les
remarques suivantes :

Indépendamment des variations de concentrationgqué&es ci-dessus, les diagrammes des
concentrations moyennes de la matiere en suspemsionalisées aux sédiments des 10
stations étudiées du bassin versant du Bouregneigassez bien superposables a quelques
exceptions prés. L'observation de ces spectremgbaoutefois de retrouver la distinction
déja évoquée dans le cas des normalisations deses#éd par rapport aux roches et d'avancer
guelques interprétations :

La figure IIl.17 montre que les spectres des comagans moyennes normalisées aux
sédiments ont la méme forme quelle que soit laostgexceptée pour la station de LSH2) et

que I'ensemble des éléments est tres appauvrapaport aux sédiments.
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Les éléments Na, K, Rb, Sr, Sc, Y, Al, Fe, Cu etsbifit trés appauvris par rapport a leurs
voisins. Cette forte dépression dans la matierswspension a été interprétée comme une
mobilisation plus rapide des éléments les plushéetude la roche mére lors de l'altération
chimique (Dupré et al, 1996). Cet appauvrissembrg @apide des €léments les plus mobiles
pourrait alors concentrer tous les autres élémergtants dans la phase altérée des sols.
Elbaz-Poulichet et al (1999) suggérent que les apgEsements de certains de ces éléments
puissent étre un résultat du triage de feldspagos,concentre les éléments alcalins et
alcalino-terreux.

le Hf est aussi bien appauvri dans la matiére espenision que dans les sédiments. Ceci
suggere que cet élément, peu mobile dans les pusd&ltération, se trouve dans la fraction
sableuse essentiellement dans le zircon, minéauxld, présents essentiellement dans le lit
des riviéres...

Les autres éléments (Li, Cs, Cr, Mn, Co, Ni, Zn, 8b, Cd, Ta, W, et Th), sont plus ou
moins enrichis par rapport a leurs voisins. L'hyy@se d'un apport supplémentaire en ces
éléments, notamment en Ni, par le matériel organiguomplexation avec des molécules

organiques) a été avancee par Dupré et al (199@¢ dassin du Congo.
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Figure I11.17 : Diagramme de normalisation des concentrations nm®g&de la matiére en suspension du bassin du Begrpgr rapport aux
concentrations des sédiments.
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Figure 111.18 : Diagramme de normalisation des concentrations nm®&en terres rares de la matiéere en suspensioaisgin du Bouregreg par
rapport aux teneurs des sédiments.
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Plus particulierement pour les terres rares (figlr#8), les terres rares lourdes (Tm et Lu)
sont nettement enrichis par rapport aux terressré&geres (La, Ce). Effectivement, les
différentes stations du bassin présentent deslpmrdi terres rares (figure 111.18) légerement
enrichis en terres rares lourdes par rapport augseares legeres a I'exception des stations
KSK1 qui montre un enrichissement en terres ra@geares par rapport au terres rares lourdes.
Les rapports moyens La/Lu normalisés variant d& 8,8 GL1 (station de référence) a 0,38 a
LSH1 (derniéere station située en aval de la rivBoeregreg). Autre fait remarquable est que

Pr est Iégérement appauvri par rapport a La et Ce.

111.3.1.2. Facteur d’enrichissement

Comme dans le cas des sédiments, le facteur d'essement calculé pour chaque élément
par rapport a la cro(te continentale supérieurmi@gbar Taylor et Mc Lenan (1985), permet
de faire une premiére estimation de la contaminadie la matiére en suspension du fleuve
par des éléments d'origine anthropique. L’Al es$ ppmme élément de référence crustale

dans I'équation :

FE (i) = {[Ci]/[CAI]}éch/[Ci]/[CAI]}CCS
Les résultats obtenus pour les facteurs d’enriehignt dans la matiere en suspension sont
présentés respectivement dans les figures I11.18.20. Dans ces derniéres, les éléments ont

été classés arbitrairement, pour plus de lisibiigf facteur d’enrichissement moyen croissant

pour les valeurs moyennes et individuelles (chagpantillon).

- 180 -



Chapitre Il Résultats & dissioss

10000

1000

100

10

FE

0,1

0,01+

0,001 T T T T T T T T T
- Y— — Qo 0
&> > 2 48 6 & £ ¥ = 3 @u 4

Sc
Fe -

—o—AGL1 —— AGL2 —Ah— KSK2 —— KSK1 —X¥—BLH —0— MAZ1
—+—MAZ2 —=—MAZ3 —=—LSH2 —€—LSH1 —#—moyenne

Figure Ill. 19 : Facteur d'enrichissement individuel et moyen damedtiere en suspension de la riviere Bouregreg.
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Figure Ill. 20 : Facteur d'enrichissement individuel et moyen damedtiere en suspension de la riviere Bouregregdea terres rares).
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Deux limites a 10 et a 100 sont classiquementséagk (Roy, 1996 ; Freydier, 1997) et
permettent de séparer les éléments « moyenneménhien (10<FE<100) et « fortement
enrichis » (>100). Ces diagrammes de valeurs daggzs permettent de prendre en compte la
variabilité de la crolte continentale locale pasp@t a celle utilisée comme réservoir de
référence, mais aussi la variabilité naturelleagsorts anthropiques.

Avant de présenter les résultats, une remarquertange peut étre faite sur la distribution des
facteurs d'enrichissement individuels (figure Bt pour un méme élément, les FE peuvent
étre trés variables d'un échantillon & un autre ¢leefficients de variation peuvent étre trés
élevés) et les écarts entre minimum et maximumitn@®rtants. Inversement les terres rares
(figure 111.20) possédent les FE les moins variabtg toujours les plus faibles. Cette
importante variabilité implique un comportementfparambigu pour certains éléments.

C'est pourquoi, par la suite, on distinguera sdifférents criteres (valeurs seuil, FE moyens
et variabilité individuelle des FE de chaque élétpgnusieurs groupes d'éléments :

0 Les élements pour lesquels le FE moyen est inféAel0 seront considérés comme
"Jamais enrichis" et d'origine crustale.

0 A l'opposé de ce groupe, on considere que les ésnuont les FE moyens sont
compris entre 10 et 100, comme "parfois enrich&"rapport a la crolte continentale.

0 Les éléments pour lesquels le FE moyen est sup&ri@Q0 seront considérés comme
" toujours et fortement enrichis".

Le Tableau Il1l.7 reprend les résultats de ce chass¢ en 3 groupes pour les 10 stations du
bassin du Bouregreg.
Plusieurs remarques peuvent étre faites a partiedableau et des précédents :

O Il existe des différences plus ou moins importargese stations, la station KSK1
semble étre celle qui présente les FE les moinsiitapts, et les moins variables d'un
élément a un autre.

0 Les éléments qui ne sont jamais enrichis sontY S&c, Na, Fe, Ti, Zr, V, Rb, U, Ba
et les terres rares (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Dy, Th,Her, Tm et Lu). Ces éléments
peuvent étre considérés comme des éléments dokgistale, dérivant de l'altération
des roches silicatées.

O Les éléments qui sont toujours enrichis sont Nij, Abet Cs. Ces éléments sont des
métaux, et donc susceptibles d’étre d’origine aqigue. Ces éléments sont utilisés
dans la métallurgie (pour les alliages), dans l&s pdans la fabrication de produits
manufacturées et en médecine. Les FE sont trestiamg® en amont de la riviére (site
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AGL1 et AGL2) puis diminuent jusqu'a l'aval (siteSH2 et LSH1). Ceci suggere
gu'un apport de ces éléments est possible au nde&GL2 suite a la présence d’'une
décharge publique située en contact direct avewikxe. Cette décharge contient un
mélange de tous les déchets de la ville d’Aguelmous
0 Les autres éléments Cr, Cu, Sn, Pb, Co, Ta, ThetCdn sont donc les éléments
parfois enrichis mais dont les FE individuellesymnt étre trés variables.
Un premier résultat de cette étude est que l'aaalgs concentrations absolues et/ou relatives
(par rapport a la croQte) sont tout a fait concotes avec les observations faites dans d’autre
grands hydrosystemes peu anthropisés du globe (Gairfymazone). Les données présentées

dans ce travail, ainsi que les méthodes analytigaesdonc cohérentes.
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Tableau Ill. 7: Classification des €léments en groupe « enrighisnon enrichis » et parfois
enrichis pour les 10 stations du bassin du Bougegre

FE<10 10<FE<100

FE>100

AGL1

AGL2

KSK2

KSK1

BLH

MAZ1

MAZ2

MAZ3

LSH2

LSH1

Sr, Y, Sc, Na, Fe, Ti, Mn, Ba, La,

Ce, Pr, Nd Co, Sm, Th, Dy, Er, Ho,

Tm, Lu

Rb, U, Mn, Ba, Cr, Sn,

Cu, Pb, Co, Ta, Th, Ho,

Thb, Tm, Lu

Sr, Y, K, Sc, Na, Fe, Ti, V, Rb, U, Cr, Sn, Cu, Pb, Co, Ta,

Mn, Ba, Pr, Ce, Nd, La, Dy, Er, Ho, Th, Hf, Cd, W, Zn, Tm,

Sm, Tb Lu

Sr, Y, K, Sc, Na, Fe, Ti, V, Rb, U, Mn, Sb

Ba, Cr, Sn, Cu, Pb, Co, Ta, Th, Cd,

W, Li, Ni, La, Ce, Pr, Nd, sm, Dy,

Tb, Er, Ho, Tm,Lu

Sr, Y, Sc, Na, Fe, Ti, V, Rb, U, Ba, Mn, Cr, Sn, Cu, Pb, Co,

La, Ce, Pr, Nd, Sm, Dy, Tb, Er, Ho Ta, Th, Hf, Cd, W, Zn,
Tm, Lu

Sr, Y, K, Sc, Na, Fe, Ti, V, Rb, U, Cu, Hf, Cd, W, Zn, Li,

Mn, Ba, Cr, Sn, Pb, Co, Ta, Th, La,Ni, Sb, As

Ce, Pr, Nd, Sm, Dy, Tb, Er, Ho, Tm,

Lu

Sr, Y, K, Sc, Na, Fe, Ti, V, Rb, U, Cu, Cd, Zn, Li, Ni, Sb,

Mn, Ba, Cr, Sn, Pb, Co, Ta, Th, Hf, As, Cs

W, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Dy, Tb, Er,

Ho, Tm, Lu

Sr, Y, K, Sc, Na, Fe, Ti, V, Rb, U, Cu, Pb, Co, Ta, Th, Hf,

Mn, Ba, Cr, Sn, La, Ce, Pr, Nd, SmCd, W, Zn, Li, Ni, Sb,

Dy, Tb, Er, Ho, Tm, Lu As, Cs

Sr, Y, K, Sc, Na, Fe, Ti, V, Rb, U, Sbh, As,

Mn, Ba, Cr, Sn, Cu, Pb, Co, Ta, Th,

Hf, Cd, W, Zn, Li, Ni, Cs, La, Ce,

Pr, Nd, Sm, Dy, Tb, Er, Ho, Tm, Lu

Sr, Y, K, Sc, Na, Fe, Ti, V, Rb, U, Cu, Cd, Zn, Li, Ni, Sb,

Mn, Ba, Cr, Sn, Pb, Co, Ta, Th, Hf, As, Cs

W, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Dy, Tb, Er,

Ho, Tm, Lu

Sr, Y, K, Sc, Na, Fe, Ti, V, Pr, Ce,
Nd, La, Dy, Er, Sm

V, Rb, U, Cr, Sn, Cu, Pb, Ta, Th, Hf, Cd,

W, Zn, Li, Ni,
Sb, As, Cs
Hf, Cd, W, Zn,
Li, Ni, Sh, As,
Cs

Li, Ni, Sh, As,
Cs

As, Cs

Li, Ni, Sb, As,
Cs

Cs

Cs

[11.3.1.3. Analyse en Composantes Principales (cake la matiére en suspension).

Le traitement statistiue dans le cas de la mat@resuspension, est effectué sur 10
observations et 41 variables (Li, Na, K, Rb, Cs,Sr, Ba, Y, Ti, Al, Cr, V, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, As, Sh, Cd, Sn, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb, By, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, Pb, Th et

u).
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Les composantes principales 1 et 2 prennent empteo85 % de I'inertie globale; 51 % de
l'information contenue dans le tableau de donnémstrde sont expliqués par la premiére

composante principale 1 et 34 % sont expliquésapdeuxieme composante principale.

[11.3.1.3.1. Relation entre les deux premiéres congsantes principales et les variables.

Dans le plan formé par les composantes princigakts? (figure 111.21), les variables les plus
corrélées a la CP 1 sont : Li, Cs, Sr, Co, Ni, &8, Sb, Cd, Sn, Hf, Ta, W, Pb, Th, U et les
terres rares lourdes (Ho, Er, Tm, Lu). Parmi cesabées, celles qui contribuent le plus a
former la CP 1 on trouve les terres rares lourdles €r, Tm, Yb, Lu) qui sont fortement
corrélés entre elles puisqu'elles définissent dageurs propres de méme direction. Les
corrélations entre ces variables sont d'autant fotiss que les variables sont positionnées
aux extrémités de l'axe défini par la CP 1.
Sur 'axe défini par la CP 2, les variables lesmlorrélées a cette composante principale sont
: K, Rb, Sc, Ti, Al, Cr, V, Mn, Fe et les terresaa légeres (La, Ce, Nd, Sm).
D’autres variables (Na, Cu et Ba) étant prochesehire du plan factoriel, leur corrélation
n'‘est certainement pas tres forte. Ces variables pmbablement mieux expliquées par
d'autres composantes principales.
Les éléments définissant des vecteurs propres aeendirection sont corrélés. Ainsi, deux
différents groupes d'éléments peuvent étre diséiagu

O Li, Y, Cs, Ni, Sn, les terres rares lourdes (Hq, ®n, Lu), Ta, W et Hf,

O K, Sc, Fe, Al, Ti, Mn, les terres rares |légeres (Ca, Nd, Sm)
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Variables (axes F1 et F2 : 85 %)
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Figure 111.21 : Répartition des variables dans le plan factoaehg par les CP 1 et 2

Les éléments Rb, Ba, Ti, V, Co, Cu, As, Sbh, Cd, D9, Lu, Zr, Pb, et U occupent le quart
supérieur droit du plan factoriel, ces élémentsdamtc des liaisons "positives" avec les CP 1
et 2. D’autre part, et du fait de leurs positionscantre du plan factoriel, nous pouvons en
déduire que le Ba et Cu ne sont pas tres biengeigdipar les composantes principales 1 et 2.
Les variables Li, Cs, Sr, Y, Ni, Zn, Sn, Ho, Er, ,Thif, Ta, W et Th occupent le quart
inférieur droit du plan factoriel, ces éléments dohc des liens "positifs" avec la CP 1 et
"négatifs" avec la CP 2 et présentent des liems farts avec la CP 1 qu'avec la CP 2.

Les éléments Na, K, Sc, Al, Cr, Mn, Fe, La, Ce, Bt occupent le quart supérieur gauche
du plan factoriel, ces éléments ont donc des I@ismégatives" avec la CP1 et "positives”
avec la CP2. Le Na n’est pas bien expliqué pacdesposantes principales 1 et 2 puisqu’il se

situe au centre du plan factoriel.
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[11.3.1.3.2. Relation entre les deux premiéres congsantes principales et les observations

Afin d'identifier les liens existant entre les éctildons et leur composition chimique, les
coordonnées des observations ("scores") dans e faletoriel CP 1 et CP 2 ont été
représentées sur la figure 111.22.

La répartition des échantillons sur le plan faedo@P 1, CP 2 fait apparaitre qu'il est possible
d'isoler plus aisément des petits groupes d'édlwansti Le premier groupe rassemble les
échantillons mal expliqués par les composantegipales 1 et 2, ce sont essentiellement des
échantillons situés au centre du bassin versaBoduegreg a savoir : MAZ1, MAZ2, MAZ3,
KSK1, KSK2 et BLH. Un deuxieme groupe est essdetisént défini par les échantillons
(LSH1, LSH2) situés plus en aval du bassin. Lallsaaon des ces échantillons dans cet
ensemble est liée a leurs compositions en élémeagesurs (Fe, Al, Ti, Mn) et des terres rares
légéres (La, Ce, Nd, Sm). Un troisiéme ensemblmiti@fr les échantillons (AGL1 et AGL2)
situé plus en amont du bassin versant du Bouredegs localisations dans cet ensemble
sont liées a leurs compositions en éléments e@4,iSr, Y, Ni, Zn, et les terres rares lourdes
(Ho,Er, Tm,Lu).

Individus (axes Fl et F2: 85 %)
10 T
8 @ LSH2
/I\ 6 1 @ LSH1
S, I
3
~ 2 £
N
L O | | | |
) f T T |
x )62 @ Maz3 AGL2
? -2 sl @ KSK2 Ao
4 & |
-6 €
-10 -5 0 5 10
--axe F1 (51 %) -->

Figure 111.22 : Répartition des observations dans le plan fadttmiené par les CP 1 et 2.
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[11.3.1.3.3. Les groupes d'éléments identifiés a par de I'analyse dans le champ des
variables

En prenant en compte la totalité des informatioppoaées par les deux composantes
principales, les différents éléments pris en comgaes l'analyse sont groupés comme
I'indique le tableau I11.8 qui permet de distinguer
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 1 sont :
 Li,Cs, Y, Co, Ni, Sb, Sn, Ho, Er, Tm, Lu, Hf, T&, Pb et Th représentent le groupe
d’éléments qui est fortement corrélé a la compasprinhcipale 1.
e Sr, Zn, As, Cd, Tb et U représente le groupe d’élisqui est moyennement corrélé
a la composante principale 1.
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 2 :
« K, Sc, Ti, Al, V, Fe, La, Ce, Nd et Dy représentengroupe formeé des éléments qui
sont fortement corrélé a la composante principale 2
* Rb, Cr, Mn, Sm et Zr représentent le groupe foparédes éléments qui sont corrélés,
mais dans une moindre mesure, a la composantegaie.
Ces groupes d’éléments sont exclusivement expligpaésles composantes 1 et 2. lls ne
forment pas de vecteurs bien définis sur les aytiass factoriels. Cependant le Cu est bien
défini sur F3, le Ba est bien expliqué par F4 éddeest bien expliqué par F5.
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Tableau 111.8 : Discrimination des groupes de variables en fonatie leurs contributions sur
les 2 premieres composantes principales et deptedimité sur les plans factoriels.
Composante Principale 1 Composante Principale 2

Li 0,976 20,060
Na -0,210 0,377
K -0,300 0,904
Rb 0,461 0,868
Cs 0,970 -0,130
Sr 0,852 -0,141
Sc -0,295 0,917
Ba 0,553 0,109
Y 0,977 -0,041
Ti 0,058 0,976
Al -0,250 0,957
Cr -0,069 0,868
Vv 0,105 0,949
Mn -0,159 0,738
Fe -0,114 0,958
Co 0,968 0,204
Ni 0,978 -0,089
Cu 0,274 0,443
Zn 0,800 -0,001
As 0,784 0,363
Sb 0,939 0,296
Cd 0,875 0,077
Sn 0,979 -0,001
La -0,237 0,965
Ce -0,253 0,962
Nd -0,230 0,968
Sm -0,004 0,775
Tb 0,845 0,497
Dy 0,162 0,956
Ho 0,990 -0,131
Er 0,983 -0,123
m 0,975 -0,147
Lu 0,970 0,068
Hf 0,977 -0,106
Ta 0,979 -0,072
W 0,978 -0,074
Pb 0,922 0,319
Th 0,974 -0,023
U 0,758 0,310

[11.3.1.3.4. Les groupes d'échantillons identifiés partir de I'analyse dans le champ des
observations

L'analyse des coordonnées des observations dgmanl¢actoriel formé par les CP let CP 2
met en évidence de trés faibles variations de faposition chimique entre les différentes
stations de prélevement. Les échantillons prélelass le bassin versant du Bouregreg

présentent une composition chimique élémentairaativeilnent homogéne. Certains
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échantillons prélevés aussi bien en amont du bé&Bgigions d’Aguelmous et de Ment) qu’en
aval du bassin (Région de Larbaa des Shouls) pe¥dette plus faibles fluctuations de leur
composition chimigue élémentaire. La discriminati@s eéchantillons les uns par rapport aux
autres dépend majoritairement de caractéristiqeetogiques des terrains traversées par la

riviere Bouregreg et ses affluents.

[11.3.2. Composition chimique de la phase colloide.

Les caractéristiques géochimiques pour les élénraajsurs et traces de la phase colloide
retenue sur les filtres de 0,22 um apres filtraties eaux de la riviere Bouregreg ont été
étudiées a partir des 3 campagnes de préléevenaaiisées en hiver 2004, en été 2004, et en
hiver 2005.

Les résultats bruts sur I'ensemble des échantilliams la phase colloidale sont données en
annexe 4. Les concentrations moyennes sur les ¢amgppagnes de prélévement dans la

matiere en suspension sont présentées dans leauablll.9.
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Tableau I11.9 : Concentrations moyennes des colloides (ppt) dei&ae Bouregreg.

AGL1 AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1
Li 2412 2388 3052 3771 3381 2469 2531 6545 2257 3186
Na 43933 39467 50400 42933 1342679667 78000 82800 1780020667
K 9773 15867 16013 16573 13867 10200 10780 13400 316537427
Rb 946 968 1250 1513 1350 969 1018 2613 929 1277
Cs 1775 1815 2320 2854 2555 1798 1906 4910 1690 2373
Sr 2034 2502 2918 3528 3178 2413 3146 6807 2397 3429
Sc 0,86 0,57 1,13 1,36 0,39 0,31 0,39 0,85 4,67 0,60
Ba 1516 8719 4539 8327 7811 4649 3835 5432 6644 8874
Y 61 81 104 123 101 71 75 181 70 86
Ti 12844 21660 23537 28721 26381 18753 19778 42308 2118221137
Al 17668 45740 58790 69331 60805 39638 42619 100287453 58982
Cr 4846 5384 6183 7543 6883 4830 5064 12809 4510 6436
V 2656 2766 3520 4425 3831 2692 2856 7348 2552 3551
Mn 8076 15735 12999 14682 13027 8853 10046 24046 9833217
Fe 18293 74911 38825 41810 28668 20455 21183 52073 087636761
Co 2338 2662 3279 4001 3533 2465 2629 6575 2317 3184
Ni 22093 22701 28521 34959 31020 22535 22903 58738 8819928062
Cu 3568 3574 4581 5682 4953 3629 3731 9469 3364 4835
Zn 15578 22044 26920 33640 30009 19756 22013 53603 9022436459
As 3014 2991 3814 4675 4183 3031 3154 8046 2760 3913
Sb 32 30 43 a7 45 32 31 84 30 48
Cd 65 68 92 111 99 65 75 187 96 94
Sn 142 211 275 332 319 210 225 572 201 282
La 103 106 138 170 150 105 111 282 108 160
Ce 243 193 236 258 314 215 242 387 309 147
Pr 11 12 16 20 17 12 12 32 13 16
Nd 43 46 55 70 61 43 45 114 48 61
Sm 12 12 16 19 17 12 13 32 13 18
Tb 2 2 3 4 3 2 3 6 3 3
Dy 17 19 22 26 25 17 18 45 18 23
Ho 2 2 3 4 3 2 2 6 2 3
Er 7 7 9 11 10 7 7 19 7 10
m 2 2 3 4 3 2 2 6 2 3
Lu 2 2 3 4 3 2 2 6 2 4
Hf 593 594 760 941 838 600 625 1619 555 786
Ta 144 148 186 229 206 155 155 386 141 181
w 307 304 407 479 446 307 330 912 300 432
Pb 1488 1505 1953 2498 2110 1502 1577 4049 1416 2028
Th 116 115 148 182 194 116 121 312 109 155
U 54 40 49 54 74 49 56 79 73 67

La variabilité spatiale des concentrations en éldmenajeurs et traces dans la matiere en

suspension du Bouregreg est moins importante gue ldacas de la matiere en suspension et

varie d’'un élément & un autre et d’'un site a uneafiébleau 111.9).

Les valeurs minimales sont enregistrées le plugesduen amont (AGL1) du bassin versant

du Bouregreg et dans une moindre mesure en avald).8u bassin. D’autre part, les valeurs
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maximales sont enregistrées en aval du bassinntegfig®\Z3). Ainsi, on note qu’au niveau
de cette station, la plupart des éléments monkientdes valeurs maximales.

L’ensemble des éléments voient leurs teneurs nagsrenregistrées dans les sites situés en
aval du bassin versant et plus particulieremens darstation MAZ3 située juste apres la
confluence de I'oued Bouregreg avec I'oued Tandulidautres éléments (Na, K, Sc et Ba)
sont plus élevés dans les sites les plus aval dsirbdLSH1 et LSH2). Le phénomene de
sédimentation plus favorisé dans ces stations gamont du bassin peut expliquer ces

teneurs relativement élevées.
[11.3.2.1. Spectres des éléments normalisés a la tigae en suspension

Les abondances en éléments majeurs et en élémetrsces de la phase colloidale retenue
sur les filtres 0,22um apres filtration des eaudguwées le long de la riviere Bouregreg ont
été normalisées aux abondances de la matiere parsign retenue sur les filtres 0,45 pum.
Les diagrammes des concentrations moyennes de daepbolloidale normalisées aux
concentrations de la matiére en suspension dedatidns étudiées du bassin versant du
Bouregreg sont assez bien superposables. L'obseradd ces spectres, permet toutefois de
retrouver la distinction déja évoquée dans le cas dormalisations de la matiere en
suspension par rapport aux sédiments et d'avanedues interprétations :

La figure 111.23 montre que les spectres des comagans moyennes normalisées a la matiere
en suspension ont la méme forme quelle que ssiatan.

Les éléments K, Sc, Al, Fe, Zn, Sbh, et Th sont &igsauvris par rapport a leurs voisins. Ces
éléments sont bien appauvris dans la phase cdioid@& dans la matiére en suspension. Ceci
suggere que ces éléments peu mobiles dans lesspuscd'altération se retrouvent par tri
granulométrique essentiellement dans les minéraurxi$ (zircon, titanite, tourmaline, grenat,
etc ...). Du fait de leur densité, la plupart de n@néraux se concentrent naturellement dans
les roches sédimentaires, notamment dans les s@blagieres et de plages ou ils peuvent
former des accumulations exploitables (placers).

Les autres éléments Sr, Cr, V, Co, Ni, Cu, As etgodt plus ou moins enrichis par rapport a
leurs voisins. L’hypothése d'un apport supplénientan ces éléments, notamment en Ni,
par le matériel organique (complexation avec deoutes organiques) a été avancée par
Dupré et al (1996) sur le bassin du Congo.

Les différentes stations du bassin présentent deSlspen terres rares (figure 111.24)

légerement enrichis en terres rares légere paorappx terres rares lourdes a I'exception
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des stations KSK1 qui montrent un enrichissementee@s rares lourdes par rapport aux

terres rares légéres. Les rapports moyens La/Lmalés variant de 1,03 a LSH1 (station la
plus en aval) a 16,15 a AGL1 (station de référence)
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Figure 111.23 : Diagramme de normalisation des concentrations mm&de la phase colloidale du bassin du Bouregregapport aux
concentrations de la matiere en suspension.
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Figure 111.24 : Diagramme de normalisation des concentrations nt®&en terres rares de la phase colloidale dunbds$ouregreg par
rapport aux teneurs de la matiere en suspension.
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[11.3.2.2. Spectres des éléments normalisés aux s@ents.

Les abondances en éléments majeurs et en élémrentsces de la phase colloidale retenue
sur les filtres 0,22um apres filtration des eaudgwées le long de la riviere Bouregreg ont
été normalisées aux concentrations des sédiments.

Les diagrammes des concentrations moyennes de daepbolloidale normalisées aux
concentrations des sédiments des 10 stations etudi¢ bassin versant du Bouregreg sont
assez bien superposables. L'observation de cesresgepermet toutefois de retrouver la
distinction déja évoquée dans le cas des normalisaide la matiére en suspension par
rapport aux sédiments et d'avancer quelques idiatmns :

La figure IlI.25 montre que les spectres des comagans moyennes normalisées aux
sédiments ont la méme forme quelle que soit léostat

Les éléments K, Sc, Al, Fe, Sb, Hf sont trés appauvar rapport a leurs voisins. Ces
éléments sont aussi bien appauvris dans la ph#le&eate que dans la matiere en suspension.
Ceci suggere que ces élements peu mobiles dapsolesssus d'altération se retrouvent par tri
granulométrique essentiellement dans les minémaurxi$ (zircon, titanite, tourmaline, grenat,
etc ...). Du fait de leur densité, la plupart de n@néraux se concentrent naturellement dans
les roches sédimentaires, notamment dans les s@blagieres et de plages ou ils peuvent
former des accumulations exploitables (placers).

Les autres éléments (Li, Cs, Ba, Cr, V, Mn, Cq, &, As, Cd, Ta, W) sont plus ou moins
enrichis par rapport a leurs voisins. L’hypothdss apport supplémentaire en ces éléments,
notamment en Ni, par le matériel organique (conmgtiex avec des molécules organiques) a
éte avanceée par Dupré et al (1996) sur le bass@odgo.

Les différentes stations du bassin présentent deSlspen terres rares (figure 111.26)
Iégeérement enrichis en terres rares lourdes paiorajpux terres rares légéres. Les rapports
moyens La/Lu normalisés variant de 0,34 enregddrss MAZ2 a 0,76 a KSK1.
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Figure 111.25 : Diagramme de normalisation des concentrations mm&de la phase colloidale du bassin du Bouregregapport aux
concentrations des sédiments.
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Figure 111.26 : Diagramme de normalisation des concentrations nm®g&en terres rares de la phase colloidale dunbdis€ouregreg par
rapport aux teneurs des sédiments.
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111.3.2.2. Facteur d’enrichissement

Les résultats obtenus pour les facteurs d’enriehignt dans la phase colloidale sont
présentées respectivement dans les figures I11.21.28. Dans ces derniéres, les éléments ont
été classés arbitrairement, pour plus de lisibiigf facteur d’enrichissement moyen croissant

pour les valeurs moyennes et individuelles (chagpinantillon).
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Figure Ill. 27 : Facteur d'enrichissement individuel et moyen darghbhse colloidale de la riviere Bouregreg.
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Figure Ill. 28 : Facteur d'enrichissement individuel et moyen darghbse colloidale de la riviere Bouregreg (cadeatess rares).
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Les deux limites a 10 et a 100 déja utilisées dmrsas de la matiére en suspension sont aussi
utilisées dans le cas de la phase colloidale (R696 ; Freydier, 1997) et permettent de
séparer les éléments « moyennement enrichis » B9KFD) et « fortement enrichis »
(>100). Ces diagrammes de valeurs assez largesetienin de prendre en compte la
variabilité de la crolte continentale locale pawp@at a celle utilisée comme réservoir de
référence, mais aussi la variabilité naturelleagsorts anthropiques.

Par la suite, on distinguera selon différents mggvaleurs seuil, FE moyens et variabilité
individuelle des FE de chaque élément), plusietogpes d'éléments :

0 Les élements pour lesquels le FE moyen est infédel0 seront considérés comme
“"Jamais enrichis" et d'origine crustale.

0 A l'opposé de ce groupe, on considere que les ésnuont les FE moyens sont
compris entre 10 et 100, comme "parfois enrich&"rapport a la crolte continentale.

0 Les éléments pour lesquels le FE moyen est sup&ri@Q0 seront considérés comme
" toujours et fortement enrichis".

Le Tableau I11.10 reprend les résultats de ce etasmit en 3 groupes pour les 10 stations du
bassin du Bouregreg.
Plusieurs remarques peuvent étre faites a partiedableau et des précédents :

O Il existe une uniformité entre les stations a lepion de la station AGL1 qui semble
étre celle qui présente les FE les plus importpatgapport aux autres stations.

0 Les éléments qui ne sont jamais enrichis sont KS&\l, Fe, Na, Y, et Ti et les terres
rares légeres et moyenns (La, Ce, Pr, Nd, Sm, BbyHD, Er). Ces éléments peuvent
étre considérés comme des éléments d'origine trustérivant de l'altération des
roches silicatées.

Les éléments qui sont toujours enrichis sont TaH?PpLi, Cr, Cu, W, Sb, Co, Zn, Cs, Cd, Ni

et As. Les FE sont tres importants en amont devlare (site AGL1 et AGL2) puis
diminuent jusqu'a l'aval (site LSH2 et LSH1). Csaiggere qu'un apport de ces éléments est
possible au niveau de AGL2 suite a la présenceeddéctharge publique située en contact
direct avec la riviere. Cette décharge contientm#lange de tous les déchets de la ville
d’Aguelmous. Ces éléments sont utilisés dans lallaégie (pour les alliages), dans les piles,
dans la fabrication de produits manufacturées eté@tecine.

Les autres éléments Zr, Sr, Ba, Rb, Th, Mn, U, tSnh sont les éléments parfois enrichis mais
dont les FE individuelles peuvent étre tres vaeabl

Un premier résultat de cette étude est que l'aaalgs concentrations absolues et/ou relatives
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(par rapport a la croQte) sont tout a fait concotels avec les observations faites dans d’autre
grands hydrosystemes peu anthropisés du globe (Catrgmazone). Les données présentées

dans ce travail, ainsi que les méthodes analytigaesdonc cohérentes.

Tableau I11. 10: Classification des éléments en groupe « enrichisnen enrichis » et
parfois enrichis pour les 10 stations du bassiBaluregreg

FE<10 10<FE<100 FE>100
AGL1 Sgc, K, Al, Fe, Na, Pr, Nd Y, Ti, Sr, Ba, Rb, Th, Ta, Pb, Hf, Li, Cr,
Mn, U Cu, W, Sb, Co, Zn,
Cs, Cd, Ni, As,
AGL2 Sc, K, Al, Fe, Na, Y, La, Ce, Pr, Nd,Ti, Sr, Ba, Rb, Th, Mn,  Ta, Pb, Hf, Li, Cr,
Sm, Tb, Dy, Ho, Er U, Sn, Vv Cu, W, Sb, Co, Zn,
Cs, Cd, Ni, As,
KSK2 S, K, Al, Fe, Na, Y, La, Ce, Pr, Nd,Ti, Sr, Ba, Rb, Th, Mn,  Ta, Pb, Hf, Li, Cr,
Sm, Th, Dy, Ho, Er U, Sn,V Cu, W, Sb, Co, Zn,
Cs, Cd, Ni, As,
KSK1 Sgc, K, Al, Fe, Na, Y, La, Ce, Pr, Nd,Ti, Sr, Ba, Rb, Th, Mn,  Ta, Pb, Hf, Li, Cr,
Sm, Tb, Dy, Ho, Er U, Sn, Vv Cu, W, Sb, Co, Zn,
Cs, Cd, Ni, As,
BLH Sc, K, Al, Fe, Na, Y, La, Ce, Pr, Nd,Ti, Sr, Ba, Rb, Th, Mn, Ta, Pb, Hf, Li, Cr,
Sm, Th, Dy, Ho, Er U, Sn, Vv Cu, W, Sb, Co, Zn,
Cs, Cd, Ni, As,
MAZ1 Sc, K, Al, Fe, Na, Y, La, Ce, Pr, Nd,Ti, Sr, Ba, Rb, Th, Mn, Ta, Pb, Hf, Li, Cr,
Sm, Tb, Ho, Er U, Sn,V Cu, W, Sb, Co, Zn,
Cs, Cd, Ni, As,
MAZ2 Sc, K, Al, Fe, Na, Y, La, Ce, Pr, Nd,Ti, Sr, Ba, Rb, Th, Mn, Ta, Pb, Hf, Li, Cr,
Sm, Tb, Dy, Ho, Er U, Sn, Vv Cu, W, Sb, Co, Zn,
Cs, Cd, Ni, As,
MAZ3 Sc, K, Al, Fe, Na, Y, La, Ce, Pr, NdTi, Sr, Ba, Rb, Th, Mn, Ta, Pb, Hf, Li, Cr,
Sm, Tb, Ho, Er U, Sn,V Cu, W, Sb, Co, Zn,
Cs, Cd, Ni, As,
LSH2 Sc, K, Al, Fe, Na, Y, Ti, La, Ce, Pr, Ti, Sr, Ba, Rb, Th, Mn, Ta, Pb, Hf, Li, Cr,
Nd, Sm, Tb, Dy, Ho, Er U, Sn, Vv Cu, W, Sb, Co, Zn,
Cs, Cd, Ni, As,
LSH1 Sc, K, Al, Fe, Na, Y, Ti, La, Ce, Pr, Ti, Sr, Ba, Rb, Th, Mn, Ta, Pb, Hf, Li, Cr,
Nd, Sm, Tb, Dy, Ho, Er U, Sn,V Cu, W, Sb, Co, Zn,
Cs, Cd, Ni, As,

- 200 -



Chapitre 11l Résultats & dissiosis

111.3.2.3. Analyse en Composantes Principales (ca® la phase colloidale).

Le traitement statistique dans le cas de la phaléaidale, est effectué sur 10 observations et
41 variables (Li, Na, K, Rb, Cs, Sr, Sc, Ba, Y, Al, Cr, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Sb,
Cd, Sn, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Th, Dy, Ho, Er, Wi, Lu, Zr, Hf, Ta, W, Pb, Th et U).

Les composantes principales 1 et 2 prennent empteof0 % de l'inertie globale; 84 % de
I'information contenue dans le tableau de donnéamstrde sont expliqués par la premiere

composante principale 1 et 6 % sont expliquésgédelxieme composante principale.

[11.3.2.3.1. Relation entre les deux premiéres congsantes principales et les variables.

Dans le plan formé par les composantes princigaks? (figure 111.29), les variables les plus
corrélées a la CP 1 sont : Li, Rb, Cs, Sr, Y, Tj,@x, V, Mn, Co, Ni, Zn, As, Sb, Cd, Sn et
les terres rares légeres et moyennes (La, Ce, ®rShh, Th, Dy, Ho, Er). Ces variables,
contribuent le plus a former la CP 1 et sont foertrcorrélés entre elles puisqu'ils définissent
des vecteurs propres de méme direction. Les ctoiaentre ces variables sont d'autant plus
fortes que les variables sont positionnées aueités de I'axe défini par la CP 1.
Sur I'axe défini par la CP 2, les variables lesmlorrélées a cette composante principale sont
: Na, Sc et U.
D’autres variables (K, Fe et Ba) étant procheseahire du plan factoriel, leur corrélation n'est
certainement pas trés forte. Ces variables soriaptement mieux expliqguées par d'autres
composantes principales.
Les éléments définissant des vecteurs propres aeendirection sont corrélés. Ainsi, deux
différents groupes d'éléments peuvent étre diséiagu
0 Celui qui est fortement corrélé avec I'axe printipat qui contient les éléments : Li,
Rb, Cs, Sr, Y, Ti, Al, Cr, V, Mn, Co, Ni, Zn, AspSCd, Sn et les terres rares légeres
et moyennes (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb, Dy, Ho, Er).
0 Le deuxiéme groupe est corrélé avec l'axe prineipal et formé des éléments

suivants : Na, Sc et U.
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Variables (axes F1 et F2: 90 %)

-- axe F2 (6 %) -->
o

-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5
-- axe F1 (84 %) -->

Figure 111.29 : Répartition des variables dans le plan factodehi par les CP 1 et 2

Les éléments Na, K, Ba, Al, Zn, Cd, Sn, La, Ce, N, Sm, Th et U occupent le quart

supérieur droit du plan factoriel, ces élémentsdamtc des liaisons "positives" avec les CP 1
et 2. D’autre part, et du fait de leurs positionscantre du plan factoriel, nous pouvons en
déduire que K et Ba ne sont pas tres bien ex@igae¢ les composantes principales 1 et 2.
Les variables Li, Rb, Cs, Sr, Y, Ti, Cr, V, Mn, F&9, Ni, Cu, Zn, As, Sb, Dy, Ho, Er, Tm,

Lu, Zr, Hf, Ta, W, Pb et Th occupent le quart iidér droit du plan factoriel, ces éléments
ont donc des liens "positifs" avec la CP 1 et "tiégfaavec la CP 2 et présentent des liens

plus forts avec la CP 1 qu'avec la CP 2.
Seul le Sc occupe le quart supérieur gauche dufatdariel, cet élément a donc une liaison

"négative" avec la CP1 et "positive" avec la CP2.
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[11.3.2.3.2. Relation entre les deux premiéres congsantes principales et les observations

Afin d'identifier les liens existant entre les éctildons et leur composition chimique, les
coordonnées des observations ("scores") dans e faletoriel CP 1 et CP 2 ont été
représentées sur la figure 111.30.

La répartition des échantillons sur le plan faedo@P 1, CP 2 fait apparaitre qu'il est possible
d'isoler plus aisément des petits groupes d'édlwansti Le premier groupe rassemble les
échantillons mal expliqués par les composantegipales 1 et 2, ce sont essentiellement des
échantillons: KSK1, KSK2, LSH1et BLH. Un deuxiemmgpe est essentiellement défini par
les échantillons situés plus en amont (AGL1, AGL&),au centre (MAZ1 et MAZ2) du
bassin. Un troisieme groupe définit par LSH2 siplés en amont du bassin versant du
Bouregreg. Sa localisation dans cet ensembleé&stlisa composition en éléments en Sc. Le
guatrieme groupe est définit par MAZ3 situé jugieca confluence de la riviere Bouregreg et

I'oud Tanoubart pres de la ville de Maaziz.

Individus (axes F1 et F2 : 90 %)
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Figure 111.30 : Répartition des observations dans le plan fadttmiené par les CP 1 et 2.
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[11.3.2.3.3. Les groupes d'éléments identifiés a par de I'analyse dans le champ des
variables

En prenant en compte la totalité des informatioppoaées par les deux composantes
principales, les différents éléments pris en comgaes l'analyse sont groupés comme
I'indique le tableau IIl.11 qui permet de distingue

Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 1 sont :

* Li,RDb,Cs, Sr, Y, Ti, Al Cr, V, Mn, Co, Ni, Cu,iZAs, Sb, Cd, Sn, les terres rares
(du La au Lu), Hf, Ta, W, Pb et Th représentemjrtaupe d’éléments qui est
fortement corrélé a la composante principale 1.

Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 2 :

* Na, Sc et U représentent le groupe formé des éldngeinsont fortement corrélé a la
composante principale 2.

Ces groupes d’éléments sont exclusivement expligpaésles composantes 1 et 2. lls ne
forment pas de vecteurs bien définis sur les apleess factoriels. Cependant K, Ba et Fe sont

bien défini sur F3.
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Tableau I11.11 : Discrimination des groupes de variables en fonatie leurs contributions
sur les 2 premiéres composantes principales etutgproximité sur les plans factoriels.
Composante Principale 1 Composante Principale 2

Li 0,995 -0,076
Na 0,000 0,895
K 0,188 0,590
Rb 0,997 -0,060
Cs 0,997 -0,072
Sr 0,976 -0,042
Sc -0,116 0,787
Ba 0,186 0,483
Y 0,978 -0,063
Ti 0,964 -0,006
Al 0,922 0,229
Cr 0,995 -0,085
\Y, 0,997 -0,072
Mn 0,903 -0,087
Fe 0,373 -0,085
Co 0,996 -0,077
Ni 0,994 -0,103
Cu 0,996 -0,071
Zn 0,961 0,125
As 0,995 -0,087
Sb 0,987 -0,024
Cd 0,975 0,176
Sn 0,990 0,018
La 0,995 0,005
Ce 0,650 0,238
Pr 0,998 0,009
Nd 0,997 0,028
Sm 0,994 0,037
Tb 0,992 0,012
Dy 0,998 -0,012
Ho 0,993 -0,030
Er 0,999 -0,007
m 0,994 -0,076
Lu 0,990 -0,049
Hf 0,996 -0,077
Ta 0,994 -0,078
w 0,995 -0,049
Pb 0,996 -0,068
Th 0,987 -0,027
U 0,584 0,623

[11.3.2.3.4. Les groupes d'échantillons identifiés partir de I'analyse dans le champ des
observations

L'analyse des coordonnées des observations dgmanidactoriel formé par les CP let CP 2
met en évidence de trés faibles variations de faposition chimique entre les différentes
stations de prélevement. Les échantillons prélelass le bassin versant du Bouregreg

présentent une composition chimique élémentairativeimnent homogéne. Certains
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échantillons prélevés aussi bien en amont du bé&Bgigions d’Aguelmous et de Ment) qu’en
aval du bassin (Région de Larbaa des Shouls) pe¥dette plus faibles fluctuations de leur
composition chimigue élémentaire. La discriminati@s échantillons les uns par rapport aux
autres dépend majoritairement de caractéristiqeetogiques des terrains traversées par la

riviere Bouregreg et ses affluents.

[11.3.3. Composition chimique de la phase dissoute

La caractérisation géochimiqgue moyenne de la phiissoute des eaux du bassin du
Bouregreg est basée, pour les majeurs et tracelgssobservations semestrielles réalisées sur
3 campagnes de prélévements étalées sur presgrieyades hydrologiques.

Les concentrations en éléments majeurs et tracab/sges par ICP-MS pour chaque
échantillon (Hiver 2004, Eté 2004 et Hiver 2005htseeportés dans les tableaux de I'annexe
5. Il n'existe aucune donnée antérieure sur lesestdrations en éléments majeurs et traces
dans les eaux du bassin du Bouregreg. En revanebeddnnées similaires sur d'autres
hydrosystemes telles que Sebou, Oum Erbia, Boufakraont été publiées récemment
(Azzaoui 2000 ; Zahry et al, 2005 ; Tahri et al)2pD

Le Tableau 111.12 regroupe les différentes conaiins moyennes dans la phase dissoute
(< 0,2um) observées sur la riviere Bouregreg et ses diftéraffluents.

Les abondances absolues varient de facons plusoms mportantes suivant les éléments
(Tableau 111.12). Les valeurs minimales sont sotnemegistrées en amont (site AGL1) et en
aval (site LSH2). Ainsi, le site AGL1 est considémmme un site de référence puisqu’il est
situé dans une zone rurale loin de déchets urlb@ingeuvent influencer la composition
chimique des eaux du Bouregreg, alors que le 82 est situé en aval de la riviere
Bouregreg et les valeurs minimales enregistrées darsite peuvent étre expliquées par le
phénomeéne de dilution des eaux du Bouregreg apnesmtre avec les eaux de ses affluents.
D’autre part, les valeurs maximales sont éparlidans les sites situés au centre du bassin
(depuis AGL2 jusqu’a MAZ3).

Une remarque importante est que les concentratimy®nnes en éléments majeurs et traces
mesurées dans les eaux du Bouregreg sont condel@eti plus basses que les limites
recommandées dans les normes marocaines pour dightion en eau potable (Azzaoui,
2000). L'influence des activités anthropiques (& est significative) se limiterait donc a la
proximité des centres urbains telles que les svileAguelmous et de Maaziz. De toute

maniéere, les rejets possibles sont, a priori, expeht dilués vers l'aval.
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Tableau 111.12 : Concentrations moyennes de la phase dissoutedgpd)riviere Bouregreg

AGL1 AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1

Li 3120 46440 1098013720 47550 71000 93070 1405706800 81550

Rb 425 16120 2570 2890 1225 1710 4060 3970 1260 1490
Cs 3 9700 4100 9500 4100 4110 4160 4090 4040 4000
Sr 34700 101630 88340 106390 185170 381530 531170 565700 354200 381470

Ba 23140 25777 46930 42840 72830 69850 99720 1098404390 124010

Y 9 8 25 37 22 25 45 55 40 30

Ti 18640 88050 32960 71540 47700 42630 30235 25300 21630 22680
Al 71900 57900 61860 59360 63170 64460 74830 68050 71570 75180
Cr 270 830 700 370 910 1240 1230 1200 955 1020
V 1060 3232 4730 2620 4440 4620 14980 15140 3670 3050
Mn 5985 33022088190 93060 71910 6820 2195162400 3650 12760

Fe 4580 16784038150 78670 5540 4770 4920 5280 3540 5570
Co 90 1160 565 500 470 790 1210 1175 570 670
Ni 15340 3500 2260 12960 2735 3025 3240 3100 2690 2980
Cu 860 280 1220 500 1110 1000 1490 1030 1550 1420
Zn 2600 4700 12260 4740 7290 16865 3045 1260 7560 7060
As 290 41570 7100 8060 9320 5060 2220 6970 3440 4130
Sb 72 405 210 150 1340 410 1200 1220 1010 1100
Sn 13 38 38 24 78 115 380 435 140 140
Cd 0 0 1400 1650 1490 1540 1430 1510 1610 1260
Pb 730 1616 150 370 800 120 190 60 24 56
La 50 38 51 64 41 41 38 53 13 35

Ce 60 50 72 111 52 71 66 40 35 37

Pr 24 20 22 23 20 19 20 18 3 19
Nd 40 30 51 63 32 27 30 29 11 27
Tb 4 3 4 3 2 3 3 3 1 3
Dy 12 9 12 13 10 9 10 10 4 8
Ho 4 3 3 3 3 3 3 2 1 3
Er 30 16 23 25 17 21 20 26 3 22
Tm 5 6 5 5 4 5 6 6 5 5
Lu 2 1 2 2 2 2 2 2 4 2

Hf 60 63 64 64 79 65 59 71 42 115
Ta 20 20 20 19 23 34 28 24 11 32
Mo 38 580 1210 1875 1860 600 1400 1440 1550 1560
w 15 53 20 110 200 185 270 51 21 24
Th 15 57 20 14 23 20 60 18 25 50
U 90 260 990 1430 1390 1400 2450 2050 1370 1640
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[11.3.3.1. Spectres des éléments normalisés a la phase ddide

Les données de la phase dissoute de la riviereeBoey ont été normalisées élément par
élément a la composition moyenne de la phase dall®iLes diagrammes de normalisation
par rapport a la phase colloidale des élémentsunsagdt traces dans la phase dissoute sont
présentés dans les figures 111.31 et 111.32.

La normalisation a la phase colloidale est utilisepour voir les distributions et les affinités
des éléments entre les deux matrices analyseées.

Si les éléments étaiedans les mémes proportions dans la phase dissodiéms la phase colloidale,

le diagramme serait plat.

La figure 111.31 montre que les spectres des colmaBans moyennes normalisées aux
concentrations de la phase colloidale dans la piiaseute ont la méme forme quelle que soit
la station.

Les graphiques indiquent qu'en plus de Sr et Bapew@omme des éléments solubles, d'autres
éléments comme Li, As, Sb, Cd et U sont tous syaiéomement enrichis dans la phase
dissoute par rapport a leurs voisins, tandis qu€ry,Co, Ni, Cu, Zn, Sn, Hf, Ta et Th sont
appauvrisLes mémes "anomalies" observées pour les élémelntsiess ont été déja rapportées par
Dupré et al(1996) et Gaillardet et al (1997) sur les bassin€dngo et de I'Amazone.

Les profils moyens en terres rares des stationsadsin (Figure 111.32) sont plus ou moins
plats suivant les stations, avec pour toutes st un Iéger appauvrissement en terres rares
légeres par rapport aux terres rares lourdes. besentrations normalisées a la phase
colloidale montrent une légére anomalie négativE€eni.e., I'élément Ce est moins appauvri

dans la phase dissoute que ses voisins.
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Figure 111.31 : Diagramme de normalisation des concentrations nmmgde la phase dissoute du bassin du Bouregregpmaort a la phase
colloidale.

10

Phase dissoute/Phase colloidale

—6—AGL1 ——AGL2 —A—KSK2 —E—KSK1 —¥—BLH
—0— MAZ1 —— MAZ2 —=—MAZ3 —=—LSH2 —e—LSH1

Figure 1V.32 : Diagramme de normalisation des concentrations mm@&rn terres rares de la phase dissoute du loasBiouregreg par
rapport a la phase colloidale.
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[11.3.3.2. Spectres des éléments normalisés aux s@ents.

Les abondances en éléments majeurs et en élémemtaces de la phase dissoute obtenue
apres filtration des eaux prélevées le long daviére Bouregreg ont été normalisées aux
concentrations des sédiments.

Les diagrammes des concentrations moyennes de daeplissoute normalisées aux
concentrations des sédiments des 10 stations etudi¢ bassin versant du Bouregreg sont
assez bien superposables. L'observation de cesrespepermet toutefois de retrouver la
distinction déja évoquée dans le cas des normialisatie la phase colloidale par rapport aux
sédiments et d'avancer quelques interprétations :

La figure I11.33 montre que les spectres des comagans moyennes normalisées aux
sédiments ont la méme forme quelle que soit léostat

Les éléments K, Sc, Al, Fe, Sb, Hf sont trés appauvar rapport a leurs voisins. Ces
éléments sont aussi bien appauvris dans la ph#leé&eate que dans la matiere en suspension.
Ceci suggere que ces élements peu mobiles dapsolesssus d'altération se retrouvent par tri
granulométrique essentiellement dans les minémaurxi$ (zircon, titanite, tourmaline, grenat,
etc ...). Du fait de leur densité, la plupart de n@néraux se concentrent naturellement dans
les roches sédimentaires, notamment dans les s@blagieres et de plages ou ils peuvent
former des accumulations exploitables (placers).

Les autres éléments (Li, Cs, Ba, Cr, V, Mn, Cq,2M, As, Cd, Ta, W,), sont plus ou moins
enrichis par rapport a leurs voisins. L’hypothdss apport supplémentaire en ces éléments,
notamment en Ni, par le matériel organique (conmgtiex avec des molécules organiques) a
éte avanceée par Dupré et al (1996) sur le bass@odgo.

Les différentes stations du bassin présentent defilspen terres rares (figure 111.34)
Iégeérement enrichis en terres rares lourdes paiorajpux terres rares légéres. Les rapports
moyens La/Lu normalisés variant de 0,34 enregistas MAZ2 a 0,76 a KSKI1.
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Figure 111.33 : Diagramme de normalisation des concentrations mm&de la phase colloidale du bassin du Bouregregapport aux
concentrations des sédiments.

Phase dissoute/SED
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Figure 111.34 : Diagramme de normalisation des concentrations nt®&en terres rares de la phase colloidale dunbds$ouregreg par
rapport aux teneurs des sédiments.
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111.3.3.3. Facteur d’enrichissement

En calculant le facteur d’enrichissement (FE) pchieique €lément, on peut distinguer leurs
différentes origines : naturelle et/ou industriérice et al, 1975 ; Atteia, 1994 ; Roy, 1996 ;
Freydier et al, 1997).

Ce type de "représentation” permet de mettre edeéee un exces ou un déficit pour un
élément donné par rapport a un réservoir de ratéref partir des abondances de chaque
élément dans ce réservoir, qui est, dans notreegtadrolte continentale supérieure définie

par Taylor et McLenman (1985), on peut calculgfiieselon I'équation :

FE (i) = {[CVICal}ect{[Ci/[Cal}ces

Avec {[Ci)/[Cal}ech: Rapport des concentrations dans la phase desstsut'élément et de
I'eélément de référencal) de I'échantillon.

{[CVICal}ccs: Rapport des concentrations de I'élémeet de I'élément de référenckl)
dans la crolte continentale supérieure.

L’Al est pris comme élément de référence. La noisadibn par rapport a Al a été choisie
parce que les concentrations de Al montrent ddati@rs trés limitées partout dans le bassin
versant du Bouregreg.

Le facteur d'enrichissement compare les concémisatlémentaires de la riviere au contenu
dans la CCS. Les FE ont été calculés a partir desentrations moyennes sur les deux cycles
hydrologiques (de I'été 2003 a I'hiver 2005).

Ces valeurs sont ensuite classées arbitrairemest uta ordre croissant et représentées pour
les valeurs moyennes et individuelles (chaque éitloer) respectivement dans la figure

[11.35 et la figure 111.36.
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Figure Ill. 35 : Facteur d'enrichissement individuel et moyen darghbse dissoute de la riviere Bouregreg.
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Figure Ill. 36 : Facteur d'enrichissement individuel et moyen damshbse dissoute de la riviere Bouregreg (casedesstrares).
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Comme l'Al provient exclusivement de la crolte aoentale, un FE proche de 1 traduira
donc une origine crustale prépondérante. Deux dend 10 et a 100 sont classiquement
utilisées dans (Roy, 1996 ; Freydier, 1997) et pttent de séparer les éléments «
moyennement enrichis » (10<FE<100) et « fortememickis » (>100). Ces gammes de
valeurs assez larges permettent de prendre en edeptriabilité de la crolte continentale
locale par rapport a celle utilisée comme réserdeirréférence, mais aussi la variabilité
naturelle des apports anthropiques.

La premiére remarque sur le facteur d’enrichisseérasehqu’il y a des forts enrichissements
pour Cs, Li, Sh, Pb et As pour lesquels le factBéanrichissement moyen dépasse la valeur
1000 (ex : FEmoyen = 7700, pour I'As). Dans unenai@ mesure, le V, Zn, Ba, Mn, Ni, U,
Sr et Mo présentent des facteurs d’enrichissenmnpds entre 100 et 1000.

Un autre groupe d’éléments contenant Ta, Th, Ti,(3nRb, Cu, W, Cd, Co, Er, Tm et Eu.
Ces derniers présentent des facteurs d’enrichisgemzyens compris entre 10 et 100.

Une seconde observation est que les éléments Hédy &t les terres rares (Ce, Nd, La, Yb, Pr,
Dy, Ho, Tb et Lu) montrent des FE moyens inférieud®. Le seul élément dont le FE moyen
est inférieur a 1 est le Zr traduisant un appasengent par rapport a la crodte, ceci vient du
fait que méme si cet élément est d'origine crusttiese trouve surtout dans des formations
géologiques difficilement altérables.

Une remarque importante aussi est que les éléraarithis sont les mémes que dans les pays
industrialisés. En plus des éléments métalliquesgtZPb), On retrouve Li, Cs, As et Sb qui

sont les plus enrichis.

[11.3.3.4. Analyse en Composantes Principales (cake la phase dissoute).

Afin de déterminer d’éventuelles relations entedé@férents éléments majeurs et traces dans
les eaux du Bouregreg, une analyse en composaritespples a été réalisée station par
station avec le coefficient de Pearson.

Les options prises de cette analyse tiennent aeahtompte des objectifs que I'on s’est fixé.
Nos objectifs étaient d’obtenir différents groupiséments en fonction de leurs coefficients
de corrélation, faire ressortir les axes de siodis par groupes d’éléments, identifier les
éléments chimiques caractéristiques des échardtifoélevés sur les différents sites répartis
sur 'ensemble du bassin du Bouregreg et enfingioker I'évolution aussi bien spatiale que

temporelle.
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Dans la phase dissoute, le traitement statisticgieeffectué sur 10 observations et 38
variables (Li, Rb, Cs, Sr, Ba, Y, Ti, Al, Cr, V, MRe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Sb, Sn, Cd, Pb, La,
Ce, Pr, Nd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, M&, Th, U).

Les composantes principales 1, 2 et 3 prennentoenpte 77 % de linertie globale;
40 % de l'information contenue dans le tableau alenéles d'entrée sont expliqués par la
premiére composante principale 1, 24 % sont ex@$igpar I'axe principal 2 et 13 %

d’informations sont expliqués par I'axe 3.
[11.3.3.4.1. Relation entre les deux premiéres congsantes principales et les variables.

Dans le plan formé par les composantes princigakts? (figure 111.37), les variables les plus
corrélées a la CP 1 sont : Ba, Eu, Al, Sr, Li,Nd, Fe et dans une moindre mesure, Cr, Ce,
Cu, Sn, Sb, As, Cs, Ni et Th. Parmi ces varialdeles qui contribuent le plus a former la CP
1 sont : Ba, Al et Sr. Ces variables sont toutesatées entre elles puisqu'elles définissent des
vecteurs propres de méme direction. Leur corrélagst d'autant plus forte que les variables
sont positionnées aux extrémités de I'axe définlgp&€P 1.
Sur I'axe défini par la CP 2, les variables lesmlorrélées a cette composante principale sont
: Rb, Yb, Er, Mn, et dans une moindre mesure LulLBr Dy, V, Co, Th, U et Tm. D’autre
variables (Hf, Mo, Ta, Cd, Zn, et Ho) étant prochis centre du plan factoriel, leur
corrélation n'est certainement pas trés forte. @asgables sont probablement mieux
expliqguées par d'autres composantes principales.
Les éléments définissant des vecteurs propres deerdéection sont corrélés. Ainsi, quatre
autres groupes d'éléments peuvent étre distingués :

O Al Ba, Sb,

U YetSn,

g Tm,V,CoetU

O

Lu opposé au La.
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Variables (axes F1 et F2 : 64 %)

15 T

-- axe F2 (24 %) -->

-1,5 -
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 15
-- axe F1 (40 %) -->

Figure 111.37 : Répartition des variables dans le plan factoaehg par les CP 1 et 2

Les éléments Li, Sr, Cr, V, Co, Sn, Th et U occupemuart supérieur droit du plan factoriel,
ces éléments ont donc des liaisons "positives" l&e€P 1 et 2. Les variables Ba, Al, Cu, Sb
et Lu occupent le quart inférieur droit du plantéaiel, ces éléments ont donc des liens
"positifs" avec la CP 1 et "négatifs" avec la CHP@ur le Ba, Al et Sb, leur lien est plus fort
avec la CP 1 gu'avec la CP 2 ; alors que le Lueptésun lien plus fort avec la CP2 qu’avec
la CP1. Cet élément est anti-corrélé a I'élémergtTHer. En effet, les vecteurs propres de ces
variables ont les mémes directions mais leurs sen$ opposés. Enfin, du fait de leurs
positions au centre du plan factoriel, nous pouvemdéduire que le Mo, Hf, W et Cd ne sont
pas tres bien expliqués par les composantes paiesifl et 2. Dans ce plan factoriel, le Hf
plus corrélé avec le Ta ; alors que le Cd est Eoagec le Mo. Ces deux derniéeres variables
occupent le quart inférieur gauche du plan factocie qui dénote un lien négatif avec la CP 1

et négatif avec la CP 2.
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[11.3.3.4.2. Relation entre les composantes princgdes 1 et 3, et les variables

Les composantes principales 1 et 3 (figure IIl.p8&Nnent en compte 53 % de l'inertie
globale ; 40 % de l'information contenue dans bdetau de données d'entrée sont expliqués

par la premiere composante principale et 13 %ag#plsieme.

Variables (axes F1 et F3: 53 %)

15 T

-- axe F3 (13 %) -->

-1,5 -+
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 15
-- axe F1 (40 %) -->

Figure 111.38 : Répartition des variables dans le plan factodehi par les CP 1 et 3
Les éléments les plus liés a I'axe défini par lalCsont déja mentionnés dans le paragraphe
précédent. Sur I'axe défini par la CP 3, les élémiexs plus liés a cette composante principale
sont le Cd, Ta, Y, Hf, Ho et le Zn.
Enfin, les autres éléments sont expliqués pourpamte par la CP 1 et pour une autre partie
par la CP 3. Trois groupes sont identifiés, quits@présentés par un couple d’éléments
chacun:

O Mo, Cd,

O Hf, Ta,
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U Ho, Zn
Hf et Ta occupent le quart inférieur droit du pfactoriel, ce qui montre que ces éléments
ont des liaisons "positives" avec les CP 1 et "hiéga" avec les CP3. Dans le secteur opposé
a celui-ci, les éléments globalement anti-corralés CP 1 et 3 sont représentés par Cd et Mo.
La position du Zn et Ho, dans le quart inférieuuadee du plan factoriel, témoigne des

liaisons négatives avec la CP 1 etla CP 3.

[111.3.3.4.3. Relation entre les deux premiéres copobsantes principales et les

observations

L'analyse de la répartition des échantillons dasspglans factoriels permet de mettre en
évidence les ressemblances et dissemblances egsstmire les échantillons en fonction de
leur composition élémentaire. Afin d'identifier demns existant entre les échantillons et leur
composition chimique, les coordonnées des obsenat('scores") dans le plan factoriel
CP 1, CP 2 d'une part et dans le plan factoriel @PCP3 d’autre part ont été représentées
respectivement sur les figures 111.39 et 111.40.

La répartition des échantillons sur le plan faelo@P 1, CP 2 fait apparaitre qu'il est possible
d'isoler plus aisément des petits groupes d'édloansti Cing ensembles ont été identifiés
(figure 111.39). Le premier groupe regroupe les adillons mal expliqués par les
composantes principales 1 et 2, ce sont essentigtiedes échantillons provenant du centre
du bassin versant du Bouregreg (BLH et MAZ1). Unidéme groupe est essentiellement
défini par un seul échantillon qui est le AGL2 &iten amont du bassin juste a lI'aval de la
ville d’Aguelmous. Sa localisation dans cet ensen@st liée a sa composition en As, Cs, Rb,
Pb, Fe, Ti ou dans une moindre mesure en Cd. Usidme ensemble regroupe les
échantillons AGL1, KSK1 et KSK2 situés en amontlassin. Leurs localisations dans cet
ensemble sont liées a leurs compositions en teares (Ce, Nd, Tb, Dy, Ho, Er) ou dans une
moindre mesure en Ni. Un quatrieme ensemble regréep échantillons MAZ2 et MAZ3
situés en aval de la ville de Maaziz dont sa coitiposest liee a Li, Sr, Y, Cr, V, Sb, Sn, Ta,
Mo, W, U et dans une moindre mesure en Co, et Ehun dernier ensemble regroupe les
échantillons LSH1 et LSH2 situés plus en aval dssiveet plus précisément dans la région de
Larbaé des Shouls dont sa composition est liée, AB&u, Lu et dans une moindre mesure
au Hf.
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[11.3.3.4.4. Relation entre les composantes princgdes 1 et 3 et les observations

Dans cette représentation, on retrouve presquaniEmes groupes déja trouvés dans le
paragraphe précédent. Ainsi, les trois premiersiggs cités dans la représentation dans le
plan factoriel CP1 et CP2 gardent toujours les sgoaractéristiques (affinités des éléments
envers les échantillons formant ces groupes). Notpre les échantillons prélevés en aval du
bassin a savoir LSH1 et LSH2 changent cette foideccomportement du coup, le LSH1
rejoint les échantillons MAZ2 et MAZ3, alors quel8H2 forme a lui seul un autre groupe
dont la composition est liece a Lu et Mo. D’autretpdes échantillons formant ainsi le

quatrieme groupe conservent leurs affinités aux ese@ements déja cités dans le paragraphe

précédent.
Individus (axes F1 et F2 : 64 %)
8 -
6 ® AGL2 |
4 £
A
S, 1 @ MAZ3
N MAZ2
i
) 0 | ® K8KT f f f |
x
] ©® MAZ1
i ® KSK2 BLH ® LSH1
-2 -+ ® LSH2
-4 ® AGL1 +
-6 1
-6 -4 -2 0 2 4 6
-- axe F1 (40 %) -->

Figure 111.39 : Répartition des observations dans le plan fadttmiené par les CP 1 et 2.
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Individus (axes F1 et F3: 53 %)
4 _
® MAZ2
5 | ® MAZ3
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™
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()
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-- axe F1 (40 %) -->

Figure 111.40 : Répartition des observations dans le plan fadttmiené par les CP 1 et 3.

[11.3.3.4.5. Les groupes d'éléments identifiés a par de I'analyse dans le champ des
variables

En résumé, les trois premiéres composantes priesigaermettent d'expliquer 77 % de
l'information contenue dans le tableau de donnéestrde. L'ensemble des composantes
principales permet de discriminer des groupes dialMas ayant des affinités plus ou moins
grandes les unes avec les autres. Les associal@aments identifiees sur le premier plan
factoriel témoignent davantage de la structure @llle I'ensemble des échantillons, tandis
que les plans factoriels suivants décrivent daggntane information singuliére portant sur
quelques éléments et le plus souvent liee a quelécieantillons en particulier. En prenant en
compte la totalité des informations apportées gar ttois composantes principales, les
différents éléments pris en compte dans I'analysd groupés comme lindique le tableau
[11.13 qui permet de distinguer :
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 1 sont :

e (Li, Sr, Ba, Ti, Al, Cr, Fe, Ce, Nd) représentgteupe d’éléments qui est fortement

corrélé a la composante principale 1.
* (Cs, Ni, Cu, As, Sh, Sn, Th, Y, Pb) représentedrige d’éléments qui est

moyennement corrélé a la composante principale 1.
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Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 2 :
* (Rb, Mn, Er) représente le groupe formé des élésngutsont fortement corrélé a la
composante principale 2.
* (Pr, Tb) représente le groupe formé par des él&wpntsont corrélés, mais dans une
moindre mesure, a la composante principale 2.
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 3 :
* (Cd, Hf, Ta) représente le groupe formé par deméhds qui sont corrélés a la
composante principale 2.
Ces groupes d’éléments sont exclusivement expligpa@sles composantes 1, 2, 3. lls ne
forment pas de vecteurs bien définis sur les apleass factoriels.
Contrairement aux groupes précédents, V, Co, Sn,Dya Tm et U sont non seulement
décrits par une seule composante principale maisi @utre d’ordre différent et parfois par
plusieurs composantes principales. Ainsi, V, Ca, Dy, Tm et U sont non seulement décrits
par la composante principale 1 mais aussi par laposante principale 2, toute fois leurs
liaisons a la seconde composante principale ragiubk importante. Sn est bien décrit par la
composante principale 1, néanmoins, il est aussitdgar la composante principale 2, cet
élément est relativement mieux décrit par la coraptes principale 1 que la composante
principale 2. Y est bien décrit par la composamiegpale 3, mais il est également bien décrit
par la composante principale 1 et 2, pourtant,sil elativement mieux décrit par la
composante principale 3 que la composante prireipal
Ho et Zn sont décrits aussi bien par la composamteipale 2 que la composante principale
3, cependant ces deux €léments sont mieux déaitsapcomposante principale 3 que la
composante principale 2. Lu semble globalementitdéar la composante principale 2.
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Tableau 111.13 : Discrimination des groupes de variables en fonatie leurs contributions
sur les 3 premiéres composantes principales etutgoroximité sur les plans factoriels.

Composante Principale 1 ~ Composante Principale 2  @gposante Principale 3

Li 0,875 0,256 0,106
Rb 0,156 0,874 0,358
Cs -0,700 0,236 0,488
Sr 0,893 0,333 0,058
Ba 0,928 -0,124 0,009
Y 0,548 0,454 0,670
Ti -0,861 0,197 0,187
Al 0,900 -0,001 -0,116
Cr 0,832 0,135 -0,317
\Y 0,584 0,696 0,217
Mn 0,270 0,808 0,348
Fe -0,838 0,209 0,351
Co 0,669 0,684 0,085
Ni -0,650 0,266 0,491
Cu 0,768 -0,344 -0,241
Zn -0,330 -0,456 -0,574
As -0,714 0,044 0,042
Sb 0,761 -0,001 -0,017
Sn 0,768 0,565 0,224
Cd -0,318 -0,183 0,762
Pb -0,505 0,000 -0,076
La -0,647 0,704 0,033
Ce -0,811 0,375 0,166
Pr -0,533 0,723 -0,421
Nd -0,849 0,452 0,071
Tb -0,336 0,676 -0,426
Dy -0,685 0,698 -0,086
Ho -0,492 0,521 -0,644
Er -0,346 0,821 -0,284
™™ 0,535 0,641 0,314
Lu 0,337 -0,763 0,512
Hf 0,043 0,174 -0,657
Ta 0,172 0,469 -0,753
Mo -0,165 -0,029 0,443
w 0,006 0,407 -0,145
Th 0,600 0,259 -0,313
U 0,653 0,660 0,181

[11.3.3.4.6. Les groupes d'échantillons identifiés partir de I'analyse dans le champ des
observations

L'analyse des coordonnées des observations daptatesfactoriels CP 1, CP 2 et CP 3 met
avant tout en évidence la présence d'un continuersitdations. Les échantillons prélevés
dans les régions du centre du bassin versant deeBag (Oulmés et Maéaziz) présentent une
composition chimique élémentaire relativement hoemeg tandis que les échantillons

prélevés aussi bien en amont du bassin (Régionguglnous et de Ment) qu’'en aval du
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bassin (Région de Larbad des Shouls) présentenpluke larges fluctuations de leur
composition chimigue élémentaire. La discriminatit@s échantillons les uns par rapport aux
autres dépend majoritairement de caractéristiqupatiates. Ainsi des singularités
apparaissent pour les stations suivantes : AGLRSEIR

En conclusion, a lissue de l'analyse, il sembléaguniveau des variables (éléments) un
maximum d’éléments apparaissent comme porteurfodiration dont on ne peut préjuger si
elle est d’ordre spatial et ou temporel. Le tablgbili3 récapitule ces éléments.

Au niveau des observations (échantillons), il najit pas, de prime abord une information
tres structurée. Il semble a ce niveau que, infionaspatiale et information temporelle
interférent. Les données temporelles restent cegpendobilisables dans I'interprétation des

singularités spatiales qui pourront étre misesvite@ce.
[11.3.4. Distribution entre la phase dissoute et pdiculaire.

Si le calcul des facteurs d'enrichissement a pedmipondre a un des premiers objectifs par
rapport a l'analyse des éléments en traces dgrisake dissoute et particulaire de la riviere
Bouregreg, qui était de quantifier une éventuedmtamination du Bouregreg par les
éléments traces métalliques, cette partie du aleapérmet de synthétiser les résultats sur le
comportement des éléments majeurs et en tracedetaaaux du Bouregreg, notamment leur
distribution entre phases dissoute et particulaMetons que la phase particulaire est
considérée comme celle obtenue apreés filtrationesufiltres de 0, 22um. Les concentrations
ainsi obtenue pour la phase particulaire sont al@emren faisant la somme des concentrations
obtenus sur les filtres de 0,45um et les conceotrmbbtenues sur les filtres de 0,22 pm.

Les concentrations dans la phase dissoute et gaite ont montré l'affinité pour la plupart
des éléments pour la phase particulaire. Les tenenréléments traces dans les eaux de
surfaces et dans les suspensions, vont autant di&pées conditions d'altération sur le bassin
versant que de la chimie des rivieres. La distiilougntre phases dissoute et particulaire est, a
priori, régulée par un coefficient plus ou moinsrbdénommé "coefficient de partagej ¢u

de solubilité (Zhangt al, 1994 ; Roy, 1996), défini pour chaque élémentroe :

(X ) particulaire
(X )dissous

K , =1000*
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Kq : Coefficient de partage pour I'élément X

(X)dissous : Concentration de I'élément X danshHage dissoute en ppb

(X)particulaire : Concentration de I'élément X ddaphase particulaire en ppm

Dans cette étude, on dispose pour chaque éléemeld@uemesures de concentration (en ppb),
'une dans la phase particulaire, 'autre dansHase dissoute. On peut donc calculer la part

de I'’élément en pourcentage sous forme dissoulz a@niere suivante :
(X )dissous),
(X Jtotal

%S(X) : pourcentage de I'élément X dans la phassodite

%S(X) =

(X)dissous : Concentration de I'élément X danshHage dissoute en ppb

(X)total : Concentration de I'élément X dans la pdéotale en ppb

Ce calcul a été réalisé sur I'ensemble des stationdassin, pour chague mesure. Les
éléments ont été classés de maniére a présent@Sucroissant. Les distributions entre les
phases particulaires et dissoutes obtenues pouguehachantillon pour les stations de
Bouregreg, sont reportées dans la figure lll.41mayenne est également figurée.

L’examen de cette figure permet de mettre en égiel@populations d’éléments :

» Une population qui présente toujours, quelle quelastation, les %S dans la phase
dissoute les plus élevés. On y retrouve les él&nést, Ba, U), Li, Sb, et Cd. Les
proportions de ces éléments transportés dans Ilsepiiasoute sont toutefois moins
importantes sur la station de AGL1 (station de re¥fée) que sur les stations du
Bouregreg.

* Une population qui est préférentiellement dans Hasp particulaire avec des %S
individuels qui ne sont jamais supérieurs a 50%sdaquelle on retrouve les éléments
considérés comme peu mobiles lors de l'altérattiast que Al, Cr, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Sn, Y, Zr, Hf, Ta, Pb, W, Th et les terresemamqui se retrouvent presque
entierement dans la phase particulaire.

* Une population intermédiaire, dont la gamme deatiam est trés grande : Rb, Cs, Ti,
V, Mn et As.

* Pour I'ensemble des éléments des variations imp@$asont observées suivant la
date des prélévements (celle-ci correspond a dage®tdu cycle hydrologique
différentes). De tels travaux ont été réalisés puantrer cette corrélation entre les
MES et les distributions des éléments entres lesgsh dissoute et particulaire. C.
PICOUET (1999) a déemontré qu’entre les différerdsaétillons a teneurs en MES
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variables, la proportion soluble d’'un méme éléneddroit avec 'augmentation de
MES. Ce processus correspondrait & une dilutioplsimles MES par le débit.
Dans cette partie de notre travail, il s’est avgue les distributions entre les phases
particulaires et dissoutes obtenues pour chaquenéttbn ont permis de mettre en évidence :
* Une composition chimique moyenne du Bouregreg démijpar la phase particulaire
(>0,2um).
* Une influence de la phase colloidale qui permees é@éments considérés comme

"insolubles” de passer en solution lors des bassas-
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Figure 111.41 : Distribution entre les phases particulaires etalites obtenues pour les différentes stations due§oeg (Maroc)
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Conclusion générale et perspectives

A l'origine de ce travail, notre ambition était dentribuer & une meilleure connaissance de
I'hydrosysteme et de la géochimie de la riviererBgreg et ses affluents. Ce travail a permis
d’appréhender le comportement des éléments majeungurs et traces, et de préciser les
processus de transfert de ces éléments depuisHa mére jusqu’a la riviere en faisant la part
de linfluence de chaque facteur qu’il soit natucel anthropique sur la nature et la
distribution des éléments dans les différentes eotimpents du bassin versant (roches,
sédiments, et eaux).

A fin d’authentifier I'origine, anthropique ou naalle, des différentes matrices récoltées sur
un site ou un ensemble de sites, des combinaiséi&mnts chimiques « signatures » qui
seraient caractéristiques des différentes souregsadicules existant dans le bassin versant
ont été identifiées.

Pour répondre a la problématique posée, on a adogténéthodologie originale combinant :
() un échantillonnage semestriel, depuis I'ét®2Qusqu’a I'hiver 2005, des différentes
matrices sur I'ensemble du bassin versant du Boegeg

(i) un protocole analytique multiélémentaire caupl 'analyse par activation neutronique
instrumentale (INAA), la spectrométrie de massepb&eia un plasma d’'argon (ICP-MS) et la
spectrométrie d’émission atomique couplée a umpdagargon (ICP-AES).

(i) des techniques de traitement des donnéeseiies (comparaison des moyennes
obtenues pour chaque échantillon et des variabilgéur chaque site, diagrammes de
normalisation par rapport aux cro(tes continentalegenne et supérieure, comparaison des
rapports d’éléments, choix des éléments inertesnmmméférences (exemple Ta ou Yb), et
finalement une analyse en composantes princip@€$)). Chaque technique apporte des
informations concernant les éléments, les échansilet voire méme I'environnement global
du bassin.

La technique d’échantillonnage que nous avons tigecpour cette étude nous a permis de
recueillir des quantités pour chaque matrice (reckédiments et eau) largement suffisantes
pour satisfaire aux besoins des différentes analySette démarche nous a permis de réaliser
un prélévement d’eau, de sédiments de berges reicies formant le substratum géologique

du bassin versant du Bouregreg.
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L’expérience du Laboratoire Pierre Sie dans leslys@s des traces et ultra-traces
élémentaires dans des matériaux diversifiés noag glus utile pour orienter le projet a
'étude de la géochimie de notre environnement énéficiant de I'arsenal analytique
disponible (INAA, ICP-MS).

Le choix des méthodes d’analyse s’est révélé jadici L’avantage majeur de I'analyse par
activation neutronique (INAA) réside dans le fa# de débarrasser de tout traitement
chimique préalable. Cependant, le dosage de certédments (Pb, Bi, Tl, Cu,....) par INAA
reste encore mal maitrisé, voir méme impossible dantains cas. Il était donc indispensable
d’utiliser la spectrométrie de masse couplée alasnpa d’argon (ICP-MS), aussi disponible
au LPS, pour compléter la gamme d’éléments cherdhése part, et de faire une étude
comparative entre ces technigues d'autre part.eksais effectués avec I'lCP-MS nous ont
notamment permis de réaliser toute la difficultélguavait a maitriser la mise en solution
totale et les contaminations chimiques éventuédlessde ces traitements. Par ailleurs, la mise
en solution avant analyse par ICP-MS, a l'aide dh&lange des acides (HCI, HhE& HF)
gu'on a effectué au LPS était insuffisante pourtrae¢n solution I'ensemble des éléments
d’'intéréts ; c’est pour cette raison qu’on a peaséhercher d’autres moyens de mise en
solution autre que la voie acide. Pour cela, nbsudtilons (sédiments et roches) ont été aussi
analysés au Service d'Analyse des Roches et desdwix (SARM) au Centre de Recherches
Pétrographiques et Géochimiques (CRPG) de NancysARM possede une technique de
mise en solution basée sur la fusion alcalineidd’de métaborate de lithium. Cette technique
de mise en solution précede I'analyse par ICP-M$ fes é€léments en traces et I'analyse par
ICP-AES pour les éléments majeurs. L’intercomparaigntre les différentes techniques
utilisées au cours de ce travail a fait I'objetrBugrande partie de cette these (chapitre II).
Dans ce travail, un bon accord général a été treatre INAA et ICPf (apres fusion alcaline),
tandis que, ICPa (apres attaque acide) a été guglé seulement pour quelques éléments.
Ainsi, quand seulement INAA et ICPa sont disporgbleomme dans le cas du LPS, il est
possible de déterminer les concentrations desé&8atits suivants : Na, Al, K, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Nb, Mo, Sb, Cs, Ba,Ce, Sm, UE, Tb, Dy, Yb, Lu, Ta, W,
Pb, Th et U. Pour les sédiments, les techniquespl&mentaires ICPf permettent la
détermination des éléments supplémentaires suivdniBe, Mg, Si, P, Ga, Y, Cd, Sn, Pr,
Gd, Ho, Er, Tm et Bi.

- 229 -



Conclusion générale et peripes

Enfin, la possibilité de détecter un grand nomibédéments a partir des trois techniques
mises en jeu représentait également un avantaggncg@our I'identification de signatures
multiélémentaires.
De l'analyse des roches et des sédiments on enitdé@u L'importance de I'héritage
géochimique de I'environnement géologique du basshsant du Bouregreg (comparaison
avec les roches, permanence des distributions g tu fleuve,.....). Cela découle du
comportement trés compatible et de l'inertie deates éléments au cours de l'altération
(éléments de transitions 3d (Co, Ni, Cr, ...), élétnele transition interne f (lanthanides, Zr,
Hf, Nb, Ta,....), (i) L’'homogénéité géochimique dadsin qui traduit a son tour un héritage
lors de I'accrétion crustale (magmatisme-métamisma-sédimentation),(iii) La typologie
de ce domaine continental ; plutot de type crodtdinentale supérieure.
D’autre part, il s’est avéré que les distributierdre les phases particulaires et dissoutes
obtenues pour chaque échantillon ont permis derenett évidence :

* Une composition chimique moyenne du Bouregreg démjpar la phase particulaire

(>0,2um).
* Une influence de la phase colloidale qui permees éléments considérés comme
"Insolubles” de passer en solution lors des basses-

L'étude de la chimie des eaux dans les phasesutiisgb particulaire a également permis de
confirmer la différence de comportement entre lédménts dits solubles, dont les
concentrations dans la masse d'eau sont lieedithdbogie du bassin versant, et les autres
éléments quasiment insolubles tels que les temes.r Les concentrations de ces derniers
dans la phase dissoute sont davantage liées antéedhterne du fleuve et a l'existence d'une
phase colloidale. Ceci est notamment mis en évadars des trés basses-eaux ou les
concentrations en matieres organiques peuventi@ertantes. L'influence des activités
humaines de type pollution métalligue semble pdieuas trés limitée : les facteurs
d'enrichissement n’ont pas montré de valeur imptetaxcepté pour Cs, Li, Sb, Pb et As. Ce
résultat confirme donc la faiblesse actuelle deoléution chimique de la riviere Bouregreg.
Il est finalement apparu que la composition chireigges eaux du bassin versant du
Bouregreg refléte les lithologies de type silicdéd bassins traverseés.
L’ACP effectuée sur la base de données validéesoatrén que la plupart des éléments
considérés avaient une valeur explicative au redarktline ou l'autre, voire de plusieurs, des
trois premieres composantes principales. Pour @awatrice analysée, plusieurs groupes
d'éléments, dont certains ne sont représentésajuenpseul élément, ont été identifiés. Ainsi

on trouve :
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Pour le cas des échantillons des roches les groupksléments suivants :
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 1 sont :
* (Sr,Ba, Y, Mn, Zn, les terres rares (La, Ce,\&t, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,Yb,
et Lu), Hf, Ta, Nb, Mo,Th et U.
* Na, K et Mn représente le groupe d’éléments quinesyennement corrélé a la
composante principale 1.
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 2 :
e (Sc, Ti, Cr, V, Fe, Co, Ni) représente le grouperf® des éléments qui sont fortement
corrélé a la composante principale 2.
* (Sh, Si) représente le groupe formé par des élé&mpntsont corrélés, mais dans une
moindre mesure, a la composante principale 2.
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 3 :
« (Rb, Cs, Ca, Al) représente le groupe formé paré&ésents qui sont corrélés a la
composante principale 2.
Pour le cas des échantillons des sédiments les goea d’éléments suivants :
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapasante principale 1 sont :
* K, Y, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu représentent le gpe d’éléments qui est fortement
corrélé a la composante principale 1.
* Rb et W représente le groupe déléments qui estemmgment corrélée a la
composante principale 1.
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 2 :
 Th, Nb et Ta représentent le groupe formé des dltnpii sont fortement corrélé a la
composante principale 2.
 Ba, Sr, Al La, Ce, Pr, et Nd représentent le geoformé par des éléments qui sont
corrélés, mais dans une moindre mesure, a la canfgoprincipale 2.
Pour le cas des échantillons de la matiére en susg®n les groupes d’éléments suivants :
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapgmsante principale 1 sont :
* Li,Cs,Y, Co, Ni, Sb, Sn, Ho, Er, Tm, Lu, Hf, T&, Pb et Th représentent le groupe
d’éléments qui est fortement corrélé a la compasprihcipale 1.
* Sr, Zn, As, Cd, Tb et U représente le groupe d’élisqui est moyennement corrélé
a la composante principale 1.
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 2 :
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* K, Sc, Ti, Al, V, Fe, La, Ce, Nd et Dy représentengroupe formé des éléments qui
sont fortement corrélé a la composante principale 2

* Rb, Cr, Mn, Sm et Zr représentent le groupe foparedes éléments qui sont corrélés,
mais dans une moindre mesure, a la composantegaie.

Pour le cas des échantillons de la phase colloidéds groupes d’éléments suivants :
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 1 sont :

* Li,Rb, Cs, Sr, Y, Ti, Al, Cr, V, Mn, Co, Ni, Cu,rZ As, Sh, Cd, Sn, les terres rares
(du La au Lu), Hf, Ta, W, Pb et Th représentenigteupe d’éléments qui est
fortement corrélé a la composante principale 1.

Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 2 :

* Na, Sc et U représentent le groupe formé des élisngem sont fortement corrélé a la
composante principale 2.

Pour le cas des échantillons de la phase dissoute broupes d’éléments suivants :
Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 1 sont :

e (Li, Sr, Ba, Ti, Al, Cr, Fe, Ce, Nd) représentegl®upe d’éléments qui est fortement
corrélé a la composante principale 1.

e (Cs, Ni, Cu, As, Sh, Sn, Th, Y, Pb) représente teuge d'éléments qui est
moyennement corrélé a la composante principale 1.

Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 2 :

* (Rb, Mn, Er) représente le groupe formé des élésnguit sont fortement corrélé a la
composante principale 2.

* (Pr, Tb) représente le groupe formé par des él&rritsont corrélés, mais dans une
moindre mesure, a la composante principale 2.

Les groupes d’éléments les mieux définis par lapmsante principale 3 :

* (Cd, Hf, Ta) représente le groupe formé par deméthdés qui sont corrélés a la
composante principale 2.

Les signatures identifiées témoignent essentieli¢me variations spatiales, attribuable tantot
au facteur naturel, tant6t au facteur anthropique.

Les études menées ici ont donc bien révélé Il'intéé&s signatures multiélémentaires.

L'avantage majeur d'une telle approche est de ifoutes clés de compréhension des
processus de transfert des éléments dans lesedifé&r compartiments d’'un bassin versant. En
revanche, l'origine de certains éléments n'a tosjpas pu étre éclaircie (As, Sb, Cs,). Le

principal obstacle a cette discrimination résidasdia présence, pour ces éléments, d'un bruit
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Conclusion générale et peripes

de fond pédogéochimique important, et qui plus eatiable dans l'espace, masquant les
éventuelles contributions anthropiques.

Les perspectives futures peuvent étre envisagpksigurs niveaux ; d’'une part a partir de la
seule exploitation de la base de données constitiegre part, en pérennisant, complétant et
prolongeant dans le temps la base de données ggexons construite.

Les possibilités d’exploitation de la base de desngonstituée sont loin d’avoir été épuisées.
Il est certain que certaines conclusions demaneldraa étre confirmées en affinant
'argumentation, mais une extension plus largeagproche peut étre envisagée.

D’autre part, il est a signaler que l'installation laboratoire d’activation neutronique au sein
du Centre d’Etudes Nucléaires de la Madmora au 8/@&NM), ne peut qu’étre une activité
principale a développer autour du réacteur TrigakMa (2 MW de puissance). Cette
meéthode complétera la gamme des techniques anadgigéja développées permettra
d’offrir une gamme tres large d’analyses appliqu#sss les secteurs de I'environnement, la

géochimie, les industries miniére, pharmaceutiquageo-alimentaire, la biologie et autre.
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Annexe 1 Annexe 1

ANNEXE 1 : L'Analyse en Composantes Principales (ACP

La réduction des données a l'aide d'une analyserigte se base sur la logique de rotation des
axes. Dans un espace a deux dimensions, lorsque \@dgiables x et y sont corrélées, elles
définissent un nuage de points ayant une forme, sinecture particuliere. Pour étudier la
structure de ce nuage, on le réduit de plusieumtpae vue. On recherche par exemple la
tendance centrale, en prenant la moyenne de ttegemriables x et la moyenne de toutes les
variables y. On obtient alors un point G situé aatie de gravité de ce nuage. Nous avons
procédé a une réduction des données. On peutadsesver comment les points s'écartent de G,
en d'autres termes, on observe les tendances mirsian autour du centre de gravité, ceci dans
le but de détecter une structure du nouveau nuageoihts. Lorsque nous avons plus de deux
variables, nous pouvons penser que ces variabfegsgént un "espace”, de la méme maniere
gue deux variables définissent un plan. Ainsi,daesnous avons trois variables, nous pouvons
tracer un nuage de points tridimensionnel, et aveau, ajuster un plan a travers les données.
Avec plus de trois variables, il devient impossiB#ustrer les points dans un nuage, toutefois,
la logique de rotation des axes pour maximiseral@ance d'un facteur demeure la méme. Aprés
avoir trouve la droite pour laquelle la variance reaximale, il demeure une certaine dispersion
autour de cet axe. Dans I'Analyse en Composaniasiffrles (ACP), dés lors que le premier
facteur a été extrait, a savoir, que la premietelra été tracée a travers les données, nous
continuons a chercher une droite qui va maximeelidpersion restante et ainsi de suite. C'est de
cette maniere que les facteurs conseécutifs sepdrdits. Puisque chaque facteur consécutif est
défini pour maximiser la dispersion qui n'est paptée par le facteur précédent, les facteurs
consécutifs sont indépendants les uns des autned.altres termes, les facteurs consécutifs ne

sont pas corrélés, ils sont orthogonaux les unsgpgort aux autres.
1.1. Conditions d'utilisation de I'ACP

L'utilisation de I'Analyse en Composantes Prin@palimplique une stratégie déterminée
d'analyse de données. En tout premier lieu, il morivde sélectionner les échantillons
(observations) et les variables (éléments) que mouons exploiter conformément a l'objectif
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fixé. Une fois la thématique de l'analyse défitéematrice de données constituée (tableau des
données d'entrées) est contrdlée au regard desdixiggres.
1. La forme de la matrice doit étre telle que le naenbiobservations n soit supérieur au
nombre de variables p.
2. La matrice ne doit pas comporter de valeurs martggaet I'ordre de grandeur des
variables doit étre examine.
Les variables doivent étre continues.

4. Les relations éventuelles entre les variables aigge de type linéaire.
1.2. Interprétation d'une ACP

L'extraction des axes factoriels (encore appelésposantes principales ou plus simplement
facteurs) permet d'obtenir une meilleure représiemtales distances entre les variables d'une part
et entre les échantillons d'autre part.

L'interprétation des composantes principales eegsatomprend généralement deux étapes. La
premiere consiste a examiner l'inertie de chaqueposante principale dans le nuage de points.
Cette inertie est estimée par les valeurs propeasofe appelées "eigenvalues” ou variances
expliquées). La deuxieme étape consiste a exari@aaéments (variables et / ou observations)
contribuant a construire et définir les composargeacipales extraites. Ces éléments sont
notamment décrits par les graphiques d'influenes, "loadings” (pour les variables) et les

"scores" (pour les observations).

1.2.1. Les valeurs propres

Les valeurs propres définissent l'inertie de champumposante principale dans le nuage de points.
Il faut imaginer l'inertie comme une mesure deefiéue du nuage de points dans la direction
définie par I'axe factoriel.

Les pourcentages d'inertie des composantes prlasipdéfinissent le pouvoir explicatif de
chaque facteur extrait. lls correspondent en éfflet part d'information qui est décrite par chaque
composante principale extraite. Ce pourcentagd Paé=ulé pour chaque composante principale

de la maniére suivante :
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A

P =g 7100

2

ou n représente le nombre de composantes prinsipatiles ek la valeur propre associée a un
axe factoriel. Le nombre total de composantes jpahes est égal a n, mais l'intérét de I'analyse
est de retenir un plus petit nombre x de composantiecipales représentant un maximum de
variance.

Le paramétre complémentaire a la valeur propréaesriance résiduelle. Celle-ci définit la part
d'information qui n'est pas expliquée par le modele

Pour x composantes principales retenues, si lawveei expliquée totale est proche de 100 % (ou
si la variance résiduelle totale est proche de Pl&oinodéle explique la plupart des variations
exprimées par les données. Si ce n'est pas lalaadste un bruit de fond dans les données.
Ainsi, les résultats de I'ACP fournissent une infation structurée, représentée par les x
premiéres composantes principales, et un bruitote torrespondant a la partie aléatoire de
linformation représentée par les x' composantéacimales suivantes. La sélection des X
composantes principales intéressantes permet derindiiser l'information structurée de
I'information aléatoire. Pour déterminer le nombdeecomposantes principales a retenir, il existe
de nombreuses méthodes, les unes empiriques,ttes dasées sur les propriétés statistiques des
valeurs propres. Pour cette étude, nous avonsicteisi'utiliser que les méthodes les plus
frequemment employées, a savoir : le "Kaiser c¢ateret le "scree test". Par ailleurs, notons que
certains auteurs (Rzempoluck, 1998) préconisemhdesir un nombre pair de facteurs. En effet,
si les facteurs sont orthogonaux entre eux, domccaorélés, il est tres probable qu'il existe des

corrélations croisées (lag-cross-correlation) elesepaires de facteurs.

1.2.2. Critere de sélection des composantes prinaips a exploiter : "Kaiser criterion"”

Ce critere a été proposeé par Kaiser en 1961. liestes criteres des plus utilisés.
Si, représente la variance expliquee par le factelois, on ne retient un axe i que si :

p

- 2.4
A > /A ., cest-a-dire sj], > - 0
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Dans le cas d'une analyse normée, la moyenne d@sees expliquées J) est égale a 1

p
puisquez/]j = pou xj représente la variance expliquée de la composairteigale j et p le
i

nombre de variables.
Or, les composantes principales étant par défiitine combinaison de différentes variables,

seules les composantes principales ayant unedrgirgiérieure a la moyenng sont considérées

comme intéressantes ; les autres facteurs "réslimaoits d’'une variable ne sont donc pas
retenus. Cette méthode peut étre mise en défautedifet de "facteur taille" existe, c’est-a-dife s

les variables sont corrélées positivement entreselphénomeéne révélé en général par des

coordonnées ayant le méme signe sur le premierJalgfe (1986) propose non pas L)_m egal

al maisj = 0,7, jugeant le critere de Kaiser trop strict sousdatrainte T=1.

1.2.3. Critere de sélection des composantes prinaips a exploiter : "scree test"

Le terme «scree» vient du vocabulaire géologiguaésigne les débris qui s’accumulent au pied
des pentes rocailleuses. Ce test, proposé parllGagé6), est une méthode graphique, donc
empirique, dont le principe de base réside danedherche des discontinuités a partir d’'un
graphique représentant les valeurs propres sue lides ordonnées et les numéros des axes
factoriels en abscisse. Comme les valeurs proposas en décroissant, le graphique a l'allure
d’'une pente dont la courbure est en général expietienCette pente présente, en général, deux
parties, la premiere plongeant rapidement, etdarste demeurant horizontale. On considére que
la seconde partie de la courbe, correspondant avalesirs propres faibles, représente une
variation aléatoire autour d’'une constante. Ne sdohc finalement retenues, que les
composantes principales qui correspondent a leepgattiée a gauche du décrochement.
L'utilisation combinée de ces deux criteres de &a permet, en général, un bon choix du
nombre d’axes. Pris séparément, le «scree» natefie trop peu d’axes, alors que le critere de
Kaiser en retient parfois trop (Hakstian et al.82® Notons cependant qu'il est possible de
trouver des composantes principales correspondanednformation structurée, méme si elles

sont définies par des valeurs propres faibles. €gtcdld, pour partie, au fait qu'en réalité le thrui
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existe dans toutes les composantes principalesenséson importance relative est d'autant plus
faible que la valeur propre est grande. Nous aviumg vérifie que les premieres composantes
principales s'inscrivant au-dela des deux critedes sélection précédemment définis ne

contenaient pas une information structurée.

1.3. Les graphiques d'influence

Les graphiques d'influence permettent de testepdict d'une donnée sur le modéle. Un exemple
de graphique d'influence est montré dans la figude Ce graphique représente, pour une
composante principale donnée, les variances rdidude chaque échantillon en ordonnée, et les
taux d'inertie (ou poids, "leverage") de chagueaétiion en abscisse. Dans ce graphique, un
échantillon avec une variance résiduelle fortedéstaberrant”, car il est mal expliqué par le
modéle. Un échantillon avec un fort taux d'ineets¢ dit "influent”, car il impacte notablement le
modele. Si cet échantillon n'a pas une variandduébe forte, il peut parfaitement étre conservé
dans la suite de I'analyse. En revanche, I'échamtioit étre exclu de I'analyse si celui-ci possed
a la fois une forte variance résiduelle et un faux d'inertie. En effet, un échantillon possédant
ces caracteristiques est non seulement mal déaritlgp modéle (qui décrit I'ensemble des
échantillons), mais il déforme également le modBlmns ce cas, le modéle va davantage mettre
en valeur une information dégagée par un échamtéio particulier plutét que de décrire une
information commune a l'ensemble des échantillémssi, I'échantillon joue sur la stabilité du

modele fourni par 'ACP.
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Figure 1.1 : Caractéristique d'un graphique d'influence

Une autre maniére de tester la stabilité du modéfeni par I'ACP passe par une validation
croisée. La validation croisée consiste a répéfersries opérations suivantes (ou n est le nombre
d'observations dans le tableau de données) :

(1) retirer une observation

(2) déterminer la variance expliquée sur les olzgems restantes.

A lissue de ces calculs, on obtient une variangdiquée dite "validée" que I'on peut alors
comparer a la variance expliquée calibrée (foupaiele modele de départ).

Si les variances calibrée et validée sont diff@@gntes composantes principales examinées ne
sont pas stables, il est probable que la matricgégart contient des échantillons aberrants. Ces
derniers correspondent aux observations pour Idsgua variance validée différe le plus de la

variance calibrée.

1.4. Les "loadings" ou coordonnées des variables

Les "loadings", ou coordonnées des variables, @é&nt la contribution de chaque variable a
l'inertie d'une composante principale. Autrement, ds fournissent une estimation de la

participation d'une variable a la formation d'uoenposante principale. Ces valeurs représentent
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l'information la plus importante a prendre en cdégtion dans l'interprétations des composantes
principales.

Les coordonnées des variables peuvent étre intégsécomme des corrélations entre les

composantes principales et les variables. Ainshsde plan formé par deux composantes

principales, la répartition des variables doit &tterprétée en terme de vecteurs.

Dans la figure 1.2 nous avons présenté les diftésesituations possibles. Les variables définies

par les vecteurs Vet V, sont fortement corrélées entre elles. Elles soen kxpliquées par la

composante principale 1, car 'angle que formest\aecteurs avec cette derniere est proche de
0°. C'est la variable définie par le vecteur 1 gst la mieux expliquée par la composante

principale 1. Les variables définies par les vesté( et V, sont anti-corrélées, car I'angle qu'ils

forment est proche de 180°. Elles sont bien expkgupar la composante principale 2. La

variable définie par le vecteur_¥st expliquée, pour une partie par la composarteipale 1,
pour une autre partie par la composante principatenfin, la variable ¥, qui se situe au centre

du graphigue n'est expliquée ni par le facteui panle facteur 2.
CP1CP2V1V2V3V4V5V6
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-
. CPl1

Figure 1.2 : Exemple de graphique "loadings"

1.5. Les "scores" ou coordonnées des observations

Les "scores", ou coordonnées des observationsyisE#nt la contribution de chaque échantillon

a l'inertie d'une composante principale. Les grgqyds "scores" permettent de décrire la structure

des données dans le plan des observations. llsemheth évidence les différences ou les

similarités entre les échantillons.
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ANNEXE 2 : Résultats bruts des sédiments

(Campagne de I'été 2003)(Les teneurs sont en ppm)

AGL1 AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1
Li 37 44 20 28 34 110 118 127 103 95
Na 1190 2500 14700 14100 2830 4760 5350 19400 5040 0 508
Al 3050( 4170C 7160( 5240( 3620( 8520( 8020( 14600( 6030( 8390(
K 12500 22400 44300 49300 24600 22700 27400 28100 002123400
Sc 8 9 7 8 13 16 14 19 15 16
Ti 2680 4230 3790 2890 2120 5310 4960 4120 5260 5230
vV 52 109 54 26 61 121 131 111 116 128
Cr 62 65 27 20 84 88 8¢ 96 89 84
Mn 510 764 382 422 404 798 770 1140 815 866
Fe 2360( 2920( 2410( 2030( 3820( 4180( 5250( 4400( 4150( 3980(

Co 8 12 6 5 16 18 19 19 18 19
Ni 21 35 7 5 36 60 47 48 44 44
Cu 127 13C 14¢ 95 18¢ 127 12¢ 134 12¢ 12¢

Zn 147 180 74 64 196 137 165 225 157 144
As 46 52 11 13 33 21 34 39 27 25

Rb 90 131 213 295 141 125 135 167 127 135
Sr 58 73 129 79 133 181 192 249 182 167
Y 13 15 19 21 23 18 15 23 21 22

Nb 9 11 19 14 20 20 16 25 21 26
Mo 0,9¢ 0,8¢ 0,87 1,22 1,61 1,34 1,4¢ 1,5¢ 1,3¢ 1,5C

Cd 0,20 0,24 0,13 0,15 0,35 0,27 0,21 0,56 0,36 0,33

Sn 5 1C 7 7 5 3 3 4 3 3
Sb 3 7 2 1 4 2 10 6 5 3
Cs 6 8 6 11 9 1C 9 14 10 11

Ba 374 384 37¢ 47¢ 541 544 51¢ 76¢ 56:< 594

La 3920 3490 42,40 60,10 73,90 45,00 44,20 48,30 7060,44,70

Ce 81,8 84,7C 89,8 116,0( 162,0( 92,3C 89,0( 102,00 127,0C 90,7(

Pr 912 891 12,49 10,38 1382 10,89 11,05 1166 10,26,33

Nd 35,6( 37,3C 403C 54,4 72,6( 37,3C 36,4C 39,9C 53,00 36,4(

Sm 6,3 6,6( 7,41 10,6C 12,9C 6,8¢ 6,51 6,7C 8,82 6,7¢

Gd 5,26 5,42 7,63 6,66 6,03 7,15 6,42 8,10 6,95 7,12
Tb  0,6¢ 0,82 0,9¢ 1,3¢ 1,2¢ 1,0¢ 0,9 1,21 1,11 1,22

Dy 4,56 6,53 7,42 9,63 6,08 5,96 5,73 5,82 4,84 7,24
Ho 0,57 0,6¢ 0,8¢ 0,9¢ 0,74 0,7¢ 0,5¢ 0,8¢ 0,7¢ 0,81

Er 1,64 1,91 2,4 2,8¢ 1,52 2,22 1,7¢ 2,65 2,31 2,4C

Tm 0,23 0,27 0,36 0,43 0,38 0,32 0,24 0,36 0,33 0,35
Yb  2,7¢ 2,42 5,61 5,24 4,3¢€ 3,0¢ 2,11 2,8t 2,8¢ 3,0¢

Lu 0,39 0,35 0,76 0,95 0,55 0,45 0,37 0,49 0,45 0,49
Hf 7,73 8,37 6,70 19,10 9,21 6,91 5,29 6,67 7,35 8,38
Ta 0,81 1,0¢ 1,1¢ 1,74 1,54 1,7C 1,45 1,8¢ 1,67 1,9¢

w 1,15 2,62 3,49 2,23 2,10 1,09 1,35 3,18 2,23 2,41
Pb 64,9 68,06 33,1¢ 28,6¢ 86,06 356¢ 47,81 146,3: 70,6i 42,2

Bi 043 0,72 0,23 0,75 0,72 0,16 0,19 0,29 0,20 0,17
Th 11,60 11,00 19,80 27,70 2950 13,00 11,20 15,40 1013,13,00

U 2,1C 2,48 4,3€ 6,9< 3,7¢ 2,9¢ 2,47 3,64 2,82 3,4¢
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ANNEXE 2 : Résultats bruts des sédiments

(Campagne de 'hiver 2004) (Les teneurs sont en ppm
AGL1 AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1
Li 80 56 63 6S 71 97 147 10€ 48 64
Na 6561 329C 641C 14600 594(  424(  487C 871C 595(  504(
K  2517¢ 2740C 2780( 5120( 1750C 2070( 2430( 2250 1710C 1810(

Rb 129 126 138 233 139 108 133 110 85 85
Cs 7 6 6 10 7 9 7 7 6 5

Ca 1091(C 3621 568( 489¢ 440z 1746¢ 12567 16117 2059( 1285
Sr 10¢€ 48 73 10¢ 85 12¢ 131 14¢ 12¢ 10¢

Sc 17 14 10 12 33 15 27 15 12 12

Ba 472 401 434 513 533 544 512 481 426 401
Y 32 19 43 69 14 31 17 27 40 29

Ti 469¢ 299( 410( 634¢ 462( 452( 481( 530(C 480¢ 476(
Al 7057: 6206 6439¢ 8077: 7753¢ 75631 8119¢ 7722. 6031¢ 5602

Cr 71 51 46 18 8C 92 10z 8C 77 96

\% 92 75 67 52 114 108 119 100 94 101
Mn 74%Z 427 89¢ 88( 69C 73% 694 73¢ 778 84¢

Fe 41860 28938 32994 33072 47034 43602 55146 46800 0039050154
Co 14 8 11 7 15 18 19 15 14 17

Ni 3C 20 20 8 38 35 42 37 31 36

Cu 22 14 19 8 28 27 31 29 23 23
Zn 12C 101 134 73 181 11€ 14C 112 107 114
As 29 37 44 13 41 20 34 28 25 22
Sh 4 4 4 1 6 2 10 4 4 4

Cd 0,49 0,30 0,94 0,50 0,51 0,36 0,47 0,34 0,71 0,26
Si 31151° 34670: 32738. 30254: 31473. 28639t 29458: 29187( 31211( 32733¢
Sn 9 22 15 9 8 3 4 4 6 12

La 4985 30,55 4730 63,80 50,90 46,80 44,90 40,40 4043, 80,56

Ce 103,8( 67,9¢ 106,9: 154,0( 1080 87,51 92,7C 82,6( 90,3C 144,11

Pr 11,94 6,71 11,19 15,97 10,89 11,39 10,71 9,51 10,420,70

Nd 45,67 26,00 459( 62,3¢ 46,3C 386( 39,6( 356( 393 77,3(

Sm 8,44 4,82 8,5¢ 12,7¢ 7,71 7,3¢€ 7,5C 6,6¢ 6,5¢ 14,0(

Gd 6,83 3,81 7,11 10,84 6,31 6,16 5,88 5,49 6,71 9,19
Th 1,0¢ 0,61 1,1¢ 1,8¢ 1,07 0,9¢ 0,8¢ 0,81 1,11 1,15

Dy 5,67 3,5¢ 7,21 11,5C 3,7 4,4 5,04 4,9C 6,5¢ 4,0¢

Ho 1,2¢ 0,71 1,47 2,32 1,1¢ 1,0¢ 1,0¢ 0,9¢ 1,3¢ 1,02

Er 3,3¢ 2,0z 4,37 6,7¢ 3,31 3,0¢ 1,6C 2,41 3,91 2,82

Tm 0,53 0,32 0,69 1,04 0,52 0,47 0,40 0,33 0,61 0,41
Yb 3,77 2,16 5,40 7,05 3,58 3,18 2,87 2,70 4,15 2,82
Lu 0,57 0,34 0,7¢ 1,07 0,5¢ 0,4¢ 0,41 0,4z 0,6t 0,45

Hf 9,1¢ 6,87 14,2( 9,9¢ 9,17 8,51 5,21 6,0¢< 15,0( 7,62

Ta 1,8C 1,0t 2,4t 2,8¢ 1,54 1,6C 1,5¢ 1,67 1,87 1,61

Nb 18,60 9,59 17,40 27,14 16,20 19,60 18,38 18,70 022,318,10
Mo 0,84 0,54 0,59 0,89 1,05 0,72 1,05 0,99 0,85 0,89
w 3,0¢ 2,61 4,5C 5,42 3,04 1,5C 1,9¢ 2,12 2,8¢ 3,4¢

Pb 504: 425( 61,3C 33,5z 105,17 29,81 46,26 4591 48,9¢ 40,4(

Th  15,4¢ 9,7¢ 20,5¢ 28,77 13,97 13,7¢ 14,4C 13,6( 13,2C 11,3(

U 4,09 2,25 5,79 11,48 3,25 2,78 2,55 2,61 3,54 2,52
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ANNEXE 2 : Résultats bruts des sédiments

(Campagne de I'été 2004) (Les teneurs sont en ppm)

AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1
Na 252( 813C 778( 570C 430C 605 767C 499C 582(
K  2780( 4430( 4540( 2430 2110C 1900( 2850( 1550( 2040(
Rb 134 18z 17C 152 11€ 10€ 182 85 96
Cs 7 8 9 12 11 8 14 6 6
Ba 507 616 583 626 504 525 688 498 467
Sr 94 46 75 76 91 54 19C 19 184
Sc 9 9 8 18 15 18 22 12 15
Ti  371C 117C 91€ 1090( 413C 674( 458( 567C 649(
Al 68800 49800 50300 9100073700 66800 10500054800 79600
Cr 57 43 18 104 90 180 123 118 104
V 97 28 19 31z 107 15€ 11€ 107 147
Mn 42€ 22¢ 18¢ 861 655  102( 111C 70z  76€
Fe 2700 2980( 2460( 4550( 3820( 6890( 5250( 5290( 4930(
Co 10 12 8 20 17 26 24 20 17
Ni 25 6 2 46 40 60 55 44 41
Zn 167 132 75 186 117 195 205 142 148
As 59 34 18 28 17 42 29 28 26
Sb 5 4 1 3 1 5 4 4 3
La 43 61 59 63 47 77 60 74 59
Ce 74 106  11€ 117 93 152 115 145 11C
Nd 27 40 44 46 31 56 43 53 42
Sm 5 8 10 8 6 9 8 9 9
Tb 060 038 0,36 124 0,95 1,47 1,06 1,13 0,92
Dy 4,01 25t 236 72: 49z 501 47/ 547 65¢
Yb 2,3 331 53¢ 30z 26 292 455 22: 34¢
lu 042 057 097 060 045 0,41 0,48 0,39 0,53
Hf 7,9 847 98: 751 71z 571 47C 8,4z 10,9
Ta 1,12 1,41 1,76 1,76 1,42 1,69 165 153 1,44
Mo 091 04/ 05¢ 157 15¢  22¢ 1,67 2,5 0,9¢
W 28 13t 14z 3,0 206 @ 27¢ 25¢ 231 2,41
Th 13,00 18,70 27,50 19,40 14,30 16,60 19,00 14,00 5013,
U 3,1¢ 4,4 8,0¢ 46z 2,86 267 34  24F  26¢€

- 264-



Annexe 2 Annexe2
ANNEXE 2 : Résultats bruts des sédiments
(Campagne de I'hiver 2005) (Les teneurs sont en ppm

AGL1 AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH?2
Li 23 43 25 30 57 70 80 92 43
Na 133C 292( 1110 1080( 651C 510C 473C 496(  505(
K 1660 2620( 4530( 3450( 2840( 1970( 2420( 2580C 2000(
Rb 104 154 234 203 155 121 146 156 105
Cs 7 7 6 9 7 7 11 12 7
Ca  90¢ 552¢/  397¢  645¢  B554F  2472¢ 1504F 2248t 1275
Sr 79 56 75 10C 87 14¢€ 14z 16¢ 11€
Sc 9 9 6 10 13 15 15 17 13
Ba 428 465 440 449 508 456 545 566 465
\% 26 23 47 61 29 32 33 36 28
Ti 433t 399( 3146 5991 549¢ 700z 588¢  647¢  518C
Al 54317 6417¢ 6159¢ 7160( 8004¢ 7515¢ 90597 10432 7461¢
Cr 58 64 17 40 81 16C 94 102 9@
V 73 85 34 59 114 119 118 138 101
Mn  79% 42¢ 337 61¢ 682 857 74C 121¢ 75¢
Fe 30553 31196 17889 33616 40180 48342 39956 43401 23429
Co 15 9 5 11 15 19 17 18 16
Ni 30 28 8 20 45 50 42 49 38
Cu 24 27 9 16 28 32 28 31 24
Zn  15€ 237 56 10& 161 122 124 122 112
As 56 48 22 27 33 29 20 27 23
Sk 3 5 1 2 4 8 1 4 3
cd 0,32 0,53 0,20 0,35 0,33 0,30 0,25 0,31 0,21
Si 35111: 30932: 34022' 31021 30479. 27946: 26989t 24648. 30812t
sn 1 10 46 11 4 4 3 4 3
La 49 35 46 59 41 48 45 52 54
Ce 104 75 101 127 86 101 93 107 117
Pr 12 8 11 14 10 11 10 12 12
Nd 43 30 44 55 35 43 39 44 52
Sm 7 5 8 10 6 8 7 8 9
Gd 6,83 4,37 6,79 8,46 5,67 6,79 6,47 7,17 6,59
Tb  0,8¢ 0,7¢ 1,14 1,3¢ 0,8¢ 1,0¢ 0,9¢ 1,0¢ 0,8¢
Dy 4,2 4,17 7,97 9,8¢ 5,71 6,0¢ 5,7¢ 6,2¢ 4,9¢
Ho 0,8¢ 0,7¢ 1,5¢ 1,9¢ 1,01 1,12 1,12 1,2¢ 0,9¢
Er 2,51 2,2¢ 4,72 5,91 2,8¢ 3,1« 3,1F 3,41 2,67
Tm 0,37 0,34 0,73 0,94 0,44 0,46 0,47 0,52 0,41
Yb 2,15 2,13 4,65 6,88 3,33 3,25 3,19 3,54 2,87
Lu 0,37 0,3¢ 0,7¢ 0,9¢ 0,4F 0,4F 0,4¢ 0,4¢ 0,3¢
Zr 489,3( 277,9¢ 4351 703,3% 269,7( 353,1' 265,8( 259,1( 320,1¢
Hf 10,8¢ 6,28  10,4¢ 14,3. 6,1Z 7,51 6,1( 5,57 6,42
Ta 0,89 0,95 1,23 1,96 1,12 1,58 1,38 1,58 1,20
Nb 1,11 1,08 1,36 2,22 1,35 1,84 1,76 1,95 1,47
Mo 0,87 0,9¢ 1,07 0,81 0,9t 1,41 1,02 1,4C 1,1¢
W 1,0¢ 2,8¢ 7,47 4,61 2,3¢ 2,47 1,9¢ 2,3¢ 2,02
Pb 37,86 81,1¢ 27,8 34,4 695: 36,3¢ 31,1: 38,3t 32,41
Th 12,0 12,19 21,08 27,09 12,29 12,70 13,59 1557 3911,
Uu 3,29 2,73 5,10 6,97 2,63 2,78 2,86 3,18 2,40
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ANNEXE 3 : Résultats bruts de la matiere en suspeitn
(Campagne de I'hiver 2004)(Les teneurs sont en ppt)

AGL1 AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH1

Li
Na

Rb
Cs
Sr
Sc
Ba

Ti
Al
Cr

Mn
Fe
Co
Ni
Cu
Zn
As
Sb
Cd
Sn
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Hf
Ta
W
Pb
Th
U

41912 48962 23881 1627 122227446 7914 16099 25315
37867 137867 1093333 65600 52267 135733 79200 97600 99200
36000 57067 317333 86133 141336800 14933 18667 14933
9097 10831 5062 78 2756 1883 1866 3466 5555
25276 30009 14354 899 7677 4701 5050 9541 15398
3233 4961 1666 327 1393 1259 1228 1263 2485
11 7 22 66 4 43 3 5 4
16858 113712 8637 17588 11269 19546 11639 4917 14752
349 444 138 148 123 103 77 130 218
80917 99145 43171 11361 261420166 17509 30438 50311
62201 274464 51891 312098 62005 164120 49460 27045 74196
2704 3793 1453 189 1101 832 897 868 1857
2933 3486 1631 216 875 696 566 1136 1792
17397 25505 1782 1164 6746 5924 5431 2836 12800
173337 75128 127684 34564934129 95256 24203 1542 25426
3593 4283 2006 137 1095 711 734 1367 2202
38930 45396 22284 1877 113276776 7302 14955 23492
2135 2577 1260 104 643 398 1993 849 1334
90029 42333 8787 20112 1274@2157 14801 5870 17144
2578 3240 1566 101 809 484 521 1067 1677

459 549 250 13 144 91 96 171 280
53 85 16 0 15 12 11 20 31
908 1123 492 39 294 183 220 336 561
187 265 29 271 86 122 55 63 123
390 544 67 544 173 245 113 129 254
73 96 22 63 29 33 18 26 46
191 265 30 257 87 110 54 64 123
177 217 84 44 59 46 37 66 109
64 76 34 4 20 13 13 24 39
126 155 60 32 42 31 26 a7 78
51 61 27 4 16 11 10 19 31
114 138 59 13 36 25 23 43 70
77 91 43 1 23 14 15 29 47
2 4 10 18 1 6 2 2 2
90 106 51 2 27 17 17 34 55
4517 5295 2579 198 1321 799 854 1733 2729
967 1160 542 12 302 191 201 362 592

2146 2528 1211 67 639 393 419 818 1302
5470 6652 2934 94 1741 1088 1231 2060 3352
6438 7536 3666 241 1887 1148 1222 2468 3891
178 221 85 63 57 37 37 67 109
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Annexe 3 Annexe3
ANNEXE 3 : Résultats bruts de la matiere en suspeitn
(Campagne de I'été 2004)(Les teneurs sont en ppt)
AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1

Li 158 158 315 124 406 553 2099 367 2917
Rb 358 327 730 204 425 739 2236 565 2338
Cs 21 30 70 21 37 51 170 53 264
Sr 5511 372 420 264 415 787 869 198 1284
Ba 194985 11503 9950 9037 17908 37651 40807 4730 34742
Y 1543 1,91 1,24 2,73 0,19 33,38 12308 -0,29 157,45
Ti 4785 13851 28079 8703 14393 17627 67751 12601 5981
Al 137481 102137 57581 54646 64362 117985 675828 46092 694857
vV 271 435 583 279 654 876 4160 751 6559
Mn 65743 11264 51382 2068030877 26539 49730 6801 79970
Fe 545291 229827 515622 86906 176895 222857 1108840 186582 2407966
Co 193 82 169 55 125 128 529 78 1078
Cu 740 209 179 100 223 378 1253 152 2197
Zn 329563 15660 14660 1283623619 46590 51280 6159 91538
As 1619 1749 1714 225 203 405 1213 168 2614
Sbh 16 12 7 8 7 17 73 12 142
cd 73 5 7 4 6 20 26 2 45
Sn 42 27 70 12 19 34 102 18 200
La 21,06 7,82 510 11,13 7,92 9508 230,36 2,35 38557
Ce 130,34 65,47 173,60 39,15 197,17 303,26 917,66 628,0729,06
Pr 3,83 2,06 1,36 2,56 2,06 2498 62,10 0,75 110,44
Nd 14,93 8,38 536 9,89 827 97,25 24213 3,10 455,49
Sm 4,99 1,53 1,20 1,92 1,44 17,63 49,30 0,71 90,17
Tb 0,36 0,14 0,13 0,15 0,13 1,85 6,30 0,03 9,06
Dy 231 0,78 061 0,87 0,53 9,76 33,90 0,23 46,06
Ho 0,50 0,12 0,11 0,15 0,10 1,75 6,31 0,03 8,76
Er 4,74 0,35 033 0,43 0,26 5,39 18,90 0,08 24,14
Tm 0,23 0,02 0,03 0,06 0,04 0,65 2,62 0,02 3,31
Yb 1,43 0,29 028 0,32 0,25 4,38 17,74 0,09 22,56
Lu 0,27 0,02 0,03 0,05 0,02 0,61 2,55 0,02 3,27
Hf 150 15 16 2 14 30 88 6 246
Ta 7 11 21 7 10 11 27 9 79
W 18 17 45 5 6 10 41 6 101
Pb 462 456 266 134 406 345 1326 227 2784
Th 4,07 4,21 006 1,05 1,91 26,74 91,47 231 123,66
U 24 18 51 6 10 16 75 9 107
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Annexe 3 Annexe3
ANNEXE 3 : Résultats bruts de la matiere en suspeitn
(Campagne de I'hiver 2005)(Les teneurs sont en ppt)
AGL1 AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1
Li 158 235 367 1086 415 860 1581 911 3956 2786
Na 46400 66933 66000 128667 78667 127733 158667 210688333 376000
K 31467 140000 104933 384000 90667 205333 597333 214662000000 1533333
Rb 221 651 933 3347 453 1145 3640 1453 12013 10053
Cs 14 37 55 235 339 99 277 86 895 721
Ca 427 61600 52133 236000 50800 87733 224000 90400 33801 568000
Sr 73 596 503 381 471 492 199 683 58 118
Sc 20 52 76 199 47 123 369 132 1223 1008
Ba 624 4400 1587 17067 1947 4213 10027 3907 39467 73026
\% 20 55 83 57 23 3 7 3 42 15
Ti 4213 14933 28533 62000 13467 24933 126800 27467 00P32 186667
Al 232000 324000 406667 1274667 253333 741333 2320000732000 7293333 5613333
Cr 724 955 683 1333 729 1299 2507 1209 7173 3567
Y} 273 480 499 1225 381 1285 3440 1199 7973 6520
Mn 504 5187 13187 103867 14800 21333 68667 30933 9173380400
Fe 55333 380000 368000 1040000 186667 316000 965333 3373332880000 2506667
Co 16 125 68 359 51 122 436 130 1040 912
Ni 127 235 152 304 221 338 649 348 1827 1308
Cu 464 2367 2145 405 2944 3337 8849 3356 913 25607
Zn 604 7947 1520 7720 1136 1480 4600 1707 12280 10480
As 70 293 303 1387 455 295 451 295 1427 1317
Sb 7 40 12 47 20 35 30 38 180 160
Cd 2 14 1 11 3 3 4 3 11 9
Sn 12 42 36 117 27 26 54 24 154 106
La 51 149 333 749 172 411 1141 425 3360 2760
Ce 75 281 625 1453 303 763 2200 809 6667 5320
Pr 11 21 48 46 25 6 15 7 1 12
Nd 38 131 275 652 110 311 824 352 2653 1973
Sm 6 22 61 144 32 67 177 657 517 431
To 0,90 2,07 9,80 15,20 3,40 5,60 12,15 5,85 40,53 7341,
Dy 513 2347 7000 131,47 121,60 4520 113,47 38,674533 165,33
Ho 0,84 11,90 4,18 4,56 1,34 0,18 1,50 0,23 0,25 1,52
Er 2,29 221 11,12 12,72 3,74 0,49 4,52 0,64 0,94 4,92
Tm 0,31 6,27 1,46 1,77 0,51 0,07 0,67 0,09 0,15 0,81
Yb 448 11,75 39,87 76,53 12,97 12,85 63,87 22,67 6762, 133,33
Lu 0,27 1,07 4,87 9,43 1,69 2,43 7,96 2,45 22,13 17,33
Hf 5 13 43 91 133 25 88 29 220 209
Ta 4 8 15 35 10 11 35 11 77 62
W 14 20 23 113 20 5 37 15 171 171
Pb 67 45 196 1841 354 277 515 273 1864 2153
Th 14 50 106 297 55 107 315 117 949 755
U 28 39 91 152 38 49 66 57 105 94
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Annexe 4 Annexe 4
ANNEXE 4 : Résultats bruts de la phase colloidale
(Campagne de I'hiver 2004) (Les teneurs sont en ppt
AGL1 AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1

Li 4821 7122 9136 11287 10071 7271 7497 19466 6654 8 933
Na 45067 44800 54400 54933 59200 72533 81067 97867 3393325333

K 16000 17600 23413 13680 13600 8533 10933 10133 019203387

Rb 1874 2858 3674 4503 4027 2842 3008 7748 2715 3764
Cs 3549 5440 6953 8557 7660 5392 5715 14721 5067 7100
Sr 4057 6301 8232 9939 8877 6045 6673 17125 6068 8344
Sc 144 0,60 1,57 1,92 0,21 0,17 0,23 1,23 8,80 0,64
Ba 2880 4053 4160 5067 4480 1067 3173 4800 8693 11467
Yy 121 191 248 300 269 188 199 516 190 251
Ti 25522 39698 50975 62784 55900 39257 41520 107280738 51793

Al 34511 106658 140383 171315 148389 90607 111654 280380 130314 145495
Cr 9234 13930 17957 22132 19639 14043 14668 37999 013008273

V 5310 8128 10391 12830 11436 8052 8534 22000 7624 62510
Mn 16123 24971 32399 39155 34921 24531 26035 67146 9727732505

Fe 34893 59387 79930 90122 79548 54626 56922 149386649 74396
Co 4673 7096 9078 11190 10006 7036 7468 19254 6666 3 936
Ni 43352 63567 81484 10104589786 65699 66414 17379758870 83082

Cu 7057 10211 13140 16127 14463 10487 10784 27992  964B726

Zn 31008 57617 75027 92577 81381 52933 61438 1546BE69 79350

As 6016 8794 11276 13949 12427 9014 9223 24071 822157711
Sbh 62 88 122 141 128 93 92 247 88 121
Ccd 130 203 272 320 291 193 218 557 285 271
Sn 283 421 549 664 623 420 448 1141 401 564
La 201 312 405 491 440 307 325 840 313 409
Ce 182 292 383 463 409 285 303 784 320 382
Pr 22 36 47 56 50 35 37 95 38 47

Nd 75 122 160 193 170 118 125 325 135 159
Sm 22 35 46 56 49 35 37 95 37 46

Th 5 7 9 11 10 7 7 19 7 9

Dy 33 49 64 78 69 49 52 133 49 65
Ho 4 7 9 11 10 7 7 19 7 9

Er 13 21 28 34 30 21 22 57 22 28
Tm 5 7 9 11 10 7 7 19 7 9

Yb 18 28 37 44 40 28 30 76 28 37

Lu 5 7 9 11 10 7 7 19 7 10

Hf 1185 1779 2279 2813 2510 1794 1866 4841 1661 2329
Ta 282 405 520 646 576 423 427 1119 381 536
W 595 896 1189 1417 1294 897 958 2472 851 1188
Pb 2951 4453 5723 6968 6272 4444 4670 12093 4197 5870
Th 227 343 441 543 484 346 360 934 325 450
U 32 51 65 80 70 49 52 134 48 65
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Annexe 4

Annexe 4

ANNEXE 4 : Résultats bruts de la phase colloidale
(Campagne de I'été 2004)(Les teneurs sont en ppt)

AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1

Li

Rb
Cs
Sr
Ba

Ti
Al
Cr

Mn
Fe
Co
Ni
Cu
Zn
As
Sb
Cd
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Hf
Ta
W
Pb
Th
U

32 14 16 39 23 75 63 25 183
18 55 7 2 43 25 69 50 43
3 4 3 3 3 3 3 2 13

1128 449 597 546 970 2506 3049 820 1797
21911 9304 19597 1895312724 8179 11341 11072 14977
52 61 62 33 26 24 26 20 7
25031 19402 23136 2145716109 16878 19386 15111 10975
29810 34693 35583 3318727507 15245 19903 21804 30529
1857 200 27 477 28 27 30 137 524
167 163 132 55 22 33 41 29 24
21702 6550 4644 4098 1963 4062 4906 1531 1103
152051 34013 17840 5380 5217 5391 5826 4976 34527
880 755 806 591 357 416 470 283 188
3888 3543 3814 2722 1868 1792 1887 1068 1098
432 580 411 374 385 388 403 408 760
8247 5587 8129 8505 5794 4439 5681 5334 29866
168 155 47 96 64 49 51 28 140
1,20 5,30 0,29 6,33 1,74 0,64 1,80 0,95 21,53
1,70 3,79 2,82 1,88 2,39 3,95 2,02 3,96 9,36
0,84 5,63 6,85 2,08 2,38 0,12 0,75 0,15 46,58
1,20 9,15 2,15 1,22 0,93 0,51 0,83 0,17 10,73
0,11 0,74 0,27 0,05 0,09 0,04 0,08 0,03 1,25
0,39 3,69 0,99 0,32 0,13 0,11 0,36 0,08 5,22
0,10 0,64 0,13 0,02 0,02 0,05 0,04 0,01 1,17
0,05 0,14 0,08 0,05 0,05 0,06 0,05 0,06 0,32
0,14 0,65 0,22 0,16 0,11 0,12 0,22 0,09 1,23
0,05 0,15 0,08 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,39
0,34 0,52 0,42 0,37 0,25 0,20 0,25 0,19 1,69
0,05 0,09 0,06 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,28
0,07 0,36 0,08 0,03 0,05 0,03 0,05 0,02 0,73
0,01 0,03 0,00 0,02 0,00 0,01 0,02 0,01 0,19
2,77 1,89 835 251 5,77 9,35 1551 2,34 27,15
33,36 32,26 33,90 34,67 33,69 31,38 31,13 36,62 50,7
1,35 8,40 0,98 191 0,56 0,74 1,42 1,48 16,18
58,50 133,42 5293 5594 60,18 46,46 51,23 49,881,371
1,44 1,32 2,23 1,14 1,16 2,11 3,15 1,30 7,33
0,37 1,42 1,27 0,56 0,41 0,57 0,66 0,80 2,69
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Annexe 4 Annexe 4
ANNEXE 4 : Résultats bruts de la phase colloidale
(Campagne de I'hiver 2005)(Les teneurs sont en ppt)

AGL1 AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1
Li 3 10 7 11 32 112 22 105 91 37
Na 42800 34133 46400 30933 2093386800 74933 67733 26266716000
K 3547 14133 8613 19467 14133 11867 10627 16667 13887467
Rb 18 28 21 30 20 20 23 21 24 23
Cs 067 084 095 0,93 1,81 0,67 075 5,69 0,82 6,01
Ca 5293 19733 15067 21333 57467 33467 32667 43867 (63282533
Sr 10 78 74 48 112 225 259 247 302 145
Sc 027 055 0,68 0,80 0,57 0,46 055 0,48 0,55 0,57
Ba 152 193 152 319 0 157 153 153 167 179
Y 045 055 0,78 7,24 0,46 021 0,01 0,06 0,40 0,17
Ti 165 252 233 241 1787 892 937 337 1813 644
Al 825 751 1293 1096 839 800 959 577 2240 923
Cr 457 365 392 469 532 419 497 397 392 512
Vv 2 2 5 312 2 2 1 2 1 3
Mn 28 532 48 248 61 65 39 87 171 42
Fe 1693 13293 2533 17467 1075 1520 1235 1056 1197 1360
Co 2 10 2 6 1 2 2 2 1 1
Ni 835 649 535 20 551 37 504 531 25 5
Cu 79 78 24 507 23 16 22 12 35 17
Zn 147 268 145 213 141 540 161 443 168 160
As 12 10 12 29 25 16 189 16 29 22
Sb 1,48 163 156 1,37 1,73 1,14 0,45 2,56 1,22 1,60
Cd 044 021 0,12 11,99 5,20 0,25 3,27 1,99 0,35 0,03
sn 105 035 0,73 0,88 14,89 0,39 1,77 2,13 1,32 1,13
La 4,39 3,92 471 12,20 9,24 5,69 6,88 6,11 10,72 45
Ce 304 287 315 309 533 360 421 377 607 48
Pr 006 013 026 2,22 0,08 0,06 0,02 0,02 0,02 0,02
Nd 10,87 1560 2,24 14,93 12,12 12,11 8,67 1507  9,329,87
Sm 085 0,77 089 204 1,67 1,06 1,28 1,13 1,92 7,36
Tbh 022 025 021 0,26 0,22 0,02 1,43 0,23 1,19 0,32
Dy 051 721 064 074 481 268 3,03 0,93 5,43 1,92
Ho 002 001 0,02 144 0,00 0,01 001 0,00 0,00 0,01
Er 001 003 0,07 0,33 0,05 0,03 0,00 0,01 0,01 0,02
Tm 001 0,01 000 0,82 0,00 0,01 001 0,18 0,00 0,00
Yb 12,60 11,63 13,05 13,12 23,60 1547 8,07 16,40 727,020,93
Lu 0,06 0,07 005 0,07 0,06 0,05 0,05 0,06 0,05 0,06
Hf 038 035 0,30 0,49 0,29 029 030 0,33 0,22 0,31
Ta 7 7 6 7 7 9 7 8 7 8
w 18 16 22 20 41 24 30 263 49 92
Pb 23,62 4,03 2,63 472,56 1,02 0,54 13,46 2,38 0,86 1,65
Th 419 050 085 0,69 97,73 042 042 0,43 0,39 9,28
U 76 70 81 80 151 97 115 102 171 133
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Annexe 5 Annexe 5
ANNEXE 5 : Résultats bruts de la phase dissoute
(Campagne de I'hiver 2004) (Les teneurs sont en ppt
AGL1L AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1
Li 3021 17690 14330 6808 38630 26590 79020 81400 59480810
Rb 430 3525 2790 481 774 627 1454 1626 1027 1120
Cs 4 25 15 3 13 5 12 6 7 14
Sr 36030 73640 71850 98020 19300861600 282700 371700 365100 349300
Ba 29980 36920 33520 30070 65820 61570 52470 57380 9098193230
\% 3 7 16 38 10 11 8 10 14 13
Ti 25140 48300 30790 73740 26510 9702 12270 9109 8098677
Al 136400 149900 157400 156500 152700 161500 166800 162400 159400 186500
Cr 250 994 1131 546 1857 2901 2092 2397 2298 2511
V 1951 4562 5549 4368 7459 6581 11370 18470 1327 1373
Mn 5988 14450 42810 56460 43110 8707 3943 1767 9125 21 61
Fe 1724 108900 49650 46180 1671 629 608 562 1180 1055
Co 45 458 363 226 227 279 216 240 306 276
Ni 28630 1087 853 33260 873 1125 1049 1247 1382 2106
Cu 655 566 1022 390 863 429 700 536 763 1056
Zn 4750 5749 4220 4951 1195 1276 548 1191 743 851
As 457 5026 4740 973 3992 1209 1819 1670 1645 1636
Sh 69 187 178 78 1859 67 1610 1391 1057 1206
Sn 17 56 104 34 114 230 184 242 293 294
Pb 1305,3 3039,3 2553 441 1563,3 230,33 379 104,3 3 40, 46,3
La 88 101 103 135 97 100 88 82 6 81
Ce 96 118 132 226 113 116 101 95 5 87
Pr 45 53 54 56 55 53 53 49 2 51
Nd 65 83 104 129 79 68 71 64 5 62
Tb 7 6 6 7 5 7 6 6 1 7
Dy 21 23 27 26 26 20 22 21 2 15
Ho 7 6 6 7 7 8 7 5 1 6
Er 61 44 63 70 49 59 56 73 2 61
Tm 10 11 10 9 7 10 11 12 10 10
Yb 17 12 10 15 13 13 29 13 1 11
Lu 4 3 5 5 4 4 5 5 10 4
Hf 116 137 125 136 139 121 117 137 7 121
Ta 38 47 46 47 53 84 67 57 11 65
W 0,21 0,53 2454 5269 270,50 65,15 403,00 58,32 3621, 20,08
Mo 33 253 355 632 899 392 929 906 945 1026
Th 11 17 24 17 17 14 10 12 4 17
U 111 219 422 1102 1106 1511 1351 1464 1482 1670
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Annexe 5

Annexe 5

ANNEXE 5 : Résultats bruts de la phase dissoute
(Campagne de L’été 2004) (Les teneurs sont en ppt)

AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1

Li 89950 8236 8985 34320 30020 16950169100 42440 75050

Rb 34340 4269 2421 1617 1024 10180 6573 1698
Cs 28920 12300 28420 12240 12320 12440 12240 12090

2254
80119

Sr 144000 91080 134600 149700 354100 906000 921900 254100 368000
Ba 21950 96140 73110 99790 10260094900 224800 152000 195600

Y 9 26 26 19 20 97 122 25

Ti 186500 51460 120400 103300 109900 70790 56980 49340
Cr 968 692 108 545 489 1114 845 272
Vv 4172 7747 2199 4858 5507 32380 24220 5890

40
51460
248
4213

Mn 782800 219900 1521 145300 2170 529500 768200 952 22600

Fe 12210 19560 17720 2847 4502 5530 5129 1039
Co 2198 1248 391 878 1777 2894 2805 952
Ni 3487 3504 1891 3619 4435 4857 4212 3135
Cu 231 2602 689 2201 2425 2714 2272 3499
Zn 2509 17330 6822 5406 39230 6252 2526 7635
As 112700 15970 11270 18380 12910 4340 17860 7546
Sb 771 358 124 752 404 1853 1550 1444
Cd <LD 5 6 13 518 120 52 651

Al 9607 12160 15920 23630 18740 42620 28320 41380
Sn 38 550 230 100 51 900 999 38

La 5 24 18 17 12 18 71 18
Ce 20 37 25 34 86 87 18 91
Pr 1 4 3 2 1 4 3 2
Nd 6 22 14 11 4 14 17 11
Sm 3 5 4 3 2 4 5 5
Tb 1 1 1 <LD <LD 1 1 1
Dy 3 4 4 2 2 5 7 4
Ho 1 1 1 <LD <LD 1 1 1
Er 2 3 2 1 1 3 4 3
Yb 1 3 3 2 1 3 4 3
Lu <LD 1 <LD <LD <LD 1 1 1
Hf 42 39 45 57 43 52 45 76
Ta 10 10 9 12 16 13 12 20
Nb 14 5 5 5 8 12 11 9

Mo 1200 2333 4506 3546 452 2801 2456 2563

W 122 <LD 255 168 472 371 62 <LD
Bi 15 <LD 11 <LD 21 19 14 28
Th 146 19 18 39 34 169 30 58

U 217 782 2487 1764 1158 4512 4684 861

4647
1248
3504
2602

2988
9599
1643

16
2401
75
18

18

3

13

PorrProarRro

118
27
2
2569
<LD
39
106
1437

LD = Limite de détection
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Annexe 5 Annexe 5
ANNEXE 5 : Résultats bruts de la phase dissoute
(Campagne de I'hiver 2005) (Les teneurs sont en ppt
AGL1 AGL2 KSK2 KSK1 BLH MAZ1 MAZ2 MAZ3 LSH2 LSH1
Li 3213 31680 10370 25370 69710 156400 30680 171228500 104800
Rb 419 10480 651 5771 1285 3477 550 3723 1052 1092
Cs 2 170 1 75 47 12 21 13 8 18
Sr 33360 87240 10210086550 212800 328900 404800 403500 443400 427100
Ba 16300 18460 11130 25340 52890 45370 51780 47350 8092983210
\% 15 9 31 46 37 45 31 33 82 39
Ti 12130 29340 16620 20480 13300 8294 7644 9808 7440893 8
Al 7395 14170 16030 5667 13190 13130 15080 13430 13948040
Cr 296 529 284 449 318 329 487 373 296 305
V 167 962 890 1280 1001 1777 1175 2740 3803 3574
Mn 5980 193400 1868 221200 27320 9576 125100 17230 862 9561
Fe 7439 382400 45250 172100 12090 9182 8617 10150 8390 11010
Co 135 818 81 873 296 318 508 481 458 485
Ni 2045 5910 2413 3719 3713 3514 3811 3830 3553 3335
Cu 1059 49 39 425 274 149 1047 269 392 598
Zn 447 5846 15220 2443 15270 155000336 63 14290 17330
As 124 6978 580 11940 5587 1059 504 1370 1142 1149
Sb 76 253 86 246 1402 754 133 703 531 461
Sn 10 19 10 14 20 60 43 65 80 92
Pb 151 192 51 301 29 14 3 22 8 66
Cd 3030 3138 2786 3286 2969 2558 2743 2963 2574 2497
La 1046 7,85 2521 38,89 7,66 9,39 6,65 7,04 13,43 83 6,
Ce 22,66 1488 4599 8141 7,87 10,88 9,45 7,57 7,97 ,70 4
Pr 3,46 2,28 6,44 10,63 1,97 2,68 1,60 2,02 4,04 1,57
Nd 13,51 732 26,57 4524 6,57 9,88 5,72 7,32 17,96 49 5,
Eu 5,42 5,96 4,02 8,13 16,15 16,29 18,47 14,92 30,725,222
T 0,70 0,51 1,11 1,76 0,73 0,84 0,60 0,73 1,41 0,65
Dy 241 1,34 4,93 7,94 2,96 3,68 1,76 2,37 6,69 2,71
Ho 0,67 0,56 1,31 1,86 1,05 1,14 0,67 0,86 1,83 0,88
Er 1,15 0,64 2,67 3,94 2,23 2,49 1,11 1,56 3,78 1,91
Tm 0,34 0,26 0,53 0,75 0,55 0,53 0,33 0,38 0,65 0,43
Yb 0,37 0,03 1,84 2,69 0,94 1,70 0,14 0,42 2,56 0,95
Lu 0,35 0,30 0,53 0,72 0,45 0,53 0,34 0,38 0,75 0,48
Hf 4,35 999 2759 9,84 40,63 31,06 6,77 30,19 42,133,5D
Ta 2,15 1,63 2,60 1,80 3,07 2,90 3,02 2,61 3,21 3,90
Mo 43 293 935 484 1137 964 452 956 1128 1079
W <LD 1 25 53 271 65 403 58 21 20
Th 18 8 14 6 13 10 4 10 13 27
U 70 331 1761 694 1290 1519 1472 2 1773 1803
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