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INTRODUCTION 

eaux 
pétrole 

Les eaux des gi ements de pétrole ne représentent qu'un cas particulier des eaux souterraines. 
Mais beaucoup plus que n'importe quelle autre, elles ont riches non seulement en enseignements, 
mais en problèmes. Leurs phénomènes physiques et chimiques, souvent poussés à l'extrême, y appa­
rai . sent ainsi beaucoup plus clairement et permettent de résoudre plu nettement les problèmes 
relatifs aux eaux outerraines normale . 

Beaucoup d'idées trop catégoriques et souvent bien trop absolues naissent dan les nombreu es 
études de eaux de gi ements de pétrole. Une tendance continuelle est de généraliser les ob erva­
tions et les conclusion relatives aux seules eaux examinée . 

Au premier examen, ce travail pourrait paraître essentiellement destructif, car il emble renver-
er bien des idées courantes, très ancrées, et si bien ancrées qu'elle e ont transformées en dogme . 

Or, ce que cette étude détruit, c'est précisément ce côté dogmatique, bien plus fondé sur des idées 
que sur de observation . L'étude des eaux de gisements de pétrole demande beaucoup plus de 
souplesse. Flle doit avoir pour base non seulement les ob ervations géologiques, hydrodynamique , 
les analyses chimiques correctement faites et aus i complète que possible, mai au _iles lois phy­
siques et chimiques qui doivent être atisfaites. Elles conditionnent la compo ition chimique de eaux. 

Quelle que soit leur origine, les eaux de gisements e mettent ou se maintiennent en équilibre 
dynamique, phy ique et chimique, avec les terrain qui les renferment, et au contact de quel elles 
se trouvent. utrement dit, le phénomènes de di olution, de précipitation, d'attaque chimique 
interviendront constamment. Et ce ont eux qui détermineront la pré ence de tel ou tel élément 
dans les eaux. Mais d'autres phénomène peuvent 'ajouter aux précédent et modifier la compo­
sition : les échange de ba es, la réduction de ulfates, la concentration, et d'autres encore. Il e t 
donc néce "aire d'examiner tou ce proce us. On verra ain i comment la composition chimique 
des eaux apparaît dan les nappe et y évolue. Ce era l'objet du premier chapitre. 

{ais pui qu'il e t rai onnable d'admettre que les eaux de gi ements de pétrole peuvent être en 
totalité ou en partie des eaux connée , c'est-à-dire de eaux du milieu de la formation du pétrole, 
et emprisonnées par la édimentation dan le future roches pétrolifère , on upposera que la genè e 
des pétrole a pu avoir une action ur la composition chimique de eaux. Le econd chapitre traitera 
cle cela. 

Tous les ph 'nomène précédent , genèse de pétrole . dissolution, attaque, précipitation chimique, 
échanges des ba es, réduction de ulfates, ont déterminé la compo ition chimique des eatL, de gise­
ment. . L'examen d chacun des élément di ou doit donc nou apporter des éclaircissements "Ur 
l'origine des eaux de gi ements, sur le- dimrente pha e par le quelles elles sont pas ée , . nou 
indiquer quels sont les effets d·1s à l'origine de l'eau, à la présence du -~trole.et à d'autres agen~s 
modificateurs, en somme quelle ont les raisons de telle ou telle compo 1t1on. C e"_t ce que nou, trru­
teron dans un troisième chapitre intitulé: Le éléments contenus dan le eaux de gi ement de petrole. 
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La compo ition cJ_ümique d ~ ~ux p rm ttra ~'_le. clas r, cle di t.ingu r parmi elle plu ieurs 
t ,pes que nous a1 ron de dcfimr dan le chapitr 4. 

L chapitre 5 trait ra de cara ~ ri tique chimiqu s de eaux d qu lqu s gisement de pctrole. 
ne comparai on de eaux de g1 em nt avec le. autr s eaux de la croûte terre tre, chapitr 6 

aux ,outerraine à forte conc ntration, aux uperfici li ~one ntr' ~· eau de m r, eaux <l'imb~bi'. 
tion de va e- marin , au de mer conc ntré par évaporation , 1 vra1t nou permetlrr de différe. 
cier 1 eaux de gi ement , t nou am n r à connaître l ur origine, chapitre 7. Nous verrons ain~i 
que -eules certaine de ces eaux pe:1 nt êtr_ con~idé~ées comme conn c . La plupart ne . ont que 
des eaux d'infiltration ayant envahi le t rrarn petrohfères. 

e travail e t beauco~p plu long qu'il n'avait été prirnitiv ment nvi agé, en particulier Je cha­
pitre I, la chimie aénérale des eaux outerraine . Iai cette chimie est la base même de tout le 
tra ail. Il pem1ettra aux pétrolier qui ne ont pa.! fam iliari é avec de telle étud chimiqurs, 
de mieux comprendre le anal es t de pouvoir en tirer parti. Il ra, embl un grand nombre de 
données di per ée- ou peu acc:e ibl , et indi p n able pour l' 'tude d aux de gi ement . Ce tra­
vail pourra au_ -i ervir à l'étude chimique de eaux out rraines normal s. 

Des bibliographie -e trouveront à la fin du chapitre r, du chapitre 2 t du chapitre 7. 

CHAPITRE 

I. LA CHIMIE GÉNÉRALE DES EAUX SOUTERRAINES 

La chimie des eaux de gi emen t de pétrole particip de la chimie g 'nérale de eaux . outer­
raine dont il e t ain i n 'ce aire d'expo er, au moins brièvement, les principaux traits. Xou 
avon donc à envi ager : la mi e en olution primaire des divcr. éléments, les phénomène modifi­
cateur u ceptibles de tran former cette première acquisition, et, enfin, les phénomène limitant 
la aturation des éléments. 

Il 'agira également d'examiner le conditions phy ico-géologiques réglant toutes le réactions, 
puis d'en tirer les con équence qui en découlent à l'intérieur des nappes d'eaux outerraine . 

1 ° La m1 e en olu Lion. 

La mise en olution e t certainement l'un d s phénomènes les plu importants de la chimie des 
eaux outerraine , dont elle est pour ainsi dire le premier pas. Elle e fait par di solution et par 
attaque de sub tances contenues dans les roche traver ées par ces eaux. 

A. Gaz. 
Les dissolutions. 

Au cour de leur trajet ou de leur . éjour outerrain, les eaux peuvent être en contact non 
seulement avec les roche., mais égal ment avec des gaz. Dans les zones oü le porcs des roches 
renferment à la fois une atmosphère et de l'eau, comme par exemple dans la zone d'infiltration, 
l'équilibre entre les gaz dissous et les gaz de l'atmosphère e t nécessairement rapidement réalisé. 
Par contre, dans le régions où les gaz surmontent une nappe d'eau, surtout si gaz et eau sont 
en régime dynamique, un certain déséquilibre era susceptible d se maintenir. Si les mouvement 
sont permanents, les gaz dissous et les gaz de l'atmosphère auront un équilibre dynamique. Les 
principaux gaz en contact avec les eaux de gisement, sont : • T

2
, Ar, 0

2
, H

2
, He, C02, • 'Ha, CH,, 

C2Ha, C3H8• 
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10 La dissolution des gaz. 

Rappelons que le coefficient d'absorption, :;., est le volume de gaz, ramené à ooc et 760 mm 
de Hg de pression, que peut di soudre un volume d'eau, lorsque la pre. sion partielle de ce gaz est 
de 760 mm de Hg. Il est facile d'en tirer le poids. On a donc pour le volume V de gaz dissous, 
sous une pression P en atmosphères, C étant la concentration de ce gaz dans l'atmosphère surmon-

tant l'eau: V = :(. C. P. Et le nombre de moles de cc gaz dissous est alors (M] = _:_. C.P 
22,4 

Le coefficient d'absorption décroît pour des températures croissantes ou de concentration 
croi sante en sels. 1 ' ous ne pouvons donner les valeurs de:( pour toutes les températures et toutes 
les concentrations en el . Nous renvoyons aux table de consta;1tes. 

La solubilité, i,, d'un gaz est le volume de gaz dissous dans l'unité de volume, ces deux volumes 
étant mesurés à la même température. La loi de GAY-LUSSAC nous donne alors la relation suivante 
entre :(et), : i, = 2 (1 + t/273), tétant la température en degrés centigrade . 1 -ous donnons dans 
les tableaux ci-de sous, les olubilités des principaux gaz, solubilités que l'on trouvera dans les 
tables de con tantes de ouvrages suivants : LAND0LT et BoRNSTEIN (1935-1936), HoDG:\IAN 
(1951); Tables annuelle de constantes(*). 

L'examen de ces tabl aux permet de con tater : 
ro que la plupart de gaz le plu connu en contact avec l'eau, X2 , Ar, 0

2
, H

2
, He, ont une 

olubilité à peu près égale, ne variant que du impie au double; 
20 que ceux de. gaz que nous rencontrerons fréquemment en rapport avec les pétroles C0

2
, 

H2,, rH3, ont une olubilité bien plu grande, 40 à 200 foi et même ju qu'à 60.000 foi pour 
NHa; 

30 que des hydrocarbure gazeux des pétrole ont une olubilité voisine de celle des gaz de 
l'atmosphère, c'est-à-dire qu'il ont donc su ceptibles d'être retrouvés dan les eaux des gisement 
de pétrole. 

JO Coefficients d'absorption et de solubilité dans l'eau pure. 

Coefficient o: en l l ou cc1cc, à diverses températures. 

0 ~2 (1) Ar (2) 02 (1
) H2 (1) He (2

) C02 (1) H2 ( l) XH!) 

0 0,02354 0,057 0 o,oir4 0.00967 1,713 4,670 1305 
5 0,020 6 0,050, I 0.02044 1,424 3,977 10.q 

10 0,01 61 0,04525 0,01955 0.00991 l , 19-~ 3,399 9r5.5 
15 o,or685 0,04100 0,01 3 1,019 2,945 06.7 
20 0,01546 0,03791 0,03102 0,01 19 0.00994 o, 7 2.58i 715,4 
25 0,01434 0,034,F 0,02 31 0,01754 0,759 2,282 640.5 
30 0,01342 0,03256 0,0260 0,01699 0.01003 0,665 -, 037 
35 0,01256 0,03055 0,02440 0,01666 0,592 1,831 
40 0,OII 4 0,02 66 0,02306 0.01644 0,0I0:?T 0,530 1,660 
45 o,on30 0,02733 0.021 7 0,01624 0,479 I ,516 
50 0,010 0,02569 0,02090 0,0160 o.oro7 0,436 I , 3<l Z 

55 
0,01946 0,01600 0,359 I. 190 60 0,01023 

6.5 
70 0,00977 0,01 33 0,0160 I ,022 

75 
0,01761 0,0160 1,917 80 0,0095 

85 
0,0160 o. 4 90 0,009.5 0,017.l 

9.5 
0,0160 0, I 100 0,009.5 o .or70 

(r) HODG~IAN (1951). (z) LA'IDOLT et 80RNST1,.I'/. 

(*) Les rHfrenC'es hihlio~raphiqm·s ~<' trou,•ent à la fin du premier chnpitrc. 
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0 1 
H, (2) 

0 0 05563 
5 0,04 05 

IO 0 ,04177 
15 0 03690 
20 0,0330 
25 0,03006 
30 0,02762 
35 0,02546 
40 0,02369 
45 0,0223 
50 0,02134 
55 (1) 
60 0 ,01954 
65 
70 0.01 25 
75 
0 0,01770 
5 

90 0.01735 
95 

JOO 0 ,0170 
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0,09 7 
o ,o 03 
0 ,0650 
0 ,0550 
0 ,0472 
0 ,0410 
0 ,0362 
o ,03.i3 

0 .0650 

C4H10 (
3

) 

o, 03q 7 
0, 0266 
0,0235 
o, 02 r4 
0 , 0206 

2HJ (1) C3H 6 (a) 

0 ,226 o ,4465 
0' 191 0 3512 
o, 1 62 0 ,2796 
0,139 0 ,2366 
o, 122 0,220.5 
o, T08 

0 ,098 

(1) HODG11AN (1951 ). (2) LA XOOLT et B ORK TE I N. (3) Agenda l)1111od, himic (1 952). 

Solubilités en mg/!. 

CO2 (l ) H2, (1) CO2 (1) H2 (l) CO2 (1 ) 

0 3346 7066 30 1257 29 3 70 
5 2 71 6001 35 II05 264 0 

JO 2318 5u2 40 973 2361 90 
15 1970 4 4II 45 60 2110 100 
20 1737 3 46 50 761 1883 
25 1449 337.5 60 576 14 0 

(r} HODG)IAN (1951). 

3° Coefficients d'absorption et de solubilité dans les eaux chargées en sels. 

~fais la pré ence de sels dissou dans l'eau diminue la solubilité des gaz. 

Coefficients d'absorption a. pour diverses teneurs en aCl (1) . 

H. X2 02 
15oë -i50C i5oc z5oc 

X 
0 0,01883 0,0168.5 0,03441 0,0281 
1,2 0,0IJ2 0,0292 0,0204 
I 0,01478 0,0246 0,0205 
2 o,on44 0,0173 0,0145 
3 0,00880 
4 o,oo699 
5 0,00573 

(1) LANDOLT et BORXST EI X. 
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oc 0 

- 2 1,890 

0 1 ,713 
+ 2 1,584 

4 1,473 
6 1 , 377 
8 1,282 

10 1,194 
12 1 ,117 
14 1,050 
16 0,985 
18 0,928 

20 0,878 
22 0,829 
24 0,781 
26 0 ,738 
28 0,699 

30 0,665 

oc 22 

-2 I ,691 

0 I ,539 
+ 2 l ,423 

4 1,322 
6 l ,235 
8 1,152 

10 1,078 
J2 r ,010 
I4 0,951 
16 o, 95 
18 o, 45 

20 o,8or 
22 0,757 
24 0,716 
26 0,678 
28 0,643 

30 0,612 

Rev. J. F. P. 
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Coefficients d' absorption 7. du C02, dans des solutions de NaCl 
d'après les mesures de BOHR d'après Bucn (1932), in PIA (1933 J. 

g de NaCt dans I kg de solution 

2 4 1 
6 8 10 12 

1 
14 16 

r ,871 1,853 1,834 1,816 1,798 I ,779 1,761 1 ,744 

1,697 1 ,680 1,664 1,648 1,632 1,616 1,601 1,585 
1 ,569 1,554 1 ,539 1,524 1,509 1 ,495 1,480 I,466 
1,4.59 l ,445 t,431 1,417 1,403 1,389 1 ,375 1,362 
1,364 1,350 1 ,337 1,324 l ,3II 1,298 1,285 1,272 
1,270 1,258 1,246 I,234 1,222 1,210 1,198 1,187 

I, 183 I, 172 l, 162 1,151 l ,140 1,130 I,II9 l, 109 
I, 107 1,097 1,087 1,077 I ,068 l ,058 I ,048 1,039 
I ,041 l ,032 I ,022 1,013 I ,004 0,995 0,986 o,977 
0,977 0,96 0.960 0,951 o,943 o,935 0,927 0,919 
0,920 0,913 0,905 0,897 0,890 0,882 0,875 0,867 

0,871 0 ,864 0,856 0,849 0,842 0,835 0,829 0,822 
0,822 0,816 o, 09 0,803 0,796 0,790 0.783 0,776 
o,775 0,769 0,763 o,757 0,751 o,745 0,739 o,733 
0,732 0,727 0,721 0,716 0,710 0,705 0.699 0,694 
0,694 0,689 o,6 3 0 ,67 0,673 o,668 0,663 0,658 

0,660 0,655 
1 

0,650 0,646 0,641 
1 

0,636 0,631 0,626 

g de NaCl dans 1 kg de solution 

24 26 2 30 32 34 36 38 

1,673 l ,656 1,639 l ,622 1,605 1,58 I .572 1,556 

1,524 1,509 1,494 I ,479 1,464 I ,449 1,435 1 .420 
1,409 1,395 1,3 2 1.36 1 ,354 1,340 l ,327 1.314 
1,309 1,296 1,2 3 1,257 1,244 1,231 1.219 
1,223 1,210 1,19 1,174 l, 162 I, 150 1,139 
1,140 1,129 l,II 1,096 r,o 5 1,074 l ,064 

1,068 I ,05< I ,04 1,03 I ,009 
0 001 0,992 0.983 0,973 0,946 
0,942 0,934 0,925 0,917 o . 91 o, 
o. 87 o, 79 o. 71 0, 63 0, 40 
0,838 o, 31 o, 24 o, 16 0.795 

0,794 0,7 8 0,7 r 0.774 0,76 0,761 0,755 0.74 
0,751 0,745 0,738 0,732 0,726 0,720 0,714 0,70 
0,710 0,704 0,699 0,693 o,6 7 o,6 2 0,676 0.671 

0,673 0,667 0,662 0,657 0,652 0 .646 0,641 0,636 
0,63, o,6_n 0,629 0,6.?4 0,619 0,614 0,609 0,604 

0,60 0,603 0,599 0,594 0.590 0.5 5 0,5 1 0,576 

X , 0 3, ma rs 1055 - 3 

18 20 

1,726 1,708 

1,570 1 ,554 
1,451 1 ,437 
r,348 1,335 
l ,260 1,247 
1,175 I, 163 

I ,098 1,088 
I ,029 l ,020 
0,968 0,960 
0,911 0,903 
0,860 0,853 

0,815 o, 08 
0,770 0,764 
0,727 0,721 
o,6 9 0,683 
0,653 0,648 

0,622 0,617 

40 

1,540 

1.406 
1.300 
1,207 
1,127 
l ,053 

0,990 
0,929 
o, 75 
o . 25 
0,781 

0,742 
0,702 
0,665 
0,631 
0,600 

0,572 
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B . Sels . 
Au cours de leur éjour outerrain, et pour les ea~1x d'infiltration dè leur pré en?e à la urface 

du ol et dan le sol, les eau."\'. di olvent un certa.m nombr de substances parmi le quelles se 
trouvent le calcaire CaC03 , le dolomies ou calcaire dolomitique ( a, Mg) . 0 3, le gyp e a O~. 
zH

2
0, l'anhydrite (Ca 0 4), le chlorure de odium aCl, 1~ c~lorure de potas ;u~ KCl: 

La di olution de ce sub ta.ne constituant la masse pnnc1pale des roches sed1mentaires. olubles, 
est néces airement relativement importante. 

ilicate e lai ent tout 
entiellement les roches 

faibles quantités (des 

D'autres élément de roch , réputé insolubles, comme la silice ou les 
de même di oudre, mai en trè faible quantité. Mai les roch:., et e 
~édimentaires contiennent au · d'autre ub tance· soluble , mai en tr 
micro-élément ), dont l'exi tence e t tr difficile à mettre en évidence. 

Comme nous le verrou , Je concentration jouent un rôle énorm clans les phénomènes de 
di olution. Il y aura con tamment lieu de faire inter enir le produits de solubilité, les dissocia-

tion , etc ... 

1° La dissolution des sels. 

i l'on admet que les sub tances di outes ne sont pas entièrement ionisées, on a, pour chaque 
sub tance, une con tante de di ociation K (1

). [A4
-]" [BHh/[ B] = KAB, [ «- J, [B~+J étant les 

concentrations en mole de ion A, B ; AB étant la concentration en moles de la partie non 
di ociée de la substance, par litre de olution, o: le nombre de charge de l'ion A, ~ le nombre de 
charges de l'ion B. Et pour chaque ub tance l'on a un coefficient d'ioni ation o: = '/ , le rap­
port du nombre de molécule di sociée N' au nombre de molécule non dissociée 

La concentration, c'est-à-dire aussi le coefficient d'ioni ation sont d'autant plus grands que la 
dilution est grande. Et le coefficient tend vers l'unité lorsque la dilution augmente indéfiniment, 

puisque les dem.:: équations précédentes nou donnent : 
o::.? 

] -- = K ; K restant constant. 
I-o; 

Lor que la solution est saturée, AB étant constant, [A-"]" (BHJ.3 = KAB l'est aussi. KAn est le 
produit de solubilité ou produit de la concentration des ion . Mais ce produit de solubilité 
augmente généralement avec la température. D'autres fois il croît puis décroît à partir d'une 
certaine température comme pour le ulfate de calcium à partir de 600, la phase solide passant de 
CaSOj, 2H20 à CaSO~. Ce produit augmente aussi lorsque la concentration de la solution augmente. 
Il y a lieu d'en tenir compte dans les eaux outerraines où la concentration peut atteindre des valeurs 
très élevées, en particulier dans les eaux de gisements de pétrole, surtout par dissolution de N'aCJ. 

Si l'on admet l'ionisation totale des substances dissoutes, comme dans la théorie de l'activité, 
on a entre des activités, représentées par < >, la relation suivante, conforme à la loi d'actions 
des masses : 

<A"->"" <B-~+>~ 
<AB> =K 

K étant alors indépendant de la concentration. On passe des concentrations en moles aux activités 
en multipliant ces concentrations par un coefficient d'activité -1 : 

1 

<A',-> = "{A [A] 

d' ' . (A]'' [B} '(AB 
OU. --· ·= K--

[A B] '{A '{B 

Les coefficients d'activité- varient avec la force ionique p. de la solution (2) et la température. 

gul
(I~ Les concentrations molaires, c'est-à•dire le nombre de moles dans r litre de solution figurent entre crochets rectan· 
:ures. ' 

(
2
lt)· Lliéea force

1
ioniq~e l" d'une solution est en grandeur la demi-somme de la molarité stoechiométrique de chaque ion, 

mu 1P par e carre de sa valence Soit C la concc t r 1 1 , · • Z 1 valence de l'ion : · n ra ion mo a e, c est-à-dire le nombre de moles dans r kg d eau, , a 

i.86 
l" = 1/2 [C1Zf + C2ZJ + ....... + c,. zn2J 

Rev. J, F, P. 
x, N • 3, mars 1955 
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Pour des solutions -infiniment diluées, -; = r. Pour des solutions diluées à force ionique supé­
rieure à 0,07, le coefficient d'activité d'un électrolyte fort, donné, est le même pour toutes les 
solutions de même force ionique, tandis que, pour des concentrations plus élevées, il varie avec la 

nature du solvant. 
Très fréquemment on rencontre des eaux de gisement de pétrole arrivant à saturation, par 

exemple en CaSO4 . Un échange de bases est susceptible d'apporter du Ca à l'eau. Le terme Ca du 
produit [Ca]. [SO4] = K augmentant et K restant le même, SO4 devra diminuer, et du CaS04 

précipitera. En d'autres cas, un échange de bases diminuera la concentration en Ca de l'eau. De 
nouvelles dissolutions de sulfates seront alors possibles. · 

La force ionique joue un très grand rôle dans les eaux de gisement de pétrole, très souvent 
chargées et même très chargées en aCl, ce qui permet des teneurs élevées en éléments n'ayant 

pas d'ion communs avec NaCl, tels SO4, HCO3 , Mg et Ca. 
Un autre point à considérer est la vitesse de la dissolution, vitesse qui explique bien des phéno-

mènes du chimisme de l'eau souterraine. On sait que, d'après la loi de rERNST, cette vitesse est 

proportionnelle au déficit de saturation. 
ous donnons brièvement ci-après la solubilité des sels les plus communément rencontrés dans 

les eaux souterraines. 

20 Valeurs des coefficients d'activités 1, en fonction de la force ionique p.. 

Pour un ion simple, jusqu'à :1. = 0,02 : 

Z étant la charge de l' ion. 
D'après GUGGENHEDf et ScHINDLER, pour les faibles forces ioniques : 

I 
dans laquelle p-1 = log -' ,, 

' 

Dans l'eau de mer, qui est dans certains cas comparable aux eaux de gisements de pétrole, on 

aurait à 38° : 
P-rco

3 
=+ r,6 !-'· jusqu'à:1.=0,16 (

1
) 

P-;nco
3 

= + 0,5 \ / ;.- jusqu'à !-'· = o,r8 (
1

) 

P -,,co
3 

= - o, or + 2, 36 W + o, r36 !J.(2) · 'à O 7 ;J _ • JUSqU p. = , . 
P ynco

3 
= - 0 ,009 + 0,546 l-1· - 0,049 l-'· (-) 

p-yHco
3 

diminue de o, oor pour chaque degré d'élévation de température, et P-rcoa à peu près de 

même. 

;-
p 'IC ++ = + 4,94\ lJ• - - I,6 tJ· t4) 

1 n I + r,6rV:1. 

valables jusqu'à i1· = 0,7 environ à 3 °. 

(I) D'après HASTINGS .A.. B., 1\fURRA y c. D. et SENDROY J. 
(2) Bucu K., (1932). 
(3) SF.NDROY J. et HAS'î!NGS A. B. (1927), in PIA J. (193

2
) , 

(4) l!AST!NGS, MURR,\Y et SENDROY (1927). 

Bell. 1. F. P. 
X, 0 :1, mars 1055 
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GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

30 Solubilit~s de quelques sels. 

olubil-ifé en g/kg de solt,t-ion. 

Na 1 KCI CaCl2 IgCI2 J.: a2SO, K2 Ca 4 MgS04 0 (1) (1} (1) (2) (3) (l) (2) (1) (1) (2) (1) (2) (a) 

oo 263 ,4 219 373 346 (3
) 44,9 6 ,9 1,756 2II à+ J ,So 

10° 263,6 23 394 349 (1) 82,6 85,0 1 ,926 236 
20° _64,4 255 .p7 351 (2) 160,2 100.7 2, 016 à l o 262 
300 265 ,5 1.72 501 357 1.91,0 II5,o 2,0 5 290 
400 267,2 2 7 535 365 325 129,9 2,120 (3) 313 
500 269,r 300 37° 318 I4I,7 2,083 à 550 334 (3) 
6oO 271,1 313 57 37 312 154 7 2, 015 (3) 349 (3) 

700 273,2 326 5 6 3 5 306 166,0 371 (2) 
00 275,6 337 595 397 302 176,0 351 (2) 

900 27 'l 35° 604 410 299 l 6,0 345 (2) 
100° 2 1,5 359 614 424 299 194,0 0,67 (2) 318 (3) 

(1) l.ANDOLT et BORNSTEIN' (19 12), -t• édit. (2) Id. (1931), 5° édit., Zweiter Ergiinzung;band. (3) Id. (1935), 3• édit., 
Dritter Ergànzungsband. 

-

0 ~axo3 I Ca(K03)2 ~Ig(:N03h 0 Ta2 C03 aH C03 
(1) (1) et (t) (1) et (2

) (1) (2) et (a) (1) 

oo 422 4 2 (1) 385 ro oo 64 '2 (3) 64,5 
10° 446 404 10,2° 10° 107 (2) 75 ,8 
20° 4 555 (t) 425 250 20° 177 ,5 (2) 87,6 
300 49o 594 (2) 300 271,5( 2

) 99,9 
400 512 653 441 400 326 '6 (2

) à 40°9 Il2,7 
500 533 730 (2) 45 500 320 (3) 126,7 
6oO 555 484 60° 316 (3) 140,9 
700 576 5°3 75° 700 314 (1) 

00 597 515 Soo 80° 
900 617 570 890 900 305 (3) 

100° 635 
(1} LANDOLT et BOR:SSTEIN', 4• édit. 

(1) LANDOLT et BORNSTEIN, 4c édit. 
(2) Id., 5• édit., 2• Egbd. 

(2) Id., 5• édit., 3• Egbd. (3) Id., 5• édit., 3• Egbd. 

- ---

Variation de la solubilité avec la pression, Na Cl à 24,050 (1) . 

p S1 

I 359,O 
250 362,5 
500 365,5 

1000 370,2 
1500 373,3 

(1) Tables annuelles de constantes (1910). 
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264, 16 
266,05 
267,66 
270, r8 
271,98 

S1 --= poids en grammes dans 1 ooo g d'eau. 

S2 = poids en grammes dans r ooo g de la 
solution. 

lieu. J. F, P. 
X, N< 3, mars 1955 



GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

Solubilité en g/kg de solution (l) 

0 KI a I MgI2 CaI 2 KIOa NaIO 3 

10° 1360 1686 66, o 
20° 1440 1787 1400 67, 6 81 ,3 

0 KBr aBr CaBr2 MgBr2 

oo 53,5 443 (c) 1250 (a) 910 
10° 59,5 1320 (a) 945 
20° 65,2 475 (c) 1430 (a) 965 
300 70,6 494 (c) 992 
400 75,5 514 (c) 68,1 (b) 1016 
500 80,2 537 (c) 1041 
60° 85,5 73,5 (b) 1075 
700 90,0 
8oO 95,o 542 (d) 74,7 (b) II37 
900 99, 2 

100° 104,0 1202 

a) CaBr2 6Hp b) CaBr2 4HiO c) aBr 2Hp 
(1) HODGMAN (1951). 

S oliibilité SO4Ca, aiix températures élevées. 

0 g/kg 0 g/kg 0 g /kg 
(L) (1) (l) 

100° 0,65 1300 0 ,350 160° 0 , 176 
uo0 0, 535 1400 0 ,2 0 1700 0 , 140 
1200 o ,435 1500 0, 222 180° O , II'.2 

(1) L ANDO T,T et BORNSTEIN, 5° édi t., 2• Egbd. 

0 CO8 Ca 

calcite 

1,433.10- 2 

r,504 
I ,779 

S olubilité dans l'eait dépourvHe de C02 (
1
). 

C03 Mg 

94 à 117,6 . 10-2 

0 

aragonite 

1,528.10-2 

1,616 
1,902 

(l) LA N DOl.T et 80RNSTEIN, loc. cit. 

R1!v. I. F. l'. 
X, N° 3 mars 1955 
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d) 

MgIOa CalO8 

aBr 

0 

190° 
200° 
220° 

0 

1 ,7 
102 

gfkg 
(1) 

0,092 
0 ,076 
0,055 

amorphe 

I ,445 · 10-2 

l ,515 
1,816 
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GÉOCHIMIE DES EA , S0 TERRAI ES 

olllbilité du Ca 0 4, 2H2 dans des solutions de 1ra 1 (1
). 

KaCl Ca 0 4 en g/kg Ca 0 4 en éq ui a lents p. --- -- ----------------- !à r40 à 20° à r40 à 200 .,. millimole àl.j.O à 20° ., 

0 0 I,70 2, 10 0,025 0,031 0,050 0,062 
0 2925 50 2,32 2,70 0,034 0,040 O,Tl8 0' 130 

50 100 2.79 3,15 0,04c 0,046 o, 182 o , 192 5 , 
3 .. p 3 ,75 0,050 0,055 0,300 0,210 II ,70 200 

14,62 250 3,6 4,00 0,054 0,059 0 , 358 0 ,368 
29 ,25 500 +,40 4 ,7° 0,065 0,069 0,630 0,63 

,50 1000 5,72 6,oo o,o 4 0.0 1 '16 I , 176 5 
7,75 1500 6,5 6. 5 0 ,097 0 l.OI r,694 r,702 

102 , 3 1750 6,90 7. 15 0,101 0,105 l ,952 1,960 
II7.o 2000 7. 10 7,3° 0, 104 o, ro7 2,208 2,214 
131,6 2250 7,20 7,3° 0,106 o, 107 2,462 2,464 
146,2 2500 7,10 7, 1 3 0,104 o, 105 2,708 2,710 
160 2750 7,00 7,o5 0,103 o, 103 2,956 i,9.58 
175 ,6 3000 6, 0 6, 0 O, 100 0 1 100 3,200 3,200 
204 ,7 3500 6,30 6.30 0 093 o,o 3 3 ,686 3,6 6 
234,0 4000 5,9° 5 9o o,o 7 o,o 7 4, 174 4 ,174 
263,2 4500 5,5° 5 52 0,0 I o,o8r 4,662 4,662 
292,6 5000 5,3° 5,3° 0 ,07 0,07 5,156 5,156 

(1) AN ELME Alex. (r903). 

SiO2• - Dan les eaux outerraines, la ilice est e. entiellement en vraie solution, plutôt qu'à 
l'état colloïdal. Il est vraisemblable qu'elle est ous forme ionique (ROY, 1945), du moin. dan le 
eaux alcalines et neutres. 

La olubilité de la ilice a été étudiée par CORRE:--s (1940) et (1949). L'interprétation d'l 
graphique de CoRREXS donne pour la solubilité de la ilice environ, aux différents pH : 

i02 

PJ:J. millimoles 11 mg/1 

2 o.6 36 
3 o,6 36 
4 1,0 60 
5 1,8 ro8 
6 3,6 216 
7 4 ,7 282 
8 5 ,3 3r8 
9 5,7 342 

IO 6,o 360 
II 6 ,3 378 

Hydrocarbures liquides. Parmi les hydrocarbures liquides, à peu près seuls 
son! solubles dans l'eau, surtout dans les eaux à réaction alcaline. 

" ou~ avons donné plus haut la solubilité des hydrocarbures gazeux. 
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les naphténates 

llev. 1. F, P. 
X, :-. • :1, murs 1955 



GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAI ES 

4o Produits de solubilité (ou produits de concentration ionique). 

k 0 

[Ba] [C0 3) 7 . ro- 0 16° (l) 
8,I .10-9 250 (1) 

[Ba) [F]2 r,6 . . ro- s 905 (l) 
1,7 . 10-6 18° (l) 
l, 73. 10- 6 2508 (1) 

[Ba] [IOaJ2 6,5 . 10- l0 250 (1) 

0 ' 87. 10-10 18° (l) 
[Ba] [ 

0

Ü4] I ,08.10- l0 250 (1) 
l ,98 . 10- 10 500 (1) 

[Ca) [C03] 0 ,99 .10- 8 150 (1) 
0 ,87.10- 8 250 (l) 

[Ca] . ' ] 2 3 , 4 .10- ll 18° (1) 
2 ,95 . 10-ll 26° (1) 

[Ca] [10a]2 6,44.10-7 18° (1) 

[Ca] [S0 4] 6,1 . 10-5 10° (1) 

(1) HODGMAN . (2) LATIMER W. (1952). 

Produits de solubilité [Ca] [COJ = kc. 

2, . 10- 8 

r,26.10- 8 

2,10.10- 8 

1, 15. 10- 8 

0,72.10- 8 

l 6 .10- 8 

0,93.10- 8 

0,4 . 10-

I ,22. 10-8 

1,14.10-8 

1,06 . 10- 8 

0,99.10- 8 

0,93.10- 8 

0 ,87 .10 8 

BôDLANDER (1900). 
TIEGLITZ. 

STRUMPER (1934). 

SmPPLEY etJ\IacHAFFIE (1923). 

ÜSAKA. 

TILLMAN et KLAR}IAN. 

i\lc Cov et H. SmTH (1911) . 
FR.ëAR et JOHNSTON (1929). 

)OHNSTON et \VILLIAMSON 

(19r6). 

Actuellement on prend, pour kc, urtout la 
valeur indiquée par FREAR et JOHNSTO (1929). 

Rev. 1. F. P. 
X, 0 3, mars 1\l5:i 

k 0 

[Li]2 [C03] 1,7 . 10-3 250 (1) 
[Mg] [C03] 2,6 . 10- 0 12° (1) 

g] 7 ,1 . 10- U 18° (1) 
fg] [OH]2 I,2 .10- 11 18° (1) 

(Sr] [C03] 1,6 .10- 0 250 (1) 

[Sr] 2 2,8 .10- 9 18° (1) 

[Sr] [SO 2,77.10- 7 209 (l) 
3 ,81. 10- 7 1704 (1) 

e] [S] 3,7 .10-19 18° (1) 
4 . 10- 19 250 (2) 

e) [C03) 2 , lI.lo-ll 250 (2) 

[Fe) [IOH]2 1,64.10-14 18° (1) 
1 ,8 .lo-15 250 (7) 

e] [OHJ3 1,1 . 10- 36 18° (1) 
6 10- 38 250 (2) 

On aurait ainsi, aux différentes températures, 
pkc augmentant de 0,007 à o,on par élévation 
de r 0 de température: 

pkc- 4\/p. kc 

90° 2 -4 \ i'· 0,15.10-

oo J-
,75-4 \ (~ o, 1 .10-

700 ,6 -4\f~ O,-1 . 10-8 

6oO 61 - 4 \ P. 0,24 . 10-

500 8,53-4 \~ 0,36. 10-8 

300 37-4 ,'P: 
250 ,32 -4 , , ~ 0,48 . 10-8 

20° ,27-4 ,1; o,5-i..1O-8 

150 ,22 --i. v; 
10° , 17 - 4 , 1;;: o,6 . 10- 8 

50 'Il - -f \'P. 
oo 8,06 -- 4 \ [-l o, 7. 10-8 

------
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GÉOCHIMIE DE EA X O rERRAINW 

[Ca] [ O~J. _ Les valeur uivantes ont 
des olubilit de Ca 01, données dan les pages 

précédentes. 

0 [Ca] ~ 0~1 0 (Ca] [ 4) 

oo 1 67. 10-4 r :w 0 9,7 . ro- 0 

10° I ,99.10-4 1400 4,5 . 10- G 

1 0 2,19.10- 1 160° l, 2 .01 - 6 

300 2,37.10-·1 1 o0 ,l . 10- 7 

55° 2,34.10-4 200° 3,6 . 10-7 

6oO 2,16.10- 4 

omme nou le verron , la olubilité du ulfat 
de calcium dan. le eaux de gi ement de pétrole 
peut dépasser c valeur lorsque la concentra­
tion en sels est ' levée. 

Ta 1 

0 g 
0 ,2925 
5, 5° 

Il, 70 
14,62 
29.25 
5 ,5° 

7,75 
102,3 
117 0 

131,6 
r46,2 
160, 
175,6 
204,7 
234,0 
263,2 
292,6 

2f 2 /4 

_?,;3 14 

3~ 
3Nll2 
4:N 
4 Jl/2 

5 

L'attaqne chimique. 

A. Les agents de l'attaque chimique. 

1,56.10 ·1 

.,90.10-'1 

4 ,20.ro- 4 

6 25. 10- 4 

7' 30. To-<I 
10,56.10 '1 

17 1 64. ro- 4 

23,5 .10- 4 

25 5 .10- 4 
27 ,o . 10- 4 

28, 1 . 10- 4 

27 ,o .10- 4 

26,5 .10- 1 

25,0. 10- 4 

21,6 .10- 4 

1 ,9 .10 4 

16,4 . 10- 4 

15,2 .10- il 

---

2,40.10- 4 
4 ,00. 10- 4 

5 '3O. 10- 4 

7,56.10-4 

8,12.10-4 

10,85.10- 4 

IC),36.Io- l 
25,5 .10- 1 

27,5 . 10- 4 

28,6 .10- 4 

2 ,6 . 10 -• 

27,5 .ro- 4 
26 15 . 10 4 
25,0 .10- 4 

21,6 . ro -·1 

18 ,9 . 10- J 
16,4 .10-4 

15,2 . 10- 4 

L'attaque chimique de roches est généralement a e;,; complexe, et e fait par plusieurs processus: 
ro L'hydratation, c'est-à-dire la pénétration de l'eau dan le système réticulaire des cristaux, 

est l'un de phénomènes les plus commun de l'altération de b aucoup des minéraux dont elle 
repré:,:ente la phase initiale. Elle est effective dan certains minéraux d'origine édimentaire, hydra­
tation de l'anhydrite en gyp e; dan des minéraux d'origine métamorphique, transformation de la 
biotite en vermiculite; et dan d'autre minéraux tels que l'oligi te pa ant à la limonite. 

2° L'hydrolyse joue un rôle important dan l'attaque de certaines substances, en particulier 
des silicates. Cependant l'hydroly e, à elle eule, e t incapable de décompo er rapidement les miné­
raux, car il tend à s'établir un équilibre entre elle et les réactions inverse . Pour que l'hydrolyse 
puisse se pour uivre, il faut ou bien qu'il y ait élimination au moin de certains éléments du milieu 
dans lequel se fait l'hydroly e, ou bien, au contraire, qu'il y ait un apport de certain ions. L'élimi­
nation se fera par un renouvellement de l'eau en contact. L'apport d'ions sera dû, par exemple, à 
la dissociation de l'acide carbonique de l'eau. Mais un apport d'ions peut aussi faire rétrograder 
l'hydrolyse. 

En général les élément hydroly ables ont de el de bases fortes. Dan ce cas les ions H accé­
léreront l'hydrolyse, tandis que le ion OH- la feront rétrograder. 

En tous les cas le point final de l'hydroly e e t une mi e en solution. 
3° Oxydation et réduction. - Les phénomènes d'oxydation sont tr s importants, mais sur­

tout dans les zones traversées par les eaux d'origine superficielle. Ils ont au maximum dan la 
zone d'infiltration, entre le niveau du ol et la surface des nappes, où eau et air coexistent. 
L'oxygène Y entre plus ou moins facilement par respiration du sol et par dissolution dans l'eau 
d'infiltration . 

.Mais les phénomènes d'oxydation se produisent encore plus bas, dans la zone aturée d'eau, 
c'est-à-dire à l'intérieur des nappes,mais évidemment à un degré bien moindre. En effet, l'eau 
transportant l'oxygène n'en dissout que 6,6 cc par litre à 200 (9 mg/1), alors qu'un litre d'air en 
renferme 200 cc. A plus grande profondeur, tout l'oxygène de l'eau se trouve consommé. Il Y 
a presque toujours déficit. 

t92 nev. J. F. P. 
x, N• 3, mnrs 1955 



GÉOCIIIMIE DES EAUX SOUTERRAI ES 

L'oxydation intércs e particulièrement : 

1
o les s1ûfures tels que les pyrites. Le résultat est la production d'oxyde de fer, d'acide sulfuri­

que pouvant attaquer les carbonates avec formation de sulfates facilement solubles et de C02, ou 
pouvant, en l'absence de carbonates, donner des aluns avec l'argile ; 

20 Les sulfures dissous qui peuvent être transformés, soit en sulfates, en hyposulfites, soit en S, 
en particulier sous l'influence de bactéries. 

30 Le oxydes incomplètement pourvus d'oxygène, comme, par exemple, la magnétite qui 

donnera de la limonite. 
40 Les ions ferreux, manganeu,x . 
50 Les matières orga1iiques contenues dans les terrains, tourbes, lignites, charbons, bitume, pé-

trole. Elle est alors source de C0 2• 

Les phénomènes de réduction, inverses des précédents, sont non moins importants dans les 
eaux outerraines et en particulier clans les eaux de gisements de pétrole. 

La matière organique, les tourbes, charbons,bitumes, pétroles créent un milieu réducteur. Lorsque 
l'arrivée de l'oxygène libre est insuffisante, l'oxygène e t emprunté à des oxydes, des sulfates, des 
nitrates, de nitrites. Les produits de cette réduction sont généralement H2 , H2 , CH 1 et peut­
être d'autres hydrocarbures, puis = , ~ro2, NH;, Fe++, ::Nin++. 

Le potentiel redox est donc susceptible de jouer un grand rôle dan les eaux souterraines. 
Les éléments peuvent se présenter sous divers états d'oxydation. Ainsi l'on a : 

Fe++ et Fe+++ 3- N2 -;;+ 

Mn++ Mn+++ Mn 1+ H2 H+ 

= ss+ 

Va3+ Va1+ Va5+ 
Cu - Cu+ Cu+1-

La stabilité d'un élément dans un état d'oxydation donné, est fonction du changement d'énergie, 
dû à l'addition ou à la soustraction d'électrons. Ce changement d'énergie peut être mesuré par le 
potentiel d'oxydo-rMuction ou potentiel redox. Eh, qui e t donné par l'équation suivante: 

RT 
Eh = Eo + -F loge 

n 

<Ox> 
<Red> 

<Ox> = concentration molaire (activité) du corps oxydé, par exemple <Fe+++>. 
< Red> e t la même concentration du corps réduit, par exemple <Fe++>. 

Eh = le potentiel me uré en volts. 
Eo = le potentiel de l'électrode lorsque <0x> = <Red>. 
R = con tante des gaz, oit ,32 joule . 
T = température ab olue. 
n = nombre d'électron intére és, c'est-à-dire la différence d'électrons entre le corp oxydé 

et le corp réduit. 
F = le Faraday = 96.540 coulomb . 

On a donc à 25° : 
Eh = Eo + 0 '

059 
log n 

<Ox> 
<Red> 

Rappelons que le potentiel redox, Eo, des éléments est comparé à un potentiel standard, celui de : 

H1 = 2 H + 2 e 

<H+> 
Eh = Eo + 0,059 log Hi 

où l'on pose arbitrairement Eo = 0, lorsque Ha= <H+>. 

Re11. l. F. P. 
X, N• 3, mars 1955 
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Voici quelque potentiel Eo : 

rnz+ = Mn3+ + e 

Ho = 02 + 4H++ 4 e 2 2 

• ·HJ + 3H 20 = N03 + roH+ + 8e 
Fe2+ = Fea+ + e 
40H- = 0 2+ 2H20 + 4e 
H

2 
= 2H+ + 2 e 

l\1n(OHh + OH- = Mn(OH)s+ e 
Fe(OHh + OH- = Fe(OH)3 + e 

Eo = I ,SI volts 
I ,23 

0,84 
0,77 
0,25 
0,00 

- 0,40 
- 0,56 

Les couples sont rangé par ordre de potentiel redo.~ déc1:oi ant. , . , , , , 
Tout élément réduit d'un couple a uffi amment d energie pour redmre 1 element oxyde ayant 

w1 potentiel Eh plu élevé. , . . . 
Les éléments réduits et même beaucoup d'éléments oxydes sont en liai on avec les 10ns OH- et 

ainsi avec les ions H+ de l'eau. 

Par exemple : Fe+++ + 30H- - Fe(OHh 

Il est donc aussi nécessaire de tenir compte du pH, lors de l'étude des réductions et oxydations. 
On a en effet : 

<H+> , 
Eh = 0,059 log Hz = - 0,059 log H2 - 0,059 pH a 25° 

Lorsque H2 = r, c'est•à-dire lor que la pres ion de l'hydrogène e t égale à celle qu'elle a dans l'air 
à r atmosphère : 

Eh = - 0,059 pH 

Dans ce cas, lorsque le potentiel Eh d'un couple est plus petit que Eh = - 0,059 pH, il y a 
dégagement d'hydrogène gazeux. 

Lorsque l'eau renferme de l' 0),-ygène on a : 

2H20 = 0 2 + 4 H + + 4 e avec Eo = r ,23 volts, 
Eh = r,23 + 0,0147 log (02] - 0,059 pH 

Avec Eh = 1,23 - 0,059 pH 

Lorsque donc un autre couple a un potentiel redox plus positif que cette valeur, il provoque un 
dégagement d'oxygène gazeux . .liais il faut au si tenir compte du survoltage de 0,5 volts environ 
nécessité pour le décrochage de H 2 et 0 2 • D'une manière générale les potentiels d'oxydo -réduction 
sont tels dans les eau.x souterraines, qu'il ne se produit ni dégagement d'0 2, ni dégagement de H2, 

Cependant le dégagement de H2 n'est pas inconcevable dans les milieux à pH très faibles et à 
potentiels redox fortement négatifs. 

En somme, l'équilibre d'o:x.rydo-réduction dans l'eau est iniluencé : 
r 0 d'une part, par la possibilité d'arrivée d'oxygène en provenance de l'oxygène de l'air, 

Eh= I,23 -t- 0,0147 log 02 - 0,059 pH, ou de charges venant de Fe+++, Mn++ +, so;, H+, Fe 
(OH)a; 

zo d'autre part, par la consommation de l'oxygène par les substances réductrices : matières orga­
niques, Fe++, Mn++, s=, X, NHt, H 2, OH-, Fe (OH)2. 

4° Acides. 

, ~es attaq~es par les a~ides, en ~artic~lier le gaz carbonique, l'acide nitrique, l'acide nitr~ux, 
1 acide sulfurique et les acides organiques Jouent un rôle de premier ordre dans les mises en solution. 

1-<: gaz carbo~ que provient en très faible proportion de l'atmosphère extérieur où la tension 
partielle du C02 n est que de 0,0003 atm., ce qui ne donne guère qu'une dissolution de C02 de 
0,5 mg à 20° et r,6 mg à roo. 
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La presque total_ité du gaz carbo~ique des eaux souterraines a son origine dans le sol agricole 
où la tcn 10n partielle du CO2 vane de o,r à o,oor atm., ce qui permet une dissolution de 1,7 à 
170 mg à 20° et de 5,4 à 540 mg à 10° de CO2 dans l'eau. Presque tout ce gaz carbonique provient 
de la respiration des organismes et micro-organismes vivant dans le sol, et de la décomposition de la 
matière organique. Mais il s'y ajoute celui résultant de l'attaque des carbonates par les acides 
organiques du sol, l'acide sulfurique provenant de l'oxydation des sulfures et surtout de l'attaque 
par l'acide nitrique formé au cours <les phénomènes de nitrification. 

Dans les eaux souterraines normales, le teneurs en CO3 combiné varient entre go et 270 mg, 
dépassant rarement 300 mg. Les valeurs les plus courantes sont comprises entre 90 et r8o mg, corres­
pondant clone à des tensions semblables à celles des sols agricoles. 

Comme nous le verrons ultérieurement, les giserr;ients de pétrole sont générateurs de gaz carbo­
nique. La tension du gaz carbonique y est souvent très élevée, non seulement en raison de la forte 
proportion du. gaz carbonique, mais aussi de la pression très grande de ceux-ci.. La tension du CO2 

peut y atteindre plusieurs atmosphères (7 à 8 atm.) . Dès lors, les phénomènes de mise en solution 
par attaque peuvent être extrêmement importants. 

Les acides nitriques et nitreux qui proviennent des phénomènes de nitrification et l'acide sulfu­
rique issu de l'oxydation des sulfures, attaquent surtout les carbonates. Mai il est vraisemblable 
qu'ils ne sont pas au si sans action ur certains autres minéraux. 

Les acides organiques du sol sont de deux sortes : 
r0 Le acides produits pendant la croissance des plantes et mis en liberté après la mort de celles-ci. 
2° Lei acide résultant de la décomposition des matières végétales par les bactéries. Ce sont les 

acides butyrique, formique, acétique, propionique, oxalique, fumarique, succinique, citrique, tan­
nique, lactique, valérianique. In tables, ils ne persistent pas dans les eaux souterraines, mais restent 
suffisamment longtemps dans le sol pour attaquer les carbonates en particulier. La mise en $Olution 
de carbonates par ces acides peut être de r à ro fois plus grande que par le CO 2• 

B. L'attaque des principaux minéraux. 

Il n'est pas pos ible d'examiner en détail, ici, l'attaque de tous les minéraux et de toutes les roches. 
Je ne choisirai que les principaux. 

1° Attaque du calcaire. 
La calcite, même l'aragonite, comme nous l'avons vu, ne ont que très faiblement soluble dans 

l'eau, 14 à 15 mg/1 environ à 250 (p. 189). Leur mise en solution en quantité notable ne peut être 
faite que par une attaque chimique par le gaz carbonique dissou dans l'eau. 

Le gaz carbonique de l'atmo phère surmontant l'eau est di sou , hydraté en petite quantité pour 
donner de l'acide carbonique H 2 CO3 qui e di ocie fortement en ions H+ et HCO-;. De même les 
ions HCO-; se di socient à leur tour partiellement en ion H + et CO ~ . Ce ont ce ions H+ qui 
déterminent l'acidité de l'eau. 

Les ion CO 
3 

'équilibreront à leur tour avec le di ver cation de la olution, équilibre qui ez:ont 
réglés par la loi d'action des ma se , le produit de solubilité. L'équilibre des ion HCO;- et des cations 
n'interviendra pa , la olubilité des bicarbonates, du moins de Ca et de l\lg, étant plus grande que 
celle de carbonates. 

ous avons donc à envisager les équilibres uivants : 
1° L'équilibre d'absorption du gaz carbonique dan l'eau à partir de l'atmo phère urmontant le 

liquide : 
a.c a.C.P. 

[COu] = 22,4 = 22,4 

[CO
2
J étant la concentration en moles du CO2 dans l'eau, :1. le coefficient d'absorption, c la t~nsion 

partielle du CO
2 

de l'atmosphère, C la concentration du CO2 dans l'atmosphère et P la pre ion en 
atmo phères de la totalité des ga-:. 
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zo L'équilibre d'hydratation : 
C02 + H20 - • H2C03 

30 L'équilibre de di ociation de l'acide carbonique : 

H2C03 H + + H 0 7 

40 L'équilibre de dissociation du bicarbonate : 

HCO-; ..- H+ + O'; 

5° L'équilibre de di ociation du CaCOs : 

Ca++ + CO! a Os 

6° L'équilibre de di sociation de l'eau : 

H20 ,- H+ + OH -

ou avon donc pour exprimer tous ces équilibres, les équation suivantes : 

[COJ = rx,, · è ou <C0
2
> = CXo? 

22,4 22 ,4 

20 <C03H2> = k (1) 

<C02> 

<H+> <HCO-;> = K 
<H2COs> l r 

K1 , étant la con tante d'activité réelle. 1\lais il est pratiquement avantageux de confondre ensemble 
l'acide H2C03 et le gaz carbonique C02 dissous dans l'eau, soit <H2C03> + < C02> que pour un­
plification nous écrirons <H2C03>. Nous avons alors: 

<H+> <HCO-;> 1:{ 
1 

, (
2

) 

H Co = 1.· 1 = 4,54 X ro - , a25° < 2 s> 

Ki, étant la constante apparente. K 1 s'accroît de 0,25 % pour chaque degré d'élévation de tempé­
rature ~IoORE) . 

K2 s'accroît de 0,58 % pour chaque degré d'élévation de température (MooRE). 

6° <Ca++> <CO;>= Kc 
70 

Comme l'on a : 

<H2C03> = 1o [H2C03] ( 3) 

<HCO-;> = ·r1 [HC07] 
<CO';> = ·r2 [CO;] 
<Ca+-'-> = ·;eu [Ca++ J 
<H +- > =yH [H+J 

Nous avons donc les équations suivantes : 

(r) Les parenthèses < > indiquent les activités. 
(2) MaclNSES et BELCHER (1933). 

si~~li!;: ~::r~:.!:e [ : ] indiquent les concentrations molaires, c'est-à-dire le nombre de moles dans rkg de solution. Pour 

196 
Yo = Îureo, Îl = Y11co3 "fi~ Yco, 
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avec: 

GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

[H +] [HCO-;] yo 
[He 

=- K - K' 
2 Û3) )'11 '(1 l - 1 

[H+J [CO =] 
---'---'L = -1!:_ K2 = K' 2 

[HCO 3] '(H '(2 

[C0 7 ] [Ca++] = _!:_ = K'c 
y ca y2 

Mais ce qui est mesuré à l'aide du pH est la concentration en activités<H+>. On a donc à utiliser: 

2' 

< H+> [co = J 
[HCO-;] 3 = K' 2 '(H = K'? 

Le gaz c~bonique dissous dans l'eau et qui règle l'équilibre du carbonate de calcium, est appelé 
l'acide carbonique ou le gaz carbonique d'équilibre . 

Si la teneur en gaz carbonique dissous dans l'eau est inférieure à cette valeur du gaz carbonique 
libre, la solution n'étant plus en équilibre, il se précipitera du carbonate de chaux. 

Si, au contraire, la teneur en gaz carbonique ou acide carbonique libre est supérieure à la valeur 
du gaz carbonique ou acide carbonique d'équilibre, l'eau pourra encore attaquer du calcaire et le 
dissoudre. Ce surplus de gaz carbonique peut être appelé gaz carbonique indépendant. On l'appelle 

aussi gaz carbonique agressif. 
Le pH correspondant au C02 d'équilibre est appelé pH d'équilibre. 

Les équations [2], [3] et [4] nous donnent : 

6° [H2C08],q = K~'~, [HC0--;-]2 [Ca++] 
1 C 

K~ K';' 
Ici : K'

1 
= K,~, 

K' p [H],q = log K': - log [HCO-;J - log [Ca++] 

K' p <H> ,q = log K,:, - log [HCO-;J - log [Ca++] 
2 

Dans la majorité des cas, c'est-à-dire lor que les eaux ont un pH inférieur à 8,3, on ?e~t confond~e 
le C0

8 
combiné, celui qui est dosé avec H 2S04 / 10 et le méthylorange comme mdicateur, 01t 

(1) D'apr~s KOLTHOFF et Ro r,;NllLUM, i1i l\lOORE (1939) . 

19'1 
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[Hco- ~ [HCO-] 
[A=] = a J + [CO;J, avec 

2 
3 

• fai au-d . u, de ce pH, la quantité de CO;' ne peut 
2 

plus être négligée. On a alors : 
K' ( K' )

2 

(H2COsJ,q = Ït1rt. [A=]-[ a+:] [ a++] 

Ici: 

et: p [H]tf - log /~~:
2 

- ·log ([A=] [Ca++] - K'.) 

Y'' 
P [ = log ~ - log ([ =] [Ca++] - K'c> 

'
9 2 K'~' 

Le valeurs /,es plus récentes de K'i, I '2 et K' 0 seraient à 25°. : 

d'où: 

p K\ = 6,34 - 0,II9 :;. 

p K\ = ro,25 - 0,3 z 

pK'.= ,32-4 ;.,. 

K' 
log K' ~, = 4,41 - 0,II9 :J. - 3,61 

1 C 

log K~~' 
0 

augmenterait de 0,012 pour chaque degré d'élévation de température entre o et 300. 

)lais ces équations ne sont valables que pour des forces ioniques, p. , inférieures à o,r. Ki s'accroît 
de 0,25 % et K2 de 0,58 % par degré d'élévation de température. D'où : 

p K10 = p K1 o -log (1 + 0,0025 (1) - 25°)) 
25 

P K2a = P Ks o - log (1 + 0,0058 (fJ - 25°)) 
2S 

Des valeurs plus anciennes donnent jusqu'à :J. = 0,16 : 

PK';'= 6,33- 0,5 VV· HASTINGS et SE~DROY (1925). 
pK'~'= 6,395 - 0,48 

3 
; BliCH (1932). 

PK';' diminuerait de 0,0083 par degré d'élévation de température. 
pK'~' = I0,22 - l,l \ / ~. à 3 ° HASTINGS, MURRAY et SENDROY (1927). 
pK~" = 10,28 - 0,77 \IV: - 0,52 !-'· B UCH (1932). 
PK;" diminuerait en mo~enne de 0,01 par degré d'élévation de température. 

p K' C = 8,50 - 4,94 !-'· à 250 (3) 
l + l,61 p. 

On aurait donc jusqu'à 0,16 p. : 

ou: 

K' . ; -
log -,-2

-, = 4,6I + o,6 V;, _ 4,94 V fJ· 
K i K " r + r,61\/; 

log K~~,. = 4,615 + o,29 V;,- 4,94 V;. - + o,52 :J, 
r + r,6r Vil• 

(1) MaclN)ŒS et BRLCHER (1933). 
(2) FREAR et Jo111,SON (1929). 
(3) HASTINGS, MURRAY et SENDROY (r927). 
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Pour des teneurs élevées en ~els, doivent être plus ou moins applicables les formules empiriques 
de B ucH (1932), valables ou delà de 11· = 0,43, pour l'eau de mer : 

On aurait donc avec : 

p K~" = 6,501 - 0,546 {!-; + 0,049 11· à 20° 

p K ~" = 10,48- 1,76 {(;. - 0,186 p. à 20° 

pK' C = 8,47 - 4'94 ✓-v:- à 20°, 
l + 1,61',/ µ. 

l K'2 ~/- 4,94V; , 
og K' K' = 4,49 + 1,214 y IL+ 0,235 !.I· - • / a 200. 

1 • . 1 + 1,61 y 11· 

Mais on obtient, semble-t-il, des valeurs trop élevées pour des hautes valeurs de (J .. Lesautresfor-

1 
. . l K'2 

mules serob \"nt mieux convemr pour og K' K' . 
l o 

. h' (fi d d K\ d 1 K' 2 
' bli Nous donnons ci-après un grap 1que g. 1) es valeurs e K' K' et e og K' K' . , eta 

l ô l C 

d'après les travaux d'ÜRLOV, de CAMERON, SEIDEL et RUPIN (en admettant 3 = 0,0006). Sur le 
même graphique nous donnons la représentation de : 

K'2 . r 4,94 y; 
log Ï{' K' = 4,61 + o,6v 11.- • r 

1 C I + I,6ly p. 

La formule : 

K'z 
6 

. r 4,94Vµ + 
log K ' 

1
.
7

, = 4, I + 0,29 y p. - / 0,52 p. 
1 :\. C I + 1,61 \ 1.1· 

~ 
0 \ .......__ 

\\ ----
~ --- - 11] ,~ o.oo, Q0l OO"' 11 

" .... 
'""""--J. ', ......___ -r--- ....__ (41 

-r--
1ZI 

(51 

o., o.z ci> C:. ( 0,6 0.1 o.a f 
1 V 

10 tO 
,c NaCt q/. 

FIG. 1. _ Loa Kf en fonction de la force ionique p. ou de la concentration en :N'acl (g/1). 
,::, K'i I(' C 

1. Log ~ = 
4 41 

_ 
0 

n
9 

P· _ 
3 

6tS y~ pour les forces ionique inférieures à 0,02. 

K'1 l{' C ' ' , 

K'2 .r 4,9.iVi 
2. Log - -. - = 4,61 + o,6 v p. - -~;- · 

K'i K' 0 1 + 1,61 \ p. 
· · c S EL et RUl'lN et calculée avec o = 0,0006. 

3. Courbe d'après les sol11b1htés données par AMERON, EID , 

4. Courbe d'après les données d'OR1.ov. 
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donne pour l'· <o,r des valeur 
courbe d'ORL0V. 

voi ine de la précédente et pour p.> o,r des valeurs voisines de la 

La formule: 
I{'., :J - " 4,94 ,; ; 

log r, - ' = 4,49 + I,214 V l'· + 0,2.)5 1-'· - + 6 ; -
h.. 

1 
K r I I, I \ iJ• 

des valeur· trop élevées pour les forte concentration . Nous n'en repré enton pas la courbe. 

Nous aurons ultérieurement à utili er la ,raleur : 

or: 

et: 

Et de l'équation (6) nous tiron 

Nous en tirons donc: 

kr = \I [r HC0-;-]2 [r Ca] 

[r HCO-;-] - [HCO--,;-] x ro- 9 

[r Ca] - 2 [Ca] x 10- 3 

V '/ JT ' ::/.z ~ \.. 2 3 
kr = -- K' K ' . ro 

II,2 1 c 

kr représente, somme toute, le nombre de milliéquivalents de CaCO3 qu'une eau peut dissoudre. 
Les expériences de CA-'1EROK, EIDL et RUPIN, nous donnent immédiatement la valeur de kr pour 

différentes concentration de ~aCl, avec a = 0,0006 environ. • ous en donnons la courbe (fig. 2). 
Nous avons également construit des courbes avec les données d'ORL0V. 

Le graphique de i\It};'DLErn donne une bonne repré entation de la dissolution du carbonate de 
chau.x dans l'eau à la température de 17°. Le CO3 combiné de l'eau est porté en abscisse, le C02 

z 

1 

' 1--
V 

"' ._ 
'L,.,, 

/ 
I 
' :/ 

' 
OJ ck 

(ZI ----1 
/41 --- ~~ 

~ i...--- - i--...._ 

/' --- -------~ 

ooœ 001 Q.01~ oczµ, 

j L5 z l, 5 5~ 
50 1()() ,~ 200 

FIG. 2. - kr (en milliéquivalents), en fonction de la force ionique p., 
ou de la concentration en NaCl (g/1), à 250. 

. -

-- ~-e-

--.... -

~ .~µ., 
2:10 g/tH1Cl 

K' 
r. kr calculé avee log K' ~- = 4.4r-o,u9 P· - 3,6r8 ï,", pour les forces ioniques inférieures à 0,02 u., avec o = 0,0006, 

1 • ,--

2. Id., avec o = 0,001. 

3. kr calculé d'après les solubilités données par CAYERON SEIDEL et RUPIN et avec 0 
4• Courbe de kr, calculée d'après les données d'ORLOV. (J~ _ 

6 
' o,oooG. 

, - 0,000 . 
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libre en ordonnée. Une courbe donne l'équilibre du carbonate de chaux. Le CO 2 libre situé au-dessous 
de la courbe est le CO2 équilibrant. Tout le CO2 en surplus, et par con équent situé au-dessus de la 
courbe, correspond au CO2 indépendant ou agressif. 

Des obliques rectilignes du graphique donnent le pH en fonction du CO2 libre et du CO3 combiné. 
Cette courbe de Mü DLEIN n'est directement applicable qu'aux eaux renfermant autant d'ions 

d,. HC0
3 + CO S'il 1 d'. Ca++ que 1011s -

2
- a• y a pus 10ns de l'un que de l'autre, l'on doit prendre pour le 

3 / 

CO3 combiné la valeur y (CO3)2 ~ (Ca) exprimé en milligrammes. 

2 0 Attaque des dolomies. 

Le carbonate de magnésie se trouve sous forme de giobertite NigCO3, ou de nesquehonite "MgCOa, 

3H
2
O. L'attaque de ces carbonates doit se faire comme celle de la calcite, sous l'influence du gaz 

carbonique dissous dans l'eau. Nous n'avons donc qu'à examiner le produit [ Ig] [CO3]. En admet­
tant qu'il n'y a pas d'hydrolyse et que la dissociation soit complète, on aurait d'après les résultats 
de Roger C. WELLS (r9r5) : 

[Mg] [CO3] = I X ro- 1 à 20° 

D'après JoHNSTON (r9r5), en tenant compte de la dissociation et de l'hydrolyse, on aurait: 

[Mg++] [CO!]= r,93 x ro - 1 = K),a 
et d'après le même auteur : 

log K)to = (2.3r5(f) - II.870, 
Tétant la température absolue. 

Ku E (r929) donne : 
à 250 

D'après Ku E (r929), la solubilité du carbonate de magnésie serait à 25°, pour différentes ten­

sions a du CO2 : 

o C02 en 
atm. 

0,000107 
0,000210 
0,000310 
0,000380 
0,000510 
0,000 45 
0,00160 
0,00334 
0,00690 
0,0150 
0,0432 
O,TII6 
0,9684 

Millimoles Millimoles 
de :Mg++ de HC03 

dans dans 
1.000 g H20 I .000 g H20 

4,33 
7,08 

10, 13 
13,55 
1 4,37 
15,66 
18,59 
22 ,10 
25,07 
31,27 
46,01 
62 ,66 

213,5 

4, 3 
,06 

II ,83 
14,32 
17,10 
19,90 
26,98 
35,4 
44,6 
60,22 
9,9 

123 ,6 
426 ,9 

Phase 
solide 

A r8o, lor que la tension ~ du CO2 est supé­
rieure à 0,000369, comme dans les eaux outer­
raines, la phase solide est la nesquehonite. Au­
de sou , la pha e solide e t la brucite, Mg (OH)2. 

En ce qui concerne la giobertite, on sait seu­
lement qu'elle e t plus difficilement oluble que 
la ne quehonite et que le carbonate de chaux 
ou une tension de CO 2 de 0,0003. )fais, si la 

pres ion 'accroît, la olubilité augmente, de telle 
:.fgC03,3Hp orte qu'entre r et 4 atmosphère , elle e t à peu 

prè égale à celle du CO3Ca. 
D'après Roger C. \VELL (r9r5), au bout de 

61 jours, l'eau dissoudrait 63 mg de )Ig COs, gio­
bertite, sou une ten ion 3 = 0,0003. La olubilité 
du carbonate de magnésie est augmentée par la 
présence de NaCl. Ain i, d'après CAMERON et 

EIDELL (1903) : Voir tabl. p. 202, en haut. 

La dis olution de la dolomite e t encore plus mal connue. Il y aurait lieu de tenir compte de la 

constante : 
[Ca' +] . [Mgi.+J . [CO 3 )Z = K,,. 

D'après CossA (I 6g), il ne se di souclrait que 320 mg !l de dolomite dan l'eau aturée de COs à 

18° et 760 mm de pression. 
201 
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A 150 dans l'eau sa.us z, on aurait en g/1 : 

o,4r 

30, I 

59 ,5 

0 5-7 

106.3 

0.5 5 

147,4 

0.544 

.4 250 dans l'eau en présence de C02 : 

II9,7 I63 ,9 224,8 

13 r, t 

306,6 

10 ,75 

272 ,9 

o,393 

BAHR (1g24, et (1932) a examiné la solubilité de la dolomite en pré ence de calcite ous une pres­
ion de 1 atm~ phère et à 170. Il trouva pour la olubilité de la calcite seule r,oo g/1 H 2O, et pour la 
olubilité de la dolomite en présence de calcite : 0,6339 g aCûs/1 H2O + 0,0093 g MgCO3 /l H

2
O. 

o a donc peu de renseignements sur la aturation avec la dolomite comrn phase solide. 
Y~•ons quels ont les rapport ~1g/Ca de l'eau et de 1~ roche, lor que la _di solution n'est pas pous­

ée à aturation. D'après KLAHN (1929), lor que l'on di sout de la dolomite seule le rapport Mg/Ca 
de l'eau t le même que celui de la dolomite. Et, suivant de vieille ob ervations de GORUP-BESA 'ETS 

(r 72), celui de eau." i ues des dolon:it~, ~rait le mêm: que cel~i de la roche.. . .. 
Dan les calcaire dolomitiques formes d element épares de calcite et de dolomite, la di solution 

ne e fait pas de la même façon. La olubilité de la calcite étant beaucoup plus grande que celle de 

Onodonga limestone (1) 
~ia<>ara limestone (1) 
Bundsandstein moyen(2) 

- inférieurf) 

(1) )[URR.-\Y A. K. (1930). 

1 Jig]1:Ca] = 
roche 

r::\fg rCa 
eau 

0,9 0 
0,9 0 
1,+ 
0,932 

1
0, 33 à 0,206 
0,968 à 0,412 

1

0,I 6 à 0,206 
0,325 

(2) DIETRICH (1900). 

la dolomite, la roche s'enrichira en dolomite. 
Et le rapport fg a des eaux sera plus faible 
que celui de la roche. 

3° Attaque des silicates. 

L'attaque des silicates joue un rôle de premier 
ordre dans la géochimie des eaux outerraine 
et superficielle . l\fais il ne paraît pas en être 
de même dan la géochimie des eaux de gise­
ments de pétrole où prédominent les roche 
édimentaires. K éanmoins, il est nécessaire de 

jeter un coup d'œil sur cette altération pour la compréhension générale. 
A la surface des silicates, il peut exister des valences non satisfaites permettant une hydratation 

sur ces surface . Gne hydrolyse souvent fort importante prend également naissance. Des bases forte. 
telles, K, Xa, lfg, Ca, ont ionisées et entraînées par l'eau. Les anions oxygène de la maille cristal­
line peuvent être partiellement remplacés par des ion OH-, attirés en particulier par l'aluminium 
et le silicium. 

Anions et cations passent ainsi tous, comme l'a montré CORRENS (1940), directement en solution 
vraie sans laisser derrière eux un squelette cristallin se transformant en maille argileuse. Ce n'est 
qu'ultérieurement, selon les conditions de pH en particulier, que se forment des argiles, des colloïde. 
d'alumine, de silice. i, au début de l'attaque, les ions ne s'échappent par; du cristal tous à la m~mc 
vitesse, lorsque le régime d'altération devient permanent, ils doivent forcément passer dans l'eau en 
proportion égale à celle qu'ils ont dans le minéral, . i effectivement l'altération ne lais e pas derrière 
elle un reste insoluble de la maille cristalline. 

Dans le cas de l'altération expérimentale de l'orthose, de la leucite, de la trémolite (CORRENS, 
1940), il y a bien à la surface du cri tal une couche résiduelle de SiO

2 
et d'Al

2
O

3 
(orthose, leucite) 

o~ de i02 et de MgO (trémolite). Mais au cours de l'altération, cette pellicule résiduelle, extrêmement 
mmce, garde toujours la même épaisseur; ce qui veut dire qu'elle aussi se solubili. e. Ce sont d'une 
manière générale les ions K-, Xa-1-, Ca++ et Mg-.,.. qui passent le plus rapidement en solution, tan-
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di qu la silic et l'alumine, moins solubles, s'éliminent le plus difficilement du silicate . et ce sont 
ce: dernier qui constituent la couche résiduelle. Autrement dit, c'est à la mise en ol~tion de la 
silice t de l'alumine que sont dévolus les facteurs de contrôle réglant la vite se de l'altération. 

Mais ce facteur de contrôle appartient tantôt à la silice, tantôt à l'alumine, suivant le pH de 
l'eau. En_tre les pH 5 et 7,5, l'alumine a une solubilité à peu près nulle, tandis que la dite solubilité 
croît rap1dc:~ent au-d~s_sus de PH 8,~ et en dessou de pH 4,5. Au contraire, si en dessous de pH = 
4,5 la solub1hté de la s1hce est très faible, avec un minimum pour pH = 3, elle croît par contre rapi­
dement an-des us de ce pH lorsque le pH s'élève. 

Aussi pour l'orthose, l'alumine est-elle .le facteur de contrôle entre les pH 6 et ro et la silice pour 
les pH< 6 et les PH> ro . 

Pour la leucite, la silice e t le facteur de contrôle pour les pH <5,5, tandis que l'alumine est le 
facteur de contrôle depui le pH 5,5 jusqu'au moins pH n. 

Pour la trémolite, le facteur de contrôle est SiO2 pour des pH <4, tandis que de pH 4 à 6 il semble­
rait que ce soit Mg. 

Les expériences de CORRENS ont montré l'importance toute partictùière du pH de l'eau sur la 
vites e d'attaque de l'orthose et de la leucite. C'est au pH 6,5 que la vites e de mise en solution 
est la plus faible. Et la vitesse est d'autant plus grande que le pH de l'eau s'écarte de 6,5, c'est-à­
dire se dirige, soit vers pH 3, soit vers pH II. fais l'attaque se fait plus rapidement par les eaux 
acides que par les eaux alcalines. Il est à noter que les eaux acides prédominent en général sur le 
eaux alcalines, et qne l'acidité est en particulier due au C0 2 dissous dans l'eau. On voit 
donc le rôle important du C02 dans l'attaque des silicates. 

Les phénomènes de mise en solution dépendent naturellement, aussi en grande partie, de la tem­
pérature et de la diffusion à partir des silicates. 

Les altérations qui viennent d'être envi agées, ont essentiellement lieu à la surface du cri tal. 
Mais il en est d'autres, comme par exemple la damouriti ation des plagiocla e , qui se font à l'inté­
rieur du minéral, et souvent même seulement au cœur du cristal. La damouritisation n'intéres e pas 
les feldspaths alcalins, mais les plagioclases. C'est qu'elle est en liaison avec la teneur en Ca, ce que 
l'on voit en particulier fort bien dans les plagioclases zonés. Les mouvements ioniques se passent 
ici à l'intérieur même du cristal. Comme le mica formé, la damourite e t potassique, cela nécessite 
un apport de potas ium et d'aluminium ou un maintien de l'aluminium sur place avec départ de 
iO-;. Ceux-ci peuvent venir de l'altération de l'orthose et de celle de la biotite. Ainsi, il apparaît 

dans le feldspath un réseau micacé, aux dépens des ions. :o-:, l++-t-, OH- du feldspath et avec 
un apport de K + et de ]'Al➔ ++ . ~lais il y a élimination de Xa et du Ca du feld path. Comme l\IrL­
LOT (1949) l'a montré, le Ca joue un rôle prépondérant dans cette damouritisation. Il empêche l'alu­
minium néce aire à la formation du réseau micacé de partir du milieu du feldspath. Après la mise 
en solution, de réactions econdaires ont lieu. Et celle-ci . ont très importantes, car elles com­
mandent la composition de l'eau. i elle n'exi taient pas, les ubstances di oute dan l'eau seraient 
entre elle. dans le mêmes rapport que dan le silicates. 

Mais il y a, par exemple, fixation du K par les feldspath calco odiques, où le Ca pré ide à la for­
mation du réseau micacé de la damourite (11ILLOT, 1949). Du K est également fixé par des illite et 
montmorillonites en formation. 

Parmi ·ces réactions secondaires, l'une de plus importante a lieu entre le ion iO'; et Al-t- · + et 
aussi K +, pour donner nai sance à des argile . l\lai la nature de ces argile dépendra du pH. Dans 
un milieu basique prendront nais ancc urtout de l'illite et de la montmorillonite, mai peu de 
kaolinite ; ce sont les conditions ordinaire urtout réali ées !or que le milieu e t calcique, d'autant 
plu que Ca favorise l'apparition du réseau micacé et neutrali e l'acidité de l'eau. Tandi que dan 
un milieu franchem nt acide c'e t-à-dire dans un milieu où l'acide carbonique de l'eau n'est pa 
équilibré par Ca en particuli;r, cc seront au contraire l'halloy ite et la kaolir~te, qui prédomi~~~nt. 
Silice et alumine resteront ain i sur place, d'autant plus qu'il pourra y avoir egalement prec1plta­
tion de gels de SiO

2 
dan le eaux à pH <5 et de gels d' Al(OHh en parti:ulier dans les eaux_ à ~H 

compris entre 5 et 7,5. De même, Je fer transportable urtout à l'état d'ions Fe +~ , en particulier 
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à f ·bl t liel redox et à pH faible, pa e rapid m nt lorsqu 1 potentiel redox 
d~ le, edau..~ aiF +e+~ope.iu

1 
oluble · qui donnent d colloïde d F (OH)a, qui précipitent en gel 'élève a e 10n •e · 

à d PH> 5,
2

· · I xempl d l'altération de princi-~ou donnon ici d'une manière tr chématique que que 
paux ilicates : 

ro ÜRTJIO E. 

H.O + K ~Al i30 ] 
. AP+ + 3 OH-

i~+ + 3 OH­
iO; + H 20 

- en milieu acide : 

z AF+ + z i 1 ,. + I OH -

- en milieu basique : 

4 Al3+ + i'+ ...L 2..J. OH- + 11H2O 
Ky+yAl'+ +( -_v) i 1 +240H-

zo PU.GIOCLA E . 

K + + 3 i1+ + Al3+ + r6 OH­
Al(OH)s 

iO 3 + 3 H 1-
iO2 + 2 OH-

Al4 ( i1O10) 2 (OH)1 nH2O + 20 H + montmorillonite 
I y 14 ~i ( - y) ly 0 20 (OH) 4 illite 

nCa 

- damouriti ation à l'intérieur du plagioclase : 

plagioclase + K - + H2O damourite + Ca+ + Na t- + io ; 

- kaolini ation ur les bords des cri taux en milieu très acide : proce sus similaire à celui de 
l'ortho e . 

3° BronTE. 

4° HORNBLENDE. 

5° PvRoxbm 

6° PÉRIDOT 

Composition des emtx. 

biotite + l\fg 
biotite + l\Ig 

hornblende 

vermiculite + K 
chlorite + K 

chlorite -t- Ca++ + Fe++ + iO=;' 
hornblende + Ca++ 

iO 3 + l\fg~+ + Fe++ 

En somme, seuls le ions N'a , Ca + et ::\Ig+ , transportés par les eaux pourront, en totalité, 
quitter les silicates et le milieu d'altération. 

Gne certaine quantité de iO2, en particulier sous forme d'ions iO -;-, pourra être entraînée par les 
eaux à PH>5 et en quantité d'autant plus grandes que ces pH sont plus élevé~. Il en sera de mllme 
des ions Al +-++ avec des PH<s ou> 7,5. ::\lais la plus grande partie de Si et Al sera fixée par for­
mation de minéraux argileux: kaolinite, halloy ite, illites, montmorillonites ou précipitation de Si02 
et d'Al(OH) 3• Le fer pourra dans une certaine mesure être di sous dans les eaux, selon le pH, le res­
tant se précipitant sous forme d'hydroxyde. 

Quant aux anions autres que iO;, les silicates ne peuvent eux-mêmes en fournir de grandes 
quantités. Le S0": aura surtout sa source dans l'oxydation des pyrites et autres sulfures. 

Le chlore proviendra en particulier de la biotite, de la muscovite, de la hornblende, qui peuvent 
en renfermer 200 à 600 mg/kg, tandis que les feldspaths en contiennent moins, de l'ordre de 50 mg 
(BEH!Œ, 1953). L'apatite avec ses 3 g;kg fournit également du chlore. 

Les granites ont une teneur moyenne de 200 mg/kg. Les roches éruptives en renferment en moyenne 
150 mg/kg, soit une proportion sensiblement égale à celle des roches sédimentaires, 154 mg/kg. 
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On voit donc que nécessairement la plus grande partie des anions sera con tituée par Hco- et 
CO';, issus du 02 dissous, originaire de l'atmosphère des s:: ls et en très petite partie de l'air ati.:ios­
phérique. 

Les ions 1 n'y joueront qu'un rôle accessoire. Et, fait très important, ils seront en règle générale, 
bien moins nombreux que les ions a et K réunis. Il ne s'agira pas d'interpréter cette inégalité comme 
d-ite à u,n échange de bases. 1ou avons là un déséquilibre chlore-alcalin d'origine. Ce déséquilibre chlore­
alcalin est un des caractères des eaitx issues des roches cristallines O'lt cristallophyliennes. 

Étant donnée la faible vitesse d'attaque des silicates, le total des substances dissoutes dans les 
eaux ne pourra, d'une manière générale, être que très faible. 

4o Mise en solution du fer {fig. 3, 4 et 5). 

Dans les eaux outerraines, le fer peut être à l'état d'ions ferriques Fe+ ... +, ferreux Fe++ et 
FeOH ++ . Mais ce fer se trouve être en relation avec les ions CO';, OH - et =, en raison des phases 
solides FeC03, Fe(OH) 3 , Fe(OH)2 et FeS. D'un autre côté, il y a lieu de tenir compte des potentiel 
d'oxydo-réduction qui règlent les rapports entre Fe++ et Fe+++, entre H2 et H+, entres= et O" 
et entre 0 2 et H -1- . ous avons donc à con idérer les relation suivante : 

(r) <Fe++ > <OH - > 2 = S2 

(2) <Fe+++> <OH - > 3 = 3 

(3) <Fe++> <CO; > = sF. 
(4) <Fe++> <S=> = • 
(s) <H+> <OH- > = KH20 

(6) <HC07> < H +> 
<H2C03> 

<CO-;> < H-t > 
(7) <HCO > 

= 1,8 . ro- t0 à 25° (t) 
= 6. ro - 3 à 250 (1) 

= 2,n. ro -H à 25° (1) 
= 4. ro-10 à 250 (1) 

l,008.IO-ll à z5o (1) 

( ) <FeOH+-1- > < H+> = 6,o. ro -a à 250 (2) 
Fe+++ 

(9) Eh = 1,229 + 0,0147 log 0 2 - 0,059 pH à 25° (') 

<Fe ~++> 
(ro) Eh = 0,771 + 0,059 log <Fe-t- ... > à 25° (l) 

< o =><H'·> 
(n) Eh = 0,14 + 0,0075 log ~ => 

Champs de stabilité. _ r0 u sommes ainsi amené à délimiter les champ de tabilités de 3 phases 
solide Fc(OH)

3
, FeC0

3
, Fe .. Tou n'avons pa à nous occuper de la phase olide Fc(OH)2qui,dan 

les conditioas de eaux outerraine , ne peut avoir lieu. . . , 
La limite entre les pha e Fc(OH)

3 
et FeC03 e t donnée par la mise en commun des achVIte Fe++ 

et Fe+++ 
avec: <Fe ++> <OH-> 3 = Sa 

<Fe·+> <C03 > = Fe 

<Fe' 1-·1> 
Eh = Eo + 0,059 log <Fe+ , > 

h · t f J · aqueous solutions. Prentice Hall, N. Y. 
(1) L TI MER W. (1952 ). The oxidation states of the elements and t ell' po en ia 

5 m • 

(2) fo COOPER. 
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-cr' ,.,.. 

,o' .,.. 

.,,. 
t<f' 

,a' 

,crt KT' ,o-6 ,o-' ,ci...c 10.,, ,o-'3 KT'' ,oA 10.14, ,0· 11 10J' 10..10 .o·u ....+) 

Z.◄ 1.Kt" 5,.11:..,-J" t,z,-.,.-' 1.,,,K>"'
7 

5,hJOA 1,21..,... l.411Cf' 5.tdO.,JO 1.zxtct'°z,,.dcr'1 SJ ,:10.Jl l,Zi.lOJZ Z4~to-'}5.h10J41.Zxlo-'4 2,AAJOJ, S, ht0J6 

• 5 6 1 a pH 

FIG. 3. - Graphique des champs de précipitation de Fe(OH)a, FeCO3 et de FeS, en fonction de Eh, pH 
et HC03 ; et teneurs maxima en <Fe >. <Fe+ ~> et Fe(OHJ++, dans chacun de ces champs. 
Coordonnées dans le cadre extérieur : en ordonnée, activités de <HC0

3
> de rn - 5 à 1 : en abscisse pH de 3 à 9. 

Les limites des champs de précipitation de Fe(OH)3 et de FeC03 pour les différentes valeurs du potentiel redox, Eh, sont 
représentées par des oblique épai es, de direction XE-S\\'. Les potentiels redox sont portés sur ces obliques. 

Les Llm!tes des champs de précipitation de FeC03 et de FeS pour les différentes Yaleurs du potentiel redox sont repré· 
sentées par des obliques épaisses de direction X\\"-SE. Les potentiels, Eh, correspondant sont portés sur ces obliques. 

Concentration maxima en <Fe·•>- - Dans le champ de précipitation de FeC03, c'est-à-dire au-de ·sus de la lim_i te 
FeC03-Fe(OH)a, ou à la droite de la limite FeC03 -FeS correspondant au Eh de l'eau, les lignes d'égale concentration 
maxima en <Fe+·> sont indiquées par des obliques fines de direction ~\\' -SE. 

Dans le champ de précipitation de Fe(OH)a, c'est-à-dire en dessous de la limite FeC03-Fe(OH)
3 

et à droite de la ~er_ti· 
cale limite Fe(OH)s-FeS, les lignes d'égale concentration en <Fe"·>, sont données par les verticales issues de la limite 
FeC03-Fe(OHJ3 se raccordant à ces ,·erticales le long de la ligne FeC0

3
-Fe(OH)

3
. 

Dans le champ de précipitation FeS, c'e-t-à-dire à gauche de la limite FeC0
3
-FeS et de la limite verticale Fe(OIIJa-FeS, 

le lignes d'égale concentration en <Fe +> sont données par lc:s verticales issues de la limite FeC0
3
-FcS. Et les valeurs à 

porter sont celles de!i obliques se raccordant à ces \'erticales, le long de la ligne FeC0
3
-FeS. 

Concentration maxima en <Fe++·>- Ces concentrations sont données dans le cha!llp de précipitation de Fe(OH)3 par 
les .''!rticales. Dans ~e champ de précipitation de FeC03 , elles sont données par des obliques parallèles a_ux o~liques 
"Sfc ~- La ,·aleur a porter sur ces obliques est celle des \'erticalcs se raccordant à ces obliques le long de la ligne 1-eCO·a l-e(OH)3• 

~ans le champ de précipitation de FeS, ell<.-s sont données par des verticales dont la \'aleur est celle des obliques à leur 
pomt de raccordement commun, le long de la ligne FeC0

3
-FeS. 

Les figures 4 et 5 donnent un exemple d'application de cc diagramme. 
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(12) soit Eh" = r,074 + 0,059 log < HCO-;> - o,rr8 pH à 250 

(13) ou en fonction de 0 2 : 

log 02 = - ro,54 + 4,or log < HCO-;;-> - 4,01 pH à 250 

en inlrodui. ant l'équation (9) dans l'équation (12). 
D s lors, on a précipitation d'hydroxyde ferrique lorsque le Eh de l'eau est plu grand que Eha, 

ou que log 02 de l'eau esl plu grand que log 0 2". Et l'on a pr'cipitation de carbonate de fer dans 
le cas inverse. 

La limit entre les phases Fe 0 3 et Fe est donnée par la mi e en commun des activités Fe H · 

de: 

avec 

ce qui nous conduit à la relation : 

< Fe > < 'O 3 > = .' 1,,. 

<Fe+ > < S-> = S, 

(14) Ehb = 0,275 + 0,0075 log < 0 ~> - 0,0075 log < HCO-;;-> - 0,0675 pH 

ou: 

(15) log 02b = - 64,9 + 0,510 log < 0 4 > - 0,510 log < Hco-;> - 0,422 pH 

en introduisant l'équation (9) dans (14). 

Dès lors, on a précipitation de Fe 0 3 lorsque le Eh de l'eau est plus grand que Ehb, ou que log 0 2 

de l'eau e t plus grand que log 0 2b. Et il y a précipitation de Fe dan le cas contraire. 

F 1G. 4. - Exemple de la teneur en Fe-,.+, 
avec E h = O. 

Champ de précipitation : à gauche de FeS, au milieu de 
FeC0

3
, à droite de Fe(OH) 3, avec lignes d'égale teneur en 

<Fe++>. 

feS 

1--_ _..1.!.ll.1.--~-_,,.....:,..._.__....._..__.__.__...pH 

F 1G. 5. - E xemple de la teneur en Fe ·++, 
avec Eh = O. 

Champs de précipitation : à gauche de Fe , au milieu de 
FeC0

3
, à droite de Fe (OH)s, a,·ec Ji .. ne d'égale teneur en 

< Fe· -t+> . 

1Iai il peut être au i néce aire d'examiner la limite de phase olide Fc(OH)s et Fe , qui peut 
cxi. ter dan certain cas. Elle e t donnée par la mi e en commun des activité Fe+ '+ et Fe++ des 

cl ux champs de stabilité : 

/lev. I. F. P. 
X, :--• 3, mnrs Hl55 

< Fe+H> < OH-> 3 = s 
< Fe +> < => = , 
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d'où l'on tire : 

(16) 

GÉOCHIMIE DES EAUX S0 TERRAI, ES 

< o => < H+>s 
Eh = 0,14 + 0,0075 log ~ = > 

<Fe+++> 
Eh = 0,771 + 0,059 log <Fe++> 

Eh. = 0,00666 log <SO'.;"> + 0,365 - 0,0733 pH à 25° 

La teneur maxima en activités Fe++ e t la uivante: 
10 Lor que Fe(OH) 3 précipite : 

Eo-Eh ., H 
log <Fe+-+> = --- + log (K )a - 3 P 0,059 1120 

s'obtient à l'aide des équation (z) (5) et (ro) ou 

(17') log <Fe++ > = 17, 4- 17,95 Eh - 3 pH à 25° 

soit : 
Eo . Ss - 1 0 pH log <Fe+-'-> = -- - 20, 5 + log -(I7 )- - 0,2:> og 2 - 2 

0,059 '--H20 

s'obtient à l'aide des équations (r7) et (9) ou : 

log < Fe++ > = - 2,9 - 0,25 log 0 2 - 2 pH à 25° 

Elle est d'autant plus grande que le Eh e t petit et que l'eau est acide, c'est-à-dire que le pH est 
plus faible. 

2° Lor que FeCO3 précipite : 

(r ) log <Fe+-i- > = log K:: - log <HCO--;-> - pH 

(r8') s'obtient à l'aide des équations (3) et (7) 
soit : 

log <Fe·+> = - 0,36 - log <HCO-;> - pH à 25° 

Elle est d'autant plus grande que le <HCO-; >et le pH sont petits. 
3° Lorsque FeS précipite : 

(r9) Eh - 0,0075 log <SO > , 
log <Fe++ > = 4 

- 37,06 + 8 pH a 25° 
0,0075 

'obtient à l'aide des équations (4) et (rr) . 
La précipitation de FeS ne se fait qu'à des Eh faibles <0,15 à pH = 3; et<- 0,25 à pH = 9· 

Il faut donc des Eh d'autant plus faibles que le pH est plus élevé. La précipitation n'est donc favo­
risée que dans les eaux acides et dans les eaux à Eh très faibles 

Plus le HCO-; est faible, plus le champ de précipitation est grand, c'est-à-dire plus il a de possi­
bilités de se faire à des pH plus élevés. 

La teneur maxima en activités Fe t- · est la suivante : 
r0 Lorsque Fe(OH)a précipite : 

s (20) log <Fe + + > = log - 3
- - 3 pH 

(K)H20 
s'obtient à l'aide des équations (2) et (5\ 
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soit : 

(20') log < Fe+++> = - 4,768 - 3 pH à 25° 

20 Lorsque FeCO3 précipite : 

(21) 
Eh - Eo S 

log < Fe+++> = --- + log_!:! - log <HCO-> - pH 
o,059 K'2 3 

S'obtient à l'aide des équations (3), (7) et (ro) 

soit : 

(21') 
Eh 

log < Fe+++> = -- - 13 42 - log <HCO-> - pH à 2::;0 

~059 , a ~ 

3° Lorsque FeS précipite : 

(22) 
log < Fe+++> = 150,28 Eh- log <SO4 > - 50,12 + 8 pH à 25° 

s'obtient à l'aide des équations (4), (10) et (n). 
On voit ainsi que les ions Fe+++ ne sont présents en quantité relativement importante que dans 

les eaux très acides, à pH < 3· Ces eaux sont excessivement rares, n'existent pour ainsi dire pas. 
Aussi les eaux, en général, ne transportent que des quantités négligeables d'ions Fe++ +, tandis que 
les ions Fe++ peuvent atteindre des valeurs relativement importantes. 

Teneur maxima en ions FeOH++ . - La teneur maxima en ions FeOH++ est beaucoup plus 
grande que celles des ions Fe+++ . Mais eux-mêmes sont en quantité négligeable dans les eaux à 

pH> 3. La teneur en activités est donnée par la relation : 

(8') log < FeOH++> = log K"1 +pH+ log <Fe+++> 

soit : 

(8") log < FeOH++> = - 2,222 + pH + log <Fe+++> à 25° 

A 25° on a donc : 

à pH - 3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 

<FeOH++>/<Fe+++> 

6 
60 
600 
6 000 
60 000 
600 000 
6 000 000 

Lorsque Fe(OH) 3 précipite, (8'') et (20) donnent : 

log <FeOH++> = - 6,99 - z pH 

Lorsque FeCO
3 

précipite, ( ") et (21) donnent : 

7 
61 
601 
6 001 
60 001 
600 001 
6 000 001 

log <FeOH++> = - 15,642 + 16,95 Eh - log <HCO-;> 

Lorsque FeS précipite, ( '") et (22) donnent : 

log < FeOH++> = - 52,342 + 150,28 Eh-log <SO;> + 9 pH 

Les quelques tableaux suivants donnent les concentrations en fer des eaux uivant les différentes 
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condition de précipit.ation de F Ü3, F (OH)s, Fe~, c' t-à-dir au _ _i .'uî a~t. le di ver es valeur 
de Eh, pH et de <H o-;->. Le ten ur en fer sont données en activlt<'s < 1' e ~ 1 > . Pour avoir les 

<Fe++> · ' 1 ffi . t d' .. é teneur en mole •e++ J = " , il faut connrutre e coe Cl n acltv1t , ','F r, du fer. Mai . 
1 Fe 

celui-ci est mal connu. Il doit cependant être voisin de celui ùu cal ium (p. 187). D même, dan 
ces tableaux, il era néces aire de calculer < HCO-;> = [H OaJ. '{ H ' Oa, à l'aid du coefficient 

d'activité log , H 0
3 

= - 0,5/1; pour le faible valeur de ;i., ne dépa ant pas 0,1 . Pour les 
valeurs plu élevé ju qu'à cell de l'eau de mer à :,. = o,6 , on pourra servir d : 

a -p ~'J1C03 = - 0,009 + 0,5-,.6 \ l {J, - 0,049 

::\lai pour le conc ntration encore plus grandes, cela r te du domaine xpérimcnt.al. 

Teneur en fer lorsque FeC0 3 précipite à 25°, avec <HC0 - 3 > = 10 - ~. On a: 

log <Fe-r-+> = - 0,36 - log <H 0-;-> - pH 
log <Fe t+t-> - 16,95 Eh - 13,42 - log <HCO-;;-> - pH 
log <FeOH++> = - 2,222 +pH-log <Fe H +> = - 15,64- -1- 16,95 Eh - log < HCO-;> 

Pour avoir la valeur de <Fe -+>, de <Fe+ + t >, de <FeOH++> et de~ <Fe> pour les dif­
férentes valeur de <HCO-;->, clivi er par 100 <HCO-;> de l'eau. 

Pour les Eh inférieur à + 0,4, la teneur en fer 

T'aleurs de ~ <Fe> avec <HCO3> - 1 0 - 2 est es entiellement celle d ions <Fe++>, 
devant laquelle celles de autres activités 
<Fe+-'- ➔ > et < FeOH++> est négligeable. 

pH --0.4 à +0,2 I 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

4,35. 10-2 

4,35. 10-3 

4,35.10-4 
4,35.10-5 
4,35 . 10-0 

4,35.10- 7 

4,35.10 8 

Eh de 

~ 0,4 

4,35.10-2 

4,35. 10-3 

4,35.10- 1 

4,36.10-• 
4,49 . 10- 0 

5,73 . 10-7 

I ,82 . 10-i 

Pour les Eh d + 0,4 de pH = 3 à pH = 7, 

+ o,6 

- la teneur des activités de Fe est aussi essentielle­
ment celle des activités <Fe++ >. Aux pH 

4,38.10- 2 

4,69.10-3 

7,74.10-! 
3,83.10-I 
3,43.10- 4 

3,39.10-I 
3,39 . 10 .\ 

upérieurs à 7, les activités <FeOH++> de­
viennent de plus en plus abondants, s'ajoutent 
aux activités <Fe +..- > et finissent par prédo­
miner à pH = 9. Pour Eh = + o,6, de pH = 3 
à pH = 4, la teneur en Fe est à peu près celle 
des activités <Fe++>. A pH = 5, les activités 
<Fe++> et <FeOH +> sont à peu près en 
quantités égales. A pH = 6, il y a près de 10 

, F fois plus d'activités <FeOH++> que d'activi-
tes < ◄ e ·+>et à pH - · '' pH . . , ,- 7 Jusqu a = 9, la teneur totale en fer ~ <Fe> est à peu de cho e près 
celles des achvites <hOH > les a t t· ·t, F ' · , u res ac 1v1 es< •e > et <Fe -+ + > devenant ncgligeables. 

On a donc pour : 

1 ° Eh< + 0,4 log ~ <Fe.....,. = - 0,36 - log <HCO
3
> pH 

2° Eh=+ 0,4 

3° Eh =+ o,6 

210 

pH < 7 
pH > 7 

log ~ <~e_....,. ~ - 0,36- log < HCO 
3 

_....,. - pH 
log - <l◄c> = - 15,642 + 16,95 Eh - log <H O 

3 
> 

pH < 5 log ~ < Fe> = - 0,36 - log <HCO - pH 
PH > 5 l ' ' F 3 

_.;> og - < ◄ e> = - 15,642 + 16,95 Eh - log < HCO 3 > 
Rev. J. F, P, 
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Teneur en fer, lorsque Fe(OH) 3 précipite à 250_ 

pH 
- 0,2 

3 
4 
5 
G 
7 
8 1,70. 10- 1 

9 1,70.10- 6 

Valmrs de ~ <Fe> 

Eh 

0 + 0,2 + 0,4 

I, 15. 102 

l,I5.Io- l 
3,55.10- l I,15.10- 4 

3,55.IO- I r,15.10- ï 
6,92.10- 4 3 ,55 . 10- ï J '18. 10- 10 

6,92 .1 0 - 1 3,55.10- JO l,50,IO-l3 

6 ,92. 10- 10 3,55 . 10- 13 4,70.10- 16 

log < Fe++> = 17,84- 16,95 Eh - 3 pH 
log < Fe+++> = - 4,768 - 3 pH 
log < FeOH++> = -6,99 - 2 pH 

+ o,6 

4, 70 . 10- : 
5 ,02. 10- • 

,22 .10- 8 

4,02 . 10- 10 

3,60 . 10-12 

3 , 55. 10-H 
3 ,55 . 10- 16 

Pour les Eh inférieurs à + 0,4, et pour les Eh = + 0,4 à pH < 7 ; et pour les Eh = + o,6 à pH < 4, 
la teneur en fer (activités) est essentiellement celle des activités <Fe++>, soit approximativement: 

log~ <Fe> = 17,84- 16,95 Eh- 3 pH 

la teneur de autres activités <Fe+++> et <FeOH -1 -1-> étant négligeable devant celle des acti­
vités < Fe++>. 

Pour les Eh + 0,4 a pH > 7 et les Eh + o,6 à pH > 5, la teneur en fer (en activité ) est à peu 
de chose près celle des activités <FeOH++> soit approximativement: 

log ~ <Fe> = - 6,99 - 2 pH 
la teneur des autres activité <Fe++> et <Fe+ 4 +> étant négligeable devant celle des activités 
< FeOH+ > . 

Teneur en fer lorsque FeS précipite. 

log <Fe++> 
_ Eh - 0,0075 log< o:= > _ 

37
,06 + , pH 

0,0075 
log <Fe+ ➔ +> = 150,28 Eh- log< 0';"> - 50,12 + 8 pH 
log < FeOH+-t > = - 52,342 + 150,2 Eh - log< 0'.;' > + 9 pH 

l'aleurs de~ <Fe> 
La teneur en fer (en activité ) e-t essentielle­

ment celle de activité <Fe ->, la teneur en fer 
des autres activité étant négligeable devant elle. 

Eh - 0,0075 log< 0 1 > 
pH 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0,4 

4,0.10-o; 
4 ,o .10-50 

4,0.10 51 

4,0.10- d3 
4 ,o . 10 36 

4, o. ro-21 
4,0. 10-19 

lle11. J. F . P . 
X, ' 0 :-l, mnrs 1955 

- 0,2 

2 ,0. 10 ·40 

2 ,o . ro-32 

2 ,0.10 :!I 

2,0.10 16 

2,0 . 10 8 

0 

9,94 , IO IJ 
9,94.10- 6 

On a donc: 
log ~ <Fe>= 

_ Eh-0,0075 log< O;=> _ 
37

,06 + ~ pH 
0,0075 

Le fer dans les eaux souterraines d'origine 
météoriques. - Le quelque données précé­
dentes permettent de mieux comprendre la géo­
chimie du fer dan le eaux souterraines. 
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~Iai il ne sera donné ici qu'un court aperçu de ce problème très complexe qui reste encore à 

approfondir. . . , . 
L · en olution du fer est ·urtout liée à l'altération des mmeraux ferro-magnésiens ou des 

a nu e · 1 · éd ' 
minéraux es entiellernent ferrifère, , beaucoup plu dan le sol agnco e ou,1r;1rn 1atement sou celui-
ci que dan les couches profonde . e n'e t qu'une fois c s minéraux alt r s que les phénomènes de 
solubilisation peuvent entrer en jeu. 

Dan· le ol (BETREMIEUX, r95r) , cette mi e en solutio_n est e entiellem nt le fait_ de micr?-orga-
nismes qui produi ent d'abord de phénomènes de réduction. sont ces m1cro-organ1 mes qm modi-
fient le milieu. 

La présence de matière organique, upport des micro-organi mes, Y e t indi pensable. De plus, 
l'humidité du milieu empêchant l'arrivée de l'oxygène favorise la réduction. Il st ain i néces aire 
d'avoir un milieu anaérobie. Le fer est amené à l' 'tat ferreux et pa e en solution. Il pourra 
même y avoir production de sulfure de fer. 

Le fer olubili é peut pa ·er directement dans les eaux outerraine , si 1 conditions d'oxydo­
réduction de pH et de HCO-;- e maintiennent en profondeur. Par contre, s'il y a sou. la zone de 
solubili·ation une zone où les conditions d'oxydation peuvent se déclancher, aérat10n, absence 
de micro-organismes, diminution de l'activité microbienne, où il y a modification du pH, du 
potentiel d'o:\.7do-réduction, de la teneur en CO2 ou en HCO- , la précipitation d'hydroxyde fer­
rique peut avoir lieu. Cependant cet hydroxyde peut encore migrer sous forme d'ions complexes 
avec la ilice, l'acide humique ju qu'à la rencontre d'un milieu précipitant. i ces protecteurs 
font défaut, l'hydroxyde ferrique est très rapidement fixé par l'argile. 

~i, peut-être très souvent, la mi e en olution est en liaison avec la destruction des minéraux dans 
la zone d'altération, elle peut parfois se pour uivre même avec inten ité en profondeur comme cela 
est attesté par la présence d'eaux ferrugineuses et sulfureuses dans les nappes profondes. 

La mise en solution e t ici en rapport avec un milieu réducteur dû à la présence de matière orga­
nique dans la couche aquifère et vraisemblablement en liaison avec une réduction des sulfates de 
l'eau ou du terrain apportant des ions S = dans l'eau. Cependant lorsque ces eaux précipitent du fer 
en surface, c'est toujours à l'état de Fe(OH)3 • lais il est possible qu'en profondeur, la précipitation 
du fer e fasse sous forme de sulfure, comme le témoigne la présence de pyrite dans ces terrains 
aquifères où la précipitation de Fe(OH)3 fait défaut, car les conditions d'oxydo-réduction y sont très 
différentes de celles de la surface. 

Les données précédentes, ur la solubilité et la 5olubilisation du fer dans les eaux souterraines, per­
mettent de mieux: saisir les relations qui existent entre la teneur en fer des eaux et la nature des 
terrains. Je n'en donnerai ici qu'un court aperçu. 

Les ea1L-x de roches silicatées, c'est-à-dire des granites, des gneiss, des micaschistes, des schistes, 
des roches éruptives, de même les eaux des roches siliceuses, comme par exemple des grès siliceux, 
des sables siliceux, des alluvions purement siliceuses, de même, enfin, les eaux des roches argileuses 
pures sont susceptibles de renfermer des quantités relativement importantes de fer, et il est facile 
de le constater . 

. C'est qu'en raison de la pauvreté en bases solubles susceptibles d'équilibrer le gaz carbonique 
disso~ _dans ces eaux, leur pH est faible. Et cela est d'autant plus vrai, si aux sources normales de 
C02 s a1oute, com~e dans le ~ de certaines eaux minérales, du CO

2 
d'origine volcanique. Ce faible 

PH permet une mise en solution importante de fer et cette mi e en solution sera naturellement 
d'~utant plus import~nte que le potentiel d'oxydo-réduction le sera aussi, comme cela peut se pro­
duire lo~sque les ~e~~m~ renferment des matières organiques, cela à la condition que l'eau soit dans 
le domaine de precip1tahon de Fe(OH)a, car lorsque l'eau se trouve dans le domaine de précipitation 
de FeCOa, la teneur en fer est indépendante du potentiel d'oxydo-réduction. 

Les eaux des. roc~es calcair~s, ou, dolomitiques ne contiennent en général pas de fer, ou du fer 
s~ule~ent en tres faible qu~nhte: C est que les eaux issues des calcaires ont en général un pH supé­
rieur a 7, car le gaz carbonique hbre, en général de moins de 100 mg/1, est équilibré par le calcium 
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dissous. Il ne peut donc y avoir des teneurs supérieures en fer de ro -• moles pour des eaux ayant 
plus de ro-3 moles de HCO-;. 

Mais la présence d'e~ux acides à. P!I, 7, issues de 'terrains calcaires n'est pas impossible. Il suffit 
p~ur cel~que ces eaux aient des quanhtes de HCO-; et Ca au-dessus de la normale. Le pH d'équilibre, 
c est-à-dire le pH correspondant à la saturation est en effet : 

K' 
pH eq = log K': - log [HCO-;] - log [Ca++] 

équation qui montre que le P,H e~t- d'autant plus faible que (HCO;-] et [Ca++] sont plus grands et 
que par conséquent le CO2 cl équilibre est plus grand, car : 

[H CO] - K\ 2 .J.. 
2 a , q - K\K' c [HCO3] [Ca+ •] 

K'. 
En prenant comme valeur log K'

2 
= r,64 à 25° et fl· = 0 , on a en effet avec: 

\f°[ÏICOa] [Ca++] HCO3 mg pH 

6,6.10-3 406 6 
2,1. 10- 2 1.280 5 
6,6. ro- 2 4.060 4 
2,1. 10-1 12.300 3 

HCO
3 

en mg/1, en posant ici HCO; = Ca++ 
Les eaux riches issues des calcaires, mais à la condition d'être riches en HCO3 et en Ca, peuvent 

donc contenir du fer. On en a de beaux exemples dans les eaux de gisements de pétrole de l' Iran. 
Les eaux issues des roches carbonées, c'est-à-dire des houilles, des lignites ou des tourbes, sont 

généralement acides. Leur pH est le plus souvent bien supérieur à 7. Aussi les voit-on fréquemment 
contenir du fer en quantité appréciable en solution. :Mais ce qui favorise surtout leur grande teneur 
en fer, c'est qne les eaux peuvent avoir des potentiels d'oxydo-réduction très faibles. D'ailleurs avec 
des potentiels nuls ou négatifs, ces eaux sont susceptibles de renfermer aussi de grandes quantités 

de fer, même dans le cas de pH élevés. 
Enfin, un dernier cas d'eau ferrugineuse est celui d'eaux sulfatées ferrugineuses des terrains pyri-

teux ou alunifères. Elles sont caractérisées par une haute teneur en SO ~, la présence possible de 
HSO ':, la haute teneur en Fe++, mais parfois une faible teneur en HCO-; et co:. Ces eaux résultent 
de l'oxydation des pyrites, oxydation qui donne naissance à des ions SO'.;", Fe++ et Fe+++ facilement 
mis en solution. La production d'acide sulfurique chasse le CO2 des eaux, mais à la condition que le 
terrain aquifère ne soit pas calcaire, faute de quoi cet acide serait neutralisé. Naturellement l'oxy­
dation des pyrites indique que les eaux ne peuvent avoir un pH très faible. 

( A s11-ivre.) 
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Application 
des gisen1ents 

aux 
de 

(suite) * 

par H. SCHOELLER 

eaux 
pétrole 

2° La représentation des analyses d'eau. 

A) La présentation des analyses. 

Étant donné que les substances dissoutes dans les eaux sont en presque totalité ionisées, la méthode 
la plus correcte de présentation des éléments est la forme ionique, en poids par kilog ou par litre 
de solution. Tout essai de reconstitution des substances dissoutes, en se servant de règles plus ou 
moins empiriques, est absolument vain, car ces règles purement chimiques ne peuvent faire savoir 
si l'eau renfermant par exemple, C0 3 , S0 1, Na, Ca, a dissout du CaS04 et du Na2C03 ou du Na2S04 

et du CaC0
3

• Seul l'examen de la nature des terrains traversés par les eaux pourrait apporter un 

éclaircissement à ce sujet. 
Les calculs et les comparaisons des analyses sont grandement facilités en transforro.ant les poids, 

en milliéquivalents (1) et (2) qui seront désignés par la lettre r précédant le symbole chimique (
1

). 

Le nombre de milliéquivalents s'obtient en divisant le poid en milligrammes, par l'équivalent de 
l'élément ou du radical considéré, l'équivalent étant le poids (ou le poids moléculaire, s'il s'agit d'un 

radical) divisé par sa valence. 
Il va sans dire que dans une analyse complète de tous les éléments contenus en solution vraie 

dans l'eau, le nombre des milliéquivalents négatifs doit être égal à celui des milliéquivalents positifs. 

Le pourcentage d'erreur est : 
rp-rn 

e = IOO p r +rn 

rp étant la somme des milliéquivalents positifs et rn celle des milliéquivalents négatifs. Na.turelle­
ment n'y sont pas eompris les substances à l'état colloïdal ou en suspension comme peuvent l'être, 
AliOa, Fe

2
0

3 
et Si0

2 
en partie. e > 5, en valeur absolue, indique généralement une erreur d'analyse 

ou de calcul, élément non déterminé ou compté en trop. D'une manière générale e ~ 2 en valeur 

absolue. 

B) La comparaison des analyses entre elles. 

Il s'agit maintenant de comparer les compositions chimiques entre elles. Les méthodes ne manquent 
pas. On confrontera directement les analyses, les poids en milligrammes ou les milliéquivalents, ou 
bien l'on dressera des graphiques qui permettent un examen d'ensemble rapide. 

(*) Voir notre numéro de mars 1955, p. 18r. 
(1) STARI.F.R, HERMANN (1911). 
(2) Deutsches B1iderbuch (1907). 
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t 1. aly e entre elle , apr avoir réduit les poils (en milli-
De nombreux auteurs comp~/ des~ tances dis oute ' st ce qu'a fait LARrŒ (1924) dans 

grammes) en % du to~al du poti ·1 ~ u: auteurs à sa uit~- D'autre , tel HASE PALMER (rgrr), 
es « Data of geocherm try 1>, e P u ie . . . 
'd . t l milli'quivalent en% du nombre total de m1lhéqmvalent . 

re mse:n . de pourcentag permettent de voir immédiatement i l s proportions de élé-
Ce comparai on 

ments ont le<; m 'mes. · 1 t 01 d 1 · 
Pour faciliter le comparaison , CHASE PALMER groupe l s milliéquiva en en 10 , e a manière 

ui,ante : 
a = le métaux alcalins = ri"Ja + rK + rLi 
b = le métaux alcalino-terreux = r a + rMg 
c =l'hydrogène= rH 
d = les acides fort = rCl + r 04 + rBr + r J03 
e = les acides faibles = rH Os + rC03. 

);'aturellement on doit avoir a+ b + c = d + e. 
Il di tiugue en uite : . 
1o la salinité, propriété donnée par le sels peu hydrolysables des acides forts '. . 
20 l' alcalinité, la propriété donnée par les sels facilement hydrolysabl~ ~es ac1des

1 
fad1bles., 

Il appelle respectivement primaire, secondaire, t~rtia~re le propnét~s des e es metaux 

al al. d 'ta x alcalino-terreu.,x et celles des acides libres. Les eaux posséderont donc les c ms, es me u. . . li · é · · 
·' · · tes • salinité primaire alinité econdaire alinité tert1a1re, alca mt pnmaire, propnetes mvan . , , 

alcalinité secondaire. 
Différent cas peuvent alors e prb enter : 

Classe I : d < a 

Classe II 

' z d = salinité primaire 

(

~ 2 (a - d) = alcalinité primaire 
2 b = alcalinité econdaire. 

2 a ou 2 d = salinité primaire 
( 2 b = alcalinité secondaire. 

Classe III 
\ ~ a = salinité primaire 

a + b > d > a • 2 (d - a) = salinité secondaire 
( 2 (a + b - d) = alcalinité secondaire. 

2 a = salinité primaire 
2 b = salinité secondaire. 

Classe IV d = a + b 

z a = salinité primaire 
Classe_ V d > a + b 2 b = salinité secondaire 

2 (d - a - b) = salinité tertiaire ou acidité. 

En réalité, c'est là un groupement tout artificiel rassemblant des éléments, par exemple SO., et Cl, 
qui peuvent avoir des origines toutes différente , ou séparant des éléments qui peuvent avoir une 
même origine comme Na et l\Ig. 

Les comparaisons, soit des poids, soit mieux des milliéquivalents en %, n'ont qu'une valeur toute 
relative. En effet elles sont faites comme s'il ne pouvait exi ter que des dilutions ou des concentra­
tions simples. }lais les phénomènes géochimiques des eaux souterraines sont beaucoup plus com­
plexes. Les dilutions sont rares; les concentrations de règle générales. Et ces dernières ne se font pas 
d'une manière égale ponr tous les éléments. Les dissolutions peuvent être plus rapides pour certains 
éléments que pour d'autres. Il peut y avoir à un moment donné saturation pour une seule substance, 
le autres continuant à se concentrer. Des eaux de même origine pourront donc prendre des 
faciès, c'est-à-dire des pourcentages, complètement différents. Des éléments évoluent en 
gardant les mêmes proportions entre eux. D'autres restent stationnaires. Il y a donc à considérer 
non seulement des valeur<; relatives, mai<; également des valeurs absolues. 
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Les méthodes précédentes ne conviennent donc pas, il faut bien le dire. Les analyses ne doivent 
pas être réduites en % du total des éléments exprimés en milligrammes ou même en milliéquivalents. 
Les comparaisons devont ~tre simplement faites en en examinant certains rapports, tels r S0

4
/r Cl, 

r Cl- r Na r Cl - r a 
r Mg/r Ca, r Cl , r 04 + r HCOa + r NOa , (r Ca+ r Mg) /r Ka, certaines valeurs absolues, 

comme r A = r HCO-;- + CO~ (1
), certains produits susceptibles d'indiquer s'il y a saturation ou 

voisinage de la saturation, tels : [S0 4] [Ca], [A] [Ca]. 
Voici un exemple : Uti lisant les analyses réduites en pourcentage, on caractérise souvent les eaux 

de gisements de pétrole par leur forte teneur en chlore, ce qui est exact, et leur teneur faible en HC03, 

ce qui est absolument erroné; car précisément les eaux de gisements se distinguent par une teneur 
en HC03 bien au-dessous de la normale, mais en valeur absolue. L'erreur provient de ce que le HC03 

ne se concentre pas comme les autres éléments, le Cl par exemple. Il est en équilibre avec le C02 

des gaz qui surmontent l'eau, et il reste à peu de chose près le même quelle. que soient les concentra­
tions par dissolution des éléments de l'eau. rHCO-;;- % de l'eau de gisements de pétrole pourra donc 
devenir plus petit que rHC0 3 % d'une eau ordinaire, quoique dans les eaux de gisements la teneur 
en HC0 3 soit de beaucoup supérieure. 

Les deux analyses suivantes, l'une (r) de l'eau de gisement du forage 32-12 /23 du Miocène, 4, du 
Bassin de unset (i"n J ENSEN (1934), 943), l'autre (2) de l'eau des ables paléocènes du forage de 
Roque-de-Thau (Gironde), illustrent ce que je viens de dire : 

Mil li grammes M illiéquivalenls J\,f illiéq uivalenls % 

1 2 1 2 I 2 

H4 160,0 ,88 0, 82 0 
Fe 0,43 O,OI o, 10 
Ca 214,0 61 , -1- 10,67 3,06 0 ,9 31,19 
Mg 85,0 9, 5 6,99 0,7 0 ,64 7 ,95 
Na JI853,o 24,0 515,79 1 ,04 47,4o 10 ,60 

-- --
542 ,33 4, 9 49, 4 49,84 

Cl 17552,0 25 ,0 495, 02 0 ,70 45 ,5o 7,13 
S04 90,0 10,0 1,87 0,21 0,17 2, 14 

Ü3 2.1 0,03 0,31 
HC03 2973 ,0 243,0 4 ,74 3,9 4,48 40 ,57 -- -- --

545,63 4,92 50, 15 50,15 

Si02 240,0 21 ,o 
Al 20 3Fe20 3 • 100,0 

1 

Résidu sec 38222,2 
1 . - --

C. La représentation graphlque des analyses. 

Il y a quatr sortes de repré ·entation graphiques : en colonnes, en diagrammes triangulaires, 
diagrammes rayonnants, diagrammes verticaux : 

1° Graphiques en colo1wes, 

a) Éléments non réduits en % ; c'e t la méthode du Deutsches Biider'lJu~h · Dan ~ne colon~e à gauche 
b d ·11·' · J te; des principaux radicaux basiques dans on superpose de ba en haut le nom re e m1 1eqtuva en · . : , . . 

l'or<lre suivant : 'a, Ca, Mg; dans une colonne voisine à droite le nombre de m1llu•qmvalent des 

(1) (A] 
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· · di·caux acides des eaux Cl 0 4 H 0 3 • et au-d u de cet te dernière on ajoute le CO
2 prmc1paux ra , · • ' '. , · · l , • ' 

l .b L "d l tal des els di · ous e t represent par un trait verbca a cote. 1 re. e poi s 
O 

·11· ' · 1 t k d' L 1 L'échelle de milliéquivalents e t de 2,5 mmz pour r m1 ieqmva en / g eau. a argeur des 
l t de 2 5 mm Pour le faibles concentrations, et den X 2,5 mm pour les fortes concentra-co onne es , . . . . 

tions, les hauteurs étant alor divi ées par n, ce qm mambent la ~ ême ~chell de surface. 
, . D. COLLINS (H)23 ) et B. C. RE. ICK (r924) adoptent une represen~a!10n _à peu prè5semblable. 

Ils uperpo ent de ba en haut, dan l'ordre uivant , le nom~re de m~lliéqmvalents des ra_~icaux 
basiques, Ca, Mg, Ta et dans une colonne adjacente, les radicaux acrdes, HCOs + 0 3, SO

4
, Cl 

(fig. 6). 

FrG. 6. - Diagramme 
de COLLINS. 

FIG. 7. - Diagramme 
de ROGE RS. 

S:1> 

• 
A., 
A, 

alin ité primaire. 
Sali ni té secondaire . 
Alcalinité primaire. 
Alca lin ité secondaire. 

STABLER (rgrr) utilise un graphique emblable. Le pourcentage des élément est indiqué par les 
hauteurs. Mais il a montré que l'on pouvait aus i représenter les valeurs absolues par la largeur des 
colonnes. 

b) Éléments réduits en% : ROGERS (r9r7) dispose de bas en haut (fig. 7) dans une colonne de gauche 
les acides forts, rCl, r 0 4 ; puis les acides faibles, rCO3, rHCO3 , et dans une colonne de droite, les 
alcalin , rKa, rK, pui le alcalino-terreux, rCa, r:Mg, et dans une colonne médiane les salinités et les 
alcalinités. 

Le graphique de PARKS E. ~I. (1925) est voisin des précédents. A gauche d'une verticale pri e 
comme origine, sont superposées une colonne horizontale de rXa + rK %, et en haut une colonne 
horizontale de rCl %- Et à droite de la verticale ont superposées les colonnes horizontales rCa + 
rMg % en face de rKa + rK %, rSO4 % en face de rCl %, et rCO3 % + rHCO

3 
au sommet. 

De ces représentations en colonnes, la meilleure sans conteste est celle de COLLINS. 

2° Diagrammes triangulaires. 

Les éléments sont nécessairement réduits en %- On utilise un triangle équilatéral dans lequel les 
3 axes de coordonnées, parallèles et égales aux hauteurs, sont divisées en 50 parties. rSO

4
, rCl, rCO3 + 

rHCO, sont chacun reportés sur leur axe de coordonnées. Chaque eau se trouve alors représentée 
par un point à l'intérieur du triangle. 

?n pourrait ~or~ ~rocéder de même avec les radicaux basiques, rNa, rMg, rCa et obtenir un second 
pomt. Une droite Joignant ces deux points définirait alors l'eau. 
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Il est préférable de placer sur les mêmes axes de coordonnées, rCl et r a, rHCO3 + rCO3 et rCa, 
rSO

4 
et rMg. Cette disposition avait été autrefois imaginée par l'auteur de ce travail (fig. 8). 

IGGLI P. (1952) adopte une représentation 
voisine, mais à triangles séparés, ne .figurant pas 
Mg, K prenant la place de ce dernier. 

C., et CO, 

HILL (1941), in LANGELJER (1942), utilise 4 
triangles équilatéraux disposés comme dans la 
figure 9. Les deux triangles de base sont ceux des 
cations et des anions. Les triangles sont divisés en 
champs comprenant des types primaires (chiffres 
romains) et des sous-types (chiffres arabes). Par 
les deux points A représentatifs de l'eau 0:1 mène 
une parallèle a~x bases des triangles représentatifs. 
L'intersection de ces droites donne un point A' 
qui tombe dans l'un des champs des propriétés de 

S04 '---~'---~'--_ _.,., __ _u.. _ __::iu Na PALMER. 
PtMg et Ce LANGELIER (1942) modifie la disposition de 

FIG. 8. - Diagramme triangulaire. 
• Anions x Cations . 

HILL, en plaçant les triangles d'anions et :de ca­
tions côte à côte et en prolongeant leurs côtés en 
un triangle des propriétés de PALMER (fig. ro). Des 

points A on mène une parallèle aux côtés du grand 
triangle. L'intersection de ces deux droites donne un point 
A' situé dans l'un des triangles des propriétés. 

Dans ces représentations de HILL et LANGELIER, il y a 
une réduction en ; % objectionnable. De plus , un même 
point A' peut correspondre à toute une série de points A. 

3e Diagrammes rayonnants. Ca 
On porte sur un certain nombre d'a."\:es rayonnants, 

régulièrement disposés autour d'un point central, le 
nombre soit de milliéquivalents, soit de milliéquivalents % 
de chacun des radicaux. On a par exemple : 

a) le diagramme de TrcKEL (1921) (fig. n), à milliéqui­
valents réduit en %, avec axes r a + rK, rCa + rMg, 
rCO

3 
+ rHCO

3
, rS0 1, rCl et concentration. On peut en 

particulier lui 

FIG. 9. - Diagramme de HILL. 
reprocher de ne 
pas éparer Ca 
et Mg. 

b) le diagramme GIRARD (1935) (fig. 12), à milliéqui-
valents non réduit en %, porté sur deux a.xes rectan­
gulaire en + :r, rCa et rHCO3 ; - x, rH et rCOs; + l', 
r 0

4 
et rMg; -y, rCl et r~a. Le radicaux positifs ont 

réunis par un trait plein, et le négatif par un trait inter­
rompu. Ce diagramme ne peut être en totalité utili é que 

si l'on connaît H et CO3• 

c) Diagramme de FREY (1933) (fig. 13), en milliéqui-
Ca '----:,/.._--~--->L---,_.S04 valents réduit"$ en %, porté tir deux axes rectangtl-

Na-HC03 1 !aire . On porte en + x, les carbonates alcalins ; + y, es 

FIG. 10. 
Diagramme de HILL modifié 

par LANG~LIER. 

Reu. 1. F. P. 
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carbonates terreux; - x, le sulfates alcalins : - y, les 
sulfates terreux. On joint les trois points, car on ne peut 
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en obtenir que troi au maximum et l'on hachure le triangle for~1é . Ce trü~.ngle est horizontal dans 
les eaux alcalines, -vertical dan le cas de eaux terreus . On aJoute ensuite un second triangle en 
blanc, en portant en + x, rKa % et en -y, rCl %- Le diagramme exige une reconstitution des 
sels di ou·, et doit, pour cela même, être abandonné. 

d) Diagrœmme de TELIŒSSY, Ùi MAU HA R. (1932) (fig. 14). 
Na•K Ca+Mg Les milliéquivalent des anion sont réduits en % du total 

de ceux-ci. On procède de mêm pour les cations. On con _ 
truit alors un polygone de 16 côtés et ayant une nrface de 
200 mm2• Chacun des 16 secteurs a 12,5 mm 2 et chaque 

c - - -\.--jE::~--co
3

+HC0 3 rayon ,o 2 mm. Les anion sont portés à gauche et J s ca­
tion à droite. On porte sur l'axe du radical considéré une 
longueur, l, d 'terminée à partir du centre, obtenant ainsi un 
point que l'on joint aux sommet voi in des angles du poly-

Ci S0
4 

gone, obtenant ainsi deux triangles congruents. La longueur t 
e t telle que la surface des deux triangles soit égale en mmi 

FIG. II. - Diagramme de TICKEL. . "é . al d d' al . au nombre de milh qmv ents u ra 1c considéré en % par 
rapport oit aux radicaux po itifs, soit aux radicaux néga­

tifs. Par exemple si rHCO-;;- = 74,5 % des autres anions, la urface du triangle étant de 74,5 mm, 
la longueur l sera : · 

l = 74,5 / ,082 sin 22 ,5° = 74,5 /3,093 = 24,r. 

C'est une méthode peu pratique qui a l'inconvénient de demander de calculs supplémentaires et 
par con équent de faire perdre du temps. Il est à remarquer cependant qu'il suffit de prendre un 
rayon de ,o 2 x 3 ,093 = 25 mm , pour que l'on puisse reporter directement les pourcentages. 

Les inconvénient de tou ces diagrammes rayon-
nants sont que les figurations des très faibles con- ... 0 M ., 4 9 
centrations sont vraiment peu apparentes. 

4° Diagrammes verticaux. 

On porte à intervalles réguliers sur l'axe des 
ab ci es les divers radicaux de l'eau et ur l'axe 
des ordonnées le nombre de mmiéquivalents (ou 
eulement de milligrammes) réduits ou non en °1

0 • H so 
I< Ca ~-- Ca 

Ces diagrammes ont plu ieurs avantages sur les -c-0-
3
------=-=::.+;:.=::==='-=-~---=-= 

précédents. Ils sont plus souples. De éléments nou- // HC03 HC03 

veaux peuvent être ajoutés sans les déformer. En- / 
suite, et ceci est un avantage, non moins grand, on / 
peut disposer sur un même diagramme plusieurs // 
eaux sans amener de confusion de traits lorsque / 
l'on ne procède pas aux réductions en ° 1 ce qu'il / , to, 
n est guère possible de faire avec la plupart des et 
dispositions précédentes. 

a) Diagrammes arithmétiques (fig. 15). 

. On port: sur les colonnes les milliéquivalents des 
d1~ers radicaux acides, rCl, rS01, rC03 et basiques, 
r~a + rK, rMg, rCa et le résidu sec. Ces milliéqui­
valents sont le plus fréquemment réduits en o/c 

Na 
Na et 

FIG. 12. - Diagramme de GIRARD. 
Eau no 2. 

Les diagrammes arithmétiques non 'd · t 
0

~1 

P
as possible de tt re ut s en 10 ne sont souvent guère utilisables, car il n'est 

· me re, sur un même graphiq d . . ue, es eaux tres concentrées et des eaux très diluées. 
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b) Diagrammes semi-/.ogarithmiques (SCHOELLER, 1935, 1938). 

L'auteur utilise le diagrammes semi-logarithmiques (fig r6) Sur l'a e d b · ·1 d. . , . . . . x es a scISses, 1 1spose 
à intervalles regulters, et successivement de gauche à droite, le dixième de la concentration, les radi-
caux rCa, rM_g, r . a, r l, rSO4, rHCOa + rCOa et porte sur l'axe des ordonnées, gradué suivant une 
échelle loganthm1que, le nombre de milliéquivalents de chacun des radicaux. Les points obtenus 

lulfates 

alcalins 

Carbonate, 
terreu~ 

~ 

Na 
Carbonates 
alcalim 

Sulfates 
alcalins 

FIG. 13. - Diagramme de FREY. 

(arb0t1ates 
lerreu~ Carbonates 

alcalins 

sont reliés par des droites. Il en résulte des graphiques moins enchevêtrés que les graphiques arith­
métiques à réduction en %- Si les eaux ont des concentrations différentes, ils se placent les uns 
au-dessus des autres au lieu de se recouvrir. Comme nous l'avons déjà dit, la réduction en % de 
divers éléments ne permet pas une comparaison exacte du fait de la constance du COa combiné 

FIG. 14. - Diagramme de TELKESSY. 

dans tou les cas et de la constance ou de la faible variation d'autre élément lorsque les concen­
trations sont trè~ élevées. La méthode préconi ée évite cet inconvénient. De plus, dans notre gra­
phique, par uite de l'échelle logarithmique, toute droite réuni sant deux éléments A et B d'une 
même eau, et parallèle à une autre droite réunissant les mêmes éléments A' et B' d'une autre eau, 
indique un même rapport des éléments: AJB=A' JB'. Ce graphiques permettent également, d'après 
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1,. 1- · d t ·t de v0 ;,. le rapports des élément entre eux et en particulier des rapports me mru on es ra:1 , " · . . 
que nous considérons comme caractéri tique ou de première importance : 

Cl- a 
r 1g/rCa, r 0 1/r l, r -"ëI , r a/rCa, r aJrMg. 

De pln , il e tain i po--ible d'exécuter un cert~n nombre _de calcul . eut-on connaître la_ valeur 

d d ·t [ o J [Ca] afin de e rendre compte s1 la aturat10n en ulfate de chaux e t attemte ou 
u pro w ~ . , d" · l' 

presqu attemte, ce t-à- ire, s1 eau peut encore 

40 

30 

zo 

10 

Ca Mg Na 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

ce 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
~ 

I 

I 
I 

I 

ou non e charger en ion 04 ou en ion a, il 
uffit de joindre les milli 'quivalents rS0.1 et rCa. 
i cette droite coup la vertical aS04 , placée 

à mi-chemin entrer 0 4 et r a, au-dessou du point 
de saturation, la aturation n'e t pas atteinte. 

i , au contraire, le point d'intersection e t au-des­
us de , il y a. ursaturation. e point est situé 
ur la verticale de t lle orte que l'on a : 

log = 1 / 2 log ([r 0 4] [rCaJ) = 1 / 2 log (4- [ ·0 4] 

[ a]) du produit de olubilité. e point . est fonc­
tion de la force ionique et en particulier de la te­
neur en -a.Cl de l'eau. Les points relatifs à ces 
diver ·e fore ioniques et concentrations de a.Cl, 
ont indiqué ur la verticale. De même, le point S 

e t fonction de la temp ·rature. Mais l'influence 
a lieu urtout pour les faible forces ioniques et 

HC03 le température ba ses. Il s'agit alor · de dép 

I 
I 

I 
I 

FrG. 15 . - Diagramme arithmétique 
en%-

lacer le point S d'une valeur égale à celle qui est 
indiquée au bas de l'échelle. 

T'aleurs à ajouter à. 1
0 de 0 4 Ca pour les différentes tempérall.tres, à !'· = O. 

-3.8 
-1,3 

0 

1,2 
J ,6 
I ,0 

6oO 

..i / 
0 

0 

Pour les hautes valeur de :,., il semblerait que la température soit peu sensible. 
\ 'eut-on de même avoir i la aturation de l'eau en CaC03 e t ou non atteinte, l'on joint par une 

droite les milliéquivalent rCa et rA = rHco-; + ,co; . A mi-distance de rCa et de rA = COa 
combiné, une droite porte des points corre pondant à la saturation en Ca 0 3 pour les divers pH 
d'équilibre de l'eau. On a, en effet, pour ces points ( CHOELLER, 1938). 

et : 
log S = 1 / 2 log ([rCa] ~rA]) = 1 /2 log (4 [Ca] [A]) 

s~ = 4 :ca) A)= 4 K'c(<~+:,
2 

éq. + r) 
S peut être ainsi déterminé pour chaque concentration en ions H +, c'est-à-dire aussi pour chaque 

pH. 
Le point d'intersection de la droite A-Ca avec la verticale, nous donne donc le pH d'équilibre. Si 

le PH de l'eau est inférieur à ce pH d'équilibre, l'eau est agressive vis-à-vis du calcaire. Si au con­
traire il est supérieur, l'eau est sursaturée. 

Le PH d'équilibre est fonction de la force ionique et de la température. Aussi y a-t-il lieu d 'ajouter 
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au pH d'équilibre les valeurs !li,H 
du tableau de la page 228 pour les 
différentes forces ioniques et les 
différentes températures. 

Dans les pages précédentes, nous 
avions attiré l'attention sur l'ex­
pression : 

kr =" [rHC0--;;-]2 [rCa] 

qui nous donne somme toute la 
solubilité du carbonate de chaux 
dans l'eau. Et nous avions indiqué 
que : 

V / K' 
kr = 2 [H 2C03léq./ --2

- .I03 

" K\K'. 
ou 

kr= -- ---Vaêéq. / K' 2 101 

II.2 K'i K' . 

Autrement dit, k-r exprime aussi 
la teneur en gaz carbonique d'équi­
libre dissous dans l'eau, ou la ten­
sion d'équilibre du gaz carbonique 
dans l'atmosphère surmontant 
l'eau. Comme on le voit, le kr sera 
de grande utilité. Or ces valeurs de 
kr peuvent être immédiatement 
obtenues sur les diagrammes semi­
logarithrniques. Elles se trouvent 
données par l'intersection de la 
droite joignant rHCO--;;-, à rCa avec 
la verticale située à r /3 de chemin 
de rHC03 , oit à 2/3 de chemin 
de rCa. ur cette verticale, elles 
sont données en fonction de la force 
ionique ou de la concentration en 
TaCl. La température n'a que peu 

d'influence. La ba e de la règle 
donne les valeurs dont il faut dé­
placer S. 

FIG. 16. - Diagramme logarithmique. 
Eaux du \Ye t Texas, Reagan 

County, Permian Basin (analyses 
in Problems of Pctroleum Geolo­
gy (1934), p. '63-4. 
: échelle des produits [SO ~ 1 [Ca] pour 

diYCrses force· ionique· p., à 20°. 

pH éq. : échelle de pH d'équilibre de la 
solubilité du CaCO3 à 25°. 

kr : échelle des k-r à 25°, pour di,·erses 
forces ioniques fi-· 
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Pour faciliter 1 opération ur 1 graphiqu comm rci~ux, non u tili ons de 'chcll découpées 
(fig i-) dan le papier logarithmique, et qui port nt 1 différent ' valeurs de . . 

L. 1 l' t , la temp 'rature o on porte 1 trait O d l'échell de atnratton d or-qu eau es a ' . , f · · 
1 d · 1 adhmiqu Dan l ca de l'échelle des pH, 1 l au a une . ore 10niqu p., on porte 
e 

1 
lfl pap~er. oo-

1 
del' elle. li ur le 1 du papier loga.rithmiqu . Dan. le cas del' ch ll !?.r, on place cette orce 1omque 1,1. • 

la t mpérature 0 ur 1 r du graphique. On 

o,oor 
0,002 
0,003 
0,004 
0,005 
0,006 
0,007 
o,o 
0,009 
0,010 
0,011 
0,012 
0,013 

raleur à afou/cr au pH d'équilibre 
pour les diver c tempéra/ures el valeur de !" 

O, Il 
o, 16 
0,20 
0,23 
0,26 
o, .! 
0,31 
0,33 
o,35 
o,37 
o,39 
0,40 
o,.p 

0,014 
0 015 
o,or6 
0 017 
0,01 
0,019 
0,020 
0 ,02-1 

0,022 

0,023 

0,024 
0,025 

o,44 
0,45 
0,47 
0,4 
o,49 
0,51 
0,52 
0 53 
o,55 
0,56 
0,57 
0,5 

0 ~ pH 

oo -t- o,50 
l + 0,4 

+ 0,4 
+ 0,4 
+ 0,4 
+0.4 
+ 0,3 
+0,3 
+0,3 
+ 0,3 

2 

3 
4 
5 
9 
7 

9 
IO 
li 
Il 

0 

I 

19 
20 
21 

22 
23 

~ PH 

+ 0,18 
+ 0,16 
+ 0,14 
+ 0,.12 
-f- 0 ,10 
+o.o 
+ 0,06 
+0,04 
+ 0,02 

+ o,oo 
- 0,02 
- 0,04 

1 -0,06 

a ainsi la saturation en a 0 3 pour les dif­
f ér nt force ionique- pour une ten ion 
0 = o,or. Pour connaîtr la. t nsion ~ de 
l' au en équilibr~ av c le a 3 , il uffit 
d porter l'échell de t n ion sur l'échelle 
kr d t Ile manière qu la val ur o,or de 
l'échell de ten ion e up rpose à la 
val ur de;;. de l'échell kr (val ur de 11. cor­
respondant à celle de l'eau). La tension~ 
de l' au se trouv alor n fac <.lu point 
<l'inter ction de la droite a - 0 3 avec 
la verticale kr. 

Un autre avantage de ce graphiques 
logarithmique est de pouvoir e di pen cr 
de calculer le milliéquival nt , en partant 
de poid de radicaux donnés par le 
analy es, et même en partant d valeurs 
de CaO, Xa20, ClNa, 0 3, etc., telle que 

1 13 

~rous n'avons aucune don- 14 
née pour les valeurs de :,. 15 

upériemes à 0,015. 

24 

25 
+ 0,30 26 
+ 0,2 27 
+ 0,26 2 

+ 0 24 29 
+ 0,22 30 
+ 0,20 

-o,o 
-o, 10 le donnent les analy es ancienne . Pour 

cela, on e confectionne une orte de règle 
à calcul, en découpant dans le papier loga­
rithmique une bande étroite de l'échelle 
logarithmique. ur cette règle graduée, 

on pone le différent ion , radicau..,, élément ; le Ca à la graduation 20, le Mg à la graduation 
12, Xa à la graduation 23, 0 1 à 4 , Cl à 35,5, HC03 à 6r, C03 combiné à 30, 0 3 à 40, etc. Gne 
fois cette règle ain i con truite, on 'en ert pour reporter le élément de l'analy e ur le graphique. 
Ain i veut-on porter le calcium, oit 240 mg, on place l'échelle de telle façon que la marque 
Ca = 20 de l'échelle e superpo. e à la valeur r de l'échelle logarithmique du graphique. On repère 
le point 240 de la règle et ce point est reporté à côté ur le papier logarithmique. Veut-on porter le 

0 1, soit 150 mg, on opère avec la même règle, mais en plaçant la marque 0 4 - 4 <le la règle sur 
la valeur r du graphique. Et en face de la valeur 150 de la règle, on situe le point du 0 4 , et ain i 
de suit~. 

~L BERKALOFF a tran formé la pré entation de mes graphiques en décalant une foi pour toutes 
sur le graphique les échelles de di vers éléments. On porte alor directement les poid en milligrammes. 
Cela e, t pratique lor que l'on a un trè grand nombre de graphiques à confectionn r. On peul se per­
mettre de faire imprimer ou tirer le feuille . 

Mais la première pré entation est plus claire. Et ces feuille logarithmiques s trouv nt dans le 
commerce. De plus, le report de éléments avec la règle e t presque aussi rapide qne J report direct 
sur la feuille. Les calculs sont plus aisés, pluf:> ~imples. Et enfin la représentation n milliéquivalents 
est la plus logique. 

Quels diagrammes employer? 

Tous les diagramme réduisant les éléments en % sont absolument à décons iller, car ils sont 
susceptibles d'interprétations erronées. 

Les diagrammes rayonn'.'nts manquent de souplesse. Ils ne permettent guère d'ajouter d'éléments. 
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De plus, ils rendent trr:s difficile, sinon impos':iible, de placer plusieurs eaux sur un même graphique. 
Chaque eau doit avoir son graphique. Mais ils peuvent avoir une certaine utilité, lorsqu'il s'agit de 
distribuer des représentations sur une carte. 

On peut faire les m~mes objections aux diagrammes en colonnes qui sont cependant séduisants, 
car trè. parlants. 

Le diagrammes verticaux, plus souples, permettent d'ajouter de nouveaux éléments, de porter 

1 2 3 

FIG. 17 __ Échelles logarithmiq ue de solubilit6~ .. 
I . fkhclle d la solubilité du CaSOJ, 21120, pour diverse. force iomques 

et diverses température·. 
2 1:'ch Ile des kr. Cal<'ul des tensions. 3: Qcbellc des kr e1\ fonction de la force ionique et de la température, 

4. Échelle des pH d'équilibre. 

R eu. I. F. P . 
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_o,oos __ 
8 , 4 

- 0.0 1 - ­
_o,ozs __ 
- 0,02 

0,025 
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sur un même graphique plusieurs eaux sans _ame~er de confusion. Et, parmi ceux-ci, les diagrammes 
logarithmique sont les plus pratique , car 11 évitent tout calcul dan le report des éléments et, de 
plus, ils permettent de connaître immédiatement les rapports des éléments entre eux et de caracté-

ristiques importantes. , . . 
A titre d'exemple, nou donnons à la page 23r quelque anal es d eaux du Bassm Permien du 

West-Texas (BERGER et FASH, r934), que nou · a-vons également reportées sur le graphique de la 

fig. r6. 
Ce diagramme (fig. r6) et le tableau d'an~lyse correspondant _nous ~ontrent_que les eaux r, ~• ro 

et r sont au voi inage du point de aturation en Ca Of. Les pomts d mter ect10n av c la verticale 
so11 : d'autant plu élevé que la concentration des eaux e t plu grande ; t ils corr spondent sen­
siblement à leurs forces ioniques. Les eaux 5 et r4 sont au contraire fort loin du point de saturation, 
compte tenu <le leur force ionique. Cela est dù à leur plus faible concentration en 04, provoquée 
par une réduction des sulfates, qui e traduit par la présence d'H2 et une teneur trè;; élevée en 0 3. 

Les eaux r , 6, ro et r5 ont un kr faible, dû à la faible valeur du Os combiné; tandis que les eaux 
5 et r4 ont un kr élevé, malgré leur plu faible teneur en Ca, mais en rai on de la forte concentration 
en C0

3 
combiné, con équence encore de la réduction des ulfates. 

C'est l'augmentation du C03 combiné qui adû entraîner une précipitation de Ca Os, amenant alors 
l'élévation du rapport r.Mg/rCa. 

30 Les phénomènes modificateurs. 

Après les phénomènei de dissolution et d'attaques et souvent à la suite d'un parcours souterrain 
plus ou moins long des filets liquides, des phénomènes econdaires viennent modifier la composition 
chimique de l'eau. Parmi ceux-ci, les plus important sont les échanges de base.-,, la réduction de 
sulfate, les oxydations et les nouvelles dis olution ou précipitations. 

A. La réduction des sulfates. 

Certaines eaux souterraines pré entent une teneur anormalement faible ou même nulle en ions SO,, 
contrairement aux autres eau..x issues des mêmes terrains, ou des mêmes nappes. Par contre, elles 
renferment fréquemment de l'hydrogène sulfuré, des sulfures, de l'hyposulfite, etc. Et chaque fois 
cette faible teneur s'accompagne de la présence de matière organique dans le terrain aquifère, ou 
bien aux émergences. 

Il y a a.in i une liaison très apparente entre cette présence de matière organique d'une part, et 
l'abaissement de la teneur en S04 et la présence d'H2S, de sulfure et d'hyposulfite d'autre part. 
Ainsi les puits et les sources sales, encombrés de matières organiques, les nappes d'eau des terrains 
renfermant de la tourbe, des lignites et même des charbons, sont souvent caractérisés par une réduc­
tion des sulfates et la présence d'H2S. On trouvera d'ailleurs ci-après quelques analyses. 

Et depuis longtemps de nombreux observateurs avaient constaté que certaines eaux de gisements 
de pétrole ne contenaient pas ou peu de sulfates (ErcHLER, r874), dès r874 pour les eaux des gisements 
du ~aucase (POTILIZIN, r882), et de nombreux autres dont ROGERS (r9r7) pour les eaux de Cali­
forme. 

ROGERS montra notamment les faits suivants : 
10 Toutes les eaux superficielles peu profondes, les eaux profondes situées en dehors des champs 

pétrolifères, dans la partie ouest de la vallée de Saint-Joaquin, sont riches en sulfates; 
20 dans les champs pétrolifères, la teneur des eaux en sulfates décroît vers la profondeur; 
3° dans les couches pétrolifères ou près des couches pétrolifères, les eaux n'en renferment prati­

quement pa-s ; 

4° les sulfures et l'hydrogène sulfuré apparaissent dans les eaux près des horizons où les sulfates 
commencent à décroître. 

On pensait au_tr~fois q~e la réd~ction des sulfates était provoquée par la matière organique elle­
même. On ne faJSait pas mterverur les bactéries. 
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La réduction des sulfates par la matière organique seule ne pourrait se produire qu'à des tempé­
ratures supérieures à 900°. Une réduction spontanée de SO ":, dans les conditions ordinaires des gise­
ments de pétrole, est impossible en raison de ce que le passage de SO : à S = est lié à un accroissement 
du niveau d'énergie. Cependant il y a lieu de mentionner les expériences de KARITSCHOFF K. V. 
(1913) qui réduisit du a2SÜ4 en solution à IO % avec du kérosène ou du benzène et du chlorure 
de cadmium comme réactif. Mais la réduction ne se faisait qu'à des températures supérieures à 96°. 
Les solutions de MgS04 donnaient des rédi1ctions plus élevées. 

Plus tard, les expériences de BERRE et SUMMEBELL (1934) auraient montré la possibilité de réduc­
tion des sulfates alcalins et alcalino-terreux, sans intervention des bactéries, sans catalyseurs, à une 
température voisine du point d'ébullition . 

En tous les cas aucune recherche de laboratoire n'a réussi la réduction des sulfates aux tempé­
ratures ordinaires, si ce n'est par intervention des bactéries. 

Aussi attribue-t-on actuellement, d 'une manière à peu près unanime, cette réduction des sulfates 
à des micro-organismes. C'est d'ailleurs une opinion très ancienne, formulée par LOTHAR MEYER 
(1864) , PLANCHUD (1877 et 1882), EtARD et ÜLIV1ER (1882). Et maintenant l'on sait que cette réduc­
tion est due à des anaérobies bien spécifiques : 

Bassin Permien du West Texas-Reagan County (B ERGER ET FASH 1934) 

-
Analyses en I 5 6 10 14 15 mg/kg. 

Oxydes de 
16 8,o Fe et Al 0 0 40,0 24,0 

Ca 2179,0 570,0 1893,9 2050,6 854,4 1238,9 
Mg 921 ,6 981,0 873,6 n88,o 681 ,4 504 ,0 

a 59349 ,0 5859,5 28635,3 63892,9 36168,I 14460,6 

Cl 9375°, 0 n320,o 46000,0 101000,0 57250,0 21250,0 
SO4 56II ,o 644,0 5359,4 6189,0 1357,9 6573,5 
CO3 84,0 936,0 112,8 105,6 900,0 67 ,2 
SiO2 80,0 104,0 64,0 8,o 56,0 16,0 

Total 161974,6 20414,5 2979,0 174450,1 97291,8 44208,0 
H2, 0 40 ,o 0 0 7 9, 1 0 

en milliéqu. l 5 6 10 14 15 

rCa 108,95 28,50 94,695 102,53 42,72 61,945 
rMg 76,80 81,75 72,80 90,67 56,75 42,00 
r a 2580,43 254,76 1245,02 :]77,95 1572,56 628,72 

1672 ,~3 732,67 2766,18 365,01 1412,52 2971,15 

rCl 2640,27 312,81 1257,75 284.5,07 1612 ,us 598,60 
rSO, I16,90 13,42 lJI,65 128,94 28,29 141,11 
rCO3 3,57 3 -, 30,00 2,24 2, 0 31,20 ,J- - ----

2759,97 357,43 1372,97 2977,53 1670,97 741,95 
0,26 r,86 0 ,53 rSiO2 2,66 3,46 2,13 --

2762,63 360, 9 137.5,10 2977,79 1672,83 742 ,4 

V[rCa] [rSO,] 34, 77 rr3 33, 2 103 II5 
33,6 6,7 kr 9,5 30,2 J0,6 10 

2,918 0,442 1,536 3 1 132 1,752 o, 61 
iJ-

o, 84 I ,329 0,67 rMg/rCa 0,703 2,86 0,770 
0,018 0,236 rSO,/rCI 0,044 0,042 o,o 9 0,045 

-0,210 i.e. b. +0,023 +o , 186 + 0,010 + 0,024 +0,025 
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porovibrio desulfuricans (BEIJERINCK) STARKEY, qui vit dan des eaux douces ou peu salées. 
Il ne supporte pas de concentration de Na l upérieures à 30 g /l. a température optima st de 300 

à 45° (BARANIK-PIK0WSKY, 1927). 
porovibrio de.sulfur·icans var. ae tuarii (Van DELDE ), ~AARS, ~ue l'on a trouv' d'abord dans le 

eaux de Hollande, en Mer Noire. L'activité de ce porov1-bno exigeant des ten urs en aCl supé­
rieure à 30 g/1, croît avec la concentration en aCl jusqu'à la teneur optima _de 60 g/1, au-delà de 
laquelle elle décroît. Mais d'après BARA, IK-PIKOWSKY (1927), elle supporterait des concentrations 
montant ju qu'à 200 g/1. GAHL et A ·nERS0 (192 ) ont i olé de ouch intermédiaires ntre cette 
variét«I- et le type précédent, qu'ils ont clas ées en troi types : 

I croi ant avec moù1 
II ju qu'à 

III 

de ro g/1 de 
30 g/l 
50 g/1 

La température optima est également de 30 à 45°. 

aCl 

porovibrio desulfuricans var. thermodesulfuricans ELI0N. C'e t une variété dont la température 
optima de croissance est de 55°. 

Sporovibrio rubentsckicki {BAARS) STARIŒY. 
Sporovibrio mbe11tsckicki var. anomalus (BA.ARS) TARKEY. 

Comme nous le verrons ultérieurement, ces réducteurs de sulfate ont été trouvés dans les eaux 
des gisements de pétrole, c'est-à-dire dans des eaux en contact avec des hydrocarbures où précisé­
ment e produi ent des réductions de sulfate. 

On admettait autrefois que les réactions étaient du type de celle indiquée par Hofer; 

ou 
CaSO4 + CH4 = CaO + H 2S + CO2 + H 2O 

CaSOt + CH, = Ca + CO 2 + 2H2O 
CaS + 2CO2 + 2H2O = Ca(COaHh + H 2S 

lifais cette réaction dans laquelle on faisait intervenir le méthane, ne pouvait être que tout à fait 
improbable, puisque le méthane est l'hydrocarbure le plus stable de la série paraffinique. On aurait 
d'ailleurs pu tout implement écrire : 

CaSO4 + 2 C = CaS + 2 CO2 

CaS + 2 COi + 2 H2O = Ca (HCO3) 2 + H2S 

C étant le carbone de la matière organique réductrice. 
En réalité, même les réactions écrites sous cette forme seraient plus complexes, car aS toujours à 

l'état de très grande dilution y est plus ou moins hydrolysé, avec formation de sulfhydrate de sulfure. 

Ca++ + 2 OH- + CaS H 2S 

Le sulfhydrate est encore plus mstable que le sulfure et a tendance à se dissocier en sulfure neutre 
et en acide sulfhydrique : 

CaS H2S . CaS + H2S 

De plus H2S_ peut réagir sur le Ca et donner du sulfhydrate. On aurait donc dans les eaux un mé­
lange de ces divers ions et sels et il aurait plutôt fallu écrire : 

232 

so=. + 2 c 
z s= + Ca++ + 2H+ 

CaSH2S 
s= + 4 H10 

s= + 2 co1 

CaSH2S 
CaS + H2S 
SO'; + 8H+ + Be 

Re,,. I. F. P. 
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Soit: Eh E <S0= > < H>a 
- -◊ + 0,0075 log < = > avec Eo _ 0 ,14 à zso: 

H20 + C02 - • H2C03 , -
H2C03 '"- H+ + Hco-; 
Hco-;- - , H+ + CO'; ' 

Ca++ + co= 3 <- CAC03 

H20 H+ + OH-

Comme nous l'avons dit, les phénomènes sont en réalité essentiellement d s · t· ·t' b é . . . u a une ac 1vi e act -
rienne, spécialement des Sporov1bno. 

Dans cette activit~ biochimique, le don~teur d'hydrogène est un composé organique ou même 
l'hydrogène mo~écularre. Le compos~ organique est oxydé anaérobiquement par l'action d'une des-
hydrogènase. L hydrogène moléculaire est activé directement grâce à une hydrogènase L' t 

'h d è t d' b d l' · · accep eur d y rog ne es ~ or oxygène dissous dans l'eau. Et une fois tout cet oxygène utilisé, les accep-
teurs sont successivement : S0,1, SOa, S02, SO, soit quatre étapes conformément au schéma de 
KLUYVER (1943) : 

S04H2 
soit : 

On aura donc au total : 

c'est-à-dire : 

SOaH2 - S02H2 

(H2S04) + 2H 

(H2 Os) + 2H 

(H2S02) + 2H -► 

(H2SO) + 2H 

S0': + 8H+ + 8e 

s = + 2H+ 
Ca++ + 

SOH2 SH.. 

H4S04 

- H20 
--• 

H4S03 

- H20 
--- -

H4S02 
-H20 
- - - , 

H 4S0 
- HP 
--- • 

H2S 

- 4H20 + s= 

La réduction des sulfates est accompagnée d'une oxydation des composés organiques et par con­
séquent d'une production de C0

2 
qui s'ajoutera à celui que contient déjà l'eau. Par exemple une 

oxydation complète d'un hydrocarbure donnerait (BEERSTECHER, 1954) (l) : 

Il est vrai que les organismes (1:d) ont plutôt tendance à ne modifier que partiellement les hydrocar­
bures. Il a été suggéré par TAUSSON et ALESHI:-lA (1932) que de tels organismes tendent à convertir 
les hydrocarbures paraffinique.s en hydrocarbures cyclique par exemple, en obtenant leur énergie 

par des réactions telles que : 

4 C1
0
H

22 
+ s07 - 4 CH3C6H 10CH(CHsh + 4 H20 + s = + 184 400 cal. 

Mai dans tous le cas, au point terminal, il y aura production de gaz carbonique et d'eau. C'est 
ce qui se produit dans les expérimentations où l'on a établi les relations suivante : 

(1) BEFRSTRCHER Em. (
1954

). Petroleum Microbiology, 1 vol., 375 p., Els.rvier Press, Houston. 
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31\IgC03 + Na2 0 3 + 2 01 + 2H20 + 3H
2 

3 a Oa + 3H2 + 02 + 3H20 

Ce nouveau C02 era donc introduit dan les équilibre : 

C0 2 + H20 OaH2 
OsH2 ' H + + OsH-' -

OsH- . - H + 3 

a '·+ + co ~ 
3 

0
3 
~a 

H20 - H + + OH-

La réduction diminuera d::nc la teneur en ion 07 de l'eau, mai apportera des ions 
=, Hco-et o ; et par con équent au i H2 . 
La rédu~tion elle-même con ommera de l'h} drogène provenant en particuli r de la matière orga­

nique. fai la dis ociation de l'acide carbonique ajouté amènera une production d'ions H +. i cette 
dernière t importante, upérieure à la consommation, l'eau pourra tre agre sivc vis-à-vi du cal­
caire. Dan le ca contraire, elle précipitera du carbonate de chaux. 

L eaux ayant ubi une réduction des ulfat , peuvent être par la uite modifiées par une arrivée 
d' OX} gène. Là encore 1 micro-organi m interviendront (1) : de bact 'rie , d ulfuraire inco­
lores, Beggt·atoa, Thiothrix, Thioploca et d ulfuraire rouge Thiorodacea oxydent H 2 et déposent 
du oufre dan leur cellules. Le C02 est e entiel comm ource de carbone pour leur crois ance : 

2H2 -L 02 
H1 + H2C03 

2~ + 302 + H20 ➔ 

D'autres bactéries oxydent non eulement H 2 , mai au i de thiosulfates t des tétrathionates. 
Le oufre e t généralement dépo é hor de cellule quoique, dan quelque ca , il soit aussi dedans. 

Avec Tltiobaci!lits tln"opari-us, on a : 

Le Tliiobacillus thioparius as imitent environ r gr de carbone pris au HCO-;;- pour cha 1ue 12.5 gr 
de thio ulfate oxydé. 

Avec Th. no.:ellus : 

Xa/::203 + H20 -+- 202 

Avec Tlz. denitrificans : 

5 , 6 K X03 + 2 CaCO3 
ou: 

-+ 

Enfin d'autres bactéries oxydent directement le soufre et les thiosulfates en sulfate comme le Tliio­
bacillus thioxidans. Ils absorbent le C02 gazeux comme source de carbone et (N

1

H
4

)
2 

SOJ comme 
source d'azote. 

-+ 
ou: 

Xa2, 2Üa + 2 0 2 + H 20 -r Xa
2 

0
1 

+ H
2 

0
1 

11 est intéressant de remarquer que ces bactéries oxydantes ulilisenl le CO gaœux di:,sons oa le 
HC03 de_ l'eau comme source de carbone, alors que les bactéries réductrices ; mblcnt être surtout 
productnces de CO

2
• 

(1) PORTER (1947), Bacterial cbemistry and physiology. John lf'iley. 
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nI.BLIOGRAPHlE SOMMAlRE DE LA RÉDUCTION DES SULFATES 

La bibliographie est tellement étendue qu'il n'est possible que de donner une sélection. 
ARCHANGELSKY (1927). - BAARS (1930). - BARANIK, PIKOWSKY (1927). - BASTIN (1926). - BASTIN, 

GREER, MERRIT, Mou LTON (1926). - BASTIN et GREER. (1930) - BEHRE et SuMMERBELL (1934). -
BEIJERINCK (1895). - BENGSTS0N (1938). - COLACURCIO (1928). - Van DELDEN (1903). - ELION 
(1

9
2

4
). - Er.ION (1927). - ETARD et OLIVIER (1882). - GAHL et ANDERSON (1928). - GiNsBuRc-KARA­

GITscm, wA (r926, 1927, 19)3, 1936). - GINTER (1930, 1934). - HAMMAR (1934) . - lSSATCHENKO (1924, 
1940). - J ANK0WSKY et Z o BELL (1944). - I<HARITSCHOFF (1913). - MEYER L. (1864). - MILLS et 
WELLS (1919). - MURRAY et lRVIN (189.5). - MURRAY (1900) . - OVELLI et Z o BELL (1944). - PLAN­
CHUD (1877, 1882). - PREVOT (1949) . - RENICK (1924). - ROGE RS (1917, 1919).- ScHNEEGANS (1935). 
- SENEZ (1949) . - STABLER (1931). - THIEL (1930). - Zo BELL et RrrTENBERG (1948). -WINOGRADSKY 

(1887). 

B. Les échanges de bases. 

Au cours de leur trajet souterrain, les eaux entrent en contact avec différentes substances qui ont 
la propriété d'~changer leurs ions contre ceux contenus dans l'eau. 

Ces substance sont pourvues de pouvoirs d'adsorption. Mais ces pouvoirs sont assez variables. 
En effet, on peut distinguer deux types extrêmes d'adsorption entre lesquels on trouve tous les inter­
médiaires : une adsorption physique ou adsorption de VA DER \V AALS à faibles liaisons entre l'ad­
sorbant et l'adsorbé, et une adsorption chimique à liai.sons énergiques de valence. D'ailleurs ces deux 

adsorptions peuvent agir simultanément. 
Il peut y avoir ainsi non seulement fixation de cations à la surface ou même à l'intérieur de ces 

substances, mais aussi échange de ces cations fixés contre des cations de l'eau. Il se passe donc un 
échange de bases. Il est à remarquer que les mêmes phénomènes peuvent se produire pour les anions, 
si les conditions physiques de l'adsorbant le permettent. 

Les substances contenues dans les terrains et susceptibles d'adsorber et d'échanger sont : 

1° les minéraux argileux (s. 1.) ; 
2° les minéraux zéolithiques ; 
3° l'hydroxyde ferrique; 
4° les substances organiques, l'humu par exemple. 
Le minéraux argileux, l'hydroxyde ferrique, les substances organiques donnent naissance à des 

colloïdes, con équemment à grand développement de surface par rapport au volume. 
Les argiles et les humus donnent des colloïde électronégatifs, donc capable de fixer et d'échan­

ger des cations, c'est-à-dire des bases. L'alumine donne d~s colloïde po füfs. Enfin, les colloïdes 
d'hydroxyde ferrique ont un caractère amphotère, c'est-à-dire qu'ils peuvent être soit positifs, soit 
négatifs suivant le pH de l'eau, fixant donc soit des cations, soit de anions suivant l'acidité de 

l'eau. 
Les minéraux argileux (GRm, 19;13), les échangeurs d'ions de beaucoup les plus fréquents dans 

les terrains, comprennent l'allophane, la kaolinite, l'halloysite, la montmorillonite, les illites, les 
chlorite·, la vermiculite, l'attalpugite, la sépiolite et la palygorskite. Nous pouvon y placer la glau­
come auvent si abondante. :Mais il ne e comportent pas tous de la même manière. 

Dans les minéraux argileux à fixation de cations due à des ruptures de liaisom, les 'Cations échan­
geables se situent ur les bords des paillettes ou des éléments allongé . C'e t en particulier le cas 
de la kaolinite et de l'halloysite, mais aussi celui des illites, chlorites et de min6raux du groupe 
sépiolite-palygorskit.e-attalpugite, à fixations très réduites sur le feuillets. 

Mai·, chez d'autres minéraux argileux où il peut e produire des ubstitutions dans les mailles 
cristallines avec comme conséquence un déficit de valences, les cations fixés et échangeables sont 
pour la plus grande part situés snr les feuillets en plus de ceux q~i so~t fixés sur le_s b~rds ~om~e 
pour les minéraux précéd nts. Tels sont, en particulier, la montmorillomte et la v~rm1culite, ou . o (<> 
de. cation échangeable ont sur les feuillet , le re tant sur les bord . La fixation est quantitati-

vement plus importante sur le feuillet que ur les bord . 
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Au i, la capacité d'échange de ba es arie-t-elle avec la natur du minéral argileux. Elle est la 
uivante, en milliéquivalent pour 100 g (GRIM, 1953) : 

l{aolinite ............................ . 
Halloy ite, 2H2O ... . .... ... • • • • • • • • • · • · 
Halloy ite, 4H2O ...... • • • • • • • · · · · · · · · · · 
fontmorillonite ... . . . .. ......... ...... . 

Illite ..... ............ . ... .... . · · · · · · · · 
\ ermiculite .......................... . 
Chlorite ........................ • • • • .. 

épiolite- ttalpugi te-Pal ygorski te .. ...... . 

3-15 
5- IO 

40- 50 
0- 150 

ro-40 
IO0- I50 

ro- 40 
20- 30 

La montmorillonite et la vermiculite, à fixation t échange urtout ur 1 f uill t , ont ain i un 
échange de bases beaucoup plu !!rand que la kaolinite, le il:ite , 1 chlorite . Par: contre, leur vit e 
d'échange est beaucoup plu faible. La fixation ou l'échange ur les bord de mméraux e t pre que 
immédiate comme dans la kaolinite, tandi - qu'elle et trè lente ur le feuillet.. Le cheminement 
de cation entre les feuillet t très long comme cela e produit à l'intérieur d tubes d s zéolithes. 

Les zéolithes ont apparemment peu abondant dan les terrains édimentaire . ependant elles 
ont été signalées en plu grande quantité qu'on n'aurait pu le pen er à priori. L'analcim et l'apo­
phyllite exi tent dan 1 cc bal ,, de Green Riv r dan le Tord de Montagnes Rocheu e , aux 
États- ·ni (BRADLEY, 1929). L'on ait d'ailleur que la phillip ite e t larg ment répandue dan 
les édiment marins profond . 

Les glauconies ont par contre ouvent trè abondante et doivent jouer un rôle de premier ordre. 
Enfin, il ne faut pas ou -estimer la po ibilité d'échange de bases par le matière organiques 

so vent très actives à ce point de vue. PIPER et GARRET (1953) ont insi té ur le rôle de la tourbe 
ou des matières charbonneu es dans la formation de an-Pedro en Californie. D'ailleurs, l'on ait 
que les substances humiques ont été le premières reconnue comme échangeurs de base et que la 
tourbe, le charbon, les lignites, le boi , traités par de agent oxydants et urtout par l'acide ulfu­
rique très concentré, donnent au i de composé qui ont des échangeur d'ions. 

La nature des échangeurs n'e t pas la eule à intervenir, mai au si les dimen ion de leur parti­
cules. Les fixations et échanges se feront d'autant plus, que les urfaces de contact entre l'eau et les 
substances seront plus grande . Elles augmentent donc avec le degré de fines e et eront au maxi­
mum dans les colloïdes. :\lais ceci n'a lieu urtout que pour les minéraux, tel la kaolinite et l'illite 
où la capacité d'échange est surtout due à des ruptures de liaisons. Dans le ca de minéraux à maille 
exten ibles, à échange surtout sur les feuillet , il emble que la dimension de particule n'ait que 
peu d'effet. 

Le degré de fixation dépend de la nature des cations. Ceux-ci sont d'autant plus énergiquement 
fixés que l'ion est moins hydraté. Les ions bivalent e fixent plus énergiquement que le ions mono­
valents à degré d'hydratation égale. Le pouvoir de fixation/ est ain i d'une manière générale : 

/H>/Rb>/Ba> /Sr> /Ca> /~1g> /K> f. ·a> /Li 
En réalité il dépend de la nature du matériel argileux. 

Le potassium joue un rôle particulier. Il est très difficilement déplaçable, énergiquement fixé dans 
les illites. De plus, il a les dimensions exactes (diamètre ionique de 2,66 A) qui lui permettent de se 
placer dans les cavités de la couche oxygène. XH, a d'ailleurs un rôle similaire à K. 

L'adsorption est également fonction des concentrations respectives du cation dan !'adsorbant et 
dans le liqui~e. ~a co~centrat_ion dans_ !'adsorbant varie beaucoup moins vite que la concentration 
dans la ~lut10_n ,_et l adsorption relative est naturellement proportionnellement plus inten e pour 
les solutions diluees que pour les solutions concentrée . 

D'après WIEGENER et JENNY l1
), les rapports qui existent à l'équilibre entre la concentration 

(1) ln DEMOLOS (1934). 
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initiale a en milliéquivalents du cation dans le liquide et la concentration x en milliéquivalents 
après équilibre sont le suivants : 

(a - x) = K ' (-x-)} 
a - x 

a - x étant la quantité de cations échangés passant du liquide à l'argile. Si nous appelons : 
a - x 

i.e. b = - - 1 'indice d 'échange de bases, comme nous le définirons plus loin, on a : 
ci 

. X -K, / )I 
i.e. b. = - /-- p· 

a \ a-x 

Enfin, nous noterons que l'échange de bases est d'autant plus complet, c'est-à-dire d'autant plus 
proche de l'équilibre, que la solution a été plus longtemps en contact avec l'échangeur. 

En conclusion : 
1 0 la quantité absolue dans une eau est d'autant plus grande que l'eau était plus chargée en élé-

ments échangeables; · 
2 0 la quantité relative est d'autant plus grande, c'est-à-dire l'échange est d'autant plus complet, 

en un temps donné, que la concentration est faible et que le temps de contact est grand. 
Considérons maintenant des échanges de plusieurs cations entre les échangeurs et l'eau, par 

exemple des échanges de Ca et de Mg (in DEMOLON, 1938). On pourrait penser que l'on a suivant la 
loi d'action de masses : 

[Mg] eau _ k [Mg] argile 
[Ca] eau [Ca] argile 

Mais de nombreux auteurs ont établi qu'il n'en est pas ainsi et que l'on a : 

[Mg] eau = k 1g] argile l; 
[Ca] eau ( [Ca] argile 1 

I l 
dans laquelle k et - ont pour valeur, k = 0,91, p = 0,58. 

p . 1 1 d . . ' Cette formule demeurerait approximativement valable quel que s01t e coupe e cations enVJsage, 
à la valeur des coefficients prè . 

' ' ·1·b t d t Mg. a, Des échangeur de base ayant eté en eqm 1 re avec une eau ayan es rappor s : r Ca , r -C 
• a. 

Mg,, -a,, a,, 
r Ca,, ' r Ca,, ' r Mgp 

Ta 
ou r C ' 

1 
de valeurs donnée , po~ éde ront donc des rapports 

a , + g, 

l\a" ' b. d ' fi . ou r C a valeurs 1en e mes. 
a,, + 1g,, . , . . 

, i une autre eau entre en contact avec ces échangeurs, il tendra à y avo1r un nouvel equilibre entre 
ces échangeurs et la nouvelle eau. Et il e t bien évident que la modification des rapports : 

f ' 1' ' N ' N' r ~ r :.~ r ~ r ~•- de la nouvelle eau se fera de telle orte que ces rapports 
a,'' a/ ' Mg,'' Ca + :Mg,' 

., Mg, .•a. ~·a. Ca,+ Mg, 
auront tendance à se diriger ver le valeurs de la prem1ere eau: r Ca, , r Ca, , r Mg, , r ~ ·a. 

Ces notion très importante nou permettront ultérieurement (chapitre sur, l'?r~gine des eaux de 
gisement de pétrole) d'étudier les relations entre les échanges de bases et 1 ongme des eaux. 

Nous avons vu que les ub tances su ceptible d'écha~ger le bases so~t nombreuses dans 1: 
roche . Il n'est pa toujour po ible de les préci er. Aus 1 pour ne pas preJuger de leur nature, Je 
le appelerai permutolites. 
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f t . a+ y + a + l\[g++ H + comme principaux cations. ous pourrons Le eaux ren ermen . , , , , , 
donc avoir le échang de ba ·uivanL : 

perm. 2 a + a++ 
perm. 2Na + ;1fg++ 
perm. 2Xa + 2Y+ 
perm. a++ + :;ng++ 
etc. 

perm. a + 2Na1 

p rrn . l\[g + 2 Ta+ 
perm. 2K + 2Ka t· 

perm. Ig + + + a++ 

L'échange de ba e est donc u cepti?le de modifi r c~mpl temen\ 1 rapport de cation dans les 
eaux et en particulier parmi le plu important : I /Ka, a/ a, Na /, Ig, Mg/ a . . . , 

1 
Tou appelleron indice d'échange de base_s ( CHO~LLER, 1934), 1 rapport en tr I,es 10ns _ec?~ng~ 

et les ions de même nature primitivement ex1 tant. 1 nou adm tton qu dan. 1 eau pnmit1ve 11 
y avait autant de rCl que de r(Ka + K), lor qu'il y a échange _de 1'a t de I d l'eau contre des 
alcalino-terreux des pennutolites, on a pour l'échange des alcalm· : 

Lorsqu'il y a échange de alcalino-terreux contre des alcalin de l'eau, on a alor pour l 'échange des 

alcalino-terreux : 

i.e.b. = r 
Cl - (Xa + K) 

Si l'on pouvait établir qu'il y avait déjà dan l'eau un dé équilibre ~ = r 1- r (Na0 + K0), les 
indices d'échange de base deviendraient : 

(Xao + K0 ) - (i'a + K) = r - - -----, =-----
Xao + Ko 

i.e.b. 

(Kao + K 0 ) - (i\'a + K) 
i.e. b. = r _0_4_+_H,.;_C_O_a_+_~-To,;._3_+_c_1 ___ (:,;-· ao- +- Ko) 

Ce déséquilibre qui existe entre le chlore et le alcalin , n'est pas toujours une caractéristique 

d,' h d b E ff l' d Cl - (Na + K) . if •·1 ·t ec ange e ases. n e et, eau e mer a un rapport r 
1 

posit sans qu 1 y ai 

eu néce sairement échange de bases. Les eaux provenant de l'altération des roches cristallines et 
. . . , . Cl - (Xa + K) Cl - (Na + K) 

cnstallophyllienne ont a peu pres tou1our un rapport r - - ---- ou r 
O 

CO ~O 
Cl ~ 1 a +. a 

négatif, puisque la de truction des silicates amène beaucoup plus d'ions alcalins que d'ions chlore, 
en solution. Au i, pour ne pas préjuger de l'origine du déséquilibre, appellerons-nous les rapport 
précédents indice de déséquilibre chlore-alcalin ou i.d. 

D'autres indices avaient été auparavant proposés, tel le rapport r • • •a - par VERSLUYS 
l'\ a + Ca -;- :'l{g 

(1915) et que R vITEX (1949) adopte sous le nom de quotient sodium. Mais il n donne pas 
une idée nette de l'échange, car Xa peut avoir d'autre source .. C'est simplement un rapport des 
alcalins sur les alcalino-terreux qui traduit non seulement un échange de bases, mais aussi un rap­
port entre Cl et SO, + C03, une influence de la concentration, etc. 

DELECOURT (1941-1942-1943) utilise le titre natronique r (Na+ K - 1). Mais cc titre natronique 
ne donne que des valeurs absolues qui ne permettent pas des comparaisons puisque l'on fait abs­
traction de la concentration. 

Souvent, enfin, on ne considère que le rapport r Xa + K 
Cl 

238 /le11. 1. F. P. 
X, . ro ~i, avril 1~~;,:; 



GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

BIBLIOGRAPHIE. 

CASE (1933) . - DEMOLON (1938). - DELECOURT (1941, 1942, 1943). - FOSTER (1942-1950). - GRIM 
(1953). - J UNG (1933). - LEPERSONNE (1934). - RENICK (1924) . - RUTTEN (1949). - 5CHOELLER 

(1934, 1935, J95I). - TAYLOR (1928, 192 9, 1930). - THRESH (1944). - VEilSLUYS (1915, 1931). 

C. Les nouvelles dissolutions. 

Les nouvelles dis ·olutions sont à inscrire dans le phénomènes modificateurs. 
C'est ainsi qu'une augmentation de la teneur en Cl et Xa de l'eau permettra une dissolution plus 

gra_nde de 04 a ou de C0a a: C'est là un phénomène très important que l'on constate tout parti­
culièrement clans les aux de gisements de pétrole. i nous nous reportons au tableau de la solubilité 
du gypse, nous voyons qu'une eau à r4 g de 'aCl dis out ensiblement deux fois plus de gyp e 
qu' une eau pure, une eau à NaCl/N, 58,5 g, oit trois fois plus. Le maximum de solubilité du gypse, 
un peu plus de 7 g de 04 a, se produit avec une eau à NaCl 2 . 

4° Le phénomènes limitant. 

Les phénomènes limitant la teneur des sels intéressent les corps dont la solubilité est la plus faible, 
c'est-à-dire : Ca 0 a, Ca 04, 2H20, i02, etc., fais dans certains cas où les concentrations peuvent 
atteindre de hautes valeurs, en particulier dans les eaux de gisement de pétrole, des sels facilement 
solubles, tel aCl, peuvent en être affectés. 

La concentration générale de l'eau opérant, des sel le plus souvent déjà à l'état de saturation, 
comme le CaC0 3, garderont la même concentration, tandis que pour les autres cette concentration 
s'accroîtra. Le CaS04 2H20, dont la solubilité, quoique ensiblement plus élevée reste malgré tout 
relativement faible, sera ensuite atteint. Des précipitations de Ca 0 1 2H20 ont été d'ailleur cons­
tatées en maint endroit dans le eaux de gisements de pétrole, comme dans les Appalaches (MILLS 
et W ELLS, r 919) . 

Lorsque la concentration est pou ée à un degré élevé vraisemblablement par évaporation par les 
gaz de gisements de pétrole, du ~ racl peut même précipiter comme l'ont constaté R. \A~, . Mrns 
et Roger C. WELLS (1919). 

Des variations de la tension du C02, par une diminution, oit de la porportion du C02, soit de la 
pression des gaz, amèneront une précipitation de CaC03 • i au contraire, l'eau e t déjà saturée en 
CaS04, une augmentation de la ten ion du C02, permettant une nouvelle dissolution de CaC03, sera 
capable, par augmentation du nombre des ions Ca, de précipiter du Ca 01 . 

Température. -- La température peut également agir. n abai ement de température diminuera 
la olubilité du Ca 0 1, alors qu'il augmentera celle du C03Ca et inver ement. 

Mélanges. - Les mélanges d'eaux provenant de nappe différente pourront amener des précipi­
tations. ne eau à forte teneur en Ca pourra précipiter le CaC03 ou le Ca 0 1 d'une autre eau . Une 
à forte teneur en 0J pourra en se mélangeant précipiter le CaS01. 

Échange de bases. -- Le échange de ba es ont au i trè fréquemment particulièrement agi sante . 
Lorsqu'il apportent du Ca en échange de Xa, l'on peut fréquemment observer une diminution de 
HC0-;- et au si parfoi de 0': . Il y a là un phénomène tout à fait remarquable dont nous donnerons 
ultérieur m nt des exemple . Il e t à remarquer que la précipitation de NaCl par apport de a par 
échange de bases n'est pa impos ible. 

50 Le condition physique et géologique de la mi e en olution, 
des attaques chimique et cle réaction . 

Un certain nombre de condition phy ico-géologique présiden~ aux mi e e~ olution, attaques 
chimiques et divers s réactions qui e pa cnt dan le nappes d eau souterrame · 
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La température et par con équent la profondeur de la couche aquifère n~ s~nt pas ~an influence. 
Elle activera les di olution du CaSO4, du aCl et de tous les autr s sel a 1 except10n du CaC0 
et du (1\IgCa)COs moin olubles aux tem~ér~ture ~l~s élevées. Et lie favoris ra également le; 
attaque chimiques qui intér ent n parhcuher les silicat_ • . 

Les augmentations de pression, comme il peut y en a voir pour les gaz de ~semen ts de pétrole et, 
par là, l'accroissement de la tension du CO2, permettront de attaque plu intenses de carbonates 

ou même des ilicates. 
La grandeur des surfaces de contact entre l'eau et le roches e:,t au. i de première importance. 

Ainsi plus le couche aquifère meubles ont un grain fin, de même plu les cou~hes aquifères conso­
lidées ont de nombreu es diacla es ou chenaux, plus l'eau e concentrera rap1dem nt en éléments 
chimiques. C'est ce qui explique la haute teneur, en général, de eaux des argiles et de sables argi­
leux et la faible teneur des eaux des roches simplement fis urées. 

La grandeur des urfaces de contact est naturellement proportionnelle à la longueur du trajet des 
eaux: souterraines. C' t pourquoi l'on con tate généralement une augmentation de la concentration 
de l'eau de l'amont à l'a al de la nappe ( CHOELLER, r94 ). 

La teneur en élément de l'eau sera évidemment fonction de la concentration en sels se trouvant 
dans la roche, de la manière dont ils y ont réparti . Lorsque la roche est entièrement formée de sels 
solubles, CaCO3 , (Ca, ]lfg)CO3, Ca Oh 2H2O, Xa 1, ou de minéraux attaquable , les conditions de 
mises en ·olution eront optimum. Lorsqu'au contraire ce éléments sont disséminés dans la roche, 
la mi e en olution d'un élément donné sera d'autant plu difficile que la disper ion sera grande ou 
que leur proportion sera plus faible. Les phénomènes de diffu ion joueront un rôle prépondérant si 
le degré de poro ité est uffi amment grand. Mais dans d'autres cas, comme par exemple celui de 
certains calcaires compact , les ub tances oluble ou attaquable ne peuvent passer en solution 
qu'aprè dis_olution de la matière calcaire qui les emprisonne. 

Il y a lieu enfin, de remarquer que la vitesse de dis olution dans l'eau sera d'autant plus grande 
que l'eau est moins chargée en sels. En effet, selon la loi de NERNST, cc la vitesse de dissolution d'un 
corps solide est proportionnelle au déficit de saturation ». 

Amsi le temps de contact entre en jeu. Il est lui aussi un facteur primordial dans la concentration, 
d'importance égale, sinon supérieure à la grandeur des surfaces de contact. C'est aussi lui qui permet 
un accroissement de la concentration de l'amont à l'aval des nappes. Et c'est le temps qui confère 
aux eaux stagnantes leur haute teneur en sels, qui souvent les fait confondre avec des eaux connées. 

Au bout d'un certain temps, on peut admettre que les eaux ·ont en équilibre chimique avec les 
terrains qui les renferment. 

6° La chimie de l'eau dans les nappes. 

Les études précédentes concernant les mises en solution, les phénomènes limitant et les conditions 
P_h?'sico-g~ologiques vont ~ous permettre de comprendre quelle peut être l'évolution de la compo­
sition de 1 eau dans une meme nappe, et quelles peuvent être les différences de compositions de l'eau 
des différentes nappes. 

A. Évolution de la composition chimique de l'eau dans une même nappe . 

. La composition chimique d'une eau souterraine est quelque chose de très vivant. Et l'on aurait 
bien tort de ne la considérer que d'un point de vue statique. 

Dans u~e ~ê~e nappe, l'ea~ pe~t en effet subir les effets de plu ieurs des phénomènes précé­
de~ent mdiques : concentration, echanges de bases, réduction des sulfates, capables de modifier 
partiellement et parfois du tout au tout l'aspect chimique de l'eau. 
, La co~cent_ration se fera, soit par évaporation, soit par dissolution. Dans la concentration par 
evaporation 11 y a une influence es t· 11 t li ' · · · · ' , · sen 1e emen c matenque. L'evaporabon a heu dans le sol même, 
Y concentre 1 eau, entre deux chutes de pluie. La dernière, si elle est suffisante, entraîne l'eau con-
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centrée jusqu 'à la nappe. Aussi plus le climat est-il chaud et ec, plus les eaux souterraines sont 
chargées en sels ( CHOELLER, r94r et r948). Mais une concentration par évaporation dans les nappes 
profond peut s'établir lorsque des gaz s'échappent de ces nappes, entraînant alors de la vapeur 
d'eau. C'est le cas en particulier de certains gisements pétrolifères d'où s'évadent des hydrocarbures 
et du gaz carbonique. 

Mais ce qui modifie plus particulièrement la composition chimique de l'eau d'une nappe, c'est la 
concentration par dissolution. Mais cette concentration ne peut dépasser un certain degré, car les 
eaux tendent vers un équilibre physico chimique avec les roches dans lesquelles elles circulent. Cet 
équilibre, lui-même, ne se r 'alise qu'après un temps plus ou moins long, suivant la nature du 
terrain et la différence de concentration des sels entre l'eau et le terrain. Mais il suffit d'une très petite 
quantité de els olubles dan la roche ou d'une très petite quantité d'éléments chimiquement 
attaqués par l'eau, pour donner une concentration relativement élevée. 

Soient, par exemple, une roche de densité d, contenant n % en poid de 1·ac1, m la porosité. 
JI y a donc dans un mètre cube de roche: r.ooo n. d. (r - m) kg de NaCl et dans l'eau d'imbibition 
r.ooo d. n. (r - m) g de sels par litre, en admettant qu'il y ait équilibre de telle façon que la con­
centration dans l'eau soit la même que dans la roche, naturellement à volume égal. i donc une roche 
à porosité de 0,20 et densité réelle de 2 ,65 renferme seulement 2 pour 1.000 de XaCl, l'eau en équilibre 
avec la roche contiendrait 4,240 g de aCl par litre. Les argiles ont jusqu'à r à 2 % de aCl. vec 
d = 2,2, m = 0,40, le calcul donne alors une concentration de 13,2 à 26,4 g de TaCl par litre d'eau. 
Ces proportions correspondent à celles des roches d'affleurement déjà lessivées. Par conséquent, les 
eaux profondes des terrains non lessivés peuvent avoir des concentrations de sels beaucoup plus 
grandes. Les grandes concentrations dans le eaux souterraines sont ainsi souvent susceptibles de 
se produire par de simples dissolutions. 

Quelles vont être les conséquences sur les variation de la compo ition chimique le long du trajet 
souterrain ou bien en fonction du temps ? 

Comme nous l'avons vu la teneur en CO3 combiné des eaux est à peu près constante, car elle est 
déterminée par la tension du CO 2 de l'atmo ·phère des sol . Les eaux de gisements de pétrole où le 
CO 2 peut atteindre des valeurs très élevée , font cependant exception à cet égard. 

Dans une même nappe, que ce soit dan le temps ou le long du trajet de l'eau d'amont à l'aval, 
ce seront donc les ions 0 4 et Cl qui varieront, mais pas de la même façon . D'une manière générale, 
le rapport r 0 4 /rCl diminue, la vitesse de di olution étant plus grande pour les chlorures que pour 
les sulfate alcalino-terreux surtout lorsque l'eau contient déjà une grande quantité de sulfates. Cela 
e t naturel, puisque la vitesse de dis olution e t proportionnelle au déficit de aturation. Et ce déficit 
est toujours plus grand pour les chlorures plus solubles que pour le sulfates qui le sont moin . 
Cependant il e t bien évident que, ile terrain aquifère e triche en sulfate et relativement pauvre 
en chlorure , il y aura d'abord augmentation du rapport r O.iJrCl, puis diminution lorsque SO4 
'approchera du point de aturation de Ca O~. 

Le rapport rMg/rCa a tendance à augmenter. En eflet, il n'y a plu apport de Ca par dissolution 
du CaCO3, car le eaux en sont saturées à l'origine. De plu , la di olution du Ca O"' e t moins rapide 
que celle du 1\Ig 0 4 et du MgCl2• 

Ainsi lor que la concentration e complète, CO3 re te con tant, pui Oi arrive à un ma.-ximum 
qui ultérieurement est dépas é par Cl. De même, Ca arrive bientôt à un maximum qui bierttôt e t 
dépa sé par Mg, tandi que ra continue à croître rapidement. 

Il en ré ulte que, d'une manière générale (H. ScHOELLER, 1934), on a généralement au début : 

rC0 3>rCI ou r 0 4 

puis, au-dessus d'une certaine concentration de l'eau, approximativement de 60 milliéquivalents: 
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et au-d u d'une concentration plus élevée, r o milliéquivalents : 

rCl> r 0 4> r Û 3 

i les eaux n'ont pa di ·ou de el de magné ie, car, dans cc dernier cas, , O., peut prendre des 

valeurs élevées. 
Xous avon constaté que c'est pratiquement au-de u d 'une concentration de 290 milliéquiva-

1 nt que l'on a toujour rCl> r 0 4> rC03• On voit donc que si pour une raison quelconque une eau 
souterraine e concentre, que ce oit par évaporation ou par dis olution, 11e s transform e complè­
tement, en tendant toujour ver une eau de formule : 

qui e rapproche de celle de l'eau de mer. 
)lai la réduction de ulfates viendra troubler cette ordonnance, en diminuant r 0 4 , l'annulant 

même, et en augmentant rC0 3 • 

De même, les échanges de bases accentueront soit la déc.roi ance de ... ·a à a, oit, au contraire, 
la renver eront complètement, en donna.nt la prépondérance à a. 

Ces modification econdaires seront d'autant plu inten es, que l'eau aura parcouru un plu long 
trajet dan le terrain aquifère et que l'eau y aura éjourné longtemp .. 

B . Les variations de la composition chimique dans des nappes différentes ( CHOEL­

LER, 194 ). 

En ce qui concerne le variation de la composition chimique dans des nappes différente , on peut 
établir quelques règles : 
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r 0 Les eaux is ue d'une roche de même nature 
pétrographique, quel que soit l' âge du terrain ou 
quelle que oit la nappe is ue de ce terrain, peuvent 
avoir des caractère commun . Ainsi, les eaux des 
calcaires auront généralement rC03> r 0 4 ou rCl, 
et rCa> rl\lg ou rXa. Les eaux de grès et ables 
purs, de même que les eaux des roches cristallines, 
auront un résidu sec faible, un C03 combiné au-des-
ou. de la normale; les eaux en contact avec des 

éléments argileux ou marne'.lx, un résidu sec élevé 
et une teneur plu grande en rCl et rXa, de telle 
sorte que l'on aura: rCI ou r 0 4> rC03 et rNa> 
rMg ou rCa; et les eaux issues des terrains gypseux, 
un résidu sec élevé et r 0 4> rC03 • 

2° Mais toutes les eaux issues d'une roche de 
même nature pétrographique n'ont pas nécessaire­
ment exactement la même composition chimique, 
avec des rapports caractéristiques exactement les 
mêmes, car la diversité de l'alimentation de la 
nappe, la longueur du trajet des filets liquides et 
le climat apportent des modifications de composi­
tion chimique. 

3° Les eaux issues de terrains de même nature 
FIG. i8. - Xappe du ::\-lornag. Courbes isocones. pétrographique, de même âge, dans une m~me 

tOOO ' 

région, ont généralement des caractères communs. 
Et, entre elles, il Y a une parenté beaucoup plus grande qu'entre les eaux issues de terrains de 
même nature pétrographique mais d'âges différents et appartenant à des nappes différentes. 
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4o Mais les eaux de deux nappes différentes, situées dans ce même terrain, peuvent avoir des com­
positions chimiques différentes, même i ces deux nappes sont situées côte à côte. Plus les nappes 
sont éloignées le· unes des autres, plus il peut y avoir de différences dans les compositions chimiques. 
En effet, l'alimentation de· nappe peut ne pas être partout chimiquement la même. Les faciès eux­
memcs peuvent changer d'un point à un autre. Les différentes nappes peuvent avoir des trajets 
plus ou moin longs, amenant ain ides variations dans les rapports caractéristiques. Dans certaines 
nappes, la circulation peut e faire de préférence, soit au sein même du terrain aquifère, soit au 
contact du mur, soit au contact du toit, amenant par là des modifications chimiques. 

c. Comment étudier le chimisme de l'eau dans les nappes. 

JI s'agit : 
1 0 de distinguer les nappes les unes des autres par leurs caractères chimiques. Pour cela faire, 

il est nécessaire d'avoir des analyses complètes, avec au moins : Ca, Mg, Ka, Cl, SO4 , HCO3, :NO3. Et 

. li 1 ' . . SO rC " N Cl - Xa L l'on comparera en part1cu er es rapports caractenstiques : r 1/ 1, rnlg/n a, r Cl . a 

La méthode la plus simple est de reporter les analyses sur des graphiques logarithmiques. Les rap­
ports et différences apparaîtront alors immédiatement. 
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FIG. 19. -- .r appe du i\[ornag. 

Rapport r S0.1/r l. 
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Fic. 20. - _ -appe du ~Iornag. 
Rapport r Mg/r Ca. 

20 de ·uivr le chimism de l'eau dan une même nappe. Là également les analy e complète et 
' · · t ' - · On sera alors en mesure de tracer des courbes 1 examen des rapports caractén tique on nece a.ires. 

d'égale valeur de cerlain élément ou de certain rapport . C~. courbe de~o~t ~rtout comprendre 
celles du total des sel di ous ti ocones), oit ré idu ec, oit total d~ nulheqmvalent , celles de 
rapports caractéri tique , r 0

4
/rCl - rMg/rCa, échange de bases. i1a1s elles pourront comprendre 

d'autre éléments, 1, 01, etc. C' t 1 1 · · e 
f ·1 l - d'fte'rentc· courbes es a seu e manier 

On trouvera toujours un ordonnancement par ai te ce:, 1 :; · 
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de faire apparaître d'une manière claire t indiscutable d conclusio~~ tou~ours remarquablement 
utile . Ci-d - ou on trouvera l'e.'l:emple de la nappe du l\Iornag, en Tums1e (Fig. l , 19 et 20, CHOEL-

LER, 1949). . 
Les << Problem of petroleum geology » (A sympo w.111, 1934) renferment des courbe. cl' 'gale con­

centration oui ocones, de courbes d' 'gale teneur en chlore, par x mple pour les eaux de l'Ordo­
vicien de l'Oklahoma et du Kansas (p. 57), du calcaire mis issipien du Kansa (p. 862), du Per­
mien du We-t-Texas (p. 70), de eaux de la Gulf oa. tal-Plain (p. 92, 899). Le travail de MEE rs, 
BELL, REES et TILBGRY (1952) renferme au i maintes courbes (fig. 44). 

Seules ces manières de procéder peuvent amener des résultat nets. 

(A snivre .) 

BIBLIOGRAPHIE DE LA CHIMlE DES EAUX 

Les références complètes des ouuaaes, cités ici seulement par le nom de l'auteur et l'année, se trouvent 
dan la bibliographie de la fin de l'ouvrage. 

ABBREVrAno:-.s. A. A. P. G. The Amuican Association of Pefl,oleu,m Geologisfs, Tulsa, Oklahoma, 
.. A. 

AKsEum (Alex.), 1903. olubilité du sulfate de cal­
cium hydraté dans des olutions de el ma­
rin. Bull. oc. chimique France (3), 29, 372-
74. 

ARCHAKGUESLSKY (A . D.), 1927. ur les édiments 
de la mer )foire et leur importance pour 
l'étude des roches sédimentaires. Bult. Soc. 
des Naturalistes de ,lloscou, X. R., 35, sect. 
géologie, 5, 199, i\Ioscou. 

BAARS (J. K.), 1930. Over Sulfaatreductie door 
Bakterien. Thèse Delft, 164 p. 

BÂHRE, 1924. Versuch einer Losung des Dolomit­
problems auf phasentheoritischer Grundlage 
Leukenbergia, 6, II6, Frankf. a. :\I. 

- 1932. Beitrag zum Thema Dolornitentste­
hung. ZentraJblatt für J1ineralogie, A 46, 
Stuttgart. 

BARANIK-PIKOWSKY (M. A.), 1927. Ueber den Ein­
tluss hoher Salzkonzentration auf die Liman 
Bakterien. Zentralblatt für Bakteriologie, Pa­
rasitenkzmde und Infektionskrankheiten, Abt. 
II, 70, 373-83. 

BASTIN (E. S.), 1926. 
BASTIN (E. S. ), GREER (F. E.), 1930. 
BASTIN (E. S.), GREER (F. E)., :\1ERR1T (C. A.}, 

1foULTON (G.), 1926. 
BERNE (:V.), 1953. Untersuchungen zur Geoche­

nue des Chlors und Broms. Geochimica et 
Cosmochimica Acta, 3, n° 4, 186-215. 

BEHRE (C. H.) et SUMMERB~!-L (R. K.), Î934. 
BEIJERINC_K (N. \V.), 1895. Uber Spirillum desul­

funcans als Ursache von Sulfatreduktion. 
Zentralbl. fiir Bakteriologie, I, Abt. 2, 1-9, 
49-59, I04-II4 . 

BENGTSON (R. A.), 1928. Interactions of hydrocar­
bons and sulphate waters. Univ. of Cincin­
nati. Masters's thesis non publiée. 

BRADLEY (\\'. 1-q, 1929. The occurence and origin 
of analc1te and meerschaum beds in the 
Green River formation of Utah Colorado 
and_ \\.'yoming. U. S. Geological s;rvey, Pro­
fess1onal Paper, 158, r-7. 

BucH (K.}, 1932. Über das Kohlensâuresytem im 
Meerwasser. Rapp. Froc. verb. Conseil per-

244 

manent intern. exploration de la mer, 79, in 
PIA, 1933. 

CAMERON et EIOELL, 1903. The solubility of ma­
gnesium carbonate in aqueous solutions of 
certain electrolytes. ]. of Physical Chemis­
try, 7, 578. 

CASE (L. C.), 1933. Base replacement studies of 
Oklahoma shales. Critique of Taylor hypo­
thesis. Bu.li. A. A. P. G., 17, n° 1, 66-79. 

CLARKE (\V. F.), 1924. The data of geochemistry 
(5° édit). U. S. Geol. Surv. Bull., 770, 841 p. 

COLACURCIO (J.}, 1928. Interactions of hydrocar­
bons and sulphate waters. Univ. of Cincin­
nati, Master's thesis, non publiée. 

COLLINS (D. W.), 1923. Graphie representation of 
water analysis. hui. and Eng. Chernistry, 15, 
no 4, 394· 

CORRENS (D. W.), 1940. Die chemische Venvitte­
rung des Silikats. N aturwissenschaf te, 28, 
no 2 4, 369-424. 
1949. Einführung in die Mineralogie, r vol., 
414 p., Berlin. 

CossA, 1869. Bericht Deutsch. Clzem. Gesellsch., 2, 
697. 

DELDEN (Van A.), 1903 . Beitrag zur Kenntniss der 
Sulfatreduktion durch Bakterien. Z entralbl. 
für Bakteriologie, 11, Abt. 2, 81-94, II3-119. 

DELECOURT (J.), 1941. Letitrenatronique (r'8 note). 
Bull. Soc. belge de Géologie, Paléontologie, 
Hydrologie, 50 (1940-41), 152-166, Brnxellcs. 
1942. Le titre natronique (2 8 note). ibid., 
51, 107-142. 
1943. Le titre natronique (3e note). Ibid., 
52, 143-171. 

DEMOLON (Alb.), 1938. La dynamique du sol (2° 
édit.), 274 p., Paris. . 

DEUTSCHES BADERBUCH, 1907. 1 vol., 526 p., Leip­
zig. 

DIETRICH, 1900. Die Quellen des Ncckarthales der 
Heidelberg in geologischen Beziehungen. 
Mitteilungen der Crossherzogl. badisclten geo­
logischen Landesanstalt, 4, I, Heit 1900, 65-

• 81 (1903). 
ELroN (L.), 1924-25. A thcrmophilic sulphate redu-

J/ev. 1. F. P. 
X, N° -1, unll 11!55 



GÉOCHIMJE DES EAUX SOUTERRAINES 

cing Bacterium. Zentralbl. für Bakteriologie, 
63, Abt. 2, .58-67. 

ELTON (L.), 1927. For:mationofhydrogensulfideby 
the natural reduction of sulphates. J ourn. 
Jncl. Eng. Chem., 19, 1368. 

ETARD (A.) et OLIVIER (L.), 1882. De la réduction 
des &ulfates par Jes êtres vivants. C. R. Ac. 
Sc., 95, 846. 

FosTER (Margaret D.), 1942. Base exchange and 
• sulphate reduction in salty ground waters 

along atlantic and gulf coasts. Bull. A. A. 
P. G., 26, n° .5, 838-8.51. 

- 1950. The origin of high sodium bicarbonate 
waters in the atlantic and gulf coastal plains . 
Geochimica et Cosmochimica acta, 1, 33-48. 

FREAR (G. L.) et J0HNSTON (J.), 1929. Solubility 
of calcium carbonate (calcite) in certain 
aqueoussolutions at 25°. J ourn. Amer. Chem. 
Soc., 51, 2082. 

FREY (R.), 1933. Les analyses d'eau et leur inter­
prétation géologique. Service Mines et Carte 
géologiqiie dii Maroc, Mém. n° 26, 68 p., 
30 fig. 

GAI-IL (R.) et ANDERSON (B.), 1928. 
GINSBURG-KARAGITSCHEWA (T. L.), 1926, 1927, 

1933 et 1936. 
GINTER (R. L.), 1930, 1934. 
GIRARD (R.), 1935. Essai de représentation gra­

phique des analyses d'eau. Ass. génér. Hy­
giénistes et Techniciens municipaux, 1 br. 
in-80, 19 p., Rennes. 

GoRUP-BESANETZ, 1872. Liebigs Annalen, 8, 230. 
GossELIN (M.) et ScHOELLER (H.), 1939. Notice 

générale de la Carte hydrogéologique de la 
Tunisie au 50.0008 , 1 br. in-8°, 98 p., 9 fig ., 
6 pl., Direction Travaux Publics de la Ré­
gence de Tunis, Tunis. 

GRIM (Ralph E.), 1953. Clay mineralogy. ew York. 
HAMMAR (H. E.), 1934. 
HARVEY, 1949. Chimie et biologie de l'eau de mer. 

Paris. 
HASTINGS (A. B.) et SENDR0Y (J.), 1925. The effect 

of the variation in ionic strength on the ap­
parent first and second dissociation cons­
tants of carbonic acid. Journ. Biol. Che-m., 
65, 445, Baltimore. 

HASTINGS (A. B.), MURRAY (C. D.) et SENDR0Y (J.), 
1927. Studies of the solubility of calcium 
salts. I the solubility of calcium carbonate 
in salt solutions and biological fluids. Ibid., 
71 , 723. 

HILL (R. A.), 194r. Salts in irrigation water. Pro­
ceed. A. . C. E., 67, 975. 

lSSATCHENKO (B.), 1924. Sur la fermentation sulf­
hydrique dans la mer raire. C. R. Ac. Sc., 
178, 2204. 

- 1940. 
HoDGMAN {Charles D.), 1951. Handbook of che­

mistry and physics (33° édit .), Cleveland. 
JANKOWSKI (G. J. ) et Zo BELL (C. E.), 1944. 
J ENSEN (Joseph), 1934. California. oil field waters. 

Problems of Petroleum Geology, A. A. P. G., 
953-9 5. 

JOHNSTON (John), 1915. The solubilio/ product 
constant of calcium and magnesmm carbo­
nates. Anier. Chemic. Soc. journ., 37, 1704-
I707. 

JUNG (J.), 1933. . 
l<AlUTSClIOFF (K. V.), 1913. . 
lü.ii.nN, 1929. Die Genese lakustrer Dolomite und 

Re,,. I. F. P . 
• , , • 4, avril 1955 

Kiese)ausscheidungen und ibre Übertragung 
a~f die Entst~hung mariner Dolomite und 
K1eselaussche1dungen. Neues ]ahrb. f . Mi­
neralogie, 61 , B, 243, Stuttgart. 

KLINE, 1929. The solubility of magnesium carbo­
nate_ (Nesquehonite) in water at 25° and 
partial pressures of carbondioxide up to one 
atmosphere. Amer. Chem. Soc. J ourn., 51, 
2093 . 

LANDOLT et B0RNSTEIN, 1935-1936. Physikalisch­
chemische Tabellen (5c édit.), Berlin, ]. 
Springer. 

LANGELIER, 1942. Graphical methods for indica­
ting the mineral character of natural waters. 
J ourn. of A mer. W aterworks Association, 34, 
335-352. 

LATIMER, 1952. The oxidation states of the ele­
ments and their potentials in aqueous solu­
tions, New York. 

LEPERSONNE (J.), 1934. Les eaux alcalines de la 
nappe de la Craie dans le Bassin de Londres. 
Ann. Soc . géologique de Belgique, 58, 38-63. 

MAC INNES (Duncan A.) et BELCHER (Donald), 
1933. The therrnodynarnic ionisation cons­
tants of carbonic acid. J. Am. Chem. Soc., 55, 
2630-2646. 

MAUCHA (R.), 1932. Hydrochemische Methoden in 
der Limnologie. Die Binnengewéisser von 
Aug. THIENEMANN, 12, 87-89. 

MAYER (Lothar), 1864. Chemische Untersuchung 
der Therrnen zu Landek in der Grafschaft 
Graz. Jowrn. f. praktische Chemie, 91 , 1-15. 

MILLOT (Georges), 1949. Relations entre la consti­
tution et la genèse des roches sédimentaires 
argileuses. Géologie appliquée et P.rospection 
minière, 2, Nancy. 

:MEENTS (W. F.), BELL (A. H.), REEs (0. W.), 
TILLBURY (W. G.), 1952. Illinois oil field 
brines, State Illinois, Stafe Geol. Si.irv. Illi­
nois Petrol, 38 p. 

l\ilILLS (R. van A.) et WELLS (R. C.), 1919. 
MooRE, 1939. Graphie determination ot ~arbon di­

oxide and the three forms of alcahmty. J o-um. 
of the Amer. Waterwo-rks Assac., 31, 51-56. 

MURRAY (A . .N'.), 1930. Li~estone oil reservoirs of 
the northeastern Umted States and of On­
tario, Canada. Economie Geology, 25, 459. 

1\1uRRAY (J.), 1900. On the de_posits of füe Black 
Sea. Scottish Geographical 1\llagazme, 16, 
673-708, Edimburg. . 

MURRAY (J.) et lRVI E (R.), 1891, On the che~u.cal 
chanaes whicb take place ill the composition 
of s~ water associated with blue mud on 
the ftoor of the ocean. Transacf. Royal Soc. 
of Edimburg, 37, 481-508. 

r1GGLI (P.), 1952. Gesteine _und ~!~erallagerstat­
ten, tome Il, 85 et smv., Zunch. 

.N'0VELLI et Zo BELL, 1944. . . 
PAuIER (Chase), 19II. The geoch~mical mterpre­

tation of water analyses. U. S. Geol. Srtrv. 
Bull., 479, 31 p. 

PARKS (E. M.), 1925. \Yater analyses in_ oil pro~uc­
tion and some analyses from Po1Son Spider. 
Bull. A. A. P. G., 9, 927. 

PlA (J.), 1933. Kohlensii.ure und Kalk. Die Bin­
nengewâsser von A. THIENEMAN, 13, 48, 
Stuttgart. T • 

PIPER (A .~I.) et CARRET (A. A.), 1953_. atiYe and 
contaminated ground waters m the Long 

245 



GÉOCHIMIE DE EAUX , OUTERRATNES 

Beach anta Ana area, California. U. . geol. 
uro., \ Vater upply Paper, 1136, 3~0 p . 

PLAN'CHUD, 1~77. Recherches sur la formation des 
eaux ulfureuses naturelles. C. R. Ac. c., 
84, 235. 
r 2. ~ ur la réduction des sulfates par les 
sulfuraires et sur la formation des sulfures 
métalliques naturels. Ibid., 95, 1363. 

PORTER, 1947. Bacterial chemi·try and ph rsiolo0y. 
John TViley. . 

PorILTZt, (A.), 1 2. Zusammen etzung les die 
Naphta begleitenden und aus chlammvul­
kanen au tromenden ,\Ta ers. Deutsch. 
Chem. Gesell-chaft. Ber., 15, 3099 b. 

PREVOT (A. R.), 1949. 
PROBLE)1S OF PETROLEUM GEOLOGY. A equel to 

tructure of typical american oil field . A. 
A. P. G. Thomas Jlurby, Londres, I vol. 
in- o, 1073 p. 

RENICK (Coleman R.), 19~4. 
ROGERS ( herburne G.), 1917. 
Rov (Chalmer J.), 1945. ïlica in natural water . 

Amer. ]ot1m. of cience, 243, 393-403. 
Rurrn. - fi\f. G.), 1949. Exchange of cations in some 

Dutch subterranean waters. I. n water rich 
in sodium from the ubsoil of the Dutch 
dunes. IL 'Cnderground waters from the 

outh Limbura. Geologie en 11lijnbou.w, 11, 
n° 4, 139-145, et n° 5, 165-171. 

CHNEEGANS (D.), 1935. 
CHOELLER (H.), 1934 a. Sur la concentration des 

sels dissous dans les eaux souterraines. Co­
mité Éludes Eaux souterraines, Rabat, 46-54. 
1934 b. Les échanges de ba es dans les eaux 
souterraines ; trois exemples en Tuni ie. 
Bull. Soc. Géol. Fr. (5), 4, 3 9-420. 

246 

1935. Utilité de la notion des échanges de 
bases pour la comparaison des eaux souter­
raines. Ibid., 5, 651. 
1938. Xotions sur la corrosion interne des 
canalisations d'eau. A 1m. Ponts et Chaussées, 
)1ém. n° 8, 199-282. 

1941. L'influence du climat sur la composi­
tion chimique des eaux souterraines vadoses. 
Bull. Soc. Géol. Fr. (5), 11, 267-2 9. 

1946 a. L'hydrogéologie d'une partie de la 
vallée de la Saoura et du Grand Erg occi­
dental. Ibid., 15, 563-585. 
1946 b. Les variations de la composition 
chimique de l'eau dans une même nappe 
souterraine. Froc. l'e.rb., Soc. Sciences phy­
siques et naturelles de Bordeaux, 17-29. 
1948 a. Les modifications de la composition 
chimique de l'eau dans une même nappe. 
Unio1i géodésique et géophysique intern., As­
sociation intern. Hydrologie scientifique. As­
semblée générale d'Oslo, 124-129. 
1948 b. Les variations de la composition 

chimique de l'eau clans les nappes souter­
raines. Ibid ., r 30-144. 

CHOELLER. (H-), 1949. ours <l'Hydrogéologie. 
École 1 at1011ale . i,p. du Pétrole, Rueil, 364 p. 
1950. Les varntlon de la teneur en gaz car­
bonique des eaux outerraines, en fonction 
de l'altitude. C. R. Ac. c., 23 0, 560-1. 
1951. Relation. entre la concentration en 
chlore des eaux souterraines et les échanges 
de ba es avec les terrains qui les renferment. 
Ibid., 232, 1432-4. 
1952. ontribution à l'étude du fluor des 
eaux souterraines. Ann. Inst. Hydrologie et 
Climatologie, 23, n° 72 1-18. 

ENDROY (J.) et }iAsn 'GS ( . B.), 1927. Studies 
of the olubility of calcium salts, III, The 
solubility of calcium carbonate and tertiary 
calcium phosphate, under various condi­
tions. Journ. Biol. Cheni., 71, 797. · 

, ENEZ (J.}, 1949. Bactéries anaérobies des sédi­
ments marin . A,m. Inst. Pasteur, Paris, 77, 
n.O 4, 512-537 · 

OLIG AC (NI.), 1927. Étude géologique de la Tuni­
sie septentrionale. Direct. génér. Trav. Pu­
blics, Régence de Tunis, Tunis, p. 675 et 
suiv. 

TABLER (Hermann), 1911. The industrial applica­
tion of water analyse . U. S. Geol. Sm'v., 
Water supply paper, 274, 165-1 r. 
1931. 

Tables annuelles des con tantes et données numé­
riques de chimie, de physique et de techno­
logie, 1-6, Librairie Gauthier- Villa,, ; 7-II, 
Librairie Hermann, Paris. 

TAYLOR (Mc T.), 1928, 1929, 1930. 
THIEL (G. A.), 1930. E:-..'J)eriments bearing in the 

biochemical reduction of sulphate waters. 
Economie Geology, 25, 242-50. 

THRF.SH. The alkailne waters of the London Basin. 
Geological 1\-Iemoirs on Essex waters, in Su­
CKLING, 1944. The examination of waters 
and water supplies (5e édit.), p. 24 et suiv. 

TrCKELL, 1921, 
VERSLUYS {J.), 1915. Chemical action in the sub­

soil of the dunes. Proc. Xon. Akad. TVe­
tensch., Amsterdam, 1 8 , 1619-24. 
193r. ubterranean conditions in the coas­
tal region of the Xetherlands. Economie Geo­
logy, 26, 65-85. 

WELLS (Roger C.), 1915. The solubility of magne­
sium carbonate in natural waters. Amer. 
Chemical Soc. Journ., 37 , 1704-07. 

WrnoGRADSKY (S.), 1887. Über Schwefelbakterien. 
Botanise/te Zeilung, 45 ; n° 31, 488-507; 
n° 32, 513-23 ; n° 33, .529-39; n° 34, 544·59; 
no 35, 568-75 ; n° 36, 583-94; no 37, 6o6-IO. 

Zo BELL et RnTENBERG (S. C.), 1948. ·ulphate 
reducing bacteria in marine sediments. 
]ottrn. Marine Research, 7, 602-17. 

1/cv. 1. F. T' . 
X, x• t , :wril rn:;:; 



GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

APPLICATION 
AUX EAUX DES GISEMENTS DE PÉTROLE (*) 

h. schœller 

CHAP ITRE 11 

LES PÉTROLES ET LA FORMATION DES PÉTROLES, 
CAUSES POSSIBLES D'ACTION SUR LA COMPOSITION DES EAUX 

Ce qui peut apporter aux eaux de gisements de pétrole leurs caractères propres, c'est évidemment 
tout ce qui a trait à la composition des pétroles et des gaz les accompagnant, aux milieux de forma­
tion des pétroles, à leur genèse, et à leurs transformations dans les gisements, puisque dans chacun 
des cas l'eau y est présente et même souvent entre en jeu. Aussi est-il nécessaire d'examiner au 

moins brièvement chacun de ces sujets. 

1. La composition des pétroles et des gaz accompagnant les pétroles. 

A. Les Pétroles. 
L'eau étant en contact avec le pétroles, la compo ition de ceux-ci peut dans une certaine mesure 

avoir une influence sur celle des eaux de gisements, oit par mi e en solution de certaines sub tance , 
soit par réactions secondaires. Il n'y a pas lieu de rappeler la compo ition des pétrole que l'on trou­
vera dan les traités. Disons eulement que quelle que soit la diversité des pétroles, leur compo ition 
globale ne varie que dans des limites assez restreintes (Zo BELL, 1945) : 

C 82,2 7,1 % 
H Il 7 14-7 

0.1- 5,5 

i\ 0,1- I.5 
0 o.r- 4.5 

ub t. inorg. O.I- I,2 

eules les subtance relativement olubles dan l'eau nou intéres ent plus particulièrement. On 
devrait pouvoir le retrouver dan les eaux de gi ement . Les plus spécifiques pourraient alors servir 

de caractéri tiques. 

(*) Voir nos numéro~ de mars 1955, p. 181 et anil 1955, p. 219. 
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Les hydrocasbures liquides, eux-mêmes, ont quasi insolubles ~an l'?au. Mais ils re~1ferment un 
certain nombre de composé plus ou moins olubles, comme certain acide gras, les acides naphté-

niques, des phénol , de acide sulfonique , de quinolin~'3- . . . 
Les pétroles contiennent de nombreux métaux, en particulier le mckel, le vanadium, le plomb et 

le fer, probablement engagés dans les porphyrine . Les autres métaux rencontré. dans les huiles 
brutes ont Ja, 1\Ig, Ca, Al, i, Ti, , ,\fo , Co, P t, Cu, Ag, Au, Zn, Ba, Cr, e:a, Be, d, _As, Ge, Li, P, 
Mo. D'après UKKOV KAYA, in TOMIŒIEFF (r946), la teneur mo enne en uramum y serait der x ro- 4 

gr/gr pétrole, ro foi plu que dan le eaux de gi ement . 
Le radium v est en quantité relativement faible, 0,005 X I0 -

1
~ à 0,03 X I0-

12 
g/g de pétrole, 

BELL, GOODi\J~. et v"\ HJTEHEAD (r940) . 
Le pétroles renferment au i des gaz olubles dans l'eau. 
Le radon, particulièrement important, se concentre dans le pétrol avec des teneurs de 0,05 à 

0,5 x ro - tt curies/g de pétrole, BELL, GooDMA, et \VHITEHEAD (r940), bien supérieures à celles 
correspondant à la concentration en radium des pétroles. 'est que vraisemblablement le pétrole 
ab orbe le radon produit dans le sédiments voisin , la capacité d'ab orption du radon par le pétrole 
étant particulièrement grande. Les autre gaz ont: H 2 dont certains pétroles peuvent être aturés, 

• 
2 

en quantité plus ou moins grande, H 2 en faible quantité et 02 en quantité extrêmement faible. 
L'importance de tou ces compo és olubles e t grande, car certains d'entre eux pourraient être 

utili és comme indices pour la recherche des pétroles. 

B. Les gaz accompagnant les pétroles et les eaux de gisements. 

Ils attireront plus particulièrement notre attention, en rai on de leur grande mobilité et forte 

solubilité. 
Ces gaz sont : 
- Des hydrocarbures de la série des paraffines, le méthane CH4 et ses homologues supérieurs, 

éthane C2H
6

, propane C
3
H

8
, butane C4H10, pentane C5H 12 ; mais le méthane prédomine de beaucoup 

sur tous les autre et il peut même exister eul ; des gaz de la série des oléfines : l'éthylène, C2H4 

surtout, des hydrocarbures non saturés. 
La proportion du méthane et des hydrocarbures en général dépend surtout de la proportion du 

CO2 et de l'azote qui est un reste. Certains gaz de gisements de pétrole ont plus de 90 % de CH. •. 
- Du gaz carbonique, CO2• En général abondant, il peut y en avoir plus de 90 ¾• Nous verrons 

plus tard quelle peut être l'origine de ce CO2, comment il est lié à la genèse microbienne ou même à la 
destruction également microbienne des pétroles. C'est un gaz pouvant donc servir à diagnostiquer 
la présence de pétrole. i l'on admet que la totalité ou la presque totalité de l'azote des gaz du pétrole 
a une origine atmosphérique, les rapports IOO CO2/K 2 des gaz libre , et roo CO 2 / 2 des gaz dissous 
dans l'eau, respectivement comparés aux rapports 
roo CO2(X2 = 0,0385 de l'air atmosphérique, et 
IOO COtrX2 = 4,6r à 0° et roo C0 2

1X2 = 3,36 à 20° de 
l'eau de pluie, 100 CO21);' 2 = ro à r .ooo des eaux souter­
raines, nous indiqueront s'il y a enrichissement en CO . 

Gne tatistique portant sur 244- échantillons de gaz d:s 
gisements de pétrole, me donne : 

1~ Y~•. ainsi _r4,4 % de ,gaz ayant une proportion égale 
uo mfe~1eure a celle de 1 atmosphère, 56,6 % ayant une 
proportion semblable à celle de l'air en équilibre avec les 
eaux souterraines normales, et 29,0 % avec une teneur 
bien supérieure. 

Pource11tage 
de C0 2 

0 - 0,03 
0,03- I 
I,l - 10 

11 - 20 

21 - 30 
3r - 40 
4r 50 
51 - 60 
61 - 70 
71 - 80 
81 - 90 
<)I -IOO 
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Y ombre 
d'échantillons % 

14 , 4 14,4 
42 ,41566 
14,4 \ ' 
9,4 

3.3 I 3,3 

~:~ 1· 29,0 
2,5 
0 
1,6 
6,6 
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Une autre statistique, portant sur 189 échantillo s a d . n . e gaz, onne · 
Ce dernier t ableau montre que r6,4 % d'échan- · 

tillons ont un rapport roo CO 2/N2 inférieur à 
celui de l'a tmosphère surmontant les eaux sou­
terraines qui est au minimum de o 13 · 30 7 o/c , .. , , o, 

un rapport r oo CO2/N~ semblable à celui de 
l'atmosphère surmontant les eaux souterraines 
entre o,r 3 et r 3 ; et 52,9 % d'échantillons u~ 
rapport nettement supérieur à celuj des gaz libres 
des eaux sou terraines, rapport pouvant monter 
jusqu'à 3.000, 3.500 et même 8.620. 

0 
0 0, 0385 
0 ,0385- 0, 13 
0, 13 - 13 

13 - 100 
100 - 500 
500 - 1000 

1000 - 1500 
1500 - 2000 
2000 
2500 
3000 

-2500 
- 3000 
- 3500 

86-20 

1'.ombre 
d'échantillons % 

li ' 3 l 
1 'J ~ 

3o ,7 1 
29 , 1 
10 ,0 

2 ,6 
5 ,3 
I , I 
2,2 
1,6 
0 ,5 
0 ,5 

16, 4 

3o ,7 

La. plupàrt des gaz des gisements de pétrole 
présentent donc un enrichissement considérable 
en CO

2 
par rapport à l'air atmosphérique et par 

rapport à l'atmosphère surmontant les eaux souterraines. C'est là un des caractères principaux 

des gaz des gisements de pétrole . 
. - L:ox~de de carbone , CO, peut exister. Mais rarement dosé, il apparaît en quantité faible, infé­

n eure a 2 ¼-La moyenne de 6 analyses de valeurs comprises entre o,3r et r,40 %, donnP. 0,82 %­
-- L'hy drogène sulfuré, H

2
S, extrêmement fréquent, avec des taux de plusieurs %, qui peuvent 

même atteindre jusqu'à r2 à r3 % dans les gaz des champs pétrolifères de Perse. 
- L'hydrogène, H

2
, n'est pas toujours dosé. Aussi est-il difficile de connaître la fréquence. r3 ana-

lyses ont donné les valeurs suivantes : 

4 fois o - 0,015 - 1,76 - 2,6 - 3,70 - 3,70 - 7,2 - 8,12 - 2,65 - 2,60 
4 fois o - 0,52 - 49 ,7 - 16,2 - - 137 - 11,4 - 14,8 - 732 - 722 

On voit donc que, dans certains cas, la teneur en hydrogène peut être importante, de plusieurs 
unités %, pouvant aller même jusqu'à 26 %, ce qui est tout à fait remarquable. Mais non moins 
remarquable est le fait que même pour le teneurs très faibles en hydrogène, le rapport 
IOO H

2
/N 

2 
est très élevé en général au-dessus de I, allant jusqn'à plusieurs centaines, alors que dans 

l'air il n'est que de o,oor28. Il y a donc un enrichissement considérable en hydrogène qui pourrait 
être expliqu{, par le cracking des hydrocarbures et par des émission de rayons :1.. 

- L'hélium, He, est en général peu abondant. Les teneurs dépassant r % sont rares. Mais, dans 
certains cas, elles sont t rès élevées, comme sur le versant oriental de Montagnes Rocheuses, où 
elles atteignent 16 %- On remarquera que les gaz les plus riches en azote sont les plu riches en 

hélium. 
Le rappor t roo He/N ou r oo He+ :N'e montre qu'il y a proportionnellement à l'azote 10.000 fois 

N bmt 
He + Xe 

plus d 'hélium que dans l'air où r oo He/ r = 0,000692 et roo ~ brut = 0,00297, ou que dans le 

gaz issus de eaux souterraines normales où ces rapports sont ensiblement les mêmes que ceux de 

l'air. 
Il est à remarquer que les eaux minérales, is ues en particulier du Trias et le grisou'. ont des te~~ur 

relatives semblable à celle des eaux de gisements de pétrole. La plus grande partie de cet hehum 
serait fossile (LEPAPE, rgz5). , i l'on établi un parallèle entre l'hélium et le C02, on, ~on

5t
ate q~e 

Co H 
· · t Ce rapport de -5 'i dans l ai r atmosphe-

2/ e vane relativement peu, en moyenne entre o,x e I. :, ,. 

rique indique donc aussi un enrichissement de l'hélium par rapport au_ C02, 
Une statistique, établie sur 57 analyses, m'a donné les valeurs smvantes : 
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et 

100 He/Ne 

0- I 
I - I, 9 
2- 2,99 
3- 3,99 
4- + ,99 
5- 5, 99 
6- 6,99 
7- 7 ,99 
8- 99 
9- 9,99 

10-10 99 
II- II ,99 
12-11 ,99 
13-16 ,9 

ur 44 analy es : 

CO! /He 

0 
0 - 0 ,09 
0 ,1 - 0 ,99 
I -1 ,99 

- 2 ,99 
3 -9,9 

JO -99,9 
-660 100 

0 • d'échantillons .o 

5,3 
3, 5 

24 ,6 ) 
57,9 °~ q.o 

19,3 
7,0 
1,7 
7,0 
3, 5 
5 .3 
0 
3, 5 
3.5 
l '7 

99 .9 

o~ d'échantillons 

22 ,7 
4 ,5 

34 , 1 
lI , 4 
6, 
6, 
9,I 
4 ,5 

99,9 100,I 

La ten ur n azote, 2, est extrêmement variable, 
fonction de la t neur en 2 et en hydrocarbures 
gazeux. On p ut 1 con idérer en ffet comm un re te 
de l'air . Toutefoi à cet azote atmosphérique peut 
'ajouter d l'azot biologique (I TZ ET v (1943) et 

K TZNETOV et OVIKOV (1943), qui st mi n ev1-
d nce par l rapport 100 Ar/ 2· elui-ci e t de r ,20 
dan l'air atmosphérique. Or on con tat que, dan 
c rtain gi ment d pétrole, il t bien inf · rieur à 
cette val ur, ce qui indique nettement la pré ence 
d'azote biologique. 

- L'argon exi te au i. 
- L'oxygène , 0 2, t, d'une manière générale, nul 

ou en tr faible quantit ', moins de r %, ce qui tient 
à la natur du milieu r 'duel ur, formé par les hydro­
carbur et atte té par la pré ence d 0, H 2,, H 2 • Et 
bien de anal •ses doiv nt contenir de l'oxygène intro­
duit lor de prélèvement . De ten urs él véc ont été 
indiquée n Pologne, 7,3 % à Polanka ( . Ku G et 
L. UCHOWIAK, 

192 ) et 4,24 
à Bory law 
(K. T OLWINSI<I, 

r 934). 

0 

O' 
2 0 Nombre ~o 

La tati tique uivante montre que i ouvent les gaz ont 
une certaine teneur en 0 2, celle-ci est bien inférieure à celle 
de l'air atmo phérique, 20,95 °-0 ; car, ur r45 échantillons 
de gaz, 1 °,

0 
ont une teneur inférieure à r % et aucun 

~ n'a une teneur égale à celle de l'atmo phère. La faible 
quantité d'oxygène 'explique par une introduction econ­
daire, par exemple par les eaux d'infiltration atteignant 
les gi ement de gaz. 

Le rapport Üt X 2 donnera une idée plus exacte du sort 

o - O, 19 
0,2 - 0 ,39 
0,4 - 0,5 
0,60- 0,79 
0,80- 0,99 
I - T ,99 
2 - 2 .9 
3 3,99 
4 - 4,99 
5 5 .90 
6 - 9,99 

10 - 19 

26, I 
1 3,9 
19,4 
II ,6 
4,4 
5,6 

JO, 2 

3,2 
1,1 
T,7 
1, 1 
0 

1 .7 

I oo 

de l'oxygène. La tatistique suivante indique que 4, % d 'échantillon , sur r 45 examinés, ont 
un rapport nettement inférieur à celui de l'air atmo phérique. 

O~ /X2 
0 d'échantillons 02/ 0 , d'échantillons 

J 
0 

0 26,2 

l s4 , 
0 ,50 o ,59 2' [ 

0 - 0,09 35, 2 0 ,60 0 ,69 I ,4 
O, JO o , 19 17,2 0 ,70 0,99 0 
0,20 - 0,26 6,2 I I I ,99 3, 4 
0,269- 0,29 2,8 2 3 ,99 0 
0.30 - 0,39 2,I 4 - 4 ,99 0 ,7 
0.40 - 0,49 2. 

Les 15,2 % de gaz à teneurs supérieures sont évidemment en ituation anormale. Le plus ou vent 
ils ~orr~ponden~ à u?e faible teneur en azote, de telle sorte qu'une légère erreur de dosage ou une 
petite mtroducbon d oxygène lors des manipulations peuvent en être la cause. 

510 REVUE DE L'INSTITUT FRANÇAIS DU PÉTROLE 



GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAI ES 

2. Les milieux de la formation des pétroles. 

i l'on admet que les eaux des gi ements de pétrole sont d'anci·en es d'" . b'b" · , · . , , . n eaux 1m 1 1tlon des sed1-
ments manns, c est-a-dire des eaux connées les conditions physico:ch·m· t b' l · . d 'd' , . , i iques e io ogiques de la 
format10n es se 1ments ont necessairement dû avoir une répercussio s 1 · · 1..: • 

d 
. . n ur a composition c1um1que 

des eaux e gisement . De mtme s1 les pétroles se forment dans les se'di t ·t d . . . . men s, s01 au moment e 
leur ~épôt, s01t a?rès, l~s cond1t10ns physico-chimiques et biologiques de leur genèse ont aussi dû 
ccrtamen:ient avoir une mfluence. Il est donc nécessaires de rappeler brièvement ici ce que l'on sait 

sur ce suJet. 

A) Les sédiments marins. 
Les conditions physico-chimiques. 

Les sédiment~ marins r~nferment t?ujours une certaine quantité de composés organiques prove­
nant de la matière organique prodmte dans les océans (r % seulement de celle-ci est enfouie et 
devient de l'humus, Zo BELL, 1946 c) et de la matière organique apportée par les fleuves. Les rivières 
d'Angleterre et du Pays de Galle charrient annuellement 8 millions de tonnes de substances dis-
outes dans l'océan. 12,10 % de substances dans l'eau de la Tami e et 50 à 60 % dans la Plata, 

le egro et l' ruguay sont de l'humus (RIB, 1922). 
La matière organique des sédiments forme un humus dont la composition est (Zo BELL, 1950) : 

carbone ................................. . 45,4 - 55,0 % 
5,1 - 8,9 

24,3 - 33,6 
9,7 - 1 5,7 

hydrogène ............................. . 
oxygène .................... .. . ........ . 
azote ................................. . 

Cet humus marin, encore imparfaitement connu au poirit de vue chimique, renferme un grand 
nombre de composés organiques, le plus souvent à structure complexe et à poids moléculaire élevé. 
On y constate une fraction x-lignoprotéïque (35 % avec 85 % de lignine), une fraction ~-glucopro­
téïque avec une forte proportion d'acide uranique et une fraction comprenant de la chitine et d'autres 
carbohydrates. Mais il y a aussi en faible quantité, des lipides, des cires et même des hydrocarbures. 

La présence de matière organique dans les édiments marins y amène un déficit d'oxygène. Déjà 
à quelques centimètres de profondeur il n'y a plus d'oxygène libre et plus bas il y a déficit. 

B) La flore bactériologique. 
Ce déficit est provoqué par la présence de matière organique et d'une fl~re anaé~ob~e à côt~ d'u~e 

flore aérobie dans les sédiments. La population maximum dans le 3 premier _centimet:es, •
1 

a 
2 

mil­

Teneur en bactéries des sédiments des Cha miel I sla11d. 
(Zo BELL (1938), in ENEZ (1950)) 

Teneur 
en eau 

Sable ........ . 
ase ......... . 

Argile ......... . 2 

...,.9 

Sombre de 
bactéries/ gr 

sédiment 
22.000 

7 .000 
390.000 

J.510.000 

liards par gramme de sédiments, decroit en pro-
fondeur, mais existe encore à 90 cm (Zo BELL 
et ANDERSON, 1936), (in ENEZ, 1950). Cette te­
neur varie avec la nature des sédiment , aug-

mente avec leur finesse. 
La flore (1) comprend des anaérobies fixa-

trices d'azote, Clostridium pastoriammi BENECKE 
et KEUTNER, des bactéries de l'ammonisation, 
des bactéries de la nitrosation, Nitrobacter, de 
la nitrification, Nitrosomo11as, des sulf~toréduc-

. · · · · · \ ' D sp mbentschicki des anaérobies cellu-
tnces, Sporovibrio deszûfuricans var. aestttarii AN ELDE. , · • 

Colloïde .... .. . 

(1) SENEZ (19
4

9) ; Zo BELL et t;ruAs (19H); Zo BELL, GRAST et HAAS (t9.n). 
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lolytiques, Cadticeus cellulo ae metJ1a1iicus = 1'.1et!tanobacteriit1n omel·ian ki BARIŒR, Caducens cellu­
losaehydrogenicus, Clostridium aigantemn BAE ECIŒ et KE TNER, Diplococou glycinophilus ARDON 

et BAKER, Endospora propiom:ws CARDON et BAKER, Terminospoms (Clostridùun) Ku:vveriBARIŒR 
et TAHA, des bactéries lipolytique (Zo BELL et PHA ' , r944) dont 1 s uivantes attaquent les 
triglycerides, Pseudomonas enalia, P . felthani, arcùia pelagia, Vibrio algows, erratia marino-

rnbra et Bar.illueS sulmiarinus. 
On y rencontre également de micro-organi mes capabl d'ox ·der le · hydrocarbure (Zo BELL, 

GRA T et HAA , r943) : Proactinomyces, Actinomyces, Pseudomona , Aficmmonospora, Mycobacte­
rimn, etc. Les produit d'oxydation ont des acides organiques, du 02 et du H1 dans c rtains cas. 

Les édiments renferment aussi de bactérie sulfoxydantes, comme Thiobacillus Thioparins ENEZ, 

tandi- qu'à la surface des sédiment marin , là où il y a production d'H2 , il y a de Begg1·atoa mùa-

bilis, de TMopkysa et des Thiospira. 
En somme, dans les édiments marin on pourra avoir de réactions des types suivants : 

- ammonisation 
RCH~H2 COOH + H 2 

R étant un groupe alkyle. 

- nitrosation 

- nitrification 

- fermentation méthanique 
CO2 + 4H2 

HCOOH + 3H2 

HCHO + 2H2 

CH3OH + H 2 

(C6H12Üs) 11, + nH2O --+ n (C6H 12O6) 

CH3COOH 
4HCOOH 

2CH.CH2CH2COOH + H 20 
2CHa{CH2) 4COOH 
2CH3(CH 2)6COOH 
zCH3{CH2)bCOOH 

par le l1.fethanobacterium 01nelianski : 

2CHaCH2OH + CO 2 

2CHaCH2CH2CH2OH + CO2 

- fermentation lipolytique 

CHa - (CH2)n - COO - CH 2 

1 
CHa - (CH2)n - COO - CH + 3HOH 

1 

CHa - (CH2)n - COO - CH2 

- --
(1) SôH:S(;E:S (19()6) . 
(2) STEPHENSON et STICKLAND, in Zo BELL (1947). 

(3) HOPPE SEYLER, 

-+ 

-+ 

-+ 

-+ 

-+ 

➔ 

➔ 

-+ 

➔ 

-+ 

➔ 

➔ 

CH4 + 2H2O + 3r.020 cal (1
) 

CH.1 + H2O (2) 
CH4 + H 2O (2

) 

CH4 + H 2O (2
) 

3n CO2 + 3n CHi (1) 
CH4 + CO2 (3) 
CH4 + 3CO2 + 2H2O (1) 
5CH4 + 3CO2 {1) 
8CHt + 4CO2 (1

) 

nCH4 + 5CO2 (
1

) 

14CH4 + 6CO2 (l) 

2CH3COOH + CH4 

2CH3CH2CH2COOH + H4 

CH 2OH 

1 

CH3 (CH 2)nCOOH + CHOH 

1 
CH2OH 
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- décarboxylation 
CH3CO COOH 

2CHaCO COOH + H 20 
tryptophane 

CaH12Oo + 6H20 
C3H eO3 + 3H2O 
CoH10Os + H2O 

➔ 

➔ 

➔ 

➔ 

- réditction des sulfates (voir ante p. 220) 

CH3CHO + CO2 
CH~COOH + CO2 + CHaCHOH - COOH 
tryptoamine + CO2 

6CO2 + 12H2 + 8.580 cal. 
3CO2 + 7H2 + 320 cal. 
C4HsO2 + 2CO2 + 2H 2 

so; + BH+ ->- 4H2o + s= 
s= + 2H+ ->- H 2S 

Ca++ + s= CaS 

- oxydations 

matière organique + 0 2 

l 
H2S + - 02 

2 

S + l I / 2 02 + H 2û 

➔ 

CO2 + H 20 

H2O + S 

HiSO 4 

C) la composition des eaux d'imbibition. 
~n arri,vant sur_ 1~ fond des oc~ans, les sédiments emprisonnent une certaine quantité d'eau de mer. 

~rus la decomposit10n des orgamsmes, en même temps enfouis, doit aussi apporter une certaine quan­
tité d'eau, dont la composition ne doit pas d'ailleurs être très différente de celle de l'eau de mer. 

A cette eau seraient donc associés les éléments constitutifs de la matière organique, les éléments 
invariables primaires H, C, • ", 0, P, les éléments invariables secondaires (de 1 à 0,05 % du poids) 
Na, Mg, S, Cl, K, Ca, Fe, des variables secondaires Ti, V, Zn, Br et des rnicroconstituants (< 0,05 %) 
invariables, B , F, Si, Mn, Cu, I , et variables Li, Be, Al, Cr, Co, Ki, Ge, As, Rb, Sr, ~lo, Ag, Cd,Sn, 
Cs, Ba, Pb, Ra. Il pourra ainsi y avoir un enrichissement en certains corps, par exemple l'iode par 
les algues et la thyroxine de la thyroïde, le potassium, le vanadium par les ascidies pour lesquelles 
le vanadium est un élément essentiel du sang comme chromogène, par certains gastéropodes comme 
le Pleurobranchus plurnula et l'holothurie Stichopu,s moebi, le brome concentré sous forme de 3,5 di­
bromotyrosine dans certains coraux et de dibromindigo dans le l\lforex brandaris et le M. purp,11,re11s 

le rubidium par certaines plantes littorales, etc. 
La proportion de l'eau originaire de la matière organique par rapport à celle de l'eau de mer doit 

naturellement être fonction de la teneur en matière organique peu décompo ée enfouie et de la poro­
sité du sédiment, mais aussi de la rapidité de la décomposition de la matière organique et de la 
vitesse du tas ement du sédiment. D'intéres ant problèmes se posent ain i pour la sédimentologie 

marine. Ile t tout à fait regrettable que l'on ne possède pour ainsi dire pas d'analyses complètes de l'eau 
d'imbibition des sédiments marins. Il n'y a guère que celle de l'eau d'imbibition de la boue marine 
du bassin de la Clyde et récoltée par 90 à 130 m de profondeur et des boues du Firth of Forth de 
MURRAY et IRvI E (1895). A ces analyses, j'ai ajouté quelques caractéristiques qui faciliteront les 

comparaisons ultérieure (fig. 46). 
Si l'on diminue proportionnellement tou le éléments de l'eau d'imbib~ti~n de.telle manière qu'elle 

ait la même valeur de Cl que celle de l'eau de mer, on y con tate des vanatlons importantes dans ~es 
anions : une diminution notable de SO

4 
et une augmentation considérable de HC03 ; et des varia­

tions relativement faibles dans les cations : une légère diminution de Ca, une légère augmentation 
de Mg, une variation négligeable de Na. Ile t cependant à remarquer une proportion importante 
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7 M 

g O ' mg /1 .0 

l\TJ:{4 
Ca r , 197 379 
Mg 3,275 1037 
K r,105 35o 

a 30,596 96 7 

Cl 55 ,292 17506 
Br o, 18 59 
so1 7,69- 2435 
CO3 0,20 66 

100,3 

l' 

g o., 
/ 0 mg/1 

NH~ 0,055 17 
Ca 1,055 333 
Mg 3 '725 rr7r 
K I, 105 352 
>la. 30,591 9667 

Cl 55,291 17506 
Br 0,188 59 
SO 4 4,039 1276 
C03 2,219 701 
[O] 
(0) 

-------

rSO4 /r(Cl + Br) 
rMg/rCa 
rK/rNa 
r (Cl + Br}-r(Na + K) 

r(CI + Br) 

v :ea J [Hco;J2 

r V [S04] [Ca] 

~O] ,:orc1 
(0 

·r /1 

I ,95 
6,42 
8,97 

421 ,17 

493 ,3 
o,74 

50,73 
2,20 

-·-

r /l 

I,00 
16,65 
97,59 

9,02 
420,30 

493, 13 
o,74 

2q,58 
23,70 

124,26 
88,71 

M 

o, 103 
4,56 

21,3.10-3 

+o, 129 

4,51 

31 ,oo 

108,06 
0 ,219 

104,76 

J 

g 0/ 
.0 mg/! r/1 

0,056 19 I,lt 
r o74 360 18, 00 
3,7 9 1271 ] 05 ,92 
1,125 377 9,66 

3r , 120 10438 453,83 

56 ,239 18862 531,32 
O , 191 64 0,80 
4 , 109 137 28, 71 
2,257 757 25,23 

99,900 

M = eau de mer 
I = eau d 'imbibition, 4e essorage à 

Cl = 18862 
l' = eau d'imbibition dont la teneur 

en Cl est ramenée à 55 ,292 
[O] = 2rSO 4 + 3rC08 = Somme Ode 

SO4 et de HCO; , lorsque CO3 est dis­
sous 

(0) = 2rSO4 + 1,5rCO3, lorsque CO3 
est précipité. 

I 

0,054 
5,86 

21,3.10-3 

+o, I29 

22,5 

21,8 

133' JI 
0,241 

95 ,26 

514 REVUE DE L' INSTITUT FRANÇAIS DU PÉTROLE X, N° 6 



GÉOCHI MIE DES EAUX SOUTERRAI NES 

de H4, 56 mg pour 56,239 g de Cl, ·soit 27 mg pour 27 213 g de Cl ,.,1 l t .. , • d · ' , .... ors que a eneur en i{H de 
1 eau e m er vane entre o,oor et 0,45 mg/r plus généralement e t 6 6 '

1 

. , n re o,oo et o o Il y aurait égal 
ment heu de comparer les teneurs en O et O Celle de .. ,0 · d à _' · e-' , . a 2• n 3 vane e o :, mg et de N02 de o à 
0,15 rog/1 (en general moms de 0,03 et souvent moins de o 003) da s l' d . , . , n eau e mer. 

ous r eviendrons ulten eurement sur ces modi fi cations qui son t · t bl · 1· • . . 1mpu a es en par ticu 1er a une 
rédu~tlon importante des sulfates et à un léger échange de bases entre le Ca et le Mg. Il serait des 
plus mtéressants de procéder à un plus grand nombre d'analyses des ea d'' b'b·t · d d , , . ux im 1 1 ton et e oser 
tous les elements possibles. 

Les vases marines renferment en outre une teneur importan te de gaz CO CH H S NJH t H , 2, 4 , 2 , a e 2· 

3. La formation des pétroles. 

Les diverses réactions chimiques et biologiques qui donnent naissance aux pétroles, doivent avoir 
leur contre-coup ur la composition chimique de l'eau d' imbibition, ou plutôt de l'eau en contact 

avec le pétrole en formation. 
ous savons que les pétroles paraissent être essentiellement l'œuvre des bactéries, ce qui n'a rien 

d'étonnant puisque certaines bactéries produisent le leprotène, la rhodopurpurine, la flavorhidine, le 
carotène et d 'autres pigments complexes de form ule empiriqueC40H.1_ 58. E t nous savons que d'autres 
bactéries produi ent du méthane et même de l'éthane, du propane, du pentane et du butadiéne. 

Vraisemblablement un grand nombre de bactéries participent à la formation des pétroles. Les 
Sporovibrio r éducteurs de sulfates et en l'espèce Sporovibrio desuljur-icans var. aestiiari sont ca­
pables de produire des pétroles . Elles utilisent les acides gras et synthétisent les hydrocarbures dans 
leurs cellules. Le Claustridium cauteretsensis des sources thermales des Pyrénées françaises, le C. caproï­
cum seraient aussi capables de former des hydrocarbures (PRÉVOT, 1951). 

Il est vraisemblable que l'origine des pétrole peut être très différente d'une région à l'autre, ui­
vant la prédominance de telle ou telle matière animale, de telle ou telle matière végétale, suivant la 
transformation de la matière avant son tran port, suivant les conditions du milieu dans lequel ces 
matières ont été enfouies, suivant les associations bactériennes, ce qui expliquerait la diversité de 

composition des pétroles. 
Ainsi, d'après H LAUSCHEK (1950), les pétroles naphténo-aromatiques pourraient surtout provenir 

de la transformation de la lignine et de ses dérivés qui contiennent des chaînes aromatiques, et par 
conséquent auraient leur origine dans les compo és ligno-protéïniques des zostères et des végétaux 
terrestres. T andis que les pétrole paraffiniques proviendraient des complexes hydrates de carbone-

protéines, de corps gras, des cires is ues des restes de plankton. . . . 
De toutes les substances qui ont donné nai sance aux pétroles paraffimques, il semblerait que 

ce soient surtou t les lipides qui t iennent la première place. . . . . 
D 'après P RÉVOT, . R. (1949), la tran formation enzymatique de ces lipides pourrait se faire en 

trois étapes. . , . , · 
La première étape serait une lipolyse, œuvre des lipases bactenennes et surtout des anaerobies 

lipolytiqucs réducteurs ou non de sulfates (Zo BELL, 1946 b). 

CH a -- (CH 2)n - COO - CH2 
1 

CH
3

- (CH
2
)n- COO - CH + VH - 0 - H 

1 

CH a - (CH 2)n - COO - CHz 

Il est à noter ici une certaine consommation d'eau. 
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D'autre bactéries peuvent cataly. er la réduction et la déafnination d'acides aminés, à l'aide de 
l'hydrogène moléculaire (Zo BEJ,L, 1950). 

R étant un groupe alkJle. 
On notera ici la consommation <l'h drog-èn moléculaire, plus la production de H 3 • 

Enfin, d'a~rès
1

BACH et SIERP, la décomp;sition de la cellulo e pourrait par hydroly e aboutir à la 
formation d'acides gras libres. 

0H120G = C3H,COOH + 2 C02 + 2 H2 

Ici il y a production de gaz carbonique. 
En une deuxième étape se ferait la ynthèse de · hydrocarbure à partir des acides gras en parti­

culier. Cette synthèse pourrait être di.:e à de porovibrio, ,Porovibrio desu,lfiwicans var. aest·uari et 
à d'autres bactéries, car TVeJchia perfringens (LAIGRET, 1945, 1:947) peut aussi donner de hydro­
carbures. Cette synthèse des hydrocarbures doit très vraisemblablement se produire par une réduc­
tion des acides gras. Un des mécanismes qui peut être envi agé avec vrai emblance est celui indiqué 
par RosENFELD (1948), c'est-à-dire un système d'oxydo-réduction réalisé par des couples d'acides 
gras de poids moléculaires différents et dont l'un sert de donateur d'hydrogène et se trouve de ce 
fait réduit en hydrocarbure, l'autre d'accepteur, donnant alors nais ance à du C02 • D'après PRÉVOT 

(1949), 1es donateurs d'hydrogène pourraient être aus i les galactanes des algues ou d'autres glu­
cides des matières animales ou végétales. Le chéma suivant n'indique pas de dégagement de C02 : 

L 'hydrogène nécessaire pourrait aussi provenir de l'hydrogène moléculaire, produit par un très 
grand nombre de bactéries des sédiments marins (ZoBELL, 1947 a) et qni le forment virtuellement de 
presque toutes les sortes de composés organiques. L'origine des hydrocarbures pourrait être encore 
e.xpliquée par une décarboxylation des acides gras : 

R CH2 COOH 

Ici il y aurait production de C02• 

Comme me l'a dit A. R. P RÉVOT dans une lettre, la réaction de ce dernier type ne semble pas être 
nécessairement liée aux espèces bactériennes sulfato-réductrices. Elle n'a jamais été démontrée 
expérimentalement. . 

A cela, il faut ajouter que les acides gras soumis au bombardement par des particules a peuvent 
donner naiss~nce à des hydrocarbures (SHEPPARD C. W. et WHITEHEAD W. L., 1946) 

➔ 

avec formation de C0 2• 

D'après Zo B ELL (1946 a, 1947 a, 1948), le rayonnement a, s'ajoutant aux hydrogènelyase et 
hydrogènase des bactéries, pourrait donner des pétrole. de plus en plus élevés dans la série des 
hydrocarbures. 

CH4 

C2H6 
C3Hs 
C,H10 

+ COi + 3H2 = C2Hs + 2H 20 + 14.890 cal. 
+ C02 + 3H2 = C3H 8 + 2H20 + 16.890 cal. 
+ C02 + 3H2 = C,H 10 + 2H 20 + r7.oro cal. 
+ C02 + 3H2 = C.H12 + zHp + 16.500 cal. 

Ici au contraire nous aurions consommation de C02. 
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Troisième étape. - Ainsi des donateurs d'h d , . Y rogene et une additio d CO . 
des hydrocarbures de poids moléculaire plus élevé Il , . n e 2 peuvent produire . n en est pas moms v a· l' , . , 
est plus grande lorsque des hydrocarbures sont tra f , r 

I 
que energ1e degagée 

• • , c ns ormes en d'autres à p M 1 f . 
cela est indique par les réactions hypothétiques suiva t (Z B · · Pus aible, comme n es o ELL, 1947) : 

2 C2H6 

2 C3H8 

z C,1H10 
C2Ho 
CaHs 
C4H10 

+ C02 + 4H2 = C3Hs 
+ C0 2 + SH2 = C4H10 
+ CO2 + 6H2 = C6H12 

+ C02 + 3H2 = 3CH4 

+ C02 + 4H2 = 4CH4 

+ C02 + sH2 = 5CH4 

Le grand n ombre de calories suggère que la tendance normale sera un retour des h d b , ·a l ' 1 · 'l, , yrocaruresa 
po1 s mo ecu aire e eve vers le methane. Et ceci aura lieu J. usqt 'à 1 h, · . . 1, ce que e p enomène soit arrêté 
par une pression partielle élevée de ce gaz. Retenons qu'ici en-ore il y t· cl 

d
'h l è - a consomma 10n e CO. et 

yc rog ne. . -
Il n'est pas sans intérêt de rapprocher de la formation des pétroles cet autre h d b • . , . . y rocar ure qu est 

le méthane qm se forme dune manière certaine dans les sédiments marins à l' 'd d b t' · 

L
, ·t . . . , ai e e ac enes. 
on pourrai ams1 avorr les reactions suivantes : 

1° C02 + 4H2 ➔ CH4 + 2H2O + 31.030 cal à 25° 
2° (C6H12O5)n + nH20 ➔ nC6H12Ü6 

CaH120o ->- 3C02 + 3CH4 

Et d'après TEPHE NSON et STICKLA~D (in Zo BELL, r947a) : 

3° HCOOH + 3H2 
HCHO + 2H2 
CH30H + H 2 

➔ 

CH~ + 2H20 
CH4 + H20 
CH.1 + H~O 

Ici, dans certains cas, j} y a absorption de C02 et dans d'autres ca production de C02• 

De l'ensemble de ce qui précède, à savoir les actions bactériennes, lipolyse, déamination, transfor­
mation bactérienne des acides gras en hydrocarbure_, il est très vraisemblable que la formation des 
hydrocarbures doit se faire dans les sédiments, en un laps de temps géologiquement assez court. 
Il est en effet logique de voir une tran formation dans un milieu sédimentaire que l'on peut consi­
dérer dans un état de déséquilibre, de transformation. Il est pourtant assez troublant de con tater 
que l'on n'a ju qu'à maintenant trouvé que de trè faibles teneurs en hydrocarbures dan les sédi-

ment actuels. 
Quant aux terrains pétrolifères, il semblent au contraire être situés dans des condition d'équi-

libre physique de longue durée, interrompues seulement par le mouvements tectoniques, modifiant 
les pre Sion et les températures. eul peut être actif le bombardement par les particules (X. Et pour­
tant on rencontre encore clans les gisements de pétrole le mêmes Sporo11Z:brio que dan les sédiments 
marins, ce porovibrio lipolytiques et capables de produire des hydrocarbures à partir des acides 
gras. On pourrait conclure que du pétrole pourrait bien encore se former. Mais encore leur faudrait-il 

une matière premièr . Et l'on ne voit pas laquelle. 
En réalit' ici les Sporovibrio utilisent à la place des acides gras un autre ac~epteur d'hyd~ogè~e, 

les sulfates qu'ils réduisent. Dans les couches pétrolifère , les pétroles vont subir une autre histoire. 
Nous examinerons ainsi d'abord les condition physico-chimiques et biologiques des couches pétro-

lifères puis les tran formations de pétroles. 
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4. La transformation des pétroles dans .les gisements. 

A. les couches pétrolifères. 

d
. . h 

51
·co chi"m.iques de couche pétrolifère ont d'abord détermin' s par les 

Les con 1tions p y - . 
élément en pré ence : les hydrocarbures, l'e~~' le gaz _et les roc\ s. , 

L h 
•drocarbures vont con tituer un rmlieu essentiellement 1educteur, m me n presence de 

es l h' · 'd hé , , · associé à ces hydrocarbure acide napht emques, ac1 e. gras, p nols, com-
compose ox gene , . . , . , 
po és résineux, car ceux-ci sont toujours en faible qu~nti_t~. . 

L'eau accompagne toujours le pétrole. Et, dans la maJonte ?e ca , elle est très nch _en chlor~res, 
à des concentration voisines de celles de l'eau de mer, et parf01s même à de

1
s conc ntra:10ns p~us1eurs 

foi supérieure . La urface plus ou moin développée d contact entre 1 eau et le petrole_ Joue un 
rôle de première importance dan le réactions entre hydrocarbures t eau, et dan le · actions bac-

tériennes sur les h) drocarbures. 
Les gaz, non moin importants, ouvent très abondants, comprennent l: . 02, le O parfois, les 

gaz paraffineux dont le plu abondante t le méthane, les gaz de autres senes des hydrocarbures, 
H..S, :,;:, He, H

2 
toujours en petite quantité. Il en est de même de l'oxygène. 

-Les roches peuvent éga)ement jouer un rôle uivant leur nature, calcaire ou dolomitique, par con-
équent attaquables par les acide , ulfatée comme le gypse et l'anhydrite par conséquent facile­

ment mises en olution, ou au contraire iliceu es ou ilicatée et ré istantes aux actions physico­
chimiques. Les roche- argileu es, par leur pouvoir d'ad orption, d'échange de bases, ont capables 

de modifier le milieu. 
Dan les gisements de pétrole, par uite de leur ituation en profondellf, r gnent souvent une pres-

sion et une température élevées. 
i l'on admet que des phénomènes phy ico-chimiques et biologiques peuvent avoir lieu, il est néce -

sa.ire de regarder le y tème pétrole-milieu, au point de vue dynamique. Par con équent, il e t de 

première importance de avoir i ce y tème est clos ou non. 
Dans les gisement do-, où il n'y a par con équent aucun mouvement des fluides, pétrole, eau et 

gaz, un équilibre doit rapidement s'établir et l'évolution du pétrole ces ·er au bout d'un certain 
moment. Il erait d'ailleurs intéressant de connaître les différents degrés d'évolution dont le pétrole 
est l'aboutissant. On n'a guère de chances de les trouver dans les sédiment mêmes jeunes. 

Dans ces gisements clos, il n'y a pas d'arrivée d'eau d'origine météorique en particulier, et par 
conséquent pas d'arrivée d'oxygène. Les sulfate , nitrate , bicarbonates et les carbonates, parmi les 
substances en dissolution dan l'eau, ne peuvent guère être que la seule source d'oxygrne. Et encore 
l'oxygène des bicarbonates et des carbonate est d'accès difficile aux micro-organismes qui tout au 
contraire sont généralement producteurs de C0 2. Cependant certaines bactéries comme celles du 
méthane sont capables de réduire ce C02• L'oxygène des acides gras, de l'acide naphténique des 
phénols, etc., pourrait être utilisé. :\lais il est toujours en très faible quantité. 

Dans un tel cas, on voit l'extrême pauvreté du milieu en oxygène dont la principale source sera 
surtout les sulfates auxquels on pourra ajouter a priori les carbonates et aussi les nitrales. Lorsque 
l'équilibre est atteint, les eaux doivent être alors complètement privées de sulfates. 

Quant ~ux gisements de pétrole dans lesquels l'eau d'infiltration d'origine météorique pénètre -
et ce~-c1 sont_ beaucoup plus nombreux qu'on ne le pense - Je système n'est plus clos. Il y a un 
certam dynamisme. Et celui-ci peut intéresser le pétrole lui-même. L'eau d'infiltration amènera de 
l'oxy~ène disso1:15 qui se:a utilisé pour des oxydations des pétroles, en particulier avec l'intervention 
de m1cr~-or?amsmes. Leau pourr~ renouveler les sulfates, amener des nitrates qui tous les deux 
5:ront re~mt5. On_po,urr~_donc avoir là un système évoluant continuellement. Il n'y aura plus équi­
libre statique, mais eqmhbre dynamique. 
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B. Les conditions biologiques. 

Les hydrocarbures et surtout les eaux qui les accompagnent renferment toute une flore bacté­
rienne. Les roches elles-mêmes n'en sont pas dépourvues. 

Roches. - Des flores ont été rencontrées dans les roches mêmes. Ainsi GINSBURG-KARAGITSCHEVA 
(1933) a trouvé des S~orovi~rio réducteurs de_sulf~te, des producteurs d'hydrogène, des producteurs 
de méthane, dans I5 echantillo_ns ,de sables petrobfères de la région de Grozny, prélevés jusqu'à une 
profondeur de 900 m. Il y avait egalement des ferments de la cellulose. · 

Plus tard, en 1943, des bactéries ont été trouvées par Zo BELL (1943 c) dans des échantillons de 
calcaire et d'anhydrite avec soufre, à la profondeur de 475 m, à Grande Écaille, dans la Louisiane. 
Ces bactéries ne ressemblaient à aucune espèce connue. 

Puis, en 1949, dans les terrains pétrolifères de la région de Maïkop en Russie, de Baden, du Ha­
novre et du Holstein en Allemagne et de Pechelbronn en France, MüLLER et SCHWARTZ (1949) ont 
mis en évidence une flore autochtone composée d'anaérobies obligatoires, avec réducteurs de sul­
fate, des cellulolytiques. Mais il n'y ont pas reconnu d'anaérobies dénitrifiantes, ni d'aérobies, 

ni de champignons. 
Enfin tout récemment EKZERZTEW (1951) (1) a montré que les roches pétrolifères situées entre 

300 et 2.100 m de profondeur des gisements de Saratov et de Bougourouslan et examinées en plaques 
minces, renfermaient des bactéries en quantités importantes, tandis q11e les roches non pétrolifères 
de la même région n'ont montré qu'une population bactérienne extrêmement pauvre. 

Pétroles et eaux accompagnant les pétroles. - Et il est maintenant bien établi que les pétroles 
et ]es eaux les accompagnant contiennent toute une flore. Di•,s 1902, CHEIKO (2

) découvrit rles bac­

téries dans les pétroles, microcoques selon lui. 
Il y a d'.abord des anaérobies réducteurs de sulfate : (voir A. R. PRÉVOT, I9-l9) : 
Sp°orovibrio desulfmicans (BEIJERINCK) STARKEY, des puits <le pétrole de Californie. Température 

optima 30-45°. Il ne déshydrogène pas complètement les milieux. . , 
Sporovibrio desulfuricans var. aesü,1,rii (VA' DELDEN) BAARS, des pmts de petrole des États-

Unis, des puits artésiens de Tunisie. . , 
Il exige une salinité d'au moins 3 % de NaCl. Mais GAHL et k DERSON (1928) ont isole des souches 

intermédiaires qu'ils ont classées en 3 types : 

I crois ant avec moins de ro gr de XaCl par litre 

II jusqu'à 30 
III 50 

Sporovibrio desuljuricans var. tltermodes1ûf11ricans (ELION) BAARS des puits de pétrole de CaJifor-

nie et dont la température optima de croissance est de 55°· . 
' · · · B ) S · y des ptds de pétrole des État -Ums. 
porovibrio n,1,bentschiclu t AARS TARIŒ ' . · bl bl ' · · · · z (B s) STARKEY Il a une phys1olog1e sem a eau pre-

Sporovibr10 ntbentschicki var. anoma us AAR , · . 1 ·li . · liff, t K t mment il déshydrogène completement es m1 eux. 
cédent, mais un métabolisme c eren · 0 a ' . d 't 1 E effet z8 échantillons sur 30 

Ces Sporovibrio ne sont pas des rareté dans le puCit life p~ ro e. nnferm";ent (BA.STIN 1926) La , , u· • t • u 37 de a orme en re '" · · , · 
d'eau des puit de petrole del I mm e I:::, r G t ~NDERSON (1928) en ont trouvés 

· " h 1 ait de r"O à 570 rn. AHL e • · 
profondeur de: mveaux s ec e onn . - • , 1 d Carf rnie atteignant jusqu'à des profon-
dans 17 sur 40 échantillons d'eau de puits de p_et~o e ~t t otemp, érature de 44-470. C. B..\STI~ et 

L' d éch fllons à Sporovib-rio ava1 une 
<leurs de 940 m. un es an 1 , . de uits roducteurs dans l'Illinois. Ils prove-
GREER (1q30) en retrouvèrent dans 6 cchantillons P P 

· . t J et 56o m de profondeur. 
naient de niveaux compns en re 27'::J 

(1) bi F. APPERT (1951). 
(-z) In SmuRM L. D. (1950) . 
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En Europe, les porovibrio ont été trouvés par Gr _'GSBUR~-KARA~ITS lIEVA (1933~ dans plus de 

100 
échantillons d'eau de puits de pétrole de la pénmsule d psch ron, dans la rég10n de aliany 

près de l'embouchure de la ri,·ière Koura, à Grozny, dans le Cauca e du ord et finalement :1 af-

talan. . . 
~füLLER et ~ GHWARTZ (1949) ont reconnu de poro1 ibno desulftwicans dans 10 échantillons, 

2 
en provenance de Rus!-;ie (région de Maïkop), 6 de V eingarten dan'> le duché de Bade et 2 du Ha-

novre, en Allemagne. 
D'autres micro-organismes ont été rencontrés dan les eaux de gi ements de pétrole. De eaux 

arté iennes pétrolifères de Ru ie provenant de r.400 à r.700 m de profondeur ont donné à Is at­
chenko {19

4
0) des bactéries du oufre : des AtMorhodaceae, des Thiorodaceae, des Chroniatium, Thios­

piriUu.m. M'"LLER et CH\VARTZ trouvèrent dan les eau.\:. des puits de pétrole de la région de Maïkop 
en Ru sie, de \7' eingarten en Bade, de ienhagen, 1ôlme, Rietze dans 1 Hanove, de Heide dans 
le Ho! tein en Allemagne et de Pechelbronn en }rance, des aérobi s du groupe fhwrescens-pyo­
cyanea, mais pas de véritable, bactéries dénitrifiantes, des bactérie destructrices des paraffines (en 
particulier des Mycobactéries, des Eu-bactéries). Il y a ait peu de destructeurs d'hexane-cyclane. Ils 
y ont reconnu au si des champignon dont 2 levures, Rhodotorula mucilla ginosa (J6RG) HARRISON 
et Tornl-Opsis albida ( AITO) LADER et en uite Cep!ialosporium acremonium da, Paecilomyces varioti 
B..uL et Tritirachium rose-mn Y. BEYMA. Il est à remarquer, d'après M .. LLER et CHWARTZ, que la 
plus grande partie des micro-organisme sont des aérobies. Une faible partie seulement appartient 
aux anaérobies dont les porovibrio cités plu haut. De anaérobie dénitrifiantes, des bactéries pro­
ductrices de méthane et d'hydrogène ont été isolées par GI 'GSBURG-KARAGITSCHEV.'\. (1933). 

Le organismes capables d'oxyder les pétrole ont nombreux: Pseudomonas, 1vf icrococcits, lVIyco­
bacterùm·i, Acti11omyces, BaciUus, Bacterimn, CorynobacterÎ'l,t.m, Sarcina, erratia, Spirillu,m, Asper­
gillus, Penicillùmt, JJlonifra, Microspira (Zo BELL, 1945) (1). Dans les sédiments marins, on :ren­
contreun grand nombre de ce organismes. Par contre, on ne les aurait trouvés que tout à fait occa­
s.ionnellement dans les échantillons de pétrole ou dans les eaux salées les accompagnant (Zo BELL, 
I946 b). La difficulté serait d'interpréter la présence des aérobies dans un tel milieu réducteur. On 
peut penser qu'il y a eu infection des puits de pétrole, lors de leur creusement. Mais encore fau­
drait-il qu'ils puissent recevoir suffisamment d'oxygène. Et lorsque le puits est jaillissant, il est 
impossible d'avoir une descente d'oxygène à traver le puits. Il faudrait don:: admettre dans cer­
tains cas la possibilité d'une arrivée d'oxygène dans les gisement. de pétrole, par exemple par de:; 

eau.,.x d'infiltration d'origine météorique. 
Il y a lieu d'ajouter que l'activité des bactéries oxydant les pétroles pe.lt expliquer l'absence du 

pétrole de certaines zones où il semble y en avoir eu autrefois. Il est possible que le pétrole ne se 
trouve accumulé que là où les conditions sont défavorable à l'activité de telles bactéries. 

B. bmLIK (1948) a montré que les bactéries du sol attaquant les pétroles produisent une augmen­
tation de la teneur en acides naphténiques, une augmentation de la densité et la disparition par­
tielle de_s fractions légères dans la fraction des hydrocarbures aromatiques et éthyléniques ; qu'elles 
convertissent les hydrocarbures saturés en hydrocarbures non saturés ; et enfin qu'elles produisent 
un~ baisse consid~r~ble de la densit~, du point d'ébullition dans la fraction des hydrocarbures paraf­
fimques et naphtemques. Il y aurait donc possibilité d'un cracking des hydrocarbures lourds, par­
ticulièrement la possibilité de l'ouverture des cycles à la suite de l'action des bactéries. L'oxydation 
des. ~ydrocarbures est généralement totale, et seul le C02 est saisissable comme produit de décom­
pos1t10n. Les autres ne le ~ont pas. lMELIK (1948) a identifié dans l'oxydation de l'heptane par Pseu­
domo~as aerugasa, les acides valérianique, acétique et l'aldéhyde formique. Les réactions seraient 
les smvantes : 

(r) On trouvera une importante liste des organismes uüli~ant les hydrocarbures dans l'ouvrage qui vient d-3 paraître : 
BEERSTECHER Em. (1954). Petroleum microbiology. Elsevier Press. p. 166 et sui,· . 
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➔ 

5. Les modilications de la composition chimique des eaux, 
dues à la fo rmation et à la translormation des pétroles. 

, I~ devient m ainte~ant évident q~e le c?n:act des eaux de gisement avec les pétroles et les gaz de 
pet roles, que les phenomènes phys1co-chumques et biologiques qui ont présidé à la sédi tat· 
, 1 ès d ' t 1 . men 10n, 
a, a gen e ~s pe ro es, puis aux m~~i.ficati?n~ chimiques de ces pétroles dans les roches, n'ont pas 
du être sans mfl.uence sur la composition chumque des eaux de gisements. 

A. les modilications au cours de la sédimentation. 

Nous examinerons pour cela le sort des principaux éléments et composés chimiques au cours de 

la fermentation. 
H

2 

- L'hydrogène peut être produit au cours de la fermentation butyrique, de la fermentation 
du glycerol, du glucose. Mais il est fixé sur les hydrocarbures ou les corps gras par divers micro-orga­
nismes, les S porovibrio réducteurs de sulfate, le Methanobacteriu,n omelianski réducteur de C02 et 
producteur de CH

4
, et par les phénomènes radio-actifs. La production d'hydrogène se trouve être 

ainsi plus ou moins compensée par une consommation. N'empêche que l'hydrogène se rencontre dans 
les vases marines. Mais il y a peu de chances pour que cet hydrogène puisse avoir une conséquence 

décelable sur les eaux de gisements. 
02 - ous avons vu qu'il y a toujours déficit d'oxygène, ce qui s'ex-plique d'une part par la diffi· 

culté de l'arrivée de l'oxygène dans les sédiments marins et par la consommation rapide de cet oxy­
gène par les bactéries et autres micro-organismes. L'oxygène libre est utilisé en premier lieu. Ensuite 
les bactéries le prennent aux composés oxygénés, matières organiques puis matières minérales, sul-

fates, nitrates et même carbonates. 
CH

4 

- · Il y a toujours production plus ou moins grande de méthane, provenant de la fermentation 
méthanique des acides gras, de certains alcools, de la cellulose, et provenant de la réduction de CO: 
par H

2 

grâce au Methanobacteriitm. Au si les vases marines renferment-elles du méthane qui se 

retrouve dans les eaux d'imbibition. 
C0

2 

- Le gaz carbonique provient de multiples sources: dela fermentati?~ méthanique _des _acides 
gras, de la décarboxylation de la cellulose, du glucose, du glycérol, des lipides,, e~ part1cul1er des 
acide gras, de la transformation de ces acides gras en hydrocarbures par les bactenes, par le rayon­
nement IX, de la décarboxylation des acides aminés, etc. Par contre, il _Y a consommation du gaz c:rr­
bonique par réduction bactérienne de celui-ci par H2 et fermentation de CHs par fermentation 
méthanique des alcools, par action combinée des hydrogènelyase et hydrogènase et du rayonnement :x 

sur les hydrocarbures. , • · Mais, de tous ces phénomènes relatifs au CO 11, ceux qui l'enge~d~ent predomment certamem~t sur 
ceux qui l'absorbent; ce qui se traduit par la diminution cons1derable de la teneur en oxygene au 
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cour des tran formation de la matièr organique en humus et en hydroc~rbures. ette importante 
production de co

2 
ne p ut pas manquer ~.e ~ t.r~duir par une teneur important de 0 2 et de 

bicarbonat et carbonate dan le!: eaux d 1m~ibit10~. . . . , ,. , . . 
, H

4
, 0

2
, o

3 
- L'ammoni ation, la mtro ati.on_ t 1~ mtnficahon a 1 mten ur des sédiment 

ttent la . olubili ation de l'azote combiné. La dimmution de la t neur en azote de composés perme - . , . 
1
,. 

oraaniqu lors de l'humification et la format10n d petrol montrent importance de cette solu-
bili alion. Il en ré ulte que la gen' -e d'azot organiqu au cour de c s proc s ·u doit augmenter 
le rapport N /A de gaz di ou . l\Ia~gré le départ .important ver, l'ea~. su~m_o~térnt le édiment 
marin , une part importante de c d1ver azotes doit r ter dan l au d imb1b1t10n. 

Étant donné le milieu réducteur, il y aura donc formation de N02 plutôt que de 0 3, et de H4 

plutôt de que X0
2

• Au i rencontre-t-o~ 1H 4 dan 1 eaux d'imbibition de sédiment_ marins. Et 
c'e t peut-être là au i l'origine des fortes t neur en H4 d roo mg et plu de certarne eaux de 
gisement de Ru ie, Roumanie, Californie, etc. . 

S0
4 

- L'exi tence de porovibrio et autre réducteur d ulfates dan le boue manne provoque 
la réduction de ulfate . Il emble que panni le compo é oxygén 's, ulfate et acid s gras à la 
di po ition de ces réducteur , ce oient les acides gra qui le premiers servent d'accepteur d'hydro­
gène, les ulfate en uite. Autrem nt dit, la teneur en 0 4 de toute eau con née de gi ement de pétrole, 
c'est-à-dire de toute eau dan laquell le pétrole a pri nai ance, a con idérablement diminué. ous 
savon d'ailleur que l'eau d'imbibition de la boue bleue pré ente une bais e considérable de la teneur 
en ulfa.te. 

H2S, S = . - La réduction des ulfate amène néce airement la production d'H2 et d'ion == 

que l'on retrouve dan les eaux d'imbibition. ilfai il e t peu vraisemblable qu'il puissent per ister 
dan les eaux de gi ement depui leur origine ju qu'à l'époque actuelle. 

Des éléments biophiles, concentrés par les organismes comme l'iode, le potas ium, le vanadium, 
le nickel que nou avons ignalés plus haut, et bien d'autres eraient à rechercher d'une manière 
ystématique, à la fois dan les eaux d'imbibition et dans les eaux de gisements de pétrole. On les 

comparerait par exemple à la teneur en chlore, de manière à tenir compte de la concentration des 
eaux. De même, il serait nécessaire d'évaluer la proportion d'eau de constitution des organismes dans 
les eaux d'imbibition des sédiments. 

Pour le moment, le eules analyses disponible montrent que les eaux d'imbibition, du moins 
celles des boues bleues, pré entent une diminution de 0 4, une augmentation de HC03, une dimi­
nution de Ca, une augmentation de Mg et surtout de NH4 • Il est à remarquer en outre une augmenta­
tion de l'oxygène des anion , augmentation qui tient . urtout à l'augmentation de HC03 • Cet oxy­
gène ne peut être pris qu'à de la matière organique ou à de l'eau. 

B. Les modifications dues à la formation des pétroles. 

Les modifications dues à la formation des pétroles ont du même genre que celles qui ont lieu au 
cour de la sédimentation. i le Sporovibrio et autres réducteurs de sulfate sont bien les agents de la 
format_ion des pétroles, il en résulte que les eaux connéesde gisements doivent toujours présenter une 
réduct10n de Oj, avec production d'ions et de H 2• , et toujours présenter également un déficit 
d'oxygène libre. 

La qu~tion ~st de savoir si la formation des pétroles amène néce sairement une production de 
C02. La reductw~ des sulfates en amène une. Il y en a également au cours de la transformation de 
la cellulose ~n acide gr~, ~e la décarboxylation des acides gras, du bombardement de acides gras 
par les p~rttc~les :x. ~lais. il Y a absorption de C02 lors de la transformation pos ible des hydro­
ca~bure~ a P?1ds molecularre de plus en plus faible. Tout semble indiquer que la production de C02 
doit predorruner. 
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La formation des pétroles paraît surtout consommer de l'h d è · , . · d 
1 

è Y rog ne, s01t au cours de la deamma-
t10n, ans e sys t me. de couple d'oxyde-réduction d'acides gras de RosE ( 6) d 

) d 1 b 
. NFELD p. SI , ou e PRÉVOT 

(p. 515 , ans e ombardement par les particules etc Mais 1·1 est à t , · . . , • no er qu en contre-partie la 
transformat10n d~ la cell~lose en acide gras produit de l'hydrogène. 

Enfin une consequence importante de la formation des pétroles se~a la d t· d' · 
L pro uc 10n ammoniaque 

au cours des processus de cléamination. 

C. les modifications dues aux transformations des pétroles dans les gisements. 

Aux actions précéde~tes de la genèse de pétroles vont se surajouter celles de la transformation 
des pétroles dans les gisements. 

La r éduction des sulfates peut continuer avec toutes ses conséquences, lorsque l'arrivée d'oxygène 
est à peu près nulle. Dans le cas contraire, en particulier lorsque l'oxygène peut être amené en 
quantité su ffisante par les eaux d'infiltration, des combustions biologiques auront lieu et se tradui­
ront par la formation d'acides organiques ou de composés organiques oxygénés dont certains pour­
ront passer en solution dans l'eau . Mais ce combustions auront surt out pour conséquence une in­
tense production de gaz carbonique, susceptible de masquer entièrement les phénomènes précédent 
relatifs à ce gaz. Il y a bien certes une consommation éventuelle de CO2 par la transformation pos­
sible des pétroles par les sub tances radio-actives. Cependant la proportion du CO 2 des gaz des gise­
ments de pétrole montre que cette consommation n'est que secondaire dans les phénomènes géné­
raux envisagés. 

Enfin l'oxydation , mais par les sulfuraires, amènera la formation d'hyposulfites. 

D. les modifications ou plutôt les caractères dus ou contact avec les pétroles dans les gisements. 

En tous les cas le seul contact avec les pétroles a pu mettre en dissolution des éléments propres au 
pétrole : certains acides gras, les acides napbténiques CnH 2n- 2 0 2, sous forme de naphténates que 
l'on rencontre dans les eaux de certains gisements, des phénols peu solubles, des acides sulfoniques, 

des quinolines. 
Mais les eaux de gisement sont aussi dans la plupart des cas en contact avec les gaz des pétroles 

ou les gaz accompagnant les pétroles. Ainsi ce eaux doivent pouvoir dissoudre : 
a) des éléments propres au pétrole : éthane, propane, butane, éthylène, propylène, plus ou moins 

solubles dans l'eau; 
b) des éléments accompagnateurs : méthane, gaz carbonique, hydrogène ulfuré, hélium, azote 

organique, radon. 
La grande proportion de méthane de gaz de gi ement doit e traduire par u_ne proportion ~por-

tante dan les gaz di ou . La pression partielle souvent énorme de gaz de gi ement de petroles, 
leur r appor t 0

2
/ 

2 
t rès élevé amèneront à peu près toujours des teneur au-des~us de la n?rmale 

en CO
2 

dis ous et, par conséquent, en ion HCO-;-. Ce era certainement un de faits les plus impor­

tants. Il en sera de m ~me de H 2 , qui accompagne la réduction de Oi, 

(
He + Ne) · d g seront 

Le teneurs rela tivesélevée enH2. (H2/N2), enHe, :Ni ,enazoteorgamque e az, 

à rechercher dan les eau.x de même que la faible teneur en oxygène. 
En somme, nous n'auro~s comme indices caractéris tiques que les éléme~ts propres_a~ pétrole, 

l'éthane, le propane, le butane, l'éthylène, le propylène, les acides gras, les acides naphtem_qu~s, les 
phénol acid s ulfonique le quinolines, tou les autre éléments étant plu 0~1 mo~n ub1qmstes; 

' ' · d - d'autres eaux qm n'exi tent pas tou-
et comme indices favora bles, qm peuvent e retrouver an · • . 
· 1 · t de pétrole · le méthane le gaz carbomque 
Jours, mai qui accompagnent généralement es gisemen s · • 
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au-dessus de la normale, l'hydrogène sulfuré, He, organique, Je radon, le_s ulfures, les ions HCO-;­
au-dessu de la normale, NHJ, absence d'0 2 libre, valeur anormalement faible de S04, pré ·ence anor-

male d'I, Br, I , Va, 1 i, P, rubidium, uranium, radium. 
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CHAPITRE Ill 

LES ÉLÉMENTS CONTENUS DANS LES EAUX DE GISEMENTS DE PÉTROLE 

_Au cours ~es chapitres ?~écédents, la chimie générale des eaux nous a indiqué les règles de la 
mise en solution et des éqmhbres des éléments chimiques dans les nappes d'eau souterraine, en géné­
ral. L 'étude des pétroles, des conditions de la sédimentation, de la formation des pétroles et des 
modifications qu'ils peuvent ultérieurement subir, nous a montré quelle spécificité pouvait être 
entraînée dans les eaux de gisements. Nous pourrons ain i étudier maintenant plus clairement les 
éléments contenus dans les eaux de gisement , d'abord les gaz, puis les composés organiques, enfin 
les éléments minéraux. 

Les eaux souterraines, et de même les eaux de gisement , renferment des éléments majeurs qui 
prédominent toujours sur les autres et des éléments mineurs en quantité toujours relativement 
faible, sauf dans des cas spéciaux. 

Chaque groupe de la table de l\IENDELEEF ne comprend guère qu'un élément majeur, parfois deux 
tout au plus. Parmi les anions ce sont Cl (groupe VII), S04 (VI), ~03 (V), HCO-;- et Siû'; (IV), et 
parmi les cation ~ Ta et K (I), Mg et Ca (II). Kous examinerons successivement dan chacun des 
groupes de la table de ME DELEEF d'abord l'élément majeur, puis les éléments mineurs qui s'y rat­
tachent. 

1. Les gaz des eaux de gisements de pétrole. 

Au chapitre II , page 507 et suivan te , nous avion e.-xaminé la compo ition de gaz accompagnant 
le pétroles et les eaux de gi ements. Ces gaz peuvent se di oudre en quantité plus ou moin grande 

dans le eaux. 
Mais i l'on connaît assez bien la compo ition des premiers, il n'en est pas_ ~e même des ~econd~. 

Cependan t il doit y avoir équilibre entre ces gaz et ceux de l'eau. La composition des premiers doit 
donc l!tre l'image des econds, compte tenu de la solubilité des gaz. Étant donnée la pau':eté de 
éléments, on ne pourra donc se reporter qu'à ce qui a été dit plus haut à propos des gaz des gisement 

de pétrole. d 
Les eaux de gi ements de pétrole ont donc su ceptibles de renfermer un grand nom~re e gaz. 

Les uns peuvent N re considérés comme des éléments propres au pétrole et, ~~ co~sequent, d~ 
indices caractéri stiques. Tels ont l'éthane, le propane, le butane, le pentane, 1 ethylene, le ~rop}­
lène. D'autres seront des éléments associés ou accompainateurs, que l'on peut trouver ailleurs 
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que dan les eaux de gi ement de pétrole, en particuli r dan 1 s au.· d'origine volcanique ou dan 
le eatLX en contact a· c de mati 'r organiques, houille, lignite, tourb , mais qui accompagnent 
d'une manière générale 1 eaux de gi ement . Ils con tituent des indices favorables ; ce seront spé­
cialement, le méthan , le gaz carbonique, l'oxyde de carbone, l'azote organique, l'h drogène ulfuré, 
l'h 'lium, le radon et l'ab ence ou la tr faible teneur n oxyg ne. Le autre gaz di ous eront des 
éléments ubiquistes, que l'on peut r trouver dans tout le eaux: l'azot ordinaire, l'argon. Cepen­
dant, ces élément ubiquiste con titués par des gaz inert , peuv nt être d 'un grand cour pour 
servir de commun dénominateur dan les comparai ons de gaz. 

On peut r ncontrer des éléments propre ou indices caractéristiques con titués par de hydro-
carbur upérieurs au méthane comme le montrent le anal se uivantei, et même en quantité 
relativement importante. 

Mai le éléments associés ou indices favorables, gaz carbonique, m ' thane, prédominent incon-
testablement ur les élément propres, par imple effet de plu grande ··olubilité. 

La teneur n C02 t supérieure à celle de eaux outerraines. ela re ort des quelque analyses 
directes, mai surtout des concentration en HCO-; et en a de eaux de gi em nts. 

Cette teneur era examinée au paragraphe HCO-;. D'une manière générale, on doit avoir un rap­
port C0 2/N2 élevé. 

L'azote organique a été mentionné dan le eaux de l'anticlinal de Polasna Krasnokam k. 
La teneur en H!~ e t ouvent très grande. üne eau du Permien de rane County, Texas, à une 

profondeur d'environ 3.000 pied , contenait 2-400 mg d'H2S par kg. Le gaz de ce puits avait 12 % 
en volume d'H! , GINTER (1934) . .r ou reviendrons d'ailleur sur cet H 2 , dans le paragraphe relatif 
aux ions 0~ et =. 

La précarité de documents, relatif aux gaz dis ous dans les eaux de gi ements de pétrole, nous 
empêche d'aller plu loin. 

(1) (2) (3) (4) (5) (8) 
- ---

Température oo 10° 20° oo 
Pression en atm . I l l I 70 ,2 

Kombre ccfl 20 2 94 199,5 268,7 

CHJ 67 38 ,4 2 ,66 4,83 
C2H6 24 3 ,1 -
C3H 8 7 ( o,8 ( ( C4H10 - 0, 21 

2 
CO. ) 
H.S 2,92 2,46 2 '14 5- 85 1 81,9 ( 80,4 
N · brut 63,20 63,49 63,69 ro- 60 
~ 57,9 15,3 14,T 
Ar+ Kr+Xe 
0~ 33,88 34,05 

0,077 0,255 o, r86 
34, 17 5- 33 100 C02 1·2 4,61 3,87 3,36 10-300 (800 ?) 535 57° 02/X2 0,536 0,536 0,536 

100 Ar/N 0,75-20 o, 15 o, 15 1,67 I ,32 

(1) Eau en contact avec l'atmosphère, in BUNSEN (1855) Liebigs Annal 93 8 
(2) Eaux de sources dh·erses. ' en, • 4 · 
(3) Gaz de l'eau de la sonde P.)1.1. à 3.500 m b · d s · t )f , · · à l'étude des eau~ de g. ent ( ) Co è ' assin e am ·. arcet, d aprè J. P. V&RRIEN et A. CAMILLI, in Contribution 

N isem s 1951 . ngr s A. F. T. P., grou s -0 · · 
(4) Gaz des eaux de gisements du Carbonifèr d 1, f 1- pe · ·• Jui,n r9 5r. (

1943
). e e an ic mal de Polasna-Krasnokamsk (Russie), KuTZNET0V et Nov1K0FF 

(5) Gaz des eaux sulfureuses du Permie1, de l'a f r 1 d p 
(6) Id., puits 

34
, ibid. n ic ina e ola na-Krasnokamsk (Ru sie), puits 4, KuTZNET0V (1943). 
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2. Les composés organiques. 

L'étude des composés organiques des eaux de gisement estparti·culière t · t t , . _ men 1mpor an e, car ces 
composés peuvent tem01gner de la présence de pétrole dans les terrains 11,ralh t Il . . . . , . 1n eureusemen , e e a 
pour ams1 chre été néghgee. 

Cependant des acides gras avaient été ~éjà reconnus par PoTJLITZIN (1882 et 1883) dans les eaux 
des forages ~t de~ V

1

0lc~ns ?; boue des gisements de pétrole du Caucase. Les acides naphténiques . 
ont par la smte fait 1 obJet d etudes de la part de PETREscu (1929, 1937), de SMITH et BOWoIAN (1930}, -
de SMITH (1931). -

Parmi ces c_omposés ~rganiques, on peut mentionner les acides gras, acides naphténiques, les 
phénols, les acides sulfomques, les pyridines, les quinolines. 

Les acides naphténiques, C.H4.- 2 0 2, résultats de l'ox-ydation d'hydrocarbures napbténiques, 
ont une composition extrêmement variable, dépendant de la nature du pétrole. Il y a des acides 
à petites molécules, comme par exemple les acides butyrique, caproïque, valérianique, mais aussi 
des acides à plus gro se molécnle. 

e ont des acides faibles, facilement déplacés par les acides minéraux. Cependant plus forts 
que l'acide carbonique, ils peuvent ainsi le chasser de ses combinaisons et donner alors naissance 
à de grandes quantités d'acide carbonique. Ce fait, d'après PETREscu, se constate toujours dan les 
gisements à pétrole plus oxydé que les autres. A remarquer que dans ce cas le CO 2 peut prendre 
aussi naissance par un autre processus d'oxydation, chimique ou biologique des pétroles. 

Par conséquent, les solubilisations de CaCO3 et de MgCO3 des calcaires, des marnes des roches 
magasins seront particulièrement intenses, raison pour laquelle selon PETRESCU, les eaux riches 
en naphténates contiennent en même temps de grandes quantités de bicarbonates alcalino-terreux. 
Mais il y a lieu de remarquer que les alcalino-terreux précipitent les acides naphténiques, au contraire, 

solubles dans les eaux alcalines. 
Des expériences de laboratoire faites avec différents pétroles bruts et différentes eaU,X artificielles 

de composition semblable à celle des eaux de gisement , ont montré que les acides naphténiques des 
bruts peuvent être très rapidement dissous dans des conditions favorables. La quantité d'acide 
naphténique dissou est d'autant plus grande que l'eau a une plus forte teneur en bicarbonat~ et 
carbonate. Les sels d'acides forts n'ont apparemment aucun effet sur la mise en solution des acides 

naphténiques {SMITH, 1931) . 
La vitesse de remplacement du CO

3 
combiné est la suivante ( 111TH et Surro~-BowNAN, 193°) : 

y= a yn-1 

a = alcalinit' due à la fois à l'acide carbonique et aux acide naphténiques, 
y = alcalinité duc à l'acide carbonique, après un contact de n - 1 mois, entre l'huile et l'eau, 

x = alcalinité due aux acides naphténiques, après n - 1 mois. 

Les alcalinités sont exprimées en grammes de CaC03 par litre. 

n = nombre de mois + 1, pendant lesquels l'huile et l'eau ont été en_ contact, _ . 
r = constante pour le pétrole expérimenté. Avec le pétrole asphaltique sp. g o, g8, r = o,9::,9' 

avec une huile asphaltique p. g 0,91 , r = 0,918. 

d 8 , 6lO mg/1 d'acide naphténique, exprimées 
SMITH (1931) a dosé au Venezuela des teneurs e 1 0 a C + M + K : 

en CaC0
3

, dans des eaux dont il a dosé les teneurs en mg/1, de HC03, a .r g, a 
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Acide napht. HCOs Ca + Mg Na+ K 

en CaCO3 
en Ca en Ta 

6ro 2.480 32 r.324 

r8 3.120 178 r.710 

600 2.480 24 I. 294 

PETRESCU (1929 et 1937) en indique la présence dans presque toutes ses anal~~es d'eaux de gisements 
de Roumanie.· Ce sont des eaux très chlorurées, 200 à 4. 000 rCI, à rCl > r a, à\/ [HCO3]2 [rCa] > ro. 

Il ne semble pas y avoir de travaux sur la présence de phénols, d'acides sulfoniques, de pyridines 
et de quinolines, dans les eaux de gisements de pétrole. 

3. le Chlore. 

Les eaux des gisements de pétrole peuvent renfermer des quantités de chlore allant jusqu'à 

saturation. 
Rappelons que la solubilité du aCl dans l'eau pure est de 263,6 g/kg de solution à 20° et de 269,1 

g/kg de solution à 50°, soit respectivement de 4.506 et de 4.6oo milliéquivalents. Cela correspond 
à une solubilité de 358 et 368 g soit de 6.120 et 6.291 milliéquivalents par litre d'eau. 

Mais lor que nous aurons à étudier la aturation en chlore, c'est le produit [ a] [Cl] que nous 
devrons examiner et comparer avec le même produit de la saturation en aCl qui est de 37,45 à 
20° et de 39,57 à 50° dans r litre d'eau, ce qui correspond à un produit de 20,30 à 20° et de 21,16 à50° 

Il est facile sur nos graphiques logarithmiques de comparer les produits Ta) [Cl] avec le produit 
de saturation. On figure la valeur de V a] [Cl] sur la verticale située à mi-chemin entre a et 
Cl, et l'on compare les intersections de cette verticale avec les droites joignant 1a et Cl de l'eau 
considérée, ces points d'intersection donnant \/ [Na] [Cl] de l'eau. Tout ceci est nécessaire en raison 
de la grande différence de concentration qui peut exister entre les ions 1 a et Cl , en particulier à la 
suite d'échange de bases. 

Solubilité du NaCl en fonction de la tenet.1,r en CaCl2 à 25°C 

POIDS SPÉCIFIQUE 
CaC1 9 NaCl 

DE LA SOLUTION 
EN POIDS %0 EK POIDS %0 
DE SOLUTION" DE SOLUTION 

(1) (1) (1) 

1,202 o,oo 264,300 
1,207 II ,030 253,000 
I,210 21,600 243,200 
1,209 32,200 233,700 
1,216 54,510 

1 

204,300 
1,220 79,980 191,700 
r,225 95 ,000 175,500 
1,233 II4,800 159 '100 
I ,241 177 ,700 105,400 
1,257 210,000 80,500 
1,276 248,800 56,300 

' (t) D après V As M 1LLS et Roger C. WELLS (1917). 
(2) Calculé par l'auteur. 

[ a) [Cl] 

(2) (2) 

4,518 4,518 
4,325 4,523 
4,157 4,546 
3,997 4,577 
3,492 4,474 
3,267 4,706 
3,000 4,7II 
2,7r9 4,787 
1,802 5,004 
I,376 5,159 
0,962 5,445 
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a] [Cl] 

(2) 

20 ,4 
19,5 
18,9 
18,3 
15,6 
15,4 
14, I 
13,0 
9,08 
7' 10 
5,24 

\i[Na] [Cl] 

(2) 

4,52 
4,41 
4,35 
4,28 
3,95 
3,93 
3,76 
3,60 
3,01 
2,66 
2,29 
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n échange de bases négatif, apportant des ions Ja, pourrait diminuer la teneur en chlore. Mais 
jusqu'à présent je n'ai pas trouvé d'eaux ayant de telles concentrations en a, c'est-à-dire supé­
rieures à 4.500 A. 4.600 milliéquivalents/kg sauf pour une eau du Permien du West Texas et dont 
il sera question plus loin. 

Au contraire un échange de bases positif, apportant des ions Ca, peut augmenter la teneur en 
chlore. Et ici l'on peut citer un certain nombre d'exemples dont quelques-uns seront mentionnés 
plus loin et où la teneur en chlore est supérieure à celle correspondant à la saturation en aCl. 
C'est d'ailleurs ce que l'on peut voir dans l'expérience de VAN MILLS et Roger C. Wells (1917) (les 
3 premières colonnes du tableau), relative à la diminution de la solubilité du NaCl en fonction de 
la teneur en CaCl2• Mais ce même tableau montre que si la teneur en aCl diminue, celle du Cl 
augmente tandis que le produit a] [Cl] diminue. Les plus fortes teneurs en Cl des eaux de gise­
ments de pétrole vont donc de pair avec un échange de bases positif. 

On trouve des eaux à forte concentration de Cl, en particulier aux États-Unis (dans le Bassin 
Permien du West Tex~, l'Oklahama, les Appalaches) , en Russie (dans le Caucase, le Carbonifère 
de l'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk), en Roumanie, en Pologne (gisements de Boryslaw), en 
Tunisie tforage d'Aïn Rhelal), au Maroc (sonde A. H. 14) ; en Iran, etc. Les exemples suivants rela­
tifs à ces eaux montrent que, dans certains cas, les teneurs en a et Cl sont telJes, que la saturation 
est atteinte ou presque atteinte. Ainsi le NaCl cristallise dans l'eau de la sonde A.H. 14 du )faroc, 
avec 1.000 \/[ a] [Cl] = 4.320. 

PAR KG/SOLUTION 
rCl r ~ a 

ou 1000 [Cl] ou 1000 ... a) 
yr ·a rCl ou 

1000 V[Na) [Cl] 

Bassin Permien du West Texas ...... . . ... . . . 
Appalaches .. . .... .. ...... . . . . . ... • . . • • • • • • 
Oklahoma ............ . ..... . ....... . . 
Caucase .. . .... . .. . . . .... . ....... . • • • • • · • · • · 
Carb. Polasna-Krasnok. .. . . . . . . . . . . . . ... • . . . 
Roumanie ...... . .... . . .. ...... . ... .. •. •. • • • 
Pologne (Boryslaw) .. . . . .. . . .. .... . . ... ... .. . . 
Maroc (S.AH.14) . ... .... . . . • • • • • • • • · · · · · · · · · · 
Tuni ie (A. Rhelal) ... . .. .... . . .. . . . .. . .... . . 
Iran ................ .. . . ... . .. . .. ... .... •• •• 
- .......... . ...... .. . .. . .. .. . ... . ... ... .. . 

5972 

552 7 
4422 
4600 
392 3 
447° 
445° 
4620 
4480 
4 59 
4521 

5326 
3400 
352 5 
3500 
3571 
4465 

778 
4250 
2410 
3228 
3913 

5640 
433° 
395° 
3880 
374° 
4467 
1870 
4320 
3280 
3960 
4200 

· ' 'il t · diqué à propos de L'eau du Texa serait ur aturée, à moins que, contrairement a ce qu es. m 
· · ·d 1·t e et non par kg de solution, l'analuse les concentrations s01ent en p01 s par 1 r . . . 

J ' , d t · san aller 3usqu'au v01smage Beaucoup d'autre eaux de gisement de petrole ont es eneur qm , 
6 

illî' 
. , , , , • , ale à 534 (la moyenne) a oo m -de la saturation sont néanmoms tres elevces, upeneures ou eg T ) R 

' É • (C lîf · Oklahoma West exas , en us• 
équivalents de l'eau de mer actuelle : aux tat -Ums a orme, . d'A .'t . ) en Iran et dan 

• • · F • (Pe l1elbronn Ba . m qui ame • sie, Roumame, H ongne, Pologne, en rance c . ' . . d 't 1 
· 1 d n - la très grande maionté de · gisement e pe ro e. 

les iles CLe la onde, et., en omrne a .11 .. · alents de chlore ont encore 
. . 't 1 t oins de -oo m1 ieqmv l\Iais les eaux de gt cments de pc ro e ayan m :, 

1 
· ts . en Californie 

l t dans pre que tous es gi emen . 
relativement abondante , car on peut es rencon r_er Gulf coastal lain , We t Texas, 
(McKittrick Field, Midway-Sun et area, Kcrn_ River fie~d._ etc.()L, ) etc na.!:s certaines région 

• · ( d Dacten) A.qmtame acq , · 
Caucase (Grozm), en Roumanie eau u • · . , Sakhali e elles ont systématiquement 
comme dans les montagnes Rocheuses et peut-être aus 1 a O ' 

des teneurs en Cl inférieure à 500 milliéquivalents. 
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L t él ·· de Cl ne sont pas spéciale aux eaux de gisements. ertaines ourèe , en par-es · eneurs evees . · . 
ticulier celles qui sont issues du Trias, par exemple en France et en fnque du ord, en renferment 
des teneurs tout à fait comparables : 

Salies du alat, eaux de forage ... . ........ . 

Source Briscou- (près Biarritz) ... .. .......... . 
:::,ource Ba,yaa, Salies de Béarn ..... ... . ...... . 
Saline du ·Lorbeus (Tuni ie) ..... . . , .... . .. .. . 
Source près Ain Rhelal (Tunisie) ............. . 
Bernburg Sole (Allemagne) (1) . .. .. . ........•.. 

r Cl 

41 60 
4460 
4210 
3640 
3880 
4070 
4502 

,, Na, 

4190 
4420 
4250 
3620 
3864 
3920 
44 ° 

PAR KG / SOLUTJO' 

rooo [ Ta) [Cl) 

4170 
444° 
4230 
3630 
3870 
3990 
4490 

(1.) Eau artificielle obtenue par dl olution de sel gemme dans le terrain, par introduc tion d' au de ource .. 

Les teneurs normale de chlore des eau.,x outerraines ont beaucoup plus faibles, mais varient 
en fonction du climat. Elles ont d'autant plus élevées que le climat est plus aride. C'est ce que 
montre la stati tique suivante qui donne le valeurs maxima de la tenenr en milliéquivalents de 
chlore de 70 et de 90 % des eaux l1

). Elles ont loin de celles de eaux des gisements de pét:ole. 

GRÈS 
GRANlTES CALCAIRES ------ MAR.NES QUATERNAIRE 

ET G 'Etss 
non acides acides 

70 % 
I ,O 1 ,4 o,6 3,6 o,6 o,8 

France ....... .... . . 3 ,4 6,o I,2 r6,4 
N. Tunisie . ......... -. 7,4 8,6 31,6 
Centre Tunisie . . .. .. 8,2 7 ,2 26,6 
Steppes Tunisie . .. . 5,5 42 ,5 
Sahara. . .......... 

90 % 
I,2 1,9 1,0 4 ,2 I , 4 1,6 

France. . .......... 6,4 9,6 1,8 3,1 
I Tunisie. . ... .... .. 17 15 64 ,6 Centre Tunisie .. . . .. 15 14 53,o Steppes Tunisie . ... 55 7,8 
Sahara . . . . . . . . . . . . . 

La question qui se pose maintenant, est de déterminer l'origine de ce chlore. On peut concevoir 
du chlore provenant de l'eau de pluie, des roches traversées par les eaux souterraines, d'eaux can­
nées, de gisements de chlorures, de concentration. 

L'eau de pluie ne peut apporter que des quantités relativement faibles de chlore, car normale­
ment elle ne contient que 2 mg/kg de chlore. Mais près des côtes, elle en renferme 20 à 35 mg; et 
l'on a noté jusqu'à 60 mg/kg (Manchester). En admettant un coefficient d'évaporation de 0,60, la 
contribution de la pluie à l'eau des nappes est donc de 5 mg/kg, soit 0,14 rCl; et au bord des océans 
elle pourrait atteindre roo mg/kg soit z,8 rCI. Or la très grande majorité des eaux souterraines a 

( ~) ScttOELLER H. (1941). L'influence du climat sur la composition chimique des eaux souterraines vadoses. Bull. Soc. géo­
logique de Fr. (5), 11, 267-289. 

530 REVUE DE L'INSTITUT FRANÇAIS DU PÉTROLE 



GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

des teneurs beaucoup plus élevées. 80 % des eaux ont des concentrations supérieures à celles indi­
quées par le tableau suivant (SCHOELLER, r94r) : 

GRÈS 

CALCAIRES -- MARNES QUATERNAIRE 
GRANITES 

GNEISS 
non acides acides 

}rance ............ 0,2 0,2 0,2 2,0 0,2 0.4 
ord Tunisie . ........ I , O 1 ,5 0,4 2,0 

Centre Tunisie . ..... 2,6 4,0 .'i,4 
Steppes Tunisie . .... I . 8 2,4 6,8 
Sahara . ........... 1,6 13,1 

-
Le chlore doit alors, du moins en grande partie, provenir des roches traversées par les eaux . .Mal­

heureusement on n'en trouve que très peu de dosages dans les roches sédimentaires. Le chlore s'y 
trouve de deux manières différentes : r 0 engagé dans les minéraux constituants, même engagé dans 
la maille cristalline; 2° à l'état d'inclusion de chlorures dans les pores et les interstices des roches. 
Le premier chlore ne peut être dégagé que par altération des minéraux, tandis que le second est 
directement soluble. 

La teneur en chlore soluble des roches est de l'ordre de o,or % du poids de la roche, mais peut 
atteindre des valeurs plus élevées 0,2 %-Le tableau suivant donne un aperçu de la teneur en chlore 
soluble, en % du poids de la roche, de quelques échantillons de roches sédimentaires. 

Calcaires ........................ . 

Craie de Rügen ....... .. ......... . 
Dolomies ....................... . 

Argiles et schistes ...... . ..... . .... . 
Grès ............ . ........... . ... . 

}[OMBRE 

4 
II 

I 
2 

17 
2 

VARIATION 

0,002 -0,011 
0,003 -0,030 
0,2 
o,oo 6-0,0220 
0,023 -0,100 

<0,001 ---0,045 
0,0005-0,0008 

Chlore total, en % du poids de la roche (BEH :-Œ, 1953) • 

Calcaire . ...... ...... ...... . • • • • • · 
Craie de Rügen . .... ... .... . . .. • • 
Dolomie ........ . ............. • • • 
Argiles et schistes ...... ..... .. . • • • · 
Grès ............... . . ,•••······ · · 

NO'.\IBRE 

6 
2 
2 

17 

4 

VARIATION 

0,002 -0,024 
0 , 02 -0,2 
0,061 -0,088 
0,0015---0,045 

..;; 0 , 002 

l'>IOYE'.'INE 

0,0069 (1) 

0 , 012 (2
) 

(1) 
0 ,01.53 (1) 
0,045 (2) 
0,0067 (2

) 

0,0006 (2
) 

)IOYENNE 

0,0138 
0, III 

0,074 5 
o, 10 76 

<0,002 

• Cbl d Brom Gtochimica et Cosmochimica Acta, S, 186-215. 
(1) BEH E vV. (1953) . Unlersuchungen zur Geocbem1e, des rb~n alts in. limestones and dolomites. Eco11omic grology, 
(2) LAM AR J. N. et SHROOE Raymond S. (1953). \\ a ter O u e 5 

48, 97·II2. 
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GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERR . li ES 

Supposons que l'on ait une roche ayant une porosi_té m, _une ten ur de n/kg de 1 par kg, roche 
fonnée d'un minéral de densité, d. n m3 de celle-ci contient alors r.ooo d. n. (I - 1n)kg de 1. 

. r.ooo d. n. (r - m) 
i tout le ~e1 de la roche passe dan l'eau, cettede.rmèrerenfe.rmera m kg par m3 

ou g/1 (cas r) de chlore. C'e t ce qui doit se passer dans une roche d~n laquelle :'eau peut facile­
ment pénétrer dans tous les vides. Tous les chlorures seront alors dissous dans 1 eau. 

'il s'agit d'une roche à poro ité e.xtrêmement fine, l'eau en contact avec la roche ne pénètre 
que très difficilement. La diffusion doit avoir une part importante dans le m~uv ment du a 1. 
Mais, au bout d'un temps plus ou moins long, tout le a.Cl passera en solution. 

S'il s'aeit d'une roche capable d' ad orption, il doit se former un équilibre entre les éléments 
adsorbés !t le éléments en solution. Tous les éléments ne passent pas dans l'eau. C'e t ce qui a lieu 
pour les cations. On peut _e demander dans quelle mesures, il peut y avoir un emblable phéno­
mène pour le chlore. 

En admettant qu'il re te alor par unité de volume de min'ral autant de Cl qu'il y en a dans ' 
l'eau, la concentration en Cl dans l'eau sera de : 

r.ooo d. n. (r - m) g/1. {cas 2). 

Voici les résultats de quelques calculs, avec d = 2,65. 

CAS 

-
111, n g/1 

0,20 o,ooor r,060 
0,05 - 5,o35 

0,20 o,oor 10,600 

(I) CAS 

r{l g/1 

29,85 0,212 
141,83 0,252 

298,5 2,120 

-
(2) 

r /1 

5 ,97 
7 ,09 

59,7 

On voit d'aprè le précédent tableau que, dans 
certains cas, la teneur normale en chlore des 
roches sédimentaires peut expliquer certaines 
concentrations élevées en chlore d'eaux stag­
nantes, surtout si ces eaux sont capables de les­
siver complètement les roches. Mais l'étude faite 
dans ce sens devrait être poussée plus loin. Ce 
n'est là encore qu'une toute première approxi­
mation. 

Cela pourrait expliquer la teneur en chlore 
d'un certain nombre d'eaux de gisements de 
pétrole. Mais bon nombre ont des concentra­

tions paraissant difficilement explicah1es de cette manière. 

0 05 - 50,350 1418,3 2,520 70 ,9 

On peut alors certes admettre que certaines eaux de gisements sont d'anciennes eaux con­
nées. !\fais cela n'explique pas les teneurs supérieures à 600 milliéquivalents. 

Il est vrai que de fortes teneurs en Cl peuvent être en liaison avec des dépôts sédimentaires lagu­
naires comme dans les bassins de Pechelbronn, du Permien du West Texas, de Roumanie, de Pologne 
(Boryslaw}, du Caucase. Elles sont alors normales. Mais, dans d'autres cas, les fortes teneurs en Cl 
paraissent être tout à fait indépendantes de formations lagunaires, comme dans les Appalaches, 
l'Oklahoma. La concentration en chlorures est alors d'explication difficile. 

VAN Mrus et ROGERS (r9I7) pensent que cette concentration est due à une évaporation par 
entraînement de la vapeur d'eau par les gaz qui s'échappent des gisements de pétrole. 

4. le Fluor. 

Très peu de dosages de fluor des eaux de gisements de pétrole ont été faits à ma connaissance. 
D 'après TAGEEVA (r942), les eaux des volcans de boue, les eaux alcalines, et les eaux chlorurées 

calciques des gisements de pétrole renfermeraient les quantités suivantes de fluor : 
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-
MINÉ RALI SATION g fl NOMB R E FLUOR mg /1 FLUOR/ RÉSIDU 

D'EAUX - - . SEC ----------- -variation moyenne variation I moyenne variation moyenne 

olcans de bouc . 3 18 ,8 r,6 7,5 3,7 0,2- 10- 3- o, 42.10- 3 Eaux alcalinesde 0,2. ro- 3 
gisements de 
pétrole ... . . . 8 r ,2- 25 ,6 15 ,4 2 .3- 10 ,4 4,8 o, 1- 10- 3- r ,9. ro- 3 

E aux chlorurées 0,31. ro-3 

calciques et sa-
lines de gis. d e 
pétrole ..... 8 26,3- 320 178 0,5- 1 ,6 1 ,0 o,0031.10- 3- 0,018.10- 3 

Eau de mer. 2 35 0,6-0 ,7 0 ,7 o,018.10- 3- 0,020.10- 3 
0,0056.ro- 3 .. . 0,019. 10- 3 

Le forage T de Tiszokurti, en Hongrie d'après TELEGDI ROTH (r9"0) a don ' t . . , J , ne une eneur un 
peu plus forte, mais qm reste du même ordre de grandeur que celle des eaux alcalines p , 'd t 
D

' -
11 

. . rece en es. 
a , curs cette eau est très sodique et relativement peu calcique. 
_L'eau ~ _du forage 6/rr-rz Q1 de Long Beach- anta Ana Area (Californie), de composition chi­

mique vo1S1ne, donne des teneurs normales (1) : 

1 

-
Ca Cl - a F F /CI F /rs 

T 1 74 7448 492 7 9,428 1,26.10 3 0,69. IO 3 
C 240 4870 2790 

1 
o,6 0,12.10- 3 0,072.10- 3 

T eneurs en m g/1 rs = résidu sec. 

L'eau de mer (Grèce et Karsk) contiendrait d'après T AGEE\'A, o,6 et 0,7 mg 'l de F, pour une teneur 
en sel de 35 g, d'où les rapports F/rs = o,or7 à 0,02.ro-3 et FJCl = o,03r à 0,036 . ro-3• D'après 
THOMPSO ' et TAYLOR (r933) in HARVEY (r949) e), la teneur en fluor serait en général plus élevée, 
soit de I,4 mg/1, d' oit F /rs = 0,040. ro- 3 et F /Cl = 0,072 . ro- 3 (rs = ré idu ec) . 

Ainsi l'eau de mer contient, en valeur absolue, un peu moins de fluor que la moyenne des eaux de 
-gi cmcnt de i;>étrole, citées plu haut. Mais i le eaux alcalines ont un rapport F Jrs ou F /Cl nette­
ment plu gra~d que celui de l'eau de mer, c'est l'inverse pour les eaux chlorurée , calciques alines, 
c'est-à-dire pour les eaux à échange de ba es positif, c'est-à-dire encore pour les eaux fortement 
calciques. Et nous verron que vrai emblablement cette forte teneur en calcium est la raison de 

la déficience en fluor. 
Les eaux outcn:aine vadoses, elle· au i, renferment de quantité assez faible de fluor, en 

général moins d r mg l. Mais on peut rencontrer des eaux i ues de roche sédimentaires sans rela­
tion avec des gi ement de pétrole et ayant des teneurs bien upérieure : 2 à 9 mg.l dans les eaux 
des Dakota sand tones (ABBOTT, r942) t3), ju qu'à 5 mg dan les eaux arté iennes du Crétacé du 

Ba in de Londre (1) et (5). 

(1) Prl'ER A. H., GARRET A . .\. (I9SJ). Xath·e und contaminated grow1d-waters, in the Long Beach- anta Aua Area, Cali-

fornia. U. S. geai. 11rvey, \\' .. P., 11 6. . . . . . 
(2) IIARVU\' W. IL (1 949). Chimie et biologie de l'eau de mer. Pan·, Pres ,·s l,nwas1taires. . , 
(3) AnnoTT G. A., ;11 \\"i,;1:szuL L. K. et SAND H. H. (1942). Water supply of th~ Da_kota sandstor1es 111 the Elleudale James-

town arN, );orth Dakota. l:. . A. G(ol. 111wy, ll'attr ·,,ppiy paper, 889·.~- \\ ashmgton, Op. . 
(-i) St:CKLIXG E. \'. (rgH). The examination of waters and water supphe .' 5• édit., 49 p., Ch11rch_1ll, Lo~don. . 
(5) ScnOELI. ER JI. (1952). Contribution à l'étude du fluor des eaux souterrames. A,in. lnst. Hydrologie el C/11natolog1e, 23, 

1-18. . 
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Le haute valeurs en fluor de eaux outerrain sont lié s à certain s as i es géologiques, cer­
taines argiles marine- (Oxford clay, I imeridge clay en ngleterre) aux couch phosphatées (1 et 2). 
Dan le édiment cla tique , au i bi n p ammitique que p llitiqu , le fluor est apporté par les 
mica , la hornblende, l'apatite. Dans les roch calcair , la plu grand partie du fluor est fin ment 
di per 'e dans la partie carbonatée ; et il t vrai emblable qu'il e trouve sou la forme de aF\. 
Il doit provenir de coquille (Ostra eduh , o,or5-o,020 %, üngula anaûna r,52 %). Dan. la craie 
de Rügen 75 % et dan le calcaire à eratites 72 % du fluor ont à l"tat de CaF2. Les dolomies 
e pré entent de la même manière que le calcaires (KORIT rG ~- (1951) (2

). 

D'aprè TAGEEVA (1942), la riche e en fluor d eaux de gisement de pétrole indiquerait une 
relation de celles-ci avec le volcani me. :Mai , comme on le voit, il n'e t point née aire de faire 

intervenir cette cause. 
L'enrichi ement en fluor peut proYenir d'une concentration, concentration par di olution, ou 

concentration par toute autre eau e, amenant.au i un élévation de lat n ur en Cl. fais en réalité 
( CHOELLER, 1952), ce qui règle la teneur en fluor des eaux, c'e t non seulement la concentration, 
mai également et urtout la olubilité des 2 principaux: fluorure , al; 2 et aF. 

La -olubilité du fluorure de calcium t de r6 mg/1 à 1 ° (7, mg/1 de F), ce qui donne [F]2( a] = 
32. ro- 12. La olubilité de FXa est bien plu grande, 40 g/1, ce qui donnerait [F] [ a] = 0,92. 

La présence d'ion Xa augmente con, idérablement la olubilité de CaF2 • Grosso modo les eaux 
ayant plus de [Na] = V[ a]/30 peuvent renfermer plus d 1 mg/1 de fluor. Celles qui ont des teneurs 
en a] < \ [Ca]/30 en contiennent d'une manière trè générale moins de r mg/1 ( CHOELLER, 

1952). Cette influence de ion 'a explique pourquoi, dan le tableau d'analyse de TAGEEVA, les eaux 
alcalines de gi ement de pétrole renferment 2,.) à ro,4 mg/1 de F, tandis que le eaux, à CaCl2, 

alines n'en n'ont que de 0,5 à r,6. 
On pourrait être tenté d'utili er le rapport F /Cl pour caractériser le eaux souterraines, étant 

données les propriété géochimiqu de ces z anion . Iai la faible solubilité de CaF2 modifie ce 
rappor t lor que la concentration des eaux s'accroît. C'est la rai on majeure de la faible valeur de 

Teneur en Fltwr de roches sédimentaires (3), F % du poids de la roche. 

1 

XO~lBRE VARIATION MOYENNE 

Grès, conglomérats . ..................... . . Il 0,004 - 0,045 0,021 
Argiles, marnes ......... . .................. 25 0,005 -0,27.5 0,084 
Roches carbonatées . . .. . .. . .. . ..... . ... . .. I 0,001 - 0,055 0,022 

ilex .. . . ... ... . .. .. . .. .... . .. . .... . .... . .. 6 

l 
0,000 -0,083 0,034 

Gypses, sels ..... . .. . ........... . ......... 13 0,0002- 0,089 

Teneur moyenne en Fluor des roches (L) 

G~a~ite + charnockite ... . ........ .. ... . 
D1on te .. . ..... .. . ..... . .... . . .. ... .. . 
Gabbro + basalte ......... . ... ....... . 
Syénite . . .... . .. .... . ..... . . . . . . ... . . 
Syénite néphélinique .. .. . . .. . . ... .... . 
Anorthosite .. . . . ... . ....... .. . . .. . . .. . . 

0,085 Gabbros alcalins .... . ...... . ..... . .. . 
0,052 PScyroxènite + péridotite . . ............ . 
o , 040 h istes argileux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 
0,095 Grès .......... .. .... .. . . ..... . ..... . . . 
o, 103 ~lcaires .... . ..... . .. . ..... . ....... . 
o, 040 olomie. . ....... . . . ................. . 

moyenne des roches érupt. 0,07 0; moy. des roches sédiro. o,o65 

(1) BROldEIIEAD (1941). Lancet, 1, 673. 
(z) K oR1Ts 1c S .(195 1). Ein Beitrag zur Geochimie des Fluors. Geochimica et Cos l · · 1 1 8 (3) KORITNIG S. (1951), loc. cil. 1/IOC llmtca ac", , 9-II6. 
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ce rapport dans les eaux souterraines, alors que, dans les roches éruptives et dans les roches sédi­
mentaires, ce même rapport est voisin de l'unité ou m~me supérieur, ainsi qu'il résulte de la com­
paraison de la teneur en F des roches du tableau suivant et de la teneur en Cl donnée p. 531 . 

Et c'est ce qui explique pourquoi les eaux riches en chlorures ont en général un rapport F /Cl 
plus petit que celui des eaux ~eu concentrées dans des conditions égales de gisement. 

On constate en effet que les eaux à faible concentration peuvent avoir un rapport F /Cl plus grand 
que celui des eaux à forte concentration. Dans les nappes d'un même terrain aquifère, le rapport 
F / 1 peut subir de grandes variations en relation surtout avec la concentration du Cl, alors que la 
moyenne semble peu varier d'une nappe à une autre. 

Le rapport F /Cl n'a donc pas grande signification dans la comparaison générale des eaux. Les 
valeurs absolues de F sont plus significatives. 

Quelqu,es exemples d'eaux souterraines vadoses pris dans tes Water suppty papers (W. S. P .) 
de l' U. S. A. geological survey. 

ExTRtMES M0YE':\'NES 

---
l NOMBR E 

1 r, 1 Cl F Cl F/Cl 

1 - 1 1 

Eaux pauvres en fluor : 

a) Ill 0- 0 , 5 

b) II 0- 0,5 

Eaux riches en fluor : 

c) II7 0 - 2,9 
d) 24 o - 2 ,9 
e) 36 o - 3,3 
/) 6 0 - IO 

g) 33 o - 2 ,8 
h) 33 1,6- 9,2 
i) 49 O - 14 

r - 3362 
42- 3623 

5- 195 
14- 1320 
10- .543 
80-3346 

4- 1610 

0-200. ro- 3 

0- 200.10-3 

0-12 , .5.10- 3 

0- 100.10-3 

0- 29. ro-3 

0-130. 10-3 

0,48- 25.10-3 

0-131 , 6. ro- 3 

0 ,004 4,.5 
0,22 9,.5 
0,28 12 

0,48 
0,72 
0,83 
1,08 
I,23 
4, 1 3 
5,30 

209 
.529 

29 
128 

9 
.572 
.5.57 

(i) 20 échantil,ons iltr III ont du fluor. Le do age des autres doune néant, moyenne des III. 

(2 ) Moyenne des 20 échantillons ayant du fluor. 

a) GftoRGIE, lV. S. P., 912 ; . 
b) KE1T11. County è'lebraska, W. S. P., 848 , 
c) • H0LBRAUK, région Arizona, IV. . P. , 836 B; 
il) WEBB. County Texas, W, . P., 778 ; 
e) cOTTS. Bluff county, IV. S. P., 943; 
/) Houston, Texas, W. S. P., 889 c; 

913
. 

n) HOWARD et GLASSC0CK. County Texa , W. S. P., • 

h) Dakota Sandstonc, IV. · _P., 88
5
9 AC; ck Arizona 11'. . P., 796 F. 

i) Vallée de Gita. River et S1mo1i an rc , , 

5. Le Brome. 

F /Cl 

18,.5.10- 3 

2 '7. 10- 3 

30, 2. 10- 3 

10.6. 10- 3 

21,4.10- 3 

II,8.10- 3 

29 ,7 .10- 3 

bl uantité dans les eaux naturelles et en particulier les eaux 
Le brome peut se trouver en nota e q 

très chlorurées. d aux n'est pas limitée par la solubilité des bromures 
Il est évident que la teneur en brome e ces e · 
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0 
0- I 
I-2 

2-3 
3-4 
4- 5 
5-6 
6-7 
7-

-<J 
9-10 

I0-20 
20-30 
30-40 
40-5o 
50-60 
6o-70 
7o-80 

0-<JO 
90-100 

I00-200 
200-300 
300-400 
400-500 
500-1000 
>1000 

Br1Cl 
en 10 

0 
0 --O. I 

O. I--0,5 
0,5-1 1 
I -1, 5 
1.5-2 
2 -2,5 
2,5-3 
3 -4 
4 -5 
5 -10 

10 -20 
20 -30 
30 -40 

>40 
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TABLEAU I. 

EAUX DE GI EME ' TS 

FRÉQ ENCE 

5,5 
r5,6 
7,0 
3 9 
I ,6 
I 6 
I ,6 
3 I 
o, 
0 

1,6 
4,7 
9 .4 
2,3 
o, 
3,9 
2,3 
0 

I ,6 
o, 

Il, 

4,7 
2,4 
3,1 

,7 
I .6 

FRÉQUENCE 
CUM LÉE 

5,5 
21,1 
2 ,I 

32,0 
33,6 
35,3 
36, ' 
39,9 
4o,7 
4o,7 
42 ,3 
47 ,o 
56,4 
5 ,7 
59 5 
63 4 
65,7 
65,7 
67,3 
6 ,I 

79 ,9 
4,6 
7,0 

90,I 
9 

100,4 

TABLEAU 

EAUX DE GISE~IEXTS 

• IFRÉQvENCES 
FREQUEXCES CU~ULÉE 

4,32 4,3 2 
7.4o 11, 72 

17.27 2 .99 
13.57 42,56 
II .72 54. 2 

.62 62,90 
4,32 67,22 
5.55 72,77 

.64 ·r .. tr 
6.16 7,57 
6,79 94,36 
I . 6 96,22 
l .23 97,45 
0,62 9 ,07 
o, 6 99,93 

2. 

E X MINÉRALE S --------------
FRÉQUENCE 

4 ,5 
3-1-,4 
II, I 
7,6 
5,2 
2, 

1.7 
I , 4 
2 , I 

I ,4 
I 7 
9,4 
2,1 
3,5 
0 7 
0 ,3 
0 3 
0 

0 

0 

2,I 
0,3 
0 

0.3 
2,I 

4,9 

FRÉQUENCES 
CUMULÉES 

4 ,5 
3 ,9 
50,0 
57,6 
6-, 
65,6 
67,3 
6 ,7 
70, 
72 ,2 
73 ,9 
3 ,3 
5,4 

90,2 
90,2 
90,2 
90,2 
92 ,3 
92,6 
92,6 
92,9 
95,0 
99,9 

EAUX è\lIXÉRALES 

1 
FRÉQUEXCES 

FRÉQUE 'CES 
CUMULÉES 

6,7 6,7 
7' 12 13,90 

1 5,93 29, 3 
19,99 49, 2 
II, 17 6o,99 
5,75 66,74 
5.77 72,51 
2,72 75 23 
5,76 0,99 
2,04 3, 03 
7,79 91, 2 
4.4r 96,23 
o,6' 96,91 
o,6 97,59 
2 ,04 99,63 

et d bromates, de plu ieurs 
centaine de grammes par kilo 
de olution. La . olubilité de 

aBr est même up ' rieure à 
celle du aCl. ucune eau 
outerrain n' tant ain i a­

turée en brom , le rapport 
Br / l pourra ser vir aux 
comparai ons des eaux entre 

11 
Le brome et le chlore à 

rayon ioniqu de dimen ion 
voi in (Br r ,96 ; Cl r,81 ) 
jouent géochimiquement le 
m me rôle et doivent donc 
'accompagner. Le brome sera 

ainsi d'autant plus abondant 
qu'il y aura plus de chlore. 

La teneur n brome des 
eaux de gisements est assez 
variable. Certaines en sont 
complètement dépourvues. 
D'autres, au contraire, peu­
vent en renfermer jusqu'à r g 
et même 1,742 g/kg. 

Une tatistique portant sur 
128 échantillons me donne les 
fréquences suivantes, rappor­
tées à un total de roo : (voir 
tableau ci-contre). 

Ain i 50 % des eaux ont 
moin de 23 mg de Br, 90 % 
moin de 500 mg / kg (ta­
bleau I). 

i maintenant l'on examine 
les relation exi tant entre le 
brome et le chlore, on cons­
tate bien que, d'une manière 
générale, les eaux de gi ements 
renferment d'autant plus de 
brome qu'elle sont plus riches 
en chlore. La stati tique por­
tant ur 162 échantillons 
donne les fréquences suivante 
de rapports Br Cl (tableau 2). 
La variation du rapport Br Cl 
y est beaucoup plus faible que 
celle de valeur ab olues du 
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brome, ce qui indique bien que la teneur en brome est relativement proportionnelle à celle du 
chlore. 

Mais puisqu'il y a variation de Br /Cl, certaines eaux sont donc suscepti'bles d'êt · h' 
b C' t · • . · re ennc 1es en 
rome. es ams1 que certaines couches pétrolifères donnent des eaux rel t· t 1 · h , , a 1vemen pus ne es en 

brome que cl autres même dans une même région. On a ainsi : 

ANTICLINAL DE PoLASNA-KRASNOKAMSK : 

NO/.IBRE 
D'EAUX 

Br /Cl en 10-3 

VALEURS 
EXTRÊ:l,IES 

VALEURS 
:MOYENNES 

Permien pétrolifère (1) . ...................... . 6 
6 
6 

0,71- 2,79 1 ,47 Carbonifère pétrolifère (2) ..... ... .. . . ........ . 1,94- 6 ,31 4,36 Carbonifère non pétrolifère (2) .••.••...•••.••.• 3,36- 3 ,74 3 ,57 

POLOGNE, Boryslaw (3) ....... •.. .... .•.........•. 

APPALACHES (4) .•••..••••••••••.•••••••..••. ..• •• 

13 

7 

6 

0,30- l ,96 

2 l 14- 80 > 5 

o,97 

14,2 

(1) I<UTZNETOV (1943). 
(2) !{UTZNETOV et NovIKOV (1943) . 
(3) KATZ (1928). 
(4) MILLS et WELLS (1919) : 

2 ,14- 4,35 3,17 (a) 

(a) Comme ci-dessus, mais en faisant abstraction du maximum 14,2. 

Mais il semble que, dans chaque couche, il y ait une teneur oscillant d'une manière as ez étroite 
de part et d'autre d'une valeur moyenne. 

S'il y a des variations de la teneur en l>rome entre les eaux de plusieurs couches, à plus forte 

100~----,-------.------,---,-----, 
-------

Z5 /:------1-----.J------'----j-----; 

raison peut-il y en avoir entre les eaux de gise­
ments de régions différentes. Il semble par 
exemple qu'en Californie les eaux soient pr0-
portionnellement au chlore riches en brome, 
comme nou verrons qu'elles seront aussi par­
ticulièrement riches en iode. On se reportera au 
tableau des teneurs en iode et en brome des 
eaux, p. 548. 

La statistique précédente montre que 50 % 
de eaux de gisements ont un rapport Br/Cl 
< r,4. ro - 3 ; 75 % un rapport Br/Cl < 3,3 . ro - 3 

qui est celui de l'eau de mer, et 90 % un rapport 
Br/Cl< ,o.ro-3

. 

II y a lieu maintenant de rechercher si les 
eaux ordinaires et les eaux minérales se com­
portent d'une manière différe~te de. celle des 
eaux de gisements de pétrole. S1 certame eaux 

•0 0L 1-,-.-.-_.1,~6 - 1-&___,9--1,o._10-. • ..----~"::;''°;;:,.r--~"'•'°· ordinaires ou eaux minérales sont abolument 
dépourvues de brome, d'autres au contraire, très 
chlorurée , peuvent en renfermer des quantités 
considérables. l\Iais la teneur générale est infé-

Fm. 2r. - Fréquence des rapports Br/Cl 
(courbe cumulative). 

P, Eaux de gisements de pétrole ; E, eaux ordinaires; 
l\I, eau de mer. En ordonnée, les fréquences; en ab cis e Br/Cl. 
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rieure à celle des eanx de gi ement de pétrole. Ainsi 50 % d' aux ont moms de 2 mg d brome 
par kilog, et 90 % moin de 60 mg. 

Comme pour les eaux de gisement d pétrole, les variations du rapport Br/Cl sont moindre que 
celles des valeur absolues du brome : 50 % de échantillons ont un rapport Br/ 1 < r. ro - a ; 75 % 
un rapport < 3 . :ro- 3 et go % un rapport < 9. ro- 3

• 

D'après ce que nou avon vu, les ten ur ab olues en brome peuvent 6tre aussi élevées dans les 
eaux des terra.in ordinaire que dan celles des gisements de pétrole. C'e t que la teneur n chlore 
peut y être aussi parfois trè forte . fai il e t à remarquer que la fréquence de fortes teneurs est 
plus grande dans les eaux de gi ements, ce qui reflète tout simplement une plus grande fréqu nce 
des eaux trè chlorurées. 

Dan les eaux des terrains ordinaire , le rapport Br /Cl peut être au si élevé que dans le eaux de 
gi ement , et dan ces dernières ce même rapport peut être nul. De plus, la fr' quence des rapports 
Br/Cl est exactement la même dans l'une et l'autre catégorie d'eaux (fig. zr). 

Là encore rien ne permet de di tinguer le eaux de gi ements de pétrole. L'on ne peut pas dire 
ainsi que le brome soit caractéristique de ces eaux de gi ements. 

L'origine du brome peut être facilement trouvée dan les roches qui, d'une manière générale, ont 
un rapport Br1Cl égal ou upérieur à celui de eaux qui les traversent. 

Teneur moyenne en Br et Cl des roches éruptives en grammes par tonne (1) 

Granites ........................... . 
Granodiorites .. ..... ... ... . . .. . ..... . 

yénites .. .. . ............. . . ........ . 
Gabbros ..... ........ ....... . ....... . 
Basaltes ...... ...... ............... . 

Cl 

330 
540 
400 
200 
260 

Br 

r,60 
2 ,57 
I ,07 
2,00 
2,67 

Br/Cl en 

4,85 
4,75 
2 ,67 

I0,00 
ro ,26 

ro- 3 

D'aprÈ's BEH~E (I953), les teneurs relative par rapport au chlore seraient sensiblement plus 
élevées : 

Teneur moyenne en Br et Cl des roches éru.ptives en grammes par tonne (BEHNE, 1953) (2). 

Cl Br Br /Cl en ro-3 

Granites ............................ 200 1,3 6,5 
:féll!tes et trachytes . . ............. 230 3,6 12,6 

D1ontes et andésites . . .............. 
Gabbros et basaltes ................. 

130 4,5 34,6 

Syé!llt~ néphéliniques et phonolites .. : 
60 3,6 60 

Péndotites . .. .............. . ....... 
330 l ,9 5,8 
40 I 25 

-
Les teneurs en chlore et en brome des roches sédimentaires et les rapports Br/Cl sont du même 

ordre de grandeur. 

~:~ ~'.vc~~ov (1940). Chlorine and bromine in massi\·e crystalline rocks. C. l<. (Doklady) Ac. Sc., U. R. S. S., 28, 809-812. 
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Tene-iw en chlore et en brome des ·roches sédimentaires en p , grammes ar tonne, d après Bm-LNE (1953) (t). 

NOMBRE Cl Br/Cl en 10- a Br /Cl en 10-a 
DE ROCHES Br moyennes extrêmes 

Argiles et roches argileuses . ... . . 18 176 4 7,18 
Grès ..... . ... . .. ... .. ..... ... . . . . 

3,2- 500 
3 IO l IOO 55 -143 

Calcaires .. .... .... . ......... .. 12 122 6 ,2 
Dolomies ... .. . ... ..... . .... .... . 

1 

50 ,8 1 ,9-333 
745 Il,2 15,0 

-

La teneur en brome des roches d'eau douce serait la même que celle des roches sécli t · 

d
, · · · (I{ G men a1res 
ongme manne REJCI- RAF et LEIPERT, 1936). 
L~s roches argileuses ont le ~lu~ ~aible rapport Br/Cl, 7,18 en moyenne. Or 90 % environ des eaux 

de gisements ont un rapport mfeneur à 7,18; et 95 % à 100 % un rapport inférieur à celui des 
autres roches. Le brome des eaux souterraines peut donc provenir de phénomènes d'altération et 
de dissolution des roches. Vr, OGRADOV (1944) (2

) admet que les eaux à coefficient Br /Cl > 3,3. 10-3 

(allant généralement de 6,6,10 - 3 à 10.10-a) seraient en relation avec d'anciennes saumures de 
bassins de précipitation de sels, sous des climats tropicaux ou subtropicaux. Cela peut être une des 
causes de l'enrichissement en brome de certaines eaux, mais pas nécessairement. Car une autre rai­
son des teneurs élevées en brome peut être le lessivage de roches renfermant des matières organiques. 
Le brome est un microconstituant des organismes végétaux et arurnaux, aussi bien terrestres que 
marins. Les cendres de certains végétaux marins contiennent même autant de brome que de chlore. 

Il est donc naturel que les roches riches en matières organiques soient plus bromifères que les 
autres. KREJ CI-GRAF et LEIPERT (1936) ont d'ailleurs constaté des augmentations corrélatives de 

brome et de matières organiques. 
On aurait pu supposer que, dans le cas d'eaux de gisements, le brome puisse avoir son origine dans 

l'eau de mer, si l'on admet que ces eaux sont du moins en partie cannées. La teneur en brome de 
l'eau de mer est de 70 mg/kg, d'où un rapport Br/Cl de 3,2. ro - 3 à 3,5. ro -

3
• )lais 75 % des eaux 

de gisements ont un rapport Br/Cl plus petit. Il est donc nécessaire d'admettre que ou bien ces eaux 
ne sont pas des eaux connées, ou bien que les eaux connées primitives avaient une teneur relative 
en brome bien inférieure à celle de l'eau de mer actuelle. l\Iais on peut admettre aussi qu'il y a eu 
rétention du brome par les roches aquifères, ou bien encore, comme le pen e VINOGRADOV (1944), 
que ces eaux à faible rapport Br/Cl proviennent du lessivage de dépôts de XaCl ou de couches sali­
fères. Mais, plus simplement, il est po sible que ces eaux de gisements renferment des eau.-: d'infil­
tration. Et, dans bon nombre de cas, cela e t certainement hautement probable. La relation entre 
le brome de l'eau de mer et celui des eaux de gisements n'est donc pas simple. En supposant une 
variation de ± 1.

1
o-3, le graphique nous montre que 15 % seulement des eaux ont une teneur 

voisine de celle de l'eau de mer. 
L'eau de mer et surtout les eaux outerraines sont moins riches en brome que les roches. Le lessi-

vage du brome e t encore plus difficile que celui du chl?re, ~urt_out_ dû à la réte~tion du brome par 
les matières organique , et en particulier dans les prodU1ts d alterahon, comme 1 ont montré PILLER 

(in BEH ·E, 1953) et BEHNE (1953). 

b. L'iode. 

,. · · • · t t d l' 't de des eaux de gisements de pétrole. Aussi 
L 10de a tou1ours 1oué un role 1mpor an ans e u · 

sommes-nous amenés à insister sur cet élément. 

(1) Loc. cil. d d ter:s C R (Doklady) Ac c., U. R. . S., 44, 7+·7i• 
(2) \'1N0GR,,oov A. P. (19-14). The CL/Br coefficient of un crgroun wa · · · • · 
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On sait que de nombreuse eaux naturelles, eaux minérales, eaux de 0 -Ï emen t de pétrole, ren­
ferment de fjode en quantité relativement importante. Aussi la premièr question à préciser est 

celle des conditions de solubilité de cet iode. 

--
I 

103 

Solubilité des ùJdu·res et des iodates 
(HonG~IA.', 1951) (mg/kg solution). 

K Na Mg Ca 

136010• 16 610. 660100 

144°20- I7 720., 1400200 67620. 
81 ' 3200 9020• I0'.220• l, 720• 

La solubilité des iodure est trè · grande, celle 
de iodates alcalins et de l'iodate de magné­
sium, un peu moindre. 

Elles ne doivent à peu près jamais intervenir 
pour Iî;miter la teneur en iode des eaux, sauf 
dans certains cas tout à fait spéciaux d'eaux 
très iodur 'e , amenées à des concentrations très 
élevée en 1aCl, comme cela se produit artifi­
ciellement dans les eaux mères des Sohlquellen; 
et encore à la condition que l'iode puisse s'y 

trouver ous forme d'iodate . En effet la teneur ma.'<ima en Na des eaux naturelles, 92 g/kg (1), 
nou . conduit à estimer la pos ibilité de la pré ence d'encore environ 5 g d'iode par kilog de solu­
tion à un peu moins de 25°. 1Iai même les eaux le plus riches en iode n'atteignent jamais cette 
valeur. La limitation de la teneur en iode e trouve ailleurs . 

. 
~!=====l==+=t=t=t:t:î=i:t====+==t==t==l=t:t:~:J:====t==1t:+=+=t=1=1:J:1=====1t:==l==t=t=l=1=1+l=====t==+t:=l=+:t:t::1~ 
• t---+--+-+-+-H-H+--+--+-++-1--+-H+--+--+--+-+-+-H+t-----if--+--+-+-t-H+t---+-+i--+-+4+-af-l-4 

. . 
10 2 3 .c. s 6 7 s 9 too s • 5 o 1 a 91.oc>o J 4 5 t. 18910.000 2 

~ 

3 , 5 6 7 8'9Joo..ooo l Ji4.56789 

, ~IG. 22. - Iode des eaux de gisements du pétrole. 
En ordonnee, iode en mg/kg; en abscisre, Ca en mg/kg (ronds) et Cl en mg/kg (croix). 

Il est alors intéressant d'examiner la solubilité de l'iodate de calcium Ca (IO )2 a b p 
1 l fa'bl /k , , 3 , e eaucou 
a Pus 1 e, 1 ,7 g ·g a 100

, correspondant à une teneur de r.ro8 mg d'iode et 174 mg de Ca. Or 

(rJ D'après mes statistiques. 
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les eaux souterraines peuvent avoir des teneurs très élevées en calcium, allant jusqu'à 24 g/kg. 
ne telle teneur fait bai ser celle de l'iode à rr5 mg puisque le produit de solubilité (!0

3
) 2 • (Ca) est 

de 222 . ro - 0 à I O et de 644 . ro- 9 à r8° (HODGMA , r95r). 
Le produit (103)

2
• (Ca) = 484. ro - 0 nous donne en effet: 

1000 
9 

• 
T 

• • 

100 

' • 

a 
24 g 
20 

IO 

...... 
.... 

~ 
'-

,-.." 

.... 

I 
rr5 mg 
125 

177 

...... 

1~ 1' 

Ca 
4g 
2 

I 

...... 
...... 

l 
270mg 
395 
540 

1 V I""' l/ 
• , ..... / .......... 1/ 
• ~,+J.'/4--l+l-1+---+---1~~ttttt----'""1-;:-J7!'îtït11 ,l------+~-+++H-tîf---t--t--t-rtt-m--,,J/Ll.--i-++-U+--+-~l/+-,~rt1-1-tt--T"7f'~~îTm 
1--+--j-1--1-++++t---t----t-t--i-ttttt-,\O/ V ~~ î'---,_ V ' 

' o+/ }.~-l-l--+IH-t+t--""',é---H--+--:nn 
'~--1---++-++++-tt-. -;t. -r-i-H,r-rn·-----:/.'h-. --+-t-t-tt-m-~ • " / 0-r--~ 

10 

' 
8 ; 

:t=t=tfijnl=~· S· S· v~ f1l" i~=f~~fmtt==t~tBliE=E:tzE , • v• V • • V 

: ~-1--:.t· + .µ+j~-jr./ 7f'./+t--H~tff-~t/4iî11îîrr~ 
z ~ .. -1--. ~t-V*t -++-t;;I-,. ~71tîî7TTlfc 

/ <, V ~ V . • . , • ,cy . ,/ ,./ • ,o -1• 

~- op / ~ 

. 
I' .. 1 ,.,, V ·. 1 1/ ' 

/ 1 I! 1/ i 

·L " 1,, V ~ • , . 

V 
•• ff l 

/ cP.1, 
• o,!Î( 1 , 

V 
1/ V / 

: li.' / / 
"1/. .-\~ • • lY ,~ 

z 1/. _. r, • '" ~ \' ~ 
V . . 1. "1/ . " .. ".. • .. . '/ 

V:_ 3 4 S 6187IOOCOO Z 0.01 • z 5 ♦ 5 67 891000 l 5 4 5 6189-1<>-000--_ __:_' ______________ _ 

L--~-~3~•~5~6~18:..9:..:•oo=--~------------~-- ___ ,. ~~ 

34~C.18,1 
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On voit donc que si l'iode pouvait e trouver à l'état d'iodate, le calcium serait à la rigueur sus­

ceptible de limiter la concentration en iode des eaux outerraines. . 
Reporton sur un graphique la concentration en calcium (en absc1 s) et la concentration en 

iode (en ordonnées) (:fig. 22 et 23) de différentes eaux . outerraines, riche en iode, eaux minérales, 
eaux de gi ements de pétrole. ur ce même graphique, traçons une lign ati ·faisant le produit 
(10

3

)
2

. (Ca) = 4 4. 10- 9 . Kous constatons alors que le point relatifs aux différentes eaux n'atteignent 
pas cette ligne, sauf à de très rares exception correspondant à de eaux-mères de ohlqu Hen de 
\ estphalie, a.xe, t ouabe. ependant les points les plu ' levé ont tendance à se placer suivant 
une droite, (l0

3

f.(Ca) = 100 . 10 - 9, parallèle à celle du produit de olubilité. Autr ment dit, tout 
s; passerait comme i dans certain ca il y avait une influe.nec de la solubilité de l'iodate de cal­
cium, c'e t-à-dire un passage préalable de l'iode ou forme d'iodate, au cour des phénomène de 
mise en solution. :Mais comme les point ne s'accumulent pas au contact de la limite de solubilité, 
qu'au contraire ils se trouvent bien di persés en des ous, nous en conclueron que, dans les condi­
tions naturelles, les eaux souterraines ne ont pour ainsi dire à peu près jamais saturées en iode. 

Quelle est alors la eau e de la limitation de la teneur en iode des eaux ? Est-ce la teneur n iode des 

roches, la vitesse de dissolution ? 
Puisque les eaux ne sont jamais aturées en iode , nous pouvons choisir le rapport 1/Cl, comme 

terme de comparai on de l'iode des eaux, pour faire ab traction des concentrations. L'iode et le 
chlore ont tendance à suivre les mêmes voie dans les divers processu géochirniques. Si donc une 
eau se concentre par évaporation ou par di olution, ou inversement si une eau se dilue, le rapport 
I iCl tendra à rester 1e même. Ce n'e t donc pa la valeur absolue de la concent ration en iode, mais 
le rapport l iCl, qu'il y aura lieu de prendre pour les comparaisons de eaux. ous examine­
rons d'abord les eaux souterraines minérales et ordinaires et ensuite les eaux de gisements de 

pétrole. 
L'iode des eau.x souterraines minérales et ordinaires a déjà fait l'objet de ~ombreux travaux 

(CHAT!~, GAUTIER, VON FELLElŒERG, etc.) (1 ). Aussi ne traiterai-je ici que de quelques points par-

ticuliers permettant d'apporter un peu plus de lumière. 
Ces eaux renferment des teneurs en iode des plus variables, depuis des traces jusqu'à plusieurs 

dizaines ou centaines de milligrammes comme dans les eaux suivantes : 

Sohlquelle, Bentlage ................. . ...... . 
Challes-les-Eaux, Savoie ........... . ......... . . 
Hamman et Tella Merzoug, Tunisie ........... . 
Source de Gavora, Roumanie . . .. . ............ . 
Tôlz ......... ... ...... . ..... .... ...... . ..... . 
Heilbrunn, Bavière . . . . ......... . ...... .. ... . 
Aïn el Bey, Tunisie .......................... . 
Marienquelle, Bavière .. .... ................... . 
Korbous, Tunisie ... , .. .....................•. 

(r) On trouvera une excellente bibliographie i1i VON FELLE!ŒERG (I92 6). 
CHATI!-1 Ad. (

1
850). Recherches sur l'iode des eaux douces; présence de ce corps dans les plantes et les animaux terrestres. 

C. R. Ac. Sc., 31, 280. 

d 

Cip
1
~:

1
i-: Ad.I(b1_8d5r

3

). Recherches sur l'iode dans l'air, les eaux, le sol et les produits alimentaires des Alpes de la France et 

u 1emont. 1 ., 3, 529. 
CHATIN Ad. (1852). Id., Ibid., 34, 14 et sr. 
\'os FELLE!ŒERG Th (1926) Das \'o k d I' · 

25

, 

365 

p. · · r ommen, er "reislauf und der Stoffwccbsel cles lods. J.;rgcbiiissc der Physiologie, 

GAUTIER Ar. (1901). Sur l 'existence d'azotures a " é · · 132, 

932

_ ' r.,onures, ars wurcs et 10dures dans les roches cristallines. C. R. Ac. Sc., 

(2) Deutsches Biiderbuck (1907), Leipzig. 
(3) M:oRET L. (1946). Les sources thennominérales Paris 
(4) Dfrectûm des Travaux publics d.: la Régence de T 

1

n · ( · ) ·· (5) Voi,; FELLEIŒERG (
19261 1 

.
1 

u is 1927 · Etudes sur les sources thennominérales de la Tunisie, Tunis. 
, -OC. CL 

(6) CLARKE (1920). Data of geochemistry, U. S. Geol-Ogical 511rvcy, Biûl., 770. 
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Examinons maintenant le rapport I /Cl. De nombreux dosages d'iode des eaux potables ont été 
effectués en France, en ngleterre, en Hongrie, en Suisse, etc., CHAtrn (1851) (1), Iodine Facts no 38 
(r946) vo FELLEN BERG (1926) (1

) , HEYMAN, etc. La teneur y varie entre 0,1. 10- 3 mg/1 et 
2o. 10- 3 mg/1. Or la concentration en chlore des eaux de ces régions oscille généralement entre 

7 et 35 mg/1. Le rapport I /Cl doit donc aller de 0,003. ro - 3 à 3. ro- 3, plus vraisemblablement d'une 
manière générale de o,or. 10- 3 à 1. 10- 3

. Nous retrouvons ces mêmes valeurs dans les eaux souter­
raines minérales: Dir. Trav . publics Régence de Tunis (1927), JACQUOT et WILLM (1894), Ann. Inst, 
Hydrologie et Climatologie, VON FELLENBERG (1926), Deutsches Baderbuch (1907), CLARKE (1920). 
le P ortugal hydrologique et climatologiqite (1930-1936) (2). Une statistique portant sur 269 échantil­
lons d'eaux me donne les fréquences suivantes (tableau I), qui montrent bien que 90 % des eaux 
ont nn rapport I /Cl inférieur à 3. ro - 3

, 83 % un rapport inférieur à r. 10- 3, 63,9 % un rapport infé­
rieur à o,r. 10- 3 , 40 % un rapport inférieur à o,or.10 - 3 . A peu près aucune eau n'a un rapport 
supérieur à 30. ro - 3

• 

TABLEAU I. 

Eaux souterraines et eailx minérales. 
Fréquences de I /Cl. 

- l FRÉQUEXCES I /Cl en 10- a F RÉQUENCES F RE QUENCES FRÉQUEXCES 
CUMULÉES CUMULÉES 

0 24,1 24,r 
0 - 0 ,001 1.5 25,6 
o ,oor - 0 ,01 14 ,5 40 ,1 
0,0I - 0 ,02 6 ,7 46,8 

14,7 0 ,02 - 0 ,05 7 ,8 54 ,6 14 ,7 
0 ,05 - 0,l 9,3 63,9 17,5 32 .20 
0 ,1 - 0 ,5 II ,9 75,8 22,l 54,3 
0 ,5 - 1 ,0 7,4 83,2 14,0 68,3 
I ,0 - 1,5 4 ,5 87,7 ,4 76,7 
I, 5 - 2, 0 1,5 99 ,2 2,8 79,5 

89,6 0,7 80,2 
2, 0 - 2 , 5 0,4 

82,3 2 ,5 - 3 ,0 l , l 90,7 2,I 
85,8 

3,0 - 4 ,0 I,9 92,6 3,5 
86,5 92,9 0,7 4 ,0 - 5 ,0 0 ,3 

8,4 94.9 5 ,0 - 10 4,5 97 ,4 
99, 1 

I0 - 20 2,2 99 ,6 4 ,2 
20 - 30 

99,9 0,7 99,8 
30 0,3 

1 

, d Cl en abscisse rapportée sur un graphique loga-
Les différentes valeur de I en ordonnees, e . t t li, •té par des droite de mèmevaleur 

• • ) t t ue le champ de pom es mi . , , , 
nthnuque (fig. 22 et 23. , mon rcn q . _3 A trement dit d'une mamere gene-

dr . I /Cl I0 ro - 3 et o oo? I0 . u , 
I /Cl, pratiquement le oite . = . . •~ne;ie ont en chlore. Le même graphique nous 
raie, les eaux sont d'autant plus ncbes en iode qu, 'nfluence sur le rapportl/Cl. :Mais,pour 
. . . t t' en chlore n a aucune 1 , 
md1que d'ailleurs que la concen ra 10n . . d t ,arier dans la proportion de I a 5.000. 
une mtmc valeur de chlore, la concentrat10n en 10_ e pe~ ~- ·que autres que la concentration, 
Cette variation e t alors repré entative des condidt10nl s getoc imd1e terrains. 

. t· 11 t celles e a na ure conditions qui doivent être es en 1e emen 

. S . o·éoloaiques et de 1'111stitul (r) Loc. oit. . . o-r 6). 4 \'Ol. Direct. géu. ~(mes et en· " <> 
(2) Le Portugal hydrologique et cltmatolog1~ue (i93 93 • 

d'Hydrologie d de Climatologie de Lisbonne, Lisbonne. 
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On constate en effet que certain terrain 
que d'autre . 'e tain i quel plu haute 

TABLEAU 'l. 

li rent de eaux proportionn llement plu riche en iode 
valeur de ! /Cl, celles au-de su d r. ro 3

, rapportent 
entiellement aux ources de terrains bien définis, 

comme par exemple le calcaire nummulitiqu de Bavière, 
la mollas e oligoc ne de Ba ière, le Zech tein, les 

Emu: de gi ements de pétrole. marn chi teu e du rétacé de \ tphalie. Les 
Fréquences des teneur en iode en ma/kg. 

I 

0-IO mg 
10-20 
20-30 
30-40 
40-50 
50-60 
6o-70 
70- 0 
0-IlO 

1-0-130 
130-141 

FRÉQUENCES 

50,4 
23,1 
II ,9 
2,0 
4.6 
2.6 
2,0 

l,3 
0,7 
0,7 
0,7 

FRÉQUENCES 
CUMULÉES 

5o,4 
73,5 
5 + 
7,4 

92 ,o 
94.6 
96,6 
97-
9 ,6 
99,3 

100,0 

ource d'autr s terrain , au contraire, parai sent y té-
matiqu ment pauvres en iode. Mai il e t à remarquer 
que le eaux d terrain granitique (analyse in le Por­
t-uual hydrologique et cli111atologique (r930-r9.)6) (l) ont du 
moins au Portugal, proportionnell ment au chlore, au­
tant d'iode que les eaux d s terrains édimentaires. 

Le eaux de gi ement de pétrole renferment des 
teneurs très variables en iode. Certaine en ont com­
plètement dépourvue , tandi que quelques-unes, rares 
il e t vrai, peuvent avoir plu de roo mg/kg d'iode. Les 
teneur les plu élevée parai ent être celle du Beloewell 
dan le di trict de urabaya à Java av c r4r mg/kg 
(ladine jacts n° 246 (r946) (2) et celle d'un forage dans les 
argiles salifères de Borislaw, en Pologne, avec r98 mg/kg 
(235,6 mg/1) (KATZ K., r92 ). 

Une statistique portant ur 15r eaux renfermant de l'iode me donne les fréquences suivantes de 
la teneur en iode (tableau 2). Pr' de 90 ~o des eaux ont des teneurs qui ne dépas ent pas 46 mg; 
et 50,4 % ont moins de ro mg. 

La teneur moyenne en iode varie avec les champs pétrolifère , et dan un même champ pétroli­
fère avec l'assi e géologique, comme le montrent les tableaux généraux, p. 54 , ainsi que le tableau 3. 

TABLEAU 3. 

Tenew' en iode d'ea11x de gisements de pétrole (en mg/kg). 

Anticlinal de Polasna-Krasnokamsk : 
Permien (1) .. . ................ . ... .... . . 
Carbonifère (2) ...............•.......... 

Roumanie (3) : 
Bu1digalien-Hel étien ................... . 
lléotien . ...... . ...................... . . 
Dacien . . . ..... . ...................... . 

Pologne, Boryslaw (i) : 
Couches pétrolifères .. ... ....... .... .... . 
Argiles salifères de Polanica ............. . 

(1) Kt.:TZNETOV (1943). 
(2) Kt.:TZSETOV et XOVIKOV (1943). 
(3) PETRESCt; (1929) et PETRESCU (1937) . 
(4) KATZ K. (1928). 

(1) Loc. cit. 

N"OMBRE 
D'EAUX 

6 
6 

5 
5 
6 

12 
I 

VALEURS 
EXTRÊMES 

tr-II 
9-21 

2 4,3-53, 1 
1 ,5 5,7 
0,8-7,6 

I,43-2 7,9 
198 

(2) Jodîne Eùucational Bureau (1946), l odine /acts 11• 36 21 5 306 311 312 L ù 
J , , , , , 314, on rcs. 
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MOYENNES 

4 
16 

4o,3 
3 
3 

18 
198 
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Comme pour les autres eaux souterraines, la teneur en iode des eaux de gisements de pétrole est, 
au moin en partie, fonction de la teneur en chlore. En effet, sur un graphique de la teneur en iode 
en fonction d la teneur en chlore, le champ des points est aussi limité par des droites de même 
valeur I /Cl, pratiquement entre les droites ! /Cl = 20 . 10- 3 et 1/Cl = 0,05 . 10- 3

. Autrement dit, 
d'une manière générale, les eaux sont d'autant 
plus riches en iode qu'elles le sont en chlore. 
De plu~. il y apparaît clairement que la con­
centration de l'eau en chlore n'a aucune influ­
ence ·ur le rapport I /Cl. 

Mais, pour une même valeur de chlore, la 
teneur en iode peut varier dans la proportion de 
1 à 400, variation propre aux conditions géochi­
miques, la nature du terrain par exemple, autres 
que la concentration. 

ependant il y a des valeurs de I /Cl, plus fré­
quentes que d'autres. En effet, une statistique 
portant sur 120 échantillons d'eau renfermant 
de l'iode, donne les fréquences suivantes: (voir 

tableau 4.) 
Plus de la moitié des eaux, 55,0 %, ont un rap-

port I /Cl compris entre 0,05. 10- 3 et 1,0. 10-
3 et 

36,2 %un rapport entre r,5.10-3 et 10.10-
3

, 

soit 91,2 avec I /Cl allant de 0,05.10-
3 à 

TABLEAU 4. 

Eaux de gisements de pétrole. 
Fréquences de 1/Cl. 

1/Cl en 10- 3 FRÉQUE:-.-CES 
FRÉQUE:-.CES 

CU~ICLÉES 

0 ,02- 0 ,05 1,7 1,7 
0,05- 0,1 II ,7 13,4 
0, I -0, 5 30,8 44, 2 

0 ,5 - I ,0 12,5 56,7 
1 ,0 - 1 ,5 8,3 65.0 
1,5 -2, 0 4,2 69,2 
2,0 -2, 5 2,5 71 ,7 
2,5 - 3 2,5 74 ,2 

3 - 4 9,2 83,4 

4 - 5 5,0 88,4 

5 - 10 5,0 93,4 
10 - 20 4,2 97,6 

20 - 30 2,5 100,1 

10. 10 - 3 • d · l fid'l 
Il est certain que, dans les eaux de gi ements de pétrole, le rappo~t. I •_Cl tra ui~ ~ us e e-

ment que le valeurs absolues de la concentration en iode, les caractenstique et differences des 

TABLEAU 5. 

Valeurs de 1 /Cl d'eaux de gisements de pétrole. 

Anticlinal de Polasna-Krasnokamsk 
Permien (1 ) ..•.. . .. . . • • • · · · · · · · · · · · · · · · · 

Carbonifère (2) ............ • • • • • · · · · · · · · · · 

Roumanie (3) : 
Burdigalien-Helvétien ....... • • • • · · · · · · · · · 
1éotien . ............ • • • · · · · · · · · · · · · · · · · 

Dacien ............... .. . • • • • • · · · · · · · · 

Pologne, Boryslaw ('1) : . , 
ouches pétrohfercs .. . ... • . • • • · · · · · · · · · · 

Argiles salifcres ....... • • • · • · · · · · · · · · · · · · 

(1) KUTZ)ŒT0V (1943), 
(2) Kt•TZNbT0V et ~0VIK0V (19.13). 
(3) l'ETRESCU (1929) et J>ETRESCU (1937). 
(.1) lün (1928). 

NOMBRE 
D'EAUX 

6 
6 

5 
5 
6 

l2 
I 

VALEURS 
EXTRÊMES E~ ro- 3 

0 -0,16 
0, Il 0,37 

0 ,9 -1,62 
0,03-1,62 
0.02-0,65 

0,04-0,15 
l ,43 
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)IOYE:-.-NES 

E:-. 10- 3 

o,o 
0,'2 

I,33 
0, '21 
0,'24 

O,ll 

I,-13 
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· d. d d. 1·sements et aussi des différentes couche p 'trolifère d'un même gi 'e-teneurs en 10 e es 1vers "' , 

ment. · t d' · , 
Le rapport !/Cl varie d'un gisement à un autr , et dans un meme o-1s men une assise geolo-

gique à une autre, comme on peut le voir ur le ta?leau 5- . . , 
Mais ces valeurs l/Cl varient certainement moms que les teneurs ab olues e1~ 10de. Et, de 

lus de valeurs moyenne à peu près identique de I /Cl (Dacien de Roumame, 0,24. ro- a, 
~arbOiùfère de Polasna-Krasnokamsk., o,z . ro- 3) peuvent corre pondre à d s teneurs en iode 
complètement différente (Dacien de Roumanie 3, Carbonifère de Polasna-Krasnokamsk r6). L'eau 
de ce dernier e t plu riche en iode parce que plu concentrée en chlore. . 

Kou avon vu que les eaux de gi-ernent de pétrole peuvent renf~rm r de forte, concentrati?ns 
en iode. Mai cette richesse en iode n'e t pas l'apanage des eaux de g1 ement. de petrole, contratre­
~ent à ce que l'on pense ordinairement. En effet, le eaux minérale présentent parfoi des teneurs 
aussi élevée . Il uffit de se reporter aux tableaux de la p. 550. 

D'ailleur dan une même ré.gion, les eaux des couche pétrolifères peuvent avoir autant d'iode 
que les eaux des couches non pétrolifères. C'est ce qui a lieu par exemple pour le Carbonifère de 
l'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk (analyses de KuZTNETOV et :N'ovrKov (1943)). 

I mg/kg I /Cl en ro- 3 

- - --
V,\LEURS VALEURS VALEURS VALEURS 

EXTRfü,IES MOYENNES EXTR:fr.MES MOYENNES 

Couches pétrolifères .................. 9-21 16 O,II- 0 37 0,28 
Couches non pétrolifères .......... .. . 9-17 12,1 0,14- 0 , 24 o , 19 

Les hautes teneurs d'iode sont, comme pour les autres eaux, accompagnées de hautes valeurs 
de CL Elles ne traduisent, somme toute, qu'une forte concentration des eaux. Et, en contre-partie, 
de nombreuses eaux: de gisements de pétrole ne renferment pas d'iode. De ce fait, nous ne pouvons 
considérer l'iode comme un indice caractéristique des eaux de gisement (SCHOELLER, 1947). 

Quant au rapport I /Cl, il a dans les eaux de gisements des valeurs semblables à celles des eaux ordi­
naires et des eaux minérales. Des rapport élevés, de l'ordre de r.:ro-~ à 30.10-3, sont communs 
aux eaux de gisements et aux eaux minérales. Les valeurs les plus fréquentes, de 0,05. ro - 3 à r. ro-3, 

le sont aussi dans les eaux des roches sédimentaires. Des eaux de gisements, comme celles du Dacien 
et du Méotien de Roumanie, celles de Boryslaw, celles du Permien de l'anticlinal de Polasna-Kras­
nokarnsk, etc., ont des rapports I /Cl pas plus grands que ceu.x des eaux du granite. 

Nous remarquerons en outre que les fréquences des rapports I /Cl des eaux de gisements de pétrole 
ne diffèrent que fort peu des mêmes fréquences des eaux ordinaires, surtout ~i dans les eaux ordi­
naires nous ne portons sur notre statistique que les valeurs supérieures à 0,02. ro-a (143 eaux), 
comme nous l'avions fait pour les eaux de gisements de pétrole, ce qui est indispensable pour une 
comparaison correcte. L'écart entre les deux courbes de fréquences est faible. Et comme la statis­
tique ne porte que sur un trop petit nombre d'échantillons, il n'est pas possible de dire si cet écart 
est vraiment significatif. En tous les cas, il est clair que nous ne pouvons aussi admettre le rapport 
l/Cl comme indice caractéristique des eaux de gisements de pétrole (SCHOELLER, r947). 

Dans les roches sédimentaires, les plus hautes valeurs de I /Cl, c'est-à-dire supérieures à r. ro - 3, 

ne se trouvent que, dan: :es eaux de certaines fo~ations. Et nous avions vu qu'il en était de même 
pour les couches petroliferes. Il peut paraître vraisemblable que si l'on faisait une statistique com­
plète de toutes les eaux, c'est-à-dire une statistique comprenant également les eaux dépourvues 
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d 'iode, on trouverait une plus grande fréquence d'iode dans les eaux de 1nse e t d 't 1 A t . . o· m n s e pe ro e. t~u re-
ment dit, ~n trouverait un plus grand nombre d'assises à eaux iodées. Mais cette statistique est 
en_core_ à faire. D_ad~s ,ce cas, les hautes te~eu~s en iode, c'est-à-dire les hautes valeurs de 1/Cl, pour­
raient être cons1 erees, non comme un mdice caractéristique, mais seulement comme un indice 

favorable. 
On admet qu'un certain nombre d'eaux de gisements sont, du moins en partie, des eaux connées. 

L'eau de mer a une teneur de o,on à 0,07 mg/kg d'iode, et par conséquent un rapport ! /Cl deo,002. 
10- _3 à 0,006 . 10 - 3 . Or les eaux de gisements ont le plus souvent une concentration bien supérieure 
en iode et des rapports 1/Cl beaucoup plus grands, variant souvent entre 0,05.10-J et 10.10-3 . 
On ne peut donc pas attribuer la totalité de l'iode des eaux de gisements de pétrole à l'eau de mer. 
Remarquons aussi que le rapport 1/Cl des eaux souterraines normales est plus grand que celui de 

l'eau de mer. 
L'iode provient donc de la dissolution de l'iode contenu dans les roches sédimentaires. Or cer-

taines roches sédimentaires ont des teneurs relativement importantes en iode, de 0,2 à 9,2 mg d'iode 
par kilog (voN FELLENBERG, 1927). Il est à remarquer que les roches fossilifères sont le.5 plus riches 
en iode ; et que certaines formations ou certaines couches ont systématiquement plus d'iode que 
d'autres. Ainsi la mollasse marine suisse est relativement riche en iode, et, dans cette mollasse, ce 
sont les couches fossilifères qui ·ont la plus grande teneur en iode, 1,5 à 2,3 mg/kg, 2 à 4 fois plus que 
les bancs dépourvus de fossiles. De même, dans le 1VIalm de Suisse, les couches fossilifères ont de 
1 à 9 mg/kg d'iode, 3 à 18 fois plus que les couches azoïques. La teneur élevée en iode des roches fossi­
lifères doit tenir au fait que l'iode se concentre aussi bien dans les parties dures que dans les parties 
molles des organismes marins. Les algues renferment de 40 mg à 3,5 g d'iode par kilog de matière 
sèche, les poissons de 0,2 à 2 mg/kg de matière fraîche. La coquille de Gryphea angitlata, celle 
du Mytilus edulis, de Littorina littorina ont respectivement 1,3, 1,9 et 0,75 mg d'iode par kilog de 
matière. Il est à noter qu'en ce qui concerne les coquilles vivantes, celles-ci sontd'autantplusriches 
en iode qu'elles proviennent d'une région moins profonde de la mer. Ainsi HeTilAK)i a trouvé pour 

la teneur en mg/kg de coquilles 

4- 5 à la surface 
0,4 à 3,2 m de profondeur 

0,26 à 5 m. 
0,26 à 35 m 

Ainsi ce sont surtout les restes organiques qui apporteraient l'iode aux roches sédimentaires. 
Rappelons que ce ne sont pas les terrains alifères qui ont les plus riches en iod_e, parceq~~· l?r: 

de la cristallisation des sels, l'iode est re té dans les eaux-mères et a donc été partiellement élimme 

de la sédimentation marine. 
Comme certaines couches sédimentaires contiennent systématiquement plus d'iode que les _a~~res, 

et en particulier les assises fossilifères, ju qu'à au moins 20 fois pl~s que l~s cou,c~es non_ fossiliferes, 
on comprend alors pourquoi systématiquement les eaux de certame a_ sises_ sedimen~aire_s _en con­
tiennent plus que le autres, et pourquoi donc aus i le . eau~ de cert~ns mvea~x petroliferes ont 
plus d'iode que les autres. Il est à noter que le roches en tallmes et cnstallop~ylhennes ~~ sont pas 
dépourvues d'iode o 2 à o mg/kg de roche. A. GAüTIER (1901) a même dose I,5 mg d iode dans 

' ' ' I Cl · · d 1 I0-3 et dans les roches 
le granite de Cauterets. Dan les roche éruptive / e t v,

01 
m e · , 

sédimentaires de l. ro -3 à 10. 10-3. Ce sont les valeurs que l on ren~ontre dans le_s ~aux so~ter-
. 1 b 1 au , souterraines sont aussi nches en iode 

raines. Contrair ment à ce qm se pa se pour e rome, e e x . , , . 
relativement au chlore que les roches. Il n'y a pa rétention sensible par les terradins,6a ol ,exd·ception · · d · pl e o , es eaux 
de la terre végétale. Par contre, l'eau de mer e t appauvne en 10 e, pmsque u , ,.o _ 3 

d 
el· d l'eau de mer 0002.10- 3 a 0,006 . ro . 

souterraines ont un rapport 1/Cl plus gran que c m c ' 
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Cet appauvris ement pourrait bien être dû, non eulement auxactions biologiqu . qui permettent 
préci ément la concentration dans certain édiments, mai aussi à l'exhalai on de l'iode de l'eau 

de mer dans l'atmosphère. 
Ainsi l'iode paraît le plu ouvent lié, dan le roches sédimentaires, aux matières organiques ou 

aux re te organiques. :Mai les hydrocarbures ne sont pas le eules matières organiques. L'iode ne 
con titue donc pas un indice caractéri tique, sp · cifique de pétroles, mais un indice favorable. 

Eaux de gisements de pétrole. 

Appalaches (1), en mgfkg. 
ables variés, analyse 3 .. .. . ... . 

Sables variés, analyse 33 ........ . 
Hundred foot and, anal. 7 ...... . 

ables variés, analvse 14 ........ . 
Kreener and, analyse 19 ........ . 

ables variés, analyse I2 ........ . 
Sables variés, analyse 34 . ... .... . 

Californie, en mg /kg. 
eal Beach (2) • ••...•••••.•.. , ••.. 

..................... 

Huntington B~ci{ (~·-·::::::::::: 

\V as tes (5) .• . •••••••• : : : : : : : : : : : : : 

.. . .... ~ ............... . 

......................... 

111idway a~d· s~~~t-(3): ·.::::::::: 
Hongrie, en mgfkg (4

). 

Forage Hajduszoboszlo 2 à 1.443-
1.453 m - • .................. . 

Forage Hajduszoboszlo à 1.950 m .. 
à 2.000 m . . 

Forage Karcagi à 626-628 m .... . 
à 1.186 lil .. . .. .. 

- - à 626-1.186 m ... . 
Forage Tiszaôrsi à 1.743-1.753 m . 

- - à 1.773-1.779 m . 
Forage Tiszakurti à 2.259-2.3II m. 
Forage :Mzekovesdi à 875 m . . . . . 
Forage Bukkoszek x à r37 , 5 m .. . 

- - 27 à 517 m . . . . 

Pologne : Boryslaw (6), en mg/1. 
Couches charriées de la Skiba bor-

dière à 730 m .. ... . . ...... . 
Argile salifère à 92 m. . . . .. ... · · · 
Couche de Polanica à 944 m ... : : : 

Cl 

196000 
20 

2350 
50330 
3 90 
3 540 
13800 

16roo 
l 069 
12970 
15200 
1735° 
1437° 

4870 
630 

15310 
13700 
20421 

6290 
8550 
9500 

156 
3008 

682 
4759,5 
3758,7 
7487,7 

342,6 
5372,2 
3104,2 

93600 
164540 
180920 

I 

35 
75 
70 
50 
49 
35 
0,5 

80 
39 
30 
29 

4 ,804 
5,8 
4, 13 
1,70 
9,42 
2,3 
3,5 
3,3 
2,065 
0,05 

15,4 
5,8 

9,92 
235,6 

1 7,9 

Br 

50 
190 
220 
150 
no 
160 

IIIO 

1 47 
99 

0 

25 
1 73 
200 

21 ,76 
15,7 
5,8 
3,45 

26,7 
4,9 

15,10 
14, l 
22,094 
o,oo 

28,5 
13,1 

106,80 
124,9 
354,8 

2 ,17 
4, 15 
5,39 
3,29 
2,82 
2 , 43 
O, IO 

9, 27 
2 ,55 
2' 19 
1 ,43 

0 , 763 
0,678 
0,434 

10,89 
3 ,06 
3,37 
o,74 
o,88 
0,28 
o, 15 
1,87 
8,31 

O, II 
J ,43 

Br/Cl 
en 10- 3 

4,35 
2, 14 
2,64 
2,98 
2,83 
4, 15 
0,5 

8, 5 
6,9 
o,o 
2,9 

11,3 
14,6 

3,46 
1,84 
l ,45 

22,08 
8,87 
7,8 
3, 15 
3,75 
2,95 
o,oo 
5,31 
4,22 

o, r3 
0,76 
1,96 0,10 

(I) °MILLS et \VEJ.LS (1919) · (2) SAWYER (r949) . ( ) R 
( ) P 

' • , 3 OCERS (1917) · (4) T · R ( 
5 IPER A. '.\L, GARRETT et autres (1953) ' 'at· d . ' ELECl>l 0TH 1950). 

C 1
.
1 

. · " tve an contammated g·ou d i · a I orma. U. S . Geol. Surv., Water Supply· Paper II 6 . (6) K r n wa ers m the Long Bcach-Sa1üa Ana arca, 
• 3 , ATZ (1928) . 
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Grès pétrolifères de Boryslaw à 
r.467 ro ...... . .............. . 

Grès pétrolifères de Boryslaw à 
à ·x.369 m .... . ........... . .. . 

Grès pétrolifères de Boryslaw à 
1.601 m ..................... . 

Éocène pétrolifère à r.463 m .... . 
- - à 1.327 m ... . 
- - à 1.443 m · • • • • 
- - à l .436 ro ... 

Grès de Janina pétrolifère à 1.821 m. 
- - - à 1.513 m. 
- - à 1.501 m. 

Roumanie (1), en mg/kg. 
Moinesti Oligocène .......... . ... . 

tanesti ........................ . 
Govora-Helvétien .. . ............. . 
Arbanasi-Méotien ........... ... . 
Baicoi Méotien ................... . 
Runcu-Méotien ............ .. ... . 

................... . 
Morenî-Méotien ..... . ......... .. . 
Podenii Vechi-Méotien ........... . 
Comisani ....................... . . 
Moreni-Dacien ...... . . . . ....... . 

.................. 

.................. 

Roumanie (2), en mgfkg. 
Sonde n° 2, à Govara à 196 m. (Bur-

dig.-Helvet.) .................. . 
à 387 m ... ...... .. ...... . 
à 412 m ... . ........... . . . 
à 460 m ................. . 
à 540 Ill. .............•..•. 

Runcu-Méotien ................. . 
Ochiuri-Méotien ....... .......... . 

.................. 
Varful Draganesi-Méotien ....... . 

Moréni-Dacien .................. 
.................. 
............... . .. 
......... . ........ 
.................. 
............. . .... 

Russie en mg/kg. 
Anticlinal de Polasna-Iüasnokamsk : 
Permien (3) . ...... ............... . 

...................... 

...................... 

...................... 

... .. . .. ... ......... . . 
Carbonifère· (4). · · · · · · · · · · · · · · · · · · · 

Cl 

169800 

136130 
18u30 
120860 
128890 
129900 
17395° 
181200 
187300 

78804 
62134 
27290 
94304 
75523 
84715 
14156 

1003u 
80022 
74078 
32960 
542 CJ 

12484 

31966 
24867 
25875 
40654 
27'290 

7186 
109710 

27201. 
2922 
8236 

534oo 
51090 
24296 

86 6 
12755 
2922 

21569 
l 434 
-5979 
39525 
59989 

126851 

I 

2 3,7 

26,3 

6,4 
2 4,3 
16 
12,8 
II ,5 
18,9 
19,2 
2 7,9 

II,4 
12 
44,3 
21 ,9 
17,7 
14,6 
l,00 

16,7 
7,3 

32 ,5 
3,00 

51,00 
67,2 

46 
2 4,3 
33,8 
53, 1 

44,3 
1,8 
5,7 
4,1 
1,9 
1,5 
r,oo 
7,6 
3,00 
4,00 
o, 
1,9 

tr. 
3 
2 
2 

6 
II 

Br 

205,6 

68,5 
41 ,5 

124,9 
94,8 
84,3 

52 3 
157,6 
222,l 

127,2 

22,5 
139,2 

526 
22,6 

2II ,7 

55 
49 
51 
27,2 
22,5 

26 
39 
26 
2 

5 
354 

1/Cl 
en io-3 

0,15 

0,15 

0,04 
0,13 
0,13 
0,10 
0,09 
0,ll 
0, Il 

0,15 

0,14 
o , 19 
I ,62 
0,23 
0,23 
0,17 
0,07 
o, 16 
0,09 
o,44 
0,09 
9,40 
5,38 

l ,43 
0,98 
1,31 
1,31 
1,62 
0,03 
0,05 
0,15 
0,65 
o, 18 
0,02 

0,15 
0,12 
0,46 
0,06 
0,65 

tr. 
0,16 
o,o 
0,05 
0,10 
o,09 

0,11 

Br/Cl 
en 10-3 

o ,97 

1 ,21 

O 50 
1 ,33 
l ,03 
0,73 
0,65 
0,30 
0,87 
l ,18 

1,6r 

0,82 
1 ,47 

5,09 
0 ,28 
2,93 

1,72 
1,97 
I,97 
0,67 
0,82 

l,21 
2, Il 
l ,oo 
0,71 
0,97 
2,79 

1,94 

Top du gisement . . . . . . . . . . . . . . . . 139268 9 
{ 

) . ( } KUTZNETOV et NovtKOV (19.i3) . 

(r) 'Pr::TRE CU P. (1937) ; (2) PETRESCU P. (1929} ; (3) K UTZ!ŒTOV I943 ' 
4 
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GÉO IW\UE DE EA X S0 TERRAl r E. 

Ed 0 e "·ater ... . ................. . 

u boil water ... : ............... . 

Yiséen non pétrolifère ........... . 
Coal bearing non pétrol ......... . 

.......... 1 

.......... 

Tournaisien non pétrol. .... • • • • · · · 1 

Java , en mg{l. 1 

Guntung (1
) •.. • • • · • • • · · · · · · · · · • · , 

ud de ::Sgimbana (1) •.•..... . • • • • , 

ur l'anticlinal de Putjangan (1) .•. 

- de \Yatudakon (1) .. 
de Gujau0 an (1) ... . 

Anticlinal de , ekarkyrung (1) .... . 
de Lidak (1) . . .•...... 

Punlingun (1) ................. . . 
Kalanganjar (1 ) •...•.••.•..• • • • • • 

Ratji Dome (1 ) ..•... . ....... • . • • 

Beloewell, urabaya-District (2) .... 
1 

13 021 
135733 
1339_2 
133619 
133573 
135722 
13 624 
13013+ 
13 634 
136570 
136020 

n320, 20 
6653,1 

1529 ,50 
12150,00 
12355,20 
4397 ,5° 

1021 ,32 
11543 ,63 
II 4 ,4 
17.l76. 0 
161 5,90 
24374 00 
135 7 
19371 

I 

21 
17 
17 
17 
15 
17 
13 
II 
II 
12 

9 

5, 5 
27 ,955 

7,()5 
4 50 
44,52 
15 37 
47 77 
72,49 
52, "o 
61,70 
59 , 0 
29,2 
17,65 

141 

J3r 

71 
693 
614 
590 
515 
5o7 
5o5 
499 
465 
--159 
474 

554 

r /Cl 
11 10- 3 

0,37 
0 32 
0 ,2 
0,2 
0,24 
0,27 
0,2l 

0,18 
o, 17 
O , H 

o , 14 

0,517 
1 ,35 
5 75 
3,56 
3,60 
3,49 
4,66 
6,49 
4,45 
3,5° 
3,7° 
1,20 
1,30 
7, 2 7 

Br/ l 
en 10- a 

6,31 
5 , Il 

4,57 
4,42 
3, 6 
3,74 
3 ,65 
3, 4 
3,36 
3,36 
3,47 

4,56 

(1) R. \'. VAN BE~rnELEK (194 ). Geology o[ Indonesia, ,·ol. 21 185, La Haye; (2) lodin.e Fact, n° 246 (1945). 

Eaux minérales. 

Cl I Br 1 I/Cl Br /Cl 

1 

en 10- 3 en 10-3 

alies-du- alat (sondages, ociété 1 
19004 Tr. 2 l 1 0 I, 16 (1) U ine Boussens) .... . .......... 

. alies-du- alat (sondages, ociété , 

1 
Usine Bou. sens) . ..... . ........ 1753 0 0 75 0 0,43 (1

) 
alies-de-Béam, Bayat ..... . .. . .. 149100 125 0,84 (a) 
alins (Jura) .. . ................. 14690 20,3 

l 
1,38 

Hammam J edidi (Tunisie) ...... .. 9658 JO 9,4 I ,03 1,06 (2) 
D jebel Oust (Tunisie) .. . .. . .... . .. 293 68 8,20 (2) 
Ain Arian, Hammam Lif (Tunisie). 7810 12 II 1 ,54 I, 41 (2) 
Aïn el Bey (Tunisie) ... . . . ....... 7152 19 14 2 ,65 I ,96 (2) 
Salins :\Iontiers, Grande Source .. .. 7025 r,2 0 1 17 (4

) 
Petite Source .. . .. 6947 J,2 0' 17 (1) 

Korbous, Aïn Chéfa (Tunisie) . . .. 5938 2 4, 72 (2) 
Wildegger Iodwasser (Suisse) ... . .. 5767 3,33 0,58 (") 

6,31 l ,09 (5) 
Kissingen (Allemagne) .. ... ... .. . .. 5749 7,81 I ,35 (6) 

(r) Analyses RINCK; (2) Direct. gén. Trav. P1tbl. Titnisie (1927); (3) JACQUOT et \V1n,1 (1894). Les eaux minérales de la 
France, Paris. (4) Annales del' fostilltt d'Hydrologie et de Climalol-Ogie (1930), 7, no 23 (Collège de France), Paris; (5) VoN FEL· 
LESBERG (1924); (6) Veut . /Jaaerb . (1907) . 
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GÉOCHHJIE DES EAUX SOUTERRAINES 

Korbous, A ïn Srira (Tunisie) .. ... . 
Uriage ..... ........ ..... ....... . 
Hamrnan et Tella Merzoug (Tunisie). 
Helbrun, Oberbayern (Allemagne) .. 
Tôlz, Adelheiderquelle .... . . ..... . 

Aix-la- hapelle, Kaiserq~~Ji~ ·. · :::: 
Marienquelle (Bavière) ........... . 
K~rbous, Aï1;- el Okteur (Tun isie) . 
Brides-les-Barns . ............... . . 
Saint-Gervais ... . ..... . ... .. ...... . 
Aïn el Hammam (Tunisie) .. . ..... . 
Aïn el Hamimin (Tunisie) ........ . 
Passug Ulricusquelle (Suisse) .. .. . . . 

Allevard ............ .. .. ... ·.· ::::: 
La Ferrière (Isère) ...... .. .... .. . 

ichy (Grande Grille) ...... ..... . 
Allevard ........................ . 
Passug, Fortunatusquelle ( uisse) .. 

halles-les-Eaux ................ . 
Tolz, Jodtrinkquelle ( llemagne) .. 

Passug Theophilquelle ( uisse) .. : : 
Marlioz (Savoie) .. ..... . ......... . 
Rothenbrunnen (Suisse) ..... . .... . 

Coise (Sa voit 1 .. ...... . : : : : : : : : : : : 

Eaux minérales du Portugal (7). 

Entre Vanga et Douro. 
S. Pedro do Sul, granite .... . ... . 
Cambres, schistes, aphte ......... . 
Vallée du Dao, granite .......... . 

Versant S. Serra Da Estrela. 
U nbrais da Serra .. . ............ . 
Cortiço ......................... . 

Thermes du Zezere. 
Foz da Certa, schistes micacés ... . 
Tanque, région granitique ....... . 
Grichoes, granite . . .... .. ....... . 

Haut Cavado. 
Bica, granite . .. .. ... ............ . 

ource Forte, granite ............ . 
Source fondes, granite ....... .. .. . 
Gerez, granite ... ... ..... ... ... . . 

Aguas novas, granite ............ . 
Gradouro, granite . . . ............ . 

Bas Cavado. 
Gestal, granite ......... . .... ... . 

Cl 

4929 
4265 
3720 
3014 
2860 

1601 
1568 
1230 
1226 
1055 
953 
859 
574 

393 
357 
34 
336 
336 
177 
170 

14 
47,8 
7,6 

5,02 

2 7,7 
15,62 
41,1 

29, l 

34,43 

' 0 
41,9 
li ,71 

19,9.2 
22,129 
13 '350 1 

q,390 

13,340 
4,35 

106,25 

I 

68 
25,5 
30,1 
22,5 

o,43 
16,03 

o,or 
o,6 
3,6 

o,68 
0,76 
tr. 
7 
tr. 

I,2 
I0,I 

I ,24 
o,44 

17 ,16 
l ,27 (?) 
0.059 
o,ou6 
7,00 (?) 

0,04 
0,001 
0,0l 

0,02 
0,02 

0,0I 
0,01 
0,01 

0.009 
o,oo-i 
0,005 
0,005 

0,005 
0,0I 

0,016 

Br 

7 ,1 
l 

7,9 
45,8 

2 ,79 
12,47 
13 
0,02 

13,2 

9,6 

o,39 

1,6 
o,8 

1,8 

0,06 
0,02 
0,02 

0,10 
0,10 

0,05 
0,0 
0,03 

0,022 

0,019 
0,030 
0.030 

0,030 
0,02 

0,21 

I/Cl 
en 10- 3 

1,83 
8,46 

10,83 
7,86 
0,27 

10,2 

0.008 
o,57 
3,88 

l, 18 
1,32 

19,6 

3,57 
52 
7,3 
2,56 
o, 12 

26,8 (?) 
7,76 
1,52 

1395 (?) 

o,45 
0,06 
0,24 

I, 14 
0,24 
o, 5 

0,47 
o,I 
0,37 
0,35 

o .35 
2,30 

o, 15 

Br/Cl 
en 10"'3 

2,16 
I ,28 
o,49 

3,37 
2,90 

5.6 
l .91 
2,56 

1, 10 
o, 6 
2.22 

2,0 

2,09 
4,60 

2,05 

(1) Direct. gén. Trav. P1tbl. Tullisie (r927) ; (z) JACQUOT et \\'JL~I (1 94). L~s eaux min~rales de 
1
la .Fr.a~1ce, :aris. (3) A11: 

na/es de l'lnsti/11/ d'l-Jytlrologit et de Cli11mtologic (1930), 7, n° z3 (Collège de !<rance), Pans; (4) \ o:s 
1 

ELLENBERG (i9z4) • 

(s) Dertl. bnlerb. (1907) ; (6) CLARKE (r920) ; (7) Le Portu"al hydr. (1930-1 936). 
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GÉOCIIIMIE DE EAUX SOUTERR INES 

Rétrion de l'Ave. 
Groupe de 1'.ledico, granite ...... . 
Groupe du Rio, gnrnite ......... . 
Groupe du 1Ionrisco, granite ..... . 
Caldas da ande, granite . . ..... . 

Estra.madura littorale. 
Monte Real, calcaire base jurassique. 
Piedade, quater. cale. jurass ..... . 
Fervença, Jura s. sup ............ . 

alir do Porto .... . ............ . . 
erra do Bouro, gyp e, argile . . .. 

Cucos modernos, calcaire bitunù-
neux ... . ....... . . ..... ...... . . 

Charmxe, ables jura s .......... . 
Covente do Yisitaçao, cale. jurass .. .. 

anta :Marta .... . ............... . 

Cl 

31,24 
31 95 
27,32 

129.20 

129,40 
1015,0 
9 9,7 
7 4,4 
3 

1576,< 
9Il ,5 

46,l 
1394,9 

I 

0,02 
0,02 
0,02 
0,04 

0,62 
0, IO 

o. 12 
0,05 
0,04 

0,80 
0,40 
0,02 
I,43 

Br 

0,I0 
0 , 10 
0,03 
o,95 

1,30 
3,60 
3,50 
2,70 
I,I0 

3 °5 
2,20 
0, I0 

14,12 

I/Cl 
en 10-3 

0,64 
0,63 
0,72 
0 31 

4 8 
0,09 
o, 12 
0,06 
O, IO 

0,51 
o 44 

• 0 ,43 
1,02 
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Br/Cl 
en ro-3 

3,20 
3, 13 
I IO 
7,32 

10,05 
3,55 
3,54 
3,44 
2,85 

I,93 
2,4I 
2, 17 

I0, 12 

(A sitivre.) 



GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

APPLICATION 
AUX EAUX DES GISEMENTS DE PÉTROLE (*) 

h. schœller 

7. L'ion sulfurique SO ,. 

L'ion 0 4 constitue l'un des éléments les plus important. à considérer dan les eaux de gisement 
d p '•trolc. Il apporte pr sque toujours une ignification av c lui. 

L 'ion 0 1 provient des couche contenant du gyp e et de l'anhydrite en contact, ou ayant été en 
contact avec le eaux de gi ement.. Cne trè faible teneur en ulfate de calcium de roche suffit à 
dét rminer une concentration élevée en 0~ de eaux. La di olution est rapide .. \u i une eau sta­
gnante ou quasi tagnante, comme celle de gi ement de pétrole et ayant traversé une certaine 
étendue de terrain même tr pauvre en Ca 0 1, e t-elle capable de e charger fortement et même 
jusqu'à aturation en a 0 4 • 

' st la olubilité du a 0 1, 2H20, le ulfate le moin oluble, qui commande la teneur en O, 
d s aux. La solubilité du gypse à 20° est de 2,095 g, oit 30,8r milliéquivalcnts/kg olution, dans 
l'eau pur . lai elle augmente avec la teneur en :i\a l ju qu'à r3r g/1 de 1-a l (2.24-9 milliéquiva-
1 nts). L ma.,ximum de solubilité est alor de 7,30 g de O,Ca/litre (ro7 milliéquivalents). Au-delà, 
la olubilité décroît (voir p. rgo et 192, n° de mar 1955). 

l\Iai. à . aturation la teneur n, 0 1 e t variable, car li dép nd de la teneur en a de l'eau, c'e t-à­
dir du produit [ 0 11 Ca' . I u a peut être apporté à l'eau par de échange de ba e. l'n tel apport 

t . u ceptible de faire bai cr la teneur en 0 1• Dan d'autre cas, au contraire, l'échange de ba e 
r mplac ra du a par du • ·a. Il y aura alor po -ibilité d'augmentation de Ja teneur en 0,. 

Rapp lon qu'à l'aid cl no. graphique logarithmique·, fig . 16, ile t ai éd voir si le point de 
saturation est atteint. Il uffit d joindre par une droit le point 0 1 et Ca de l'eau con idérée. Une 
vertical, située à mi-chemin entre Ca et, O, porte l s points de ·aturation allant de 30,' milliéqui­
valenls pour l' au pure, à 107 pour le maximum d olubi lité clan l'eau alée (à 2.250 mill iéquiva­
lcnts de >;"aCI). i la droite joignant 0 1 et a coup la verticale au point de aturation, c'est que 
l'eau est ·atur'e en 0 1 ·a. 

La teneur n O, d seaux de gisements de pétrole e t extr'ment Yariable, l'on peut dire, ou l'in-
fiuenc de deux phénomèn s contrair · : 

10 Il y a tendance à la saturation en Ca 0 ,, comme il y a tendance à la saturation en XaCl et pour 
les nH•mes raisons. Et cette :-;aturation st rapidement attein te, en raison de la facilité de la di.-solu­
tion du CaSO ,, et du degré de stagnation de l'eau. 

zo Les <'aux sulfatées en contact avec les terrains pétrolifère~ peuvent ·ubir l'intluence des réduc-
teurs de sulfates qui transforment l' ion SO i en ' . 

• '011s examinerons ces deux aspects. 

(•) \'oir 110~ numéros de mars, p. 181, ,1,-ril, p. 21. cl juin 1955, p. 507. 
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GfoCHHUE DES EAUX $OUT.ERRAI ES 

A. Dissolution faible. 

, · en Ca o., cett aturation n'exi te pas toujour . Beaucoup 'il,· a tendance a la saturation • , , 
d'eau~ de ai ement de pétrole ont relatiYement peu charge~ e~ 04 , comn: beau~oup n ont 

· · , · l C' 't ce qui a lieu en parhcuher dans les g1 em nt d Mon-qu'une faible concentration n ~, a • . lib 
ch , - d - G If tal Plain et de bien d'autr . La rai on peut en tr une re taane_ Ro eu::- , u oa 

circulation d'eau météorique. 

B. Tendance à la saturation. 

~Iai- la tendance à la saturation t extrêmement fréquente (fig. r6 et 33). On l'ob rve dans l~s 
. d 1 zone de charriage et dan les eaux des chi tes à ménilite de Bory law (cf. analy e m eaux e a • 

1
. 

1 
d p 1 K 

Karol KATZ, 192 ), dan les eaux du arbonifère et du Permien de l'antlc ma o a na- ras-
nokam k en Ru ie (Kt;TZ. ETOY et XonKOFF, 1943 t I TZNETOV, 1943), <lan. le a~x de 
Pechelbronn ( CH ·AEBELÉ, 194 ), du Permian Ba in, du R agan ounty dan le \ ~ f~x~s 
(WALTER R. BERGER et RALPH H. FA H, 1934), de l'Oklahoma (L. C. CA E, r934), d 1 Illin01s 
(l\lEE. T ' BELL, REES, TILBCRY, 1952), de l'Iran, etc. . , 

Le voi inage du point de aturation a d'ailleurs été expénm ntalement constate par K TZNETOV 

et XovIKOFF et par XonKOFF pour le eaux du Carbonilèr et celle du Permien de l'anticlinal de 
Polasna-Krasnokamsk. 

Dan· les eaux saturées on pr que saturées, la teneur en 0 4 e t plus souvent inférieure au nombre 
de milliéquivalent~ du point de aturaùon. Et sou,,ent même il peut être très ba . ela provient 
de la grande quantité de Ca des eaux, qui a urtout on origine dans un échange de bases (une faible 
part eulement provient de di olution de calcaire). On a alors 1Ca > r 0 4 , avec [ 0 i J [Ca] = S. 
Ce phénomène est tout à fait remarquable et se voit dans le eaux précitées de Bory law, du Car­
bonifère de l'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk, de Pechelbronn, etc. 

L'apport de Ca par échange de hases dan une eau déjà aturée en CaS0 1 doit nécessairement 
provoquer une précipitation de Ca 0 1 dans les couche , diminuant ainsi la teneur en . 0 1 de l'eau 
et augmentant cel1e du Ca. 

Lor que l'échange de base est inexistant ou très faible, ou bien lorsqu'il enlève de ions Ca de 
l'eau contre des ions ~a ou )Ig, la teneur en milliéquivalent de ~O, peut être voisine on même supé­
rieure à celle du point de aturation, d'où la possibiilté d'avoir 1 Ca< 1 0

4
• 

Théoriquement un échange de ba5es négatif, en provoquant une diminution du Ca de l'eau, pour­
rait permettre de nouvelles dis. olutions de S01 et amener par conséquent 0

1 
au-dessu du point 

So. :\fais comme ces nouvelles di solutions se feraient surtout à partir du CaS0
4

, il y a donc peu de 
chances pour que SOi soit plus élevé que S0 sauf si le S01 peut provenir de la dissolution de MgS0

1 

par exemple ou d'un autre sulfate. Et c'est effectivement ce que l'on constate, 0
1 

ne dépasse guère 
140 milliéquivalents, S maximum étant de ro7 milliéquivalents. 

?n remar~uera enfin que fréquemment les eau.x riches en 0 1 ont un rapport r:Mg/1 a élevé. Cela 
doit provemr de ce que l'eau saturée en S04Ca peut encore di soudre du 1IgS0

1 
plus :oluble, ou 

d'autres sels de :.\Jg. 

La tendance à la saturation ne supprime pas la réduction des sulfates. Ainsi les eaux du Carbo­
nifère et du Permien de l'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk sont très riches en H S tellement 
r~ches qu'il est difficile d'échapper à la conclusion de la présence d'une réduction des s:1lfatcs. C'est 
s~plement la question d'un dynamisme des phénomènes, de la vitesse relative de la mise en solu-
tion du CaSO d'une part et d la 'd t' d lf • . e . re u~ ion es su ates d'autre part. Dans le cas des eaux de Polasna-
Krasnok3:111sk, la vitesse de dissolution surpasse la vitesse de réduction. C'est là un phénomène 
tout à fait remarquable. 
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GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

C. T endonce à la réduction. 

Lor qu'au contraire la vites ·e des phénomènes de réduction est plus grande que la vitesse de disso­
lution, la réduction devient tr s sensible et provoque une diminution très nette du 0 4 qui peut 
m Ame disparaître. La faible teneur en SO4 et son absence ont été d'ailleurs constatées depuis long­
temps dans les eaux de gisements de pétrole et regardées précisément comme une des caractéris­
tiques de celles-ci. 

La diminution ou l'absence de SO4 s'observe dans un grand nombre de gisements de pétrole, en 
Californie, dans les Appalaches, les Montagnes Rocheuses, en Oklahoma, en Roumanie, en Hongrie, 
en Russie, au Caucase par exemple. 

Ceci nous amène à étudier ici la réduction des sulfates. 

8. La réduction de SO; - Présence de S = , S
2
0; , SO ';. 

La réduction des sulfates des eaux de gisements de pétrole amène donc une diminution consi­
dérable ou même une di parition de l'ion so; et son remplacement par des ions S = , 20 7 et SO '; . 
Comme nous l'avons vu, le donateur d'hydrogène est l'hydrocarbure : 

0 1 + H+ + 8e --+ 

:i\lais ceci ne donne que le sens des phénomènes, une image très incomplète des diverses réaction 
qui ont lieu. Notamment il y a vraisemblablement au si production de CO 2 . Et l'oxygène ainsi 
incorporé pourrait difficilement avoir d'autre source que l'ion o;. Il doit aus i se produire au cours 
de la réduction des ulfates toute une série de réaction chimiques qui auront leur répercussion sur 
la composition chimique de l'eau. 

Ainsi clans beaucoup d'eaux de gisements, so=: n'est plus qu'en très faible quantité ou même ne 
subi te plus. Il est remplacé par H 2 , s=, S2O'; et SO-;'. 

H 2 peut exister en grande abondance, grâce à sa solubilité de plusieurs gramme par litre (cf. 
tableau de solubilité, p. r 3, n° de mars r955). )fai si l'on adétectél'H2 dan lapre que majorité des 
eaux de gi emenL, on n'en a malheureu ement procédé qu'à des dosages en nombre relativement re -
treint. Dans l'anticlinal de Pola na-Krasnokam k (K TZ 'ETOV et KovrKOFF, 1943), les eaux du Car­
bonif r en contiennent jusqu'à 450 mg/1, les eaux du Permien (KUTZNETOV, r943) ju qu'à 4ro mg/1. 
Les eaux de gisement du Tselfat au Maroc en ont ju qu'à 270 mg/1; les eaux des gi ements du Per­
mi n du We t Texa jusqu'à r.020 (BERGER W. R. et FASH, r934). G1 'TER (r934) ignale même 
une eau du Permien de Crane County (Texas) qui, à 3.000 pied de profondeur, contenait 2.400 mgtkg 
d'H

2 
• Le gaz de ce puits avait 12 % en volume d'H 2 • R OGER (1917) mentionne les plu grande 

teneurs des gi emcnts de alifornie dan les eaux du côté e t du champ pétrolifère de Coalinga field, 
où iles ne dépassent pas 350 mg/1. 

Le dosage de ces ion est rare ou du moins leur publication est pour ainsi dire ab ente. Je citerai 
·implement l'analyse de l'eau de la sonde Lacq 32, à 793, 50-7ro m de profondeur. 

Examinons maintenant l s autres conséquences de la réduction des sulfate , ur la composition 
chimique de eaux. 
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(. Action sur HCO-;, CO ~, C02• 

C 11 ·e ue la réduction des ulfate 'tait accom-
RoGER (1917) avait déjà remarqué en a I orn1b q_ dans les .,.; ement cl p, trol t de la 

t. de la teneur en gaz car omqu e· b , , 
pagnée d'une augmenta ion . (LI ' 'DROP t ' IKOLAEFF, 1929) a o serve a b. , d x Plu tard LIXDR0P ,, 
teneur en C03 ~o~ me e eau. · 

0
' t O en fonction de la réduction dan · un même 

Grozny le variations de la teneur en ~ e en pui~s : d eaux sulfatées doiv nt ?énétr~~ _dans 

~===~======9-""'-=-.,..-=-e!!!'-=-""'...!!!"' le gis merü. Un pompage prolonge donnai: une 
40 mg/1 forte proportion de 0 4 • Apr un ar~et de Fe 

a 
:.\lg 
K 
Xa 
Al + 
Cl 
Br 
I 
01 

~o. 
"-o; 

0 3H 
C?a 

tr m0 /l 
326,2 

3,9 
136,5 

1971.0 
t.r 

2513.0 
existe 

tr 
II.lJ .0 

379,5 
:q.,9 
2 . 

4.9 
0 " ' 22.5 

S.o ,5o quelqu moi du pompage, on ~on tatait que 
la teneur n 04 diminuait, tanch qu celle du 

0 3 augmentait. Iai la omme r O 1 + r_ 03 
restait con tante. Lor que l'on r commençait le 
pompage, la haute teneur n 04 r prenait ; et 
ain i de uite plu ieurs fois. 

Dan le tableau uivant, j'ai donné quelques 
exemples d'eaux provenant d'un mem - giseme~t, 
et ayant ubi, à de degré divers, une réduction 
de s~lfate . omme dans un même gis ment les 
eaux n'ont pas toute la même concentration, 
je le ai ramenées à une même moyenne de rCl 
dan un deuxième tableau. Évidemment l'on ne 
peut pas dire que l'eau à réduction de sulfate 

proYient de celle du mème gisement, qui n'a pas ou n'a que peu ubi de réduction. Mais cela per­
mettra tout de même de ai ir le en des phénomène". 

Partout, il y a augmentation en_ible de CO3 lor que 0 1 dimin~e et il arrive que cette augi;nenta­
tion oit plu grande que la diminution de 0 4 , 1 Üt + rC0 3 cro1ssant dans ce cas. Dans d autres 
cas, c'e t l'inverse. 

On pourrait mieux ai ir le phénomène en uivant l'évolution de l'oxyaène. L'oxygène pris au 0~ 
e~t fourni au nouvelHCO-;-. I.a omme ~o: = 21 0 1 ~ 3rCO3 de l'oxygène de 0~ et de HC03 devrait 
nou ren eigner à ce ujet. En réalité, il faudrait y ajouter l'oxygène du gaz carbonique libre dissous 

·1 --- --
dan l'eau, ce CO2 libre 'accroi ant lor que kr = \ Ca] lHCO3] 2 augmente. Mais dans bien des 
cas la ,·aleur k varie peu. Xormalement on devrait avoir une légère diminution de roJ, puisque l'[O] 
du O~ doit passer sous forme de CO 2 libre. Or il arrive qu'au contraire on constate une augmentation 
de .. O~. 

1Iais les phénomènes sont beaucoup plus complexe .. Nous ne faisons qu'indiquer une des nom­
breuses voies à suivre dans les recherches. 

A remarquer que dans l'eau d'imbibition de la boue bleue de )lGRRAY et lRVDm, on retrouve cette 
augmentation d'O. Il y a là un problème à ré oudre, mais qui ne peut se faire que par expérimenta­
tion en laboratoire. On ne peut voir en effet ici que deux explications, soit que l'O vienne de l'eau, 
oit que de l'O vienne du COa des calcaires attaqué par la production bactérienne de 0

2
• La pre­

mière hypothèse paraît a priori peu vraisemblable. )lai la seconde se heurte également à une diffi­
culté. C'est que les eaux subissant une réduction de sulfates, voient leur teneur en Ca diminuer. 

D. Diminu~on de Ca. 

La réduction des sulfates semble bien souvent provoquer une baisse de la teneur en calcium des 
eaux, par précipitation de carbonate de calcium. Des cristaux de calcite de néoformation sont très 
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fréquents clans les couches de pétrole et de bitume et en particulier à leur contact. K TZ)!ETOV 

(1943) rapporte aussi à la réduction de sulfates la formation de calcite fi.breu e dans les fissures 
d s dolomies du Kungurian dans l'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk. De plu , la plupart des 
analyses d'eau ayant subi une réduction de sulfates, montrent une baisse considérable de la teneur 
en Ca, comme on peut le voir sur les analy es précédentes. ette baisse se voit encore notamment 
dans l' au d'imbibition des boues bleues. 

L'interprétation du phénomène de précipitation du Ca est mal aisée. Les équations d'équilibre 
du a 0 3 montrent que la précipitation peut avoir lieu : 

r 0 par une baisse de la tension du C02 libre, 
2° par une augmentation du pH de l'eau, 
3° par une augmentation de la teneur en ions CO 

3 
ou H o-; de l'eau, le C02 libre restant le même. 

Or, préci ément, nous avons vu que le HC03 des eaux ayant subi une réduction de sulfates, a 
tendance à augmenter. 

Pour valider la précipitation du CaC03 , il faudrait alors admettre que cette augmentation de 
HC a se fasse sans accroissement sensible de tension de 0 2 . Or cela est bien possible car on peut 
observer dans la plupart cles cas une constance relative de kr = \/ [HC0 3]2[Ca] qui est fonction de 
la t nsion de 0 2• 

E. Va riation du rapport r Mg/r ( o. 

Puisque la réduction des sulfates peut amener une précipitation de CaC03 , le rapport r~lg/>Ca 
doit simultanément croître. :\-Iais cela peut être masqué par les échanges de bases qui se font 
inégalement avec le Mg et le a. Les modifications ne seraient donc bien nettes que dans le ca_ de 
constance d'indice d'échange. Effectivement on constate alors toujours une augmentation du 
rapport rl\1g/1Ca. Dans le ca de l'eau du Bassin permien du West Texas, les indices d'échange 
sont sensiblement les même et r Ig/rCa augmente considérablement, fig. r6. Dans l'exemple de 
Boryslaw, l'augmentation du rapport est telle que la réduction seule san échange ne saurait 
l'expli 1ucr, d'autant plus que kr y est plus élevé . . 

F. Relation entre la réduction des sulfates et les échanges de bases. 

On peut se demander s'il n'y a pas une relation entre l échanges de base et la réduction de· 
sulfates, c'est-à-dire si la réduction de sulfate n'e t pa favori ée par un échange de ba es positif 
(à rCl > r ' a) ou bien un échange de bases négatif (à I l < r:Na). L'examen de nombreux gra­
phique. de eaux de gisement de toutes le parties du monel montre que la réduction de sulfates 
n'a pas de préférence. Elle e fait tout aussi bien dan de eaux à échange de base positif, que dan 
d s aux à échange de bases négatif. Le eaux à échange de bases négatif n'empêchent pas la 
réduction des sulfates et ne emblent pas l'arrêter, contrairement à ce qui est dit. 

pendant on ob erve souvent que l'échange de ba e e t d'autant plu négatif que la réduction 
de ulfates e t plu complète. Pour le moment, on ne ai it pas quelle relation directe pourrait e 
faire entre ce deux phénomènes. Peut-être n'y a-t-il qu'une eau e indirecte : une réduction com­
plète d mande un long contact avec les pétroles et les terrain . l\Iais ce long contact avec les terrain 
produit lui aussi un 'change de ba e , d'autant plus important qu'il est long. 

G. Relation avec la structure géologique, la présence de pétrole. 

On a encore peu d'ob ervations ur le relation exi tant entre la structure géologique, le 
gisements de pétrole et la réduction des sulfates. 
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. , Joa uin R OGER (1917) a montr, qu le aux d urface 
En Californie. d~r la vallee de, ~. ne ;été~ri ue, en dehor d - champ pétrolifères, ont rich 

et les eaux out~rrames normale d ongi étrolifère; la teneur en ulfat des aux d, croît n profon­
en ulfate, tand1 que d~n les chamJ à 1 x d gi ement . Le sulfure et l'hydrog ne ul­
deu_r et qu'~e est ~ratiqu~ment ~ul e t:at:: c~~~1encent à décroître et il exi tent dans de nom­
fure apparai. ent pres du niveau ou es ch 't life' r La quantit, de ulfure dan 1 eaux pro-

. t · d u des cou es pe ro • 
breu e eaux i_ uees au- . t f onnelle à la quantité de ulfate de eaux situées juste fonde est en 1blement d1rectemen propor 1 

aui:sul'~lticlinal de Polasna-Krasnokam,k aussi . l'hydrogène ulfuré ~•a ~as une répart_ition quel­
con ue (KL"TZKETOV et :'.\oYIKOFF, 1943). La concentration d':a:2 parti~ulièr~ment elevee dan les 

q · t te dans les couches « suboil » tandis qu elle est extrêmement couches du top est encore unpor an , 
faible dan le « edge water ». 

H. Relation avec la circulation de l'eau. 

Dai1s certain gisement , on con tate l'ab ence quasi totale des ulfate et parfoi même l'absence 

complète d'H2 . , . . , , . , 
Cela uppo e que la réduction de ulfates est faite anCiennement; qu ell: est faite co~nplete-

ment et qu'elle est maintenant arrêtée. Cela néce ite par con équent l'ex1 tence d'un gisement 
dans lequel eau et pétrole se trouvent en un y tème hydrodynamiquement clo , dans lequel il n'y 
a aucun mouvement des fluides. 

En d'autres cas d'ab ence de 0~, H2 est pré ent. On pourrait admettre que cet H 2 provienne 
d'une ancienne réduction de ulfate, qu'il ·'est con ervé dan le gi ement comme ~e sont con ervés 
les autre gaz. ~lais on peut également penser à une réduction des sulfates en cours, avec, par 
conséquent, nécessairement une introduction d'eau étrangère dans l'eau de gi ement, introduction 
relativement faible, telle que le phénomène de réduction pui e e produire d'une manière complète 
ou quasi complète. Ce erait en particulier le cas des eaux de gisements de Roumanie et de 
Californie. 

~lais dans d'autres cas, comme par exemple, dans l'Ouest du Texas (remarque de \Vnrn, in, MITH, 

1931), dans l'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk (KUTZNETOV et XOVIKOFF, 1943, KUTZNETOV, 

1943), des eaux saturées en CaSOi contiennent de grandes quantité d'H
2 

• On ne peut alor échap­
per à l'hypothèse d'une réduction de· ulfates, phénomène actuel 'exerçant ·ur des eaux étrangères 
au gisement et y pénétrant. La di olution de sulfates y est plus rapide que la réduction. 

L'actualité de la réduction des ulfates, la pénétration d'eaux sulfatées dans les gisements, l'iné­
galité de marche des phénomènes de réduction et de la dissolution des ulfate e retrouvent dans 
d'autres gisements, même dans ceux où il n'y a pas aturation en 0

1
, comme à Lacq dans le bas in 

d'Aquitaine où les eaux très riches en H2 ont encore une teneur élevée en 0
4

• 

1. Réduction actuelle. Réduction ancienne. 

On arrive ainsi à la notion de l'âge de la réduction. 

Il~ a:~ des réductio~s anciennes. Mais il y a également des réductions actuelles. Dans certains 
cas (1:t 0

~ il Y a ~turati~n de s_o. et, présence d'HiS), il y a nécessité, pour expliquer la réduction, 
de ~e mterve?tr une c1rculahon d eau, par conséquent une pénétration d'eaux étrangères dans 
les gisemen.~s. Un t_el mouvement n'est hydrodynamiquement compatible qu'avec un mouvement 
ddes baceaux ~ 1~ltrat~on, ~ouvement qui très vraisemblablement a d'ailleurs permis la pénétration 

es ténes Jusqu au petrole. 
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· aux de gisements de pétrole avec réduâion de sulfate 

~ - - .. 

l 1 r Cl - ).') r Cl - Xa 
1 rS04 

r S04 r Ca l'Mg rNa l'Cl rC03 0 1 kr rS0 1 + rC03 S0 1 + Cl 
r Mg/Ca c1 r so~ +co; 

- -- --- ----- - - -
Montana 4 7' 15 5,5° 57,48 33,21 1 3,74 20,82 90 14,6 34,56 0,292 0,77 - o,73 - 0 , 70 
Madison oil (1 ) 2 3,00 II ,Oé 63,52 41 ,41 4,02 31,48 Ill 1 14,4 35,50 0,088 3,7° - 0,53 - 0,62 

I 0,60 4,58 56,52 26,65 I, 10 34,28 105 8,9 35,38 0,040 7,63 - I, 14 - o,79 
3 l ,40 2,33 57' 18 16.50 0,52 +6,89 142 14,5 47,41 0,031 1,66 -2,47 - o,86 

California 74 l 5' 15 <J,33 34,()6 11 ,38 45,43 2 -53 98 9,9 47,95 0,799 0,61 - 2,07 - o,49 
Coalinga field (2) 75 9,65 ro,of: 4o ,57 17,07 34,85 9.40 98 9,5 44, 25 0,671 l , 04 - 1,38 - o.53 

76 1 ,35 3,33 31 ' l 7 9,35 3,54 22,85 76 8,8 26,41 0,274 2 ,47 - 2,32 - 0,82 
77 3,75 3,67 124,87 83,41 0 ,48 +7,83 144 20,5 48,31 0,006 0,98 - 0,50 - o,86 

' \\'est Texas, 55 28,48 17,47 135,5~ 123,94 4-3,7 2 14,3 2 130 r7.9 58,04 0,261 0,61 -0,09 - 0,20 
Permian basin C') 58 2,49 25,47 124,67 11 5,49 7,7 2 21,30 79 10,4 28,92 0,063 10,22 - 0,08 - 0,32 

Gulf Coastal l 46,00 19,83 551 ,45 608,45 4,39 7,57 31 13, 8 r r ,96 0 ,007 0,43 + 0,09 
plain (4 ) 2 12,35 7,42 354 ,91 36.!,6,: 0, 12 8,84 27 9,9 8,()6 0,0003 0,60 + 0,02 

2 31 5,55 95,33 2227,82 2634,95 1 , 75 1,15 7 7,2 2,90 0,0007 0,30 + o, 15 ' 
Boryslaw, (&) 3857,50 202,58 3182. 17 4231,20 0,702 1,25 5 10,3 I,95 0,0002 0,24 + 0,25 
zone de charriage I 55,40 82,42 874,78 998,88 0,069 r5,78 47 24 ,o 1 1.5,95 0,00007 1,49 + o. 12 l 

83 0,90 0,35 0,96 0,26 o, '4 1.16 4,4 I ,071 l ,60 0,629 0,39 - 2,69 - 0,4,~ 
Californie 84 0,65 o, 10 2,21 0,99 0,25 1 ,73 5,7 1,25 1 ,98 0,201 o, 15 - 2,24- - I ,12 
Kertn l{iver field (2) 85 1,00 0.72 12 ,87 1 ,63 0, 16 12 ,80 38,7 5,5 12,96 0,089 0,72 - o,88 - 0,87 

86 0,50 O, JO 67,39 39,94 0,00 28,00 74,o 7,3 28,00 0,000 0,20 -0,69 - 0,98 
1 l 

(1) COFFIN R. C. et DE FoRo R. K. (1934), p. 940; (2) Rocims (1917); (3) BERGER \V. R. et FAs11 R. 1 l. (1934.l; (4) MrnoR R. E. (193~). p. 9or; (sl KAT Z K. (19.:8) 
N° 83 = eau de rivière. 
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Jlê111es eaux, 11/(ll. a1•ec Cl ,·amené à u11e valeur co11u11u1w . 

----
OJ + rC0 3 [ l rCa 1Cl r 0 4 

6,35 l9, 4+ 12,16 32 ,9 7 :.\Iontana 4 
6 34 ,34 109 2,13 i\Iadi on oil (1) l 29 .44 1 2 , 

0 ,62 29 .44 I ,22 35 ,5o 105 

3 -9, H 0,93 47 ,82 143 2 ,53 

California 74 12,60 50. 0 2 53 53,33 109 16,8 
Coalinga field (!) 75 ] 2. ,60 24 . .?5 9,40 33, 65 77 7 , II 

() !2,60 4. 77 
,, 7 27 ,64 7 I ,82 --, 

77 12,60 0,07 47 , 3 47 ,9° 1 44 0, 72 

\\"est Texas, 55 u9. 71 42, 23 I.j ,3l 50 ,23 125 27 ,5 
Pennian basin (3) 5 119,71 .00 21 , .zo 29, 20 0 2, 58 

Gulf Coastal 1 l 4 5.54 5,00 7 ,57 Il,57 33 36, 7 
plain (~) .? 4 5 .54 0,16 '4 I0 ,00 27 16,6 

BoryJaw (•) , 2 1,75 I , I 5 2 ,90 7 373 
zone de charriao-e 3 0, 43 I, 25 I ,6 4 41 3 

0
1 
I 'l 1 5 '7 ' 15, 96 48 146 

(1) CoFF1x R. C. et DE FORD R. K. (1934), p. 940; (2) ROGER " (1917); (3) BERGER\\'. R. l FA S II R . IL (1934) ; 
(-1 ) ~lixoR H. E. (193-1), p. 901; (5) K AH K. (19.:! ) ; :'.\ 0 3 = eau de ri\'Ïl'rc. 

9. Les Ions nitrique et nitreux, NO, et N0 3• 

Les ion nitrique et nitreux, X03 et XO! de eaux de gisement de pétrole n'ont fait l'objet que 
de très peu de dosages, sauf dan l'Illinois. 

Les quelques mesures exécutée en dehor de l'Illinois ne donnent que de teneur de quelques 
milligrammes, rarement de dizaines de milligrammes. 

Ain i l'on a pour X03, en mg kg : 

Aquitaine .. . . ......... . ... . . . . 
Pechelbronn . . .......... . ... . 
Californie (3 ) ••••. • •• • ••••. • •• 

Illinois (4
) •••••••••••••••• • ••• 

17 
2 

22 

444-

12 
2 

19 
416 

tr -22 
t r 

0 45 
0 177 

2, 2 (6) 

t r 
2, 2 (6) 

13' l (B) 
(12, 1)(5) 

(1) Nombre total d'eaux ; (2) Xombre d'eaux sans X03 ou seulement a ,·ec traces. 
(3) ROGERS (1917) et P1nR et GARRE:T (1953). (4) :\11'1.)'. r, , Bn1,, Rrns , TILBU RY (igs 2). 
(5) :\foyenne de X03 du nombre (1) d'eaux. (6) :\loyeune de • '0

3 
<lu nombre {2) d'eaux. 

Et l'on a pour X02 : 

678 

Aquitaine ........... . ........ . 
Pechelbronn . . .............. . 
Hongrie (3) ••••••••••••••••••• 

10 
2 

l 

9 
2 
I 

0-0,25 
0 
0 

(1) Nombre total d'eaux; (2) • 'ombre d'ea , · 
(3) TELEG01 ROTH ( 1gso). ux sans XOa ou seulement avec traces. 
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GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

La ten ur en nitrate des eaux d'Aquitaine, de Pech lbronn, de Californie est inférieure à celle des 
aux souterraines normales gui ont toujours quelque milligrammes ou quelques dizaines de milli­

gramme de NO3. La moyenne en 0 3 des eaux souterraines est de 8 mg (en France pour 280 ana­
ly es d'eaux). 

Mais dans l'Illinois, les eaux de gi ements en renferment plus et semblent même en avoir quelque 
peu plus que les eaux souterraines normales, r3 mg en moyenne pour 416 analyses. ependant si 
l'on examine la fréquence des teneurs, on voit que ]a médiane des fréquences ne correspond qu'à 
8,2 mg, le rer quartile a 4,r mg, et le 2e quartile a r2,1 mg , pour les 444 analyses. 

En somme la teneur en 0 2, de même que celle en N 0 2 restent faibles. Il est évident que la pré­
sence d'un milieu réducteur ne favorise pas la formation, ni le maintien des nitrates et aussi, mais à 
un degré bien moindre, des nitrites, tandis qu'il permet la genèse et le maintien de rH 1 qui comme 
nous le verrons peut atteindre des valeurs extrêmes élevées. 

1 O. Les Phosphates. 

Les phosphates de chaux ont bien moins solubles que les phosphates alcalins. ussi e t-ce le cal­
cium qui réglera la teneur en ion phosphorique des eaux. 

Le phosphate tricalcique Ca3(PO4)z, très peu soluble dan l'eau pure, 20 à 30 mg/kg à zoo, l'est 
beaucoup plu en présence de gaz carbonique. Il doit alor vraisemblablement se former le phosphate 
bicalcique plus soluble. Et lorsque la pression du CO2 atteint la pression atmo phérique, la solubi­
lité devient de l'ordre de 0,5 à o,6 g/1, beaucoup plu grande, même, que celle du pho phate bical­
cique, qui se dissout à rai on de 200 mg/kg à 25°. Il y a formation de phosphate monocalcique, à 
solubilité de 18 g/1 à 30°. 

Dans les eaux de gisements de pétrole, la teneur en pho phate n'est pas spécialement élevée. Le 
plus souvent elle est nulle ou ne dépasse pas quelques dizièmes de milligrammes de PO4 • A Pechel­
bronn, on n'en a dosé que des traces ; en Aquitaine également avec un maximum de o,rr mg/1 à ma 
connai ance. En Hongrie 3 do ages ont donné o,o et 0,28 (TELEG-DI R OTH, 1950). 

ependant, d'après TAGEEVA (1942), les eaux alcalines de gisements de pétrole ( échantillons) 
qu'il a analysées, contenaient de o,6 à 3,5 mg de PO, + s, avec une moyenne de 2,r mg/l. Ces 
valeur plus grandes ont vrai ernblablement due· à la forte teneur en Xa, comme le cieux eaux des 
lacs sodique analysées par le même auteur. La haute teneur en CO2 de eaux pétrolifères en e t 
au i peut-être responsable dans de nombreux cas. Il ne emble pa y avoir de liai on directe entre 
ces teneurs plu élevée et la pré. ence du pétrole. 

insi les eaux de gisements de pétrole ne se distinguent guère des eaux vado e ordinaires souter­
raines dans lesquelles la teneur en PO"-H n'oscille qu'entre o à 0,7 et 1,5 mg/1. Par la teneur relative­
ment faible en CO2 , la teneur plus ou moins élevée en Ca, la aturation en pho phate tricalcique 
peu soluble doit être atteinte ou non loin de l'être. 

Dans les eaux souterraine chargée en CO2 et en acide humiques, la teneur peut as ez fortement 
augmenter comme dans le eaux des tourbières ouvent as ez riches en phosphore . 

L'eau de mer, elle-même, ne renferme au i que trè peu de pho phate. Le maximum 0,2 à 0,25 
mg/1 de PO4 se trouve dans la zone de décomposition de la matière organique entre 750 et r.ooo mètre 
l profondeur. En des. ou , jusqu'à 2.000 mètre , la teneur en PO4 descend à o,r2 ou 0,14 mg/1. 

11. Les Acides et Gaz carboniques HCO-;, C07, C02. 

Le eaux de gisements de pétrole sont caractérisées par une teneur élevée en gaz carbonique libre, 
cc qui peut e traduire par une forte concentration en ion Hco-~, que l'on constate d'ailleur géné­
ralement. 
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, __ ) <}UC la r lation entre le gaz carbonique . , t , (p 19 110 de mar I9J:> . 
Kou avon precedemmen 'u. . , - co= et Ca + de l'eau, était la stuvanl : 

lib d'équilibre H CO3 éq. et 1 1011 HCO 3 ' s 
re 2 . I', ' • 

, 4K', ([ A. -J- ~)-[ a +) 
[H 2CO3] eq. = K ; K; \ · L a . 

= [Hco-;J +[CO ] repré ente le co = combiné (1
). dan laquelle [A ] = -

2
- - 3 3 

Ce qui nou conduit à la relation : 

l{' ). , 22,4 4 K~ (-A. =] __ ._ -[Ca++] 
c = - K'T{' •• [Ca P] 

':l.z, L C ' 

~ étant la ten ion d'équilibre du gaz carbonique au-dessu de l'eau, et :x,. le coefficient d'ab orption 

à la concentration x de l'eau. , [H 0
3

] 

co -J = _..!S._ peut être négligé devant [A -J =- -
2
-- + [ Ü3], Mai pour des PH < ,3, L 3 [Ca J 

de telle orte que l'équation précédente se ·impli.fie, et devient : 

~ = 22,j .±!{;_ r.\ 2 [ a' 
, :1.r K\ K: L , , 

R el K ' K' K' varient non eulement avec la température, mai également avec app On que :Xr, 2• I> C • • 

la concentration de l'eau, plu particulièrement a,·ec a force 10mque /· 
Pour mesurer la teneur en gaz carbonique de eaux, nou avon donc troi moyens : 
ro Connaître le CO2 libre di ou dan l'eau. - Ce 0 2 peut dépa er le CO2 d'équilibre. Le_sur­

plu e t alor le CO2 agre··if, capable d'attaquer le calcaire en contact avec l'eau. ~ i le C02 est infé­
rieur au CO2 d'équilibre, l'eau précipite du carbonate de chaux. 

2° Connaître la ten ion ~ du CO 2 urmontant l'eau. 
30 Connaître le produit A Jt[Ca], donné par les analy. e .\ -1 2[Ca_ = ~ 'C

1 
= [ OJI2l/C2, C1 et 

C2 étant deux valeur , eulement fonction de la température et de la force ionique. , 
Le C02 libre dis ous dan le eaux de gisement de pétrole, n'a été que très rarement do e. 
On po 'de certes un assez grand nombre d'analy·e· des gaz urmontant le eaux de gi ement 

de pétrole. Et l'on y connaît la proportion du gaz carbonique. :\lais cela n'e..:t pa. ·uffi ant, car il 
faudrait en même temp avoir la pre ion totale de · gaz. Or celle-ci n'e t que tout à fait exception­
nellement mesurée. Il faut donc .e rabattre sur la valeur fA J2 [Cal qui est proportionnelle à la 
ten ion ~ du CO2, ou bien à la teneur d'équilibre du CO

2 
di ous dans l'eau. 

Or cette valeur est facile à calculer sur les graphiques logarithmiques. , i l'on joint par un cl roi te 
le Ca et le C03 combiné de l'eau (fig. 16), cette droite coupe la verticale placée entre CO

3 
et Ca, à r /3 

de distance de COa et 2/3 de di tance de Ca, en un point dont l'ordonnée \ [A ]\Caj nous donne 
la mesure de\ ~/C1 ou de r:c03H,: C

2
• 

Les pres ions des gaz peuvent être trè élevées, 50, roo atmosphères et plus, selon la profondeur. 
D'un autre côté, on a mesuré des teneurs en CO! di:sous, dépa!·sant en volume fo % des gaz. Et 
nous avons indiqué (p. 508, n° de juin 1955) que le gaz ·urmontant les gi. ements de pétrole sont 
e~trêmement riches en COz. Une statistique portant sur 244 échantillons de ga1, des gisements de 
petr,o~e montre que le pourcentage de gaz ayant une proportion de CO

2 
supéri ure à l'air atmo­

sphe:1que (C~2 = 0,03 %) est de 75,6 % et que de même le pourcentage des ga1, ayant une pro­
portion supéneure à celle de l'air en équilibre avec les eaux souterraines normale (CO

2 

= 0,03 % 
à 10 %), est de même très sensible, 29,0 %. 

(i) C'est le gaz carbonique qui se dose a\·ec HzSO« X/10 et le méthylorau.ge comme indicateur. 
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et nrichissement en 0 2 de eaux de gisements de pétrole est encore mieux mis en évidence 
par le rapport 0 2 / 2 • 

Dan l'air atmosphérique roo 2/N2 = 0,03 5. Dan l'air urmontant le eaux souterraines, il 
varie cl o,r3 à r3. 30,7 % de gaz js us de gisement ont un rapport semblable à celui de l'atmosphÈ're 
urmontant le eaux souterraines t 52,9 % un rapport nettement supérieur, rapport pouvant cl'ail-

1 11 r monter ju qu'à 3.000, 3.500 et même 8.600. 

PO RCENTAGE OMBRE 100 co2 ~ ~2 1 NOMBRJ,; 
DF, C02 tC ll ANTILLONS 0/ ÉCHA TILLONS % /0 

0 0,03 14,4 14,4 0 
I~,3 ~ 0 , 03 l 4 2 ,4 56.6 

0 0,0385 16,4 
l , T 10 14,4 0,0385- 0,13 I I I 

Il 20 9,4 \ o, 13- 13 3o,7 3o,7 
2l 30 3,3 1 13- 100 29,I 
31 - 40 3,3 100 500 10,0 i 
4 1 - 50 1 2 500- 1000 2,6 
5r 60 r '. 2 29 ,o 1000- 1500 ul 61 70 ~,5 \ 

r500 2000 52 ,9 

71 80 2000 2500 2,2 
81 - C)O I ,6 ) 2500 3000 I ,6 
91 - 100 6,6 3000 3500 0 , 5 

620 

---

La plupart des gaz de gis ments de pétrole pré entent donc un enrichi ement con ' idérable en 
CO

2 
par rapport, non seul ment à l'air atmosphérique, mais aussi à l'atmo ph re urmontant le 

eaux souterraines. 
L'examen du produit \ ! [ J2[ a] nous permettra d'aboutir à des conclu ions identiques . Mais 

C 
22,4 -+ K~ 4 K~ , 

comme nous l'avon. dit, les con tantes 1 = -- K-;- 1,, et 2 = K---;-K-, d pend nt de la concen-
a.~ J \. C • 1 C 

tration et en particuli r de la force ionique :1. de la olution. J'ai reporté alor sur des graphiques 
la . oluhilité du carbonate cl calcium, en atmo phère de laboratoire (CO2 de 0,0004 atm.), en fonc­
tion de la force ionique :1. d'une olution de XaCl, telle qu'elle re ort de exp'rienc de (;DIEROX, 

EIDEJ. et Rt.:PIK. kr = \ L· \ 1\ Ca] e trouve en ordonnée t il- en absci e. Dan le eaux outer­
raine vado e , la tension du gaz carbonique varie g'néralement entre o,or et o,r atmosphère. 

To us avons reporté ur 1 graphique les courbe corr spondant aux valeur trè voi ine , è = o,on 
t ~ o,o 6, courbes calcul'e en partant de la précédente. L'espace compris entre ces deux der­

ni res courbe correspond bien aux eaux souterraine normale., car tous les point kr = \ '[A =]t[Ca] 
cl ces aux n fonction des cliver e forces ionique. :1. s'y placent. 

,ous avons en uit report' le · valeurs de kr -= \ A ]"~Ca] de cliver e eaux de gi ement de 
p 'trole, déterminée d'après notre collection de graphique lo0 arithmique . Xou a von ain i obtenu 

les graphique. (fig . .:q et 25). 
On constate alors (. CHOELLER, 195r) que la plu grande partie de eaux de gi cment de pétrole 

se placent nettement au-dessus de l'aire de eaux outerraine normale et que beaucoup d'eaux 
cl gis ments doivent alors avoir des ten ions de CO2 supérieure à I et même à plusieur atmosphère , 

ju ·qu'à 7 à 8. 
Il est vrai que quelques eaux tle gisements, comme c Ile de )lontagnes Rocheuses, de l'Oklahoma, 

de • Gulf Coastal Plains, comme celle de la plupart de l'anticlinal de Polasna-Kra nokam k, de 
Grozni, rentrent dans l'aire des eaux souterrain s normale . Beaucoup de ce eaux peuvent provenir 
de l'infiltration d'eaux météoriques dans les gi'ements, comme par exemple dan le Montagnes 
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Rocheu . nfai certainement le nombre d eaux ituée au-d u de cette air erait beaucoup 
plu grand id précaution avaient été uivie pour 'viter le dégagement de gaz carboniqu et la 
précipitation de carbonate de calcium, entre la pd e de échantillon et 1 s analy 

De Yaleur au i anormalement élev · de la ten ion du CO2 ne r trouvent qu dan d au,• 
d'origine Yolcanique ou dan des eaux a •ant été en contact avec d'autres matièr organique , 

telle que d ~ charbon , de lignite~. 

Kt .. 

♦ 

'.I. 
♦ 

. + 

1 • ♦ 

1 • 

1 

• 

• L . . 

. . 
• 

. .. --- 1. 

li, . 

' . ·•· 
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0 

' F ' 
IG. 24. - kr des eaux de ,· .. 
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, . . valeur de la tension du gaz carbonique des eaux de gisement. 
Quelle e t l ongme de cett~ haute b t' cl . ·co-biologique de hydrocarbure ans réduction 

de pétrole ? Elle peut être mt la com u ion un11 

d ~ ulfates oit la réduction d sulfates. . . . · d 1 éd 
' · . t de la combu tion chimico-biolog1que sans mtervent10n a r uc-La haute tenSion provenan 

O 
, 

f des ulfates peut être mi e en évidence lorsque de haute teneurs en 4 ont accompagnees 
IOn , , ' d k t t en l'ab ence d'H . C'e t ainsi que les eaux de Pechelbronn sont 

de valeurs elevees e .r, ur ou 2 , f 1 à la fois aturées en Ca Q
4 

et ont une forte valeur de kr. Il en e t de m me de 1 eau d~ or~ge _c 
Garlin, à z.65 m, du forao-e de aint-ifédard à 2. oo-2.96om, tous deux ~o:age de la oc1été at10-
nale des Pétrole d'Aquitaine en Aquitaine. Ailleur , en Pologne dan la reg10~ de Bor y law ( an~lyses 
de Karol KATZ, 1gz8), kr e·t bien au-des u de la normale, que les eaux 01ent ou non satur e en 
CaSO~. Par conséquent Je C02 vient en grande partie de la combu tion des hydrocarbures et non 

de la réduction des ulfates. 
En Ru ie, dans l'Azerbaïdjan, le kr est tellement élevé, en majorité de 45 à 75, que l'on n 

peut difficilement attribuer à la eule réduction des ulfate~ une telle quantité de C02, 
Et l'on pourrait citer bien d'autres exemples. 
Une teneur élevée en C02 des eaux de gisements, apportée par réduction des sulfates, peut être 

mie en évidence, lorsque la diminution du 0 4 e t accompagnée d'une élévation de kr (fig. 16). 
Ain i les eaux de Californie (analy e de ROGER , 1917) du Kern river field, du oalinga field, 

les « mi.xed types~ et les ,, connate water. n de la vallée de an Joaquin montrent un accroi ement 
de kr en fonction de la diminution de S04 • Par exemple, les eaux connées 54 et 55 du Midway field, 
à forte réduction, ont un kr plus élevé. 

On peut faire les mêmes remarqu pour certaines eaux du Caucase, de Balachany, Romany, 
Bibi Eibat, Nefte Takala. ur no graphiques, on aisira encore un exemple. Les eaux 14 (fig. 33) 
et 5' (fig. 35) à réduction de S04, avec H2 , ont malgré une bais e du Ca un kr plu élevé que les 
autres eaux. La baisse du Ca provient vraisemblablement d'une précipitation de CaC0

3
. On a donc 

w1 échange de 0, contre du CO~ en équilibre avec Ca. 11ais la nouvelle teneur en C0
3 

exige pour le 
maintien de l'équilibre une augmentation de la ten ion du C02• La ten ion ~ proportionnelle au 
carré _d~ la _teneur en COa combiné (cf. équation, p. 680) augmente donc plus vite que celle du C0

3 

combrne. 1 C03 double, ~ est multipliée par 4, pour une même valeur de Ca. 
La précipi~ation d~ CaC03 ~ors_ de la réduction des sulfates mentionnée p. 675 et à la page précé­

dente porn:rait donc etre expliq~ee par le fait que la ten ion du C0
2 

n'augmenterait pas assez rapi­
dement. L apport ~e gaz carbonique se ferait sous forme de co= ou de Hco-. 

Il nous reste mamtenant à examiner les variations du C0
3 

combiné. 
3 

2? 4 4 K' La relation : ~ = ..::.:_ __ 2 , A =]2T ] _ . 
. . o:,, K~ K; " L a noœ montre que A - vane non eulement avec la tension, 

mal! aussi en fonction : 
r0 de la teneur en calcium de l'eau 
2° de la force ionique et de la température de l' ea 

Les échan~es d_e bases modifient la teneur en calc~~m des eaux. 
Au cours d un echange de bases négatif c'est-à-d' . . . 

décroît et kr faiblit. n y aura un excès a' CO l'b ire avec d1mmut_10n de Ca, la tension d'équilibre 
ce qui aura pour effet d'augmenter la val:ur d~ \ ~~-Ce C02 agressif pourra attaquer des calcaires, 

On trouvera des exemples plus loin dans Je ~ra - , 
fornia oil field water (( Playa del Re fi Id E p graphe des echanges de ba.-,es négatifs (voir Cali-
eaux à échange de bases négatif ont~ese ~ astbCayate field ,i). Et l'on remarquera que toutes les 
à échange de bases positif Il suffira d~ t .

1
e
1
urts 

1
eaucoup plus élevées en COa combiné que les eaux 

d fi . eu1 e er es planches d'anal . 
es g. 33, n° 4, _fig. 34, nos 4, 5, 6 et 

7 
et fig. 26_ yses, en particulier les planches 

Supposons mamtenant qu'il y ait échange d b .. 
e a.ses positif. 
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Il y aura augmentation de la teneur en Ca des eaux. i '.; reste la même, il doit y avoir une diminu­
tion de [A] pour maintenir l'équilibre. Il doit alors se former une précipitation de carbonate de chaux. 

J'ai donné, dans le paragraphe échange de bases positif, des exemples de diminution du COa 
combiné par suite de l'augmentation du Ca, par un tel échange de bases. 

L'apport de calcium par une dissolution de Ca 0 ,1 aboutit au même résultat que l'échange de 

JUILLET 1955 -2 

FIG. 2 6. - Eaux de l\Iidwny ct_Sunset area (Californie) . 
(Prol>lcm~ of Pctrolcum Geology (1934), p. 963.) 
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, · [ ]2[Ca] bases ositif. On voit qu'ici aussi A diminue moins rapidement que Can augmente, puisque 
p . 0 t d er de nombreux exemples : 

est constant. n pe~ onn' . . r al de Polasna-Kras:1okamsk ont rCa de 55 à no et r 011. de roo 
Les eaux du Permien de 1 antic mCO b' , -t alors trè bas de 

3 
à malgré un llr situé bien 

, té · le.s ulfates. Le , s corn me es ' . ' 
a 120 appor par . . ) Dan le West Texas-Pemùan basm, le Peco County, les eaux 
au-de ·us de ro (graphique, fi~. 33 . C O L'e'change de bases po itif n'est que trè faible. Il peut 

t · inage de la saturation en a 4· • · d C 0 
son a~ v01 , . ue la ma. orité du Ca est bien apportée par la dissolution u a 4. m~ec:u-:i;r:t~ ~: ~li: o:t~cf analy ~ 45-52, p. 6 et 61-72, p. in BE_RGER et fASH, 1934) 

font tomber le,COa combiné à des valeurs compri e entre 1 et (sauf pour 3 eaux), malgré des valeurs 

élevées de kr de 10 à 24. , , . . . d' d · t · -
L'augmentation de la concentration en sels, c est-a-chre de la force 10mque fi· une eau, 01 agu 

sur la teneur en CO3 combiné des eaux. . . . 
Lor que la concentration en sel augmente jusqu'à en avoir une valeur de r.700 m1lliéqmvalents, 

1 oefli · t c _ 22
,4 K\ diminue dan l'en emble. Cela permet une nouvelle dissolution de e c cien 1 - ;,. l{, K 

CO3Ca, pour lllle mèm: va.le~ de ~- Au-delà d'une concentration de 850 milliéquivalents de r ~ 1, 
soit de r.700 milliéquivalents de rKa + 1Cl, ou de 0,850 p., le même c_oefficient augmente au contraire, 
ce qui amène un abaissement du CO3 combiné pour une même ten 1011. . , . 

On peut donner de nombreux ex:emples de cette influence de la conc~ntrat10n sur l au~~mentat10n 
du CO3 combiné. Il suffit d'ailleurs d'examiner la distribution des pomts ur les graphiques de kr 
en fonctiJn de p. (fig. 24 et 25). 

12. Les échanges de bases. 

Kous avons vu (chapitre I, p. 235, n° d'avril 1955), comment les échanges dè bases peuvent modi­
fier les rapports qui existent entre ]es cations en solution dans l'eau, Ca, Mg, Ta, K notamment. 

Dan les eaux de gisements de pétrole, ces échanges de bases sont particulièrement importants, 
car la stagnation des eaux y permet aux phénomènes de se poursuivre ju qu'au bout. Il se produit 
alor un déséquilibre très grand entre le chlore et les alcalins, K + ~a. Tantôt les alcalins excèdent 
de beaucoup le chlore, tantôt, au contraire, ils sont en déficit considérable. 

l\Iais si les échanges de bases sont ainsi capables de modifier complètement les rapports entre 
cation , ils peuvent également faire varier la concentration totale, soit l'augmentant par de nou­
velles mises en solutions possibles, soit au contraire la diminuant par des précipitations. 

Nous caractérisons les échanges de base par un indice d 'échanges de bases (chapitre I, p. 238, 
n° d'avril 1955) : 

Cl-:Xa-K 
r

0 
r Cl , lorsque rCl > rl\a + rK, donc positif, 

Cl-Xa-K 
20 

r SOi + COa + XOa , lorsque rCl < r:Na + rK, donc négatif. 

Xous av~ons indiqué que ces inégalités, en particu_lier la dernière, peuvent apparaître sans échange 
de base~. C est le cas des eaux provenant de l'altération des roches cristallines ou cristallophyllicnnes. 
~o~s_lm don~eron~ le nom d'indice des bases ou d'indice chloro-alcalin, qui ne préjuge pas de 
1 ongme de l'mégalité. 

Cl-Xa-K . 
Le rapport r Cl s'applique à un échange des ions alcalins de l'eau contre des ions 

alcalino-ter~~~ de 1~ roche. Il ne peut être étendu à un échange inverse. On commettrait une 
erreur. Il n md1quera1t en effet que le rapport entre les ions 1Ca 1- rMg de l'eau échangés et les 
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ions r a + rK primitivement existants dans l'eau, ce qui d'ailleurs ne présente aucun intérêt et 
n'a aucune signification hydrogéologique. 

Cl - a - K 
Seul le rapport r S04 + C03 + 

03 
traduit quelque chose, le rapport entre les ions rCa + rMg 

de l'eau échangés et les ions rCa + 1·Mg primitivement existants, en supposant que tous ceux-ci 
soient rattachés à 0 4 , HCO-;;- et o-;;-. La démonstration peut en être faite. 

E ff t . "d' 1 t Cl - Na ' 'f f . d 1 . d l' n e e s1 nous cons1 erons e rappor r Cl negah en onct10n e a concentration e eau, 

nous constatons que ce rapport diminue lorsque la concentration augmente. Cela tient à ce que la 
concentration augmentant, le chlore s'accroît plus rapidement que S04 + C03 + N03 qui devrait 
figurer au dénominateur. 

Enfin l'on peut constater une très grande irrégularité de la valeur de ce rapport dans une même 

d ê . d , Cl-Na l nappe ou ans un m me gisement e petrole, alors que le rapport r ~O CO NO reste re a-
~ 4+ 3+ 3 

tivement constant comme les autres caractéristiques chimiques de l'eau. C'est donc bien ce dernier 
rapport qu'il y a lieu d'utiliser. 

L d l . . h d l Cl-:Na-K , ·t es eux exemp es smvants pns au asar , montrent a constance der s· 
0 

CO 
O 

negati 
4 + 3 + a 

. b"li , d Cl - a - K , "f et la varia 1 te e r CI negab . 

Il est bien évident que d'autres phénomènes modifient la valeur de l'indice d'échange de bases. 
Ainsi lors d'une réduction de sulfate, la diminution de rS04 peut ne pas être totalement com­
pensée par .du C03 • Ou bien, dans d'autres cas, la combustion biochimique des hydrocarbures a 
au contraire amené un apport de C03 • 

On trouvera quelques exemples d'échange de 
bases dans les divers graphique des eaux, fig . r6, 
fig. 32 à 37. Ces échanges sont faciles à saisir, 
car ils sont indiqués par l'inégalité des teneurs 
en rCl et r a+ rK, c'est-à-dire par une droite 
joignant rCl et rNa + rK, oblique, descendante 
vers la gauche pour les échanges de bases po itifs 
et descendante vers la droite pour les échanges 
de ba es négatifs. Et l'obliquité de cette droite 
est d'autant plus grande que l'échange est plu 
grand en valeur absolue. 

Sur la fig. 32, les eaux III r et III 6 ont un 
fort échange de base po itif, tandis que celui de 
l'eau I 6 e t faible. Le eaux IV 7 et V 4 et V 6 
ont au contraire un fort échange de bases négat if. 

Caliioniie : Coalinga field (1 ) . 

ÉCHANTILLONS 1 

34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 

Cl- 1a-K 
r Cl 

-------,-------
-68,9 
- 17,0 

1 ,6 
- 2,2 

- 2, 
- 2,6 
-78 
- 9, 
-26 
- 2,0 

-0,97 
-0,81 
-0, I 
-0,92 
-0,84 
-0,98 
-0.90 
-r,oo 
- 1,00 
-0 .96 

Bassin de PaYis : ~appe de l'Albien (2). 

Examinons maintenant le répercus ions po - Zone de salure . ... . . . - 6,37 
siblcs des 'change de ba es ur la composition 
chimiq ne des eaux. 

A. Action d'un échange de bases positif. 

Un échange de ba es positif a pour effet de 
diminuer Na + K de l'eau et d'y accroître 
Ca+ Mg (fig. 26, 27, 32, 33, 34 et 35, n°8 r et 6) . 

Zone de sursalu re . ... . 
- II ,82 

0,36 
o,r3 

- 0,95 

(1) D'après analyses iti ROGERS (1917). 

-0,90 
-0,82 
-0,60 
-0,85 

(z) SCHOELLE R II. (1948). Les \'ariations de la composition 
chimique de l'eau dans les nappes outerraines. A · emblée 
Oslo. U11io1i gl.odtsiqru ,·t géoplrys. i11ter11 ., ,·et. llydrologie, 
130-144. 
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···;lTTfîj{3/l1If~iUlfltt: 
. 

Ainsi dans les champ pétrolifères 
de la Vallée de an Joaquin n a­
lifornie, le eaux de gi ements à 
échange de ba es positif, les connate 
water (cf. ROGERS, 1917), ont d s 
teneur en r a montant jusqu'à 40 
à 140, tandis que dans les eaux 
à échange de bases négatif, r a 
descend en de ons de ro. En Russie, 
dan l'anticlinal de Polasna-I ra -
nokam k, l'élévation d la teneur en 
calcium e t encore plu considérable. 
Le ,Ca des eaux du Carbonifère 
monte ju qu'aux val ur très élevée 
de 700 à I.000 (cf. K TZ, ETOV et 
~O\' IKOV, 1943), et celui des eaux 
du Permien ju qu'à 50 à 500 (KuTZ­
NETOV, 1943). 

Dan. les eaux de gi emen t de 
l'Oklahoma {L. C. CASE, 1934) le 
calcium peut aus i atteindre ainsi 
250 à plus de oo milliéquivalents. 
En France, dan les eaux des forages 
de Garlin et de . aint-:Médard de 
l'Aquitaine méridionale, ,Ca atteint 
600 milliéquivalents. Et l'on pourrait 
multiplier le exemple à l'infini. 

1. Modifications du rapport r11g1Ca par 
échange de bases positif. 

Comme les ion::i Ca ont beaucoup 
plus énergiquement fixés aux per­
mutolites que les ions :\iig, ces perrnu­
tolites doivent plus facilement céder 
aux eaux des ions Mg que des ions 
Ca, contre des ions N'a. Mais il faut 
aus. i faire intervenir la proportion 
de~ ions ~Ig et Ca que les permu­
tohtes avaient déjà fixés. Et cette 
P_r~J)Ortion dépendait de la compo-
ition de l'eau primitive en contact 

Fic. 27. 
Eaux clu Carbonifère cle l'anticlinal 

de Polasna-Krasnokamsk. 
(KUTZSETOV et XovrKOY, 1943.) 

REVUE DE L'INSTITUT FRANÇAIS OU PÉTROLE 
X, N° 7 



GÉOCHIMlE DES EAUX SOUTERRAI ES 

avec ceux-ci. La nouvelle eau en contact avec les permutolites aura tendance à acquérir la même 
proportion des éléments gue celle de l'eau primitive. 

Le plus souvent l'échange de bases provoque une augmentation du rapport rMg/Ca. 
Ainsi les eaux 2 et 3 du Carbonifère de l'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk (fig. 27), à indice 

d'échange de bases plus grand que celui des autres eaux, ont également un rapport rMgf,Ca plus 
élevé. C'est ici particulièrement frappant. En Californie, les eaux des champs pétrolifères des Kettle­
man Hills et <'le McKittruck (JENSEN J., 1934) présentent également une augmentation du rapport 
rMg / a. On peut faire les mêmes observations sur les eaux des gisements de Boryslaw et de bien 
d'autres régions. 

Dans d'autres cas, on observe au contraire une diminution du rapport rMg/Ca, telles les eaux du 
Permi n de l'anticlinal de Polasna-Krasnokam k (analyses de K uTZNETOV, 1943), les eaux du Penn­
sylvanien des Appalaches (analyses in P. D. TORREY, 1934), certaines eaux de !'Oligocène de Pechel­
bronn. 

On peut ainsi observer soit une diminution, soit une augmentation du rapport rMg/Ca, la dimi­
nution sernbl?-nt ~tre la plus fréquente. 

Mai les phénomènes peuvent se compliquer, modifier ce rapport par intervention des causes 
secondaires. 

Dans le cas d'eaux saturées en CaC03 et Ca 0 4 , toute augmentation de Ca par échange de base 
amènera une précipitation de ces deux substances. Il y aura donc un ralentissement de l'augmen­
tation du rapport rMg/Ca. C'est peut-être le cas des eaux 2 et 3 du Carbonifère de l'anticlinal de 
Polasna-Krasnokam k. Une réduction de ulfate amènera au si une précipitation de Ca. C'est ce 
qui a pu se passer également dans les eaux de Californie. 

2. Atteinte de la saturation en CaCOa par suite d'un échange de bases positif. 

D'une manière générale, les eaux sont au voi inage de la saturation en CaC03, de telle sorte 
que toute nouvelle augmentation de Ca provoquera une précipitation de CaC03 et par conséquent 

. . . d A HCOa CO une dunmution e = -- + a· 
. 2 

Ain i dans le Carbonifère de l'anticlinal de Polasna-Krasnokam k, fig. 27, l'eau T à faible échange 
de bases à kr (1) élevé de 18, n 'a qu'une teneur en ·rA de 5. Les eaux 2 à 6 à échange de ba e positif 
encore plus grand ont de teneurs en rA encore plus faibles. Et l'on voit bien ur ce graphique 
relatif à ce eaux que plus la teneur en Ca augmente par échange de ba e , plu le C03 combiné 
diminue. 

Ces phénom ncs, teneur élevée en Ca, teneur faible en 0 3 combiné, malgré un k, élevé, e re­
marquent dan d'autres eaux de gisement de pétrole : Boryslaw en Pologne (analy-es Karol KATZ, 

1928), Permien de l'anticlinal de Polasna-Krasnokam k (KurzNETOV, r943), Appalache (TORREY, 

1934), Oklahoma (CASE, x934), Californie (R OGERS, 1917), (JE ·sEN, 1934) où le eaux à échange 
de base positif ont une teneur bien plus faible en C03 combiné que les eaux à échange de ba es 
négatif, à même tension en C02 , c'e t-à-dire à même kr (2). On pourra au i remarquer tou ces 
phénomènes en particulier ur le graphique de la fig. 33. 

(x) kr = ~/ [rA = ]2 [Ca). 
(z) On trouvera de tr s beaux exemples dans le. analyses de • connatc waters • et des• mixed waters • de la \ 'allée de an 

Joaquin, Californie, in ROGERS (r9r7) ; dan Je champ de '.\Iidway de la même région, in jEN EN (1934) ; et dan le analy e· 
de l'Oklahoma (CASE, 1934). 
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3. Atteinte de la saturation en Ca O' par suite d'un échange de bases positif. 

. ' intc du roduit de solubilité [ O~J [Ca]. ec~ a~a pour 
L'augmentation du Ca peut amener latte eJpl d. 1 tion de a O mai au~s1 ci amener , 

l t d'empêcher toute nouv e 1 o u 4 , . . • d 0 
con équence, non eu emen , . . . d C O Il 'en uivra une d1mmution e 4 , 
i J'échanae de bases continue, une ~rec1pitation e a •· 

qui pourrait faire croire à une réduction t~ sulfa% ?7) du Carbonif're de l'anticlinal cl Polasna-
On peut citer de nombreux exemples. eau I g. - une teneur en a relativement faible 

Krasnokamsk (anal~ es_ de ~{ TZ~~Tov et 
0
°'~;~F:,~~~~t~ échange de ba e po itif. fai toutes 

et en 0~ relativement élevee, car 1 e~u ne p d. . qt· t ·ès nette de O . L'échange de bases plus 
· entent au contraire une unmu 10n r 4 • • 

les autres eaux pr , , él , C qui ne pouvait que provoquer une dimmut10n important y a amene une teneur plu evee en a, 
d o d eaux déjà aturée en Ca 0,. . d 

e ~ an ces . , f t dan les eaux du Permien du même anticlmal (analyse e Le fait est également tres rappan · · O Toutes 
• . - , Toutes ces eaux ont saturées ou au oisinage de la saturation en a , ._ , , 

KliTZ;'ETO, ' 16943)t. échange de base po itif faible ou même un échange de bases négatif. L eau 
auf l eau n° , on un t t ·dérablernent la 

no 6 résente au contraire un échange de bases positif important, augmen an con 1 . . 
t p al · obligeant par con équent le 0~ à descendre en de ou de la normale. On pournut 
eneur en cl . cli1~ml,es exen1ples. eaux de Tonkava ands et Hoover ands de l'Oklahoma (analy es encore mu np er - · . , · · t 

iu CA E, 1934), eaux des forages de Garlin et de amt-l\Iedard, de la . :N. P. A. , en Aqmtame, e c. 

B. Action d'un échange de bases négatif (fig. 35, 36, 37)· 

Cn échange de bases négatif a pour effet de diminuer Ca + :\1g et ac~roître d'autant K + a. 
C'est ainsi que dan certaine eaux des gisements de Californie (analy esin ROGERS (1917), JENSEN 

(1934), rXa augmente considérablement, passe de 70 à 370, tandis que rCa p~ut descendre à 4 et. 
même à moin de r, indépendamment de toute diminution de Ca par réduction des sulfates. 

On ob erve les mêmes fait dans les champs pétrolifères des Montagnes Rocheuses, dans l'Est 
du Colorado (analyses in R. C. COFFIX et R. K. DE FORD, 1934), à Pechelbronn (Bas-Rhin) où r a 
peut atteindre 1.400, à aint-:\Iarœt (Hte-Garonne) où rXa voisine I. oo. 

La fixation plus énergique des ions Ca que celle des ions :\Ig ur les permutolites devrait amener 
une augmentation du rapport r:\Ig Ca del' eau. :\lais le rapport r :\fg/Ca de la permutolite en éq~ilibre 
avec l'eau d'origine entre aussi en jeu. Une augmentation de rl\fg/Ca est très apparente dans les 
eaux de gisement de la \'allée de an Joaquin en Californie (analyse de ROGERS, 1917). C'est ainsi 
que les mixed types à échange de base négatif ont un rapport rMg/Ca plus grand que celui des 
connate water à échange de bases positif. On observe les mêmes faits dans les eaux du Permien 
de l'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk (KUTZXETOV, 1943), de Roumanie (PETRESCU, 1929), 
cf. eau n° 6 du )Iéotien (PETRESCt;, 1937), cf. eau du :\léotien n° 9, dans le Bassin permien du West 
Texas (W. R. BERGER et R. H. FASH, 1934), et ainsi de suite. 

:\fais la variation du rapport r:\Ig1Ca est fréquemment masquée par les phénomènes de réduction 
de sulfate qui par précipitation du calcium augmentent aussi le rapport r:\1:g/Ca. 

La démonstration d'une influence de l'échange de bases négatif sur ce rapport ne peut être faite 
que par les eaux dépourvues de réduction de sulfates et d'augmentation du CO combiné. Ainsi 
en Tunisie: l'a~teur ~ nettem~mt o~servé que, dans ce cas, les eaux ordinaires soute:raines à échange 
de bases negatif ont a peu pres tou1ours un rapport r:\1g 'Ca beaucoup plus grand que celui des eaux 
à échange de bases positif . 

. On sait que les ions K sont beaucoup plus énergiquement fixés que les ions Na par les permuto­
lites. Le rapport rNa/rK de l'eau devrait donc avoir tendance à augmenter. 

Malheureusement les documents manquent. 
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1. Augmentation du COa combiné, pa r suite d'un échange de bases négatif. 

Avec une tension donnée, ~, du CO 2 , c'est-à-dire avec une certaine valeur kr (') de nos gra­
phiques, l'eau dissout une certaine quantité de CaCO3, ou plutôt de Ca et de CO3 telle que l'on a : 

~ , 9 = C [HCO-12 [Ca+] = 
22

'
4 I<~K'2, [HCO;;-]2 [Ca] 

ri.:, l C 

n échange de base négatif diminuera Ca. L'équilibre era alors maintenu par un accroissement 
de HCO 3 au dépens du 0 2 libre contenu dans l'eau. 

En effet par suite de la diminution du Ca, le 3 d'équilibre baisse. Le CO2 agressif augmente. Et 
c'est cc 02 agres if qui attaquant les calcaires ou dolomie , permettra une nouvelle augmenta­
tion de HCO3 . Il n'y aura donc augmentation de HCO3, que si les terrain renferment de calcaires 
ou dolomies. Or ceux-ci sont rarement complètement absents. 

De tels exemples ne manquent pas : 
insi en Californie dans les champs pétrolifères de fidway Sunset, fig. 26 , de Playa del Rey, 

de Santa Fe pring (analyses in JE SEN, 1934), les eaux à échange de bases positif ont un calcium 
élevé mai un H 0 3 faible, tandis que les eaux à échange de bases négatif à Ca faible ont au con­
traire un HCO3 élevé, en dehors de toute action due à la réduction des sulfates. Et l'on pourrait 
en citer bien d'autres. 

Puisque du gaz carbonique di sous est tran formé en ion HCO3, il devrait s'ensuivre une 1égere 
bais e générale de la teneur en ions Ca et HCO7, c'est-à-dire de kr. Mais cette baisse ne peut e pr0-
duire que si le milieu e t ab olument clos, c'est-à-dire s'il ne se produit aucun renouvellement de 
gaz carbonique dissous. Cc n'est guère le cas des eaux de gisement de pétrole. Aus i ne constate-t-on 
guère de diminution de kr = \ [r ]2[1Ca] par suite des échanges de bases. 

Les expériences de MARGARET D. FosTER (1950) ont bien montré l'augmentation des ions HCO7 
par suite d'un échange de bases. es expériences deviennent tout à fait claires en faisant intervenir 
kr. En effet, dans les expériences, kr diminue aprè l'échange. Et s'il diminue, c'est précisément parce 
que l'expérience e t faite en vase clos. i à l'aide des donnée expérimentale de M. Fo TER, on 
calcule la diminution du CO 2 libre di sous, on constate que celle-ci est en iblement du même ordre 
de grandeur que l'augmentation du HCO;, compte tenu des pertes. 

2. Augmentation de O ': par suite d'un échange de bases négatif. 

La diminution du a éloignant l'eau du point de saturation de Ca 0 4, peut provoquer une aug­
mentation de la teneur en 0 1 à la condition naturellement que l'eau renferme de ulfate . On 
pourrait l'admettre à la rigueur pour le eaux à , 0 > rCa + ri\Ig. Une eau, e', de argiles de 
Bory law (Pologne) a un Ca plu faible que les autres eaux, par échange de bases négatif. Or, dans 
cette même eau, le 0 4 t plus élevé, alor que le point O = \/[ 04] [Ca] reste le même. Ceci 
pourrait constitu r un exemple typique. 

C. Échange de bases et concentration. 

Lorsque l'on examine ( CH0ELLER, 1951) (fig. 2 ) les eaux à forte concentration, en particulier 
les eaux d'un même gi emcnt de pétrole, et si l'on classe ce eaux d'après leur teneur en Cl, on 
constat que l'indice d'échange de ba e peut être négatif pour les faible valeurs <le Cl et po itif 
pour les fortes valeur . ouvent le pas age e·t progre sif. i\Iai on ne con tatera jamai l'inver e, 

(1) kr O " [rA]2 [rCa]. 
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FIG. 28. - Eaux du Caucase. 
(~hRTSCIIISK, 1946.) 

c' t-à-dir le pa ag d'un indic po­
sitif à un indice négatif pour de aleur 
croi ant de 1. L'indic d'' hange 
de ba e re te positif (fig. 2 ) . De 
plu , fait trè important : si ju qu'à 
une certaine concentration de Cl, 
l'échande de ba es peut être oit 
po itlf, oit négatif, par contre, au­
de u de cette même concentration 
de Cl, il est toujours positif. La 
limite du Cl au-de u de laquelle 
l'échange de ba es e t toujour po-
itif, ne dépa e généralement pas 

500 milliéqui alent de Cl. 
L'échange de ba es po itif p ut ain i 

monter jusqu'à des concentration de 
6.000 t l. ur 646 anal ' e d' aux à 
trè forte concentration, examiné , 
eaux provenant de gi ements de pé­
trole d Appalaches, du West Texas, 
de l'Oklahoma, des ~lontagne Ro­
cheu-e, de alifornie, d Pologne, de 
Roumanie, de Ru ie, de France, du 
~Iaroc, ain i que d'eaux outerraine , 
météorique , concentrées, de France, 
de Belgique et d'Afrique du Nord, je 
n'ai relevé qu le exception uivante , 
à échange de base négatif au-dessus 
de la normale : une eau du Ba sin 
permiendu\\'etTexas(avec,Cl 5 o), 
une eau du gi ment de aint-Marcet, 
onde 7 (1 l r.020). 2 eaux de Bala-

chaig (Cauca ·e) (1 1 6 'o et r.010) ; au­
des. u. de r.otot 1, l'indice e t positif (1). 

Il t probable qu'il doit y avoir 
d'autres exception . ~1ai · on voit qu 
la proportion est faible : 4 eaux sur 
646. Quelle csl la signification de 
ces fait ? Tout d'abord les analyses 
montrent que les limite · de solubilité 
des sels n'interviennent pru ici. Mais il 
est tout à fait remarquable de constater 

(1) Dan un travail prérédent (St1101,;LLER 
195 1), j'avais éi,:al"m<'nt 111<•11tio11né 6 eaux cl~ 
Pcchclbrorm à ,Cl de 710 à 1.3.1-0 mais rrla à tort 
et e11 rai'iOn d'erreurs de r~-ikuts. Ces 6 eaux 011t 
un échange de ba,r·s positif. Lrs cxccptior1s sont 
~one_ encore moins nombreuses que celles que 
J a \·ais 1gnalées. 
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qu c tl limit de 500 rCl et par conséquent de r( a + K) , au-dessus de laquelle les échanges de 
ba négatif c ent, e t très voisine de la concentration en ra + K de l'eau de mer, en moyenne 
de 475 milliéquivalent , variant entre 44 et 505 r. 

e ne doit pas tre là une imple coïncidence. En effet lors de leur précipitation et une fois préci­
pitée , le vas marine· ont dû e mettre en équilibre d'échang de bases avec l'eau de mer et 
les aux d'imbibition dont la teneur en l et a ne diffère pas beaucoup de celles de l'eau de mer. 

Par cons'qu nt lor. que des aux souterraines à concentration en Ta+ K, supéri ure à celle de 
l'eau d mer, pénètr nt dans d'anciens 'diments qui avai nt été en équilibre de bases avec l'eau 
de m r, un d' ' quilibre e produit. L'eau souterraine chargée d'une plu grande quantité d'alcalins 
que l'eau de m r ne peut que c 'der du 1a + K contre du a + Ig du édiment. il'indice d'échange 
de bases était négatif. il deviendra po itif. Au-des u de 500 r l environ, l'indice tendra donc toujours 
à tr positif. 

Les xceptions relevé plus haut peuvent 'expliquer alors de la manière suivante: 
Le Permien du ba in du We t Texa contient du sel, de l'anhydrite, du gypse. L'eau de aint-

farc t 7 peut v nir du Trias. omme toute, le eaux à échange de bases négatif au-de us de la 
normale de l corre pondent à des gi ment lagunaire . Dans le eaux sursalées de ces lagunes, 
les sédiment. ont été n équilibre de bases avec de teneurs en Xa trè supérieures à celles de l'eau 
de m r, ce qui xplique pourquoi, dan ces quelqu cas particulier , l'échange po itifne 'est produit 
qu'à partir de valeur de Cl supérieure à celles de l'eau de mer. 

rous reviendrons d'ailleurs dan un chapitre ultérieur (origine de eaux de gi ement ·) sur la signi­
fication des échange de bases et leur variation en rapport avec l'origine de l'eau. 

13. Le Sodium. 

La teneur en sodium de eaux de gi ement e t extrêmement variable, de quelque milligramme à 
plu de 120 g kg olution. Le odium a des origine différente . Il peut provenir oit d el de 
sodium olubl . , indu dan le roche 'dimentaire , ~a 2 0 3 , :Na2 0 1, mai plu particulièrement 

Ta l (car les 2 premier y ont plutôt rare), oit de lad 'compo ition de ilicate et en particulier 
de f ld path . l\Iai cctt décompo ition est difficile, b aucoup plu difficile que la mi e en olution 
de el olubl de • Ta, en liberté dan le roche . 

ne autre source du ra a son origin dan le · change de ba c qui ont lieu entre le permuto­
lite. ·odique , le argil en particulier, et le eaux calciques. et échange de base donne parfois 
un appoint on idérabl de ~ a. 

La di olution des cls oluble de Na amène urtout du Cl dan le eaux, peu d 0 4 , peu de 
0

3
, car de tous le . 1 ·odiqu oluble dan le · roche , c' t le Xa l qui, d'une manière générale, 

t d beaucoup le plus abondant, i l'on fait exc ption de certain gi ement alifèr . 
A la uitc cl l'attaque de ilicatc qui a lieu en particulier ou l'inRuence du gaz carbonique 

di sous clans les eaux, 1 • Ta mi en olution ra accompagné d'une mi e en olution de C03H. Et 
l'on trouv ra alor n pré enc d'un faux échange de ba e , d'un échange de ba e apparent. ::\lai 
par suit de la difficulté cle cette attaque des ilicat , le odium ain i mi· en olution e t peu abon-
dant, compar' à c lui qui peut di soudre par dissolution imple. 

La limitation de la teneur n a e·t e entiellcment donnée par la olubilité du • ·a 1, le moin 
solubl<• de sels de • a. 

Cc sont le aux le plus riche en chlore, le plu riche en odium. On peut ainsi avoir de teneur 
de 3.000, +465 et mrme 5.326 r(i Ta+ K). La teneur maxima corre pondant àla olubilitédu. TaCl 
serait de rNa 4.506 à 20° à r a = +600 à 50°. 

Mais toutes c s eaux extrêmement riches en a ont ubi un échange de brue po itif. Leur 
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teneur en Cl e t upérieure au Cl corr pondant au )ia + K. Au i d teneur _inféri ures à r a 
+so6-

4
.6oo peuvent-elle corr pondre àd aturations en Na. On pourra à ce suJet e reporter au 

paragraphe relatif au chlore (p. 529, n° de juin 1955). . . 
On de\Tait normalement 'attendre à trouver dan le eaux, ayant ub1 un échange de ba ·es néga-

tif, de teneur ab olue en odium, bien supé-

--------- __ re_i _ _ l r(~a + K) 

rieures à celles de eaux à échange de base po i­
tif. Or c'est le contraire qui se produit ; ce qui 
montre bien que d'un manière général le ra 
e t apporté par le CL Dans le eaux à échange de 
bases po itif, le r a est toujours inférieur à 

500, auf quelque exception dont nous don­
nons ci-contre les 4 relevée , avec leurs teneurs 

<:;onde 7 aint-:\larcet ... . 
Pemlien \ \. t Texas . . . . 

1 Balachany (Caucase) .... . 

590 
1020 

6 o 
JOIO 

629 
14+ 

20 

1030 

en Cl et Na. 
Au-des u de 500 1Cl l'indice d'échange de ba es est toujour po itif. Xou en avions donné 

plus haut l'explication. 

14. le Potassium. 

La teneur en potassium de eaux de gi ement de pétrole varie con idérablement, mais toutefois 
bien moin que celle du odium. Le potassium peut manquer, en particulier dan le eaux à faible 
concentration, tandis que des eaux riches en odium en renferment jusqu'à n.176 mg/kg en 
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alifornie et I3.246 mg/1 (environ n.900 mg/kg) au forage I9 à aint-Marcet, 34.506 mg/1 
(environ 30.600 mg/kg) au forage I à aint-Médard en Aquitaine méridionale. 

Comme pour le sodium, le potas. ium a de origines multiples : sels solubles de potassium des ter­
rains édimentaires, K2CO3, K 2 0 4 plutôt rares, KCl plus abondant, altération des silicates, plus 
particulièrement de l'orthose, du microcline, de l'anorthose, de la leucite et surtout des micas potas­
siques, muscovite, biotite, avec une mise en solution moins difficile du K pour les micas que pour 
les feldspaths; enfin échanges de bases qui ont lieu entre les permutolites potassiques et les eaux 
calciques, magnésiennes ou sodiques. 

Dans les dissolutions, le potassium est surtout amené avec du chlore, tout comme pour le ·a; 
tandis que, dans l'attaque des silicates, il est surtout apporté avec des ions CO~ et HCO-;. 

A priori, on pourrait penser que la limitation de la teneur en potassium est donnée par la solubilité 
des sels de potassium, assez voisine de celle du chlorure de sodium. Or il n'en est rien. Les plus 
hautes valeurs de K sont loin des aturations possibles. Et alors qu'on a mentionné des sels de ?\a 
dans les précipités naturels des eaux de gisements, il n'en est pas de même des sels de potassium, du 
moins à ma connai sauce. 

D'autres causes règlent donc les teneurs maxima du potassium. 
Ce qui doit intervenir, ce sont les rapports du potassium au sodium dans les roches mises en solu-

0,001 

100 

90 

1 
K/No. 

Fm. 2 9 b. - Fréquence des rapport K /Na dans les eaux de gi ements de pétrole. 
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tion, dans le roches aquif'res et dan 
le uivant : 

1 . ches le rapport K /No. est en moyenne les eaux. Dan e ro , 

I ,4I (1) 

Na. (mg/ f ) 
0000 • e 

..... .. .......... . ... o, 3 (1) 
Granites . • • · · · · · · · · · · · · · . . . . . . . . . . . . .. • • · · · · (

3
) 

Granodiorites . • • · · · · · · · · · · · o, 70 · 
. . ...... . . . . ' . ' . . . . 0 '39 (3) 

g~◊;~~o; .· ·.: :: ::: ::: · · · · · · · · · · · · · · · ·::::::::::::::: o 918 (3) 

Roches éruptives (moyenne) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . - ' o ~:~ 

f t: > • •. •. •. • • • • > • ·. ·. • ·. • : · ·. • bl 1:1 
Roches édimentaires (moyenne)·· · : : : : : : : : : : . . . . . . . . 

3
, 6

4 
(3) 

hales (moyenne de 7 ) ·· · · · · · · · · · 

If 

J l.1 
'I' l/ 

/ /< V 
3 l' ' 1/ -~· . / 
zLlJI ~, ,m1 +-+-H-++++1 ~/ff-. : tt•••~-Îtit• • m-:-:/7Ï, 

1
vnv 

l.;' I • ' ./ ••• • 
l . ~ 1 • / - • ~ • •.,t • 11 • J 

1.1 

0,1 3 4 S 6 7 89 1 3 4 S 6 7 89IO 
3 4 56789100 3 4 

K (m /Cl 

F1G. 30 a. - Rapports K/Xa dans les eaux souterraines d'origine météorique. 

(1) RA11KA11A K. et SAHAIIA Th. G. (r950}. Geochemistry, p. 430, Chicago. 

(2) NrGGLI P. (1952). Gesteine und :\lioerallagerstatten, II, Exogene Gestcine und :\lincrallage~tattcn, p. 528, llâlc. 
(3) D'après STOKES, in GOLDSCHIIIDT V. ~l. ( r954). Geochernistry, p. 158-159. Clarendon Press, Oxford. 
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Boues rouges océaniques ...... .. . . ................ . 
Boues bleues oc6aniques . . . ......... .. ............ . 
Boue à globigérines ................................ . 
Moyenne des sédiments ................. . ......... . . 
Boues terrigènes (moyenne de 52) ... . ... .. ......... . 

J. E. LAMAR et R. S. SI-IRODE (1953) (3) ont étudié les sels solubles des calcaires et dolomies du 
Paléozoïque, depuis le Cambrien jusqu'au Pennsylvanien de l'Illinois. Les rapports K/ a en sont 
les suivants : 

Na.(mg/f ) 

• . . 8 
J ., î . 

1 , . . , I• .. . . ,., . 
6 

/ . / / s 
/. ·. 1/ V . : . 

4 

1/ . ··17 . / 1/ 
. 

/ . 1, 
3 

V / t X: . : 1, 
. 

•: ·1 z 

1/" 
. 

1./· / Il . 
1/ .. .· . 

~ .. . . 
8 . 7 

J 1, 1,1 1, 
• 

~",o';'' 
.. . . •1/ L; s . . V Il / . -4 ' o,1/ . A , / . ,, 

3 t / ·''V ./ ")3/ ~ .. ,.,t z 

!%· / 
.. . . 

V ,,t:::Jf . . . ... . 
f1 ~ . 

► tOOÎ 
8 

"' . 1,1 . 
7 l,I IJ . o"" , 
6 

V ❖ ~ / s 
V' ~ô>/ • I •IV 

4 

V. t.V 1/ 0 1/ J 
3 

V V V. 
.. ;9 J . 

2 

V 
V V· 1/ l . Il . . • 1/ 

100 • -
8 I 
7 I I 
6 

/ ,,, 1/ / s .v I / . / 
/ / 

. / V . 
3 

V 11/ . zv ~/ 
10 

4 5 6 7 89100 l 3 • 5 6 7 891000 , 3 • S 6 7 8910.000 z 3 • 1 2 3 • s 6 7 89 lo z 3 
K (mg/t) 

Fic. 30 b. - Rapports K ~ Ta dan le eaux de aisement de pétrole. 

(i) D'apri'~ S-roKES, iii Gor,osc11MIDT V. M. (r954). ~eochemi try, p. 158-159. Clarmdo11 Press, Oxford. 
(2) D'après Snm-;ER i11 GoLOSCIIMIDT (r954). Loc. cil. . . . ' . 
(J) L,~tAR J. E. et S11RODF. R. S. (1953), \\"atcr soluble sait 111 lune. tone and dolomites. Eco1101111c G,·ology, 48, no 2, 

97 Il2 , 
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NO~lBRE 
MAXnlU~l 

DE ROCHES 
i\l!NJMUM MOYEN E 

Calcaires ................ . Il 1,50 o, 13 o,37 
Dolomie ................ 0,71 o, 17 o,3r 

Dan le eaux de gi ements de pétrole, les rapport K/Xa ont tout différents, entre o,oor et r, 
pratiquement entre 0,004 et 0,27, 5 % d'eau ayant K/ ·a< 0,004 et 5 % K/Na > 0,27. Dans le 
tableau de fréquences (tableau I) : 

La médiane t de 
Le 1er quartile de 
Le zc quartile de 

TABLEAU l. 

0,02 

O,OI 

0,07 

Eaw: de gisements de pétrole. 

Fréquences des rapports K/Xa pour le différentes concentrations de 'a en mg/kg. 

1 
Xa mg/kg 

·-K./X.a 
0-IOO 100-1000 1000- 10000 10000- 100000 (1) 41 (l) 0- 100000 

66 (1) 6 (l) 201 (1) 

o.oo --0,001 
I 1 2 1,2 0.001--0.002 0,5 0,5 

0,002 <>.003 I ,5 1,5 I,2 2,4 1 ,o 1,5 
0,003- 0,004 r,5 3,0 0,5 2,0 
0,004- 0,005 r.5 4,5 7,0 9,4 3,5 5,5 
0,005-0,006 ï,6 12,I 5, 15,2 4,5 10,0 
o,oo6-o.007 3,5 I ,7 1,5 II ,5 
0.007 -0.00 4,5 16,6 '1 26,8 5,0 16,5 
0,008--0,009 4,5 21,r 7,0 33,8 4,5 21 ,o 
0 .009 0,01 1,5 22,6 3,5 37,3 2,0 23,0 
0,01 -0,02 

2,4 2,4 3,5 40,8 2,0 12 1 2 14,6 24,2 46,8 32,6 25,0 0,02 -0,03 
7,3 21 ,9 13 ,6 60,4 

73,4 24,4 49,4 II ,6 85,0 0,03 -0.04 
4,9 26 8 l ,5 61,9 roo,9 60,3 0.04 0.05 5, 90, 4,0 64,3 0,05 -0,06 2,4 29.2 3,0 64,9 

0,06 
12,5 12,5 9,8 39,0 4,5 6g,4 2,0 66,3 0.07 1,2 92,0 4,0 7o,3 0,07 -0,08 2,4 41 ,4 9, l 78,5 3,5 4,9 46,3 95,5 5,0 75,3 0,0 -0,09 25,0 37,5 3,0 Sr ,5 I,2 96,7 2,5 77,8 4,9 51 ,2 r.5 83,0 0,09 -o, I 

2,4 53,6 2,5 80,3 0, I -0. 2 4,5 7,5 50.0 87,5 29,.3 82,9 6, r 93,6 2,0 82,3 0,2 -0,3 I,2 97,9 0,3 0' 4- 7,3 90,2 I ,5 95,I 10,9 93,2 
0,4 0.5 1,5 96,6 l ,2 

2,0 95,2 
0,5 · o.6 

12,5 roo,o 4.9 95,l 99,I l ,o 96,i 
o,6 -0, 7 1 ,5 98, l I ,5 97,7 
0,7 -0,8 1 ,5 99,G 0,5 98,2 
o,8 --0,9 0,5 98,7 
0.9 -1 ,o 2,4 97,5 

<r,o 0,5 99,2 2,4 99,9 
I, 2 100,3 1,0 100,2 (I) Nombre d'échantillons. 
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TABLEAU 11. 

Eaux souterraines et eaux de rivières. 

l• réquences des rapports K/ a pour les différentes concentrat ions de a en mg/kg. 

K/ a 

0 1 000 o,oor 
0,001- 0,002 
0,002- 0,003 
0,003- 0,004 
0,004 0,005 
0,005 -0,006 
0,006 0,007 
0,007 o,oo 
o,oo - 0,009 
0,009 0,01 
0,01 0,02 
0,02 - 0,03 
0,03 - 0,04 
0,04 - 0,05 
0,05 - 0,06 
0,06 0,07 
0,07 0,08 
0,08 - 0,09 
0 09 - 0,I 
O, 1 - 0,2 
0,2 - 0 3 
0,3 - 0,4 
0,4 - 0,5 
0,5 - o,6 
o,6 0,7 
0,7 o,8 
o,8 - 0,9 
0,9 1 ,0 

>r ,o 

2 2 

2 4 
2 6 

ro 16 
:24 4o 
12 52 
12 64 
12 76 

4 80 
6 86 
2 8 

12 100 

(1) 'ombre d'échan tillons. 

10 100 
I 36 (1) 

2,2 2,2 

2,2 4,4 1 

0,7 5 1 J 

1,5 6,C 
2,2 8, 1 
2,2 l 1 ,O 

I,5 12,5 
5,7 18,2 
3,7 21,q 
2,9 

33, 1 
19,8 

1 

8' 1 
0,7 

2,2 97,f 

0,7 9 ,5 
2,- 100,71 

EAUX SOUTERRAINES 

Na mg/kg 

0-100 
186 (1) 

1 ,6 1 ,6 

1 ,6 3,2 
0,5 3,7 
1, 1 4,8 
2.2 7,0 
1 ,6 8,6 
1,1 9,7 
3,8 13,5 
2,7 16 2 
2,7 l ,9 

26,9 45,8 
20,9 66,7 
9,7 76,4 
9,1 5,5 
3,8 9,3 
1,1 90,4 
3,2 93,6 
1 1 1 94 ,7 
0,5 95 '2 1 4 ,8 100 ,00 

100- IOOO 
415 (1

) 

J '2 1,2 

0,5 1,7 

I,2 2,7 
0,24 2,9 
0,2 3 ,1 
0,2 3 3 
5, 9' J 

I000- 10000 
42 (1) 

2 ,4 2,4 
4,8 7 ,2 

2 '-~ () ,6 
2,4 12,0 
2,4 14,4 

r4,3 2 ,7 
6 1 0 15,1 23,8 52 , 5 
6,7 2 T, 11,9 64,4 
5, 27 ,6 r9,o 3,4 
7,5 35, 1 7 .1 90 ,5 
6, 5 41 ,6 4,8 95 ,3 
6, 7 48,3 2,4 97 7 
5,1 53, 4 
5,1 5 ,5 

26, 5 5,0 2, 4 100,1 
9,2 94,2 
2,9 97,1 
I 1 0 9 'T 
l ,0 99, I 
0 7 99, 

0>2 100,0 

0-10000 
643 (1

) 

l ,2 1,2 
0,2 1, 4 
0,3 1,7 

0,3 2,0 

o,8 2,8 
0,3 3' I 
0 ,3 3,4 
0,2 3,6 
5,1 8,7 
5 ,6 T4,3 
5 ,4 19, ·, 
5 ,6 25 ,3 
5 ,8 31, 1 
4 ,8 35 ,9 
5 ,6 41 ,5 
4, 0 45 ,5 
4, 0 49, 5 

25 ,0 74 ,5 
[2 ,o 6, 5 
4 ,7 91 ,2 
3,3 94 ,5 
1, 7 96,2 
O,c 97,0 
0 ,9 97 ,9 
0,3 98,3 
0 ,3 () , 5 
1 ,4 99 ,9 

RIVIÈRES 

0 ,5 0 , 5 
I ,O 1 ,5 

1,5 3 ,0 
2, 0 5 ,0 
1 ,5 6,5 
2 ,0 8 , 5 
0 ,5 9 ,0 

I ,o 10,0 
16, 2 26,2 
21,6 47, 

9 .4 52 2 
9. 67 ,0 

11,3 7· ,3 
5 0 3,3 
3 , 5 6, 
2 , 5 é. 9 ,3 
2 ,0 91 ,3 

,9 100,2 

Le rapport K / ra est donc bien inférieur à celui de toute les roches. Mai dan le eaux de gi e­
ment de pétrole, comm dan le eaux souterraines, on con tate que le rapport K, a est fonction 
de la concen tration en a. Il est d 'autant plus faible que la concentration est plus élevée. C'est ce 
que l 'on voit sur le graphique que j'ai construit (fig. 29 et 30). 

ettc constatation avait 'té déjà en partie faite pour le eaux outerraine d'origine météorique, 
par divers auteurs qui ont montré que, dan les eaux à faible concentration, la quanti té de potassium 
est souv nt égale à c lie du . odium, Ior que K +,Ta< 3 à 10 mg/kg (6 mg H .\ RHY B. R IFFE ' BURG 

(1929) ('), 10 mg l\I AI{CA IŒT D. FOR TER (1933) (~),3 à 4 mg COLLI ~1934) (3
). Au-delà de ce valeurs, 

(1) Hu•' l'ENll URG IL 1.3. (1929), i11 SIMPSON [!. \\ ' . Geology and gro und water rc·ourccs of '.\'orth Dakota, U. •. Geological 

Sttrvl')', wate r suppl y pa per n" 698, p. 274. 
(2) FoRsTER i\largarc t n. (1 9.Bl. 111 FrnuLER A. G. et :-,;vE Spencer S. Gcology and ground water rc ·ourcc · of the Ro· we ll 

a rtc,i a n basin, Js:cw-:\lc xirn . 1 bid ., n° 639, p. 162. 
(J) CoLLl?-. S \\'. D ., LA,1.\R \\'. L. c l LouR E. \ \ ' . (1934). T he ir\du,trial u1ility o f public water ·upplic · in the United State· , 

1<)32, U . . Gcological ·11 rvq, \\'atcr supply papcr 65 , _p. 7. 
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la teneur en pota -ium 'accroît moins rapidement que celle du odium, entraînant par con équent 
une diminution du rapport K/Xa. elon OLLJ ·s (r934), les eaux contenant de 30 à 50 mg/kg de 
K + Ka, ont un rapport K/Na de 0,25 à 0,10. La tati tique que j'ai faite montre que pour le 
faibles teneurs de K + Î\a, même inférieures à 3 ou 2 mg, K /'N"a re te pratiquement inférieur à r , 
au voi inage de 0,5. Avec des teneurs de 10 mg de a, I / a oscille autour de 0 ,2, avec des teneurs 
de 50mg autour de 0,1, et au-delà il de cendprogressivementpourn'atteindre plusqu'une mo renne 

de o,or pour des teneur de roo g/kg de Ka. 
La variation semble e faire suivant une fonction Ja = m K1

,
0

• En effet sur un graphique loga­
rithmique, à Xa en ab ci es et K en ordonnées, la pre que totalité d eaux de gisement. se place 
entre les de_ux droites Na = 0,3 K1,s et ~a = 30 K 1, 5 • Et si l'on établit les fréquenc s des r apports 
K/Na dans les catégories d'eau: o-roo, 100-r.ooo, r.ooo-ro.ooo, ro .ooo-roo.ooo mg de Na, on obtient 
les valeurs sui, antes de rapports K/Xa : 

Xa en mg 0- 100 100- 1000 1000- 10000 10000- 100000 

90 °o de 5 à 95 °u . . ...... 0,003- 0,33 0 ,012- 0.47 o ,ooo . .p- o, 28 0,00026 0, 069 
:\1édiane ..... . ............ 0,008 0,II 0 , 022 0 , 012 

er rtil 0.06 r qua e ... . ........... 

1 

0.037 0 ,0098 0 ,0068 
2e quartile .............. 0,16 0,16 0 ,066 0, 021 

On voit donc la valeur médiane et les 2 quartiles diminuer au fur et à mesure de l'augmentati 
de la ~OJ~centratio~ e~_Ka. C'est là une singularüé dont nou auron à rechercher les causes. on 

Il agit de s~vo1r sil en est _de m~me dan les eau.'\: souterraines d'origine météorique. 
Dan5,cell:s-c_1 le rapport K/l\a vane comme pour les eaux de gisement entre o,oor et 1 pratique-

ment, c est-a-dire pour go % des eaux (entre 5 et 95 %), de o,orz à 0 ,5. Et l'on a pour ' 

11édiane ......... . . . ................. . 
1er quartile ..... . ....... . ......... . 
2e quartile .................... _ .... : : 

0,0I0 

0,04 
0,'20 

Ici aussi le rapport K/~a est bien inférieur à celui d h c 
vées que celles des eau.x de P'ic:..ment Cela t1·e t , e ]roc es. es v~:urs sont toutefois plus éle -

. o-- • n aceque eseauxd'o 't' · 
centraüons plus faibles et que le rapport K/Xa t . . d' ngme me eonque ont des con-
en ~a est plus élevée, ce qui apparaît nette~e~ ~an~7: ~uta~t- p~us petit q~e la concentration 
gones d'eaux : eaux de rivières eaux à o ro ca actenstiques de frequences des caté-

' - , ro-100, roo-r ooo, r.000-10.000 mg/kg de Na. 

- - - - -
1 

Xa en mg Eaux de Eaux sou ter raines d •origine météorique. 
rivières -o-ro 0-100 10-roo 100-1000 1000-t0000 

90°/o de 5 à 950/o 0,05-1 , 3 0,095-1 ,5 0,041- 0,90 0,028-0,50 
-

Médiane ... .. . .. 0,32 0,38 
0,012 0,32 0' 00025-0 '068 

Ier quartile . .. . .. 0.18 
0 , '22 o, 17 

2e quartile . ... .. 0, 56 
0,'23 o, 1'2 0,10 

0,082 0,028 
o,59 0,38 0,28 

o,o4'i 0,016 
o, r5 0,044 

-
-
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Et nous constatons que pour les différentes catégories examinées, les valeurs des médianes, des 
premiers et seconds quartiles sont très voisines de celles des mêmes catégories des eaux de gisements. 
Les différences sont telles que, dans un semblable travail, il n'est pas possible de les prendre en consi­
dération pour leur donner une signification. De même, le stock de 90 % oscille entre des valeurs de 
même ordre de grandeur que celles des eaux de gisement de pétrole. Et de plus, comme pour les 
eaux de gisements de pétrole, la variation du rapport K / a en fonction de la concentration se fait 
suivant l'expression a = tnK1·5 et la presque totalité des eaux se situe entre les droites Na= o,3K 1, 5 

et a = 30 K. 1
,
5

• Les eaux de rivières ne semblent pas échapper non plus aux règles précédentes. 
Leurs caractéristiques statistiques viennent se superposer à celles des eaux souterraines à faible 
concentration de a, les eaux de rivières n'étant somme toute que des eaux à faible teneur en Na. 
Rien dans le rapport K/ a ne permet donc de distinguer les eaux des gisements de pétrole des 
autres eaux souterraines et même des eaux superficielles. 

En ce qui concerne les variations du rapport K/ ra, nous devons nettement séparer celles qui 
sont indépendantes de la concentration du a, de celles qui au contraire en dépendent. 

Les variations indépendantes de la concentration donnent leur largeur horizontale aux bandes 
de fréquences de nos graphiques. 

Des eaux de gisements ont systématiquement des rapports Ki a très élevés : 

AQUITAINE S. N. P. A. K mgfl a mgfl K .i:Ja 

Forage Saint-Médard I .... 578 179 3,23 
Forage Garlin lb . . ....... 4398 8415 0,522 
Forage Saint-Médard I .... 345o6 3292 4 I ,05 
Forage Garlin ............ Ill20 2575° 0,432 
Forage de Lacq .. . ........ 135,5 1971 0 ,069 

- II21 1605 0,70 
- 168 2565 0,066 
- 149 1398 0,106 

D'autres, au contraire, ont systématiquement des rapports K/Na faibles, comme celles deBoryslaw 
ou celle du Permien de l'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk en Russie. 

Eai,t,x de Boryslaw 

Analyses de K. KATZ (1928) . ...... ... .... . 

Anticlinal de Polasna-Krasnokamsk 

Analyses de KuTZNETOV (1943) . .. .. • • • • • • • • 

K mg/1 

187,9 
3656 
37° 
271,7 
226 
339,4 
2.'i9 , .'i 
-43,8 
490,4 
361 ,2 

497,5 
416,5 

a mg/1 

51 240 
106 500 
89 490 
87 650 
70 660 
91 950 
63 280 
66 090 
61 740 
Sr 720 
gr 470 
95 490 

K mg{kg )l"a mgjkg 

125 
108 
188 
241 
673 

II 957 
16 757 
24 876 
36 968 
64 043 

K ~a 

0,00367 
0,0360 
0,0413 
0,0031 
0,0032 
0,0037 
0,0041 
0,0037 
0,0079 
0,00397 
0,00546 
0,00436 
K .l_Ta 

O,OI04 
0,0064 
0,0075 
0,0065 
0,105 

D'autres, enfin, ont systématiquement des rapports K /~a moyens, comme celles du Carbonifère 
de l'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk. 
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K mg/kg Na mg/kg 
Aniiclinal de Polasna-J(ra.s11oka111sk. 

Analyses de KuTZNETOV et Novnrnv (1943) . 556 82 I 34 
737 56 657 

Carbonifère pétrolifère . . . • • · · · · · · · · · · · · · · · · 79 53 097 
10 2 61 002 
1046 60 971 
1263 61 403 

Carbonifère non pétrolifère . • • • • • · · · · · · · · · · · 16 9 62 652 
62 61 966 

953 60 123 
834 64 791 

99 63 733 
I019 62 468 

I</ a 

0 ,0068 
0 ,0130 
0 ,0166 
0,0177 
0 0171 
0,0206 

0 ,0269 
0, 0I39 
0,0158 
0 ,0129 
0 014I 
0, 0164 

Ces variations doivent être dues aux phénomènes de mises en solu~ion relatives du potassium et 
d odium et aux phénomènes d'adsorption relative de ce deux metaux. 
\a teneur relative en potassium et en sodium immédiatement solubles ~es ro~hes est une c~us~. 

C'est certainement du Trias potassique du ud-Ouest de l'Aqui~aine que vient directement o~ md1-
rectement la haute teneur en potassium des eau.x des forages cités de la . . P. A. Dans d autres 
eau.x souterraines, comme celles sortant des tut leucitiques aux environs de Rome, on remarque 
également un rapport K/Na au-dessus de la normale. . 

L'inliuence de la composition de la roche altérée est certainement très grande. Mais les phéno­
mènes de mise en solution relative du potas ium et du odium ne sont pas simples. Le rapport K / a 
des roches sédimentaires, aussi bien que celui des roches éruptives le plus abondantes, est nette­
ment plus grand que r, alors que, dans les eaux souterraines, il est généralement beaucoup plus 
petit que r. C'est que, lors de l'altération des roches, le potassium éliminé de la roche doit rapidement 
se fixer sur les produits d'altération, soit adsorbé, soit rentrant dans la constitution des illites comme 
cela a déjà été admis. La roche altérée contient d'ailleurs souvent plus de potassium par rapport au 
sodium que la roche fraîche. Mais ce n'est pas de règle (cf. analyses in CLARKE, 1924 (1), p. 496 et 
suiv. et in KrGGLI, 1952 (!)). L'histoire géochimique du potassium n'est pas encore bien éclaircie. 
L'on est simplement amené à. la conclusion générale que le potassium passe moins rapidement en 
solution dans les eaux souterraines et superficielles que le sodium. :Mais il est bien curieux, si l'on 
admet la permanence des phénomènes, c'est-à-dire si l'on n'admet pas l'accroissement continu de 
la teneur en potassium du sol agricole, que les eaux de lessivage n'aient pas le même rapport K/, a 
que celui des roches. Il faut donc que les eaux de ruissellement transportent du potassium dans les 
particules solides, par exemple du potassium dans les illites, ou du potassium adsorbé. C'est ce 
potassium fixé par les particules solides qui donnerait aux roches sédimentaires leur rapport K /1 a 
plus élevé que celui des roches éruptives. Cela mériterait d'être mis en évidence. 

Les variations dépendant de la concentration sont celles qui donnent l'inclinaison aux bandes de 
nos graphiques. Ell~ suivent ~•é~uation Ka = mK 1, • et sont encore plus difficiles à expliquer. 

Les eaux superficielles, de rivières du moins, qui ont d'ailleurs une faible concentration en élé­
ments, _de ,~ême_ que l~s eaux souterraines à faible concentration, ont un rapport K/~a élevé, mais 
encor~ mfene~ ~ c~lm des r~ches. Plus les eaux souterraines sont concentrées, plus le rapport K , Na 
est faible. Ils agirait donc d abord de connaître les causes de cette concentration 

La concentration par évaporation peut s'appliquer à certains cas, comme à certaines eaux de gise-
ments. 

A priori, il semble que la concentration par mise en solution soit le facteur essentiel. En effet, à 

(
1

) CLARKE F. \\'. (1924) . The data of geochemistry s• édit U S Geological s B Il 
(2) Loc. cit. ' ·• · · ttrvey, u . 770. 
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partir d'une certaine profondeur, les substances en solution dans les eaux ne proviennent pas de 
l'altération totale des minéraux, car le gaz carbonique dissous, agent principal d'attaque, y est déjà 
équilibré, mais par un lessivage des roches. Ce sont donc des hydrolyses et des dissolutions pures qui 
doivent surtout se produire, enrichi sant les eaux en chlorures et en sulfates. On pourrait donc 
être amené à conclure que la mise en solution par dissolution pure est d'autant plus difficile pour K 
par rapport à a que la concentration augmente, le rapport K;Na allant en diminuant. Mais nous 
pourrions également supposer que par la suite, lors de leur contact avec les roches, il se produise un 
échange de basès fixant du potassium contre du sodium ou du calcium ou du magnésium, ce qui pour­
rait expliquer pourquoi dans les roches sédimentaires le rapport K /Na est plus grand que dans les 
sédiments marins actuels. 

Il est à remarquer que dans l'eau de mer la diminution du potassium n'est pas poussée aussi loin 
que dans les eaux souterraines. Si évidemment le rapport K / a = 0,03 environ est beaucoup plus 
faible que dans les eaux de rivière, il est par contre plus élevé que dans les eaux souterraines à concen­
tration égale de a. Ceci peut être en liaison avec le rapport K / a <les sédiments actuels, plus faible 
que dans les roches sédimentaires. 

15. L' Ammonium. 

La dissociation des sels d'ammonium dans l'eau fait apparaître un ion NH;, mais qui, en solution 
très étendue, se transforme, partiellement tout au moins, en une molécule non dissociée, dépourvue 
de charge, suivant la réaction réversible : 

NH! + OH- NH3, H 2O 

(NH;) (OH-) _ _ _
5 

(NHJ(H
2
0) - K - r,75. ro 

Ainsi la proportion de NH4 et de NH3 varie avec le pH de l'eau et sa température. ux pH de 
6 à 7, la presque totalité est à l'état .r H;, tandis que le contraire se produit aux pH élevés (rr-rz). 
Rappelons que les potentiels d'oxyde-réduction, permettant la présence d'ions Fe2+, excluent la 
présence d'ions o-;;-, Fei+ et NH 4 peuvent être ainsi liés. 

H4 
GISEMENTS GISEME TS RUSSIE ANTICLI 'AL 
ROUMA IE CALIFORNIE POLASN A-KRASNOKAMSK en mg 
45 eaux (1) 82 eaux (2) 18 eaux (3) 

0 0 15,9 
0-50 20,0 % 20,75 % II,I % 

50- 100 22 ,2 20,75 22,2 
100- 150 13,3 12,2 -7,8 
150- 200 11,1 18,3 33,3 
200- 250 8,9 8,5 
250- 300 11,l 1 ,2 5,6 
300- 3.50 6,7 2,4 
350- 400 4,4 
400-450 2,2 

Moyenne 1 55 mg/l 93 J?·") 

(x) D'après analy es i11 PETREscu (1937). 
(2) D'après analyses i11 Problems of petroleum geology, p. 960 et suiv. 
(3) D'après :mulyse in KuTZNET0V (1943), (19+6), et KUTZNET0V et NOVIK0V (19+3). 
(4) D'après analyses ÜI TELEGDI ROTI! (1950) . 
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7 eaux (4) 

100 % 

10,6 
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, t f é uemment de teneurs extrêmement élevées en 
Les eaux de gi ement de petrole renfermen rt q. " plus de 400 ma/kg. Ainsi une moyenn 

NH~, de roo mg/1, zoo mg/1 et ~ouvant rn:~1e rn/~n ~}u 2~::x de Californie\3 mg/kg, et de r8 eaux 
de NH de 4-5 eaux de Roumanie donne I::>J mg ~' . 

i 4 K k ken Ru <:.1e r22 ma/kg. 
de l'anticlinal de Pola na- _r~no an~s d , l'an~m~nium d eaux de tou le gisements de pétrole, 

Il est vrai emblable q~e il on_avait o e 1 de qu'elle n'est actuellement. 
la fréquence de l'ammomum serait beaucoupdp u grbanlables teneurs élevée dan les eaux d 'origine 

. e l'on peut trouver e em 
Il es_t a re~ar~uer qu o - de Kri ,üch et l\fyvain en I lande renferme 200 mg de J: H4 (1). 

volcamque. Am 1 la. ource n 4~::> _ /k (i) ·1lfai dans ce dernier cas on peut se demander 
L' de al omaaawre en contient I::>2 mg g · l 

eau bo . d 1 d b re que l'eau effectivement remonte : dans e sources 'il n'v a pas une relation avec es 1y rocar u . · 11· 
J • • li bl -t-1 dan celle qui sont i sues des terrams cnsta ms et thermommérales et, en parhcu er sem e 1 , . , . 

peuvent avoir une origine juvénile, du moin partielle, on peut tOUJOUr oui a peuar~~ tourur\1~ 
rencontrer. :\fai en moyenne, il y en a moins de r mg/kg, tout au plus que que z1eme e nu 1-
grammes. \·oici la moyenne et les extrêmes de quelque eaux : 

INOMBRE 
)10YE. NE EXTRÊMES 

D'EAU 

Portu0 al. ......... ... • .. • II o, 16 0 , 01- 0,60 
1Iassif Central. .... ....... 12 0,52 0 , 2 - l,00 

:\fais d'autres eaux minérales dont la participitation juvénile est douteuse ou nulle, peuvent 
également renfermer ~H4 : Cauterets 0,03-0,04-, Ax-les-Therme 0,25-0,4, Vittel 0,3-0,4, Contrexeville 
0,3, etc. 

Certes l'ammonium existe au i parfoi dans les eaux: ordinaires vadoses, lorsque les conditions 
réductrices s'y trouvent ù1stallée , qu'il y ait soit des matières organiques, soit des roches ferrugi­
neuses et en particulier des sables ferrugineux. Dans ces conditions, dans les sources ordinaires, il y 
en a généralement moins de r mg et la moyenne des teneurs non nulles, relevées, est de 0,05. Dans 
les forages profonds, la présence d'ammoniaque est moins rare, en raison de la plus grande fréquence 
des conditions réductrices et de la plus grande difficulté d'accès de l'oxygène. La teneur en H

4 
peut s'élever jusqu'à 3 mg. La moyenne générale des teneurs de NH~ présent est o, 25. Les eaux 
profondes de la craie du bassin de Londres ont une moyenne de 0,7. 

~Iême dans les nappes peu profondes, en particulier lorsqu'elles sont en contact avec des couches 
ligniteuse.s, il peut y avoir parfois des teneurs plus élevées en }{H

4
. A Lugon (Gironde), l'auteur 

a noté r5 mg'l dans une eau des alluvions ligniteuses du Flandrien. fais jamais ces teneurs n'at­
teignent celles des eaux de gisements de pétrole. 

En somme, on ne retrouve nulle part ailleurs, sauf dans certaines eaux volcaniques, des con­
centrations élevées, comparables à celles des eaux de gisements de pétrole. 

Quelle peut être l'origine de cette ammoniaque ? 

Elle ne peut v~nir directem~nt_ de l'eau de mer, dans laquelle la teneur en N est de l'ammoniaque 
0,005-0,05 parfo_IS 0,35, des rutntes o,ooor-0,05, des nitrates o,oor-0,7, organique 0,03-0,2 mg/kg. 
Au total, le ma.xu~um_~t_de r à r,3 ,m_g/kg. Peut-être peut-elle, du moins en partie, avoir son origine 
dans 1~ eaux d ~b1b1~~on. d_e~ sed1ments. MURRAY et lRVINE ont trouvé de 4-80 mg d'azote 
ammomacal dans 1 eau d 1mb1bit10n des boues bleues du Firth of Forth, du port et de la station mari-

p lb
1

1l_ To1_m F.8W. BARTH (i95o). Volcanic geology. Hot sprirtgs and geysers of lcela1\d. Carnegie Institution of Washi11gto11 u 1ca ion 5 7. , 
(2) BARDET. Hydrologie italienne. 
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titne de Gran ton. Mais ce valeurs sont encore assez éloignée de celles que nou · avons citées, de 
certaines eaux de gi ·ements de pétrole. Mais nous ne connaissons que trop peu de chose encore 
·ur le eaux d'imbibition dont certaine pourraient avoir des teneurs beaucoup plus comparables. 
En tous les cas on voit là une source de l'ammoniaque. Peut être aussi vient-il du pétrole lui-même, 
après sa genèse. Quoi qu'il en soit, on peut dire que si l'on fait exception des eaux d'origine volca­
nique, les hautes teneurs constatées en ammonjum caractérisent les eaux de gisements de pétrole. 

16. Le Lithium. 

D'après RA KAMA et SAHAMA (1949) ( 1), le lithium suivrait le cours du magnésium dans les pro­
cessus d'altération des roches. C'est pourquoi le rapport Li/Mg des hydrolysats, oxydats marins et 
des calcaires est sensiblement du même ordre de grandeur que celui des roches éruptives. C'est donc 
ce rapport Li/Mg que nous devrions considérer dans les eaux. 

Dans les eaux i sues des terrains cristallins, Li/Mg est plutôt élevé, 0,01 à r. Dans celles des ter­
rains sédimentaires, Li/Mg paraît être plus faible, 0,001 à o,or. Par contre les rapports Li /K, de 
0,01-0,05, et Li/Na, de 0,001-0,008, paraissent être plus constants ; ce qui voudrait dire qu'ici le 
lithium suivrait plus naturellement le sort des éléments alcalins, conformément à sa place clans la 
table périodique de éléments. De plus le lithium a un potentiel ionique de 1,28 beaucoup plus proche 
de celui de Na, r,02 et de K, 0,75, que de ceux de Ca, 1,89, et de fg, 2,56. 

L'eau de mer n'a que des rapports Li/Mg = 0,0000 , Li/K = 0,00026, Li/ Ka = 0,000009. Elle 
présente par conséquent un appauvris ement important en lithium. 

On ne possède que très peu, ou pour ainsi dire pas, de dosages de Li des eaux de gisements. Pour 
z eaux de Hongrie, TELEG:OI Rom (1950) donne (en mg/1) : 

Eau Li Mg K a l Li l[g Li/K Li/Na 

9 83,97 22,429 

1 

88,75 4927,44 I, 172 o,947 0 ,01705 
16 0 32 ,3 64,6 243,6 0 0 0 

On ne peut encore porter de jugement, faute d'analy es. Téanmoins le deu.'C précédente indiquent 
qu'il peut y avoir des teneurs anormalement élevées en lithium, mais aussi que celui-ci peut faire 
défaut. 

17. Le Magnésium. 

Le magné ium lui au si a des valeurs très variable , mai loin d'atteindre celle du calcium, malgré 
la plus grande solubilité de certains de ses sel . 

Il ne semble pas que la teneur en Mg dépasse 530 milliéquivalents (Carbonifère de l'anticlinal 
de Polasna-Kra nokam k). 

Le magnésium provient essentiellement de l'attaque des dolomie ou des calcaires dolomitiques, 
mais cependant aussi des sel de magnésium qui peuvent se trouver mêlés au gypse et à l'anhydrite. 
Il est en effet à remarquer que cc sont surtout les eaux riches en SO~, qui le sont au si en Mg. 

(1) Loc. cit. 
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t, ar les échanges des alcalino-terreux des 
)fai les hautes teneurs de Mg ont surt~ut ab~por _e:bslpsur le graphiques (Carbonif re de l'anti-

1 kali des eaux C est ien v1S1 e 
permutolites contr; es a, 

11 
, ,e. l'Oklahoma, de Boryslaw, de Californie). , 

clinal de Polasna-h.rasnokam k, eaux d . cl , la réduction des sulfates qui a par conse-
Le magnésium n'est pa touché ou est moms tou ie par ' 

, 1 rt r Ig/rCa comme nou lavons vu. . 
quent tendance a augmenter e rappo . t t t des échanges de bases négatifs, qui peuvent 

Les diminutions de teneur en l\Ig prov1ennen sur ou 
· · dre à peu près nulle cette teneur en Mg. 

da;0 ~;~::~::i~:1:n~: ::~port rMg/rCa, on e reportera à la réduction des sulfates (p. 675) et aux 

échanges de bases (p. 6 et 690}. . , · t 
::\fais ce ui se dégage des nombreu -es analyses, c'e t que la concentration du magnesmm es en 

é~éral bie~ moindre que celle du calcium. Comme la olubitilité d: els de Mg e t plus grande _que 
~elle des -els de calcium, la raison ne peut en être que dan la momdre abondance du magnésium 
dans les roches sédimentaires. 

18. le Calcium. 

La teneur en calcium des eaux de gi ements de pétrole est trè variable, depuis o jusqu'à plus de 
1.200 rnilliéquivalents, oit 24 g, valeur particulièrement remarqua?le. . . 

Le calcium, lui-même, a on origine e entielle dans la mise en oluhon, par dissolution ou attaq_ue, 
de certaines roches sédimentaires, plu particulièrement des calcaires, dolomies, gypse, anhydnte, 
marne. Les grès n'en fournissent que par leurs impuretés. Et les roches cristallines et cdstallophyl­
liennes ne peuvent en donner que de faibles quantités, en raison de la difficulté des attaques. 

En principe la concentration en Ca est donc liée à la concentration en anions Hco-;- et CO'; et 
so;. l\Iais la solubilité du calcaire est faible. le Ca pouvant provenir du C03Ca varie de 4 à IO 

ou même 15 milliéquivalent dans les eaux de gisements de pétrole. le Ca originaire de la dissolution 
du S04Ca est au ma,.....:imumde 31 milliéquivalents dans l'eau pure, mais ne monte que jusqu'à 107 
milliéquivalents dans l'eau très chargée en XaCl. Au total la dissolution et les attaques chimiques 
ne peuvent guère donner plus de 13 milliéquivalents. euls les échanges de bases sont capables 
d'augmenter considérablement cette teneur en calcium, qui peut ainsi dépasser 1.000 milliéquiva­
lents (20 g), comme par exemple dans le gisement de Boryslaw en Pologne, et même atteindre 
1.200 milliéquivalents (24 g) dans les eaux de l'anticlinal de Polasna-Krasnokarnsk ou dans celles 
du Turkmenistan. la teneur en Ca est alors limitée soit par les produits (C0

3
J (Ca] ou (HC0

3
]2(Ca] 

ou par le produit [S04] ~Ca:;, mais non par la solubilité du CaCl2 (595 g/1, soit 13.000 milliéquivalents) 
qui, elle, n'est jamais atteinte. 

Par ,contre la ten~ur e~ Ca des eaux de gisements de pétrole peut être fortement diminuée par 
les phenomènes de reduchon ~es sulfates ou par les échanges de bases de Ca contre Na, à tel point 
q~e la valeur du Ca peut pratiquement tomber à o. Xous avons examiné ces faits plus haut. ous 
n y revenons pas. 

19. le Strontium. 

d' Les eaux de ~ments de pétr?le, maintes fois, renferment de hautes teneurs en strontium. Mais 
~utr~ pai:t, certaines eaux de gi~ment~ n'en contiennent pas ou très peu, et des eaux autres qu~ 

ce es e ~ments en ont parfois aussi de grandes quantités. 
Le strontmm ne peut donc a priori servir d t · · · 11 · · 

sont trop peu nombreuses pour tirer des con;l:i~:s :~~~f~:e/ais il faut ajouter que les analyses 
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alcium et strontium ont des rayons ioniques voisins, a2 +, r,06 A, r2+, r,27 , et peuvent de 
cc fait se remplacer et po séder souvent la même histoire géochimique. Autrement dit le strontium 
e ·t un compagnon du calcium. C'est pourquoi d'ailleurs les roche calcaires sont les plus riches en 
strontium et les eaux les plus calciques le plu riches en strontium. 

-----------1--0

- _ _ _ c_i ____ c_a __ 
Appalaches, in VAN A. Mtl-LS et ROGER C. WEu,s 

Hundred foot sands. . . . . . . . . 7 82350 
arious sands. . . . . . . . . . . . . . . 14 50330 

Keener sands. . . . . . . . . . . . . . . 19 38890 
Various sands.. . . . . . . . . . . . . . 33 88820 

Cal-ifornie, in P1PER, GARRET 

4/13- 14 R 
5/u- 35M 
5/u- 28R4 
6/II- IIA29 

-o 

---
Hongrie, in TELEGDI ROTH (1950). 

38 196000 
39 13800 

et autres (1953). 

Cl 

15310 
13700 
1 735° 
1437° 

Ca 

9 7487,75 173,9 
14 342 6 
15 5372 ,2 
16 3104 ,l 

Russie, TAGEEVA (1943). 
Permien Tartarie ..... ,8 éch. 
Carbonifère id. . . . . . . . 3 

econd Ba.ky . . . . . . . . 13 
France. 

Garlin .............. 265 ml 
Eau de mer DESGREZ 

et MEUNIER. . . . . . . j 

192,9 
154,1 

7,2 

ou avon donc à comparer les rapports r/Ca. 

11400 
5580 
2980 

13790 
30500 

25 0 

547 
300 
376 
177 

0 

r 

3,1 
0,3 
2,5 

45 
410 
300 

0 

13,5 

Sr Sr/Ca 

210 0,0184 
40 0,00717 
80 0,0268 

IIO 0,00798 
4300 .. O, 141 
1050 0,407 

5 , 5 0,0101 
12 0,0400 
8,2 0,021 
2,6 0,0147 

Sr/Ca 

0,000 
0,01606 
0,02 6 
0,00195 

1 non eaux 
de gisements 

eaux de gisements 

0,000 

0 ,0212 

Dans les eaux normale , le rapport r/Ca varie généralement entre o,or et o,oor. Dan l'eau de 
mer il est de 0,0212 (t). Les rapports r/Ca de eaux de gi ement de pétrole n'en diffèrent donc pa , 
sauf pour 2 eaux des Appalache , particulièrement riche . 

La solubilité du carbonate de trontium e t plus faible que celle du carbonate de calcium. Les 
produits de solubilité sont (2

} : 

[C0 3][ r] = I,6.ro- 9 à 250 
[C0 3][Ca] = o, 7 . ro - à 25° 

(l) A. DE GREZ et J. :\I EUNIER. Recherche et dosage du strontium dans l'eau de la mer. C. R . Ac. r ., 183, 689. 
(2) llocoMAN (1951). IIandbook of chemistry and physic , 33• édit . 
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al . me cela a pre que toujours lieu dan le aux ' bonate de C cmm, com · ;c O 00 Dan une eau aturee en car 'C •t [ r]/[ a] = 0 r 4 oit r a = ,4 , . d rapport r / a erai , outerraines, la valeur max1IDum u_ A l hes 
chlffre très voisin de celui de l'échantillon, 39, d~ ppa a~ ·t.ée par a olubilité mais e t donnée 

En omme la teneur en trontium des eaux n e t pa u , 
par la proportion de ce métal dan les roche . 

20. le Baryum , 

Très peu de do ages de baryum ont été effectués dan les eau~ de gi ements de pétrole. En voici 
quelques-un . . 

-------- -- __ , _____ _ 
Forage Garlin (Aqui-

taine) ............ . 

mg mg 

0 
) 2 6, .ro- 10 Hongrie (1 . . • • . • . . . . 7 , 5 r , 

Californie (2) 

4/13- r4R .. . .. p 2" "70 .10-10 
5/rr- 35~1 . . . 6 o o 
5/ rr- 28R4 •• 1.p r ,4 r50.10- 10 

6/rr-A2
9 .••• • 2,4 1,0 r .10- 10 

(r) TELEGD! ROTH (1950). 
(z) PrPER, GARRET et autres (1953). 

C'est Ja olubilité extr mement faible du sul­
fate de baryum, 2,00 mg à ro0 ; 2,4 n:1g à 20° ; 

21 5 mg à 300; 3,36 mg à 500 (1), qm règle la 
teneur en baryum. 

Mai les eaux de gisements peuvent être 
considérablement appauvries en 0,1, ju qu'à 
l'ab ence même de 07, par la réduction des 
uJfates. Au i malgré la faible valeur du produit 

de solubilité du Ba 0 4 , de 0,87. ro - 10 à r8°, 
r,o . ro - 10 à 250, r ,9 . ro-10 à 50° (1), les eaux de 
gi ements seront-elles u ceptibles de renfermer 
de grandes quantités de baryum. Le produit de 
solubilité donne en effet : 

Les quelques analy es montrent que d'une manière générale la 
saturation doit être souvent atteinte, car on trouve des produits S04 mg/J 
[Ba] [S04] bien supérieurs à r. 10 - 10 • D'ailleurs les eaux de gisements 
ont donné des incrustation de barytine dans les tubages de forages 
dans les Appalaches (!). 

0,0096 
0,096 
0,96 
9,6 

96 

Ba mg/1 

137 
13,7 
1,37 
o, 137 
0,0137 

En Angleterre, dans des eaux fossiles ou stagnantes, on trouve même 
des teneurs de r et même 3 g,'1 de Ba (3) avec des produits [Ba] [ 0 i] 
encore plus grands. Il est possible que ce produit soit con idérablement augmenté par la teneur en 
Cl et en Xa des eaux. D'ailleurs l'eau de mer avec sa teneur de 0,05 mg seulement par litre, et une 
teneur en SOi de 2.777 mg/1, donne un produit [S04J[Ba] = ro5. ro - 10 qui confirmerait la vue 
précédente. 

Le baryum ne peut guère avoir sa seule origine dans l'eau connée, puisque l'eau de mer ne contient 
que 0,05 mg de Ba. Il ne peut donc guère provenir que des terrains encaissant!:;. 

21. Le Vanadium. 

Il n: semble fas Y av~ir . de dosages _de. vanadium dans les eaux de gisements, quoique l'on sache 
que bien des petroles ams1 que des b1ohthes soient enrichies en vanadium comme le montre le 
tableau suivant (') : ' 

(t) HOGDllAN (t951). U>C. cil. 
(2) :'.hLLS et WELLS (1919). 
(3) ANDERSON (1945). 
(4) RAN KAMA et SAHAlllA. Loc. cil. 
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Roches éruptives ..... ... ... . ... . ... . . 
- sédimentaires ... . . . . ....... . 

Asphalte . .. ........ . ... . ....... . . 
P hosphate bitumineux ... .. ........ . . 
Charbon ........... .. .. . .......... . 
Graphite ... . ....... . .. . .... . . . .. . . 

L'eau de mer en contient 0,0003 mg/1. 

r - 56 g/t par.fois j usqu'à 320 g/t 
0- 600 
5400 en moyenne 
1600 
800 
200 

22. Le Manganèse . 

Le manganèse se comporte de la même manière que le fer vis-à-vis des ions CO';', HCO2, H+ et 
OH- . Et la solubilité du bicarbonate et du car-
bonate de manganèse est plus grande que celle 
du fer. C'est pourquoi, et pour la même raison 
et avec la même signification, les eaux de gi e­
ments de pétrole peuvent renfermer des teneurs 
élevées en manganèse. 

Mais très peu de dosages de Mn ont été faits 
dans les eaux de gisements de pétrole. 

MANGA ' ÈSE 

Pechelbronn 4541 /61 
- 4550/63 

Hongrie : 9 

HCO3 

433 
281 

II2 I ,68 

CO3 pH F e 

-- -- ---
7,3 tr 
6,940 

0 128,91 

6 7 a 9 pH 

HC03 , 
I 

I 

4 5 6 7 8 

- Teneur en fer des eaux de gisements de pétrole, 
en fonction de la concentration en HCO3 . 

En ordonnée : coucentration en mg/1 de HC03 de l'eau. 

'i 1 

pH 
9 

Les obliques en trait · continus donnent les lignes d'égale concentration en mg/1 de Fe de l'eau. 
En a.bscisse : le pH d'équilibre de l'eau; Je obliques poüitillées d scendant vers la droite donnent 

le potentiel redox de limite des hamps de précipitation FeC03-Fc(OHh ; le oblique pointillées 
clcsccnclant vers la gauche, le potentiel redox de limite des champs de précipitation FeC03-FeS. 
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8,2 
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23. Le Fer. 

. , HCO-> de l'ordre de grandeur , 1 t d teneurs elevees en < 3 , t' Eh Les eaux de gi ement de petro e on e ' t · · côté un potentiel d'oxydo-reduc 10n, , 
-1 , 10-3 moles ou équivalents, et d un au re 

de 3-
10 

a d l dr carbures F CO t ' 
lutôt faible, dû à la présence ~ iy o . . bent dans le champ de précipitation •~ . a ~ a 

p En conséquence, à des pH f.uble , les. ea~ : trè faible (fig. 3). D'ailleur des préc,p,tahons 
des pH élevés dan cel~i de Fe (OH)s 1 le e fer ont été ob ervées le long des tubages des pmts 
aussi bien d'oxyde fernque q~e de carbonat~ d le champs pétrolifère de Appalaches (MrLLS et 
de pétrole et dans les inter bces des sables, an 
\YELLS, 1919) . 

Teneur en Fe de quelques eaux. 

1 
,,. 
1 

pH HCO3 Fe [HCOs) [Fe++] 

--
mg /kg mg /kg mols mols 

5 ,62 1000 734 I ,64 . 10- 2 r,3r.10- 2 1 aint-:Médard 1. . . • • • · · · · 3 44 
8 0,15 3 ,r 3 . ro-s 2, 68 . 10- 6 2 Plagne r à r.943 m · · · · · 1 ,57 7 ,5 l 

,03 . ro- 4 8, 93.10- 6 3 S. )I. 5. · · · · · · · · · · · · · · · · 2, 64 6 7 49 0 , 5 
4,61 . 10- 3 7 , 14. 10- <l I ' 4 6,9 2 I 40 

- 2 
4 Pechelbronn 4550/63 .. • • • 

1140 2 ,79 . ro-~ 2, 04.ro 4 , 6, 170 
5 , 36.10- 3 

5 Iran well 7 .. • • • · · · · · · · 
720 300 r,18 . 10- -6 - 17 Lali .. .. . .. 3 , 74 5 ,4 

4 ,10.10- 3 1 ,55.10- 2 31 . ......... . . 5 ,1 - 96 250 700 7 - 1t 0 8 Lacq 7 à 622 m . . .. . .. ,9-9 
tr 9 32 à 793 m . . ..... . 18,o- ,51 

<Fe++> ,~RCOa; 
[FeT -J / <Fe++> ruco, 

Ehéq - o,059 log yucoà = l 1 -yre ')'tt C03 

aint-11édard r ........ .. 6, 4.10-5 203 + 0 , 306 
I 

+ 0,04 
Plagne I à I.943 m. 4 ,4.ro- s 0,61 

2 
~ - . . 

0,063 + o, roo 
3 S. :'IL 5 ........... . . . . .. 1.0 .10- 4 

4 Pechelbron 4550/63 .. . ... r ,2.10- 5 
59, 5 + 0 , 122 5 Iran well 7 ..... . ........ 2 .45.ro- s 83 ,4 + O,Il J 6 - 17 Lali ....... . . I ,5.10- ~ 35 ,7 + 0 , 323 7 - 31 ... . .. . ...... 1, 2. 10-4 129 + 0, 233 8 Lacq 7 à 622 m ......... 

9- 32 à 793 m ......... 

' 

<Fe++> est le <Fe++> calculé avec log <rFe++>, = - o, 36 - log [HCO
3
] 

1
ucoa - pH. En effet 

les Eh étant plus petits que ..i. 0,4, la totalité du fer est voisine de Fe+· . . 
Le Eh d 'équilibre de la limite du champ de précipitation Fe (OH)

3
) - FeCO

3 
a vait été calculé à l 'a1cle 

de Eh = r ,074 + 0,05916 log ~HCO3J )'ueoa - o,rr8 pH. 

Dans le premier cas, à première vue plus général - on manque de précision sur les valeurs du 
Eh - la teneur maxima en fer ne doit pas être très grande, de l'ordre de IO 2 à 10 - 6 moles selon le pH. 

Dans le second cas, les teneurs en fer peuvent être plus grandes (fig. 3), comme on peut le voir 
sur le tableau de teneur en Fe lorsque Fe(OH) 3 précipite. Ces teneurs sont d'autant plus impor­
tantes que le pH et le Eh sont faibles, de l'ordre de ro+3 à 10 5. 

Le relevé de la teneur en fer (fig. 31) des quelques eaux de gisements de pétrole donne une idée 
de la variabilité de ces teneurs qui vont dans ce graphique de o à 734 mg. 
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Tres peu d'analy es comportent à la foi la teneur en Fe, HCO; et le pH. Ces dernières sont 
mentionnées dan le tableau de la p. 710. 

La présence de fer dans les eaux de gisements de pétrole ne peut donc, par elle-même, avoir une 
signification sur l'origine des pétroles. Elle reflète seulement les valeurs du Eh, pH et HCO3 de l'eau. 

La teneur en fer des eaux de gisements ne semble pas toujours correspondre aux valeurs du pH, 
à la concentration en [HCO;] et à la force ionique ,1 .. Elle est souvent beaucoup trop élevée. Cela 
peut provenir de ce que dans beaucoup d'analysesle fer n'a pas été séparédel'alumine et que lepH 
mentionné ne oit pas celui de l'eau en place du gisement, qu'il soit trop fort par suite d'évasion du 
gaz carbonique. Ainsi dans le tableau suivant, le rapport entre le [Fe++] des analyses et les activités 
< Fe++ > des mêmes eaux calculées à l'aide du pH et du< HCO; > de l'eau, paraissent trop 
grands, beaucoup plus grands que le même rapport grossièrement évalué à l'aide de la force ionique. 

En effet, par exemple, pour une eau ayant une concentration voisine de celle de l'eau de mer 
[Fe++] I 

avec f.1• = o,68, ces rapports ------- , égaux à --- , ne donnent avec·rFe = 0,22 et 
< Fe++ > ÎHCO;i Yrc "';HCOa 

'YHco. = 0,365, qu'une valeur de 12,5. Cependant il est possible que pour des forces ioniques supé­
rieures, pour lesquelles d'ailleurs on sait mal calculer 'Yca et -;MCO·,' ces rapports soient encore sen­

siblement plus grands, en particulier pour ces eaux qui ont une force ionique allant jusqu'à 5 ;-1 .. 

24. Le Nickel, le Cobalt, I' Arsenic. 

On sait que ces métaux existent dans les pétroles. 
Mais je n'ai pas trouvé de dosages de i dans les eaux de gisements. 
TELEGDI ROTH (1950) signale en Hongrie les teneurs suivante en HA 0 2 = 8,413 mg/1. 
Il serait intéressant d'avoir un certain nombre de dosages de ces substances ainsi que d'autres 

métaux et métalloïdes. 

25. Le Bore. 

Origine. 

Le bore est plu ou moin lié au magma et aux activités volcanique . C'est la raison pour laquelle 
on le trouve dans les fumerolles et dans le source d'origine volcanique. 

Mais, comme pour bien d'autres éléments, tels le chlore, le le ivage amène on accumulation dan 
l'eau de mer où il se trouve à la concentration de 4,6 mg/kg (1), ce qui donne un rapport de B /Cl = 
0,243. rn - 3 • Il n'y a rien d'étonnant alor que certains sédiments marin , comme les argiles, puis ent 
en renfermer une certaine quantité, qu'il pui se également y en avoir, en particulier dans les évapo­
rites. 

Mais le bore peut également être concentré dans le animaux et le végétaux, en particulier marins. 
Les cendres de F1tc1ts vesiculos11s et de Laminaria saccharina en contiennent environ 3.rno g/ t, 
les algue calcaires un peu moin . Certains coraux en ont 3rn g/t dans leur quelette et les cendres 
d'éponge siliceuses ju qu'à 1.550 g/t. Cependant les organi mes supérieur en ont moins e). 

Teneur en bore des roches. 

Les roche ignées dont les minéraux boré ont en particulier la tourmaline renferment relati­
vement peu de bore, de l'ordre de 3 à 30 g/t. Il semble que la teneur en bore soit assez variable 
d'un point à un autre. 

(r ) llARVE\', Loc. cil. 
(2) RANKAMA et SAHAMA, p. 290. Loc. cit. 
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L h . 'dimentair renferment d'une manière générale des quantité plus importante de 
es roc es e · · s'y trouvaient 

bore, qui sans nul doute proviennent de l'eau de mer ou ?es reste~ orgamques qui .. 
Ce sont les roche argileu ~ ou les roches glauconieuses qu1 en contiennent le plu .' de r6 ~ 300_ g /t, 

· l h • al · • t des teneurs faibles se rapprochant de celles de rnches cnstalhnes. tandis que es roc es c caue on 

Teneur en bore des roches (RANKAMA et SAHAMA (1950)) 

Roches ignées (1) ..............•............. •. • • • • • • 
Roches ignées de uède (~) ......... . ....... • • • • • • • • • • 
Grès glauconieux (1) .................... • ..•. • • • • • • • • 
Argiles marines, récentes (1) ......•................... 
Boues terrigènes (1) .................................. . 

hales, moyenne (1) . .. •...••.••..•.•........ , ..•.... 

Glauconite, Scanie (3) .•••.••..••••••••.•••••••••. , ••• 

Calcaire et calcaires dolomitiques, moyenne (1) ........ . 

Quartzites, Laplaud méridional (1) .. . .............•.... 

chistes riches en Al20 3, id .. ........................ . 
Roches carbonatées, id .............................. . 

B 
g/t 

3 
30 

155 
16- 155 

93 
310 
300 

3 
9- 31 
9- 93 
<) 

Les évaporite d'origine continentale ou d'origine marine peuvent être relativement riches en 
bore, grâce à• la boracite, Mg;Cl2 B160 30 , la colemanite, Ca2 B6O11, 5H2O, la première à Stassfurt, 
la seconde dans le Tertiaire de Californie. 

Solubilité du bore. 

Le bore est à l'état d'acide borique ou de borates dans les eaux. Mais il faut le compter comme 
élément non dissocié, B~O3 (anhydride borique). 

On admet généralement que l'acide borique est di socié en solution aqueuse, suivant la formule 

BOsHs -;:::: H + + BO3H"~ 

avec . (H +) + (BO3H-;) 
R = (B0

3
H

3
) = 2,3 • 10-9 à 20° Barthet Hautzsehk, 

= 6,3. 10-9 à 18° Prideaux et Wahl. 
Les solubilités sont les suivantes (•) : 

B20a ...... . ............... . 
Ka2 B,0 7 ••••.•.••••.••..•••• 

Na2 B,07 10Hp ..... ........ . 

lI g/1 à o0 
14,9 oo 
13 oo 

XaB03 4H20 .............. . 
Ca (B02}2 2Hp ............ . 
Ca (B02) 2 6f40 ............. : 

16 10° 
25,5 150 
31 300 

? - 300 -,:> 

le bore dans les eaux d'origine volcanique. 

Les eaux d'origine volcanique ont une teneur en b d l . . . 
B/Cl de n.ro-a, bien supérieurs à ceux d . o~e e p us1eurs milligrammes et un rapport 
- - es sources mmerales des terrains cristallins. Ainsi l'on a : 

(1) GOLDSCHMIOT et PETERS (rg32). 
(2) LUNDEGARDH (1946). 
(3) PAUIQVIST (1935). 
(4) SAHAMA (1945). 
(5) HOGDMAN (1951). 
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alsomaggiore (1) .. • ......•..••.•.•••...•••... 

1d Faithfull geyser, ·pper geyser Basin (2) ... .. 

Excelsior geyser, Midway Basin yell-Park (2) •••••• 

Hot sprmg, sulphur Bank Clear Lake (2) Cali-
fornie ........ .... .. .. . ................... . 

Eau chaude HERl\lAN shaft (2). id . .. .. .. ....... . 
- PARROT sha(t (2) id . . .. ........... . 

Devil Inkpot, Yellowstone-Park (2) • • ••••••• • • ••• 

(1) BARDET, loc. cit. 
(2) LARKE (1924). Data of geochemistry, ù,c. cit. 

B 

157 mg/1 
l, 16 
1,26 

95,8 
100,5 
130,6 
16,27 

B/Cl 

1,43.10-a 
2 ,66. ro- 3 
4,52.10- 3 

109,7 
1 45 
196 

2682 

.10-3 

. 10-3 

. 10- 3 

.10-3 

Les eaux issues des terrains cristallins, même les eaux minérales, ne renferment que peu de 
bore, quelques centièmes de milligrammes; et malgré leur faible teneur générale en Cl, le rapport 
B /Cl est en général très petit, de n. ro - • à n. ro - 6 , parfois n. ro - 4 et n. 10 - 1 et moins. Ainsi l'on a : 

ne statistique faite d'après les données 
du Deutsches Baderbuch, montre un rap­
port B/Cl allant de ro - 0 à ro - 8, avec 
maximum de fréquence de ro- 6 et 10 - 1 • 

Les eaux des terrai ns sédimenta ires. 

On ne connaît à peu près rien de la 
teneur en bore des eaux vadoses, non 
minérales, des terrains sédimentaires. 

Il est vrai emblable que, si les eaux 
issues de roches telles que grès et calcaires, 

B 

Wiesbaden Koblbrunnen (1) .•. 

Vichy, Grande Grille (2) . . . . . . 7. 10-4 

Mont-Dore, Source Madeleine (2). 1 ,4 . 10-4 

La Bourboule, Chaussy (2).. • • 3,5.10-4 

Royat, Sainte-Eugénie (2) •••• 3, 5. 10-3 

César (2) . • •••• • •••••• 5 . 10-3 

(r) CLARKE (1924). Data of geochemistry, /oc. cit. 

B/Cl 

45 . 10-6 

2,02.10- 6 

0' 59. 10- 6 

0,18.10- 0 

3,46 . 10- G 
13 ,77 . 10- 6 

(2) .FONCEZ DtACON et FABRE (1914). C. R. Ac. Sc. 158, 154r. 

ne doivent pas en renfermer de quantités appréciables, il ne doit pas en être de même avec des 
eaux ayant été en contact avec des glauconies et de argiles qui elles sont relativement riches en 
bore. De même des eaux ayant été en contact avec des biolithes concentrées ou dispersées, surtout 
d'origine marine, pourraient également en renfermer. 

En tou les cas, les eaux en contact avec des évaporites ont beaucoup plus de chances que d'autres 
d'en renfermer de proportions importante . Des teneurs de l'ordre de dizièmes de milligrammes ou 
bien des rapports B/Cl de l'ordre den. ro-3 ou même ti . 10- 2 sont courantes. Ainsi l'on a : 

Ostende (1) . . .....•....•..••..•.•. . ..••.••.• 

Salins Moutiers Grande Source (2) . ••••••••••••• 

Petite Source (2) •••.• . .••••••• 

Saint-Gervais (2) •••••••••••••••••••••••••• • ••• 

Allevard (2) •••••• • •••••••• • •••••••• •• •••••••• 

Uriage (2) .•.••.••••••••••••. • ••.••••• ••••• ••• 

Brides-les-Bains (2) •.••••.•••••••••••• •. ••••.•• 

Vittel Grande ource (2) .. . . . ... . ........ . .. · · 
- Hépar (2) •••••• ••• •••••••• • ••••••••• • • 

- Magic (2) •••••• • •••• . •• . ••••••••• •.• •• _. 

- Impérial (2) ... .. ............ ... •...... . 
Contrcxcville. Pavillon (2) .............. ... .... . 

Le Clerc (2). • • ••• •••• .. •••••• • •. 

Saint-Gervais (2) . .... . . . .... .. ... . ...... . ... . . 

B 

4,1 
0 35 
0,30 
0,31 
O, I6 
0,31 
0,008 
0,039 
O, JI 

0,031 
0,031 
0,094 
0,31 

(r) Mo REN (1910). Chimie et physique de eaux minérales. Baillièr,·, Paris. 
(2) Annales d'Hydrologie et de Climatolo.,ie. 
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B/Cl 

5,07 .10-3 
0 ,043. 10-3 

0,050.10-s 
0,293 . 10- 3 

0 ,476. 10-3 

0,073.10-3 

0,006.10-s 
l, 257 . 10-3 

I ,550 . 10-3 

10,32 .10- 3 

10,32 . 10-s 
19,5 .10-3 
0,29 . 10-3 

713 



GÉO HHHE DE EAUX SOUTERRAIN ES 

Bore des eaux de gisements de pétrole. 

Le eau.--.: des gi ement de pétrole peuvent renfermer d teneur importante en bore, allant de 
quelques milligrammes, à 2 0 0 mg/ka d'eau. Ce ont d teneur- bien upéri ur à celles de 
eaux ,-ado es ordinair des terrain édimentaires, à c lles d eaux des terrain cri tallins et .:ri -
tallophylliens oi1 il y en a en général moins d'un milligramme. eules peuvent 1 ur tr comparées les 
eaux d'origine volcanique qui en ont de r à plus de 150 mg/kg. Cependant l'on doit dire que beau­
coup d'eaux de gi ement ne renferment pas du tout de bore. 

La haute valeur ab olue en bore est certainement due au moin en partie à la haute concentration 
en diver- éléments et en particulier en Cl des eaux de gi ements. :'.\fais il semble bien qu'il y ait eu 
en plu un enrichi -ement; car le rapport B Cl, de l'ordre de 11. ro·- 2 à 1i.ro 1

, n moyenne de 

Ea1tx de gisements de pétrole. 

Aquiiaine . 
. - •. P. A., Sonde G1 bis, Garlin . . . . 

R. A. P., Plagne n° 1 . 

Hongrie (1) 
Forage Bukkszek ......... . ....... . 

- Tisza1.t.1rti. .. ..... . .. .. ... . . 
- ::\Iezokeœsdi .............. . 

Russie. 
Tartarie, Permien (1+ échantillons 

T:~~&;~o~è~~ · (~- é~t1~~-tiÙ~~~ 
moyenne) (2) •............. 

Deuxième ~ku (2) .......... : : : : : : 
eaux alcalines extrêmes (2) ...... . 

_ - , moyenne (·) ...... . 
8 eaux chlorurees calciques salines ex­

trêmes (t) . . . . . . . . . . . . . . • . . ' • 
eaux chlorurées calciques 5; 1i~~-­
moyenne (!) . . . . . . . "· 

Groznii, ~indobonien (:Î). : : : : : : : : : : : 
Dagh ta arma(a) tien . . ............. . 

N 
_es n .......... .. 

\' ebLt Dag (3) ............ · · · · · · · · · 
allé~ de Fergana (3) .. . .. : : : : • · · · · , 

Ukraine ouest (3) · · • · · , 
Oural Volga {3). _-_-:::: · .. · · · · · · · .. · 1 
Emba (3) • • • • • • • • • • • • • l ......................... 

États-T.lnis. 
Californie 
\'entura County (~) .......... . 
Long Beach-Santa Ana ls) ..... : : : : : 

Cl 

30260 
67390 
4 300 

3104 
71 

342 ,6 

100- 7000 
30000 

300- 4000 
1400- 80000 

15000-100000 
500- 150000 

50000-150000 
40000- 14000 

13570 
13700 
2929 

17484 

(r) TELEGDI ROTI! (19, ) ( ) ( ) H JO , 2 TAGEf:VA (I ) • ( 
4 UUSON et TALIAFERO (r92 ) . ( ) 942 , 3) KASMl!IA (1951) , 

- 5 ' 5 PIPER et GARRET (1953). 
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B. 

62 
147 

0 

5 ,46 
9,7 
2,9 

3 ,8 

3 ,4 
n. 101 

40-198 
106 

6 , 7-140 

41 ,4 
o , 3- 14 
5 

1- 9 
44-94 
1- 56 

0,5- 32 
1-9 

0,6- 5 

8,35 
9,2 
9,4 
7,0 

B/ 1 

2,05.10- 3 

2, I . 10- 3 
0 

I ,76. rn- 3 

11,97.10- :i 
8, 47.10- 3 

0,26 à 2,2 
6 o. ro- 3 

7 , 7. 10-3 ·44 .10-3 

23 . 10- 3 

94.10- 3• 1 , 57 . 10-3 
0,16. 10-3 
9,4.10- 3 r ,6.ro-a 
7 ,9.10- 3- 0 ,2 .10-3 

20 . 10-a 0 ,016 . 10-3 
9,4.10:i 0 , 1.10 ·3 
3,1.10· :i -0 ,01.10- 3 

0 ,03.10 3 o ,or.10- 3 

0,62 .10· 3 

o, 67. ro 3 

3, 21. 10- a 
O ,39, lO 3 
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GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAI ES 

n. 10 - 3 est bien supérieur à celui des eaux vadoses ordinaires. Seules des eaux au contact des éva­
porit s, ou les eaux d'origine magmatique ont de semblables rapports B /Cl. 

ependant le graphique de KASMlNA (1951), donnant le variations de B 2O3/Cl en fonction de Cl, 
montre qu ce rapport diminue lorsque Cl augmente. Et la diminution générale est telle que l'on 
peut admettre que dans l'ensemble la valeur absolue du bore n'est pas fonction directe de la con­
centration en Cl. Dans ce cas, le rapport B /Cl n'est pas caractéristique d'un gisement déterminé. 

Plus caractéristique est la valeur ab olue. TAG-EEVA (1942) a remarqué que les eaux chlorocalciques 
avaient une teneur en bore légèrement inférieure à celle des eaux alcalines, c'est-à-dire bicarbonatées 
sodiques. Il y a peut-être une relation avec la solubilité des borates de calcium et des borates de 
sodium. Mais cela ne paraît pas absolu, car les eaux chlorocalcique de l'Oural-Volga ou d'Embaont 
autant de bore que les eaux bicarbonatées sodiques de Groznii. KASMI?-<A (1951) indique bien que 
les eaux chloro-alcalines ont un rapport B /Cl plus faible que celui des eaux bicarbonatées sodiques. 
Par exemple l'eau chloro-alcaline du armatien de Groznii n'a qu'un rapport B /Cl de 0,16.10-3, 
tandis que l'eau bicarbonatée sodique a un rapport B /Cl allant de 1,57 à 94. ro-3 • Mais cela n'est 
pas dû à la valeur absolue du bore, ce n'est pas dû à un enrichissement en bore des eaux bicarbo­
nat6es sodiques, mais tout simplement à une augmentation en Cl des eaux chlorocalciques. 

La teneur plus élevée en bore des eaux de gisements peut provenir d'une concentration biogène 
dans les sédiments pétrolifères, ou bien dans certains cas du contact avec des évaporites comme à 
Garlin. Cependant la stagnation des eaux au contact de roches argileuses ou glauconieuses a pu 
permettre une dissolution importante, en équilibre avec la roche. 

26 . La radio-activité des eaux de gisements de pétrole. 

A. Les éléments radio-actifs contenus da ns les eaux. 

Les eaux souterraines prennent leur radio -activité des terrains qu'elles traversent. La radio-activité 
des roches sédimentaire (M0NICARD et DUMAS, 1952) provient: 

r 0 des minéraux lourds de ce édiments, minéraux, à rapport Th/U élevé et teneur faible en K ; 
20 des éléments de la série U et Th, dans le parties colloïdales argileuses et organiques; 
3° du potassium, I{Jo, dont l'abondance par rapport au potassium total e t assez constante et 

égale à o,orr %- Ce potassium e trouve dans les évaporite , dans les muscovites, phlogopites, bio­
tites, lépidolites, les illites, ad orbé à la surface des maille cristallines et au i ur le bords des 
cri taux argileux où ils ont échangeables. 

Le minéraux de l'uranium et du thorium opposent une ré istance chimique très grande aux agents 
d'alt6ration. Aus iles eaux souterraine ne dissolvent-elles pour ainsi dire ni uranium, ni thorium, 
ces d ux radio-éléments primaires. Par contre elle peuvent renfermer, en quantités plus ou moins 
grandes, des radio-éléments secondaires, à vie relativement longue, tel _le radium (1580 ans), le 
radon (3825 jours), le thoron (54,5 ec.) et le mésothorium I (6, 7 an ), le thorium X (quelques 
jours). Et elle di olvent facilement le potas ium avec es o,orr % d'isotope radio-actif K 10

• )lais 
encore, dans bien des cas, faut-il que le pota ium oit bien dégagé des minéraux. 

Les quantités de c radio-élément , autre que K 10 , extraits de roches traver ée , ont d'autant 
plus grandes que les eaux sont plus riches en gaz carbonique et plus pauvres en ion OJ. Les sulfates 
des él ments radio-actifs n'ont en effet qu'une faible olubilité. 

La très faible quantité d'uranium et de thorium des eaux souterraines, d'après VERi ADSKY, est 
un fait capital. Le radium et le mésothorium n'y sont ainsi qu'en gisement secondaire, c'est-à-dire 
en migration et séparés de leur a cendants. Il ne s'y trouvent donc qu'en équilibre dynamique. 
Il e produira donc une perte de radium et de thorium entre leur lieu d'origine et le point où se 
trouvent les eaux à un moment donné. 

JUILLET 1955 REVUE DE L'INSTITUT FRANÇAIS DU PÉTROLE 715 



GÉOCHDllE DES EAUX SOUTERRAlNE 

B. la teneur en radio-éléments des eaux de gisements de pétrole. 

Un fait paraît maintenant bien acquis : le eaux de gisement de pétrole ont une radio-activité 
bien upérieure à celle des autres eaux. 

Ainsi d'après :\TSKOV KAYA (ùt TomŒIEFF, 1946) (1) 1 eaux de gisements ont en moy nne une 
teneur de ro. ro- 3 mg/kg d'uranium, contre 0,002 . ro-3 g/kg de l'eau de mer. La teneur en radium 
des eaux de gisements de pétrole oscille de 10-10 à ro - ; g/kg (VERi AD KY, r935) (2) avec une 
moyenne de 5.rn-10 à r.rn-9 g/kg (CIILOPl::-1 et VER::-1ADSKY, 1932) (•), tandis que celle de 
l'eau de mer e t de ro- 12 g/kg (R,\MKAMA et SAHAMA, 1950 (1

), p. 359), des eaux superficielles 
dez,5.ro-13 à 4,2.10- 12 (CHLOPI~ et \ERNADSKY,1932) (5),et celle des eaux souterraines vado es 
inférieures à 2,5. ro - 10

• Même les eaux thermales dites radio -actives ont des teneur en radium 
compri es entre ro-12 et 2,5 . ro-10, inférieures à celles des eaux de gisements de pétrole. 

Cependant cette forte radio activité des eaux de gi·ements de pétrole n'est pas générale. Ainsi les 
eau.x de gisements de 2< forages de Gbely en Tchéco lovaquie (BEHONEI{, SA THOLZER et ULRI H, 

r935) ne renfennent que ro-10 à 10-11 g/1 de radium. Et il doit vraisemblablement en être de 
même de nombreuses autres eaux de gisement de pétrole. 

Eaux de gisements 

Russie (types ClXaCa et rs>50 g/J) ............ . 
moyenne ........ . .......... ....... . 
extrêmes .................... . ...... . 

Bakou et Daghistan (72 échantillons} .......... . 
Bibi Ebbat (Bakou), moyenne .................. . 
~ch~ (Daghistan) (1 forage) ... . ............... . 
- ovyJ Groznyz . .......................... . .. . 

........... .... ..... - ......... . 
Carbonifère de T~t;ri~ ·. · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · 
Deuxième Bakou · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · 
Forages de Gbel~ · ·(T~hb:~~i~,;~q-~ie). · ~~x· · · · .. · · · 

- 8 échantill · · · · · · · · 
- 28 échantil1:· · · · .. · · · .. · · · · · .. · · · · · .. · ns .......... . 

Forage de Jasma (Tchécos~vaquie): ·.:::::::::::: 

Eaux diverses (1). 

Eaux de mer ..... . 
Eaux superficielles . .' : : : : : : : : : : ~ : · · · · · · · · · · · · · 
Eaux souterraines... . . · · · · · · · · · · · · · 
Eaux minérales dites ~dî~~~~ti~•~ · _ .... · · · .. · · .. ... . ... . .... 

C. Origine de la haute teneur en radio-éléments. 

Ra en g/kg 

rn-lO_ I0- 1 (6) 

5 , ro-10_1 . ro - 9 (7) 
2 'ro-10_1 '83. ro-s (?) 
I ,4. ro- 7 (8) 
3 . ro-10 (8) 
7 ,4 .ro-9 (9) 
I ,O6-I ,46. rn- 7 (10) 

I 1 83. 10-8 (11) 

3,5.ro-8 (11) 
n. ro-10 (12) 
n. 10-I0 (12) 

7, 25. 10-10 (13) 
10-10 (13) 
10-12_ro-ll (13) 

3 . s. ro-10 (ta} 

10-12 

2, 5. 10-13_4, 2. 10-12 
<ro-n 
IO- 12-2, 5. IO - JO 

Quelles sont les causes de cette haute teneur en éléme . . 
VERXADSKY pensaient que le radium des eaux d . nts radio-act~fs? En 1932, CHLOPrn et 
du thorium en dissolution, les eaux de is ts de gis:ments ne pouvait provenir de l'uranium et 

g emen e petrole renfermant moins de I o; d 1 t 
10 e a eneur 

(r) To11KEIEFF S. L (r9i6}. The G.!:ichemistr' f • . . 
(2) \:ERNADSKY (r935) . Les problèmes de la/ ~ "?ran~um. Scum_u Progress, 34, 696-712. 
(3) \ ERNADSKY (1932). ad oc,eologie. Actualités scient. et inàttstr 20l II p . 
(4) Loc. cil. ·, , ennarm, ans. 

(5) Cl!LOPIN \'. et VERNADSKY \V ( ) . 
chemie, 38, 527-530. . 1932 . Radium-und mesothoriumhaltige naturlichc G .. . 

(6) VERNADSKY ( 1935) Loc il . ( ) C ewasser. Zeitschr. /iir Elektro-
J AV • • • C • • 7 HLOPIN et \'ERN OS Lo . 

LENSKY et TCHEREP!!SNIKOV; (ro} D' è· . . A KY. C. cit. j (8) N°IKITIN et Ko~ ' 
Sur les eaux naturelles riches en radiu ~t/ ~1,us et TVERTZYN; (u) D'après N'1K1T1?-: . ( ) •tP.)EF(· (19?0); (9) D'après Boco 
(1935). m . . . Ac. Sc. 190, II72; (12) TAGEEVA (r ) .. ' 9' to' II) m VERNADSKY (r930)-

943 1 (r3) BF.IIONEK, SANTHOLZER et ULRICH. 
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avec laquelle le radium serait en équilibre. L'équilibre normal est Ra/U = 1/3.000.000. Cependant 
d'âprès ToMIŒIEFF, les eaux de gisements de pétrole ont une moyenne 10. 10 - a g U /kg, correspon­
dant donc à 3,3. 10 - 9 g Ra/kg, teneur voisine de celle de bien des eaux de gisements de pétrole. 

Enfin l'on ne doit pas oublier qu'une part non négligeable de la radio-activité provient de l'isotope 
radio actif du potassium. Or la plupart des eaux de gisements sont souvent extrêmement riches en 
alcalins, par conséquent en K et donc aussi en K40 • ous avons vu en effet (p. 694) que certaines eaux 
très sodiques avaient jusqu'à II g et même 34 g/1 de potassium. Il y a donc là un point à ne pas 
négliger. 

D'après BELL, GOODMAN et WHITEHEAD (1940), les pétroles renfermeraient une teneur en uranium 
de l'ordre de 10- 11 g/kg, avec une moyenne de r,8. 10- 11 , teneurs très faibles qui ne peuvent donner 
aux eaux leur forte radio -activité. Et les auteurs montrerit d'ailleurs que la teneur en radon des eaux 
est bien supérieure à celle émise par le radium. Ce radon ne pourrait provenir que d'une source exté­
rieure, les roches sédimentaires en l'espèce. 

Oligocène ........... 
Id. ..... . ....... 

Crétacé. ........... 
Pennsylvanien ...... 

Id ............. 

Radio-activité des pétroles bruts. 

(BELL, GoooMAN et WHITEHEAD (1940). 

Radon en 10- 9 Radium en 10-9 

curies/kg huile g/kg huile 

o,344 0,009 
0,466 0,031 
o, 101 0,024 
0,049 0,007 
o, 136 0,034 

Ordovicien ......... ~ O, l4J 0,005 
Id ............. 0,087 0,019 

Radon/Radium 

38,2 
15,0 
4,2 
7,0 
4,0 

28;6 
4,6 

Mais TOMKEIEFF (1946) ( 1) donne des concentrations plus élevées d'uranium dans les pétroles, 
une moyenne de 100. 10- 1 g/kg d'U correspondant donc à un équilibre de 33 . ro- 0 g/kg de radium . 
Ce serait alors là la source de la radio activité des eaux. 

Mais cela n'empêcherait pas la pos ibilité du radon de venir aussi d'une source extérieure, le 
roches encaissantes. Or c'est un fait, maintenant bien établi, que les roches argileuses, a ociées 
aux pétroles, sont plus radi )-actives que le autres roche édimentaires, même argileu e . Le hales 
foncés sont dix fois plus radio-actifs que les roche sédimentaire ordinaires et leur teneur en uranium 
est approximativement proportionnelle à leur teneur en carbone (BEERS et GOODMAN, 1944) (2). 
Par exemple dans le cas de,, hales noduleux du champ pétrolifère d'lnglewood, en Californie, la 
radio-activité des roches augmente à l'approche des couche- à forte teneur en matière organique, 
jusqu'à atteindre des valeurs 200 fois supérieure à celte,, des roches ordinaires (BREGER et WHITE­

HEAD, 1951) (3
). 

La teneur en radium des roches sédimentaires ordinaires autre que les roches éruptives oscille 
entre o,r et 1 . 10-9 g de Ra par kg de roche. Celle des roches argileuses est sensiblement plus élevée, 

( 1) Loc. cit. 
(2) BEERS R.F. et GooollA~ C. (19H) , Distribution of radio-activity in ancientsediments. G~ol. Soc. A111<!ric:i, Bull. vol. 55 , 

1229-1253. 
(3) BREGER I. A. et WHITKIIEAD W. L. (195 t) . Radio-activity and the origitl of petroleum. 3• Workl Pdrol~1m1 Congress, 

La Haye (1951). Proceedings, Sect. I, 421-427. 
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Tene11r e11 Ura11i11111 des r-0ches. 

Roches éruptive ba iques (
1

) .. • · · · • • · · ::::: : :::::::: 

Basalte (
1

) • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • : : : : • ••• • •• • ••• •• • 
Diaba es (1

) • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 

Roch intermédiaire (!) .. · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · 
Roche granitiqu (1

) • • · · • · · · · · · • • • · · • · · • · • • • · • • • · • 

Roches sédimentaires : 
Calcaire (1

) . • • • • • • • • • • • • • • · · • • • • • • · · • • · · • • · • • • • · · 

~~~~ ~1~~~ine (~)ch~~gé~ d~-~~t: ~~g: (~ à.. 9 \id~ .. j (3.). 

o ,96 . 10-s g /kg 
0 ' 3 . 10- S 
o 3 . 10- 3 

2,61 .10- 3 

3,963.10- 3 

1 ,3 . 10- 3 g/kg 
I,2 .10- 3 

. ro - 3- 3 . 10- 3 

Radio-actit•rté des roches éruptit•es (M ONICARD et DUMAS, r 5 2). 

Granite . . . .. . .... . .... .. .. . .. . . 
Granodiorite . . ... . ...... . . .. . . 
Diorite . . . .. . ..... . .. . . . . • • •• • • 
Basalte continental ..... .. . . .. . . 

- océanique ........ ... ... . 
- de plateau . ... . ... . . . . . 

Gabbro .. ... .. . . ... . . .. ..... . . 
:Êclogite .. . . .. ..... ... . .. ... . . . 
Péridotite . . . ..... .. . .... ..... . 
Dunite .. . .. . ... ..... ....... . . 

URA N IUM 

g/kg 

9, 0 .10 
7,7 
4 ,0 
3.5 
3,6 
2,2 
2, 4 
I ,O 

1, 5 
J ,4 

THORIU~I POTA , IUM 

g ·g g /kg 

20,0. ro- 3 3,4.1ol 
r ,o 2,5 
6,o 1 ,7 
9,1 1' 
7,1 I ' 
5 ,0 o, 
5' I 0,7 
I' 0,4 
3,3 o, 
3, 4 0,03 

en moyenne de 1,08 . ro - 1 
(BELL, Gooœ.{AN et WHITEHEAD, 1940) . D'aprè L EPAPE et GESLIN 

(1946) (•), les roches contiennent en moyenne 4. ro 3 g d 'U kg roche. Le radium y est en équilibre 
radio actü, d'où une teneur moyenne de r ,3. ro I de Ra, r ,6 . ro i de Th et . ro 12 de mé othoriurn I. 

Il est très vraisemblable que c'e t urtout au contact de ces roches trè radio activ q ue les eaux 
des gisements de pétrole se chargent en élément radio actif . 

~lais d'où viennent-ils eux-mêmes ? D'après ce qui vient d'être dit, il emble qu 'il oient liés à la 
matière organique, mais non pas à toute matière organique, car les charbon . emblen t a voir une 
radio-activité légèrement inférieure à celle de la moyenne des roches sédimentaires. L s analyses de 
5 charbons ont donné 0,3 . JO ' g de Ra 'kg alor que la moyenne de roche édim ntaires es t 
o,57 . ro - •. 

C'est un fait que les organi mes vivants peuvent concentrer le radium. Il contiennent également 
de l'ùranium .• fais il n'y a encore que peu de dosages. D'après THYSSEN-B ORNEMISZA (1942) (

5
), on aurait : 

Grain de mai . . .. . ........ . 
Bois de bouleau . . ........ . . 
Feuille de tabac ....... . .... . 

7 . ro- • gr U /kg de cendre., (1) 
60 .10' 

4 . ro- • 

(1) EVANS R. D. et Gooolu_N C. (1941 ). Radio-activity of rock ·, Géol. Soc. of America, Bull. 52, 
4 5

9. 
(2) SENn et KEEVIL (1947) 1n RAN KAMA et S1.111.111. (1950). p. 63

4
, Ù>c. cil. 

(3) Buas et GoOOIIAN (1944). Loc. cit. 

C (4) LEPAPE A. et GEs~•N '.\(. (1946), Radio-activité des source; de quelques stations du Massif Central (Vichy, R o yat, hàtelgu)•on). Ann. lnslituJ Hydrologie d Clim:uolcgie 17 r\• 6i 1-1
2 {s) THVSSEN•BoRNElllSZA S. V. (1942) Geochemisch ' d' fi ' b ' 1' · • ,. · · 

eop )'SI • eilr. angeu,. Geophys1k, 10, 35. 
G b 

'k B . . · e un P anzen 10 og1scbe Zusamme11h,1nge 1m L1chtc der angewandten 
(6) En moyenne les plantes contiennent I à 2 o/c d d • - . f ·11 . 

, - la •- de . 0 
e cen res . ....,. eui es ont les plu, fortes t"neurs en cendres ,·usqu'à 50 '¼ . ....., P n...., en oours cro1Ssance ont des teneurs en ea d à 8 o/c 1 • • ~ ' 

0 u e 75 5 o, e; parties ligneuse. environ 50 %. 
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A remarquer que ce sont ici de teneurs bien inférieures à celles des roches. 
De plus ile t à noter que, si le radium est indépendant de l'uranium dans les restes organiques, il 

ne doit plus en exister qu'à l'état de traces au bout de 40.000 ans. Donc ou bien il dépend de l'ura­
nium, ou bien il provient d'une autre source. 

D'après les travaux de TRASK et ceux plus récents de l'Institut de Technologie de Massachusetts 
il y a une relation entre la radio-activité des sédiments marins argileux actuels et leur teneur en 
matière organique (BREGER et WHITEHEAD, 1951) (').D'après l'aperçu précédent, cette radio activité 
ne doit gu re provenir de la matière organique elle-même. Mais il est vraisemblable que celle-ci a 
tout de même joué un rôle en entraînant les substances radio -actives avec elle lors de sa précipi­
tation. Il est d'ailleurs connu que les matières organo-humiques, asphaltiques et bitumineuses 
exercent une sorption puissante ur les atomes de radium et de mésothorium, comme elles le font sur 
le pota ium. Il est à remarquer que le même fait doit exister pour les roches argi leuses. 

Ainsi il y a une radio activité liée certainement à la matière organique. Mais il y a aussi , comme l'a 
montré Ml~e MucHEMBLE (r952) (2), une radio-activité liée aux radio -éléments de l'argile, radio-élé­
ments contenus en majeure partie dan~ les microcristaux à peu près inaltérables (zircon, apatite), 
transportés avec les particules les plus fines des argiles. 

En tous les cas, comme les terrains pétrolifères riches en matières organiques sont très radio-actifs, 
quelles qu'en soient les causes, c'est là que doit se trouver l'origine des substances radio-actives des 
eaux de gisements de pétrole. Ces eaux peuvent l'extraire d'autant plus facilement qu'elles sont le 
plu souvent très riches en gaz carbonique, considérablement plus riches que les eaux ordinaires et 
que, d'autre part, elles ont le plus fréquemment pauvres ou btalement dépourvue de l'ion SO4 

précipitant, par suite de la réduction des sulfates. Comme les substances radio-actives sont adsorbées 
par les matières organiques et vraisemblablement aus i l'argile des sédiments, un échange de bases 
facilitera la mise en solution dans les eaux de gisements d~ p.'..trole. D'autre part le radon émis dans 
les roches sédimentaires doit facilement passer dans l' eau. 

Le fait est maintenant bien établi que les eaux de gisements de pétrole ont une radio-activité bien 
supérieure à celle des autres eaux, superficielles et souterraines. 

Mais est-ce là vraiment une caractéri tique des eaux de gi ements de pMrole ? vrai dire, ce 
serait un point de vue trop ab olu. Car nous savons que certaines eaux de gisement ont une radio­
activité pas plus élevée que celle de autres eaux vado e . Et d'autre part d'autre édiments marins, 
comme ceux du Houiller du ord de la France, en particulier le chi tes ampéliteux, ont une teneur 
élevée de radium de 10- à 10 - 9 g/kg (G. M ucHEMBLE , 1943 . r952) (3), ce qui expliquerait d'ailleurs 
la forte radio-activité des eaux minérale de Saint-Amand et de Spa. 

Enfin des eaux non pétrolifères, ayant été en contact avec des concentration de minéraux radio­
actifs, sont-elles, aussi, susceptibles de renfermer de teneurs anormales. Ain:,i d'après LEPIE-RRE 

(r925) (4) les eaux portugai e , en relation avec des concentrations uranifères, ont des teneurs de 
1,2. ro- 9 à 2,15 .10 - 1 g de radium par litre (Curie I (Chao de Penâ), Corredoura (Ponte) et Urgeirça 
( elas)). Les évaporites ont au i une forte teneur en uranium et en radium. Et si elles ont riches en 
alcalin , elles peuvent l'être au · i en K 1c. Et il doit p1r con équent en être de mvme avec les eaux 
en liaison génétique ou en liai on de dissolution. 

( A Suivre) 

( r) Loc. cit. 
(2) Moc1111:m11.E Milo G. ( 1952). Ob;ervations sur les eaux souterraines radio-actives du Nord de la Franceetla radio-activité 

des roches encaissantes. A1m. l1isl. Hytlrologic et Clim.itologie, 23, n° 7-, 29-64. 
(3) MocuE~IDLE ]\[lie G. (1943). ur la radio-activité élévée des roche· marine, du terrain houiller du Nord de la France 

C. R. Ac. Sc., 216, 270. 

MUCHEMDLE (1952). Loc. cit. 
(4) LEPIERRE C. (1925). Co11tributio11 à l'étude phy;ico-chimique et à celle de la radio-activité des eauK minérales portu• 

gaises. A,m. fast. Hydrologie et Cli,n:ualogie. 8, 11° 4, 332-341. 
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GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

APPLICATION 
AUX EAUX DES GISEMENTS DE P:ÉTROLE 

(Fin) * 

h. schœller 

CHAPITRE IV 

LES DIFFÉRENTS TYPES CHIMIQUES D'EAUX DE GISEMENTS DE PÉTROLE 

La composition chimique des eaux permettra de distinguer plu ieur type. d'eaux de gi ements 
que nous pourrons retrouver dans les diver champ pétrolifère du monde. 

' ous pourrons alors nou demander quelle ont les caractéristique chimiques de eaux de gi e­
ment , autrement dit, comment peut-on les reconnaître. 

Il ne era pas inutile de les comparer avec l'eau de mer, avec l'eau d'imbibition des sédiments et 
avec les eaux des nappes soute1Taines voisines, si nous voulons es ayer d'éclaircir l'origine de eaux 
de gi ement- , non seulement dans le cas général, mai au i dan chaque cas particulier. 

1. Les cadres chimiques de la classification des eaux de gisements. 

A. Ancien codre. 

Les différents types de eaux de gi ement de pétrole doivent pouvoir e classer dans un cadre 
chimique. 

Le cadre le plus souvent adopté est celui de la cla ification de CHA E-PADIER, ba ée ur le dif­
férente propriété de eaux : salinité primaire , salinité secondaire salinité tertiaire, 
alcalinité primaire, alcalinité secondaire, et que nou avon détaillées au chapitre I (p. 220). 

Mais cette cla ification chimique n'est pa ati fai ante, car lie ne tient pas compte de la con­
centration, de valeurs ab olu , dont certaine,· ont de ignification de plus utile comme HCO3 , 

• 0 4 • Elle n tient pas compte de aturation po . ible , comme celle de a 0 3 , Ca 0 1, qui jouent 
un rôle important dan l'évolution des eaux par le arrêt· de concentration de certain ion . 

De plu 1 ion O., et I ont confondu-. Et cependant il jouent de rôle bien différent , en 
particulier dan les eaux de gi ement. de pétrole. Enfin cette clas ification ne donne qu' un aperçu 
bien imparfait d échange de ba e . 

B. Cadre nouveau proposé. 

Les principaux caractères que nou utiliseron pour classer Je différent type · chimiques, ·cront 
le su ivants, clon leur ordre d'importance : 

(*} \'oir nos numéros de mars, p. 1 ,, aHi l, p.~,~, juin, p. 50; et juil Il t 1 1155, p. 671. 

AOUT 1955 REVUE DE L'INSTITUT FRANÇAIS DU PÉTROLE 823 



GtO HDIIE DES EA ~ TERRAI 1ES 

1. La concentration en chlore. 

'ou di_tingu ron : . , . . 
1o des eaux hyp rchlorur e , à rCl > 700 et allant JU qu à satura~10n, 

2 o de eaux chlorothalas iqu , à rCl allant de 700 à 420, c'e t-à:d1r cl eaux a ant une teneur 

11 chlore O cillant autour de celle de l'eau de mer à r l = 560, s01t donc avec r l d 560 ± 140 ; 

30 d - eaux chlorurée fort , à rCl de 420 à 140 ; 

4o des eaux chlorurée moyennes, à rCl de 140 à 40. r l = 40 corr pond à la limit supéri ur de 
la teneur en chlor de la potabilité permanente (l) ; 

5° d eaux oligochloruré , à rCl de 40 à ro ; 
60 d e.aux chlorurées normal , à rCI < 10. La majorité d eaux outerrain normales ont en 

eff t une teneur en rCl inférieure à IO. 

2. Lo concentration en sulfates . 
• 'ou di tingueron : 
ro de eaux hyper ulfatées, à r 0 4 > 5 , r 0 4 = 5 t la teneur en ion 04, d l'eau de mer. 

r 0 4 ne dépas e guère 140 dan. les eaux outerraines; 
2° de eaux sulfatées, à r 0 .1 de 5 à 24. r 0 4 = 24 est la limite sup'rieure d la potabilitépcr­

manente; 
3° des eaux. oligo ulfatées, à r 0 4 de 24 à 6; 
4° de eaux ulfatées normal , à r 0 4 > 6, correspondant aux teneurs des eaux outerra.ines 

normale. 
) lai dans ce cadre correspondant à la concentration en ulfa.tes, nou pourrons distinguer 

r 0 le eaux voi ines de la aturation, c'e t-à-dire à \l[r 0 4] [rCa] > 7"' ; 
0 .-::--:=-=---=--::--::---:: 

2° les eaux nettement en de ou de la aturation, c'est-à-dire à\ [r 0 4] [rCa] < 70 
et là encore nous pourrions mentionner les deux cas uivant : 

r0 r 0 4 < rCa, 
2° r 0 4 > rCa. 

3. Lo concentration en bicarbonates + carbonates. 

uivant la teneur en ion HCO-;- et co;, nous auron : 
r 0 de eaux h✓ perca.rbonatées, à rHC0-;- + reo; > 7; 
2° de eaux carbonatées normales, à rH o-;- + rC0'; compris entre 7 et 2. Ce sont les teneur 

de eaux souterraine normale· ; 
3° des eaux hypoca.rbonatée, à rHC0 3 + rC0

1
= < 2. 

~lais, en réalité, ily a lieu de prendre non rHC0--; + r o;, mais a [rH 0
3 
+ r 0

3
]2(Ca] qui est 

proportionnel à la tension du C02 gazeux en équilibre avec la teneur en carbonate de chaux de l'eau 
En effet de haute valeurs de Ca apporté par des échanges de bases, amèneront un abaissement du 
HCO:;-, tout en maintenant une saturation en carbonate de chaux. 

4. L'indice de déséquilibre chloro-alcolin, 
ou l'indice d'échange de bases. 

Les différents cas envisagés sont résumés dans le tableau ci-dessous indiquant le degré de désé­
quilibre : 

(r) Scu_OELLER ~ - ( 1937). E;;:;ai sur la qualité chimique de l'eau de·tinée à l'alimenlatiort de l'homme dans les pays arides. 
Chron. mines colomales, nov. 1937, p. 4. 
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I 0 rCl > r a (ou r 0 3 + rSO<1. < rMg + rCa), soit i. e. b. + 
a) :rCa > rCOa 

a rCa > rS0,1 = rC03 

a~ rCa = rS04 + :rC03 

~ rCa < r 0 4 + rC03 

ab) r a = :rC03 

b) r a < rC03 

zo rCI = r a 
a) rCa > :rC03 

ab) :rCa = :rC03 

b) r a < :rC03 

3° rCl < rNa 
a) r a > rC03 

ab) rCa = rC0 3 

b) r a < :rC03 

(:rNa + rMg < rCl) 
(:rNa + rMg = rCl) 
(rSO,1 + rCl > :rXa + rMg > rCl) 
(:rNa + :rMg = rC04 + r l) 
(:r a + :rMg > :rCl + :rS0,1) 

(ou :rC03 + r 0 4) = rMg + rCa, soit i. e. b. = o 
(rMg < r 0 ,,) 
(rMg = rS04 ) 

(rMg > rSO,,) 

(ou rC03 + r 0 4 > rMg + rCa), soit i.e. h. -
(ou r. Ta < rCl + rSO 4 ou r a + rMg < rCl + rSO4 ) 

(r:Na + rMg = rCl + r 0 4) 

a rC0 3 < rMg + rCa 
a~ rC0 3 = rCa + r)1g 
~ rC0 3 > rCa + rMg 

(rNa + rMg > rCl + :rS0,1) 

(r;,;a < rCl + r O.,) 
(rKa = rCl + rS04 ) 

(rNa > rCl + r 0 4) 

5. Classifica tion suivant l'impo rtance des anions et des cations. 

On peut construire un autre cadre uivant l'importance d'abord des anions et ensuite des cations, 
de telle sorte que l'on aurait les divisions : 

I 0 rCl > rS04 > rC03 

2° rCl > rC03 > r 0 1 

3° rS04 > rCl > rC03 

et dans chacune d'elle : 

a) rNa > rMg > rCa 
b) rNa > rCa > rMg 
c) rMg > rNa > r a 

4° r 0 4 > rCOa > rCl 
5° rC0 3 > rCl > r 0.1 
6° rCOa > r 0 4 > rCl 

d) rMg > rCa > rXa 
e) rCa > rKa > rMg 
f) rCa > r fg > r X a 

L'on peut ainsi avoir 36 combinai on . niai pratiquement dan. les eaux de gisement de pétrole 
on ne rencontre que le cas r, 2, 5 et 6, et a et b, ce qui réduit le nombre de combinai on à . 

rCl-Xa 
Souvent, il n'est be oin de ne considérer que les rapport , 0 4 /rCl, rMg/rCa, Cl a- ez 

caractéri tiques. 

2. Les différents types chimiques rencontrés dans les eaux de gisements de pétrole (fig. 32) . 

Les différents type chimique , rencontrés dan. les eaux de gi cment de pétrole, peuvent e répar­
tir de la manière uivante : 
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5 
6 
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A. Eaux hyperchlorurées à rCl > 700 
(fig. r6, 27, 28, 3 , ..)4). 

l\'ous y distinguerons deux grands 
groupe : celui des eaux au voi inage 
de la aturation en a 0 4 , et celui 
de eaux éloignées du point de satu­
ration. 

1. Eoux ou voisinage de la saturation 
en a 04, [r o.,] [r a] > 70 

(fig. r6, 27, 33). 

Comme dan l eaux hy-
perchlo ru ré , on a tonjours 
r l - r • a > ' t une r gle 
impérative qui ne emblc pas ouffrir 
d'exception. 

Il y a née airernen t l'arrange­
ment rCl > r 0 4 > rCO 3 , car même 
lorsqu'il y a aturation en 
Ca 0 4 , r 0 4 ne dépa se pa 140 en 

FrG. 32. - Les différents types d'eaux 
de gisements. 

Hyperchlorurées sa-
turées en CaS0.1 ieh+ S04 faible T 7 

iPb+ S04 fort I 6 
Hyperchlorurées non 

saturée en CaS04 ieb+ S01 faible 1. 1 

Thalassochlor urées 
non saturées en 
CaS04 

Chlorurées fortes .. 

Chlorurées mo:·ennes 

Olî~ochlorurées . . 

ieb+ S01 fort II 5 
ieb+ S04 faible III 6 
ieLJ+ S01 fort 11 r 1 

ieb- S04 fafüJc li r 5 
itb- S01 fort l 11 3 
ieh- S0,1 faible I \' 7 
ieb- S01 fort 1 V. 2 

ieb- S01 faible V 4 
ieb- S01 fort \' 6 

A remarquer les Jaiblcs valeurs de UC03 des 
eaux Ir 5, I 6, I 1 et T 7, cl11es aux hautes 
teneurs en Ca apportées par un échange de 
hases positif. 

A remar<1uer éga lement 1cc; faibles conc<'n­
tra t ions en Ca des eaux Ilf 3, III .5, IV . 7, 
V 4, V 6. en re lation avec un éC'11ang<' de 
bases négatif. 

Les numéros des graph iques son l les 
in(·mes que ceux des fi gures 33 , 37-
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général t en tous les cas 
n'atteint jamais 700. us. i 
le rapport rS04 /rCI est-il 
toujours très faible . Et 
l'on a aussi toujours 
rC0 3 < r 0 4 par suite de 
la aturation en Ca 0 1• 

Et l'on a aussi toujours 
l'arrangement, rXa > rCa 
> riVlg, en rai on de la 
concentration très élevée en 
chlorure et du dé équilibre 
chloroalcalin, qui amènent, 
le premier surtout Ka et 
le second Ca. Cet apport 
de Ca donne toujour 
r O., < rCa et rC0 3 < r a. 
On con tate de plus que 
rMg,rCa e t toujour faible, 
bien plus petit que t. 

On peut di tinguer de 
eaux: 

a) à r 0 4 > 5 (fig. r6, 
nos r, ro, 6, r5 ; fig. 33, 
n° 6). De ce fait rCa e t 
relativement faible, plu 
petit que 200 et de 
fait plu petit que 150. 

Exemple , eau.x du Ba in 
Permien du V•/e t Texa , 

F1G. 33. - I. A et II. A. 
Eaux hyperchlorurée et 
eaux thalassochlorurées, 

4 au voi inage de la atu­
ration. 
z Bory,slaw, couche de Pola­

nica (KATZ, 19~,). 
3 \ïsfrn de l'anticlinal de 

Pola.na-Kra·nokamsk, n°; 
{K t·TZ)ŒTO\' t>l xo,·11m,·. 1<)43). 

4, 5, 6 Permien cle l'anticlinal 
dl• l'olasna•Kra.nokamsk, a•• I, ~ 

C'l 6 (Ki TZXlrD\', 1943). 
ï Turkm('nistan, n° q (:\hRT­

sc111xK, llql>). 
, Bas,;in permien du \\'1•st 

Tt•xa. (B1·R1:~R et F.,s11, I!J.H). 
14. Id .. t•au n° 11 (('au non 

aturét:- en Ca ·o,). 
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d Reagan County, du Permien d l'anticlinal 
cl Pola-na-Kra nokam k. 

b) à r 0 4 de 5 à 24 (fig. 27 n° r ; fig. 33, 
11° 2). La teneur en a e t intcrm6diaire entre 
celle de deux catégorie qui l'entourent. De 

· eaux de l'Iran e rangent ici. Iai on le 

0,0f 

'tHC05 

rencontr au i ailleurs dan le Permi n du 
W t Texas, à P ch · lbronn, etc. 

c) à r 0 4 de 24-6 (fig. r6, n°s 2-6 ; fig. 33, 
no 3). La teneur en Ca e t ici au contraire 
tr élevée, r a > 250, le plus ouvent entre 
600 et r .roo. tt haute teneur e t due au 
dé équilibre chloro-alcaJin et c' st elle qui a 
amené la bai en r 0 4 • De telles eaux 
e.xi tent dans l'anticlinal de Pola na-Kra no­
kam k, en Iran, au Caucase, en Pologne, à 
Bory Jaw, dans l'Oklahoma, à P lchelbronn, 

d) à r 0~ < 6 (fig. 33, n° 7). es eaux sont 
très rares, car pour être aturée en Ca 0 4 il 
leur faut avoir une concentration énorme de 
Ca, de l'ordre de r.200. On en trouve dans la 
zone préouraliennc. 

2. Eoux éloignées du point de saturation en 
Ü4Ca (fig. 2 et 34); \ 1[r 0 4] [r a)< 70. 

Les caractères généraux ont les mêmes 
que ceux de eaux aturée en CaS04 • Mai 
la équence r l > rC03 > r 0 4 est seule 
po sible, rS04 est si faible que nécessaire­
ment il devient plu petit que r 0&· 

a) et b) r 0 1 > 5 et r 0 1 de 58-24. 
Aucune eau ne se rencontre dan ces caté­
gories; ce qui est dû à un manque de disso­
lution ou à une réduction de ulfates. 

Frc. 34. - I. B-II. B. Eaux hyperchlorurées 
et eaux thalassochlorur6es, 6loignées de Ja 
saturation en CaS01 . 

1 Boryslaw, grès de Janin a, g ( KArz, 192 ). 
2, Oklahoma, puils s.ect. 21, T 21 • ·, R6E (CASl, 

193.1). 
3. Jd., Cromwell waler, ll , no ::, p. 864. 
•1 · Id., Cleveland water, V, no 6. 
5. XW Dakota, formation, no 1, p. •H7(Con·1N, 19_3-1). 
6. \Vest Texas, l'<'rn1ian Basin, 11° 47 (BERC.ER ..t 

lA·11, 193-i). 

7, Californie, ~l idway field, n• 50 (Roct.RS, 1917). 
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c) r 4 d 24 à 6 (fig. 34, n° 2) et d) r 0 4 < 6 (fig. 34, n°8 r et 3). Le eaux à r 0 4 de 24 à 6 et 
surtout c 11 s à r 04 < 6 ont au contraire trè nombreu e . r a en général trè élevé, > 250 jus­
qu'à r.ooo, toujours n grande partie apporté par le déséquilibre chloro-alcalin. Mai dan certain 
cas, il p ut tre relativement faible. · 

r 0 ,, cl 24-6. eaux se rencontrent en Hongrie, à Pechelbronn, en Pennsylvanie, dans le Bas in 
Permi n du \ est Texas, clan l'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk. 

r Ü,a < 6. c ont certainement le plu nombreuses, en rai on de l'importance de phénomène 
de réduction de sui fat s. On les rencontre à Bory law, en Roumanie, dans l'Azerbaïdjan, à Pechel­
bronn, dan l'Oklahoma, en alifornic dans la an Joaquin Valley. 

B. Eoux chlorotholossiques, à rCl d 700-420 (fig. 26, 27, 33 et 34). 

Eaux de gisements très nombreu e . Le plus ouvent r 1- rNa > o, surtout dan les fortes 
concentrations. r 1-rXa < o n' t pas rare dan les faible concentrations. Eaux oit au voi inage 
de la saturation en a 0 1, oit trè éloignée . 

1. Eoux à [r 0 1) ' r a] > 70 
(fig. 33, n° 4, 5 et ). 

Dan. toutes ces eaux, on a néce airement, pour les même rai on que dan la catégorie corres­
pondante, des eaux hyperchlorurée , à rCl > r 0 1 > rC03 . 

Mai i r 0 4 /r 1 est un peu plu élevé que précédemment, il re te faible. 
Ici au contraire, de eau,x hyperchlorurée , l'on a, oit rXa > rCa > r~Ig, oit rXa > r~Ig > rCa. 

La pré ence der Ig tr a> r e t due à un dé équilibrer 1- rXa < o, qui abai e le ion Ca plu 
fortem nt que les ion Mg. 

Ici encore contrairement aux aux hyperchlorurée de la même catégorie r 0 4 > rCa, car l'on 
y rencontre que de eaux à trè forte teneur en 0 1 . Et l'on a encore toujour r 0 3 < rCa. 

a) Eaux à r 0 1 > 5 - rCa < roo (fig. 33, n° 4, 5 et ) ; mai théoriquement il pourrait monter 
ju qu'à 200. On a gén 'ralement rCl - r. 'a< o. Eaux du Bas in Permien du \\'est Texa , de l'anti­
clinal de Polasna-Kra nokam k, oü ces type ont fréquent . 

b) Eaux à r 0 1 < 5 . Je n'en ai pas rencontrée . 

2. Eoux à\ ·:, Ou rCa~ < 70 

(fig. 26, 2 et fig. 34, n° 5, 6, et 7). 

Eaux à mêmes caractères généraux que le précédente . Mai on y rencontre au i la séquence 
rCl > r 0 3 > r 0 1, due oit à la faible mi e en olution de 0 1Ca, oit à la réduction de ulfate . 

D plu , on peut avoir au i bi n r 0 4 _ r a comme précédemment, que r 0 1 < rCa, par uite 
de la réduction d ulfatc ou d'un fort dé équilibre po itif r 1-r. ·a.r 0 1 r I plu- faible que précé-
cl mment. 

a) Eaux à r 0, > 5 très rar s (fig. 34, n° 6). 
b) Eaux à r. 0 1 de 5 '-24 trè rar s 
c) Eaux à r. 0 1 de 24-6 tr's rare (fig. 34, n° 5). 
d) fü111.i: à r O., < 6 (fig. 34, n° 4). Elle corre ·pondcnt à la prc que totalité des eaux de cette 

catégori . On a généralement r 1- rNa > o: toujour r a< 200; t d'une manièr générale 
r a · 50, eaux de la vallée d an Joaquin en ('aliforni , eaux du Caucase (Azerbaïdjan). Cc- eaux 
sont fréqu nte ·, en particulier dan· le- gi ement · de Californi , des .-\ppalache-, du Cauca e. 
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C. Eaux chlorurées fortes, à r I d 
120-140 (fig. 27 et 35). 

Des ca de v · · 
ration déjà en pré n-
taient ncor da aux chloro-
thala iqu , mai moin fr ' qu nt 
que dan le aux h p rchlorurée . 
Dan l aux chlorur' , t à plu 
fort rai on dan l normal et 
oligochlorurées, l inag du point 
de aturation n a ~ n' xi t plu 
dan le eaux de gi em nts de pé­
trole, ou du moin y t-il tout à fait 
xceptionn l, résultant probabl -

ment alor d contamination . 
Dan l aux chloruré forte , le 

chloro alcalin, r 1- rNa, 
e t le plu ouvent négatif. l\Iai le 
ca de dé équilibre po itif ont déjà 
fréquents. 

Toujour r 0.1 / rCl < I. faible à 
très faible en rai on de la réduction 
des uliat , avec urtout la équence 
rCl > r 0 3 > r O~, tandi que le 
cas de équence rCl > r 0 4 > r 0 3, 

i caractéri. tique des eaux hyper-
chloruré et chlorothala igue , 
ont ici au contrair trè peu nom­

breux. La eau e en e t encore la ré­
duction des sulfates, mais aus. i le 
fait qu'en raison du déséquilibre 
chloro-alcalin, la teneur en calcium 

Fic. 35. - III. Eaux chlorurées forte , 
à r I de 420 à 1 40. 

, . \\'c-st Texas, Permian Basin, l 'pton Connty, 
n° 21 (BI.RGFR et FASII, 1934). 

2. l<l., n° 32, ibid. 
3 :'llvntagnes RochPu es, Ea:lern Colorado, 

eau des gri·s du Dakota (CAsi::, 1934). 
I • Azerliaidjan, Bibi Ebat, no 3 (;\IIR1«c111sK, 

I<J-16). 
5. Californie>, Santa Fe Springfield, XXIII, 

11° .1 (.11.i-s1.s, 1934). 
5 '. West Tc•xas, Permian Basin, Reagan 

Co1111l\', 11° ~ (lh J<GJcR et FA'-11, 

I •H4, 
6. Roumanie, Oacien, no 16 (1'11 TRl!SCt', 

1929) . 
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e t en de sous de la normale. eci permet alors au 0 3 de prendre de valeurs élevées, permises 
par la balance autour du point clu ,produit de soluhilité de a 0 3 • 

omrn clans les aux Lhalas och lorurées, séquences : r a > rCa > rMg et r 'a> rMg > rCa. 
La fort t neur en chlore amène toujours ici la prédominance de Na et d'autant plus que l'indice 

de dé éq uilibre chloro-alcalin e t négatif. 'e t ce même dé équilibre qui donne souvent le rapport 
rr.Tg lr a .,,.,, r. 

r OJ ne dépasse gén 'ralemcnt pa 24. }Jais le cas à r 0 4 plus grand ne sont pas impo sibles 
- rCa plus petit que 60, souvent très 
faible, parfois nul, encore causé par 
le déséquilibre chloro-alcalin d'où cas 

r 0 3 > rCa à côté de cas rCO3 < rCa. 
a) r 0 4 , de 5 -24 (fig. 35, n° 2). Cas 

extrêmement rares. 
b) rSO,, de 24 à 6 (fig. 35, n° I et 

3). Eaux peu nombreu es. Existent 
dan le Permien du \Yest Texa et dans 
le montagnes Rocheuses. 

c) r 0 4 < 6 (fig. 35, n° 4, 5, et 6). 
Eaux de beaucoup les plu abondantes; 
e rencontrent non seulement en Cali­

fornie, dans les montagnes Rocheuse , 
mais aussi en Hongrie, en Roumanie, 
dans le Caucase (Azerbaïdjan), Grozni, 
dan les akhaline . 

D. Eoux chlorurées moyennes, à rCl de 
140-40 (fig. 26, 28 et 36). 

Indice de dé équilibre chloro-alcalin 
pre que toujours négatif. équence 
prédominante, rCl > rCO3 > r O.1, 
tandi que la équence des eaux très 
chlorurée , r 1 > r 0 1 > rCOs, e t 
trè peu fréquente, pour le même 
rai on que pour les eaux hyperchlo­
rurée forte . Iai ici la équence 

FrG. 36- lY. Eaux chlorurées moyenne , 
à r I de 140 à 40. 

r We t Permian Basin, Crane County, n° 35 
(BERGFR et FASH, 1934). 

z Id., \Jpton Count\', n° _ , ibid. 
3 Id., Pecos Countv, n° 4,, ibul. 

4 Californil', ;\lidwayet un ·et, \'T, n°:? (J1:::ssE:s, 
193.1). 

5. Id., Coalinga fü•ld, n• 77 (RoGtRS, 1917). 
b lei., bollOlll water, n° 5 (JJ•:-(SJ,. N, 1934). 
Ï· akhaline, n• l() (;\llRTSCHl:SK, 1946). 
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rC0
3 
> r 1 > r 0

4 
n' t pas rare, apparai sant eulement dan les eaux de gi ements d pétrole 

ou dan de eaux en contact avec d'autre matièr organique ou dan d aux juvénil sou volca­
niques, toutes eaux eul capables d'avoir une concentration uffisante n 0 3• 

lai , dan l'un ou l'autre cas de c équenc , r 0 4 /rCl , t toujours trè. faible, ou parfoi faibl . 
La équence des cation t oit r:Xa > rCa > rl\Ig oit r:Na > rl\Ig > r a pour le m m<:>s rai-

son que pour les eaux chlorurée. fortes. 

tNg 'I.Na. tel 

Teneur n rS04 d b aucoup 
le plu ouvent faible, inf rieure 
à 6. cp ndant, dan certain 
cas, comm dan les aux du Bas-
in P rmien du We t Texa , elle 

peut dépa er 5c 
Teneur n rCa, en général in­

férieure à ro dan le eaux à 
r 0 4 < ro. Lor que r 4 est plu · 
élevé, r a augmente n général, 
mai n dépasse guère 50. Et l'on a 
soit r 0 3 < rCa, soit r 3 > r a. 

a) r 0 4 > 5 (fig. 36, n° 3). 
Eaux trè rare . Il y n a dan le 
Bassin Permien du \\'e t Texas. 

b) rS0 de 5 -24 (fig. 36, nos r 
et 2). Quelques eaux du Ba in 
Permien du \Ye t Texas et eau 
de Lacq. 

c) r 0 4 de 24-6 (fig. 36, n° r 
et 6). Eaux peu nombreu es, Ca­
lifornie, We t Texas. 

d) r O, <6 (fig. 26, no retz; 
fig. 36, n° 4, 5 et 7). Eaux très 
nombreu e ; en Californie, dans 
le Appalaches, le - montagnes 
Rocheu e , en Hongrie, dan Je 

auca e, n Roumanie, dan le 
akhaline . 
---- ------ ---
FrG. 37. - V. Eaux oligochlorurées. 

1 \\"est Tcxa ·, l'ccos Count,, n° 62 
(BJ::RGLR et FASH,l<JJI): 

2 '.\Iontag-,ws Rocheu.e!i, .\loutana, ;\la­
di~on oil, n° 2 (Con1 ~ et DE 
Fonn, r934). 

3 Id., n• ~, ibid. 
4. Id., u0 ~. ibid. 
5 .\lonlagni,s Rochcus!<t', X.-O. Colorado, 

n° 1 r, ibid. 
G ~Tontagn<'s RocheuS<'~, "· Colorado, 

n• ~. ibid. 
7 Californir, (oaling-a, n° 76 (ROGl!.RS, 

!<)li). 
1~ Cauca..;P, ~·ouveau GroZJlÎ, a 0 L? 

(~frRTSClll'<K, 1946). 
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E. Eaux oligochlorurées et chlorurées normales, 
à rCl < 40 (fig. 37). 

Ces eaux de gisements sont encore nombreuse . Mais il est vraisemblable que beaucoup d'entre 
elles, et peut-être même la majorité, ont été contaminées par les eaux de surface. Et comme pour 
toutes le eaux de gisements à faible concentration, le dé équilibre chloro-alcalin est négatif, alors 
que, dans les eaux souterraines normales à semblables concentrations, il est aussi bien négatif que 
positif. 

En rai on des faibles concentrations, on rencontre encore un plus grand nombre de séquences : 

rCl > rS04 > rC02 rCl > rC03 > r OJ rC03 > rCl > rS04 

rS04 > rCI > rC03 rC03 > r 0 4> rCl. 

Tandis que la séquence, rCl > rS04 > rC03, caractéristique des eaux très concentrées et la 
séquence, rCl > rC0 3 > r 0 4 , prédominent dans le eaux chlorurées, ici c'est la séquence rC0 3 > 
rCl,> r 0,. la plus fréquente. En effet la diminution de la concentration touche rCI et r 0 4 , mais 
pas rC0 3, relativement constant, fonction de la tension du C02 du gisement. 

Si les rapports rS0,JrCl sont le plus souvent très faibles, on voit que néanmoins on peut avoir 
r 0 4/rCl > I dans certains ca . 

Comme dans les eaux chlorurée moyennes, et pour les mêmes raisons, on peut avoir aus i bien 
rNa > r a > rMg que rNa > rMg > rCa. }lais le cas rCa > rXa > rMg exi te aus. i, il est vrai 
rarement. 

Contrairement aux eaux précédentes, le cas rC0 3 > rCa est le plus fréquent, rC03 < rCa deve­
nant rare. 

a) r 0 4 > 58, ne semble pas exi ter. 
b) r 0 4 de 58 à 24 (fig. 37, n°5 I et 2). Quelques eaux dan le Bassin Permien du \\ e t Texas et 

dans les montagnes Rocheuse . 
c) r504 de 24 à 6 (fig. 37, n° 6). Encore quelque eau.x dan les montagnes Rocheu e . 
d) r 0 .1 < 6 (fig. 37, n°5 4, 5, 7 et ). De beaucoup les eaux le plu fréquentes, que l'on ren­

contre dans les montagnes Rocheu e , en Californie, en Hongrie, au Caucase et dan les akhaline . 

F. Tableau résumé. 

A. Eaux hyperchlorurées 
saturées en CaS0 4 

rel rS0 ,1 r C03 rNa rca rMg Cl- r~a>û r, 0 4 /rCl rMg/rCa r SO~<r Ca r C03< r Ca 
> O très faible faible <1 

?tOI! a/urées 
e11 Ca OJ 

rCI rso 1 rC0 3 rNarCarMg > O très faible faible<r r S0 4< r Ca r C03< r Ca 
rCl rC03 rS0,1 

B. Eaux chlorolhalassiques 
saturées en Ca o,, 

r Cl r S0 4 rC0 3 rXa rCa rMg >0 et <O faible >1 r SOJ> r Ca r C03< r Ca 
rra rl\Ig rCa < 

110 u sat nrées 
en Ca 0 1 

rCl r 4 rC r Na r CarMg trè faible <r r'O > rCa r C03<rCa 
s à fa ible > ~< 

rCl ,, 
3 rS ~ 

r::'\a r:\Ig rCa > O et 0 
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C. Eaux chlorurées fortes. 

rCl r 0
3 

rC0
4 

, , , a rCa r:\Ig >0 et <0 
r Cl r C03 r S0 4 rNa r:1'1g r a 

D. Eaux chforurées 111oy1mnes. 

rCl r 0 3 rC0 4 

rCl rC03 r O 4 
rC03 rCl r 0 4 

,,_·arCar:\Ig >0 et <O 
r~a rl\1g rCa. 

E. Eaux normales et eaux oligochlorurées. 

rCl r O<t ·rC03 
rCl rC03 r Û4 

r C03 r e l r S04 
rC03 r 0 4 rCl 
rSO 4 rCl rC03 

r NarCarMg 
r NarMgrCa 
rCa r a rMg 

> O et <0 

tr faible 
à faible 

très faible 
à faible 

trè faible 
et >r rare 

< r 
> 

< 1 
> 

Dans ce tableau, 1 eaux 1 plus fréquentes ont indiquées en caractères gras. 

3. Conclusions . 

r 0 3< r a 
et 11C 3> r a 

rC 3< rCa 
et r 0 3> 1' a 

r 0 3< rCa rare 
et rC03< rCa 

La revue des diverses eaux de gisements de pétrole du monde nous permet de formuler quelques 
conclusions : 

ro Le d' équilibre chloro-alcalin po itif est d'autant plus fréquent que le r 1 est plus élevé. Il 
existe seul dans les eaux byperchlorurées. Et inver ement le déséquilibre chlore-alcalin négatif est 
d'autant plus fréquent que la teneur en chlore est plus faible. Il e t tout à fait prédominant dan 
les eaux. normales et les eaux oligochlorurée . e dernier caractère paraît spécial aux eaux de gi e­
ment de pétrole, car dans le eaU,X outerraines ordinaires, l'indice po itif est aus i fréquent que 
l'indice négatif. 

zo La teneur en rCa est toujours trè élevée, le plus souvent de 150 à r.roo, dans les eaux hyper­
chlorurées à r 0 4 > 58. Dans le eaux hyperchlorurées à r 0 4 < 5 , la concentration en rCa e t 
encore très grande, mai. inférieure à 150. 

Dans toutes les autre eaux, rCa e t faible et d'autant plus faible que rCl e t lui-même faible. 
Tout ceci est une conséquence de la règle précédente du déséquilibre chlore-alcalin qui apporte des 
ions Ca dans les eaux très chlorurées, et des ions X a dan les eaux peu chlorurées. 

3° La aturation en Ca 0i n'a été-con tatée que dans les eaux hyperchloruré<'s et le eaux chloro­
thalassiques. :\[ais il n'est pas impossible qu'elle puis e se produire dans le autres eaux. 

4° La séquence r 1 > rS04 > rC03 corre pond aux eaux lé plus chlorurée , eaux hyperchloru­
rées, eaux chlorothalassiques, surtout lor qu'elles sont saturées en aS01 . Lorsque ces mêmes eaux 
ne sont pas saturées en CaS0., apparaît également la séquence rCl > rC0.1 > r 0

1
. Lor que la 

concentration diminue (eaux chlorurées), la équence rCl .-> rC0 3 > r 0 4 prédomine; et à des con­
centrations plus faibles encore teaux normales et eaux oligochlorurées) c'est la séquence r 0 3 > 
rCl > rS04 • 

5° Dans les eaux hyperchlorurées, on n'observe que la séquence rNa > rCa > rMg. 
Dans les eaux thalassochlorurées, on voit déjà apparaître la séquence r.Xa > r::\<[g ..-> rCa. Et cette 

dernière devient de plus en plus fréquente au fur et à mesure que la concentration en l baisse. Cela 
est encore une conséquence de la variation du déséquilibre chloro-alcalin en fonction de la concen­
tration. En effet le dés"quilibre négatif porte beaucoup plus sur le calcium que sur le magné ium. 

6° Dans les eaux hyperchlorurées, on a toujours r '04 < rCa; tandis que dans les eaux à concen-
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lration plu faible, on p ut avoir l'inverse, ce qui est encore une con équence du déséquilibre chloro­
alcalin porteur du a dan les eaux trè concentrées. 

7° On a toujours r Oa < r a dans les eaux hyperchlorurées, d'abord en raison de la forte con­
centration générale qui augmente tous les éléments, sauf le 0 3 qui ne peut guère dépasser certaines 
vn.leurs. De plus, le même déséquilibre augmente le r a par rapport aux autres éléments. Et c'est 

cet apport de Ca qui a tendance à diminuer les valeurs de C03 pour maintenir le produit\ '[rC03]
2[rCaJ 

à sa valeur. 
A de concentrations plu faibles, dans les eaux chlorurées, on peut avoir aussi bien rC03 < rCa 

que r 0 3 > r a; tandi que . à de concentrations encore plu faibles rC03 > rCa prédomine. En 
ffet à des concentration faibles, le déséquilibre, rCl - rXa, diminue rCa, tandis que rC0 3 garde 
es val urs normales, indépendantes de la concentration générale. 

0 Toutes les eaux de gisements, même les eaux saturées en Ca 0 4 , ont un rapport r 0 4 /rCl très 
faible. La concentration élevée en Cl, la réduction des sulfates en sont la cause. On ne peut observer 
des val urs élevées, supéri ures à 1, que dans certaine eaux faiblement concentrées, oligochlorurées 
ou normales, peut-être en raison de contamination. 

En omrne tous ces caractère sont e entiellement liés à la concentration, au déséqnilihre chlor::i­
alcalin et à la réduction de sulfates. 

CHAPITRE V 

CARACTÉRISTIQUES DES EAUX DE QUELQUES GISEMENTS 

Il n'est pa possible ici de donner les caractéristiques des eatL'\'. de tous le gisements. Et même, pour 
chacun d'eux, nous n'en pourrions donner que les traits généraux. Nous ne voulons présenter qu'un 

aperçu trè large de eaux de gi ement . Xou repré enterons \ 1[rC0 1]2 JCa] par kr. 

1. Gisements des Appalaches 
(TORREY (1934)). 

Eaux hyperchlorurée t chlorothala sique ➔ 5.600. 

rCl-r}.;a > O. 
3 kr: - 10 ➔ 15. 
rC0 3 < 7, en général. 
r a : 40-700 . 
r O 1 : 0 ou - o. 

a 0.1 : loin de la aturation. 

Eaux hypcrchlorurées. 
r 1-rNa > O. 
kr : 5-14, plutôt faible. 
r 0 3 : tr-15, faible n général. 
r a : 250- oo. 

2. Gisements de l'Oklahoma 
(CASE L. C. (1934)). 
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r 0, : tr-15, avec parfoi aturation. 
r;\fg 'rCa < r. 

L fortes valeurs de Ca, du au dé équilibre chlore-alcalin, am 'nent un affaibli ement de O,, 
même lor qu'il y a aturation de Ca 0, et également un affaibli em nt de Os, L s graphiques sont 
typiques à. cet égard. 

3. Bassin Permien du West-Texas 
(BERGER et FA H (1934)). 

a) Eaux hyperchlorurée et chlorothalassiqu rCl 6.000. 
rCl-rKa > 0, sauf pour de rares eaux hyperchloruré au voisinag de la limite 700, et auf pour 

bon nombre d'eaux chlorotbala ique . 
kr : 7-40, en général. 
rC03<5, en rai-on de fortes valeurs de Ca. 
rCa: 50-rro . 
r o~ < rCa, élevé, om·ent de IOO à qo. 
Approche de la aturation en Ca 0 4, fréquente. 
r1Ig rCa < r, mai en général> o, 

b) Eaux chlorurée . 
,Cl-rXa <o. 
kr : 7-40, en général. 
,CQ3 : ï à 40, plus éleYé que précédemment en rai on de la diminution de a. 
,Ca : IO-jO. 

Û;: 6-5 . 
. .\pproche de la sa ura ion en Ca 0,, fréquente. 
r_ g ,Ca I. 

4. Ca lifornie 
lROG-ER (r9q JE.· E. · (1934-)). 

a Eaux :-œrchlo · ées e ch!orothalassiques. 
,C-r--a> o. 
kr : .,--6o. 
reo.: =-20. 

TCa:20- -o. 
Sû; < I, : ·er.• - IJ. 

CaSO4 : oin de la - uration. 
T ~ rCa < , parfo" > L 

b) Eaux chlornr · 
,Cl-r_ -a< o. 
,Cl-r_-a , 

,Cl , d autant plll.5 accentué que la concentration t plu faible. 

kr : 7-40, parfois plu.:· élevé. 

rC03: Io-rzo, le plu ouvent au-dessu. de r.5. Les fortes valeur ont dues en particulier à la dimi-
nution du Ca par le d • équilibre rCl-rXa. 

,Ca : 0,5-20, en général. 
r O, < I, en général. 
CaSO, : loin de la aturation. 
r~lg- ,Ca < r, parfois < r. 
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5. Montagnes Rocheuses. 
(COFFIN et DE FORD (1934), CRAWFORD (1948, 1949)). 

a) Eaux hyperchlorurées et chlorothalassiques, peu fréquentes. 
b) Eaux chlorurées abondantes. 
c) Eaux oligochlorurées semblant prédominer. 

rCl - rNa < o. 
rCl - rNad' l , rCl autant pus accentue que la concentration est plus faible. 

kr : 7-24, souvent< 7. 
rC03 : 0-80, souvent < 10. 
r a < 30, en général, souvent < l, en raison du déséquilibre rCl-r a négatif. 
rS04 : 0-58, en général. 
CaSO~ : loin de la saturation. 
rS04 ~ rCa. 
rMg/rCa < 1, en général. 

a) Oligocène (SCHNAEBELE (1947)). 
Eaux hyperchlorurées : 700-1.700. 
rCl-r a> o. 
llr : 15-80, très élevé. 
rCO8 : 30-50, très élevé. 
rCa : 120-450, élevé, dû à rCl-r a> o. 
rSO4 : 10-80. 

6. Pechelbronn. 

CaS04 , souvent au voisinage de la saturation. 
rMg/rCa < I. 

~) Trias (1). 

Eaux hyperchlorurées : 700-1.600. 
rCl-r a> o. 
kr: 10-20, en général. 
rCO 3 : 2-20. 
rCa : roo-500. 
rS04 : 1-30 pour les eaux des Grès bigarrés. 

1-10 pour les eaux de la Lettenkohle et du Muschelkalk. 
CaS04 : en général éloigné de la saturation. 
r Ig/rCa < I : valeurs plu élevées en général pour les eaux de la Lettenkohle que pour les eaux 

du Muschelkalk et des Grès bigarrés. 

7. Hongrie, 
(TELEGDI Rom (1950)) . 

Pas d'eaux hyperchloruréc ; eaux chlorothala sique rares. 
Presque toutes : eaux chlorurées. 
rCl-r a> o, en général pour les eaux à rCl > 200. 

(1) Analyses d'eaux obligeamment communiquée par la ociété Pechelbronn. 
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rCl-rrra < o, en général pour les eaux à rCl < 200. 
kr > 7, en général> ro. 
rCO3 : rn-300. 
rCa < t·CO3 , en général. 
r 0, < 2, en général, ou vent très faible ou nul. 
Ca 0 4, trè loin de la saturation. 
rCa > r O~, toujours. 
r::\fg/rCa > 1, auf dans certaines eaux à fort dé équilibre rCl-rNa négatif. 

8. Pologne. 
Boryslaw (KATZ K. (192, )), éléments/litre d'eau. 

Eaux hyperchJorurées, rCl : r.000-5.000. 
rCl-rKa> o. 
kr > ro ; en général, montant jusqu'à 32. 
rCO3 : l à 6, en général. 
rCa : 300-I.200, en général. 
CaSO.i : au voi inage de la aturation pour les eaux des argiles salifères et des schistes à ménilites; 

pour les autres \/[ 0 [Ca] reste élevé. 
r 04 < 4-
r)fg/rCa < r. 

9. Roumanie. 
(PETRESCU (1929) et (1937)). 

Eaux hyperchlorurées, de 700-3.000 et eaux chlorothalassiques les plus nombreuses; quelques 
eaux chlorurées fortes. 

rCl-rNa> o. 
kr > 10, en général, -+ 70. 
rCO3 : 0.3-60. 
rCa : rno-600, en général. 
r 0 4 : loin de la saturation. 
r~fg/rCa < l, auf pour les eau.x du Dacien. 

10. Russie. 

Emba-T1trkmenistan (~iIRTCHIXK (1946)). 
Eaux hyperchlorurées, rCl: 3.000-4.500, souvent au voisinage de la saturation en aCl. 
rCl-rXa > o. 
kr > 7, en général, allant à 20. 
rCO3 < 3, en général. 
rCa : IO0-I.200. 
rSO,: < 8, en général, parfois nul. 
CaSO.i: souvent au voisinage de la saturation. 
rMg/rCa < r. 

Azerbaïdjan (MIRTCHI!l:K (r946)). 
Eaux hyperchlorurées, à rCl ➔ 3.000, nombreuses· 

' 
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Eaux ch lorothalassiq ues. 
Quelques eaux chlorurées, légèrement en dessous de 420. 
rCl-rNa > o pour les eaux à rCl > r.ooo. 
rCl-r a< o pour les eaux à rCl < r.ooo. 
kr < ro, le plus souvent de 40-70. 
rCO3 > ro, en général. 
rCa > rC03, avec rCa > 50, pour les eaux rCl - rNa > o. 
rCa rCOa, avec rCa < 25 pour les eaux à rCl - r a < o. 
rS04 < 10 en général, le plus souvent nul. 
CaSO., : loin de la saturation, sauf exceptions. 
rMg/rCa > l, pour les eaux à rCl- rNa > o. 

Groznii (MIRTCHINI< (1946)). 
Eaux chlorurées en général. 
Eaux oligochlorurées parfois. 

rCl-n a 
rCl-r a< o, en général, avec rCl d'autant plu accentué que la concentrat ion est plu 

faible. 
llr : de 7 à 15, en général. 
rC0 3 : ro, en général, pouvant monter à 70. 
rCa : 0,2-7, en général. 
rSO 1 : voisin de o, en général. 
CaSO4 : loin de la saturation . 

Sakhaline (MIRTCIIINK (1946)). 
Eaux chlorurées et oligochlorurées rCl : 9-160. 

rCl-rNa 
rClr - a< o, avec rCl d'autant plu accentué que la concentrat ion est plu faible. 

J~r > IO ➔ 27. 
rCO3 : 50-130. 

rCa < 2 . 

rS04 < 2. 

CaSO., : loin de Ja saturation. 

rMgJrCa ;; r. 

CHAP ITRE VI 

COMPARAISON DES EAUX DE GISEMENT AVEC LES AUTRES EAUX 

1. Comparaison avec les eaux souterraines très concentrées. 

C'est certainement avec le eaux souterraines à forte concentration que les eaux de gi ements de 
pétrole ont le plus d'affinité . 

Parmi les eaux outerraines concentrée , nous pouvons di tinguer : r 0 de eaux outerraine nor­
males; 2° des eaux outerra.ine en contact avec de matière organiques; 3° de eaux outerraine 
en relation avec des phénomènes magmatique . 

Dans toutes, nous rencontreron d faits commun aux eaux de gi ement de pétrole, et qui ont 
dus aux échanges de bases. Là au. i, au-des u~ d'une concentration d'environ 500 milliéquivalents 
de chlore, l'échange de ba es e t toujour p::> ilif; jam'.lis ou à peu prè jamai · négatif . .-\u-de · ou de 
500 milliéquivalents de chlore l'on a, oit rCl < r"Na, oit rCl > r);'a, mai plu fréquemment. le 
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premier. Dan le Houiller du Bassin franco-belge et hollandais, la limite inférieure de l'échange de 
base· exclu ivement po itif paraît être de 200 rCl, soit, 7 g/1 de Cl, soit une salinité moitié de celle de 

l'eau de mer. 

FIG. 38. - Eaux de la nappe de l'Albien du Bassin de Paris 
Zone des affleurements · I 5, ;" t n· I II . 
r • ' =• . JZ er . Vi 
Zone parisienne non ~alée . V ' '. erzon. 
Zone salée : XVI, L'lsle-~d~r!~tte aux Cailles; VI, Grenelle; VII, Passy. 
Zone très salé . ' XVIII, Bt1cy-le-Long. 

e . XIX, Eu; XX, Le Crotoy; XXI, Amiens. 
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2 

3 

-iNa+K 

A. Eaux soute rra ines norm ales. 

On peut prendre comme 
exemples, les eaux de l' Albien 
du Bassin de Paris, des nappes 
salées de Tunisie, des ourccs 
d'origine triasique. 

Les eau.x de l' A lbien du Bas­
sin de Paris (l) (fig. 3 ), à 
r l < roo, ont toutes un 
échange de bases négatif. Elle 
diffèrent des eaux de gi ements 
par les teneur plu élevées de 
r 0 4 • Mais ici kr est plu faible 
et correspond à la teneur nor­
male des eaux outerraines, de 
r à 8 elon la force ionique. 

Les eaux à forte concentration 
de Tmiisie n, (rCl de IOO à 
1.000) pré entent d'une ma­
nière générale, une teneur en 

0 1 élevée, de 40 à 200. La 
concentration a lieu pour les 
sulfates comme pour les chlo-

(1) Anal} es iii LEltOINE P., Hu­
MERY R., 0VER R. (1939). Les forages 
profonds du Bassin de Paris. La nappe 
artésienne des ables rnrts. Jlém. 
Muséum Hist. Xat., nouv. -érie, 11 , 
700 p ., ParL, Édit. ~lu eum. - Di.­
LECOURT J. (1937). Les eaux arté­
ie,wes ·alin · du Ba.~iu de Paris, ùe 

la ba e et la moyenn.: Belgique. 811/l. 
oc. bdge de Géologi.-, 47, 501. -
CII0ELLER H. (194 ). Les \'a riations 

de la composition chimique de l'eau 
dan · le nappes . outerraine . Proc. 
t:ab. cienct's. Assm1blt!.-gé11éra/e d'Oslo 
de /'l.i11io11 géodés. d gt'f1,1,ys. i11tem., 

ection Hyùrolo~ie scien t., r30-144. 
(2) Document · du 8111,·,111 d'/11-

~•enlair,· dt's r,·sso11rus l,)•dra11liq11es <le 
la Direction des Tr:waux Publics de 
la Régence d~ Tum~. 

FIG. 39. - Eaux du Trias. 

r l't 2. Sondagl's de Salie· de, alat. 
- 3. ourre a I km au Sud de Douira, 
prt·. Ain Rhrlal, Tunisie. - J. Puits 
pr~ · oued Mclah, Lorbeus, T11ni il' . 
- 5. Biarritz. Bri ·cous (lh.1,ABY, 
(IIAROX:-;AT l't , ASSl!oR, 1933). - Il. 
Grande Sour.-e de , alu1c•:\louti!'rs 
(A 1111. 111 ·til11t llwlrologie tt Clim11to­
logie, 7, a• 23, 1930) . 

REVUE DE L'INSTITUT FRANÇAIS DU PÉTROLE 841 



842 

GÉOCHIMIE Dl!S EAUX SOUTERRAl ES 

'tNa.tK -iCt 

rures. La setùc limitation est Je 
produit de olubilité du CaS0

1
• 

Parfoi /?r est 61 vé, au-de su de 
la normale ; rMg/r a peut avoir 
de val ur tantôt upérieures, 
tantôt inférieures à r. 

On r trouve les mêmes carne­
t r . dan. les eaux du Mésozoïque 
de , canie (1) . 

Le eaitx d'origine triasique 
(fig. 39) à forte concentration, 
r .1 > r.ooo, ont au . i caracté­
n e par l'abondance de ol 
culem nt limité par le produit 

de olubilité. 
Dan ces eaux on trot1ve égale­

ment d s valeurs d hr au-dessus 
de la normale et de valeur de 
r Ig/r a plu grandes que r. Mais 
ce eaux diffèrent en général par 
un indice de dés quilibre chlore­
alcalin nul ou parfois négatif. 

* * * 
En somme les eaux souter­

raines normale · concentrées pré­
entent les même caractère que 

les aux de gisements de pétrole. 

(1) BROTZEN F . et ASSARSON G. (r951). 

Brines in :11esozoic, strata Scania, Sweden. 
Proc. verb. Sciences. A ssemblée gé11éra/e 
de Hruxclfes d.e l' U 11 ion géodés. et géophys. 
intcm., Ass. intem. Hydrol. scient., Public. 
11° 33, 222. 

FrG. 40. - Eaux salées du Bassin 
houiller Franco-belge. 

r Fosse borainc G, Belgique, à r.150 m 
de profondeur. 

2 Charbonnage de l\Iarchit"nne. - 3· 
Venue du n° 17 du Charbonnage des Pro­
duits. - 4. :'11ine de Lens, puits n° 3, 
veine Omarine à 330 m de profondeur. -
5. Idem, puits n• 8. 

Eaux salées 
du Mésozoïque de Sea.nie. 

1 Forage de llollviken I, /l r.235-
1.260 m de profondeur (grès du Cénorna­
ni<'n); \'If. Forage de Trellchorg, à 1.200 m 

de profoncleur (Trias). 
l 'ourles références, voir p. 844. 
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GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

Cependant la teneur en S04 y est beaucoup plus grande. Mais il ne faut pas oublier que certaines 
eaux de gisements, comme celles du Texas, peuvent, elles aussi, être saturées en CaS0

4
• 

D'tme manière générale, les eaux souterraines normales ont un kr moins élevé que les eaux de 
gisements de pétrole. 

Les eaux profondes auront aussi tendance à avoir un potentiel d'oxydo-réduction nul ou négatif, 
avec présence de ~ 1H 4 • 

B. Les eaux souterra ines en contact avec des matières organiques. 

Eaux du Bassin houiller franco-belge. Eaux du Limbourg. Eaux de la Sarre (1) (fig. 40). 

Les eaux en contact avec les matières organiques qui peuvent être non seulement des bitumes, 
mais aussi des charbons et des lignites, ont souvent cle grandes ressemblances avec les eaux de gise­
ments de pétrole. Ainsi la concentration en rCl peut dépasser r.ooo, comme d'ailleurs pour les autres 
eaux stagnantes. Mai ici il semble que la limite inférieure du déséquilibre chlore-alcalin , toujours 
positif, soit plus basse, rCl de 200 à même roo, ce qui pèut provenir de ce que les bassins en question 
se sont formés dans des eaux de mer diluées. 

D'une manière générale, rS01 toujours éloigné de la saturation en CaS04 est faible, souven t même 
très faible ou nul, ce qui indiquerait ici aussi une réduction de sulfates. · 

kr peut être au-dessus de la normale, mais pas toujours. En tous les cas, la fréquence de kr, au-des­
sus de la normale, es t bien moins grande que dans les eaux de gisements de pétrole. 

C. Eaux en liaison avec les phénomènes magmatiques. 

Elles ont en commun leur haute teneur en HC03 • 

a+ 
K + 
Li+ 
Cs+ 

H4+ 
ca21-
s 2+ ' r 
Ba21-

1fg2 t 
Mn2+ 
Fez+ 
F -
c1-
Br-

Eaux salées du, Nlésozoïq1te de Scanie (Suède). 
(en grammes/litre). 

I II VIII 

3o,550 3r , 400 3 ,roo 
r ,ooo 0 , 700 1,000 
0 , 006 

< 0 , 005 
0,030 0,030 0,010 

r3,860 14,200 20,300 
o,oro 0 , 010 0,600 
o,oor o,oor 
I ,200 0,900 0,7 0 
0,016 0,012 0,020 
0,047 0,030 0,070 
0,004 0,004 

75,500 76,100 9 ,ooo 
0,390 0,430 0, 520 

VII 

97,550 
0,700 

0,900 

0,650 

154,000 
0,040 

(1) DE1.ECOURT J. (1924 et 1925). La alure des eaux souterraines de la ba e et moyenne Belgique. Atm. oc. géol. BelgÙJ11c• 
(1924), B 71 -83; (1925) Il 42-52. - DELEC0URT J. (1936, 1937, 1938, 1939). Les aux artésienne salines du Ba sin de Pari , 
de la basse et de la moye1me 'O lgique. B111/. oc. belge de Gt!ol., P11/écmt., Hydrologie, 46, 229-259; 47 , 5or-yz6; 48, 649-6 5; 
49, 256-288. - W,, TERJ.OT (1950). L'évolu tion du ch imisme des eaux du calca ire carbonifère de Lille-Roubaix-Tourcoing e t 
r~gions limitrophes. A ,w. Soc. géol. d1t Nord, 70, 79, 100.- l<tMPE (1951). ote additionnelles à propos de la compo·ilinn 
chimique ... dans Houiller du Limbourg du Sud. C. R. 3• Congrès de straligi. et 1fr gt'ologi,· d11 C11rbo11i/èrt'. H eerlen, 31 r-324. -
SEmn,ER (1951). Die chemis hc Beschaffonheit der Grubemnwer im. aarlothril1gen Karbon . ibid., 567-70. - Rurn: • (1949) . 
Uudcrgrom\d waters !rom the SouU1 Limburg coal mine district. Geai. ;'1 ij11èo11ti' i\'tdcrl., 11 11• S, _165-71. 
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I II __ r_n - ~-== · 

0,080 1-:: I 0,003 
0,2+ 0 1011 

PQ4s+ <0.001 
Nos- No2 O,Ol 

ÎÛ2 0 ,009 
H, 0,000 
Bos3- <0 ,001 
Alp3 

Total. ......... 122,66o 
Poid pécü . .. . I ,o 

F 1Cl 0,053.10-3 

1,c1 0,040.10-3 

Br/Cl 5 ,16 . 10-3 

K /"N:a 32 '7. 10-J 
r o,1c1 0,00034 
r"Mg/Ca 

0,004 
O,Oll 

0 015 
0,010 
0,000 

<0,005 

1-z3 86o 
I ,o 

0,052. 10-S 
0,052.10-3 

5,65.ro- 3 
22,6. 10- 3 

0,00034 
0,104 

0,001 
0,020 

150, 00 
1, II3 

5,31.ro-a 
26,2.10- 3 

0,00060 
2,17 

o,q4 r(Cl + Br) - ( -a + K) 
+0,337 + 0,375 

(Cl+ Br) ;-0,340 

I Forage de Holh-iken I à 1.235-1 .260 m de profondeur. 
II II à 1 .200 m de profondeur. 
VII II à 1.855 m de profondeur. 
VIII - de Trelleborg à 1.200 m de profondeur. 
I, II et YIII, eaux provenant des grès du Cénomanien, VII, du Trias. 

F. BROTZE:S et G. AsSARSSO:S (1951). loc. cù. 

Sources salées d'origine triasique. 

1 2 3 
1 

4 5 

KH4 2,4 
Fe 0,13 0,12 
)ln 2,5 
Ca 1328 1262 6140 1071 972 
Mg 324 465 2397 1974 640 
K 257 2363 2155 975 Xa 114500 122034 106160 88897 90500 
Li tr 
AI-•+ 35 30 

Cl 1753 ° 190048 170500 137788 139760 Br 75 221 57 80 
I 0 tr 0 ,09 so, 5458 5185 Il20 . II981 4706 XO2 
:-;-oa 
CO3 0 90,3 6o 162 345 HCO3 85 

225,970 
1,172 

0, 26 . 10-~ 
7' 18. 10- 3 

0,0102 
I ,21 

6 

3,6 
0,14 

774 
145,9 
76,3 

4661 
2,5 

Sr 3,8 
A1+++1 

7025 
1, 2 

2036 

1033 

SiO, 9,5 Si03 57,3 
ASO4H = 0,37 
SiO3 8 Br 2O3 0,05 PO,H= 0,3 
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GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

Sources salées d'origine triasique (suite). 

l 2 3 4 

rs 297810 322059 286000 245300 
pH 6,8 6,9 

0 
Br/Cl 0,43.10-3 I, 16. 10-3 

1/Cl tr 
K/ a 2,25.ro- 3 19,3.10-3 24,2. 10-3 

rSO4 /Cl 0,023 0 ,020 0,0049 0,064 
rMg/Ca 0,407 0,614 0,650 0,650 
rCl- Na 

Cl 
-0,003 0 + 0,039 + 0,004 

kr 5,0 8,3 10,7 II ,6 

let 2. Sondages de Sa lies-de-Salat, Rinck, I11.stit11t de Chimie de To11lo1i,se, 18-u-41. 
3. Source salée, à 1 km au Sud de Douira, près Ain Rhelal (Tunisie) . 
4 Puits oued Melah, au Lorbeu~ (Tunisie). 
5. Biarritz Briscous, Analyse DELABY, CHARONNAT et SASSIER (1933). 
6 Salins Moutiers Grande Source. A ,m. Inst. Hydr. Climat., 7, n° 23 (1930). 

Ca 
Mg 
Na+K 
K 

Cl 
Br 
SO4 
CO3 
SiO2 

rs 
pH 

Br/Cl 
K/ a 
r O4 /Cl 
rMg /Ca 
rCl - ( a+K) 

Cl 
kr 

Eaux du Houiller du Bassin /ranco-belge 
(en mg/1). 

l 2 3 

5663 5196 1554 
2207 1645 952 

37829 26767 20986 

74909 55233 37529 

0 tr 45 
50 60 48 

12 722 106764 61500 
7,5 

0 , 0 0,0007 
0,650 0,529 1,172 

+0,221 +0,254 +0,137 

9,3 10, l 5,6 

5 

240070 

0,0006.10- 3 

10,8. 10-3 

0,025 
1,100 

- 0,009 

18,6 

4 

310 
86,1 

5310,7 
5,3 

8857,9 
33,3 

0 
III ,4 
54,o 

14768,7 

3,75- 10-a 
0,99.10-3 
0 
0,79-

+0,090 

5, 

1. Eau du Houiller de la Fosse boraine G, Belgique. à 1.150 m de profondeur, DELECOURT (1939). 

2. Charbonnage de Marchienne (eau du Houiller). J. KER "TEN (1907). 
1. Venuçs du no 17 du Charbonnage des Produits, CORNET (1903). 
4. Eau du Houiller, :lline de Len-, Puits n° 1, \'Cine Omerioe à330 m, J. Go SELET (1 99) . 

5. l 1.. Puits n° 8, Beurtia, n° 9, à 23,i m. Go SELET (1896). 
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6 

15350 
6 ,8 

16,7.10- 3 

0,214 
0,996 

- 0,035 

22,3 

5 

292,2 
139,0 

5205,8 
r6 ,3 

8770,7 
37,o 
50,6 

243 
19,4 

14910 

4,22.10-3 

31,3.10- 3 
0,0042 
0,462 

+0,065 

10,0 
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GÉOCHJ UE DES EAU/ SO TERRAI ES 

2. Relations chimiques emtre les eaux des gisements 
et les eaux souterraines des régions dans lesquelles elles se trouvent, 

A. Situation des diverses eaux pa r rapport aux gisements. 

Dan une région p · trolifère, nou a von : 
10 Les eaux de urface, c'e t-à-dire de rui llement, d cour d' au. 
20 Les eaux outerraine normal , oit cell qui ne ont pa en relation avec l p ' trole · . 
30 Les eaux de gi ement , en relation directe ou indirecte avec le pétrole, qui l ont influencée . 
Nou y di tingueron avec tou les auteur : . . . 
a) des top ,eaters ou eaflx de toit, eaux ituées entre la urface de la nappe phreat1que et le honzon 

p · trolifèr . 
b) Des edue waters , ou eaux de bordure, eaux qui , dan une même couche p ' trolif r , e trouvent au­

de ou de l'huile. 
c) Des eaux i11tra-pétrolifères, catégorie que nou ajouteron pour les eaux mêlée au pétrole dan 

une même formation. 
d) Des boitom waters, ou eaux de fond, eaux itué ou la couche pHrolifère. 
Cette terminologie ne peut 'appliquer qu'à une couche pétrolif redonné . Il t à noter d'ailleur 

qu'une eatt de fond d'une couche peut être l'eau de toit d'une autre plu profonde. Et de même, une 
edge «:ater peut êtr l'eai, de fond ou l'ea1t de toit d'une autre couche. 

Les eau.x de gi ements de pétrole, même les edge water d'une couche donnée, ont fréquemment 
en relation même directe, avec les eaux outerraines normales, le gisements pouvant ne pas être 
stratigraphiquement clo , mai indirectement ouverts à la urface. Il se produit ainsi communication 
plu ou moin directe des eaux outerraines normales avec les eaux de gi ement et même parfoi 
pénétration de ces eaux outerraines dan les edge water . C'est d'ailleur ce que confirme la pression 
de beaucoup d'eaux de gisement , en iblement la même que celle des eaux outerraines. 

B. Caractères des eaux : eaux de toit, eaux de bordure, eaux de fond . 

Les eaux de toit tout à fait upérieure , ne corre pondant donc à aucune eau de fond , ne sont 
somme toute que de eaux souterraines modifiées par les fluides s'échappant de la couche p ' trolifère 
dont les plu importants sont le gaz: H 2., CO2 , CH 1• ~lais il n'e t pas impossible que de l'eau de 
gi ement pui eau . i y pénétrer, urtout 'il y a une grande différence de pression entre les eaux de 
bordure et le. eaux de toit. Aucune roche sédimentaire n'a en effet une imperméabilité absolue. Mais 
cette pénétration ne peut évidemment être que très faible. 

Le eaux de toit r embleront donc aux eaux outerraines normale , mai avec la po sibilité de con­
tenir certaines quantité d'H 2., et des teneurs en HCO; au-dessu de la normale. Elles pourront aussi 
acquérir une certaine salinité par le fuites au travers du toit. Elles auront de ce fait une concen­
tration inférieure à celle des edge water . :'\fais ile t à remarquer que, si 1 seaux de toit ont stagnante 
elle eront au i concentrée· que les edge water . La présence d'H 2 de ces eaux de toit p rm t sou­
vent aux foreurs de reconnaître l'approche du gisement. 

Le eaux de bordure ont typiquement les eaux de gisement , puisqu'elle ont en contact direct 
avec le pétrole. Ce caractère eront préci é plus loin : réduction de sulfates, JI('O

3 
élevé, pré­

sence d'H 2 , i\Hi, 

Quant aux vraies ea11,x de fond elles doivent être extrêmement rares. En principe elles devraient 
être_des eaux n'ayant subi aucune action du pétrole, tout au plus des eaux stagnantes à forte concen­
tration, sans HiS, sans teneur anormale en HCO; sans réduction des sulfates. 
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Les quelques analyses suivantes montrent que, si les eaux de toit, les eaux de gisements et les 
eaux de fond se distinguent nettement des eaux normales par une teneur en HCO -; plus élevé, 
l?r = " [rH 0 3]

2 [rCa] également plus grand, la présence de KH,, un rapport rSOJ /rCl plus petit, un 
échange de bases p1L1s grand, il est très difficile de trouver des différences importantes entre elles. 
H o-;-, H 2S, H, peuvent être aussi élevés dans les unes que dans les autres. L'indice d'échange de 
ba es à tendance à l:t re plus faible dans les eaux du toit, et rS04 /rCl plus élevé. Mais ce n'est pas de 
r gle. Cela provient de ce que les couches du toit sont le plus souvent elles-mêmes riches en hydro­
carbures, bitume, pétrole non exploitables. 

·-

pH 
Pression à 200( 

a 
K 

H1 
. 

lVIg 
Ca '·t 
t 

Cl· :._ 
Br 
I 
SO4 
(SO4 ) 

HCO3 
H 2S 

,. 
, . " • 

Tota l g. équiv . 

kr 
1. e . b . 
rSO4 /rCI 
rMg /rCa 
1/Cl 
Br /Cl 

Carbonifère. Anticlinal de Polasna-Krasno!tarnsk 
(fig. 41). 

TOP EDGE --------- --
l 2 3 4 

6, 2 6, 1 6 ,4 
1,179 1 ,180 1 , 173 1,172 

82134 56657 53097 61002 
556 737 879 10 2 
142 188 158 156 

1223 5680 6410 375° 
5'140 19108 19612 15990 

139268 138023 135733 133922 
270 871 693 614 

9 21 17 17 
141.5 460 417 474 

non déterminé 466 421 55° 
300 31 30 51 
45° + + 140 

793° 7827 7691 759° 

KuTZNETOV et OVJI<OV (1943). 

I , 3 6 ,3 6,2 8 ,2 

+ 0 ,069 + 0,363 + 0,391 +0,29 .c 

0,00752 0.00277 0,00227 0,0020 

0,37-+ 0,495 0 ,547 0,390 
o, 11. ro- 3 0,37.10- 3 0,32.IO 0 28 . 10-3 

t ,94.10- C 6,3T. 10- 3 5, 1.1 , 10- a 4,57. 10- 3 

(C l + Br) - (Na + K) 
i.e. h . = indice d'échange de ba~es, r C B 

1 + r 

BOTTOM 

5 

6,3 
l ,172 

60971 
1046 
156 

3552 

16216 

133619 
590 

17 
54° 
620 

65 
82 

7576 

9.3 
+0,289 

0,00299 
0,365· 
o, 28. ro- a 

4 ,4- .10- J 

(SO~). Concenlrnlion en S0
1 

ju~qu'à saturation, en ajoutant 5 g de CaS02 2 H20, par kilo de solution. 
t. Top, n une profondeur de 70-730 m. 
2 ot 3. Edg' wa ters des séries productive. , à 1.000, à r. 100 m. de profondeur. 
4, 5 et 6. Bottom water ·, ù des prnfondeurs de 980 à r.060 m. 
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-
6 

-

6,1 
1,172 

(H403 
1263 

165 
3571 

15619 

133573 
51 5 

15 
438 
527 
104 

56 

757° 

12, 
+0,2 3 

0,00242 
0.382 
0, -4 . 10- :J 
3 ,86. 10-3 
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GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

ELK H1LLS, puits 52 (Californie). 

Hauteur par G H I J I L 
rapport à 

+1000 +100- 150 
juste Edge Bottom l'huile, en pieds +1200 au-dessous 

Ja + K +~ H3 43,8 4o,3 38, 4 40,17 43,23 40 ,42 
Ca 2 ,72 5,36 7,61 7,48 6,55 5,II 
Mg 3' 0 4,34 3,55 2,35 0,22 4,47 
so, 0.0 o, 13 o, 15 0,16 0,31 0,12 
Cl 49,49 49,71 49,51 49.,61 49,33 49,47 
C03 o,43 o, r6 0 ,34 0,23 0 ,36 0,41 

----
100,00 100,00 100 00 · 100,00 100,00 100,00 

Total solides 24 055,7 35 901,3 42 402,7 39 739,5 31 6ro, 36 124,5 

J. JENSEN (1934), p. 962. 
kr 

1' 
Cl -Na 

-0,366 -0,252 -0,2 2 0,250 -0,353 - 0,261 
Cl 

i.e. b -32 5 -66,5 -3,4 - 4,18 -26, 5 - 22,7 
rS04 /f'Cl o,oon9 0,00194 0,00224 0,00239 0,00465 0,001 
rMg/1·Ca 2,33 1,352 0,776 0,523 0,0558 I,459 

Kettleman Bills waters (Californie) (fig. 42) . 

EAUX SOUT. EAU DE LA ZONE DES GAZ 
:,;-QRMALES 

au sommet de la structure près des bords 
- -

water well KN.D. Stand Assoc. pétrole 
gas plant Ass. \Vhepley , ecur. 
2 -21/18 1-12 p 81-n/P Felix 1 

I 12-22/17 II-22/17 35- 21/17 35- 21/17 

:Na 154 2155,2 7774,o 12702,0 13393,o 
).'H3 75 ,1 102,4 94,4 137,6 
Ca 68,8 192,8 864,0 2121,0 1593,0 
Mg l l ,o 21 ,4 231,0 190,0 240,0 
S04 370,6 27,2 33,0 440,0 152,0 
Cl 2,7 3032,6 13438,0 21978,0 22260,0 
HC03 6o,5 1379,8 1513,0 2965,0 3389,o 

Si02 35.6 48,0 160,0 300,0 100,0 
Fe20 3 -l- Al20 3 2,0 32,0 100,0 210,0 170,0 Teneur en miné-

raux .......... 785,2 6964,1 24215,4 41000,4 41434,6 Total des solides .. 834,0 6820,0 26520,0 4439°, 0 45940,6 

J. JENSEN (1934), p. 960. 
kr 1,5 16,7 29 63 63 i.e. b -0,500 -0,077 +o, III +o, 108 +0,070 rSO,/rCl 3,32 0,00663 0,00182 0,0148 0,00505 rMg/rCa 0,267 o, 185 o,447 0,149 0,252 
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:\INES 

lifomie). 

J I L 

juste Edge Bottom u-dessous 

40,17 43 ,23 40,42 
7,48 6 ,55 5 , II 
2,35 0 ,22 4 ,47 
0,16 0,31 o, 12 

49,61 49 ,33 49,47 
0.23 0,36 0 . 41 

100,00 100 ,00 100,00 

39 739,5 31 6ro ,8 36 124,5 

0,250 --0 ,353 -0,261 
-4,18 -26 ,5 -22, 7 

0.00239 0,00465 0 , 0018 
0,523 0,055 1 ,459 

} (fig. 42). 

LA ZONE DES GAZ 

près des bords 

--- ,___,_____ - -----
Assoc. pétrole 

Whepley Secur. 

35-21 /17 
Felix 1 

35- 21 / 17 

12702 ,o 13393 ,0 
94,4 137 ,6 

2121,0 1593 ,0 
190,0 240,0 
440,0 152,0 

21978,0 22260 ,0 
2965,0 3389,0 

300,0 100,0 
210,0 170 ,0 

41434,6 
45940,6 

63 
+0,070 

0,00505 
0,252 

't.Ca. '!.Hg 

-<- FIG. 4 
Carbo 

NOVIKOV 

1, eau 



'tCa. 'r.Mg 

+- FIG. 4r. - Eaux de toit, eaux de bordure, eaux de fond. 
Carbonifère de l'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk (KuTZNETOV et 

Novtl{OV, r943). 
I, eau de toit : 2 et 3, eaux de bordure ; 4, 5, et 6, eaux de fond. 

t 
'r.Mg 

Fm. 43. - Eaux souterraines normales, eaux de toit, 
eaux de fond. 

Coalinga field, Californie (RoGE.Rs, r9r7). 
74, eau souterraine normale ; 75 et 76, eaux de toit; 77, eau de 

fond. 

"\. FIG. 42. - Eaux souterraines normales, eaux de toit, 
eaux de bordure. 

Kettleman Hill, Californie (JENSEN, 1934). 
r, eau souterraine normale; 2 et 3, eaux de la zone des gaz. au 

sommet de la structure; • et 5, eaux du voisinage des bords. 



► 0 
C 
-l Coalinga field (Californie) (fig. 43) . K ern R iver field (Californie). 
~ 

U) 
(11 
(11 

1 
EAUX SOUT. , TOP 1 BOT TOM 

NORMALES - -- 1 
EAU X SOUTER. TOP BOTTOM 

74 
1 

75 
1 

76 
1 

77 
1 

84 S5 86 

:D -- --
"' Na+K 2872 < 804 933 717 C 

"' 
Ca 303 193 27 75 
Mg II2 121 40 44 C Fez 0 3 + Alp 3 14 19 3 56 "' r: so. 2181 1673 170 23 

z Cl 4o4 606 332 2961 
(1) C03 76 282 '6~6 1435 -l. 
➔ s 
C Siû2 54 249 95 67 
-l Total. ..... 3948 4076 7533 2070 
"Il 
::D 

H~S 1 1 ► 1 104 z 
'Ô 

Na+ K 51 296 1550 
Ca 13 20 10 
Mg I , 2 8,6 I,2 Q 

t:1-

Fe + Al .'i o , J 
0 
0 e; 

S04 I2 7,5 0 ;s:: 
;; 

Cl 35 58 14J.8 
lj 

C03 52 384 0 t::1 

HC03 1708 
en 
t::1 

Si02 23 52 :> 
C: 

192, 2 826, I 3821,3 X 
en 
0 

~ ROGERS ((1917), p. 81). (1) ROGERS ((1917), p. 85). 
C: 
;l 

0 !Ir 
1 

4,5 9,6 8,8 20 C Cl-Na .,, r 
Cl -2,07 - 1 ,37 - 2,34 -0,499 

~~ i.e. b -0,492 -0,529 -0,828 -0,860 ::r, 
rSOo/,rCl 3,99 2,04 0,379 0,00569 0 

r- rMg rCa o,6J6 1,044 2 ,47 0 ,"9713 
"' 

:,, 
kr 1,3 6,4 7,4 ~ 
Cl - Na ,... 

r - I ,255 - 23,7 - 0,687 z 
Cl t::1 

en 
i. e. b . - 0,650 -o,943 - 0 ,969 
rSO, /rCl 0,254 0,0957 0 
rMg/rCa o, 154 0 ,716 0,200 

74. Eau de puits, 996 pieds de profondeur, à 800, à 100 pieds au-dessus du 
pétrole. 

75. A r.roo pieds de profOl'ldeur, à 442 m au-dessus du pétrole. 
76. A r.347 pieds de profondeur, entre les tar sands (r.170-r.205 pieds) et le 

pétrole (r.593 pieds de profondeur). 
77. A 1.802 pieds de profondeur, sous la couche pétrolifère de r.712 à r.778 m 

de profondeur. 

84. Standard, eau de puits, à 380-397 pieds. 
85. Standard, -eau de 1.990 à 2.018 pieds, à 200 pieds au-

dessus des tar sands et des sables pétrolifères. 
86. Petroleum à 5.135 pieds, à 3.000 pieds au-dessous de 

la zone productive. L'eau se trouve dans des schistes mar-
ron, à traces d'huile. 

c» 
$ 



GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAI ES 

(. Variation de la composition chimique dans un même gisement. 

La composition chimique est loin d'être constante dan toute l'éten_due d'un gisement de pétrole. 
On s'en aperçoit déjà en examinant les modifications de la concentration. 

Le Ba sjn permien du West-Texas (BERGE~ et FASH (r934), p. 69) est fermé ou presque complè-

MONTGOMER'f--

BOND 

IW 

WASHJNGTON 

PERRY 

JACKSON 

FAYETTE 

1 
1--- -H----+- CLARK 

0 

0 

,o ,0 

FIG. 44. - Carte des isocones de la formation de Sainte-Geneviève (.Mississipien) de l'Illinois. 
{:\fEE!HS, BELL, REES et TILBURY, r952.) 

tement fermé, de telle sorte que l'arrivée des eaux souterraines météoriques y est très difficile. Néan­
moins, on y observe des variations considérables de concentration mais qui s'ordonnent suivant les 
parties structurales. C'est ainsi que, dans la plate -forme du Bassin à l'Ouest, les concentrations des 
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GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

eaux sont inférieures à 20 g/kg, tandis que, dans le Bassin permien principal à l'Est, elles sont très 
élevées et montent jusqu'à plus de 300 g/kg. 

Dans la région de la plate-forme, il n'y a que des eaux chlorurées et à CaSO4 loin de la saturation 
tandis que le Bassin permien principal est caractérisé par des eaux hyperchlorurées saturées en 

CaSO,.. 
Ainsi les fortes concentrations se trouvent dans les parties basses du Bassin, tandis que les faibles 

concentrations se trouvent dans les parties hautes, tout comme s'il pouvait y avoir une certaine 

circulation dans ces dernières. 
Dans les Appalaches, il y a une augmentation de la concentration depuis la région des affleu-

rement, jusqu'aux gisements (Paul D. ToRREY (1934), p. 853). Il en est de même dans l'Oklahoma et 
Kansas (L. C. CASE (1934), p. 856), dans toutes les couches allant de l'Ordovicien au Pennsylvanien. 
La carte des isocones de !'Ordovicien (p. 850) est très expressive à cet égard : dans le Nord, près des 
affleurements, la concentration de l'eau des Wilcox sands est inférieure à 1 g/kg ~ ensuite elle monte 
doucement à 10 g/kg, puis brusquement jusqu'à 40 g/kg, et enfin, sur un court espace, jusqu'à 25og/kg 
I;>'après CASE, il serait certain qu'il y a là une dilution par l'eau douce des affleurements, dilution qui 

s'étendrait sur une distance de 15 miles. 
Dans les Montagnes Rocheuses (COFFIN et de FORD (1934), p. 927, et CRAWFORD (1940a) , (1940 b), 

(1942), (1948), (1949)), on observe aussi une dilution des eaux des gisements par les eaux souterraines 
météoriques. Et cette dilution y est même si importante que la plus grande partie des eaux de 
gisements des Montagnes Rocheuses n'ont que de très faibles concentrations. 

Ici la circulation de ces eaux météoriques dans les terrains pétrolifères se fait surtout parallè­
lement aux affleurements, beaucoup moins dans le sens du pendage. Mais dans ces eaux concentrées, 
originaires des affleurements, on reconnaît à peu près toujours l'action du pétrole: concentation élevée 
de HCO-;- ou de kr, faible de SO'; due à une réduction, présence fréquente deH2S, grand échange de 

bases. 
L'étude de la variation de la concentration a été récemment bien étudiée dans l'Illinois ( IEE ·Ts, 

BELL, R EES, TILBURY (1952)) (fig. 44). De nombreu es cartes d'isocones montrent une relation évi­
dente entre la disposition de ces isocones et les structures. Les plus faibles concentrations 30 à 
50 g/kg sont au bord des structures et les plus élevées, 150 g/kg, au centre, c'est-à-dire dans les par-

ti.es les plus profondes. 
Les lignes d'égale concentration en SO4 indiquent également une augmentation vers le centre, 

comme pour le Bassin permien du Texas. C'est que vraisemblablement la-dissolution des sulfates e t 
plus rapide que la réduction. De quelques centaines de mg à l'extérieur, elle passe à plus de 2.000. 
Mais la plus forte concentration en SO~ ne correspond pas à la teneur la plus élevée en Cl. 

Déjà ROGERS ((1917) p. 24) avait montré qu'en Californie, dans la vallée de San Joaquin, les syn­
clinaux sont caractérisés par des eaux plus ou moins salées et que la proportion de chlorure est 
apparemment gouvernée par la profondeur de l'eau et l'éloignement des affleurements de la couche 
pétrolifère. Ainsi l'eau près de l'axe du synclinal de Midway est très salée, 20 à 10 g de résidu sec, 
tandi que, plus près des affleurements vers l'Ouest où l'eau douce peut rentrer dans le couche , elle 
l'est beaucoup moin (2 à 10 g de résidu sec), la diminution de la concentration se faisant graduel-

lement entre ces deux points extrêmes. 
Ainsi, dans de très nombreux gisements de pétrole, la concentration est maximum au centre et 

diminue vers l'extérieur, jusqu'aux affleurements. 
ous voyons donc que, pour de nombreux gisements, la modification de la composition chimique des 

eaux, en particulier la dilution, est due à une pénétration des eaux souterraines d'infiltration . C'est 
ce qui explique pourquoi, comme par exemple dans les forages de Garlin, de Lacq, de Saint- Iédard, 
en Aquitaine, on peut avoir des eaux trè chargées en sulfate, parfois même presque saturée en 
SO

1 
avec souvent malgré cela H

8
S. Certaines de ces eaux ont même un rapport K /Na anormalement 
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GÉüCIUMIE DES EA X SOUTERRAl ES 

d I Tout cela indique des eaux passées par le Trias gypsifère et très potassique et 
élevé plus gran que • , . 

ar conséquent en relation avec des eaux méteonques. 
P •bu·té d'entrée des eaux d'infiltration qui peut expliquer la présence des C'est cette poss1 1 

.b . tr bactéries de champi6nons, dans les eaux actuelles des gisements de porovi rw et au es , " 
pétrole. 

D. Les différentes catégories d'eau dans les gisements. 

ous pouvon admettre avec ROGERS (1917), qu'il y a dans 1~ région~ p~trolif re~ : 
_ d'une part des eaux normales, c'est-à-dire les eaux outerrame ordmaires de différentes nappes 

et qui ont pour origine l'infiltration de eaux météoriques ; , . . . 
_ d'autre part des eaux com1ées, eaux accompagnant les petrol dès leur ongme. La question se 

po era de savoir i ce ont de eaux vrai111e11t connées, c'est-à-dire des eaux de mer emprisonnées en 
même temp que les édiment , eaux connées naturellement, modifiée par le phénomènes de dia­
génèse, ou bien i ce ont des em,x stagnantes d'origine m~téorique. ou les di enterons plus loin. 
Kous pouvons les con idérer toutes les deux comme eau,x Jossi.les. 

Les eaux fo iles se distinguent des eaux outerraines normales par leur plus grande teneur en 

chlorures. 
Les eaux normales et les eaux fossiles peuvent être plus ou moins modifiée par les pétroles. Et le 

principales modification ont une diminution des sulfates et une augmentation des carbonates, la 
présence d'H,S, comme l'indique déjà très justement ROGERS. ou y ajouterons l'abondance 
fréquente de NHi, ROGERS distingue deux graduations dans cette modification : d'abord de eaux 
11wd1:fiées et ensuite des eaux altérées. 

Les eaux modifiées, aussi bien les eaux normales modifiées que les eaux fossiles modifiées, ont déjà 
subi une réduction importante des sulfates. Elles sont donc nettement moins sulfatées que les eaux 
normales et les eaux fo iles. Et elles ont une teneur plus élevée en HC03 • Mais la plupart de ces eaux 
modifiées sont un mélange d'eaux normales et d'eaux fossiles. 

Les eaux altérées ont subi le ma.ximum de modification. Elles sont donc pratiquement privées de 

S04, et présentent une haute teneur en HCO-;- 01:1. plutôt une haute valeur de kr = \f [rCa] [rHC03]2. 
Ce sont des eaux, soit d'origine météorique, soit fossiles, ou bien un mélange des deux. 

ROGERS distingue ainsi des eaux inversées, d'origine météorique (eaux carbonatées en Californie); 
des saumttres d'origine connée, et toutes chlorurées; des eaux mixtes, mélange d'eaux d'origine 
météorique et <l'eau connée, toutes chloro-carbonatées. 

Le principe de cette classification des eaux est excellent. Mais la distinction de ces différents 
types peut être très délicate. Seule la séparation des eau,x souterraines normales et des eattx Jossiles 
au s. l. est nette. Dans ces eaux fossiles ou s. 1. il sera facile de reconnaître les eaux fossiles altérées 
(sa~ures) par leur réduction complète de S04 et leur forte teneur en HC0

3
• On reconnaîtra moins 

facilement les eaux fossiles normales. Celles-ci auront une faible teneur en HC0
3 

et une certaine 
teneur en s04. 

Mais là où la difficulté apparaîtra vraiment, ce sera dans le cas des eaux vadoses altérées et à plus 
for~e raison m~difiées. En effet, si elles subissent des modifications, cela suppose un contact pfüs ou 
n:iom~ ~rolonge avec les pétroles et par conséquent une certaine stagnation qui leur permettra de 
s enncbir en c?1orures. Dès lors, il sera malaisé de les séparer des eaux mixtes modifiées ou altérées, 

11 est un, pom~ sur lequel il ~t nécessaire d'attirer l'attention. C'est que toutes les eaux normales ne 
sont pas necessairement essentiellement sulfatées. Souvent elles contiennent plus et même beaucoup 
plus de rCl _que de rSO •. Et toutes les eaux modifiées n'ont pas obligatoirement moins de rSOt que 
de ,Cl: mais leur_ teneur en so. est men plus faible que celle des eaux normales. On évitera bien des 
erreurs en ne considérant pas les valeurs en %, mais les valeurs absolues. 
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Dans toutes ces recherches, il ne faudra travailler que sur les vale'ltrs absohtes de rSO
4

, rHCO
3 

et 
rCO3 • C'est là un point capital. Ce n'est que de cette façon que l'on pourra faire des comparaisons 
utiles. Et encore, faudra-t-il s'attacher à regarder les valeurs ' [rCa] [rSO.i] et V [rCa] [rHCO

3
]2, 

une grande teneur en Ca pouvant diminuer les valeurs de HCO
3 

et de SO,.. 
A titre d'exemple examinons les eaux du champ pétrolifère de Midway-Sunset, en Californie (ana­

lyses in ROGERS (r9r7). Les eaux normales d'infiltration ont une composition assez variable. rSO 1 

est plus grand ou plus petit que rCl. Le déséquilibre chloro-alcalin est négatif ou positif. Mais la 
concentration est faible, car rCl dépasse rarement ro. Et ce qui les caractérise est leur kr presque tou­
jours en dessous de 7. 

Les eaux souterraines modifiées, 3r et 32, de ROGERS, ne présentent pas encore à mon sens de carac­
téristiques d'eaux modifiées. Leur rSO4 n'est pas plus bas, et leur kr pas plus élevé que celui des eaux 
normales. ROGERS les plaçait dans les eaux modifiées parce qu'elles ont une alcalinité primaire, 
rCO3 > rCa + rMg. 

Mais maintes eaux normales ont une telle alcalinité primaire, simple indice d'un déséquilibre 
ch1oro-alcalin poussé plus loin. Seule l'eau 33 peut être admise comme modifiée avec son kr > 20, 
et la présence de H 2S que les deux eaux précédentes n'ont pas. Et malgré la concentration de cette 
eau, rSO4 a eu plutôt tendance à diminuer. 

Les deux eaux de toit 25 et 26 ne sont que des eaux souterraines concentrées par stagnation, à 
modifications à peu près nulles, avec leur grande valeur de SO1 et kr < 7. Elles ont donc toutes les 
caractéristiques d'eaux normales simplement concentrées par stagnation. L'H2S de l'eau 26 peut ne 
provenir que de la montée de ce gaz à travers le toit de la couche pétrolifère. 

Les eaux 44 et 45 sont bien des eaux souterraines altérées, peu chargées en SO 1, à kr > ro à faible 
concentration de Cl, à peine plus grande que celle des eaux normales. Leur fort déséquilibre chloro­
alcalin négatif indique un contact avec des argiles fortement sodiques, des argiles peu lessivées de 
couches pétrolifères. 

a 
K 
Ca 
Mg 

Fe20 3 + Al,P3 

so~ 
Ü3 

Cl 
C03 
HC03 
SiO~ 

Total 

H.S 
i. ë. b 
rSO4 /rCl 
rMg/rCn. 

AOUT 1955 - a 

Midway et Sunset oil field (Californie), en mg/l, 
(ROGERS, 1917). 

EAUX SOUTERRAINES D'l:'<FILTRATION 
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29 

-0,11 
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26 
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79 
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32 
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44 
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TOP WATER --
25 

8794 

397 
61 
2,4 

13 l 

45 

-0,27 
0,08 

0,25 

26 

9II 
8,4 

23 
39 

605 

1013 
0 

175 
32 

présent 
' -0,72 

0,44 

- ' 1 
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GÉOCHIM IE DES EAUX SOUTERR.\INES 

EAUX SOUTE RRAINES EAUX SOUTE RRAI NE S EAUX CO'.'I NÉES 
:MODWIÉES ALTÉRÉES ALTÉRÉES 

- -
3r 32 33 44 45 47 48 49 

a 618 93 4969 2052 1010 II 160 10522 13253 
K 33 102 9, 7 J24 
Ca 31 26 109 19 56 848 2894 108q 
Mg 45 8 144 II 77 425 7 ,2 685 
Fe 14 ,8 tr ( 35 I I 
Al 3 ,1 3, 1 
S04 4o3 103 109 28 tr 0 31 18 

Ü3 
Cl 210 43 6740 1293 421 20694 20955 23553 
C03 160 77 0 342 1236 48 293 626 
HC03 693 3623 2732 123 359 
Si0 2 II5 9,6 67 72 tr 102 18 65 
Total . 1959 ,1 364 ,4 14025 5175 ,8 2800 33578 34755 ,2 393° 

H 2S l ,3 présent 
i. e. b. - 0 ,87 - o,6 - 0 ,46 - 10 ,51 -0, 74 - 0 ,16 + 0 ,22 + 0,13 
rS04 /Cl I ,42 1, 76 0 ,01 0 ,015 0 0 o,oor 0 ,0005 
rMg/Ca 2, 40 0 ,50 2,18 0 ,96 2 ,27 0, 82 0 ,04 I ,03 

Les eaux cannées altérées de Midway-Sunset sont chlorothalassiques. Rien n'empêche donc de les 
considérer comme de vraies eaux fossiles d'origine marine. Elles ont aussi comme elles un i. Cl-Ale 
positif. Mais leur rapport rMg/rCa est bien plus faible ; ce qui laisserait supposer un échange des 
bases alcalino-terreuses. Ces eaux connées d'origine marine auraient donc subi une première modifi­
cation non en rapport avec les pétroles. Il est vrai que ce rapport rMg/rCa se retrouve dans les eaux 
fossiles concentrées de nappes d'origine météorique. Mais ces eaux de Midway-Sunset sont bien des 
eaux altérées. Elles ont un kr bien plus grand que ro, et un rSO~ plus faible que celui des eaux sou­
terraines normales d'infiltration. Pour la même raison, les mixed waters de l\.Iidway-Sunset sont 
aussi nettement des eaux altérées. Mais elles peuvent être tout aussi bien des eaux souterraines 
d'origine purement météorique, mais concentrées par stagnation ou cheminement diffficile, qu'un 
mélange d'eau fossile connée ou fossile au s. l. , avec des eaux météoriques. 

La distinction des eaiix inversées, des saumures et des eaux mixtes, par les proportions relatives de 
HCO3 et Cl est très fragile . ous pouvons en effet retrouver dan les eaux normales, soit des eaux 
carbonatées à CO3 prédominant comme dans les eaux inverses, soit des eaux chlorurées à Cl prédo­
minant comme dans les saumures, soit des eaux carbonatées à rCl seulement un peu plus grand que 
rCO3 comme dans les eaux mixtes. Distinguer aussi ces différents types par le déséquilibre chloro­
alcalin est également fragile. Car toute eau, qu'elle soit d'origine météorique ou d'origine connée, a 
toujours un i. Cl-Ale positif si la concentration en rCl > 500, tandis que, lorsque la concentration 
en rCl est plus petite que 500, i. Cl-Ale peut être positif ou négatif. 

E. Augmentation de la concentration avec la profondeur. 

On a depuis longtemps constaté une augmentation de la concentration des eaux de gisement avec 
la profondeur, en Californie (ROGERS (r9r7), p. 7 ), en Louisiane (H. E . )IrnoR (r934), p. 93), dans les 
Appalaches (Paul D. ToRREY (r934), p. 482 et p. sr), dans l'Oklahoma et le Kan a (L. C. CASE 
(1934), p. 867-8), etc. Cela ré ulte tout simplement de ce que le eaux sont d'autant moins facilement 
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déplaçables et d'autant moins contaminée p~r les eaux d'infil_tration sup rficie~es, qu'~l~es sont plus 
profondes. :.\fais il reste à expliquer pourquoi leur concentration e t cuvent bien supeneure à celle 

de l'eau de mer. 

Prof. (en pied). , 73° 

Na 1629 
Ca 2900 
l\Ig 02 
SO4 1032 
Cl 31 00 
HC08 174 
Total 53006 

i.e. b . +0,21 
r'M.g/Ca 0,46 
rSO~/Cl 0,026 

Prof. (en pieds). 420 

Na 1 33 17 
Ça 1410 
11:g 465 
S04 890 
Cl 23610 
HCO3 181 
Total ....... 39 ·73 

i.e. b. +0,13 
rAlg/Ca o,55 
rS04/Cl 0,028 

1 
74 1 75 

1 
Prof. (en pieds) 996 II60 

~a+K 804 933 
Ca 3o3 193 
Mg II2 121 
Fe2O3 
Al2O3 

( 14 19 

CO4 2181 1673 
Cl 4o4 6o6 
so, 76 282 

i 

Oklahoma 
(L. C. CA.SE {!934), p. 867). 

Sec. 32, T 15 r , R 7 E. 

1000 n30 1630 

43672 42051 47026 
75 ° 7310 7210 
2132 2056 526 
15 4 12 4 tr 

575° 2 00 92600 
70 34 

. tr 

140788 135535 149362 

+0,22 +0,22 +0,22 
o,47 o,47 0 59 
0,015 O,OlI tr 

Oklahoma 
(L. C. CA.SE (1934), p. 867). 

Sec. 21, T21 , R6E. 

1300 2000 2690 

41411 4 401 5n70 
3070 10000 13700 
722 2308 1696 
714 13 tr 

70500 9 900 108000 
103 36 33 

II6520 159658 174599 

+0,09 +0,24 +0,27 
o,39 o,39 0,21 
0,007 0,0001 tr 

Californie, Coalinga Field 
(ROGERS (1917), p. 81). 

1893 

47143 
7550 
20 4 

114 
92000 

Sr -----
r41:!972 

+ 0,21 
0,46 
0,0009 

3240 

57424 
10760 

1972 
néant 

n3250 
46 

183452 

+0,22 
0,30 
0 

76 77 1- 74 75 76 

1347 1802 SiO2 54 249 95 
717 2872 
27 75 Total 3948 4076 2070 
40 44 
3 56 H 2S 104 

kr 8,8 

4062 

54982 
8280 
2062 

50 
105400 

65 
170839 

+0,23 
0,42 
0,0003 

3500 

59646 
II080 
2184 
tr 

II7900 
51 

190861 

+0,22 
0,33 

tr 

77 

67 

7533 

20 4,5 9,6 
i.e. b -0,492 -<>,529 - 0,828 --0,860 

0 ,987 170 23 rMg/Ca 0,616 1,044 2 ,47 
332 2961 rSO4/Cl 0 ,00569 3,99 2,04 0,379 
686 1435 
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l 
Profondeur 500 foot 
au-dessus contour 

CaSO4 23 ,6 r 
NaCl 270 
MgC1 2 r2,7 
CaCl2 15 ,7 
KCl 0,51 

Total 18900 mg/1 

Ca 39 ,3 
Mg 12 ,7 

a 270 
K 0,51 

Cl 298 ,9 
SO 4 23,6 

GÉOCHJ:MIE DES EAUX SOUTERRAINES 

Bradford Sand (Pennsylvanie) 
(TORREY (1934), p. 482). 

2 3 
400 foot 300 foot 
contour contour 

23 ,5 r 9,78 r 
754 1032 
40,8 82,2 
22 , l 135,0 
2,08 4 ,46 

51670 mg /1 83100 mgfl 

45,6 144,8 
40,8 82,2 

754 1032 
2,08 4,46 

819,0 1254,0 
23,5 9,78 

4 5 
200 foot 100 foot 
contour contour 

4,52 ·y o,oo r 
Il95 II8o 

IIO,O 138,0 
249,0 658 

8,25 32,I 

102570 mg/1 126200 mg /1 

253,5 658 
110 138 

Il95 n8o 
8,25 32,I 

1562 2008 
4,52 o,o 

Dans le forage S 21, T 21 , R6E, on voit, outre l'augmentation générale de la concentration, une 
diminution de la teneur en SO4 due vraisemblablement à une réduction de sulfate. Mais il y a éga­
lement une diminution de [HCO-;-]. Mais celle-ci n'est qu'une conséquence de l'augmentation de la 
concentration en [Ca++]. 

Il en est de même dans le forage Sec. 32, Ti5 , R7E. La réduction 'opère au-delà de r.r30 pieds. 
La diminution de HCO3 jusqu'à 1.r30 pieds est due à l'augmentation de Ca, tandis que l'augmentation 
de HCO3 au-delà de r.630 pieds peut être imputable à une augmentation de la tension du CO2 • 

3. Comparaison avec les eaux superficielles concentrées. 

Si nous voulons connaître l'origine des eaux de gisements de pétrole, il e t nécessaire de les com­
parer avec les eaux superficielles concentrées, c'e t-à-dire avec l'eau de mer, les eaux de lagunes 
sursalées, en particulier. 

A. Bassins fe rmés. 

Toutes les eaux superficielles concentrées le sont par évaporation. Et parmi celles-ci rentrent non, 
seulement celle des lacs intérieurs, mais aussi l'eau de mer. 

Dans toute ce eaux, la principale caractéristique est le rapport r:'.Ig /rCa toujours très élevé 
bien plus grand que I. Cette quasi con tance ne se rencontre pas dans le eaux de gi ements de pé­
trole. Les haute valeurs de rl\1gfrCa sont dues à la précipitation de CaCO3 en raison de la faible ten­
sion du CO2, et à la précipitation fréquente de Ca 0 1• Toute les eaux superficielles ont aussi un 
rapport rMg/r a élevé. 

De plus toutes les eaux uperficielles ont une très faible valeur de kr = 'V[rCa] [HCO3]
3

, pui que 
celle-ci est en équilibre avec la ten ion du CO2 de l'air atmosphérique. Mais la force ionique peut 
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. . l' t E fin l'indice de dé équilibre chlore-al: alin t toujours très grand. Mai 
aair pour augmen er. n • · 'f · é ·f 0 

. _ de P'isement de p 'trole il peut tre oit po 1b , oit n gati aux fortes con-contrairement aux eaux 0 - , 

centrations. 

Eaux des bassins /en11és. (fig. 45). 

I 3 4 5 

Ca 2799 1131 934 0 326 
:\Ig 9370 299 Il59 0 5616 
Na 51600 1316 41 3 44 53 67498 
K 353 133 24 3 3378 

Cl 106250 146o5 241 301 3 II2896 
Br 322 13 

Ü4 754+ 44 2553 II752 13593 
C03 13 tr 21 26974 183 

iO. 0,20 
B 40~ 2246 
rs 1 7774° 20790 16396 II8830 203490 

kr 14 tr 2.7 0 8,45 
i. e. b. +0,25 +o, 40 +0,208 -0,43 +0,053 
r 0 4/Cl 0 ,05 0 002 0,22 0, 2 7 0,089 
r lg/rCa 5 ,53 4 .36 2,04 28,3 

r:\Ig /r ~·a+K) 0,35 3,72 o, 163 0 0,153 

r. bka Ouest Kredma el Kbira , Tuni ie (Analyse, Direction Travaux Pt,blics de la Rége1u;e de Tu11is). 
2. Mer ::\lorte, à 20 m de profondeur, i1I CLARK (1924), p. 170. 
3. Golfe de Karaboghoz (Ca pienne), id., p. 169. 
4. O\ven Lake (Californie), id., p. 162. 
5. Grand Lac Salé (l,;tah), id., p. 157. 

B. Eau de mer. 

L'eau de mer, comme nous venons de le dire, n'est aussi qu'une eau superficielle. C'est pourquoi 
elle se différencie des eaux de gisements de pétrole par: 

r 0 son rapport, rMg.'rCa = 5,24, très élevé. A peu près aucune eau de gisements de pétrole, même 
les eau.x. chlorothalassiques n'ont un rapport aussi grand. 

2° un kr = V [rCa] [HCO3]
2 = 4,72 , beaucoup plus faible que celui des eaux de gisements de 

pétrole à kr en général > 10, et même plus faible que celui des eaux souterraines normales ; 
3° un rapport, rSOifr (Cl + Br) = 0,103, plus élevé en général que celui des eaux de gisements 

de pétrole. 
Les autres éléments contenus dans l'eau de mer ne permettent pas non plus un rapprochement 

immédiat avec les eaux de gisements. Le rapport K /N"a = 0,03 est plus élevé que dans les eaux de 
gisements de même concentration. 

Dans l'eau de mer, F/Cl = 0,072. rn-3 et I/Cl = 0,002 . ro-3 à 0,006 . ro-3 , Br/Cl = 3,2 à 
3,5 • ro- a. Elle est ainsi relativement plus pauvre en fluor et en iode, tandis qu'elle est relativement 
plus riche en brome. Les eaux de gisements se distinguent encore de l'eau de mer par leur teneur plus 
élevée en bore (B/(1 = 0,243 . 10-3). en ions NO

3
, ~H,. 

On manque encore de trop de dosages des éléments rares des eaux de gisements, pour pouvoir faire 
une comparaison plus serrée. Néanmoins on voit que cc n'est que très exceptionnellement que des 
eaux de gisements puissent être comparées avec l'eau de mer. 

858 REVUE DE L'INSTITUT FRANÇAIS DU PÉTROLE X, No 8 



AOUT 1955 

-i Ca. 

GÉOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES 

'!. Mg '!. Na. 

2 
o,, 

'1.S04 "!. HC03 

Composition de l'eau de mer (l). 

Sr 0,013 g{kg 
Ca 0,400 
Mg 1,272 
K 0,380 
Na 10,556 

F 0,001 
Cl 18 ,980 
Br 0 , 065 
S04 2,649 
HC03 o, 140 
H 3B03 0,026 

34 , 482 g/kg 

Si02 0,01- 7,4 mg/1 
I 0,05 
Ba 0 , 05 
R 0,02 
Cu 0,01 

u \ 0 , I 5. 10-3 à 
( 1,6. 10- 3 

Mn 0,001 - 0 , 01 
Va 0 , 2.10- a 

Fe <10-9 

Ra 0 , 7. 10- lO 

C organique . I, 2-3, o mg/1 
N organique . o, 03-0, 2 

nitrates. . . . . . . o, 001-0, 7 

N nitrites . . . . . . 0,0001- 0,05 

N ammoniaque . o, 005-0, 05 

rS04/rCl 
rMg/rCa 
r)Ig/rKa 

0,103 

5, 2 4 
0,228 

Ka _ 
6 r Ca + Mg = - 3 ' 5 

rK/rNa = o, 021 

(Cl + Br) - (- a + I<) 
r (Cl+Br) = o,124 

v' [r 0 4] [rCa] = 33, I 

.V[rCa) [rHCOJ 2 = 4, 72 

(1) S\'ERDRUP H. V. (1942). The oceans. 

FIG, 45. - Eaux des bassins fermés. 
1 . Sebka oue t Kredma el Kbira, 

Tun i ie ; 2. i\lcr Morte, à 20 m de profon­
deur; 3. Golie de Kataboghoz, Ca·pienne ; 
4. Owen Lake, Californie ; 5. Grand Lac 
Salé, Utah. 
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't.Hg 'LCl 

C. Eaux de mer concentrées ( fig. 46). 

On a ouvent voulu, en raison de 
ur forte conc ntration en aCI 

voir dan le eaux de gi ement~ 
de eaux de m r concentrée , dans 
d lagunes par exemple. Mais 
seule cette forte concentration en 
Na l leur e t commune, car, sur 

,1.000 tous le autres point , il y a de di[­

A ,., 

férence tr notables. 
Le quelque 

ou , analyse d' iglio relatives 
à la concèntration de l'eau de. la 
Méditerranée, analyse de la sau­
mure de la ebka el M lah à Zarzis 
en Tuni ie, analyses de saumure 
des liman de la Bessarabie, nou 
montrent l'évolution des rapport 
des sub tances dissoute au cour 
de la concentration. On con tate 
ain i une légère augmentation de 
r O~ /rCl, une augmentation trè 
nette du rapport r fg/rCa, une 
augmentation remarquable de 
rMg/r Ta, à tel point qu'aux con­
centration très élevée r11Ig dé­
pas e ri\ a, enfin une augmentation 
également nette du rapport rK/ 
r-Xa. 

De plus on observe la tendance 
des ions a et HCO3 à disparaître, 
tandis que rSO4 dépasse de beau­
coup 420. 

Ces eaux de mer très concentrée 
possèdent ainsi des caractères les 
différenciant nettement des eaux 

FIG. 46. - Eau de mer, eau d'imhi­
bition de boues bleues, eaux de 
mer concentrées. 

::\1. Eau de mer surmontant la boue bleue 
du Firth of Forth ; 1. Eau d'imbibition 
de la bouc bleue précédente; A. Eau de la 
Méditerranée (Usiglio) ; B. Saumure de l'eau 
de la Méditerranée, d = 1.21 (Usiglio) ; 
C. Id., d r .264; D. Ici., d I.32; E. 
Saumure de la Sebka el Jl!elah a Zarzis, 
Tunisie. 
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Eaux de la mer N oire et des L imans de Bessarabie (1). 

-- -

0 I 2 3 . 4 

H -1 - - o ,34 - -
Ca 205 364 ,3 490 , 3 1618, 7 281,2 
Mg 585 1219 ,2 1614,5 5698 ,9 22634,0 
K 168 377, 8 379, 0 1284,3 3786,1 

a 4752 10375 ,7 12483 , 1 25260,9 37200,0 

Cl 8560 r 8252, 8 227II, l 71983,2 112763 ,5 
Br 45 ,0 21 ,3 182,0 1343,6 
I - -
SO4 174 2459 ,l 3232, 2 10319 ,2 18428,3 
HCO3 102 188, 6 102 ,3 u3,6 283,0 
CO 2 42 ,4 
SiO3H 2 o ,8 2 ,5 7,7 6,4 

Total 15546 33647,5 41079, 24 126468,5 196726,1 

rSO4 /rCl o , 101 0 , TOI 0,105 0 , II3 o, 120 
rMg/rCa 4 ,70 5,51 5 ,43 5 ,79 13,22 
rMg/r a 0 ,233 0 ,222 0 ,245 0,305 1,15 
rK /r a 20 ,8. 10- 3 21 ,4.10- 3 17 , 6.10- 3 21,4.10- 3 59,8.10-3 

r (Cl + Br) - ( a + I<) + 0 ,126 + 0 ,128 + o, 138 + o, 174 + 0,495 
(Cl + Br) 

0 Mer ' oire. 1. Liman Sasic. 2 . Liman Sabolat. 3. Lac de Budur. 4. Saline de Burnoz (après un premier dépôt 
de sel). 

y 

Eaux et sau.mures de la lvléditerranée (fig. 46). 

A (1) B (1) C (1) D {1) 

Ca 444 716 0 0 
Mg 1351 10247 35397 56575 
K 267 2148 75 5 13n3 
Na n704 8 312 6873 5106 

Cl 20483 154753 168526 19464 
Br 433 
SO,1 2907 
CO3 67 

r O4 /rCI o, 104 
rMg/rCa 5,07 
r 1g/r ( a+K) 0,244 
rK/r a 13 ,44· 10- 3 

(Cl+ Br)- (Na+ K) 
+ o,II4 

(Cl + Br) 

A : Eau de mer, d = 1,0258 
B : Saumure, d = 1,21 
C : Saumure, tl = 1,26.~ 

(1) D'après Us,cuo, ù1 Ct.ARK (r92.1), p. 220. 
(2) In Alomcs, n° 27, juin 1948, p. 206. 

3360 9034 12004 
15921 49354 6 77 

0 0 0 

0,067 0,212 0,254 
23, 00 <Xl 

0,216 0 ,740 1,844 
14,2.10- 3 65, l. 10-3 151 ,5 .10- B 

+0,215 +0,177 +o, 173 

D : Saumure, d = 1,32 
E : Saumure de Zarzis (Sebka el i\lelah) 

E (2) 

0 
42054 
6895 

59316 

171508 
1912 

2559 
0 

0,110 
<Xl 

2,05 
103, 10-3 

+0,612 

(r) PF.TREscu (r932). l', tude géochimique des eaux de limans du ud-Est de la Bessarabie. E:rtr. de A11mm<l I11stit11ill/11i 
geologic al Ro111a11fri, 17, 225-263 (1936). 
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de gisement de pétrole. Certes on peut y re~rou;rer le mêmes v~leurs de r Ü4 (r 1,'. m~is _jamais des 
rapports rl1g/rCa au i élevé , encore plus eleve que ceux de 1 eau de mer qm deJà n existent pour 

ain i dire pas dans les eaux de gisements. • . . . . . 
Le cas du rapport rMg/r a est encore plus frappant . On ne connait J?OUr am 1 dire Jamais de telles 

valeurs dans le.seaux de gi ements, en tou le cas jamais des rapports rMg/r a > I. 
N"ous n'avons pour ainsi dire jamai vu r OJ dépas er 420 dans les eaux de gisem nts. Ici il peut 

aller jusqu'à r.400. 
Dans les aumures r V [Ca] [HC03JJ est toujour petit. 
Dans les eaux souterraine et les eaux de gisement de pétrole rK /rNa d 'croît avec la concentra­

tion. Dans l'eau de mer, il a déjà une valeur plus élevée que celui des eaux de gi ements à concen­
tration égale. Et, dan les saumures, il prend de valeur encore plus fortes. 

Ainsi les eaux de gisements de pétrole sont très différentes des saumures des bassins d'évaporation, 

à part la concentration en NaCl. 

D. Eaux d' imbibition des vases marines (fig. 46). 

C'est certainement avec l'eau d'imbibition des va e marine que la comparaison de eaux de 
gisements est la plu légitime, étant donnée l'origine des pétroles. Et certainement cette comparaison 
devrait pouvoir nous apporter maints éclaircissement . Malheureusement nous n'avons comme 
analyses complètes que celles des boues bleues du Firth of Forth de Murray et Irvine (1893). Dans le 
tableau suivant, nous donnons les analyses de Murray et Irvine : I 1 , de l'eau d'imbibition de la 
boue bleue et Mi, de l'eau de mer recouvrant cette boue bleue. Nous avons recalculé en M2 et I 2 les 
poids en mg/litre, en nous basant sur la teneur en chlore de 17.506 de l'eau de mer surmontant la 
boue et de la teneur en chlore de 18. 62 de l'eau recueillie dan la 4e portion de l'égouttage. En M3 

et 13 sont les milliéquivalents. 
Kous voyons que, par rapport à l'eau de mer, il y a diminution du rapport rSOJ /rCl qui passe de 

o,ro3 à 0,054, une diminution légère der \! [S04] [Ca], mais surtout une augmentation considérable 

:Ml 1 M2 M3 I1 I2 Is 
mg% 1 mg y mg % mg r 

1 . 
KH~ 56 19 I,11 
Ca Il97 379 18,95 1,074 360 18,00 
Mg 3275 1037 86,42 3,789 1271 105,92 
K II05 35° 8,97 I ,125 377 9,66 
~a 30596 9687 42r,17 31,120 10438 453,83 

Cl 55292 17506 493, 13 56,239 18862 531 ,32 
Br 188 59 o,74 191 64 0,80 
S04 76g2 2435 50,73 4109 1378 28,731 
C0 3 208 66 2,20 2257 757 25,2 

100003 99900 

rSOt /rCl 0,103 0,054 
rMg/rCa 
rK/rNa 4,56 5,86 

r (Cl + Br) - (Na + K) 
21,3 .10 -3 21, 3. 10-3 

(CI + Br) . +o, 129 +0,129 

ni ~S04] rca' 31,0 21 ,8 
r';/ ~Ca] [HC03]2 4,5 1 22,5 

1 
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de kr qui pa se de 4,51 à 22,5, chiffre semblable à celui des eaux de gisements de pétrole. De plus 
nous constatons une teneur élevée en H4 , comme dans les eaux de gisements. Par tous ces caractères, 
les eaux d'imbibition se rapprochent donc des eaux de gisements. Mais elles s'en écartent cependant 
par le rapport rMg/rCa qui reste élevé et même a tendance à augmenter. 

Mais il est difficile d'apporter des conclusions définitives, en ne se basant que sur une analyse. 

CHAPITRE VII 

L'ORIGINE DES EAUX DE GISEMENT DE PÉTROLE 

L'examen des différents éléments contenus dans les eaux de gisements de pétrole, des différents 
types chimiques de ces eaux, leur comparaison avec les autres eaux souterraines et superficielles, 
doivent nous permettre d'aborder la discussion de l'origine des eaux de gisements de pétrole. Mais il 
nous sera encore auparavant nécessaire de connaître l'origine des eaux salées en général, la possi­
bilité de l'existence des eaux connées, les possibilités de pénétration d'eau de mer ou d'eau douce dans 
les terrains. 

1. l'origine des eaux salées. 

D'une manière générale, les eaux de gisements de pétrole sont très chargées, en particulier en chlo­
rures. Et, de ce fait, on a voulu conclure à leur origine connée. 

Mais on rencontre, dans les formations pétrolifères d'eau douce, des eaux chlorothalassiques et des 
eaux hyperchlorurées qui, de toute évidence, ne peuvent être connée de ces couches. Il en est ainsi 
en Roumanie dans le Levantin (PETRESCU (1937)), en Californie dans la San Joaquin Valley dans la 
formation de Tu.lare (ROGERS (1917), p. 61.) Et de même on rencontre des eaux plus ou moin salées 
dans des formations houillères essentiellement continentales (Bassin de la Sarre) (SEMMLER (1951)) ('). 
Ceci nous conduit à rechercher quelles sont les diverses origines possibles de la salure des eaux. 

Les eaux très chlorurées peuvent être : 
10 soit des eaux connées du gi ement, c'est-à-dire des eaux empri onnée dans les édiments 

mêmes du gisement. 'ou les appellerons eaitx cannées primaires; 
2° soit des ea1tx cannées émigrées, c'e t-à-dire, des eaux connées d'une autre formation et émigrées 

dans la formation dans laquelle elles se trouvent actuellement ; 
30 soit de eaitx de mer fossües, 1·nfiltrées dan les formations, lors d'une transgre sion marine; 
4° soit des eaux de mer aci'ltelles, infiltrées grâce au voisinage des côtes; 
5° oit des eaux de lessivage de terrains salifères, Zech tein, Keuper, Oligocène, etc.; 
60 oit des eaitx douces concentrées, eaux souterraines normales, toujour tagnante , ayant ubi 

une concentration dan leur gi ement, soit par dissolution, soit par évaporation ; 
7° soit des eaux minérales, d'origine plu ou moin magmatique. 

2. Les eaux connées. 

La notion d'eau connée est très ancienne, apparai ant déjà dans le étude ur les eaux salée du 

(1) EM MLF.R \\ '. (1951). Die chemische Bcschaffcnheit der Grubenwa.ser im Saarlotbringen Karbon. C. R. 3° Congrt1s Ava11-
cement lillldes Straügraphie Géologie d1t Carbo11i/è-rc, Heerlen (19yz), 2, 567-70. 
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Bas in Houiller franco-belge, de CORNET (Ic.;73) t (r903)('),. Go SELET (I 99) e). Mais c'e · t J. OR­
.lŒT (r 73) qui emble le premier avoir employé le terme d'eau,.1: fossiles pour des eaux enfermées 
dan le terrain houiller depui a formation. On retrouve, ou la plume de nombreux auteur , eaiix 
fassil.e , ea1tx vétériques (l\1RAZEC (:r9rn), (1926)) ou eau.x primafres d~ gisements (in MACOVEI). Mais le 
terme d'eau fo ile a un ens trop large, car il est également appliqué à des eaux vados s ancien­
nement infiltrée (PA ARGE (1940) (3), CHAFFERF. (1941)) (4

). Au i vaut-il mieux adopter le terme 
d'eau cannée employé par LANE (190 ), pour le eaux qui ont été enfermées dans les sédiments lor 
de leur dépôt. Ces eaux connées peuvent être au si bien d'ancienne eaux douces de lacs que d'an­
ciennes eaux de mer ou d'anciennes eaux de lagune . 

A. La possibilité de l'existence des eaux connées. 

Rien n'empêche de concevoir la po ibilité de l'exi tence d'eau cannée, puisqu flous admetton · bien 
la con ervation d'w1 autre fluide, le pétrole, depuis a genè e dan des sédiment . Il uffit que les 
sédiment aient subi une ub idence depui leur dépôt, et que l'eau interstitielle ait été alors enfermée 
dans un y tème clos: lentille perméable dan un sédiment imperméable ; couche perméable entre 
un mur et w1 toit imperméables et dont le tranches sont également recouvertes d'imperméable 
par voie édimentaire ou tectonique; édiment tels que des argile , à pores si fins que le déplace­
ment d'eau inter titielle ne peut e faire faute de charge hydraulique suffi amment élevée; système 
hydrauliquement clo ans exutoire, par exemple 'enfonçant en coin; système hydrauliquement clos 
à exutoire, mais ans charge hydraulique, c'e t-à-dire sans différence de charge entre le zones po . 
sibles d'affleurement et les zones possible d'émergence. 

Mais les eaux connées que l'on e t su ceptible de rencontrer dans les roche , ne sont volumétri­
que.ment qu'm1 résidu des eaux interstitielles des sédiments en raison du tassement que ceux-ci 
ont subi. Les vases marines ont plus de 50 à 5 % d'eau interstitielle (5), tandis que les argiles n'en 
contiennent plus que moins de 40 à 50 %, et les shales que de 5 %- Les variations du tassement de 
édiments qui donnent naissance au.,x calcaires, doivent. être aussi du même ordre de grandeur. Les 

calcaires à grain fin ont ouYent une poro ité qui ne dépasse pas r O / 0 • 

L'expulsion des eaux cannées de sédiments vaseux est d'abord assez rapide, jusqu'au tade 
argile. Au-delà, elle doit être trè. lente. Mais elle n'a lieu que sous des charges relativement impor­
tantes de sédiments : 20 % sous 300 m, 35 % sous 600 m, 40 % sous r.ooo m de sédiments. L'eau 
chassée des va es argileuses ·et des argile peut ainsi atteindre un volume considérable égal à 40 à 
50 % du volume de la roche. 

Ainsi expulsée, elle doit pénétrer dans de sédiments non compressibles, comme par exemple les 
sables et les grès. En effet leur ta sement est immédiatement acquis, sous une très faible pres ion, de 
telle sorte que leur porosité de moins de 25 à 40 % ne subit pour ainsi dire plus de variation en pro­
fondeur. 

B. Les facteurs de la conservation ou du déplacement des eoux connées. 

Le tass~ment, à lui seul, est donc su ceptible de faire émigrer les eaux connées d'un terrain dans un 
autre. ~lais les mouvements tectoniques eux aussi peuvent créer un déséquilibre hydraulique entre 

l~l ~:::: J. (tS73). (19o3). Les eaux salées du terrain houiller. Am1. Soc. géologique de Belgique, 30, ;\[ém., 52-80. 

( ) P 
ET, (J. (1899): Sur les eaux salé<.-s des forages profonds. A tin. Soc. Géologique d1t Nord 28 54-63. 

3 ASSARGE 1904). Die Kalahari, 662, Berlin. ' ' 

((4)) SCc/nATF~E~ Fox (194~)- _Fossile \\'a~ser. Zentralbl. Mi11<1r. G~l-Ogie Paleont., Stuttgart, Abt. B, no 4, 97-98. 
5 . WENHOFEL. Pnnc1ples of sed1mentation, p. 279. 
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deux nappes et faire pénétrer l'eau connée d'un terrain dans un autre. Et les eaux souterraines 
d'infiltration peuvent aussi les déplacer. 

1° Supposons (fig. 47) que l'on ait une subsidence totalement conservée au-dessous du niveau de la 
mer. Le eaux connées ne peuvent se mouvoir, car quelles que soient les différences de cotes des parties 
amontouavaldu ystème aquifère, il y a les m~mes chargessur elles, si les eaux connées et l'eau de 
mer ont même densité, ou dès que l'équilibre dû aux différences de densité se sera établi. 

2° Supposons que la partie aval de la subsidence 

fllJtl' 
FIG. 47. - Synclinal complètement immergé 

sous la mer. 

reste sous le niveau de la mer (fig. 48) tandis que la 
partie amont est émergée. Il a donc pu y avoir entrée 
d'eau douce aux affleurements. Mais le remplacement 
total de l'eau connée ne se fera que si le système hy­
draulique n'est pas clos à l'aval par une couverture de 
sédiments argileux, par exemple, comme il peut y en 
avoir sur la bordure des continents. De plus, la partie 
émergée doit être suffisamment élevée au-dessus du 

niveau de la mer pour que l'eau douce contrebalance la charge d'eau de mer. 
Il faut que la cote h2 des affleurements soit plus grande que (r,026-1) h1, h2 > 0,026 h1, h1 étant la 

profondeur de l'affleurement sous-marin et 1,026 la densité de l'eau de mer. La circulation dans 
ce type de système hydraulique, cause de nombreuses sources sous-marines d'eau douce, est très 
fréquente. 

Lorsque h2 < 0,026 h1 , il y a conservation de l'eau connée, au-dessous d'une cote .1 = 
6 

lt 2 

(I, 20- I) 
sous le niveau de la mer si cette eau connée a également la densité de l'eau de mer. 

3° Supposons maintenant que les partie amont et aval de la zone de subsidence soient toutes 
portées au-dessus du niveau de la mer. On pourrait encore concevoir ici une conservation des eaux 
connées, mais à la condition que les parties amont 
et aval aient rigoureusement la même altitude. 

Il y a peu de chances pour qu'un tel système 
s'établis e. i la différence de niveau est très faible, 
l'expulsion de l'eau connée par l'infiltration des 
eaux météoriques dans la zone amont sera extrê­
mement lente, surtout si la perméabilité des roches 
est très faible. De l'eau connée dans des sédiment 
trè fins, surtout s'ils sont argileux, se maintiendra FIG. 48. - ynclinal partiellement immergé 

sous la mer. 
fort longtemps. Mais s'il y a une grande différence 
d'altitude entre les zones amont et aval, et les 
sédiment relativement perméable , le remplacement des eaux connées par des eaux douce et le 
lessivage des terrains pourront être très rapide . 

D'une manière générale, la circulation d'eau douce et le le ivage de terrain se font uivant detL-x 
composantes, l'une très lente d'amont à l'aval, l'autre très rapide, parallèle aux affleurement , de telle 
sorte que la presque totalité de la circulation et du lessivage e font à la tête de la nappe. C'est en 
particulier ce que l'on ob erve dans les grès du Dakota dan les montagne Rocheu es, dan la nappe 
de l'Albien du Bas in de Paris et cc que l'auteur a vu dan la nappe du calcaire éocène et dan celle 
du rétacé supérieur du ynclinal de l'Oued el Kébir, en Tuni ie (ScHOELLER (193-1- b)). 

C. l 'évolution chimique des eaux connées. 

Les eaux connée suivent certainement une certaine évolution depui leur emprisonnement dan 
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les sédiments. Elles ubissent d'abord des réactions avec les sédiments, ensuite avec les roches. Et, 
par la suite, elles peuvent se mélanger avec d'autres ealL\'.. 

a) Réactions dans les sédîments. 

La comparaison que nous avons faite avec l'eau d'ùnbibi~ion des boues ~leues, nous indique déjà 
le sens des réactions possibles : diminution du 0 4 par réduct10n, augmentation de HC03 et C03 par 

réduction des sulfates et d'autres activités bactériennes; accroissement de kr = " [rCa] [rHC03)2 
d 'ailleurs très grande, de r.Mg/rCa, et légère augmentation de la concentration gén~rale. Mais fait 
notable, l'indice d'échange de bases n'est pas modifié, probableme~t par~e que les séd~ment argileux 
se sont déjà nùs en équilibre avec l'eau de mer lors de leur précipitation même. Ici, en somme, la 
modification apportée est celle provoquée par la matière organique enfoùie, créant d'ailleurs un 
potentiel redox très bas, voire négatif. 

Mais il y a d'autres sédiment . Et de cetL\'.-ci l'on ne possède pas d'analyses complètes des eaux 
d'imbibition. Il est donc impo sible de généraliser. 

La majorité des réactions ont lieu au cour de la transformation de sédiments en roches, c'est-à­
dire au moment où les déséquilibres entre les différents éléments du sédiment, et entre eux et l'eau 
connée, sont les plus grands. C'est un déséquilibre par mélange d'éléments d'origines diverses. C'est 
la phase prù1cipale de diagénèse. 

b) Réactions dans les roches. 

Ultérieurement, c'est-à-dire dans les roches, les transformations sont bien moins importantes et ne 
se sont réalisées que par de nouvelles conditions physiques, pression, température, ou la pénétration 
d'eaux étrangères. Dans les phénomènes de diagenèse, il y a surtout un réarrangement entre elles 
des molécules d'origines diverses, par l'intermédiaire de l'eau d'imbibition. Mais la matière organique 
y joue un rôle de premier ordre, en produisant du C02 et en abaissant le potentiel redox. De plus, 
la vie bactérienne a une influence capitale. La formation d'hydrotroïlite, de pyrite, d'oxyde de fer, 
de carbonate de fer, de phosphate, de glauconie, de calcite, de dolomite, d'opale, de calcédoine, 
d'albite, d'orthose, de chlorites (glauconie et chamosite) amène certainement quelques modifications 
dans les eaux connées. 

Et tous ces phénomènes se poursuivent vraisemblablement encore dans les roches. De plus, dans 
les roches il y a, même en profondeur, destruction des biotite, hornblende, argile, hypersthène, diop­
side, olivine, ces minéraux étant rangés par ordre croissant observé de facilité de destruction, des­
truction extrêmement lente, due vraisemblement surtout aux eaux souterraines. 

Il n'est donc pas possible, à l'heure actuelle, de préciser les modifications des eaux connées. Tout 
est e~core à faire, cependant on voit déjà qu'elles présentent une augmentation de HC03, C03, 

lu-= [rCaJ [rHCOaJ2, une modification du rapport r::\1g/rCa, une réduction de S04 , lorsque la 
matière organique est présente. Et on conçoit que cette réduction puisse ne pas exister lorsque la 
sédimentation est dépourvue de cette matière organique, en particulier dans les eaux agitées, bien 
aérées. 

c) Modifications par compression des sédiments. 

0~ pe~t se demander si la réduction de volume des sédiments par compression peut amener une 
modification de ~ concentration ou de la composition des eaux d'imbibition. La compression doit 
souder d~ particules entre elles, par conséquent diminuer la grandeur de la surface de contact 
entre solide et eau, d'où augmenter la concentration des éléments adsorbés par unité de surface. 
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Cela peut, peut-Mre, détruire l'équilibre entre le solide et le liquide et augmenter la concentration 
dans le liq uicle. 

On voit clone la complexité des phénomènes qui ont lieu entre les éléments des sédiments entre 
eux, et entre eux et l'eau, et la difficulté qu'il y a à diagnostiquer les eaux connées d'après la compo­
sition chimique. 

d) Mélange avec les eaux d'infiltration. 

Le mélange avec les eaux d'infiltration est dans la plupart des cas très possible. Et il apportera 
des modifications importantes de la composition chimique des eaux. La plus évidente de celles-ci 
sera une diminution de la concentration. Généralement, l'indice d'échange de bases aura tendance 
à évoluer surtout du côté négatif. C03 et C03H - ou kr diminueront, alors que S04 aura plutôt 
tendance à augmenter. L'on ne peut apporter de règles précises, car les eaux d'infiltration ont 
des compositions très variables, suivant la nature du terrain et les conditions climatériques. 

D. Reconnaissance des eaux connées. 

Les critères permettant la reconnaissance des eaux sont ainsi très délicats à établir dans leur 
détail, en raison même des modifications qu'elles sont susceptibles de subir. La haute teneur en Cl est 
un caractère des eaux connées. Mais il n'est pas commun à celles-ci. La faible teneur en S04 et la 

haute concentration en HC03 ou 
3 

[rCa] [rHC03] peuvent être une indication par suite des possibi­
lités de réduction dans les vases marines. 

L es eaux purement connées doivent avoir un indice de déséquilibre chlore--alcalin égal ou plus 
grand qite celui de l'eau de mer, c'est-à-dire i.e.b. ~ + 0,129. Il est en effet très difficile de regarder 
les eaux à indice de déséquilibre Cl-Ale plus faible que+ 0,129 comme des eaux connées, car cela 
indiquerait un contact de ces eaux avec des terrains ayant été en équilibre avec des eaux à 

r Ta > 3,65, celui de l'eau de mer. L'échange de bases ne peut que continuer dans le sens posi-
Ca + Mg 

tif et l'indice de déséquilibre Cl-Ale doit donc être ~ à + 0,129. 

Le Ca et le Mg de l'eau auront tendance à se mettre en équilibre avec celui de la roche et le rapport 
rMg/Ca diminuera par rapport à celui de la mer, car les roches ont toujours plus de Ca que de :iVIg. 

Le rapport r a/Ca ou plutôt rCl/Ca des eaux supposées connées est en général plus petit que celui 
de l'eau de mer à rCl/Ca = 26,8 et rNa/Ca = 23,00, car il y a échange de Na de l'eau de mer contre 
du Ca du terrain. Par contre, on constate que r a/rMg ou rCl /ri\1g est généralement plus grand que 
celui de l'eau de mer à rNa /Mg = 4,39 et rCl/l\Ig = 5,13. C'est donc que le Mg doit suivre le sort du 

a et être lui aussi échangé contre du Ca du terrain. Mai il se peut qu'il y ait au i une fixation secon­
daire du ig dans le terrain. 

3. Les fausses eaux cannées ou eaux de mer infiltrées. 

Plusieurs auteur ont envisagé les eaux alées comme provenant de l'infiltration d'eau de mer lors 
des transgres ions marine . Iai dan quelles conditions les eaux de mer peuvent-elles pénétrer dans 
les terrains ain i envahis ? 

Dans le ca d'une tran gres ion trè rapide, l'eau douce du synclinal A (fig. 47) ne sera pas entiè­
rement remplacée par de l'eau de mer. Il n'y aura entrée d'eau de mer dan la partie amont que jus­
qu'à une profondeur sous le niveau de la mer, égale à la profondeur de la partie aval du synclinal. 
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La pénétration plu profonde ne e fera que par diffusion. Par contre, l'eau de mer pourra remplacer 
l'eau douce du ynclinal ouvert B non eulement par diffusion mai par de ortes de courants de con-
vection. . • • , h 

Dan le cas d'une tran gression lente (fig. 4 ), l'eau d'mfiltration grace a sa c arge amont descend 
dan· la couche A et donne nai sance à des ources ous-marines. L'eau de mer ne peut pénétrer par 
l'aval dans la couche A. Par contre l'eau de mer envahira la couche B formant une nappe àlée, 
urmontée par une nappe d'eau douce, ous le continent. . . . 

Ainsi la pénétration de l'eau de mer dans les couches, lor de tran gr 100 , e t très hm1tée et 
n'est effective que dan les nappe- libres, et pour ain i dire inexi tante dan les nappe captive . 

L'eau de mer qui pénétrera ain i dan des terrains aquifère , autrefoi occupés par de eaux douces 
d'origine météorique, e trouvera en déséquilibre chimique avec le terrain , et ubira des modifi­
cation de compo ition chimique. 

Il est difficile de prévoir quelles elles seront. Cependant on peut admettre de nouvelles di solution 
de ulfates, car l'eau de mer n'en est pas saturée. Celle de CaCO., dont l'eau de mer est aturée ont 
improbables. eule une arrivée econdaire de CO, dans le terrain amènera une olubili ation de cal­
caire ou de dolomie. Les nouvelles dis olution de chlorures ont au i improbables. La modification 
1a plus importante pourrait être apportée par des échanges de bases. 

L'eau de mer entrant dan un terrain en équilibre aYec des eatL"\'. douce , ne pourra avoir un indice 
d'échange de bases négatif. En effet, dans un terrain en équilibre avec des eaux: douces, on a 

Xa Xa Xa . d . , .lib l' d , , dir r -C , r ~ et r }.1 C plus petit que an un terram en eqm re avec eau e mer, c est-a- e a _,fg 4 g + a 

Xa Xa Xa . 

1 

· 
r -C < 23,00 r ~I < 4,39 r l{ , C < 3,65. 1 donc une eau de mer entre dans un te terram, a ..1g _ g, a 
celui-ci fi..'\:era Xa relatfrement plu que Ca et }fg. 

L'eau de mer verra donc Xa diminuer et l'indice d'échange de bases devenir de plus en plu po itif. 
Et l'on au.ra rXa,Ca ou rCl,Ca plu- petits que ceux de l'eau de mer, c'est-à-dire r4 -a, Ca ~ 23,00. 

1fai , d'une manière 
0

-énérale, rXa }Igsera plus grand que celui de l'eau de mer, car du )Jg de l'eau 

. . échan , tr d Ca d 1a h • fi ' d' ·' L )Ig pourra aussi etre ge con e u e roc e ou etre xe une autre mamere. e rapport r Ca 

s'écanera aussi de celui de l'eau de mer pour e rapprocher de celui de eaux souterraines mai sans l'atteindre. 

4. La pénétration d'eau douce dans les terrains marins. 

Après une régression marine, la pénétration d'eau douce d'infiltration dans les terrains émergés es: p~esque to~jour po ible. )fais, au contact de ceu.x de ces terrains primitivement en équilibre 
chimique ~,-ec l ~u de mer, les eaux d'infiltration seront susceptibles de se modifier très sensiblement. 
, _Les argil~ mannes, lors de leur contact a,·ec l'eau de mer, en ont adsorbé un grand nombre des 
ele~ents dissous. Le système adsorbé se trouvera alors en déséquilibre avec l'eau douce d'infil­
trauon. Les substances adsorbées passeront dans l'eau d'infiltration qui se chargera en chlorures, 
sulfates, avec tendance à rétablir dans celle-ci une compo ition emblable à celle de l'eau de mer. Il 
~n sera ?e mé~e pour Ies.b~ Ca, )Ig, X~, K. La teneur en carbonate ne ubiraguère de changement, 
a Part l accroISSement du à 1 augmentat10n de la force ionique. Les modification pourront être très 

sensibles sur les échanges de bases. 'Cne eau souterraine à rapport r Xa_ < 
3

,6
5

, celui de l'eau 
Ca+ )Ig 

de mer verra son rapport r X a t l · · c } 
' Ca + lig augmen er, a ors que les amons ne . e modifieront pas. e a 
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créer~ donc un échange de bases positif de plus en plus faible, voire même négatif. C'est ce qui a 
bien l'air de se passer avec les eaux souterraines ayant été d'une manière en contact avec d'anciens 
sédiments marins, comme dans le sous-sol hollandais. 

Si le rapport de l'eau douce r Ca+ aMg est plus grand que 3,75, ce qui est tout à fait exceptionnel, 

il diminuera pour se rapprocher de 3,65, et l'indice d'échange de bases ira en direction positive. 
Lorsque, au cours du lessivage de l'ancien sédiment marin, la concentration en chlore augmente, 

le rapport r Ca +a Mg doit nécessairement, au-delà d'une certaine concentration, devenir égal ou plus 

grand que 3,65, par suite de la limitation de la solubilité du CaCO3 et dn CaSO4 • Une telle eau en 
contact avec des sédiments marins ne peut avoir un échange de bases en direction négative. 

Nous pourrons raisonner de même en étudiant les échanges de Na et Ca. Le rapport r N'a< 22,8 
Ca . 

d'une eau en contact avec une argile primitivement ··en équilibre avec l'eau de mer augmentera. 

L'échange de bases se dirigera vers les valeurs négatives. Une eau à rapport r Na> 22,8 aura, 
Ca 

dans les mêmes conditions, tendance à avoir un échange de bases se dirigeant vers des valeurs de 

plus en plus positives. A partir d'une certaine concentration en Cl, le rapport r ~: doit nécessai­

rement devenir plus grand que 22,8, par suite de la limitation de la solubilité du CaCO3 et du CaSO,. 
Dès lors une telle eau en contact avec des sédiments marins ne peut avoir d'échange de bases en 
direction négative. 

On peut admettre 120 comme valeur maxima de rCa apporté par SO,l et CO3 • On a donc tendance 
à avoir un échange de bases de plus en plus positif à partir de rNa > 22,8 X 120 = 2.740. En 

. é ' l , . d N . . C 500 réalit on constate que c est seu ement a part1r e r a= 500 enVIron, s01t r a= --
8 

= 22 . 
22, 

Le lessivage des formations marines demande un volume très grand d'eau. Ce lessivage est ainsi 
très lent. Il doit être responsable de la haute teneur en chlorures de maintes eaux souterraines. 

Les eaux douces pénétrant ainsi dans d'anciens sédiments marins verront leurs rapports de 
Na a 

bases se rapprocher de ceux de l'eau de mer, c'est-à-dire de r Ca+ Mg = 3,65, r Mg = 22,8, 

Na Mg 
r Ca = 4,39, r Ca = 5,24. 

5. l 'origine des eaux de gisament de pétrole. 

A la lumière des faits précédents, nous pouvons essayer maintenant de rechercher l'origine des 
eaux de gisements de pétrole. 

A. Eoux à i. e. b. > que celui de l'eau de mer, rCl/ a > 1, 17. 

Ces eaux présentent toujouc les caractéristiques uivantes : rCl/rCa < 26,8, rCl/rniig > 5,13, 

rMg/rCa < 5,24. 
Elles peuvent être con idérées comme des eaux connées ou bien des eaux de mer infiltrées (t) . 

(r) Mais en principe, comm-1 nou; l'avons adm is plus haut, une eau de mer fossile doit avoir le même i.e.b. que l'eau de mer. 
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Il y a eu échange de Ca du terrain contre du a de l'eau. Et le ~apport ri a/rCa a curieu ement 
tendance à e rapprocher de tr près du rapport rNa/Ca = 23 del eau de mer. Cet échange se tra­
duit par une augmentation de l'indice. 

L'accroi ement du rapport rCl'dfg et la diminution du rapport rMg/rCa peuvent être interprété 
comme une tendance à la réali ation d'un nouvel équilibre entre l'eau de mer et les roches, soit par 
e.-.:emple par une fixation imple du :Mg de l'eau de mer par les roc~es sou form de dolomie, oit par 
un échange de bases qui ici ne peut être qu'un échan_ge de Mg de 1 ;au contre du _a de la ro~he . 

. Comme nou l'avons dit plu haut, les eaux de gi ement de petrole ont au 1 catactén ées par 

~e réduction de 0 4 et un k-r = V [rCa] [rHCO 3 Ji très élevé. 
lliai HC03 est généralement faible par uite de la haute valeur de Ca. cela, il faut ajouter les 

concentration élevée fréquentes en N'H4. 
Ce ont donc d eaux que nou pouvon con idérer comme conné et qui re emblent beaucoup 

aU,'\'. eaux du Houiller du Ba in franco-belge. 

B. Les eaux à i.e. b. < que cel ui de l'eau de mer, rCl , Ta< r,17. 

Comme nou l'avons dit, elles ne peu ent pas être con idérées comme des eaux de mer cannées. 
Elles doivent résulter de la pénétration d'eaux douces dan de édiments ou de roche marines. Et 
comme normalement dan ce cas, l'indice de déséquilibre chlore-alcalins est d'autant moin négatif 
que la concentration en chlore augmente. En effet au fur et à mesure que la concentration progre e, 
l'eau a tendance à e mettre en un équilibre de plu en plus voi in de celui des argile marines, 
et, par con équent, à a.voir une compo ition se rapprocha.nt de celle de l'eau de mer. 

Le rapport r)fg Ca augmente, est bien au-dessus de celui des eaux normale et e dirige vers celui 
de l'eau de mer, mais sa.n l'atteindre. Les rapports rXa. Ca et rXa(\fg évoluent aussi, diminuent au 
fur et à mesure de l'accroissement de la concentration, toujours pour la même raison. 

Ainsi le nombre de véritables eau.x connées des gisements de pétrole est limité. 
eules ne peuvent être considérée; comme telles, que celles à indice de déséquilibre chlore-alcalins 

upérieur ou égal à celui de l'eau de mer. Et encore est-il difficile, inon impossible, de les distinguer, 
au point de vue chimique, des eau.x de mer infiltrées pendant les transgressions marines. 

Toutes les eau.x à indice de déséquilibre chlore-alcalins négatif doivent être considérées comme des 
eaux douces, infiltrées dans des terrains marin~. Et celles-ci ont très nombreuses. 

C. Origine biologique des eaux àe gisements de pétrole. 

Lorsque les sédiments se dépo ent, ils emprisonnent non eulement de l'eau de mer, mai égale­
ment de l'eau d'origine biologique. La matière minérale enfouit de la matière organique. Or la 
matière vivante marine contient de 60 à 99 % d'eau. Cette eau libérée au cour de la décompo­
sition des organisme , peut donc être aussi e:npri onnée. Et à celle-ci s'ajoute l'eau de synthè e 
résultant de la décompo ition par oxydation de la matière organique enfouie. 

RECHT, in KREJCI GRAF (1934), a expérimentalement montré la production de cette eau dans les 
sédiments marins. Elle e forme plu abondamment dan · les vases argileuses plus riches en matières 
organiques, que dans les sables. 

Ses expériences portant sur des sédiment ne renfermant que r,35 et r,55 o/c de matière organique, 
ont déjà donné des augmentation. de r,7 et r,9 °1, de teneur en eau. 

0 

Dans des vases contenant 20 et 30 % de ·matières organiques, teneur vrai emblable des édiments 
pétroligènes, l'accroissement doit donc être beaucoup plu important ; KREJCI GRAF admet même 
que toute l'eau des gisements de pétrole aurait cette origine. 
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Il est d'ailleurs à remarquer que l'eau de constitution des organismes marins, doit avoir une com­
position voisine de celle de l'eau de mer, ou, peut-être même encore, plus voisine de celle des eaux de 
gisen:ients. En effet la composition chimique du plasma humain rappelle curieusement celle des eaux 
de gisements. 

Je donne ici cette composition citée par CoN­
WAY (r943) : 
d'où l'on a: rSO4 /Cl = o,or94, rMgJrCa = 0,400, 
rK /r a = 0,0347. 

Comme les organismes renferment aussi des 
substances minérales Cl, a, K, Mg, I , Br qu'ils 

r a 
rK 
rCa 
rMg 

5 
10 
4 

rCl 
rS04 
rHC03 
rP04 

103 
2 

28 
4 

peuvent concentrer, tels K, I, Na, on pourrait voir là, l'origine de la concentration de ceux-ci dans 
les eaux de gisements de pétrole. Et l'on pourrait même ~insj expliquer la teneur plus élevée en sels de 
l'eau d'imbibition des sédiments marins. TAKAHASI, in KREJCI GRAF (1934), a trouvé dans les boues à 
diatomées, à 5 m de profondeur, des teneurs en sels de -52,5 g/kg contre 32,7 à la surface. RECHT 
dosa 35 % de sels dans le Watten Schlick contre 27 % dans l'eau de mer de Jade. De même Frâncis 
BŒUF (1946) a montré que l'eau des vases peut passer de 32,76 (eau de mer) à 40,36. On pourrait 
ainsi expliquer certaines teneurs plus élevées de l'eau des gisements de pétrole, mais évidemment 
pas les concentrations 5 à IO fois plus élevées comme on en rencontre souvent. Le Calanits finmarchus, 
un copépode, contient 1,05 % de chlore par rapport à la matière sèche (in MASO'.'<, p. 201) . En admet­
tant que ce copépode ait 90 % d'eau, cela ne lui fait qu'une teneur d'environ 1 °/00 bien inférieure à 
celle de l'eau de mer. On ne peut donc expliquer de concentrations élevées que si l'on admet que le 
chlore et ces éléments restent concentrés dans la matière organique en décomposition libérée de son 
eau. Tout ceci paraît à priori assez difficile à concevoir. 
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