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Géochimie des eaux souterraines

Application aux eaux
des gisements de pétrole

par H. SCHOELLER

v

INTROD UCTION

Les eaux des gisements de pétrole ne représentent qu'un cas particulier des eaux souterraines.
Mais beaucoup plus que n’importe quelle autre, elles sont riches non seulement en enseignements,
mais en problémes. Leurs phénomeénes physiques et chimiques, souvent poussés 4 I'extréme, y appa-
raissent ainsi beaucoup plus clairement et permettent de résoudre plus nettement los problémes
relatifs aux eaux souterraines normales.

Beaucoup d’idées trop catégoriques et souvent bien trop absolues nmssent dans les nombreusas s
études des eaux de gisements de pétrole. Une tendance continuelle est de générahsa' les observa— iz
tions et les conclusions relatives aux seules eaux examinées. :

Au premier examen, ce travail pourrait pa.raltre essentiellement destructif, car -il e
ser bien des idées courantes, trés ancrées, et si bien ancrées qu’elles se sont transform
Or, ce que cette étude détruit, c'est précisément ce coté dogmatique, bien plus fondé
que sur des observations. L’étude des eaux de gisements de pétrole demande beauc
souplesse. Flle doit avoir pour base non seulement les observations géo oglques hyc
les analyses chimiques correctement faites et aussi complétes qu i
siques et chlmlques qui dowent étre satlsfaltes. F,lles condmonn
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La composition chimique des eaux permettra (?e les classer, de distinguer parmi elles plt
types que nous essaierons de définir dans le Chi.lpl.tl'c 4. ‘
Le chapitre 5 traitera des caractéristiques chimiques des eaux de quelques gisements de P
Une comparaison des eaux de gisements avec les autres eaux de la croite terrestre, chap
eaux souterraines a forte concentration, eaux superficielles concentrées, eau de mer, eaux di
tion des vases marines, eau de mer concentrée par évaporation, devrait nous permettre de d
cier les eaux de gisements, et nous amener a connaitre leur origine, chapitre 7. Nous Verron
que seules certaines de ces eaux peuvent étre considérées comme connées. La plupart ne so
des eaux d’infiltration ayant envahi les terrains pétroliféres. i

Ce travail est beaucoup plus long qu'il n'avait été primitivement envisagé, en particulier l
pitre I, la chimie générale des eaux souterraines. Mais cette chimie est la base méme de ¢
travail. Il permettra aux pétroliers qui ne sont pas familiarisés avec de telles études chip
de mieux comprendre les analyses et de pouvoir en tirer parti. Il rassemble un grand noml
données dispersées ou peu accessibles, et indispensables pour I'étude des eaux de gisements, -
vail pourra aussi servir & I'étude chimique des eaux souterraines normales.

Des bibliographies se trouveront a la fin du chapitre 1, du chapitre 2 et du chapitre 7.

CHAPITRE |

I. LA CHIMIE GENERALE DES EAUX SOUTERRAINES

- La chimie des eaux de gisements de pétrole participe de la chimie générale des eaux
~ raines dont il est ainsi nécessaire d’exposer, au moins briévement, les principaux trait
- avons donc a envisager : la mise en solution primaire des divers éléments, les phénoménes
- cateurs susceptibles de transformer cette premiére acquisition, et, enfin, les phénoménes
la saturation des éléments. : %
‘ également d’examiner les conditions physico-géologiques réglant toutes les
r les conséquences qui en découlent & 'intérieur des nappes d’eaux souterr

- 1° La mise en solution.
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10 La dissolution des gaz. ' ; ey

Rappelons que le coefficient d’absorption, z, est le volume de. gaz ramené 2 o°C et 760 mm.
de Hg de pression, que peut dissoudre un volume d’eau, lorsque la pression partielle de ce gaz e
de 760 mm de Hg. Il est facile d’en tirer le poids. On a donc pour le volume V de gaz d:ssous,
sous une pression P en atmosphéres, C étant la concentration de ce gaz dans l’atmosphére surmon '

tant 'eau : V = %. C. P. Et le nombre de moles de ce gaz dissous est alors M] = E%l c._-.' :
Le coefficient d’absorption décroit pour des températures croissantes ou des c(;ncentrahons 2
croissantes en sels. Nous ne pouvons donner les valeurs de pour toutes les températuras et toufw 25
les concentrations en sels. Nous renvoyons aux tables de constantes.
La solubilité, 7, d'un gaz est le volume de gaz dissous dans 1'unité de volume, ces deux vol
étant mesurés & la méme température. La loi de GAY-LUSSAC nous donne alors la relaﬁon suivante
entre z et & : A = =z (I +7/273), t étant la température en degrés centigrades. Nous donnons dans
les tableaux ci-dessous, les solubilités des principaux gaz, solubilités que l'on trouvera dans les

tables de constantes des ouvrages suivants : LANDOLT et BORNSTEIN (;935—193&),, Henem
(1951) ; Tables annuelles des constantes (*). s R e

L’examen de ces tableaux permet de constater : Gl e s
1° que la plupart des gaz les plus connus en contact avec I’eau N,, Ar O,, H, 8
solubilité a peu prés égale, ne variant que du simple au double: ,
20 que ceux des gaz que nous rencontrerons fréquemment en rapport avec lﬁ pétroles
H,S, NH;, ont une solubilité bien plus grande, 40 a 200 f01s et méme jus '
NH, ;

ol N Ar 3y

o 0..02334
5 0,02086
10 0,01861

15 0,01685 |
20 0,01546
25 0,01434
30 0,01342
35 0,01256 |

40 o 01184:‘
o 01130
8




GEOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES

..
0| CH,( | GHO | GHe() | CHu(®) | GH, )

o 0,0550 0,0087 0,03147 0,226

5 o,oigog 0,0803 0,02606 0,191
10 | 0,04177 0,0050 0,0235 0,162
15 0,03690 0,0550 0,0214 0,139
20 | 0,03308 0,0472 0,0650 0,0200 0,122
25 0,03000 0,0410 0,108
30 0,02762 0,0362 ;
35 0,02540 0,0323 0,008
40 0,02369 :
45 0,02238
50 | 0,02134
55 (r)
60 | 0,01054
65
70 | o0,01825
75
8o | o,01770
85
9o | 0,01735

95
- 100 | ©,0170

(1) HopGMax (1951). " {2) LaxpoLT et BORNSTEIN. (3) Agenda Dunod, Chimie (1952),

Solubilités en mg/l.

CO, (1) H,S (1)

1257
1105

973
860
761
576

dans les eaux chargées en sels.

‘ean diminue la solubilité des gaz.

diverses ﬁm’z@rs en NaCl (Y).
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Coeﬂicwnts d’absorption 5 du CO,, dans des solutions de NaCl
d’aprés les mesures de Bour, d’aprés Buca (1932) in P1a (1933 )

g de NaCl dans 1 kg de solution

g de NaCl dans 1 kg de sol
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B. Sels.

Au cours de leur séjour souterrain, et pour les eaux d’infiltration des leur présenc.e a la surface
du sol et dans le sol, les eaux dissolvent un certain xloml?r'e de s?bstances parmi lesquelles ge
trouvent le calcaire CaCO,, les dolomies ou cglca.lres dolomitiques (Ca, Mg) 903, lyO‘gypse Cas0),
2H,0, I'anhydrite (CaSO,), le chlorure de sodium NaCl, 1(? cblorure de })otaSS}llpl Ix(,.I:

La dissolution de ces substances constituant la masse principale des roches sédimentaires solubles,
est nécessairement relativement importante. = -

D’autres éléments des roches, réputés insolubles, comme la silice ou les silicates se laissent tout
de méme dissoudre, mais en trés faible quantité. Mais les roches, et essentiellement les roches
sédimentaires, contiennent aussi d’autres substances solubles, mgis en trés faibles quantités (des
micro-éléments), dont I'existence est trés difficile & mettre en évidence.

Comme nous le verrons, les concentrations jouent un réle énorme dans les phénomenes de
dissolution. Il y aura constamment lieu de faire intervenir les produits de solubilité, les dissocia-

tions, etc...

1° La dissolution des sels.

Si I'on admet que les substances dissoutes ne sont pas entierement ionisées, on a, pour chaque
~ substance, une constante de dissociation K (). [A*~]* [B**],/[AB] = Kus, [A*], [Bét] étant les
 concentrations en moles des ions A,B; AB étant la concentration en moles de la partie non
dissociée de la substance, par litre de solution, 2 le nombre de charges de l'ion A, 2 le nombre de
~ charges de l'ion B. Et pour chaque substance I'on a un coefficient d'ionisation ¢ = N'/N, le rap-
~ port du nombre de molécules dissociées N’ au nombre de molécules non dissociées N.
- La concentration, cest-i-dire aussi le coefficient d'ionisation sont d’autant plus grands que la
 dilution est grande. Et le coefficient tend vers I'unité lorsque la dilution augmente indéfiniment,
= ; o :

ueles ;deux':‘ équations précédentes nous donnent : [N] — K ; K restant constant.

I—a :

- Lorsque la solution est saturée, AB étant constant, [A—]« (B#+]: = K, L'est aussi. Ky est le
produit de solubilité ou produit de la concentration des ions. Mais ce produit de solubilité
mente généralement avec la température. D’autres fois il croit puis décroit & partir d’une
mpérature comme pour le sulfate de calcium a partir de 60°, la phase solide passant d

0,. Ce produit augmente aussi lorsque la concentration de la solution augmente.
ir compte dans les eaux souterraines ot la concentration peut atteindre des valeur

le des substances dissoutes, comme dans la théorie de I'activité,
tées par < >, la relation suivante, conforme A la loi d’action_s
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Pour des solutions infiniment diluées, ¢ = 1. Pour des solutions diluées 2 forcé ionique supé-
rieure A 0,07, le coefficient d’activité d’un électrolyte fort, donné, est le méme pour toutes les
solutions de méme force ionique, tandis que, pour des concentrations plus élevées, il varie avec la
nature du solvant. : ; ]

Trés fréquemment on rencontre des eaux de gisement de pétrole arrivant a saturation, par
exemple en CaSO,. Un échange de bases est susceptible d’apporter du Ca A leau. Le terme Ca du
produit [Ca]. [SO,] = K augmentant et K restant le méme, 80, devra diminuer, et du CaSO,
précipitera. En d’autres cas, un échange de bases diminuera la concentration en Ca de 'eau. De
nouvelles dissolutions de sulfates seront alors possibles. .

La force ionique joue un trés grand role dans les eaux de gisement de pétrole, trés souvent
chargées et méme trés chargées en NaCl, ce qui permet des teneurs élevées en éléments n'ayant
pas d’ions communs avec NaCl, tels SO,, HCO,, Mg et Ca.

Un autre point A considérer est la vitesse de la dissolution, vitesse qui explique bien des phéno-
ménes du chimisme de l'eau souterraine. On sait que, d’aprés la loi de NERNST, cette vitesse est

proportionnelle au déficit de saturation.
Nous donnons briévement ci-aprés la solubilité des sels les plus communément rencontrés dans

les eaux souterraines.

,0 Valeurs des coefficients d’'activilés vy, en fonction de la force ionique p. SRR e

———— T ————

Pour un ion simple, jusqu’a p. = 0,02 :

log v = — 0,505 Z2 p* %%,

7 étant la charge de l'ion. i
D’aprés GUGGENHEIM et SCHINDLER, pour les faibles forces ioniques :

iz

Dans l'eau de mer, qui est dans certains cas comparable ux < de gi
aurait & 380 : e S

preoy =+L6VE
prucos = +0:5Ve
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3@ Solubilités de quelques sels.
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Solubilité en glkg de solution.

e
NaCl KCl: {1 CaCl MgCl Na2S0 K CaS
a 2 9 4 2 aS0O
® S O O O D) 0 @ o o
o° 263 .4 219 373 346 (%) 44,9 68,9 1,756 2
100 263,6 238 394 349 () 82,6 85,0 I ,(7)7;6 ;Ié 3 a8
200 204,4 255 427 351 (%) 160,2 100,7 2,016 4 180 ;(3,2
300 265,5 | 272 | 50I 357 201,0 115,0 2,005 290
‘a,o0 267,2 287 535 305 325 129,9 2 L 120.(3) 31
_ ggo 269,1 300 370 318 141,7 2,083 a 55° 3 ; @
: 271,1 | 313 | 578 | 378 312 SRR S B 3
go: 27342 326 586 385 306 166,0 34(1) (2)
0 275,6 337 595 397 302 176,0 37[ (z)
Iggz ‘ 2g8,1 350 604 410 299 186,0 > (:)
: 281,5 359 614 424 299 194,0 0,67 (%) g?g 23;

: (.;)' LaNDOLT et BORNSTEIN (1g12), 4° édit.

~ Ca(NO
ot

(2) Id. (1931), 5° édit., Zweiter Ergﬁnzungéband.

(3) 1d. (x935), 3¢ édit,

' gsé ®

o 64,2 (%)

10° o7 (2) ?;:g
203 177:5 (%) 87,6
30° 271,5 (%) 99,9
400 326,6 (3) & 40% 132 7,
50° 320 (%) 126,7
e
i 314 (%)

90° 305 ()

(1) LanpoLtT et BORNSTEIN, 4° édit.
 (2) Id., 5¢ édit., 2° Egbd.
- (3) Id., 5® édit., 3¢ Egbd.
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Solubilité en glkg de solution (1)

————————————————————
———————————————————————————

0 KI Na I Mgl, Cal, KIO, NalO, MgIO, CalOy,
100 1360 - 1686 i 66,0 _ 5 S
200 1440 1787 1400 67,6 81,3 90+ i 102 :
0 KBr NaBr CaBr, MgBr, | : T e
0° 53,5 443 (c) 1250 (a) 910 _ 0y
10° 59,5 1320 (a) 945 et
200 65,2 475 ﬁ 1430 (a) 962 S
0 0,6 494 (¢ 99 ) S
§o g Bneat .
500 80,2 537 (¢) 1041
600 85,5 73,5 (b) 1075
00 90,0 ;
goo 95,0 542 (d) 74,7 (b) 1137 : S 3
00 99,2 2
xgoo 104,0 1202

a) CaBr, 6H,0 b) CaBr, 4H,0 ¢) NaBr 2H,0 d)i,_N'?Br g

(1) HopGMAN (1951).

g/kg
)
1000 0,65 130° ;
110° 0,535 140°
120° 0,435 3500

(1) LANDOLT et BorNsTEIN, 5¢ édit
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Solubilité du CaSQy, 2H,0 dans des solutions de NaCl (Y).

; . e e—— — e
NaCl CaSO, en g/kg CaSO, en équivalents u
= ot eI | e e —— —— | - —— k)
g millimoles a 14° a 200 fa 14° A 200 A 140 Y i
3 —
o 1,70 2,10 0,025 0,031 0,050 0,062
50 2,32 2,70 0,034 0,040 0,118 0,130
100 2,79 3,15 0,041 01040 0,182 0,102
200 3.41 3:75 0,050 0,055 0,300 0,210
250 3,68 4,00 0,054 0,059 0,358 0.368
500 4,40 4,70 0,005 0,000 0,630 0,638
1000 5,72 6,00 0,084 0,088 1,168 l,1776
1500 6.58 6,85 0,097 0,101 1,604 1’768
1750 6,00 7,15 0,101 0,105 1,952 1,960
2000 7,10 7,30 0,104 0,107 2,208 2,214
2250 7420 730 0,100 0,107 2,462 2,464
2500 7,10 T3 1% 0,104 0,105 2,708 2,710
2750 7,00 7,05 0,103 0,103 2,956 2,058
3000 6,80 6,80 0,100 0,100 3,200 3,200
3500 6,30 6,30 0,093 0,093 3,686 3,686
4000 5.90 5,90 0,087 0,087 4,174 1,174
4500 5.50 5,52 0,081 0,081 4,662 4,662
3000 330 5:30 0,078 0,078 5,156 5,156

B&ux souterraines, la silice est essentiellement en vraie solution, plutot qu:
est vraisemblable qu’elle est sous forme ionique (RoY, 1945), du moins dans |




4° Produits de solubilité (ou produits de concentration ionique).
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k 0 k i
Ba] [CO 107 160 (1 Li® [CO 7 10 | 250 (1
R e e el
B 2 O il 0z (1 2 2 e, -9 | 80 (1
. vy oe | e | faf] fol 2o | 1 (3
1 a3ixont 2598 (1) s
L i [ST] LU [CO;] 136 To=? 259 (L)
O3 (54 oo 259 ;
i U e [Sr]  [FJ? 2,8 102" FEC(L)
0,87.10*:‘; 182 (11) s 50, S 550 01 :
S ,08.107 2,77.10~ o
Fi 1108 10-1 o0 ((1% 0 38 r0 Skl
,99.10°8 o (1 S 7ot ey
[Ca]. (€O obes (UL Yo e
[Cal,  [F]? 3,4 .1071 180 (1) [Fe] [COy) 2,308 ol ro e
2,95.10- 1 260 (1) S e
[Fe] [IOH] 1,64.10°4 | 180 ( 1; :
[Ca] [IO,]? 6,44.10°7 180 (1) T,8..10 0 258 SC)
[Ca]l [SOy] 6,1 .T0=" 100 (Y [Fe] [OH]P?

(1) HopgmaN.

79

20Y I

(2) Latimer W. (1952).

BODLANDER (1900).
STIEGLITZ.

STRUMPER (:934‘);»
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2 . e —
[Ca] [SOJ. — Les valeurs suivantes sont
L ; S [SO,] [Cal
des solubilités de Ca SO,, données dans les pages e s [Ca]
Y il . ———
précedentes. A 140 A 200
0 [Ca] [SO,] 0 [Ca] [SO,] 5 dix dE o v
e .10-8 0,2925 | N/20 249010 4,00.10-4
o° 1,67.107" AT O 5,850 \,:1() 4,20.107% 5,30, 104
& -6 11,70 N/5 6,25.1074 7,56. 10~
10° 1,99.10 4 1400 4,5 .10 14,63 N’v4 5 150.76 i 8’12'10-‘
Ay o o018 29,25 N/2 10,56.10 % 10,85.10"4
18° 2,19.10 160 1,82.0 5iss N 17,64.10~4 10,36, 104
= -7 87, LR AR Co 25,5 104
30° 2,37.10°% 1800 By 510 IOZ’? N8 A 25;’ 10-4 2‘;,2 .12_4
1 -7 117,0 2N 2910 10 28,6 .10°4
2 550 2,34.10°% 200° 3,6 .10 ”Z,() N1/ 2;@'1 10—4 28,6) .:g__,
, : i 146,2 2N2Al 27 0 .107% 27.5 .10~
s 60° 2,16.107* Igo 8 S N3/ 2(7)‘5 _10-4 2(7)2 ol
' 175‘6 3N | 25,0. IO"": 25,0 1074
Comme nous le verrons, la solubilité du sulfate  204.7 35\;”“ ;;g -:g"“ 2;; ,6 .Io‘:
3 3 ,0 41 Hopah 18,9 .10"
de calcium dans les eaux de gisements de pétrole jgg)z iN‘” 16.4 .1074 ”-),2 .;g_.
peut dépasser ces valeurs lorsque la concentra-  292,6 5N 15,2 .10~ 15,2 .10-4
tion en sels est élevée. L E el e A NP Ens MRy fdl

L’attaque chimique.

 A. Les agents de l'attaque chimique.

‘L’attaque chimique des roches est généralement assez complexe, et se fait par plusieurs processus:
L' hydratation, ¢’est-d-dire la pénétration de I'eau dans le systéme réticulaire des cristaux,
des phénoménes les plus communs de I'altération de beaucoup des minéraux dont elle
ente la phase uutlale Ellc est eﬁectwe dans certams mmeraux d’ orlgme sedlmentalre hydra-

un role important dans 'attaque de certaines substances, en partlcuher

l‘hydrolyse a elle seule, est incapable de decomposer rapidement les miné-
un équilibre entre elle et les réactions inverses. Pour que I'hydrolyse
1t ou blen qu’ il ¥ ait élimination au moins de certains éléments du milieu;
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I’oxydation intéresse particuliérement : , . :
10 les sulfures tels que les pyrites. Le résultat est la production d’oxyde de fer, d’acide sulfuri-
ue pouvant attaquer les carbonates avec formation de sulfates facilement solubles et de CO,, ou
ouvant, en 'absence de carbonates, donner des aluns avec l'argile ; 3
20 Les sulfures dissous qui peuvent étre transformés, soit en sulfates, en hyposulfites, soit en S,
en particulier sous I'influence de bactéries.

30 Les oxydes incomplétement pourvus d’oxygéne, comme, par exemple, la magnétite qui < N
donnera de la limonite. - : e

40 Les ions ferreux, manganeux. :

50 Les matiéres organiques contenues dans les terrains, tourbes, lignites, charbons, bitume, pé‘-
trole. Elle est alors source de CO,. - .

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

La matiére organique, les tourbes, charbons, bitumes, pétroles créent un milieu réducteur. Lorsque
V'arrivée de 'oxygéne libre est insuffisante, I'oxygeéne est emprunté 4 des oxydes, des sulfates, des
nitrates, des nitrites. Les produits de cette réduction sont généralement H,, H,S, CH, et peut-
otre d’autres hydrocarbures, puis S=, NO - NH, Fett, Mot R :

Le potentiel redox est donc susceptible de jouer un grand role dans les eaux souterraines.

Les éléments peuvent se présenter sous divers états d’oxydation. Ainsi l'on a @ ' ’

eSS

q

Fet+ et Fet++ Ne= N, N+
Mn++ Mnt+++ Mni+ H, H+

S S S

Va3+  Vatt Vat+

GCu= Cut Cut+

Ta stabilité d’un élément dans un état d’oxydation donné, est fonction du

dit 4 'addition ou 4 la soustraction d’électrons. Ce changemfengd’énergié pe étr ;

potentiel d’oxydo-réduction ou potentiel redox. Eh, quiest donné par'équa

Eﬁ‘: Eo +,1_:__§ ;

<Ox> = concentration molaire (actlv.\té) du cor
<Red> est la méme concentration du corps

Eh — le potentiel mesuré en volts. -
Eo —le potentiel de I'électrode lorsqu

R — constante des gaz, soif 8,32
T = température absolue.
i y y o
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Voici quelques potentiels Eo :

Mn3+ = Mn®+ + ¢ Eo = 1,51 volts

2 H,0 =0, +4H++4e¢ I,23
NH, +3H,0 =NO;+10H++8¢ 0,84 .
Feit = he e 0,77

40H— = 0,+2H,0+4¢ 0,25

L —2H+|2¢ 0,00

Mn(OH), + OH— = Mn(OH);+ ¢ —0,40

Fe(OH), +OH- = Fe(OH); +¢ —0,50

Les couples sont rangés par ordre de potentiel redox décroissant.
Tout élément réduit d’un couple a suffisamment d’énergie pour réduire I'élément oxydé ayant .

un potentiel Eh plus élevé.
Les éléments réduits et méme beaucoup d’éléments oxydés sont en liaison avec les ions OH~ et

ainsi avec les ions H+ de 'eau.

~ Par exemple : Fet++ + 30H— - Fe(OH),
11 est donc aussi nécessaire de tenir compte du pH, lors de I'étude des réductions et oxydations.
 On a en effet : '

< Ht
- Eh = 0,059 log T i = — 0,059 log H, — 0,059 pH a 25°
2

- Lorsque H, = 1, c’est-a-dire lorsque la pression de I'hydrogéne est égale a celle qu’elle a dans lair
,A I ahnosphére

Eh = — 0,059 pH

' Dans ce cas, lorsque le potentael Eh d’un couple est plus petit que Eh = — 0,0 H il |
égageme t;dhydrogéne gazeux. - e
rsque l'eau renfenne de I'oxygéne on a :
2H,O O, +4H+ 4 4e avec Eo = 1,23 volts,
- Eh = 1,23 4 0,0147 log [0,] — 0,059 pH

~-:0,:'='~ 3 Eh= 1,23 — 0,059 pH

> en provenance de I'oxygeéne de
t de Fe+++, Mnt+++, SOT, H-
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La presque totalité du gaz carbomque des eaux souterraines a son origine dans le sol agricole
ot la tension partielle du CO, varxe de 0,1 & 0,001 atm., ce qui permet une dissolution de 1,7 &
170 mg A 20° et de 5,4 & 540 mg a 10° de CO, dans I'eau. Presque tout ce gaz carbonique provient _
de la respiration des orgamsmes et micro-organismes vivant dans le sol, et de la décomposition de la : g
matiere organique. Mais il s’y ajoute celui résultant de I'attaque des carbonates par les acides ey |
organiques du sol, I'acide sulfurique provenant de I'oxydation des sulfures et surtout de l'attaque S |
par 'acide nitrique formé au cours des phénomeénes de nitrification. : i

Dans les eaux souterraines normales, les teneurs en CO; combiné varient entre go et 270 mg,
dépassant rarement 300 mg. Les valeurs les plus courantes sont comprises entre go et 180 mg, corres-
pondant donc a des tensions semblables & celles des sols agricoles.

Comme nous le verrons ultérieurement, les gisements de pétrole sont générateurs de gaz carbo-
nique. La tension du gaz carbonique y est souvent trés élevée, non seulement en raison de la forte
proportion du. gaz carbonique, mais aussi de la pression trés grande de ceux-ci. La tension du CO,
peut y atteindre plusieurs atmosphéres (7 4 8 atm.). Dés lors, les phénoménes de mise en so‘lution
par attaque peuvent étre extrémement importants.

Les acides nitriques et nitreux qui proviennent des phénomeénes de nitrification et 'acide sulfu
rique issu de I'oxydation des sulfures, attaquent surtout les carbonates. Mais il est vraisemblable
qu'ils ne sont pas aussi sans action sur certains autres minéraux. ; :

Les acides organiques du sol sont de deux sortes : :

1° Les acides produits pendant la croissance des plantes et mis en liberté apreés la mort de celles-ci.

20 Les acides résultant de la décomposition des matiéres végétales par les bactéries. Ce sont les
acides butyrique, formique, acétique, propionique, oxalique, fumarique, succinique, citrique, tan-
nique, lactique, valérianique. Instables, ils ne persistent pas dans les eaux souterraines, mais restent
suffisamment longtemps dans le sol pour attaquer les carbonates en particulier. La mise en qolutmn e
des carbonates par ces acides peut étre de 1 a 10 fois plus grande que par le CO,., : : !

B. L’attaque des principaux m.lnéraux

Je ne choisirai que les principaux.

10 Attaque du calcaire.
La calcite, méme l’aragomte comme nous l’a.vo;is

donner de I'acide carbonique H, CO, qm
ions HCO; se dissocient a lem' ‘tour part
determment lacidité de l'ea
 Lesions CO s’équilibreronf al
réglés par la 101 d’actlon des o
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20 L’équilibre d’hydratation :
< €0, 4+ H;,0 = H,CO,
30 L’équilibre de dissociation de I'acide carbonique :
: HCO; + H+ 4 HCO
40 L'équilibre de dissociation du bicarbonate :
s LG o~ Ht L COT
50 L’équilibre de dissociation du CaCO, :
Gabt L €02 = CaCO,
60 L’équilibre de dissociation de l'eau :
HO — H+ {1 OH-

- Nous avons donc pour exprimer tous ces équilibres, les équations suivantes :

e i = & oo -
- 22,4
Lo et
T

i étan iaconstante d’actw:té réelle. Mais il est pratiquement avantageux de confondre ensemble
H .CO, et le:gazcarbomque CO, dissous dans I'eau, soit <H,CO;> + <CO,> que pour sim-
 nous écrirons <H,CO,> Nous avons alors :

 <H+> <HCO7>

=K; =454 X 10-7,225° (3
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[H+] [HCOT] o

K, — K, ; Mo

20 =
[H,CO,] i Y1
[H+] [COT] Y
0 S & =
3 HCO . e
2 K 3 &
£ [COS] [Catt] = —=— = Klc : e
i A : AL
5° [(H+] [OH+] = K'ugo g
avec : PKso = pKiso + 0,58 p— 0,5 ()
Mais ce qui est mesuré 4 l'aide du pH est la concentration en activités <H+>>.On a donca utiliser : :
’ <H+> [HCOT] ST ’ e 1tz ‘
: AT
] <H+t> [CO=3] T P e

Le gaz carbonique dissous dans leau et qui régle 'équilibre du carbonate de calcmm, est appeléa i

'acide carbonique ou le gaz carbonique d’équilibre. ;
Si la teneur en gaz carbonique dissous dans I'eau est inférieure a cette valeur du gaz carbomque»

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 supénenre 4 la valey

du gaz carbonique ou acide carbonique d’équilibre, I'eau pourra encore Juer du calcaire et
dissoudre. Ce surplus de gaz carbonique peut étre appelé gaz eerbonique indé endant. On l'ap

aussi gaz carbonique agressif. 22
Le pH correspondant au CO, d’équilibre est appelé pH d’équmb ;
Les équations [2], [3] et [4] nous donnent : :

(H.COJa =
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t A-] = LHCO’J SHCO | ayeo s [ - 051 . Mais au-dessus de ce pH, la quantité de CO; ne peut

_'plus étre négligée. On a alors :

00, = gt (1471 — ) [0+

Feiu K,l K’xl,
= - ' ch 3 '
B Py e oo - log ((AC] [Cat+] — K,
: 2

K, 5 :
? [H]q = log SKT T log ([A=] [Cat+]— K",

. Les valeurs les plus récentes de K'y, K’ et K, seraient & 25°.

PR, =634— 0119 )
p K’ = 1025 — 0,382 /1. (1)
PR =832—4V ()

K, -
, log e o 3,618 \/u 250
augmenteralt de 0,012 pour chaque degré d’élévation de température entre o et 300,

ne sont va]ablm que pour des forces ioniques, y, inférieures 4 o,1. K, s'accroit
0,58 % par degré d’élévation de température. D’ou :
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Pour des teneurs élevées en sels, doivent étre plus ou moins applicables les formules emplnques
de BucH (1932), valables ou dela de p = 0,43, pour I'eau de mer : ;

p K{” = 6,501 — 0,546 {/-;-l- 0,049 p. A 200
p Ki” = 1048 — 1,76/ — 0,186 p 2 20°
On aurait donc avec :
P K =847— M a200,
141,61\

K’ 5 /— 4,94V
log ———— =4, E,2T 0,235 p — —————— & 20°.
B R, — 9+ 4\/'u+ BWE

Mais on obtient, semble-t-il, desvaleurs trop élevées pour deshautes valeurs de p. Lesautres for-
!

mules semblent mieux convenir pour log Iﬁ’(T ;
% °

Nous donnons ci-aprés un graphique (fig. 1) des valeurs de K’KI’{’ et delog R_’K_I!{_’ , établi
1% 0 e

d’aprés les travaux d’OrLov, de CAMERON, SEIDEL et RUPIN (en admettant 3 = 0,0006). Sur le
méme graphique nous donnons la représentation de : e e el

K’ - 494V
log ———— = 4,6 oy — ————
R s ‘(" 14 r6yp

La formule :

i 0,29\/{ free + 052

K ’
log g7

- e

.u;. HEETEl



_dﬁnne pour p. <0,I des valeurs vois
‘courbe d’ORLOV.

des valeurs tmp élevées pour les fortes concentratio

- Eede _l’éqﬁation (6) nous tirons :

GEQCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES

isines de la précédente et pour p>>0,1 des valeurs voisines de.l‘af,

La formule :

1°gK, g7, = 449 Fnan ot 0235 p — L
- L,OI \/ v

ns. Nous n'en représentons pas la courbe
Nous aurons ulténeurement 3 utiliser la valeur : :

kr = \/[rHCO,]* [rCa]

= : [rHCO;] = [HCO,] X 10-®

, [#Ca] = 2[Ca] X 103

— K' K'
(HCO—]* [Cat] = [HCO / A
3] [ ] [ 2 ﬁ]u Krl ch 224/ I{’ K/

NOBS en tirons donc :
e b=
\/Irz/K’ K, =
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libre en ordonnée. Une courbe donne I'équilibre du carbonate de chaux. Le CO, libre situé au-dessous
de la courbe est le CO, équilibrant. Tout le CO, en surplus, et par conséquenz; situé au-dessus de la
courbe, correspond au CO, indépendant ou agressif.
Des obliques rectilignes du graphique donnent le pH en fonction du CO, libre et du CO, combiné.
Cette courbe de MUNDLEIN n’est directement applicable qu'aux eaux renfermant aut;nt d’ions

S HEO? i o
Ca++ que d’ions - + CO;. S'il y a plus d’ions de I'un que de l'autre, I'on doit prendre pour le

30 0fs i

CO, combiné la valeur \/ (CO,4)* = (Ca) exprimé en milligrammes.

N |

20 Attaque des dolomies.

Le carbonate de magnésie se trouve sous forme de giobertite MgCO,, ou de nesquehonite MgCO,,
3H,0. L’attaque de ces carbonates doit se faire comme celle de la calcite, sous l'influence du gaz
carbonique dissous dans I’eau. Nous n’avons donc qu’a examiner le produit [Mg] [CO,]. En admet-
tant qu’il n’y a pas d’hydrolyse et que la dissociation soit compléte, on aurait d"apres les résultats

de Roger C. WELLS (1915) :
[Mg] [CO4] =1 X 10-* & 20°

D’aprés JOHNSTON (1915), en tenant compte de la dissociation et de ’hydrolyse, on aurait :

Mg++][CO2] =1,93 X 10-* = Ky,
et d’aprés le méme auteur :
log Ky, = (2.315/T) — 11.870,
T étant la température absolue.

KLINE (1929) donne :
<Mg> <€COT> =1 X 30=F @ 250

D’ aprés KLINE (1929), la solubilité du carbonate de magn&sxe serait & 250 pour dlfférentw: -
sions 3 du CO, :

Millimoles | Millimoles
5 CO, en| de Mg** de HCO,4 Phase

atm. dans dans solide
1.000 g HyO|1.000 g H,O

0,000107 4,3 4,83 | Mg(OH);, .
0,000210 7,0 8, —_
0,000310 10,13 IX 83 e
0,000380 13,55 14,32 oy
0,000510 14,37 17,10  [MgCO;3,3
0,000845 15,66

0,00160 18,59

0,00334 22 50

0,00690 25,07,

0,0150 SRR

0,0432 ! 46 O

0,1116 ,66

0,0684
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_—__—_.._—————-——_'_“_‘_—_-—,_._,M. = = e —

A 250 dans Ueau sans CO,, on aurait en g/l :

Cl Na o 28 59,5 106,3 147, 4 231, 1 272,90

CO, Mg 0,176 0,418 0,527 0,585 0,544 0,460 0,303
s ) :

A 250 dans Ueau en présence de CO, :

Cl Na 7 56,5 119,7 163,9 224,8 306 ,6

Q

CO; Mg 30.64 30,18 27,88 24,96 28, 7¢ 10,75

BAHR (1924) et (1932) a examiné la solubilité de la.(?olomite en présence de calcite sous une pres-
sion de 1 atmosphére et & 17°. Il trouva pour la solubilité de la calcite seule 1,00 g/l H 20, et pour la
solubilité de la dolomite en présence de calcite : 0,6339 g CaCO;/1 HyO +- 0,0093 g MgCO,/1 H,0.

On a donc peu de renseignements sur la saturation avec la dolomite comme p-hase solide.

Voyons quels sont les rapports Mg/Ca de I'eau et de la roche, lorsque la dissolution n’est pas pous-

_sée a saturation. D’aprés KLAHN (1929), lorsque I'on dissout de la dolomite seule le rapport Mg/Ca
~ del'eau est le méme que celui de la dolomite. Et, suivant de vieilles observations de GORUP-BESANETS
(1872), celui des eaux issues des dolomites serait le méme que celui de la roche.
- Dans les calcaires dolomitiques formés d’éléments séparés de calcite et de dolomite, la dissolution
 ne se fait pas de la méme fagon. La solubilité de la calcite étant beaucoup plus grande que celle de
: la dolomite, la roche s’enrichira en dolomite,
Et le rapport Mg Ca des eaux sera plus faible
[Mg]/[Ca] = rMg/rCa que celui de la roche.
roche

eau

Eeos e 3° Attaque des silicates. ,

: iﬁmhgs;nt{z;;)(‘) g;gﬁﬁ g;géé 2 3;2‘,’2 L’attaque des silicates joue un role de premier
Bundmndswnmyeng 1,4 [0,186 4 0,206 ordre dans la géochimie des eaux souterraines
infeneur()l 0,932 0,325 et superficielles. Mais il ne parait pas en étre

j ' de méme dans la géochimie des eaux de gise-

ments de pétrole ot prédominent les roches
sédimentaires. Néanmoins, il est nécessaire de

sur cette altération pour la compréhension générale. :

s, il peut exister des valences non satisfaites permettant une hydratation

lyse souvent fort importante prend également naissance. Des bases fortes

nisées et entrainées par l'eau. Les anions oxygéne de la maille cristal-
és par des ions OH -, attirés en particulier par I'aluminium |

 (2) Dretaic (1g00).

I'a montré CORRENS (1940), directement en solt
allin se transformant en maille argileuse. Ce n’
ulier, que se forment des argiles, des colloic
échappent pas du cristal tous a la - ,
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dis que la silice et I'alumine, moins solubles, s’éliminent le plus difficilement du silicate : et ce sont
ces derniers qui constituent la couche résiduelle. Autrement dit, c’est 4 la mise en sollltion de la
silice et de I'alumine que sont dévolus les facteurs de controle réglant la vitesse de I'altération.

Mais ce facteur de controle appartient tantot A la silice, tantot A l'alumine, suivant le pH de
I'eau. Entre les pH 5 et 7,5, 'alumine a une solubilité 4 peu prés nulle, tandis que la dite solubilité
croit rapidement au-dessus de pH 8,5 et en dessous de pH 4,5. Au contraire, si en dessous de pH =
4,5 la solubilité de la silice est tres faible, avec un minimum pour pH = 3, elle croit par contre rapi-
dement au-dessus de ce pH lorsque le pH s’éléve. : :

Aussi pour l'orthose, I'alumine est-elle le facteur de controle entre les pH 6 et 10 et la silice pour
les pH<<6 et les pH > 10. :

Pour la leucite, la silice est le facteur de contréle pour les pH < 5,5, tandis que 'alumine est le
facteur de controle depuis le pH 5,5 jusqu’au moins pH r11.

Pour la trémolite, le facteur de controle est SiO, pour des pH <4, tandis que de pH 44 6 il semble-
rait que ce soit Mg.

Les expériences de CORRENS ont montré l'importance toute particuliére du pH de I'eau sur la
vitesse d’attaque de I'orthose et de la leucite. C’est au pH 6,5 que la vitesse de mise en solution
est la plus faible. Et la vitesse est d’autant plus grande que le pH de I'eau s’écarte de 6,5, c’est-a-
dire se dirige, soit vers pH 3, soit vers pH 11. Mais I'attaque se fait plus rapidement par les eaux
acides que par les eaux alcalines. Il est a4 noter que les eaux acides prédominent en général sur les
eaux alcalines, et que I’acidité est en particulier due au CO, dissous dans l’eau. On voit
donc le réle important du CO, dans l’'attaque des silicates.

Les phénomeénes de mise en solution dépendent naturellement, aussi en grande partie, de la tem-
pérature et de la diffusion a partir des silicates. : -

Les altérations qui viennent d’étre envisagées, ont essentiellement lieu a la surface du cristal.
Mais il en est d’autres, comme par exemple la damouritisation des plagioclases, qui se font a I'inté-
rieur du minéral, et souvent méme seulement au cceur du cristal. La damouritisation n'intéresse pas
les feldspaths alcalins, mais les plagioclases. C’est qu’elle est en liaison avec la teneur en Ca, ce que
I'on voit en particulier fort bien dans les plagioclases zonés. Les mouvements ioniques se passent
ici & I'intérieur méme du cristal. Comme le mica formé, la damourite est potassique, cela nécessite
un apport de potassium et d’aluminium ou un maintien de I'aluminium sur place avec départ de
SiO, . Ceux-ci peuvent venir de I'altération de P'orthose et de celle de la biotite. Ainsi, il apparait
dans le feldspath un réseau micacé, aux dépens des ions S0, Al+++, OH- du feldsj - ave
un apport de K+ et de I’Al+++. Mais il y a élimination de Na et du Ca du feldspat
LOT (1949) I'a montré, le Ca joue un role prépondérant dans cette damouritisation. Il
minium nécessaire 4 la formation du réseau micacé de partir du milieu du feldspath. Apr
en solution, des réactions secondaires ont lieu. Et celle-ci sont trés importantes, car
mandent la composition de I'eau. Si elle n’existaient pas, les substances di
entre elles dans les mémes rapports que dans les sili

Mais il y a, par exemple, fixation du K par les feld:
mation du réseau micacé de la damourite (MILL
montmorillonites en formation.
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dans les eaux a faible potentiel redox et a pH faible, passe rapidement lorsque le potentiel redoy
s’éléve A des ions Fe+++ peu solubles qui donnent des colloides de Fe(OH),, qui précipitent en gels
a des pH> 5,2. . e

Nous donnons ici d'une maniére trés schématique quelques exemples de l'altération des prinei-
paux silicates :

1° ORTHOSE.

8H,0 & K[AISi,0,] — K+ + 35i+ + AP+ + 16 OH-
A+ + 30H- - ., Al(OH),
Si+ + 30H- —  SiOT + 3H+
Si0; + HO -  Si0, + 2 OH-

— en milieu acide :

J

.’7, R : 2 A+ 4 2Sit+ + 18 OH- Al, Si,0,,(OH); + 10 Ht+ kaolinite
e — en milieu basique :

4 AP+ + 8Sit+ | 240H- + sH,0 — Al(S1,0,4)s (OH), nH,0 + 20 H+ montmorillonite
Ky +yAP+ L (8—9)Si* +240H- -+  KyAlSi (8 — y) Aly O, (OH), illite

20 PLAGIOCLASES.
= . (Ca,, Na,) [AlSi;Of] + 8H,0 >  nCat+ + mNat + AP+ + 3Sit+ 4 16 OH-
— damouritisation a I'intérieur du plagioclase :
plagioclase + K+ -+ H,0 — damourite + Ca++ 4+ Na+ -+ 5103
 — kaolinisation sur les bords des cristaux en milieu trés acide : processus similaire A celui de

G e e

biotite + Mg -  vermiculite + K+
= biotite + Mg = chlorite 4 K+

chlorite 4+ Cat++ + Fe++ 4 8107
hornblende -+ Ca++
Si0O7 4 Mgt++ 4 Fe++

el ; A"hmb‘leixde i

Tel s

e d’ions SiO;, pourra étre entrainée par les

es pH sont plus élevés. Il en sera de méme
morillonites ou précipitation de
s dans les eaux, selon le tH, '
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On voit donc que nécessairement la plus grande partie des anions sera constituée par HCO 7 et
CO7, issus du CO, dissous, originaire de I'atmosphére des s-Is et en trés petite partie de T'air atmos-
phérlque

Les ions Cl n’y joueront qu'un role accessoire. Et, fait trés important, ils seront en régle generale
bien moins nombreux que les ions Na et K réunis. 17 ne s’ agira pas d’interpréter cette inégalité comme
due a un échange de bases. Nous avons la undéséquilibre chlore-alcalin d’origine. Ce déséquilibre cklore-
alcalin est un des caractéves des eaux issues des roches cristallines ou cristallophyliennes.

Ftant donnée la faible vitesse d’attaque des silicates, le total des substances dissoutes dans les
eaux ne pourra, d'une maniere générale, étre que trés faible.

40 Mise en solution du fer (fig. 3, 4 et 5).

Dans les eaux souterraines, le fer peut étre a I'état d’ions ferriques Fe+++, ferreux Fet+ et
FeOH++. Mais ce fer se trouve étre en relation avec les ions CO7;, OH~ et S—, en raison des phases
solides FeCO,, Fe(OH),, Fe(OH), et FeS. D’un autre cété, il y a lieu de tenir compte des potentiels
d’oxydo-réduction qui réglent les rapports entre Fe++ et Fet ++, entre H, et H*, entre S= et SO,,
et entre O, et H+. Nous avons donc a considérer les relations suivantes :

(1) <Fet+> <OH->? =8, =1,8.30-1°2 259 (})

(2) <Fert+> <OH->% =S5 (=6 ro= 9 3 o591

(3) <Fet+> <CO7> =S¢, =211.10-1 d 25° () :
(4) <Fet+> <S=> =S e o=t R0 e
(5) <H+> <OH-> = Knso 1,008.70- a 259 ()

o SHEOT> <Hi=
O = e

=K’ =436.10-7 3 259 (‘}

<CO5> <Ht>
@ ——wce =

e K.’; =4,84Io—n 5250 (‘) .

<FeOH++> <H+t>

..3
(8) ‘ e —-60 m é» 5

Eh = 1,229 + o,o-_i_4 :Iig




GEOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES

ST
" 8.
Ilﬂo 24x10™ 5p.|o

T
I.ZA‘O

T

Nno :uug“

= & o"“ . |o"’ |o“° lc"'

1o

Tt
T i 50 1O oM

(HCO;) 37 :ud" l‘x'O‘s smo" u“o_.um su%’ |uc‘ uno‘ s_..,g |,2lno 24x0" s1xi0™"

[; w0 lo‘ %

O‘" 5

(T
ot ot

i
107t

.u ﬁ&t“‘i

of  (Fety

gy

/
/

‘0‘ \ 0\‘
x

-0,2

bt aul

o

SRS " A | PR S

"\'

g

Lo gils

DAL

n-l

-c?'

w0 10"

10"

w0?!

104 (Fe”

e e e O BN R SOy R e e OGN

..,.....nu..uxxg‘;‘

<HCO3)

4,

TTrTTTTY

T

10

T T YT

T

tion NW-SE,

ipitation de Fe(OH),, FeCO, et de FeS, en fonction de Eh, pH
**>, <Fe'**> et Fe(OH)**, dans chacun de ces champs.

{ activités de < HCOz>>de 1072 4 1 : en abscisse pH de 3 4 9.
de Fe(OH), et de FeCO, pour les différentes valeurs du potentiel redox, Eh, sont
direction NE-SW. Les potentiels redox sont portés sur ces obliques.

, et de FeS pour les différentes valeurs du potentiel redox sont repré-
v potentiels, Eh, correspondants sont portés sur ces obliques. :
de ptémpxtauou de FeCOy, c’est-a-dire au-dessus de la limite
t au Eh de l’eau, les lignes d’égale concentratlon

dessous de la limite FeCO,-Fe(OH), et 4 droite de la v rti-
{ ) son données par les verticales issues de la
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(12) soit Eh, = 1,074 4 0,059 log <HCO7, > — 0,118 pH a 25°
(13) ou en fonction de O, :

log O, = — 10,54 + 4,01 log <HCO, > — 4,01 pH a 25° e

en introduisant Iéquation (9) dans I'équation (12). / S e
Dés lors, on a précipitation d’hydroxyde ferrique lorsque le Eh de 'eau est plus grand que Eh,, oAl
ou que log O, de I'eau est plus grand que log O,,. Et 'on a précipitation de carbonate de fer dans s

le cas inverse.
La limite entre les phases FeCO, et FeS est donnée par Ja mise en commun des activités Fet+

de :
<Fet+> <CO7> = Sy, ; ; e ';
< Fetdismac ST Sy e |

avec
<S07> <H+>*

Sy

Eh = 0,14 + 0,0075 log

ce qui nous conduit a la relation :

(14) Eh, = 0,275 -+ 0,0075 log <SO7 > — 0,0075 log <HCO, > — 0,0675 pH St : -

ou :

(15) log Oy, = — 64,9 + 0,510 log <SO7 > — 0,510 log <HCOT> — og42zpH

en introduisant 1’équation (g) dans (14).

Dés lors, on a précipitation de FeCO, lorsque le Eh de l'eau est plus grand que Eh,, ou que log 0,1

de I'eau est plus grand que log Oy. Etily a précipitation de F eS dans le cas contra.lre.

HCO3
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4.8
Eh = 0,14 + 0,0075 log ER0 > <Hi>
SR
! <Fet+++>
Eh = 0,771 40,059 log —m—
d’olr I'on tire : . |
a6y - Eh, = 0,00666 log <SO7> + 0,365 — 0,0733 pH a 25° ' |

i.a teneur maxima en activités Fe++ est la suivante:
1° Lorsque Fe(OH), précipite :
Eo—Eh

{ S
(17) : log <Fet+> = 1 Faltig
; : = 0,059 % (Kiz0)? 3PH

: ,’s’oj,’ﬁen.t 4 T'aide des équations (2) (5) et (10) ou

e log <Fe++> = 17,84 — 17,95 Eh — 3 pH 2 25°

Py

o — 20,85 41 Ss 5
,059 5 og (K 20)‘ e L log 02_-

l’a;tde des équations (17) et (g) ou

log <Fett> = 2 pH

log< Fe++ > =

7 98 I
7 jplus grande que le Eh est petit et que l’eau est acide, c’est-a-dire que le pH est

0,25 log O, — 2 pH a 25°
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soit
(20') log <Fet++> =—4,768 — 3 pH a 25°

20 Lorsque FeCO, précipite :

- Eh — Eo S
1 Fetd+> = 2 = Koyt ==

(21) og <Fet++> 67080 + log K, log <HCO, > —pH sl

Gobtient 4 L'aide des équations (3), (7) et (o) |
soit :

¢ log <Fet++> = ER 1 = o
(21) g e /~0—,65—9—13,42—og<HC03>-—-pHé25'

30 Lorsque FeS précipite :
(22) log <Fet+++> = 150,28 Eh —log <SO3> — 50,12 + 8pH a 25°

J’obtient a Vaide des équations (4), (o) et (IT).
On voit ainsi que les ions Fe+++ ne sont présents en quantité relativement importante que dans
les eaux trés acides, 2 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 Fet++, tandis que
les ions Fe++ peuvent atteindre des valeurs relativement importantes. ) B
Teneur maxima en ions FeOH*+. — La teneur maxima en ions FeOH++ est beaucoup plus
grande que celles des ions Fet++. Mais eux-mémes sont en quantité négligeable dans les eaux a
pH>3. La teneur en activités est donnée par la relation : ' ' ‘ PN

(8) log <FeOH++> = log K”; + pH + log <Fefi+> i
soit : | R
8”) log <FeOH++> = —2,222 + pH +log {Fe-%*}; 5. 2 o

A 25° on a donc :

apH =

O 00N U W

7 Lorsque Fe(OH
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conditions de précipitation de FeCOs, Fe(OH)s, I'eS, c'est-a-dire aussi suivant les diverses valeurs

de Eh, pH et de <HCO7>. Les teneurs en fer sont données en activités < e+ . Pour avoir Jes
]
++ ; SE T e
teneurs en moles [Fet+] = —<_F—e———?—, il faut connaitre le coefficient d’activité, vy, du fer. Mais

celui-ci est mal connu. Il doit cé;?endant étre voisin de celui du ‘calcium (p- 187). De méme, dang
ces tableaus, il sera nécessaire de calculer <HCO "> = [HCOg). v HCO,, a laide du coefficient
- d’activité log v HCO; = — 0,5\/ u. pour les faibles valeurs_dc u, ne dépassant pas 0,18. Pour les
valeurs plus élevées jusqua celles de I'eau de mer & p. = 0,68, on pourra se servir de :

s e :
$ vucos = — 0,009 + 0,546 \/p. — 0,049

~ Mais pour les concentrations encore plus grandes, cela reste du domaine expérimental.

 Teneur en fer lorsque FeCO, précipite & 25°, avec <<HCO > = 10 . On'a. ;

log <Fet+> = —0,36—log <HCO;>—pH
~Jog <Fett+> = 16,95 Eh— 1342 —log <HCO,> — pH _
2 v"'log <FeOH++> = — 2,222 + pH — log <Fet++> = — 15,642 | 10,95 Eh — log <HCO7 >

~ Pour avoir la valeur de <Fet++>, de <<Fet++>, de <FeOH+t+> et de ¥ <<Fe> pour les dif-
- férentes valeurs de <HCO, >, diviser par 100 <HCO7; > de I'eau.
= T Pour les Eh inférieurs a - 0,4, la teneur en fer
: Vakm de © <Fe> avec <HCO:> = 10-* est essentiellement celle des ions <Fet+>, ;
ISR : devant laquelle celles des autres activités
; <Fet++> et <FeOH+*+>> est négligeable.
_Eh de Pour les Eh de + 0,4 de pH = 3 a pH =7,
= = la teneur des activités de Fe est aussi essentielle-
4+ 0,6 ment celle des activités <Fet+>. Aux pH
: supérieurs a 7, les activités <FeOH++> de-
viennent de plus en plus abondants, s’ajoutent
aux activités <<Fet+>> et finissent par prédo-
miner a pH = g. Pour Eh = + 0,6, de pH =3
4 pH = 4, la teneur en Fe est & peu pres celle
- des activités <Fet+>. A pH = 5, les activités
~ <Fet+> et <FeOH++>> sont a4 peu prés en
quantités égales. A pH = 6, il y a prés de 10
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Teneur en fer, lorsque Fe(OH), précipite a 259,
Valeurs de ¥ <Fe>>

i — T ————————————————————————
Eh
/S LI i
— 0,2 (o] + 0,2 +0,4 -+ 0,6

3 T 1520 ol (o o
4 1,15.10°1 5,02.10 7

E B (ot i 0 ey 8,22.10°%

0 3,55.10°% 1,15.10°7 4,02.10‘1"

7 6,92.107% R ol 1,18.10710 3,60-10712

3 I,70:10:% 6,92.1077 3,55-10-10 I,50010=4 3,55.1071

9 I,70.107° 6,92.10710 3,55.10 1 4,70 1012 35510550

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

Pour les Eh inférieurs & + 0,4, et pour les Eh = -+ 0,44 pH < 7; et pour les Eh — + 0,64 pH < 4,
la teneur en fer (activités) est essentiellement celle des activités <Fe++ >, soit approximativement :

log ¥ <Fe> =1784—1695 Eh—3pH BRpaniEe S L

la teneur des autres activités <<Fet++> et <FeOH++> étant néghgeable devant celle de's ac i
vités <Fet+>,
Pour les Eh + 0,4 4 pH > 7 et les Eh + 0,6 4 pH > 5, la teneur en fer (en actlwta) est é :
de chose prés celle des activités <FeOH*+> soit apprommatlvement SRS
log“ <Fe> =— 6,99—21:1-1 S

la teneur des autres activités <Fet++> et <Fet++> étan‘ neghgeable'de‘
<FeOH++>.

Teneur en fer lorsque FeS : prédpite;_ :

log <Fett>

log <Fet++>
log <FeOH++>
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~ Mais il ne sera donné ici qu'un court apergu de ce probléme tres complexe qui reste encore A
approfondir.

L.a mise en solution du fer est surtout liée & I'altération des minéraux ferro-magnésiens ou des
minéraux essentiellement ferriféres, beaucoup plus dans le sol agricole ou immédiatement sous celyj-
ci que dans les couches profondes. Ce n’est qu’'une fois ces minéraux altérés que les phénoménes de

~ solubilisation peuvent entrer en jeu.

Dans le sol (BETREMIEUX, 1051), cette mise en solution est essentiellement le fait de micro- -orga-
nismes qui produisent d’abord des phénoménes de réduction. Ce sont ces micro-organismes qui modi-
fient le milieu.

La présence de matiére organique, support des micro-organismes, y est indispensable. De plus,
P’humidité du milieu empéchant 'arrivée de I'oxygene favorise la réduction. Il est ainsi nécessaire
d’avoir un milieu anaérobie. Le fer est amené a I'état ferreux et passe en solution. Il pourra
méme y avoir production de sulfure de fer.

Le fer solubilisé peut passer directement dans les eaux souterraines, si les conditions d’oxydo-
réduction de pH et de HCO, se maintiennent en profondeur. Par contre, s'il y a sous la zone de
solubilisation une zone ol les conditions d’oxydation peuvent se déclancher, aération, absence
de micro-organismes, diminution de lactivité microbienne, ol il y a modification du pH, du
potentiel d’oxydo-réduction, de la teneur en CO, 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 silice, I'acide humique jusqu’a la rencontre d’un milieu précipitant. Si ces protecteurs
font défaut, I'hydroxyde ferrique est trés rapidement fixé par l'argile.

- Si, peut-étre trés souvent, la mise en solution est en liaison avec la destruction des minéraux dans
: la zone d’altération, elle peut parfois se poursuivre méme avec intensité en profondeur comme cela
est att&te par la présence d’eaux ferrugineuses et sulfureuses dans les nappes profondes.
la xmse en solution est ici en rapport avec un milieu réducteur da a la présence de matiére orga-
~ nique dans la couche aquifére et vraisemblablement en liaison avec une réduction des sulfates de
- I'eau ou du terrain apportant des ions S~ dans I'eau. Cependant lorsque ces eaux précipitent du fer
en surface, c'est toujours & I'état de Fe(OH),. Mais il est possible qu’en profondeur, la précipitation
du fer se fasse sous forme de sulfure, comme le témoigne la présence de pyrite dans ces terrains
féres ot la précipitation de Fe(OH); fait défaut, car les conditions d’oxydo-réduction y sont trés
en de oell&s de la surface.

2 ‘en ﬁléeuses de méme enfin, les eaux des roches argﬂeuses'L
des ua:nhtés relatWement importantes de fer, et il est facile
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dissous. Il ne peut donc y avoir des teneurs supérieures en fer de 10-* moles pour des eaux ayant
plus de 10-3 moles de HCO;.

Mais la présence d’ea.ux acides a pH 7, issues de terrains calcaires n’est pas impossible. Il suffit
pour cela que ces eaux aient des quantités de HCO7 et Ca au-dessus de la normale. Le pH d’équilibre,
cest-a-dire le pH correspondant a la saturation est en effet : : S

’

K’
pH ,, = log e log [HCO;] — log [Cat+]
2

équation qui montre que le pH est d’autant plus faible que [HCO;] et [Cat+] sont plus grands et
que par conséquent le CO, d’équilibre est plus grand, car :

KI % X
[HCO] ,, = grger [HCO,]? [Cat+] i
1 ¢ ¢ ; BN £

K
En prenant comme valeur log — = 1,64 4 25° et . = O, on a en effet avec :

K'z
\/[HCO,] [Cat++] HCO, mg pH :
6,6.10—* 406 6
Zi T A= 1.280 3
6,6.10—2 4.060 45
% e 10 e ~ 12.300 3 :

HCO, en mg/1, en posant ici HCO = Ca++ e, ;

Les eaux riches issues des calcaires, mais 4 la condition d’étre riches en HCO, et en Ca, peuvent
donc contenir du fer. On en a de beaux exemples dans les eaux de gisements de pétrole de I'Tran.

Les eaux issues des roches carbonées, c’est-d-dire des houilles, des lignites ou des tourbes, son
généralement acides. Leur pH est le plus souvent bien supérieur 4 7. Aussi les voit-on fré uemment
contenir du fer en quantité appréciable en solution. Mais ce qui favorise surtout leur grande ‘
en fer, c’est que les eaux peuvent avoir des potentiels d’oxydo-réduction trés faibles
des potentiels nuls ou négatifs, ces eaux sont susceptibles de renfermer aussi de
de fer, méme dans le cas de pH élevés. RS R P R ‘

Enfin, un dernier cas d’eau ferrugineuse est celui d’eaux sulfatées fe
teux ou aluniféres. Elles sont caractérisées par une haute teneur en S
HSO7, la haute teneur en Fe++, mais parfois une faible "
de I'oxydation des pyrites, oxydation qui donne naissance
mis en solution. La production d’acide sulfuriqu
terrain aquifére ne soit pas calcaire, faute de
dation des pyrites indique que les eaux ne

e TR G S e st 11

A A —
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Application aux eaux
des gisements de pétrole

(suite) *

par H. SCHOELLER

20 La représentation des analyses d’eau.

A) La présentation des analyses.

Ftant 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 regles plus ou
moins empiriques, est absolument vain, car ces régles purement chimiques ne peuvent faire savoir
si 'eau renfermant par exemple, CO,, SO,, Na, Ca, a dissout du CaSO, et du Na,CO, ou du Na, S0,
et du CaCO,. Seul 'examen de la nature des terrains traversés par les eaux pourrait apporter un
éclaircissement a ce sujet. o

Les calculs et les comparaisons des analyses sont grandement facilités en transformant les poids,
en milliéquivalents (!) et (*) qui seront désignés par la lettre  précédant le symbole chimique ().

Le nombre de milliéquivalents s'obtient en divisant le poids en milligrammes, par 'équivalent de
I'élément ou du radical considéré, I'équivalent étant le poids (ou le poids moléculaire, il s'agit d'un ;
radical) divisé par sa valence. . : U Tt

11 va sans dire que dans une analyse compléte de tous les éléments contenus en solution vraie
dans 'eau, le nombre des milliéquivalents négatifs doit atre égal & celui des milliéquiva
Le pourcentage d’erreur est : i SRt o

rp—rm
-6 ="T00:———ruen

fl’-l-m

7p étant la somme des milliéquivalents positifs et 77
ment n’y sont pas eompris les substan I'état ca

ALO,, Fe,0, et SiO, en partie. & > 5, €n va
ou de calcul, élément non déterminé ou co
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De nombreux auteurs comparent les analyses entre elles, apres avoir réduit les poids (en milli-

grammes) en %, du total du poids des substances dissoutes. C’e?t ce qu'a fait CLARKE (1024) dans
ses « Data of geochemistry », et plusieurs auteurs & sa suite. D ‘autres, tel CHASE PALMER (1911), .
réduisent les milliéquivalents en % du nombre total des milliéquivalents. ;
 (es comparaisons de pourcentages permettent de voir immédiatement si les proportions des élé-
ments sont les mémes.
Pour faciliter les com
suivante :

paraisons, CHASE PALMER groupe les milliéquivalents en %, de la manidre

a — les métaux alcalins = rNa + 7K + rLi

b — les métaux alcalino-terreux = rCa + rMg

¢ = I’hydrogéne = rH

d — les acides forts = #Cl 4 7SO, + 7Br + rNO;
e — les acides faibles = yHCOj; 4 7CO;.

N Naturellement on doit avoir @ + b +¢ =d + e
S 11 distingue ensuite : '

10 la salinité, propriété donnée par les sels peu hydrolysables des acides forts ;

20 I'alcalinité, la propriété donnée par les sels facilement hydrolysables des acides faibles.

Il appelle respectivement primaire, secondaire, tertiaire les propriétés des sels des métaux
alcalins, des métaux alcalino-terreux et celles des acides libres. Les eaux posséderont donc les
propriétés suivantes : salinité primaire, salinité secondaire, salinité tertiaire, alcalinité primaire,
alcalinité secondaire.

Différents cas peuvent alors se présenter :

e ( 2 d = salinité primaire
Classe I :d<a » 2 (@ —d) = alcalinité primaire
= _ ( 2 b = alcalinité secondaire.
- { 2 @ ouzd = salinité primaire
| 2 b = alcalinité secondaire.
Sos : g 2 a = salinité primaire
(

 Cse Il cd=a,

:a+b>d>a ! 2(d—a)=salinité secondaire
(i ' 2 (@ + b— d) = alcalinité secondaire.
2 a = salinité primaire

{ 2 b = salinité secondaire.

| 2a = salinité primaire

: .‘ o
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Les méthodes précédentes ne conviennent donc pas, il faut bien le dire. Les analyses ne doivent
pas étre réduites en 9%, du total des éléments exprimés en milligrammes ou méme en milliéquivalents.

Les comparaisons devont étre simplement faites en en examinant certains rapports, tels » SO, /r Cl,
. rCl—7» Na rCl — 7 Na i 3
r Mg/r Ca, >l ' 750, + 7 HGO, £+ NO,’ (r Ca 4 r Mg)/r Na, certaines valeurs absolues,

comme 7 A =7 HCO; ++ CO7 ("), certains produits susceptibles d’indiquer s’il v a saturation ou
voisinage de la saturation, tels : [SO,] [Ca], [A] [Ca]. ;

Voici un exemple : Utilisant 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 HCO,,
ce qui est absolument erroné ; car précisément les eaux de gisements se distinguent par une teneur
en HCO, bien au-dessous de la normale, mais en valeur absolue. L'erreur provient de ce que le HCO,
ne se concentre pas comme les autres éléments, le Cl par exemple. I est en équilibre avec le CO,
des gaz qui surmontent I'eau, et il reste & peu de chose prés le méme quelles que soient les concentra-
tions par dissolution des éléments de I'eau. yHCO;” %, de 'eau de gisements de pétrole pourra donc
devenir plus petit que rHCO; %, d'une eau ordinaire, quoique dans les eaux de gisements la teneur
en HCO, soit de beaucoup supérieure.

Les deux analyses suivantes, I'une (1) de I'eau de gisement du forage 32-12/23 du Miocéne, 4, du
Bassin de Sunset (in JENSEN (1934), 943), l'autre (2) de 'eau des sables paléocénes du forage de
Roque-de-Thau (Gironde), illustrent ce que je viens de dire : ‘

Milligrammes Milliéquivalents M iﬂiéq,uivaknts %

I 2 1 2 : 1 Al

N H, 160,0 8:88 , 0,82
He 0,43 0,01
Ca 214,0 61,4

Mg 85,0 9.5
Na 11853,0 24,0
Cl 17552,0 25,0
SO, - 90,0 10,0
NO, 2 F
HCO, 2973,0 243,90
Si0, 240,0 21 Ao
ALOKe Oy i 100,0 o

Résidu sec 38222,2
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principaux radicaux acides des eaux, Cl, SO,, HCO;. et au-deg‘us de. cette dﬁcr’niére on ajoute le Co,
libre. Le poids total des sels dissous est représenté par un trait vex:txcal a coté.

L’échelle des milliéquivalents est de 2,5 mm* pour I milliéquivalent/kg d’eau. La largeur des
colonnes est de 2,5 mm pour les faibles concentrations, et de # X 2,5 mm pour les fortes concentra-
tions, les hauteurs étant alors divisées par #, ce qui maintient la méme échelle de surface,

W. D. Corrins (1923) et B. C. RENICK (1924) adoptent une représentation a peu préssemblable,
Ils superposent de bas en haut, dans l'ordre suivant, le nombre de milliéquivalents des radicaux
basiques, Ca, Mg, Na et dans une colonne adjacente, les radicaux acides, HCOj4 - CO,, S0, Cl

(fig. 6).

A%

5

%

TSR,

£ =90,

= o

&

5

) Fic. 7. — Diagramme

S de ROGERS.

>
- 5 S, = Salinité primaire.
- o S, = Salinité secondaire.

3

I

Alcalinité primaire.
% Alcalinité secondaire.

-

>
It

gn) uhhse un graphique semblable. Le pourcentage des éléments est ir;diqué par les
Mais il a montré que 'on pouvait aussi représenter les valeurs absolues par la largeur des

. OGERS (19 7)dlspose de bas en haut (fig. 7) dans une colonne de gauche
uis les acides faibles, 7CO,, yHCO,, et dans une colonne de droite, les

{de 7Na + 7K 9, et en haut une colonne
I ées les colonnes horizontales 7Ca +
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11 est préférable de placer sur les mémes axes de coordonnées, 7Cl et 7Na, rHCO, + 7CO, et 7Ca,
S0, et *Mg. Cette disposition avait été autrefois imaginée par l'auteur de ce travail (fig. 8).

NicoL1 P. (1952) adopte une représentation
voisine, mais 4 triangles séparés, ne figurant pas
Mg, K prenant la place de ce dernier.

HiLL (1941), in LANGELIER (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 (chifires
romains) et des sous-types (chiffres arabes). Par

les deux points A représentatifs de I'eau 01 méne

& une paralléle aux bases des triangles représentatifs.

/\/ \ /\ M L’intersection de ces droites donne un point A’

: : qui tombe dans I'un des champs des propriétés de
504 A\ : No  PALMER.

|

|

LANGELIER (1942) modifie la disposition de L t
1

Caet COx

etMg et C¢
HiG. 8, oo DISSEORIE triangulaire, HiLr, en placant les triangles d’anions et ‘de ca-
s i tions cote 4 cote et en prolongeant leurs cotés en '
un triangle des propriétés de PALMER (fig. 10). Des A § B

points A on meéne une paralléle aux cotés 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 ¥ a
une réduction en ;9% objectionnable. De plus, un méme
point A’ peut correspondre a toute une série de points A.

3¢ Diagrammes rayonnants.

On porte sur un certain nombre d’axes rayonnants,
régulierement disposés autour d’un point central, le
nombre soit de milliéquivalents, soit de milliéquivalents %
de chacun des radicaux. On a par exemple : 3

a) le diagramme de TICKEL (1921) (fig. 11), @ milliéqui-
valents réduits en 9, avec axes rNa + 7K, »Ca + Mg,
7CO, -+ 7HCO;, rSO,, 7Cl et concentration. On peut en

particulier lui
reprocher de ne

-z

B R

e

o S Stk m g

Na+K : CL+NO3
Mg
- 50
Ca i
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en obtenir que trois au maximum et I'on hachure le triangle forx.né. Ce triz}ngle est horizontal dang

les eaux alcalines, vertical dans le cas des eaux terreuses. On ajoute enfsmte un second triangle en

blanc, en portant en 4, #Na % et en —, #Cl1 9. Le diagramme exige une reconstitution des
sels dissous, et doit, pour cela méme, étre abandonné. ]

d) Diagramme de TELKESSY, in MAUCHA R. (1932) (fig. 14).

Na+K Ca+Mg Les milliéquivalents des anions sont réduits en 9% du total

de ceux-ci. On procéde de méme pour les cations. On cons-

truit alors un polygone de 16 cotés et ayant une surface de

200 mm®. Chacun des 16 secteurs a 12,5 mm?® et chaque

& C0z+HCO3  Tayon 8,082 mm. Les anions sont portés 21. gauche et les ca-

tions a droite. On porte sur 'axe du radical considéré une

longueur, /, déterminée a partir du centre, obtenant ainsi un

point que 'on joint aux sommets voisins des angles du poly-

G S0, gone, obtenant ainsi deux triangles congruents. La longueur /

: est telle que la surface des deux triangles soit égale en mm?

¥ melaogs Joen au nombre de milliéquivalents du radical considéré en 9, par

: rapport soit aux radicaux positifs, soit aux radicaux néga-

tifs. Par exemple si 7HCO [ = 74,5 % des autres anions, la surface du triangle étant de 74,5 mm,

la longueur / sera : :
! = 74,5/8,082 sin 22,5° = 74,5/3,093 = 24,T.

C’est une méthode peu pratique qui a 'inconvénient de demander des calculs supplémentaires et
par conséquent de faire perdre du temps. Il est & remarquer cependant qu'il suffit de prendre un
rayon de 8,082 X 3,003 = 25 mm, pour que l'on puisse reporter directement les pourcentages.

~Les inconvénients de tous ces diagrammes rayon-
~nants sont que les figurations des trés faibles con- 50, Mg
centrations sont vraiment peu apparentes.

.;;:I‘Jx"aykammels verticaux.

- On porte i intervalles réguliers sur l'axe des
‘abscisses les_;digelfs, radicaux de I'ean et sur l'axe
rdonnées le nombre de milliéquivalents (ou

1en demﬂhgrammes) rédmts ou non en %. H €250, Ca
es ont plusieurs avantages sur les ¢g - T g
L i /

sont plus so D&éiéments nou-
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b) Diagrammes semi-logarithmigues (SCHOELLER, 1935, 1938).

L auteur utilise les diagrammes semi- logarithmiques (fig. 16). Sur I'axe des abscisses, il dlspose
a intervalles réguliers, et successivement de gauche 4 droite, le dixiéme de la concentration, les radi-
caux rCa, ¥Mg, 7Na, rCl, SO, rHCO, + rCO, et porte sur I'axe des ordonnées, gradué suivant une
échelle logarithmique, le nombre de milliéquivalents de chacun des radicaux. Les points obtenus

Carbonates
terreux
Sulfates | Corbonates
dlealing | terreux (?;gﬁnore; x
Sulfates Na 7 olealing |
alcaling Carbonates g i
alealins }
ce
ce
FiG. 13. — Diagramme de FREY. 3

sont reliés par des droites. Il en résulte des graphiques moins enchevétrés que les graphlques r th
métiques a 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 I’avons dé]é, d1 , la réductl n en
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aison des traits, de voir les rapports des éléments entre eux et en particulier des rapports

I'inclin  ents
que nous considérons comme caractéristiques ou de premiére importance : .
‘ o .
rMg/rCa, 7S0,/rCl, 7 Cla & 4 NajrCa,r Na/rMg.

De plus, il est ainsi possible d’exécuter un certain nombre de calculs. Veut-on connaitre la valeur

du produit [SO,] [Ca] afin de se rendre compte si la saturation en sulfate de chaux est atteinte oy
: presque atteinte, c’est-a-dire, si I'eau peut encore

ou non se charger en ions SO, ou en ions Ca, il
suffit de joindre les milliéquivalents 7SO, et »Ca,
Si cette droite coupe la verticale CaSO,, placée
a mi-chemin entre SO, et »Ca, au-dessous du point
S de saturation, la saturation n’est pas atteinte.
Si, au contraire, le point d’intersection est au-des-
sus de S, il y a sursaturation. Ce point S est situé
sur la verticale de telle sorte que 'on a :

log S == 1/2 log ([rSO,] [rCa]) = 1/2 log (4 [SO,]
[Ca]) du produit de solubilité. Ce point S est fonc-
tion de la force ionique et en particulier de la te-
neur en NaCl de I'eau. Les points S relatifs a ces
diverses forces ioniques et concentrations de NaCl,
sont indiqués sur la verticale. De méme, le point S

est fonction de la température. Mais l'influence
, a lieu surtout pour les faibles forces ioniques et
Ga ~ ) "Mg Na ce S0, HCOs les températures basses. Il s’agit alors de dép
e & Diapramme aiithmétique lacer, le point S d’une valeur égale a celle qui est x
: : en %. indiquée au bas de I'échelle.

/
I
I
1
I
i
I
|
1
I
1
I
I
i

t que la fempérature soit peu sensible.
~de I'eau en CaCO, est ou non atteinte, ’on joint par une

ints (SCHOELLER, 1938). ,

/s g 4 0] (4)

#, est-a-dire aussi pour cf
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au pH d’équilibre les valeurs A,u
du tableau de la page 228 pour les
diftérentes forces ioniques et les
=  différentes températures.
Dans les pages précédentes, nous
’  avions attiré l'attention sur Iex-
pression :

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

k"=\/2 [HzCO,,]éq./-KEI% 10? : =4 fj
* 1 ¢ |

3 = gl

Je ;‘-

2ood: . 10°
=2 K’ ; |

Autrement dit, A exprime aussi
la teneur en gaz carbonique d’équi- it
libre dissous dans l'eau, ou la ten- {3
sion d’équilibre du gaz carbonique : &

|
3
3 ) ———— 5 i
kr =\/[7HCO; |* [/Ca] i
i
;
4

T
T
T
t
s me
ot

Bt 28 a8 sEET S dans l'atmosphére surmontant - B

EREH : i 53k ’:-;; ~ l'eau. Comme on le voit, le kr sera : & i

2 A de grande utilité. Or ces valeursde I

%: ¥ kr peuvent étre immédiatement e h%

) HT #ﬂ:ﬁ‘ HHWH T, obtenues sur les diagrammes semi- LTl

) : F st % logarithmiques. Elles se trouvent e

= e 5 65 S - données par lintersection de la ]
i : 3 " droite joignant 7HCO, 4 7Ca avec
:i - e _ la verticale située a 1/3 de chemin

’ ; de 7HCO,, soit & 2/3 de chemin
; 3535 sssaiassncaien) fass : -5’ de rCa. Sur cette verticale, elles
. sont données en fonction de la force
~ ionique ou de la concentratmn en:
NaCl La tempétature n’ a que pem i

3 eNaE0)

. o N wm -

2 AP

TR )
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Pour faciliter les opérations sur les graphlques commerciaux, nous utilisons des échelles découpées
(fig. 17) dans le papier logarithmique, et qui portent les différentes valeurs de S.

Lorsque I'eau est & la température , on porte le trait 0 de I'échelle de saturation de CaSO, sur
le 1 du papier logarithmique. Dans le cas de I’échelle des pH, si I'eau a une force ionique y, on porte
cette force ionique y. de 1'échelle sur le 1 du papier logarithmique. Dans le cas de I'échelle &7, on place

la température § sur le 1 du graphique. On
Valeurs a ajouter au pH d’équilibre a ainsi la saturation en CaCO, pour les dif-

pour les diverses températures et valeurs de . férentes forces ioniques pour une tension
3 = 0,01. Pour connaitre la tension 2 de

s I'eau en équilibre avec le CaCOy, il suffit
A pH = 3,618\ 5 de porter I'échelle des tensions sur I'échelle

——————————————————————————————————————

kr de telle maniére que la valeur 0,01 de
pelApH | o fAPHES | APH T 0 A PH I’échelle des tensions se superpose a la
T valeur de p. de I'échelle &7 (valeur de . cor-
0,001 0,12 |0,014| 0,44 || ©° +°,5<§ TOY. 14 0,12 respondant & celle de I'eau). La tension 3
0,002/ 0,16 0,015 0,45 1| +0,48| 17 | +0,1 ) ] re alors e 4 :
0,003 o:zo 0,016| 0,47 2 | +0,46] 18 | + 0,14 d:e. I'eau se trouve '1lors. Lnﬁfacu du point
0,004/ 0,23 0,017/ 0,48 3| +0,44| 19 | + 0,12 d'intersection de la droite Ca — COj; avec
o,oog o,zg 0,018/ 0,49 || 4 10,42 20 :*}_-o,lg la verticale k.
0,006/ 0,28 0,019/ 0,51 5 0,40| 21 0,0 :
0,007| 0,31 |0,020 o,gz 9| +0.38| 22 | +0,06 Un. autre avantage de ces gra.phlques
0,008/ 0,33 /0,021 0,53 7 | +0,36| 23 | +0,04 logarithmiques est de pouvoir se dispenser
0,009| 0,35 |0,022| 0,55 8| +0,34| 24 | {-0,02 L) BT <
Biotbl 6,57 lo.oaslosed ol Fo0.32) 25 | +0,00 de calm.ller 1(;5 mlll(;(.equw:algnts, en partant
o,011| 0,39 |0,024| 0,57 || 10 | +0,30] 26 | —o0,02 des poids des radicaux donncs par les
0,012| 0,40 10,025/ 0,58 || 11 10,22 Zg —O.Og analyses, et méme en partant des valeurs
0,013/ 0,42 12 0,26| 2 —0,0 7 i
o ) ol sl ooy o de Ca0, Na,O, CINa, SO,, etc., telles que
Nous n’avons aucune dond| 14 | +0,22] 30 | —o,10 les donnent les analyses anciennes. Pour
née pour les valeurs de ulf 15 + 0,20 cela, on se confectionne une sorte de régle
i e 0i0ay a calcul, en découpant dans le papier loga-
————————  rithmique une bande étroite de I'échelle

logarithmique. Sur cette regle graduée,
~on porte 1&5 différents ions, radicaux, éléments ; le Ca a la graduation 20, le Mg a la graduation
2 Iz, Nai lagraduat;on 23, SO. a 48 Cl a 35,5, HCO, a 61, CO, combiné a 30, SOa a 40, etc. Une

de mes graplnques en décalant une fois pour toutesf
On perte alors dlrectement les pmds en milligramma
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De plus, ils rendent trés difficile, sinon impossible, de placer. plusieurs eaux sur un méme 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 mémes obiections aux diagrammes en colonnes qui sont cependant séduisants,
car trés parlants. | .

Les diagrammes verticaux, plus souples, permettent d’ajouter de nouveaux éléments, de porter

o
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sur un méme graphique plusieurs eaux sans amener de confusion. Et, parmi ceux-ci, ]’es: diagrammes
logarithmiques sont les plus pratiques, car ils évitent tout calcul c,la,ns le report des éléments et, de
plus, ils permettent de connaitre immédiatement les rapports des éléments entre eux et des caracté-
ristiques importantes. ’ :

A titre d’exemple, nous donnons a la page 231 quelques analyses d’eaux du Bassin Permien du
West-Texas (BERGER et FasH, 1934), que nous avons également reportées sur le graphique de la
fig. 16.

Ce diagramme (fig. 16) et le tableau d’analyses correspondant nous montrent que les eaux 1, 6, 10
et 15 sont au voisinage du point de saturation en CaSO,. Les points d’intersection avec la verticale
sont d’autant plus élevés que la concentration des eaux est plus grande ; et ils correspondent sen-
siblement 2 leurs forces ioniques. Les eaux 5 et 14 sont au contraire fort loin du point de saturation,
compte tenu de leur force ionique. Cela est di & leur plus faible concentration en SO,, provoquée
i par une réduction des sulfates, qui se traduit par la présence d"H,S et une teneur trés élevée en CO,,
" Les eaux 1, 6, T0 et 15 ont un A faible, di a la faible valeur du CO, combiné ; tandis que les eaux
5 et 14 ont un kr élevé, malgré leur plus faible teneur en Ca, mais en raison de la forte concentration
en CO, combiné, conséquence encore de la réduction des sulfates.

Cest 'augmentation du CO, combiné qui a dt entrainer une précipitation de CaCOg4, amenant alors

Pélévation du rapport 7Mg/»Ca.

30 Les phénoménes modificateurs.

Aprés les phénomeénes de dissolution et d’attaques et souvent 4 la suite d’un parcours souterrain
plus ou moins long des filets liquides, des phénoménes secondaires viennent modifier la composition
chimique de I'eau. Parmi ceux-ci, les plus importants sont les échanges de bases, la réduction de
sulfate, les oxydations et les nouvelles dissolutions ou précipitations.

- A. La réduction des sulfates.
- Certaines eaux souterraines présentent une teneur anormalement faible ou méme nulle en ions SO;,
~ contrairement aux autres eaux issues des mémes terrains, ou des mémes nappes. Par contre, elles
renferment fréquemment de I'hydrogéne sulfuré, des sulfures, de 'hyposulfite, etc. Et chaque fois
cette faible teneur s'accompagne de la présence de matiére organique dans le terrain aquifére, ou
bien aux émergences.
y a ainsi une liaison trés apparente entre cette présence de matiére organique d’'une part, et
de la teneur en SO, et la présence d'H,S, de sulfure et d’hyposulfite d’autre part.
et les sources sales, encombrés de matiéres organiques, les nappes d’eau des terrains
' s lignites et méme des charbons, sont souvent caractérisés par une réduc-
ésence ,S. On trouvera d’ailleurs ci-aprés quelques analyses. :
de ne ux observateurs avaient constaté que certaines eaux de gisements
(EICHLER, 1874), dés 1874 pour les eaux des gisements
x autres dont ROGERS (1917) pour les eaux de Cali-

es eaux f'-pfafpndes‘simées en dehors des chamj
Juin, sont riches en sulfates ;
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La réduction des sulfates par la matiére organique seule ne pourrait se produire qu’a des tempé-
ratures supérieures & 9oo°. Une réduction spontanée de SO, dans les conditions ordinaires des gise-
ments de pétrole, est impossible en raison de ce que le passage de SO7 4 S~ est lié 4 un accroissement
du niveau d’énergie. Cependant il y a lieu de mentionner les expériences de Karitscuorr K. V.
(1913) qui réduisit du Na,SO, en solution 4 10 %, avec du kéroséne ou du benzéne et du chlorure
de cadmium comme réactif. Mais la réduction ne se faisait qu'a des températures supérieures 2 969,
Les solutions de MgSO, donnaient des réductions plus élevées.

Plus tard, les expériences de BEHRE et SUMMEBELL (1934) auraient montré la possibilité de réduc-
tion des sulfates alcalins et alcalino-terreux; sans intervention des bactéries, sans catalyseurs, a 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 maniére & peu prés unanime, cette réduction des sulfates
4 des micro-organismes. C’est d’ailleurs une opinion trés ancienne, formulée par LoTHAR MEYER
(1864), PLANCHUD (1877 et 1882), ETARD et OLIVIER (1882). Et maintenant 'on sait que cette réduc-
tion est due a des anaérobies bien spécifiques :

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

Analyses en ‘

mg /kg. x 5 6 10 14 15
Oxydes de , y

e et Al o o 40,0 16 2 24,0 ¢ 8,0
Ca 2179,0 570,0 1893,9 2050,6 854,4 1238,9
Mg 921,6 981,0 873,6 1188,0 681 ,4 . 504,0
Na 59349,0 5859,5 28635,3 63892,9 36168,1 14460,6
Cl 93750,0 11320,0 46000,0 101000,0 57250,0 2125.0,07 f
S04 5611,0 644,0 53594 6189,0 |  1357,9
CO;, 84,0 936,0 112,8 ; 105,6 900,0
Si0, 80,0 104,0 64,0 8,0 ) $556,0% o
Total 161974 ,6 20414,5 82979,0 | 174450,1 | 97201,8 |
H5 o 408,0 o oh g8gr
en milliéqu. 1 5 6
rCa 108,95 28,50
Mg 76,80 81,75
rNa 2580,43 254,76

2766,18 365,01
7Cl 2640,27 312 81|
"SOQ 116,90 13,42
rCOy : 2,80
o 2759,97

7Si0, j 75;23,»6% -
LGS A 2762—_,{63?
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Sporovibrio desulfuricans (BEIJERINCK) STARKE\E’, qui vit dans des eaux douces Ou peu salées,
Il ne supporte pas de concentrations de NaCl supérieures a 30 g/l. Sa température optima est de 300
A 45° (BARANIK-PIKOWSKY, 1927). ’ i

Sporovibrio desulfuricans var. aestuarii (Van DELDEN), I.SA.t\Rs, que I'on a trouvé d’abord dans les
eaux de Hollande, en Mer Noire. L'activité de ce Sporovibrio exigeant des teneurs en NaCl supé-
rieures A 30 g/, croit avec la concentration en NaCl jusqu’a la teneur optima .de 60 g/1, au-deli de
laquelle elle décroit. Mais d’apres BARANIK-PIKOWSKY (1927), elle suppor.teralt des concentrations
montant jusqu’a 200 g/l. GAHL et ANDERSON (1928) ont isolé des souches intermédiaires entre cette
variété et le type précédent, qu'ils ont classées en trois types :

' I croissant avec moins de 10 g/l de NaCl
. 1I — jusqu'a 30 g/l -
- o 501 —

La température optima est également de 30 a 45°.
Sporovibrio desulfuricans var. thermodesulfuricans ELION. C'est une variété dont la température
‘optima de croissance est de 55°.
- Sporovibrio rubentsckicki (BAARS) STARKEY.
Sporovibrio rubentsckicki var. anomalus (BAARS) STARKEY.

Comme nous le verrons ultérieurement, ces réducteurs de sulfate ont été trouvés dans les eaux
des gisements de pétrole, c’est-a-dire dans des eaux en contact avec des hydrocarbures ol précisé-
ment se produisent des réductions de sulfate.

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

CaSO, 4 CH, = CaS + CO, + 2H,0
£ - ~ CaS + 2C0, + 2H,0 = Ca(COH), + H,S
"ﬁaxs,t;:ette Ié&CﬁOﬁ dans laqi:elle_;qn faisait interveriir le méthane, ne pouvait étre que tout a fait
bable, puisque le méthane est I'hydrocarbure le plus stable de la série paraffinique. On aurait

= CaS + 2€0,

sous cette forme seraient plus complexes, car CaS toujours a
ou moins hydrolysé, avec formation de sulfhydrate de sulfure,

nce 4 se dissocier en sulfure neutre
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=<8507> <H=t
<5

H,0 4 COz P H,CO,,
H,CO, =  H*t f HEO,
HEOR o bk GO
Cat+ £ CO= =" CACO,
H,O e H+ 4+ OH

Soit : Eh = Eo + 0,0075 log avec Eo = o,i4 a259:

Comme nous I'avons dit, les phénomeénes sont en réalité essentiellement dus & une activité bacté-
rienne, spécialement des Sporovibrio.

Dans cette activité biochimique, le donateur d’hydrogéne est un composé organique ou méme
I’hydrogéne moléculaire. Le composé organique est oxydé anaérobiquement par I'action d’une des- '
hydrogeénase. L’hydrogéne moléculaire est activé directement grice 4 une hydrogénase. L'accepteur
d’hydrogéne est d’abord I'oxygeéne dissous dans 'eau. Et une fois tout cet oxygeéne utilisé, les accep-
teurs sont successivement : SO,, SO, SO,, SO, soit quatre étapes conformément au schéma de
KLUYVER (1043) : :

. SO.H; SOH; = SOH; . = RSO LB S
soit : :

MSO) +2H - nse, i
(H,S0,) +2H —  HSO, =0
(SO +0 =4 mpo b
(HS0) +2H - —  HSO 11—119

On aura donc au total :
SO7 + 8Ht + 8e —
c'est-a-dire : i
<SOT><Hi=

<8 =

Eh -= E, 0,0075 log

il
Catt LS

La réduction des sulfates est a‘-"ecﬂmfa;gnée"d'

séquent d’une production de CO, qui s’
- oxydation compléte d'un hydroea.r ure donn
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3MgCO; + Na,CO; -+ 2CO, + 2H,0 + 3H,S

v

2 NaC;H0, + 3 MgSO, =
3CaS0, + 2C,H,OH ~

Ce nouveau CO, sera donc introduit dans les ¢quilibres :

& COo, + H,0 == GO H:
CO,.H, e H+ 4 COH-
CO,H= s H+ | CO7
Cat+ + CO7 Fend CO,Ca
H.,0 =7 H+ + OH—

La réduction diminuera dcnc la teneur en ions SO de I'eau, mais apportera des iong
S, HCO7 et CO7 et par conséquent aussi H,S.

La réduction elle-méme consommera de I'hydrogéne provenant en particulier de la matiére orga-
nique. Mais la dissociation de I'acide carbonique ajouté amenera une production d’ions H+. Si cette
derniére est importante, supérieure a la consommation, I'eau pourra étre agressive vis-a-vis du cal-
caire. Dans le cas contraire, elle précipitera du carbonate de chaux.

- Les eaux ayant subi une réduction des sulfates, peuvent étre par la suite modifiées par une arrivée
d’oxygene. La encore les micro-organismes interviendront (') : des bactéries, des sulfuraires inco-
lores, Beggiatoa, Thiothrix, Thioploca et des sulfuraires rouges Thiorodacea oxydent H,S et déposent
du soufre dans leurs cellules. Le CO, est essentiel comme source de carbone pour leur croissance :

2H,S + O, — 2H,0 + 2S 4 122 cal.
H.S + H.CO, — HCOOH + S + H,0
2S + 30, + H,0 — 2S0,H, + 282 cal.

ou :
3CaCO, + 3H,S + CO, 4 3H,0

v

: D autr&s bactéries oxydent non seulement H,S, mais aussi des thiosulfates et des tétrathionates.
~ Le soufre est généralement déposé hors des cellules quoique, dans quelques cas, il soit aussi dedans.
: vecThwbanhcsduopmus on a:

5Na,S,Q, + H,O + 40, - 5NaSO, + H,S0, + 4S

ﬁmﬁm assimilent environ 1 gr de carbone pris au HCO"; pour chajue 125 gr

Na,S0, + H,SO,

3;;,K.So¢:,+ 26450, + 200, + N
80, + '

+ 4KHSO, + 3N,
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BIELIOGRAPHIE SOMMAIRE DE LA REDUCTION 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, MOULTON (1926). — BAsTIN et GREER. (1930) — BEHRE et SUMMERBELL (1934). —
BerjERINCK (1895). — BENGSTSON (1938). — Coracurcio (1928). — Van DELDEN (1903). — ELION
(1924). — ELioN (1927). — ETARD et OLIVIER (1882). — GaHL et ANDERSON (1928). — GINSBURG-KARA-
GITSCHEWA (1926, 1927, 1933, 1936). — GINTER (1930, 1934). — HAMMAR (1934). — ISSATCHENKO (1924,
1940). — JANKOWSKY et Zo BELL (1044). — KHARITSCHOFF (1913). — MEYER L. (1864). — MicLs et
WELLS (1910). — MURRAY et IRVIN (1895). — MURRAY (1900). — NovVELLI et Z0 BELL (1944). — PLAN-
cuup (1877, 1882). — PREVOT (1049). — RENICK (1924). — ROGERS (1917, 1919). — SCHNEEGANS (1933).
—_SENEZ(1949). — STABLER (1931). — THIEL (1930). — Zo BELL et RITTENBERG (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’échanger leurs ions contre ceux contenus dans I'eau.

Ces substances sont pourvues de pouvoirs d’adsorption. Mais ces pouvoirs sont assez variables.
En effet, on peut distinguer deux types extrémes d’adsorption entre lesquels on trouve tous les inter-
médiaires : une adsorption physique ou adsorption de VAN DER WaALS 4 faibles liaisons entre I'ad-
sorbant et 'adsorbé, et une adsorption chimique a liaisons énergiques de valence. D’ailleurs ces deux
adsorptions peuvent agir simultanément. : :

Il peut y avoir ainsi non seulement fixation de cations 4 la surface ou méme a lintérieur 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 a remarquer que les mémes phénoménes peuvent se produire pour les anions,
si les conditions physiques de I'adsorbant le permettent. £

Les substances contenues dans les terrains et susceptibles d’adsorber et d’échanger sont :

1° les minéraux argileux (s. L) ; :

20 les minéraux zéolithiques ;

3° 'hydroxyde ferrique ;

4° les substances organiques, 'humus par exemple. 7 0 e

Les minéraux argileux, I'hydroxyde ferrique, les substances organiques donnent naissance a des
colloides, conséquemment & grand développement de surface par rapport au volume.

Les argiles et les humus donnent des colloides électronégatifs, donc capables de fixer e
ger des cations, c’est-d-dire des bases. L’alumine donne d:s colloides positifs. Enf
d’hydroxyde ferrique ont un caractére amphotere, c’est-a-dire qu'ils peuvent &
négatifs suivant le pH de l'eau, fixant donc soit des cations, soit des ions s
l'eau. - et A
ngeu

i

Les minéraux argileux (GRiM, 1953), les écha
les terrains, comprennent l'allophane, la kaolinite,
chlorites, la vermiculite, I'attalpugite, la sépiolite
conie souvent si abondante. Mais ils ne se comporten

Dans les minéraux argileux a fixation d ]
geables se situent sur les bords

de la kaolinite et de I'halloysite
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Aussi, la capacité d’échange de bases varie-t-elle avec la nature du minéral argileux. Elle est Io
suivante, en milliéquivalents pour 100 g (GRIV, 1053) :

LT e e e R S RS 3-I5
Halloysite, 2H;O...........ooivvvnnnn 5-10
Halloysite, 4H3O...........oovnvvninenn 40-50

Montmorillonite. «.: oo vt 80-150
i ok R e S T PR 10-40

S e o e D N SRS P 100-150
G CRIBBEE L e e 1040
| " Sépiolite-Attalpugite-Palygorskite... ...... ~ 20-30

La montmorillonite et la vermiculite,  fixation et échange surtout sur les feuillets, ont ainsi un
échange de bases beaucoup plus grand que la kaolinite, les iliites, les chlorites. Par contre, leur vitesse
d’échange est beaucoup plus faible. La fixation ou I'échange sur les bords des minéraux est presque
immédiate comme dans la kaolinite, tandis qu’elle est trés lente sur les feuillets. Le cheminement
des cations entre les feunillets est trés long comme cela se produit a l'intérieur des tubes des zéolithes,

Les zéolithes sont apparemment peu abondantes dans les terrains sédimentaires. Cependant elles
ont été signalées en plus grande quantité qu'on n’aurait pu le penser a priori. L'analcime et I'apo-
phyllite existent dans les «shales» de Green River dans le Nord des Montagnes Rocheuses, aux
Etats-Unis (BRADLEY, 1929). L’on sait d’ailleurs que la phillipsite est largement répandue dans
les sédiments marins profonds.

Les glauconies sont par contre souvent trés abondantes et doivent jouer un role de premier ordre.

Enfin, il ne faut pas sous-estimer la possibilité d’échange de bases par les matiéres organiques
so- vent trés actives a ce point de vue. PIPER et GARRET (1953) ont insisté sur le role de la tourbe
ou des matiéres charbonneuses dans la formation de San-Pedro en Californie. D’ailleurs, I'on sait
que les substances humiques ont été les premiéres reconnues comme échangeurs de bases et que la
tourbe, le charbon, les lignites, le bois, traités par des agents oxydants et surtout par 'acide sulfu-
rique trés concentré, donnent aussi des composés qui sont des échangeurs d’ions.

La nature des échangeurs n’est pas la seule a intervenir, mais aussi les dimensions de leurs parti-
~ cules. Les fixations et échanges se feront d’autant plus, que les surfaces de contact entre 1'eau et les
- substances seront plus grandes. Elles augmentent donc avec le degré de finesse et seront au maxi-

mum dans les colloides. Mais ceci n’a lieu surtout que pour les minéraux, tels la kaolinite et Villite
1a capacité d’échange est surtout due 4 des ruptures de liaisons. Dans le cas de minéraux 4 mailles
ensibles, a échange surtout sur les feuillets, il semble que la dimension des particules n’ait que

 dépend de la nature des cations. Ceux-ci sont d’autant plus énergiquement
hydraté. Les ions bivalents se fixent plus énergiquement que les ions mono-
 égale. Le pouvoir de fixation f est ainsi d’une maniére générale :

a> fSr> fCa> fMg> f K> fNa> fLi

L',
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initiale @ en milliéquivalents du cation dans le liquide et la concentration x en milliéquivalents
apres équilibre sont les suivants :
e =

@ —x

a— x étant la quantité de cations échangés passant du liquide a largile. Si nous appelons :

e
pigig = I'indice d’échange de bases, comme nous le définirons plus loin, on a :

; R it
1.e.b.=——( )P’ B
a \a—x -

Enfin, nous noterons que I’échange de bases est d’autant plus complet, c’est-a-dire d’autant plus
proche de 1'équilibre, que la solution a été plus longtemps en contact avec '’échangeur.

En conclusion :

10 la quantité absolue dans une eau est d’autant plus grande que l’eau était plus chargee en élé-
ments échangeables ;

20 la quantité relative est d’autant plus grande, c’est-a-dire I'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 1'on a suivant la

loi d’action de masses :
[Mg] eau [Mg] argile
[Ca] eau  [Ca] argile

Mais de nombreux auteurs ont établi qu'il n’en est pas ainsi et que I'on a :

Mg] eau | [Me] argﬂel
[Ca] eau [Ca] argxle

dans laquelle % et - I ont pour valeur, £ = 0,91, e 0,58’

Cette formule demeurerait approximativement valable quel.:' ue s :
a la valeur des coefficients pres. Sy

Des échangeurs de bases ayant été en équlhbre avec une E

el S
Ca, + Mg,

a,

de valeurs donnees, posséd"
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Les eaux renferment : Na+, K+, Cat+, Mg++, H+, comme principaux cations. Nous pourrong

~ donc avoir les échanges de bases suivants :

perm. 2Na + Catt = perm. Ca - 2Nat
perm. 2Na -+ Mg++ —  perm. Mg 4 2Nat
i perm. zNa + 2K+ e perm. 2K+ 2Nat
& perm. Cat+ + Mg+ == = perm. Mg++ 4 Cat+
: etc.

T

‘L’échange de bases est donc susceptible de modifier complétement les rapports des cations dans les
eaux et en particulier parmi les plus importants : K/Na, Na/Ca, Na/Mg, Mg/Ca.

Nous appellerons indice d’échange de bases (SCHOELLER, 1934), le rapport entre les ions échangés
et les ions de méme nature primitivement existant. Si nous admettons que dans l'eau primitive il
y avait autant de Cl que de 7(Na + K), lorsqu’il y a échange de Na et de K de l'eau contre des
alcalino-terreux des permutolites, on a pour I'échange des alcalins :

Cl— (Na + K)
Cl

$esbo =y

- Lorsqu'il y a échange des alcalino-terreux contre des alcalins de 'eau, on a alors pour Iéchange des
~ alcalino-terreux :
; S Cl— (Na + K)
T80, + HCO, + NO,

i.e.b

¥

_Z’VS,i,‘ I'on pouvait établir qu'il y avait déja dans I'eau un déséquilibre 2 = 7Cl— r (Na, + Ko), les
; mdm d’échange de bases deviendraient :
’ | (Nag + Ko) — (Na + K)
i , Na, + K,
i et (Nag + Ko) — (Na + K)

b,'ri,.'*ﬂ‘.!!. =1 —=
S0+ HCO, + NO; + Cl— (Na, + Ko)

s eh —y

tre le chlore et les alcalins, n'est pas toujours une caractéristique
Cl— (Na +K)
g s e
Les eaux provenant de l'altération des roches cristallines et
. le (Na + K‘) s Cl— (Na + K)
Lo ! 50, + CO, + Nt
beaucoup plus d’ions alcalins que d’ions chlor
: é;éq ibre, appellerons-nous les rapports

1 demer a un rapport 7 positif sans qu'il y ait
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C. Les nouvelles dissolutions.

Les nouvelles dissolutions sont a inscrire dans les phénoménes modificateurs. L
(’est ainsi qu'une augmentation de la teneur en Cl et Na de l'ean permettra une dissolution plus S
grande de SO,Ca ou de CO4Ca. C'est 12 un phénoméne trés important que I'on constate tout parti- el -
culi¢rement dans les eaux de gisements de pétrole. Si nous nous reportons au tableau de la solubilité
du gypse, nous voyons qu'une eau & 14 g de NaCl dissout sensiblement deux fois plus de gypse

qu'une eau pure, une eau a NaCl/N, 585 g, soit trois fois plus. Le maximum de solubilité du gypse,
un peu plus de 7 g de SO,Ca, se produit avec une eau 4 NaCl 2N,

4° Les phénomenes limitant.

Les phénomeénes limitant la teneur des sels intéressent les corps dont la solubilité est la plus faible,
c’est-a-dire : CaCO,, CaSO,, 2H,0, SiO,, etc., Mais dans certains cas ot1 les concentrations peuvent
atteindre de hautes valeurs, en particulier dans les eaux de gisement de petrole des sels faalement
solubles, tel NaCl, peuvent en étre affectés.

La concentration générale de I'eau opérant, des sels le plus souvent déja a 'état de saturatmn
comme le CaCOy,, garderont la méme concentration, tandis que pour les autres cette concentration
s'accroitra. Le CaSO, 2H,0, dont la solubilité, quoique sensiblement plus élevée, reste malgré tout
relativement faible, sera ensuite atteint. Des précipitations de CaSO, 2H,O ont été d’ailleurs cons-
tatées en maints endroits dans les eaux de gisements de pétrole, comme dans las Appalachai 11
et WELLS, 1919). ) -

Lorsque la concentration est poussée a un degré élevé vralsemblablement par é apora ]
gaz de gisements de pétrole, du NaCl peut méme pré(:iplter comme l’ont i
et Roger C. WELLS (1919). :

CaSO,, une augmentatlon de la tension du CO,,
capable, par augmentation du nombre d& ions Ca

a forte teneur en SO, pourra en se ]
Echange de bases. —Les« ‘cha
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La températureet par conséquent la profondeur de la couche aquifére ne so’nt pas sans influence,
Elle activera les dissolutions du CaSO,, du NaCl et de tous le,s autfes sels a 1 e:xceptlf)n du CaCo,
et du (MgCa)CO, moins solubles aux tempéraftures p.h_xs élevées. Et elle favorisera également Jes
attaques chimiques qui intéressent en particulier les sﬂlcatgs. .

Les augmentations de pression, comme il peut y en avoir pour les gaz des glselllellts de pétrole et,
par 1, l'accroissement de la tension du CO,, permettront des attaques plus intenses des carbonates
ou méme des silicates. ' .

La grandeur des surfaces de contact entre l'eau et les roches est aussi de premiére importance, i
Ainsi plus les couches aquiféres meubles ont un grain fin, de méme plus les coughes aquiferes conso-
lidées ont de nombreuses diaclases ou chenaux, plus 'eau se concentrera rapidement en éléments
chimiques. C’est ce qui explique la haute teneur, en général, des eaux des argiles et des sables argi-
leux et Ia faible teneur des eaux des roches simplement fissurées.

La grandeur des surfaces de contact est naturellement proportionnelle & la longueur du trajet des
eaux souterraines. C’est pourquoi I'on constate généralement une augmentation de la concentration
de I'eau de 'amont a I'aval de la nappe (SCHOELLER, 1048).

La teneur en éléments de 1'eau sera évidemment fonction de la concentration en sels se trouvant
dans la roche, de la maniére dont ils y sont répartis. Lorsque la roche est entiérement formée de sels
solubles, CaCOj, (Ca, Mg)CO,, CaSO,, 2H.0, NaCl, ou de minéraux attaquables, les conditions de
mises en solution seront optimum. Lorsqu’au contraire ces éléments sont disséminés dans la roche,
la mise en solution d’un élément donné sera d’autant plus difficile que la dispersion sera grande ou
que leur proportion sera plus faible. Les phénomenes de diffusion joueront un role prépondérant si
le degré de porosité est suffisamment grand. Mais dans d’autres cas, comme par exemple celui de
certains calcaires compacts, les substances solubles ou attaquables ne peuvent passer en solution
qu’aprés dissolution de la matiére calcaire qui les emprisonne.

1l y a lieu enfin, de remarquer que la vitesse de dissolution dans 'eau sera d’autant plus grande
~ que 'eau est moins chargée en sels. En effet, selon la loi de NERNST, «la vitesse de dissolution d'un
~ corps solide est proportionnelle au déficit de saturation ».
~ Aunsi le temps de contact entre en jeu. Il est lui aussi un facteur primordial dansla concentration,

d’lﬂlpoﬂ:anoe égale, sinon supérieure 4 la grandeur des surfaces de contact. C’est aussi lui qui permet
- un accroissement de la concentration de I'amont a 'aval des nappes. Et c’est le temps qui confére
aux stagnantes leur haute teneur en sels, qui souvent les fait confondre avec des eaux connées.
out d’un certain temps, on peut admettre que les eaux sont en équilibre chimique avec les

: eﬁmlede I’eéu dans les nappes.

s mises en lution, les phénoménes limitant et les conditions
comprendre quelle peut étre I’évolution de la compo-

, u@e".mémé nappe.
se de trés vivant. Et I'on



GEOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES

centrée jusqu’a la nappe. Aussi plus le climat est-il chaud et sec, plus les eaux souterraines sont
chargées en sels (SCHOELLER, 1041 et 1948). Mais une concentration par évaporation dans les nappes
profondes peut s’établir lorsque des gaz s’échappent de ces nappes, entrainant alors de la vapeur
d’eau. C’est le cas en particulier de certains gisements pétroliféres d’ol1 s’évadent des hydrocarbures
et du gaz carbonique.

Mais ce qui modifie plus particuliérement la composition chimique de I'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 o
équilibre, lui-méme, ne se réalise qu’aprés un temps plus ou moins long, suivant la nature du :
terrain et la différence de concentration des sels entre I'eau et le terrain. Mais il suffit d’'une trés petite
quantité de sels solubles dans la roche ou d'une trés petite quantité d’éléments chimiquement
attaqués par I'eau, pour donner une concentration relativement élevée.

Soient, par exemple, une roche de densité d, contenant # 9, en poids de NaCl, m la porosité.
Il'y a donc dans un métre cube de roche : 1.000 2. d. (1 — m) kg de NaCl et dans 'eau d’imbibition
1.000 d. n. (1 —m) g de sels par litre, en admettant qu’il y ait équilibre de telle fagon que la con-
centration dans I'eau soit la méme que dans la roche, naturellement a volume égal. Si donc une roche
a porosité de 0,20 et densité réelle de 2,65 renferme seulement 2 pour 1.000 de NaCl, I’eau en équilibre
avec la roche contiendrait 4,240 g de NaCl par litre. Les argiles ont jusqu’a 1 4 2 9, de NaCl. Avec
d = 2,2, m = 0,40, le calcul donne alors une concentration de 13,2 4 26,4 g de NaCl par litre d’eau.
Ces proportions correspondent a celles des roches d’affleurement déja lessivées. Par conséquent, les
eaux profondes des terrains non lessivés peuvent avoir des concentrations de sels beaucoup plus
grandes. Les grandes concentrations dans les eaux souterrames sont ainsi souvent susceptlbles de
se produire par de simples dissolutions. 3

Quelles vont étre les conséquences sur les variations de la composition chnmque le long du trajet
souterrain ou bien en fonction du temps ?

Comme nous 'avons vu la teneur en CO; combiné des eaux est a peu pres constante, car eﬂe est
déterminée par la tension du CO, de I'atmosphére des sols. Les eaux de gisements de pétrole ot le
CO, peut atteindre des valeurs trés élevées, font cependant exception & cet égard

Dans une méme nappe, que ce smt dans le temps ou le Iong du tra]et de 1’ ;

du CaCOy, car les ez eaux en sont sat
que. celle du MgSO4 et du Mg(}l
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et ,'au;dessus d’une concentration plus élevée, 180 milliéquivalents :

7Cl>2S0,>rCO,

si les eaux n'ont pas dissous de sels de magnésie, car, dans ce dernier cas, SO, peut prendre des
valeurs élevées. :

Nous avons constaté que c’est pratiquement au-dessus d'une concentration de 290 milliéquiva-
lents que I'on a toujours 7C1>>7S0,>>7C0O;. On voit donc que si pour une raison quelconque une eau
souterraine se concentre, que ce soit par évaporation ou par dissolution, elle se transforme comple-

~ tement, en tendant toujours vers une eau de formule :

7C1> rSO,> rCO; — rNa> rMg> rCa

qui se rapproche de celle de I'eau de mer.

- Mais la réduction des sulfates viendra troubler cette ordonnance, en diminuant »SO,, I'annulant
méme, et en augmentant 7CO,.

~ De méme, les échanges de bases accentueront soit la décroissance de Na & Ca, soit, au contraire,
; la renverseront complétement, en donnant la prépondérance a Ca.

2 ~ Ces modifications secondaires seront d’autant plus intenses, que I'eau aura parcouru un plus long
~ trajet dans le terrain aquifére et que I'eau y aura séjourné longtemps.

S A"I‘B.;Les'variaﬁnp‘s de la composition chimit;ue dans des nappes différentes (SCHOEL-
 LER, 1948). : .

= En ce qui concerne les variations de la composition chimique dans des nappes différentes, on peut
- établir quelques régles :

1° Les eaux issues d’une roche de méme nature
pétrographique, quel que soit I'age du terrain ou
quelle que soit la nappe issue de ce terrain, peuvent
avoir des caractéres communs. Ainsi, les eaux des
calcaires auront généralement »CO,> »SO, ou 7Cl,
et rCa> Mg ou 7Na. Les eaux de grés et sables
~ purs, de méme que les eaux des roches cristallines,
auront un résidu sec faible, un CO, combiné au-des-
| 1| sousde la normale ; les eaux en contact avec des
| | | éléments argileux ou marneux, un résidu sec élevé
| et une teneur plus grande en »Cl et Na, de telle
sorte que 'on aura : 7Cl ou 780, 7CO, et rNa>
g ; et les eaux issues des terrains gypseux,
ec élevé et 7SO, 7CO,. ‘.
utes les
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40 Mais les eaux de deux nappes différentes, situées dans ce méme terrain, peuvent avoir des com-
positions chimiques différentes, méme si ces deux nappes sont situées cote a céte.. lf‘lus le§ nappes
sont éloignées les unes des autres, plus il peut y avoir de différencgs dans les compositions chmqu%.
En effet, 'alimentation des nappes peut ne pas étre part':out chimiquement la méme. Les faciés eux-
mémes peuvent changer d’un point & un autre. Les différentes nappes p;et'lvgnt avoir des trajets
plus ou moins longs, amenant ainsi des variations dan§ les rapports caracterlsthues. D?,ns certfunes
nappes, la circulation peut se faire de préférence, soit au sein m«?me (_lu terrain aquifére, soit au
contact du mur, soit au contact du toit, amenant par la des modifications chimiques.

C. Comment étudier le chimisme de 1’eau dans les nappes.

11 s’agit : o v :
10 de distinguer les nappes les unes des autres par leurs caractéres chimiques. Pour cela faire,
il est nécessaire d’avoir des analyses complétes, avec au moins : Ca, Mg, Na, Cl, SOy, HCO;, NO,. Et

Cl— Na
l'on comparera en particulier les rapports caractéristiques : rSO,!rCl, rMg/rNa, 7 G La

La méthode la plus simple est de reporter les analyses sur des graphiques logarithmiques. Lesv rap-
ports et différences apparaitront alors immédiatement.
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~de faire apparaitre d’'une maniére claire et indiscutable des conclusiogs_ toujours remarquablemen
utiles. Ci-dessous on trouvera I'exemple de la nappe du Mornag, en Tunisie (Fig. 18, 19 et 20, Schogy.
LER, 1040).
- Les « Problems of petroleum geology » (4 sympostum, 1934) renferment des courbes d’égale con-
centration ou isocones, des courbes d'égale teneur en chlore, par exemple pour les eaux de 1'Ordo.
 vicien de 'Oklahoma et du Kansas (p. 857), du calcaire mississipien du Kansas (p. 862), du Per-
mien du West-Texas (p. 870), des eaux de la Gulf Coastal-Plain (p. 892, 899). Le travail de MEENTS,
- BeLL, REES et TILBURY (1952) renferme aussi maintes courbes (fig. 44).
Seules ces maniéres de procéder peuvent amener des résultats nets.

(4 suivre.)
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APPLICATION

h. scheeller

CHAPITRE 11
LES PETROLES ET LA FORMATION DES PET
CAUSES POSSIBLES D'ACTION SUR LA COMPOSIT

Ce qui peut apporter aux eaux de gisements de pétrole leur
tout ce qui a trait 4 la composition des pétroles et des gaz
tion des pétroles, a leur genése, et & leurs transform -
des cas l'eau y est présente et méme souvent entr
moins briévement chacun de ces suje L
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sont quasi insolubles dans 'eau. Mais ils renferment un

Les hydrocarbures liquides, eux-mémes, . .
comme certains acides gras, les acides naphté-

certain nombre de composés plus ou moins solubles,

niques, des phénols, des acides sulfoniques, des quinolines.
ttaux, en particulier le nickel, le vanadium, le plomb et

Les pétroles contiennent de nombreux me
le fer, probablement engagés dans les porphyrines. Les autres métaux rencontrés dans les huiles
brutes sont Na, Mg, Ca, Al Si, Ti, U, Mn, Co, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Ba, Cr, Ga, Be, Cd, As, Ge,Li, P,

Mo. D’apreés UNKOVSKAYA, in TOMKEIEFF (1946), la teneur moyenne en uranium y serait de 1 % 101
gr/gr pétrole, 10 fois plus que dans les eaux de gisements.
Le radium y est en quantité relativement faible, 0,005 X 10-'* & 0,03 X 10~'* g/g de pétrole,
BeLL, GOODMAN et WHITEHEAD (1940). |

~ Les pétroles renferment aussi des gaz solubles dans I'eau.
Le radon, particuliérement important, se concentre dans les pétroles avec des teneurs de 0,05 a

0,5 X 10~'* curies/g de pétrole, BELL, GOODMAN et WHITEHEAD (1940), bien supérieures a celles ;
correspondant a la concentration en radium des pétroles. C'est que vraisemblablement le pétrole |
absorbe le radon produit dans les sédiments voisins, la capacité d’absorption du radon par le pétrole
étant particuliérement grande. Les autres gaz sont : H,S dont certains pétroles peuvent étre saturés,
N, en quantité plus ou moins grande, H, en faible quantité et O, en quantité extrémement faible. |

L’importance de tous ces composés solubles est grande, car certains d’entre eux pourraient étre
utilisés comme indices pour la recherche des pétroles. ‘

B. Les gaz accompagnant les pétroles et les eaux de gisements.

Ils attireront plus particuliérement notre attention, en raison de leur grande mobilité et forte

~ Ces gaz sont :
- — Des hydrocarbures de la série des paraffines, le méthane CH, et ses homologues supérieurs,
éthane C,H,, propane C;H,, butane C,H,,, pentane C,H,, ; mais le méthane prédomine de beaucoup
us les autres et il peut méme exister seul ; des gaz de la série des oléfines : I'éthyléne, CoH,
des hydrocarbures non saturés.
portion du méthane et des hydrocarbures en général dépend surtout de la proportion du
est un reste. Certains gaz de gisements de pétrole ont plus de go % de CHy
CO,. En général abondant, il peut y en avoir plus de go %. Nous verrons
e de ce CO,, comment il est lié 4 la genese microbienne ou méme a la
pétroles. C'est un gaz pouvant donc servir a diagnostiquer
ité ou la presque totalité de I'azote des gaz du pétrole
IOGCO,/N, des gaz libres, et 100 COy/N, des gaz dissous

Pourcentage Nombre
de CO, d’échantillons 9
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Une autre statistique, portant sur 189 échantillons de gaz, donne :
Ce dernier tableau montre que 16,4 %, d’échan- :

tillons ont un rapport 100 CO,/N, inférieur a 100 CO,/N,

celui de I'atmosphére surmontant les eaux sou-

% i v Soe : 0 gl g
terraines qui est au minimum de 0,13 ; 307 o, o s
un rapport 100 CO./N, semblable & celui de 0,0385- 0,13 Uk
J'atmosphére surmontant les eaux souterraines, SRS S
entre 0,13 et 13; et 52‘,9 9% d’échantillons un mg ~ 500
rapport nettement supérieur a celui des gaz libres 990 71000
fles eat\lx souterraines, rapport pouvant monter - ;‘5’3’; :;g
jusqu’a 3.000, 3.500 et méme 8.620. 2000 =500

La plupart des gaz des gisements de pétrole ;ggg e

présentent donc un enrichissement considérable 862035 : :

en CO, par rapport a l'air atmosphérique et par s
rapport a4 I'atmosphére surmontant les eaux souterraines. C’est 1a un des caract
des gaz des gisements de pétrole. e

__ L'oxyde de carbone, CO, peut exister. Mais rarement dosé, il apparait en qt
rieure 4 2 %, La moyenne de 6 analyses de valeurs comprises entre 0,31 et

-~ L’hydrogéne sulfuré, H,S, extrémement fréquent, avec des taux de plusic
méme atteindre jusqu’a 12 a 13 % dans les gaz des champs pétroliféres S

— L’hydrogéne, H,, n’est pas toujours dosé. Aussi est-il difficile de
lyses ont donné les valeurs suivantes : e ”

H, : 4 fois o — 0,015 — 1,76 — 2,6 »'—7 3.70 —
100 H,/N, : 4 fois 0 — 0,52 — 49.7 — Thye T

On voit donc que, dans certains cas, la te eur en
unités %, pouvant aller méme jusqu'a 26 %, ce
remarquable est le fait que méme po i :
100 H,/N, est trés élevé en général au-dessus
Pair il n'est que de 0,00128. Il y a do c un
étre expliqué par le cracking des hydr

— L'hélium, He, est en général
certains cas, elles sont trés élevées
elles atteignent 16 %. On remarqu

Le rapport 100 He/N ' 11‘

~ plus d’hélium que dans |
z issus des eaux souf
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100 He/Ne o), d'échantillons La teneur en azote, Ny, est extrémement variable,
SR 5.3 fonction de la teneur en CO, et en hydrocarbures
I- 1,99 3,5 gazeux. On peut le considérer en effet comme un reste
SR 31’2 | s7,g %  de lair Toutefois 4 cet azote atmosphérique peut
3_. 3:33 19,3 \ : s'ajouter de l'azote biologique (KUTZNETOV (1043) et
5= 5,99 7,0 KutzyeTov et NOVIKOV (1943), qui est mis en évi-
(;_—_ ggg ;:(7, dence par le rapport 100 Ar/N,. Celui-ci est de 1,20
B 8:99 355 dans l'air atmosphérique. Or on constate que, dans
Ig‘lg'£ 2’3 certains gisements de pétrole, il est bien inférieura
11-11,99 3,5 cette vale:ur, ce qui indique nettement la présence
12-12,99 3.5 d’azote biologique.
13-16,99 1.7 __ L’argon existe aussi.
99-9 — L’oxygéne, O,, est, d’'une maniére générale, nul
et sur 44 analyses : ou en trés faible .q.uant'ité, moins de 1 9, ce qui tient
3 la nature du milieu réducteur, formé par les hydro-
CO,/He o}, d’échantillons carbures et attesté par la présence de CO, H,S, H,. Et
o 22,7 bien des analyses doivent contenir de 'oxygeéne intro-
os = =0,00 4,5 5.9 duit lors des prélévements. Des teneurs élevées ont été
b )2 - > 4 Q A
?.I :cl’:gg ﬁ.i ‘1*1,7 indiquées en Pologne, 7,38 %, a Polanka (A. KLING et
2 -2,99 6,8 8,8 L. SUCHOWIAK,
959 6,8 8,8 ]
ol -99.9 1 Gl e g e S 0, % Nombre %,
100 -660 ik 5.9 a Boryslaw
: 99.9 100,I (K. TOLWINSKI, g e 'iﬁ,l
b 2 v I )_ % 3v9
; S 2 5 934 0,2 — 0,39 19,4
La statistique suivante montre que si souvent les gaz ont 0,4 — 0,59 11,6 ) 81 %
_une certaine teneur en Oy, celle-ci est bien inférieure & celle g»gg— 3'79 4,g
» I'air atmosphérique, 20,95 9/, ; car, sur 145 échantillons = :gg 1<5>’2
z, 81 % ont une teneur inférieure a 1 9, et aucun 2 - 2,99 3.2
une teneur égale & celle de T'atmosphére. La faible i m 3’33 L
¢ d’oxygene s'explique par une introduction secon- it ;:90 I,Z
‘exemple par les eaux d’infiltration atteignant 6 —9.,99 o
s eigar, s o -I9 1.7

» idée plus exacte du sort :
suivante indique que 84,8 % d’échantillons, sur 145 examinés, ont
4 celui de I'air atmosphérique. :

O,/N, o, d'échantillons
0,50 —0,59 25T :
- 0,60 —0,69 1,4
70 0,99 o
3:4
Ol
oL
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2. Les milieux de la formation des pétroles.

Si I'on admet que les eaux des gisements de pétrole sont d’anciennes eaux d*imbibiﬁoh 'flrw‘sé&i'-f
ments marins, c’est-a-dire des eaux connées, les conditions physico-chimiques et ‘biolog'iéua de la
formation des sédiments ont nécessairement dii avoir une répercussion sur la compoéition chlmique
des eaux de gisements. De méme si les pétroles se forment dans les sédiments, soit au moment de
Jeur dépot, soit apres, les conditions physico-chimiques et biologiques de leur genése ont aussi dft
certainement avoir une influence. Il est donc nécessaires de rappeler briévement ici ce que Ton sait
sur ce sujet. ' S e

A) Les sédiments marins. ‘ e W
 Les conditions physico-chimiques.
Les sédiments marins renferment toujours une certaine quantité de composés organiques prove-
nant de la matiére organique produite dans les océans (I 9/, seulement de celle-ci est enfouie et
devient de ’humus, Zo BELL, 1946¢) et de la matiére organique apportée par les ﬂeuv’es;'LeS-‘ nwéres
d’Angleterre et du Pays de Galles charrient annuellement 8 millions de tonnes dg‘sqbstamiqwitdis‘:
soutes dans Pocéan. 12,10 % des substances dans l'eau de la Tamise et 50 4 60 % dans la Plat:
le Negro et I'Uruguay sont de I'humus (RAE, 1922). Lomat oyl o B
La matiére organique des sédiments forme un humus dont la composition est (Zo BELL, 1950)

carboneli i S 45’,4—‘-:“.55;5:?',3-"'
hydrogéne. 51— 80"

OXYZRNE. + s v vais o disio s simainbisiiaoi s h e SuuE 24,
azotes aeniisns P e R P s O

Cet humus marin, encore imparfaitement connu au point de vue cf
nombre de composés organiques, le plus souvent a structure complexe
On y constate une fraction »lignoprotéique (35 % avec 85 '
téique avec une forte proportion d’acide uranique et une frac
carbohydrates. Mais il y a aussi, en faible quantité,

La présence de matiére organique dans les s
a quelques centimetres de profondeur il n’y a |

B) La flore bactériologique.

Ce déficit est provoqué par la présence
flore aérobie dans les sédiments. La popt
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cellulosae methanicus = Methanobacterium omelianski BARKER, Caduceus cellu-

lolytiques, Caduceus
losae hydrogenicus, Clostridium giganteum BAENECKE et KEUTNER, Diplococcus glyctnophilus CARDON
et BAKER, Endospora propionicus CARDON ot BAKER, Terminosporus (Clostridium) Kuyveri BARKER {

et Tana, des bactéries lipolytiques (Z0 BELL et UPHAN, 1044) dont les suivantes attaquent les
triglycerides, Pseudomonas enalia, Ps. felthani, Sarcina pelagia, Vibrio algosus, Serratia marino-

rubra et Bacillus submarinus.
-organismes capables d’oxyder les hydrocarbures (Zo BELL

~ On y rencontre également des micro
GRANT et Haas, 1043) : Proactinomyces, Actinomyces, Pseudomonas, Micromonospora, Mycobacte-

= rium, etc. Les produits d’oxydation sont des acides organiques, du CO, et du CH, dans certains cas
e Tes sédiments renferment aussi des bactéries sulfoxydantes, comme 7o bacillus Thioparius SENEZ
tandis qu'a la surface des sédiments marins, laouily a production d"H,S, il y a des Beggiatoa mim:

 bilis, des Thiophysa et des Thiospira.
- En somme, dans les sédiments marins on pourra avoir des réactions des types suivants : !

— ammonisation
o S : RCHNH, COOH 4 H, = RCH, COOH -+ NH,
- Rétant un groupe alkyle.
. — nitrosation
: =2 : NH, + 1,5 O, . 2NO,H 4+ 2zH,0 + 79.000 cal.

v ; ; NO.,H + - 0, -  NOJH + 21.600 cal.

e CH, + 2H,0 + 31.020 cal (%)

+ H,0

SsCH, + 3C0, ()
8CH, + 4CO, ()
11CH; + 5CO, (1)
14CH, + 6CO, ()

= ok CO," + 4H, -
 HCOOH 4 3H, - CH, + HO()
. HCHO + 2H, -~ CH, + HO()
 CHOH+H, - CH +HO()
e (CeH1204) = 3nCO, + 3nCH, (%)
 CHCOOH -~ CH, + CO,()
: 4HCOOH foe CH, + 3C0O, + 2H,0()
-
—
—

OHEO0H + CH, o
CH,CH,CH,COOH + CH,
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— décarboxylation
i ‘CH;,CO COOH CH,CHO + CO, - G
2CH,COCOOR CH,COOH + CO, 4 CH,CHOH — COOH

%

tryptophane
CeH106 + 6H,0
C,HO; + 3H.0
CeH1005 + Hy0

tryptoamine 4 CO,

6CO, + 12H, + 8.580 cal.
3C0O; 4+ 7H; + 320 cal.
C,H0, + 2C0O, -+ 2H,

Yy E

— véduction des sulfates (voir ante p. 220)

SOT + 8H+ & | 4HO I SH i
S= 4 2H+ sl HE iy S e
Cat+ -+ ST = CaS o

— oxydations
matiére organique + O,  — CO, + H0

H,S +-Iéo, 5P 0 RS
S + 11/20, + HO - H:50;

() La composition des eaux d'imbibition.

En arrivant sur le fond des océans, les sédiments emprisonnent un: cer
Mais la décomposition des organismes, en méme temps enfouis, doit aussi appo
tité d’eau, dont la composition ne doit pas d'ailleurs étre trés différente de

A cette eau seraient donc associés les éléments constitutifs de la ma
invariables primaires H, C, N, 0, P, les éléments invatia'blesﬁs,,
Na, Mg, S, Cl, K, Ca, Fe, des variables secondaires Ti, V,Zn, F
invariables, B, F, Si, Mn, Cu, I, et variables Li, Be, Al Cr.
Cs, Ba, Pb, Ra. Il pourra ainsi y avoir un el ichissement
les algues et la thyroxine de la thyroide, le potassium, le
le vanadium est un élément essentiel du sang ¢
le Plewrobranchus plumula et holothurie St
bromotyrosine dans certains coraux et de dibror
Je rubidium par certaines plantes littorales, etc

La proportion de I'eau originaire de la mati
naturellement étre fonction de la teneur

‘marine. :
11 est tout a fait regret
d’imbibition des sédimen
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Il

g% mg/l 7/l
0,055 17 i
1,055 1333 16,65
3,725 G Grf g 97,59
352 9,02
9667 420,30
17506 493,13

M = eau de mer

M |

g° mg/l /1 S mg/l /1
NH, 0,056 19 1,11
Ca 1,197 379 18,05 1,074 360 18,00
Mg 3.275 1037 86,42 3,789 1271 105,02
K 1,105 350 8,97 1,125 377 9,66
Na 30,596 9687 421,17 31,120 10438 453,83
Cl 55.292 17500 493.3 56,239 18862 531,32
Br 0,188 59 0,74 0,101 64 0,80
SO, 7,692 2435 50,73 4,100 1378 28,71
CO,4 0,208 66 2,20 2,257 25% 25,23

1003 99,900

I = eau d’imbibition, 4¢ essorage a

Cl = 18862

I’ = eau d'imbibition dont la teneur

en Cl est ramenée a 55,292

[O] = 2rSO, + 37CO,; = Somme O de
SO, et de HCOj, lorsque CO, est dis-

sous

(O) = 2rSO, + 1,57CO,, lorsque CO,

est précipité.
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de NH,, 56 mg pour 56,239 g de Cl, soit 27 mg pour 27,213 g de Cl, alors ‘ﬁé'lﬁ |
’ean de mer varie entre 0,001 et 0,45 mg/1, plus généralement entre ’0 006 e(’z 0,06. ‘I"l' 7"auré1t". "
ment lieu de comparer les teneurs en NO, et NO,. Celle de NO, varie ’de 0a 5,m’ vet}:i NO, :
0,15 mg/1 (en général moins de 0,03 et souvent moins de 0,003) dans Teau de ger. e
Nous reviendrons ultérieurement sur ces modifications qui sont imputables en pa:hcuher i une
réduction importante des sulfates et a un léger échange de bases entre le Ca et le Mg. Ilsera:td&
plus intéressants de procéder a un plus grand nombre d’analyses des eaux d’lmblbl'aon et de cer
tous les éléments possibles. el
Les vases marines renferment en outre une teneur importante de gaz, CO,, Cﬁ,, HeS NH,etH

3. La formation des pétroles.

Les diverses réactions chimiques et biologiques qui donnent naissance aux pé.trol&, dolventavolr
leur contre-coup sur la composition chimique de I'ean d’imbibition, ou plutétf de 1?:eau.ei1:—"eo ot
avec le pétrole en formation. E s L

Nous savons que les pétroles paraissent étre essentiellement I'ceuvre des bacténw, qui
d’étonnant puisque certaines bactéries produisent le leproténe, la rhodopurpurin :
caroténe et d’autres pigments complexes de formule empirique CygHsi— 55-
bactéries produisent du méthane et méme de I'éthane, du propane, du pe:

Vraisemblablement un grand nombre de bactéries participent & la formation
Sporovibrio réducteurs de sulfates et en l'espéce Sporovibrio desulfurican
pables de produire des pétroles. Elles utilisent les acides gras et synthétisent
Jeurs cellules. Le Claustridium cauteretsensis des sources thermales des P
cum seraient aussi capables de former des hydrocarbures (PREVO

Il est yraisemblable que Iorigine des pétroles peut étre tré
vant la prédominance de telle ou telle matiére animale, ¢
transformation de la matiére avant son transport, suiva
matiéres ont été enfouies, suivant les associations bacteri
composition des pétroles. o e

Ainsi, d’aprés HLAUSCHEK (1950), les pé
de la transformation de la lignine et de ses ¢
conséquent auraient leur origine dans les ¢
terrestres. Tandis que les pétroles paraffiniqu
protéines, des corps gras, des cires issues

De toutes les substances qui 0

ce soient surtout les lipides qui
D’aprés PrEVOT, A. R.
trois étapes.
~ La premiére étape
lipolytiques réducteurs ou

CH,
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D’autres bactéries peuvent catalyser la réduction et la déamination d’acides aminés, a Iaide de
I’hydrogéne moléculaire (Zo BELL, 1950).

R CHNH,COOH + H, —  RCH,COOH + NH,

R étant un groupe alkyle.

On notera, ici, la consommation d’hydrogéne moléculaire, plus la production de NHj.

Enfin, d’aprés BacH et SIERP, la décomposition de la cellulose pourrait par hydrolyse aboutir 4 la
T formation d’acides gras libres.

CiH0, = C;H.COOH -+ 2CO, 4 2 H,

Ici il y a production de gaz carbonique.

En une deuxiéme étape se ferait la synthése des hydrocarbures a partir des acides gras en parti-
culier. Cette synthése pourrait étre dve a des Sporovibrio, Sporovibrio desulfuricans var. aestuari et
a d’autres bactéries, car Welchia perfringens (LAIGRET, 1945, 1947) peut aussi donner des hydro-
carbures. Cette synthése des hydrocarbures doit trés vraisemblablement se produire par une réduc-
tion des acides gras. Un des mécanismes qui peut étre envisagé avec vraisemblance est celui indiqué
par ROSENFELD (1048), c'est-a-dire un systéme d’oxydo-réduction réalisé¢ par des couples d’acides
gras de poids moléculaires différents et dont I'un sert de donateur d’hydrogéne et se trouve de ce
fait réduit en hydrocarbure, I'autre d’accepteur, donnant alors naissance a du CO,. D’aprés PrEvor
(1949), les donateurs d’hydrogéne pourraient étre aussi les galactanes des algues ou d’autres glu-

cides des matiéres animales ou végétales. Le schéma suivant n’indique pas de dégagement de CO, :

2CH, — (CH,). — COOH + 5H, = CH, — (CH),,;» — CH, + H,0

~ L’hydrogéne nécessaire pourrait aussi provenir de I'hydrogéne moléculaire, produit par un trés
grand nombre de ba,ctens des sédiments marins (Zo BELL, 10947 a) et qui le forment virtuellement de |
 presque toutes les sortes de composés organiques. L’ origine des hydrocarbures pourrait étre encore |
X quée pa.r une décarboxylatlon des acldes gras :

R CH, COOH

R CH, + CO,

‘mrtant aux hydrogénelyaﬁe
s élevés dans la séne
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Troisiéme étape. — Ainsi des donateics d hydrogéne A

e addi
des hydrocarbures de poids moléculaire plus élevé. Tl n’en est pas m(;t;sonvf:lc?xgll)?nvent pwdmréz
est plus grande lorsque des hydrocarbures sont transformés en d’autres 4 P. L? lus f:%xlidégcomagm |
cela est indiqué par les réactions hypothétiques suivantes (Zo BELL, 1947) : 1% e

2 CiHy + COy + 4H, = GH, =lCH il ‘
: .0 + 32.870
2 C,Hy + CO, + 5H, = CH,, + 3CH; + 2H,0 + 49.300
2 C4H10 + COg + 6Hg _ C;Hu '+‘ 4CH‘ + ZHQO + 60.70()

C,H, + CO, + 3H; = 3CH, + 2H,0 : i
45.570
C:;,H8 + CO, + 4H, = 4CH, + 2H;0 + 61.910
C.Hyo + CO; + 5H, = 5CH, + 2H,0 + 75430

Le grand nombre de calories suggére que la tendance normale sera un retour des hydrocarbur&s i e
poids moléculaire élevé vers le méthane. Et ceci aura lieu j jusqu ’a ce que le phénomeéne soit arrété by
par une pression partielle élevée de ce gaz Retenons qu’ici enzore il y a consommahon de CO, o
d’hydrogéne. :

11 n’est pas sans intérét de rapprocher de la formation des pétroles cet autre hydmcarbure qu ‘est
le méthane qui se forme d’une maniére certaine dans les sédiments manns a l’axde de bact i3
1.’on pourrait ainsi avoir les réactions suivantes : : i

10 CO, '+ 4Hg s S CHg + 2H,0 + 3I. o3omlé,z5°
20 (CeHpuO5)m + nH,0 = sC O 2
CeH 1204 5 3C0O, + 3CH,

Et d’aprés STEPHENSON et STICKLAND (in Zo BELL, 19474) : : :

3° HCOOH + 3H, - —
HCHO -+ 2H, -
CH,OH + H, e

Ici, dans certains cas, ily a absorptmn de CO;,

De I'ensemble de ce qui précéde, & savoir les actions
mation bactérienne des acides gras en hydrocarb
hydrocarbures doit se faire dans les sédunents en un lap
Il est en effet logique de voir une transformatio m
dérer dans un état de déséquilibre, de trar
que I'on n’a jusqu’a mamtenant trou
ments actuels.

libre physique de longue"d '
les pressions et les températur
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4. La transformation des pétroles dans les gisements.

A. Les couches pétroliferes.
Les conditions physico-chlmlques des couches

éléments en présence : les hydrocarbures, leau, les gaz fat les roch(:.s.
ilieu essentiellement réducteur, méme en présence de

Les hydrocarbures vont constituer un mi S :
A ces hydrocarbures, acides naphthéniques, acides gras, phénols, com-

COmMPpOSEs oxygénés, associés : '
posés résineux, car ceux-ci sont toujours en faible qua‘ntl‘té,. Lt
L’eau accompagne toujours le pétrole. Et, dans Ja majorité des cas, elle est tres riche en chlorures,

3 des concentrations voisines de celles de I'eau de mer, et parfois méme a des concentrations plusieurs
de contact entre I'eau et le pétrole joue un

fois supérieures. La surface plus ou moins développée
role de premiére importance dans les réactions entre hydrocarbures et eau, et dans les actions bac-

tériennes sur les hydrocarbures.
Les gaz, non moins importants, souvent trés abondants, ¢

gaz i neux dont le plus abondant est le méthane, les gaz
H.S, N, He, H, toujours en petite quantité. Il en est de méme de 'oxygéne.
‘ e suivant leur nature, calcaire ou dolomitique, par con-

~ Les roches peuvent également jouer un ol
- séquent attaquables par les a ides, sulfatées comme le gypse et anhydrite par conséquent facile-
ment mises en sol;ition, ou au contraire siliceuses ou silicatées et résistantes aux actions physico-

ik ~ chimiques. Les roches argileuses, par leur pouvoir d’adsorption, d’échanges de bases, sont capables
~ de modifier le milieu.
~ Dans les gisements de pétrole, par suite

sion et une température élevées. o
¢ admet que des phénomeénes physico-chimiques et biologiques peuvent avoir lieu, il est néces- T

pétroliferes sont d’abord déterminées par les

omprennent le CO,, le CO parfois, les
des autres séries des hydrocarbures,

de leur situation en profondeur, régnent souvent une pres-

de‘freggrder le systéme pétrole-milieu, au point de vue dynamique. Par conséquent, il est de

de savoir si ce systéme est clos ou non.
ouiln’ya par conséquent aucun mouvement des fluides, pétrole, eau et

ement s'établir et Vévolution du pétrole cesser au bout d’un certain
téressant de connaitre les différents degrés d’évolution dont le pétrole
es de les trouver dans les sédiments mémes jeunes.
d'arrivée d’eau d'origine météorique en particulier, et par
ulfates, nitrates, bicarbonates et les carbonates, parmi les
vent guére étre que la seule source d’oxygene. Et encore
st d’aceds difficile aux micro-organismes qui tout au
ependant certaines bactéries comme celles du
des acides gras, de 'acide naphténique ¢
rs en trés faible quantité. il
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B. Les conditions biologiques.

Les hydrocarbures et surtout les eaux qui les ;
rienne. Les roches elles-mémes n’en sontqpas de:zz?f:sgn e toute e ﬂore bacté-.»r
Roches. — Des flores ont été rencontrées dans les roches mém ;
(1933) a trouvé des Sporovibrio réducteurs de sulfate, des produziemg:::ggﬁtﬁgfgc ItnWA :
de méthane, dans 15 échantillons de sables pétroliféres de la région de Grozny, prélev ‘ﬁpus :;eurs e
profondeur de goo m. Il y avait également des ferments de la cellulose. 2 jusqu’a une
Plus tard, en 1943, des bactéries ont été trouvées par Zo BELL (1943 ¢) dans des échantﬂlons de.
calcaire et d’anhydrite avec soufre, 3 la profondeur de 475 m, & Grande Ecaille, dans la Louisiane.
Ces bactéries ne ressemblaient & aucune espéce connue. ; ;
Puis, en 1949, dans les terrains pétroliféres de la région de Maikop en Russie, de Baden, du Ha.-;'
novre et du Holstein en Allemagne et de Pechelbronn en France, MULLER et SCHWARTZ (1’949) 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’aérobxes,
ni de champignons. :
Enfin tout récemment EKZERZTEW (1051) (*) a montré que les roches pétroliféres 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 que les roches non péﬁ'ohféros 3
de la méme région n’ont montré qu'une population Dbactérienne extrémement pauvre.
Pétroles et eaux accompagnant les pétroles. — Et il est maintenant bien établi q Ies )
et les eaux les accompagnant contiennent toute une flore. Dés 1902, CHEIKO (. 1
téries dans les pétroles, microcoques selon lui. ;
Il y a d’abord des anaérobies réducteurs de sulfate : (voir A. R. Pnﬁ I, 14
Sporovibrio desulfuricans (BEI JERINCK) STARKEY, des puits de pétrole d Ca
optima 30-45°. Il ne déshydrogéne pas complétement les miliel
Sporovibrio desulfuricans var. aesturii (VAN DELDEN) BA&RS,
Unis, des puits artésiens de Tunisie. ‘
11 exige une salinité d’au moins 3 % de NaCl Ma:s GAHL € t
intermédiaires qu’ils ont classées en 3 types

1I = ]usqu A
111 —

nie, et dont la température optlma" e
Sporovibrio rubentschick (BAARS) ST.
Sporombno rubentschicki var. ar

cédent, mais un métabolis
Ces Sporovibrio ne sont

d’eau des puits de. péttéle de

- profondeur “des 1 1X

dans 17 sur 40 échamﬂl

~ deurs de 940 m. L’un des
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En Europe, les S;Sorovibrio ont été trouvés par GINGSBURG-KARAGITSCHEVA (1933) dans plus de
100 échantillons d'eau des puits de pétrole de la péninsule d’Apschéron, dans la région de Saliany
prés de I'embouchure de la riviére Koura, a Grozny, dans le Caucase du Nord et finalement 4 Naf-

talan. i ’ ‘ : :
ont reconnu des Sporovibrio desulfuricans dans 10 échantillons,

MULLER et SCHWARTZ (1949) ' ’
2 en provenance de Russie (région de Maikop), 6 de Weingarten dans le duché de Bade et 2 du Ha-

novre, en Allemagne. : . :
D’autres micro-organismes ont été rencontrés dans les eaux de gisements de pétrole. Des eaux

3 artésiennes pétroliféres de Russie provenant de 1.400 & I1.700 1}1 Fie profondeur (3nt donpé A Issat-
A chenko (1940) des bactéries du soufre : des Athiorhodaceae, des 7.11z.oroda'ceae, des C hr’m.natmm, Thios-
e pirillum. MULLER et SCHWARTZ trouverent dans les eaux des puits de pétrole de la région de Maikop
4 en Russie, de Weingarten en Bade, de Nienhagen, Molme, Rietze dans le Hanove, de Heide dans
- le Holstein en Allemagne et de Pechelbronn en France, des aérobies du groupe flworescens-pyo-
e cyanea, mais pas de véritables bactéries dénitrifiantes, des bactéries destructrices des paraffines (en
particulier des Mycobactéries, des Eubactéries). 11 y avait peu de destructeurs d’hexane-cyclane. Ils
y ont reconnu aussi des champignons dont 2 levures, Rhodotorula mucillaginosa (JORG) HARRISON
et Torulopsts albida (Sarto) LADER et ensuite Cephalosporium acremoniuwm Cda, Paecilomyces varioti
Baw. et Tritirachium rosewm V. BEYMA. Il est 3 remarquer, d’aprés MULLER et SCHWARTZ, que la
plus grande partie des micro-organismes sont des aérobies. Une faible partie seulement appartient
aux anaérobies dont les Sporovibrio cités plus haut. Des anaérobies dénitrifiantes, des bactéries pro-
ductrices de méthane et d’hydrogéne ont été isolées par GINGSBURG-KARAGITSCHEVA (1933).

Les organismes capables d’oxyder les pétroles sont nombreux : Pseudomonas, Micrococcus, Myco-

bacterium, Actinomyces, Bacillus, Bacterium, Corynobacterium, Sarcina, Serratia, Spirillum, Asper-
) (). Dans les sédiments marins, on ren-

gillus, Penicillium, Monilia, Microspira (Zo BELL, 1945
contre un grand nombre de ces organismes. Par contre, on ne les aurait trouvés que tout 4 fait occa-
sionnellement dans les échantillons de pétrole ou dans les eaux salées les accompagnant (Zo BELL,
1946 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-
1 _qu'ils puissent recevoir suffisamment d’oxygéne. Et lorsque le puits est jaillissant, il est
mpossible d’avoir une descente d’oxygeéne & travers le puits. Il faudrait donc admettre dans cer-
ssibilité d’une arrivée d’oxygéne dans les gisements de pétrole, par exemple par des
igine météorique.
r que l'activité des

bactéries oxydant les pétroles peat expliquer 'absence du
‘en avoir eu autrefois. Il est possible que le pétrole ne se
s sont défavorables a V'activité de telles bactéries.

ries du sol attaquant les pétroles produisent une augmen- :
e augmentation de la densité et la disparition par-
rocarbures aromatiques et éthyléniques ; qu'elles

r non saturés ; et enfin qu'elles produisen
dans la fraction des hydrocarbures paraf
cracking des hydrocarbures lourds, par-
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5. Les modifications de la composition chimique des eaux,
dues @ la formation et & la transformation des pétroles.

11 devient maintenant évident que le contact des eaux de gisements avec les pétroles et les gaz des:
pétroles, que les phénomenes physico-chimiques et biologiques qui ont présidé a la sédlmenta.hon, s
a la genése des pétroles, puis aux modifications chimiques de ces pétroles dans les roches, wont pas
dii étre sans influence sur la composition chimique des eaux de gisements. : b g e

A. Les modifications au cours de la sédimentation. ‘ I e e
ur cela le sort des principaux éléments et COmPpOSES chimiques au cours ¢

Nous examinerons po
la fermentation. 7 esieraas

H, — L’hydrogene peut étre produit au cours de la fermentation butyrique dela
du glycerol, du glucose. Mais il est fixé sur les hydrocarbures ou les corps gras par
nismes, les Sporovibrio réducteurs de sulfate, le Methanobacterium ome nski T
producteur de CH,, et par les phénoménes radio-actifs. La prod
ainsi plus ou moins compensée par une consommation. N'empéche
les vases marines. Mais il y a peu de chances pour que cet hy
décelable sur les eaux de gisements.

0, — Nous avons vu quily a toujours déficit

culté de I'arrivée de I'oxygene dans les s €
géne par les bactéries et autres micro-organisme:
les bactéries le prennent aux composés OXygen:
fates, nitrates et méme carbonates.

CH, — 11y a toujours production plus

méthanique des acides gras, de.

retrouve dans les eaux d'imbib
CO, — Le gaz carbonique pr
gras, de la décarboxylation
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cours des transformations de la matiére organique en humus et en hydrocarbures. Cette importante

production de CO, ne peut pas manquer de se t_rgduire par une teneur importante de CO, et de
bicarbonates et carbonates dans les eaux d’imbibition. AR

N, NH,, NO,, NO, — L’ammonisation, la nitrosati.on.et lz} nitrification a l'intérieur des sédiments
permettent la solubilisation de l'azote combiné. La diminution de la tcn(:..ur en azote des composés
organiques lors de 'humification et la formation des pétroles montrent I'importance c-le cette solu-
bilisation. Il en résulte que la genése d’azote organique au cours de ces processus doit augmenter
le rapport N/A des gaz dissous. Malgré le départ important vers l’eau‘ sur‘m'o‘ntant les sédiments
marins, une part importante de ces divers azotes doit rester dans I'eau d’imbibition.

Etant donné le milieu réducteur, il y aura donc formation de NO, plutdt que de NO,, et de NH,
plutot de que NO,. Aussi rencontre-t-on NH, dans les eaux d’imbibition des sédiments marins. Et
c'est peut-étre 1a aussi l'origine des fortes teneurs en NH, de 100 mg et plus de certaines eaux de
gisements de Russie, Roumanie, Californie, etc.

S0, L’existence de Sporovibrio et autres réducteurs de sulfates dans les boues marines provoque
la réduction des sulfates. Il semble que parmi les composés oxygénés, sulfates et acides gras a la
disposition de ces réducteurs, ce soient les acides gras qui les premiers servent d’accepteur d’hydro-
géne, les sulfates ensuite. Autrement dit, la teneur en SO, de toute eau connée de gisements de pétrole,
c’est-a-dire de toute eau dans laquelle le pétrole a pris naissance, a considérablement diminué. Nous
savons d’ailleurs que I'eau d’imbibition de la boue bleue présente une baisse considérable de la teneur
en sulfate. :

H,S, S—.— Laréduction des sulfates améne nécessairement la production d’H,S et d’ions $=
que I'on retrouve dans les eaux d'imbibition. Mais il est peu vraisemblable qu'ils puissent persister
dans les eaux de gisements depuis leur origine jusqu'a 1'époque actuelle. ]

Des éléments biophiles, concentrés par les organismes comme l'iode, le potassium, le vanadium,

- le nickel que nous avons signalés plus haut, et bien d’autres seraient a rechercher d'une maniére
_systématique, a la fois dans les eaux d'imbibition et dans les eaux de gisements de pétrole. On les
comparerait par exemple a la teneur en chlore, de maniére a tenir compte de la concentration des
eaux. De méme, il serait nécessaire d’évaluer la proportion d’eau de constitution des organismes dans

analyses disponibles montrent que les eaux d’imbibition, du moins
t une diminution de SO,, une augmentation de HCO,, une dimi-

ientation qui tient surtout 4 'augmentation de HCO,. Cet oxy-
ié ganique ou 4 de l'eau. il

. tduméme genre que celles qm ont li
teurs de sulfate sont bien les agents de

t surtout de NH,. Il est & remarquer en outre une augmenta-
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La formation des pétroles parait surtout consommer de I'h | » éammn
ydrogéne, soit au cours de la di
tion, dans le systéme de couple d’oxydo-réduction d’acides gras de ROSENFELD (p. 516) ou de PrREVOT
(p. 515), dans le bombardement par les particules, etc. Mais il est 4 noter qu’en contre-pa:txe Ia
transformation de la cellulose en acide gras produit de I'hydrogéne.

Enfin une conséquence importante de la formation des pétroles sera la production d’ammoma.que
au cours des processus de déamination.

(. Les modifications dues aux transformations des pétroles dans les gisements. ‘ folis

Aux actions précédentes de la genése des pétroles vont se surajouter celles de la transfonnatxon
des pétroles dans les gisements. 3

La réduction des sulfates peut continuer avec toutes ses conséquences, lorsque l’arnvée d’oxygéne
est & peu pres nulle. Dans le cas contraire, en particulier lorsque I'oxygéne peut étre amené en
quantité suffisante 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 pom'-
ront passer en solution dans I'eau. Mais ces combustions auront surtout pour conséquence une in-
tense production de gaz carbonique, susceptible de masquer entiérement les phénomeénes précédents
relatifs 4 ce gaz. Il y a bien certes une consommation éventuelle de CO, par la transformation pos:
sible des pétroles par les substances radio-actives. Cependant la proportion du CO, des gaz des gise
ments de petrole montre que cette consommation n’est que secondan'e dans les phénomén‘ éné-
raux envisageés.

Enfin I'oxydation, mais par les sulfuraires, aménera la formatlon d’hyposulﬁt' :

pétrole : certains acides gras, les acides naphténiques C
I’on rencontre dans les eaux de certams gisements, des phénols peu solubles,
des quinolines. '

Mais les eaux de gisements sont aussi dans la plu
ou les gaz accompagnant les pétroles. Ainsi m

solubles da.ns leau ; :
b) des éléments accompagnateurs mé: :
organique, radon.
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e, N organique, le radon, les sulfures, les ions HCO—
3

e, valeur anormalement faible de SO,, présence anor-

maled’l, Br, K, Va, Ni, P, rubidium, uranium, radium.
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CHAPITRE 11

LES ELEMENTS CONTENUS DANS LES EAUX DE GISEMENTS DE PETROLE

Au cours des chapitres précédents, la chimie générale des eaux nous a indique
mise en solution et des équilibres des éléments chimiques dans les nappes d’eau souterr
ral. L’étude des pétroles, des conditions de la sédimentation, de la formatio )
modifications qu’ils peuvent ultérieurement subir, nous a montré quelle spécificité

les éléments minéraux. e

Les eaux souterraines, et de méme les eaux de gisements,
prédominent toujours sur les autres et des éléments min
faible, sauf dans des cas spéciaux. 56 i

Chaque groupe de la table de MENDELEEF ne comprend guére qu”
tout au plus. Parmi les anions ce sont Cl (groupe
parmi les cations Na et K (I), Mg et Ca (II). Nou
groupes de la table de MENDELEEF d’abord I'¢
tachent. i

Au chapitre I, pages 507 et suivan
les pétroles et les eaux de gisem
danslésequx. e

Mais si 'on connait assez
- Cependant il doit y avoi
~ donc étre I’




GEOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES

eaux de gisements de pétrole, en particulier dans les eaux d’origine volcanique ou dans

que dans les
les eaux en contact avec des matieres organiques, houille, lignite, tourbe, mais qui accompagnent
d’une maniére générale les eaux de gisements. Ils constituent des indices favorables ; ce seront spé-

cialement, le méthane, le gaz carbonique, I'oxyde de carbone, I'azote organique, I'hydrogeéne sulfurg,
’hélium, le radon et I'absence ou la trés faible teneur en oxygene. Les autres gaz dissous seront des
éléments ubiquistes, que I'on peut retrouver dans toutes les eaux:1'azote ordinaire, 'argon. Cepen-
dant, ces éléments ubiquistes constitués par des gaz inertes, peuvent étre d'un grand secours pour
servir de commun dénominateur dans les comparaisons des gaz.
~ On peut rencontrer des éléments propres ou indices caractéristiques constitués par des hydro-
~ carbures supérieurs au méthane comme le montrent les analyses suivantes, et méme en quantité
relativement importante. :

Mais les éléments associés ou indices favorables, gaz carbonique, méthane, prédominent incon-
testablement sur les éléments propres, par simple effet de plus grande solubilité.

La teneur en CO, est supérieure a celle des eaux souterraines. Cela ressort des quelques analyses
directes, mais surtout des concentrations en HCO7 et en Ca des eaux de gisements.

Cette teneur sera examinée au paragraphe HCO ™. D’une manicre générale, on doit avoir un rap-
port CO,/N, élevé.

1’azote organique a été mentionné dans les eaux de I'anticlinal de Polasna Krasnokamsk.

‘La teneur en H,S est souvent trés grande. Une eau du Permien de Crane County, Texas, & une
profondeur d’environ 3.000 pieds, contenait 2.400 mg d'H,S par kg. L.e gaz de ce puits avait 12 9,
enij‘r?_lume dEI,S, GiN'i"ER (1934). Nous reviendrons d'ailleurs sur cet H,S, dans le paragraphe relatif

- aux jons SO et S=. -
- La précarité des documents, relatifs aux gaz dissous dans les eaux de gisements de pétrole, nous
empéche d’aller plus loin. ’
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2. Les composés organiques.

I’étude des composés organiques des eaux de gisements est partxcuhérement nnporta,nte ces
composeq peuvent témoigner de la présence de petmle dans les terrams. Malheureusemm’t elle a
pour ainsi dire été négligée. i

Cependant des acides gras avaient été déja reconnus par PoTiLitziy (1882 et 1883) dans Tes
des foragcs et des volcms de boue des gisements de pétrole du Caucase..Lw ac1des napht mq‘

des ac1des a plus grosse molécule. ,
Ce sont des ac1des falbles facﬂement déplacés par les acnd% mméraux_-

glsements A pétrole plus oxydé que les autres. A remarquer que dans e ca
aussi nalssance par un autre processus d’ oxydatlon chmnque ou elogzqn ;

magasins seront partlcullérement intenses, raison pour aquelle
en naphténates contiennent en méme temps de grandes quant;tés d
Maisil y a lieu de remarquer que les alcalino-terreux pr cipitent les ac

carbonate. Les sels d’acides forts n em: ap
naphténiques (SMITH, 1931).
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Acide napht. HCO, CapMg  Na-tK

en CaCO, en Ca en Na
610 2.480 32 1.324
18 3.120 178 1.710
600 2.480 24 1.204

PETRESCU (1929 et 1937) en indique la présence dans presque toutes ses allalysqs d’ealli\llfmgisements

de Roumanie. Ce sont des eaux trés chlorurées, 200 & 4.000 7Cl, a rCl1 > TNa, a :{/[H‘CO3}2 [*Ca] > 10.
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’a

saturation. ‘
Rappelons que la solubilité du NaCl dans I’eau pure est de 263,6 g/kg de solution & 20° et de 269,1

g/kg de solution & 50°, soit respectivement de 4.506 et de 4.600 milliéquivalents. Cela correspond
A une solubilité de 358 et 368 g soit de 6.120 et 6.291 milliéquivalents par litre d’eau.

Mais lorsque nous aurons & étudier la saturation en chlore, c'est le produit [Na] [Cl] que nous
devrons examiner et comparer avec le méme produit de la saturation en NaCl qui est de 37,45 &
200 et de 39,57 & 50° dans 1 litre d’eau, ce qui correspond & un produit de 20,30 & 20° et de 21,16 a 50°

, 11 est facile sur nos graphiques logarithmiques de comparer les produits [Na] [Cl] avec le produit

- de saturation. On figure la valeur de\/ [Na] [C]] sur la verticale située a mi-chemin entre Na et
- Cl, et 'on compare les intersections de cette verticale avec les droites joignant Na et Cl de l'eau
_considérée, ces points d’intersection donnant \/ [Na] [Cl] de I'eaun. Tout ceci est nécessaire en raison
 de la grande différence de concentration qui peut exister entre les ions Na et Cl, en particulier a la

¥

_ ' Solubddé du NaCl en fonction de la teneur en CaCly a 25°C

Na] | € |[Naj[Ch| V{Nal[Cl

®) *)
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Un échange dg bases négatif, apportant des ions Na, pourrait diminuer la teneur en chlofé;'MaJs
jusqu’a présent je n’ai pas trouvé d’eaux ayant de telles concentrations en Na, é’estéé-.difé supé-
rieures a 4.500 & 4.600 milliéquivalents/kg sauf pour une eau du Permien du West Texas'e't"-&oﬂt“
il sera question plus loin. S L

Au contraire un échange de bases positif, apportant des ions Ca, peut augmenter la teneur en
chlore. Et ici I'on peut citer un certain nombre d’exemples dont quelques-uns seront mentionnés
plus loin et ol la teneur en chlore est supérieure 4 celle correspondant 4 la saturation en NaCl.
C’est d’ailleurs ce que I'on peut voir dans I'expérience de VAN MILLs et Roger C. Wells (1917) (l&s
3 premiéres colonnes du tableau), relative 4 la diminution de la solubilité du NaCl en fonction de
la teneur en CaCl,. Mais ce méme tableau montre que si la teneur en NaCl diminue, celle du Cl
augmente tandis que le produit [Na] [CI] diminue. Les plus fortes teneurs en Cl des eaux de gise-
ments de pétrole vont donc de pair avec un échange de bases positif. S e e

On trouve des eaux a forte concentration de Cl, en particulier aux Etats-Unis (dans le Bassin
Permien du West Texas, I'Oklahama, les Appalaches), en Russie (dans le Caucase, le Carbonifére
de T'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk), en Roumanie, en Pologne (gisements de Boryslaw), en
Tunisie (forage d’Ain Rhelal), au Maroc (sonde A. H. 14) ; en Iran, etc. Les exemples suivants rela-
tifs & ces eaux montrent que, dans certains cas, les teneurs en Na et Cl sont telles, que la saturation
est atteinte ou presque atteinte. Ainsi le NaCl cristallise dans I'eau de la sonde A.H. 14 du Maro
avec 1.000 \/[Na] [CI] = 4.320. ; At S S ale

~

7Cl

PAR KG/SOLUTION ou 1000 [CI]

Bassin Permien du West Texas........... i 5972
Appalaches: ;. lGlan s O T S '
Oklahoma ! ., et i

Gauoase i il m s e QL

Carb. Polasna-Krasnok. .........

Roumanie | i i (s R

Polognie (Boryslaw)iii = o is ool B S :

Maroc (S:AH 34). o0 ciiaiis

Tunisie (A. Rhelal)......
Irann i oine sl :

....... iela e el B don v e h i lisiie

Pee e

L’eau du Texas serait éursaturéei- moins
I'analyse, les concentrations soient '

de la saturation, sont néanmoins
équivalents de 'eau de mer actue
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Les teneurs élevées de Cl ne sont pas spéciales aux eaux de gisements. Certaines sources, en par-
ticulier celles qui sont issues du Trias, par exemple en France et en Afrique du Nord, en renferment

des teneurs tout & fait comparables :

————————————————————————————————————————————————— e m———

i PAR KG /SOLUTION

r Cl r Na o \EW
: 4160 4100 4170
Salies du Salat, eaux de forage . ............ 4460 4420 4440
Source Briscous (prés Biarritz). .........0. .00 4210 4250 4230
Source Bayaa, Salies de Béarn................ 3640 3620 3630
Saline du Lorbeus (Tunisie). ...... e Rl 3880 3864 3870
Source prés Ain Rhelal (Tunisie)........ St 4070 3920 3990
Bernburg Sole (Allemagne) (1)................. 4502 4480 4490

(1) Eau artificielle obtenue par dissolution de sel gemme dans le terrain, par introduction d’eau de source.

Les teneurs normales de chlore des eaux souterraines sont beaucoup plus faibles, mais varient
en fonction du climat. Elles sont d’autant plus élevées que le climat est plus aride. C'est ce que
montre la statistique snivante qui donne les valeurs maxima de la teneur en milliéquivalents de
chlore de 70 et de go 9, des eaux (). Elles sont loin de celles des eaux des gisements de pétrole.

m

CALCAIRES | . MARNES QUATERNAIRE GRANITES
- ET GNEISS
non acides
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des teneurs beaucoup plus élevées. 80 9, des eaux ont des concentratlons supénem
quées par le tableau suivant (SCHOELLER, 1941) :

GRES : s
i B e
CALCAIRES T———— | MARNES |QUATERNAIRE

non acides acides :

France . ............ 0,2 0,2 0,2 2,0 0,2

Nord Tunisie. = =i 1,0 1:5 0,4 2.0

Centre Tunisie . ..... 2,6 4,0 g & ;
Steppes Tunisie . 1.8 274 6,%
Sahara . . .L.o e 1,6 13

Le chlore doit alors, du moins en grande partie, provenir des roches &aVeISéés
heureusement on n en trouve que trés peu de dosages dans les roches sédlnentan :

Le premier chlore ne peut étre dégagé que par altération des mméra ool
directement soluble. =
La. teneur en chlore soluble des roches est de l’ordre de 0, 0): A,

CalcaiTes s s ity

LR P A e O e

Craie de Rugen ......
Dolomies ..o v v ias oo el

s ais ee s e s aive s e nieie s velalee

Ar ﬂes et.schxstes.............,....‘.
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_ Supposons que 'on ait une roche ayant une porosité 7, une teneur de n/kg de Cl par kg, roche

~ formée d’un minéral de densité, . Un m* de celle-ci contient alors 1.000 d.n. (1 — m)kg de Cl,
(e 1.000 d. n. (X — m

Si tout le sel de la roche passe dans 'eau, cette derniére renfermera m( ) kg par m?

ou g/ (cas 1) de chlore. C'est ce qui doit se passer dans une roche dans laquelle I'eau peut facile-
ment pénétrer dans tous les vides. Tous les chlorures seront alors dissous dans l'eau.
S'il s’agit d'une roche  porosité extrémement fine, I'eau en contact avec la roche ne pénétre
- que trés difficilement. La diffusion doit avoir une part importante dans le mouvement du NaCl,
 Mais, au bout d’un temps plus ou moins long, tout le NaCl passera en solution.
S'il s’agit d’une roche capable d’adsorption, il doit se former un équilibre entre les éléments
adsorbés et les éléments en solution. Tous les éléments ne passent pas dans I'eau. C'est ce qui a lieu
~ pour les cations. On peut se demander dans quelles mesures, il peut y avoir un semblable phéno-
~ méne pour le chlore.
- En admettant qu'il reste alors par unité de volume de minéral autant de Cl qu’il y en a dans
Teau, la concentration en Cl dans I'eau sera de :

I.ooé d.n. (1 —m) g/l (cas 2).

On voit d’apres 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 complétement les roches. Mais 1'étude faite
5,97 dans ce sens devrait étre poussée plus loin. Ce

> ": i 'ﬁ}nici_ies résultats de quelques calculs, avec d = 2,65.

mation.

Cela pourrait expliquer la teneur en chlore
- d’un certain nombre d’eaux de gisements de
~ pétrole. Mais bon nombre ont des concentra-

ures & 600 milliéquivalents.

ue & une évaporation

7:99  p'est 1 encore qu'une toute premiére approxi-

eaux de gisements sont d’anciennes eaux con-

it étre en liaison avec des dépots sédimentaires lagu-
Pe du West Texas, de Roumanie, de Pologne

ans d’autres cas, les fortes teneurs en Cl

_comme dans les Appalaches,
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NoMBRE|MINERALISATIONZ /Il FLUOR mg/l1
D'EAUX |-~ T : ;
variation moyenne | variation|moyenne| variation

Volcans de boue. 3 18,8 1,6-7,5
Eaux alcalinesde : !
gisements de .
bétrole: s 8 1,2-25,6 15, i s A
F.zzux chlorurées : dadlien o e ideg s
calciques et sa-
lines de gis. de
petrole. o 8 26,3-320| 178 o
Eau de mer. ... 2 35 o

357 0,2—!0_3-0,42,10}-5 33 f

,5-1,6] 1,0 |0,0031. 10'3-0 o018, m—ar «
oo W L 018 107%-0,020. 10"’ :

Le forage T de Tiszokurti, en Hongrie, d’aprés TELEGDI RoTH (1950), a donné une
peu plus forte, mais qui reste du méme ordre de grandeur que celle des eaux alcalm
Drailleurs cette eau est trés sodique et relativement peu calcique. :

L’eau C du forage 6/11-12 Q, de Long Beach-Santa Ana Area (Ca’liforme
mique voisine, donne des teneurs normales (*) :

Ca Cl

O

174 7448 4927 9
240 4870 2790 o

Teneurs en mg/l 7s= résidu sec.

gisements de Pétrole citées plus haut. Maxs
ment plus gra;xd que celui de- l’eau de m
c'est-a-dire pour les eaux a échan,
calciques. Et nous verrons que
la déficience en fluor.
Les eaux souterraines.v

tion avec des gisements
des Dakota sandstones
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 Les hautes valeurs en fluor des eaux souterraines sont lides a certaines assises géologiques, cer-
taines argiles marines (Oxford clay, Kimeridge clay en Angleterre) aux couches phosphatées (! et 2),
Dans les sédiments clastiques, aussi bien psammitiques que pellitiques, le fluor est apporté par les
micas, la hornblende, I'apatite. Dans les roches calcaires, la plus grande partie du fluor est finement
~dispersée dans la partie carbonatée : et il est vraisemblable qu'il se trouve sous la forme de CaF,.

11 doit provenir de coquilles (Ostra edulis, 0,015-0,020 %, Lingula anatina 1,52 9%). Dans la craie
de Riigen 75 % et dans le calcaire a Ceratites 72 9, du fluor sont a I'état de CaF,. Les dolomies

se présentent de la méme maniére que les calcaires (KORITNIG S. (1951) (%).
D’aprés TAGEEVA (1942), la richesse en fluor des eaux de gisements de pétrole indiquerait une

relation de celles-ci avec le volcanisme. Mais, comme on le voit, il n’est point nécessaire de faire
intervenir cette cause.

L’enrichissement en fluor peut provenir d'une concentration, concentration par dissolution, ou
concentration par toute autre cause, amenant: aussi une élévation de la teneur en Cl. Mais en réalité
(SCHOELLER, 1952), ce qui régle la teneur en fluor des eaux, c’est non seulement la concentration,

~ mais également et surtout la solubilité des 2 principaux fluorures, Cal, et NaF.

1a solubilité du fluorure de calcium est de 16 mg/1 & 18° (7,8 mg/1 de F), ce qui donne [F]*[Ca] =
32.10-' La solubilité de FNa est bien plus grande, 40 g/l, ce qui donnerait [F] [Na] = 0,92.

- La présence d’'ions Na augmente considérablement la solubilité de CaF,. Grosso modo les eaux
ayant plus de [Na] = \/[Ca]/30 peuvent renfermer plus de 1 mg/1 de fluor. Celles qui ont des teneurs
en [Na] << \/[Ca]/30 en contiennent d’une maniére trés générale moins de 1 mg/l (SCHOELLER,
- 1952). Cette influence des ions Na explique pourquoi, dans le tableau d’analyses de TAGEEVA, les eaux
~ alcalines des gisements de pétrole renferment 2,3 A 10,4 mg/l de F, tandis que les eaux, & CaCl,,
~ salines n’en n'ont que de 0,5 & 1,6.

- On pourrait étre tenté d'utiliser le rapport F/Cl pour caractériser les eaux souterraines, étant
~données les propriétés géochimiques de ces 2 anions. Mais la faible solubilité de CaF, modifie ce
rapport lorsque la concentration des eaux s’accroit. C’est la raison majeure de la faible valeur de

MOYENNE

0,004 —0,045 0,021
0,005 —0,275 0,084
0,001 -0,055 0,022

- 0,000 -0, 0,034
o -0, ;




ce rapport dans les eaux souterraines, alors que, dans les roches éruptlv,
mentaires, ce méme rapport est voisin de I'unité ou méme supérieur
paraison de la teneur en F des roches du tableau suivant et de la teneur
Et c’est ce qui explique pourquoi les eaux riches en chlorures ont en g :
plus petit que celui des eaux peu concentrées dans des conditions égales e glsemen
On constate en effet que les eaux a faible concentration peuvent avoir un ra
que celui des eaux a forte concentration. Dans les nappes d'un méme ter aq
F/C1 peut subir de grandes variations en relation surtout avec la conce tre Ion' du
moyenne semble peu varier d'une nappe a une autre. Sag
Le rapport F/Cl n’a donc pas grande signification dans la compa: "on gén
valeurs absolues de F sont plus significatives. NG e

Quelques exemples d’eaux souterraines vadoses pris- dans les Water su; }y‘
deI'U. S. A. geological survey. B

EXTREMES

NOMBRE I =
r | Cl F/Cl

Eaux pauvres en fluor : e
a) 111 0-0,5 1,5-75

b) 11 0-0,5 T A2

Eaux riches en fluor :

CY L1y | o —2,3
_2’
‘333—

a) GEORGIE, W. S. B 91
b) Km'm. County Nebraska w.
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TABLEAU 1.

EAUX MINERALES
e — ™~ I

: FREQUENCES
FREQUENCES

- b

Ll

-

e B R SR R VS N

(e e G Gl e e S R B e
© 0o % 00 0
88888 %LZ
oW N NN RS o

T
8

-

O o

——————————————————
EAUX DE GISEMENTS
B;i{g e e sl = [
mg FREQUENCES
FREQUENCES CUSULﬁES
o 5:5 5.5
15,6 21,1
7,0 28,1
3.9 32,0
1,6 33,0
1,6 35:3
1,6 36,8
3.1 39,9
0,8 40,7
o 40,7
1,6 42,3
4.7 47,0
9.4 50,4
2,3 58,7
oty 59,5
3.9 63,4
2,3 65,7
o 65,7
1,6 67.3
0,8 68,1
11,8 79,9
4.7 84,
SR ' 87.0
S ;g‘il‘, g y 90,1
: e 8.8

$NOOONODOOOOOWHN

les relations existant entre le
- brome et le chlore, on con
mtebxen que, d’une mani i

et des bromates, de plusieurs
centaines de grammes par kilo
de solution. La solubilité de
NaBr est méme supérieure 3
celle du NaCl. Aucune ean
souterraine n’étant ainsi sa-
turée en brome, le rapport
Br/Cl pourra servir aux
comparaisons des eaux entre
elles.

Le brome et le chlore 3
rayons ioniques de dimensions
voisines (Br1,96 A ; Cl1,81 A)
jouent géochimiquement le
méme réle et doivent donc
s’accompagner. Le brome sera
ainsi d’autant plus abondant
qu’il y aura plus de chlore.

La teneur en brome des
eaux de gisements est assez
variable. Certaines en sont
complétement dépourvues.
D’autres, au contraire, peu-
vent en renfermer jusqu'a 1 g
et méme 1,742 g/kg.

Une statistique portant sur
128 échantillons me donne les
fréquences suivantes, rappor-
tées a un total de 100 : (voir
tableau ci-contre).

Ainsi 50 9, des eaux ont
moins de 23 mg de Br, go 9%
moins de 500 mg/kg (ta-‘
bleau I). .

Si maintenant 1'on examine




GEOCHIMIE DES EAUX soumkmm.

brome, ce qui indique bien que la teneur en brome est relativement
emen
chlore. t Ptoportlopgelle
Mais puisqu'il y a variation de Br/Cl, certaines eaux sont donc susceptiblos d’étre em'rch!a, ,

brome. C’est ainsi que certaines couches pétroliféres donnent des eaux relatwement p'us riches
brome que d’autres méme dans une méme région, On a ainsi :

Br/Cl en 103 " E

—

NOMBRE VALEURS
D'EAUX . EXTREMES
ANTICLINAL DE POLASNA-KRASNOKAMSK : . e e
Permien pétrolifére (X). . ii Faiiine o e 6 o,7'1--= 79
Carbonifére; pétrolifere (2)- vl i e 6 1,94— 6 :31 = S
Carbonifére non pétrolifére (3)................. 6 3.36- i e
POLOGNE, Boryslaw (%) ... isvi a e s bl e s L5
APPALACHES (%), oL i Goviia v SR T

(1) KurzyeTov (1943).

(2) KurzneETov et Novikov (1943).
(3) Karz (1928).

(4) MiLLs et WELLS (1919) : :
(a) Comme ci-dessus, mais en faisant abstraction du maximum 14,2.

Mais il semble que, dans chaque couche, il y ait une teneur"
de part et d’ autre d’ une valeur moyenne.

—";___/I i

-
P""
-
-
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rieure 4 celle des eaux de gisements de pétrole. Ainsi 50 9% d'eaux ont moins de 2 mg de brome

par kilog, et go 9%, moins de 60 mg.
Comme pour les eaux de gisements de pétrole, les variations du rapport Br/Cl sont moindres que
celles des valeurs absolues du brome : 50 %, des échantillons ont un rapport Br/Cl < 1.10-3% ; 75 o

un rapport << 3.10-9 et go % un rapport < 9.10~%

D’aprés ce que nous avons vu, les teneurs absolues en brome peuvent étre aussi élevées dans les
eaux des terrains ordinaires que dans celles des gisements de pétrole. C’est que la teneur en chlore
peut y étre aussi parfois trés forte. Mais il est 4 remarquer que la fréquence des fortes teneurs est
plus grande dans les eaux de gisements, ce qui refléte tout simplement une plus grande fréquence
des eaux trés chlorurées.

Dans les eaux des terrains ordinaires, le rapport Br/Cl peut étre aussi élevé que dans les eaux de
_gisements, et dans ces derniéres ce méme rapport peut étre nul. De plus, la fréquence des rapports
Br/Cl est exactement la méme dans I'une et l'autre catégorie d’eaux (fig. 21).

1A encore rien ne permet de distinguer les eaux de gisements de pétrole. L'on ne peut pas dire
ainsi que le brome soit caractéristique de ces eaux de gisements.
- L’origine du brome peut étre facilement trouvée dans les roches qui, d'une maniére générale, ont

~un rapport Br/Cl égal ou supérieur a celui des eaux qui les traversent.

Teneur moyenne en Br et Cl des voches éruptives en grammes par tonne (1)

Cl Br Br/Cl en 1073

NS 111 2 g gz v
Granites R R 330 1,60 4,85
Granodiorites . ; 540 2,57 n 4TS
400 1,07 2,67
200 2,00 10,00
) 25 10,26




NOMERE ' A o
DE ROCHES % ‘ Br Brﬁyﬁﬁ,f;
Argiles et roches argileuses . ..... 18 176 4 o ;8 -
(:rés. e e s e A 3 10 1 mg" 7
Calcaires: L e ol onioshiis o 12 122 6,2 ¢
Dolomies, ol iin s i el e il e 745 11,7 5'0 :

NS RS Wb

v e

La teneur en brome des roches d’eau douce serait la méme que celle des roches sédime
d’origine marine (KREJCI-GRAF et LEIPERT, 1930). 2 tvee

Les roches argileuses ont le plus faible rapport Br/Cl, 7,18 en moyenne. Or 9o %
de gisements ont un rapport inférieur 4 7,18 ; et 95 9% A 100 % un rapport i
autres roches. Le brome des eaux souterraines peut donc provenir de phénoménes
de dissolution des roches. VINOGRADOV (1944) (*) admet que les eaux a coefficient Br/C
(allant généralement de 6,6,10-? & 10.10-%) seraient en relation avec d'anc mes saumures de
bassins de précipitation de sels, sous des climats tropicaux ou subtropicau
causes de Ienrichissement en brome de certaines eaux, mais pas nécessair
son des teneurs élevées en brome peut étre le lessivage de roches renfermant des
Le brome est un microconstituant des organismes végétaux et animausx, aus
marins. Les cendres de certains végétaux marins contiennent meme a nt de

Il est donc naturel que les roches riches en matiéres organiques soient plus
autres. KREJCI-GRAF et LEIPERT (1936) ont d’ailleurs constaté des augmenta
brome et de matiéres organiques. o ‘

On aurait pu supposer que, dans le cas d’eaux de gisements,
Peau de mer, si Pon admet que ces eaux sont du moins en
l'eau de mer est de 70 mg/kg, d’ott un rapport Br/Cl de 3,2
de gisements ont un rapport Br/Cl plus petit. Il est don
ne sont pas des eaux connées, ou bien que les eaux co
en brome bien inférieure  celle de I'eau de me u
rétention du brome par les roches aquiféres, ou bie
que ces eaux 2 faible rapport Br/Cl proviennen
féres. Mais, plus simplement, il est possible
tration. Et, dans bon nombre de cas, ¢
le brome de l'eau de mer et celui des
variation de + 1.10°%, le graphique
voisine de celle de 'eau de mer.
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On sait que de nombreuses eaux naturelles, eaux minérales, eaux de gisements de pétrole, ren-
ferment de l'iode en quantité relativement importante. Aussi la premiére question a préciser est

- Solubilité des iodures et des iodates
(HopGMAN, 1951) (mg/kg solution).

K Na Mg Ca

i 136044,
1440590

10, 8T 340,

16864,
1 73720
9°zoo

140040,
T0250s

celle des conditions de solubilité de cet iode,

La solubilité des iodures est trés grande, celle
des iodates alcalins et de l'iodate de magné-
sium, un peu moindre.

Elles ne doivent a peu prés jamais intervenir
pour limiter la teneur en iode des eaux, sauf
dans certains cas tout a fait spéciaux d’eaux
trés lodurées, amenées a des concentrations trég
élevées en NaCl, comme cela se produit artifi-
ciellement dans les eaux méres des Sohlquellen ;
et encore a la condition que l'iode puisse s’y

trouver sous forme d’iodates. En effet la teneur maxima en Na des eaux naturelles, gz g/kg (1),

nous conduit a

~nol - a estimer la possibilité de la présence d’encore environ 5 g d’iode par kilog de solu-
= tmn A un peu moins de 25°. Mais méme les eaux les plus riches en iode n’atteignent jamais cette
- valeur. La limitation de la teneur en iode se trouve ailleurs.
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3

les eaux souterraines peuvent avoir des teneurs trés élevées en Salinte i
Une telle teneur fait baisser celle de l'iode & 115 mg puisque le produit de solubilit (10

de 222.10-° 4 10° et de 644.10-* 4 18° (HopGMAN, 1051).
Le produit (I0,)*.(Ca) = 484.10~? nous donne en effet :

Ca I Ca e

o o 4g 270 mg
a0 i 2 BO5E °
10 177 I ; 540 7
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3 Iétat d’iodate, le calcium serait a la rigueur sus-

On voit donc que si I'iode pouvait se trouver
e des eaux souterraines.

ceptible de limiter la concentration en iod
en abscisses) et la concentration en

Reportons sur un graphique la concentration en calcium (
des différentes eaux souterraines, riches en iode, eaux minérales
3

jode (en ordonnées) (fig. 22 et 23)
eaux de gisements de pétrole. Sur ce méme graphique, tragons une ligne satisfaisant le produit
(10,)2. (Ca)=484. 10-°. Nous constatons alors que les points relatifs aux différentes eaux n’atteignent
cette ligne, sauf a de trés rares exceptions correspondant a des eaux-meres de Sohlquellen de
Westphalie, Saxe, et Souabe. Cependant les points les plus élevés ont tendance a se placer suivant
produit de solubilité. Autrement dit, tout

. une droite, (10,)*. (Ca) = 100.10°", paralléle 4 celle du
fAuence de la solubilité de I'iodate de cal-

se passerait comme si dans certains cas il ¥ avait une in
éalable de 'iode sous forme d’iodate, au cours des phénomenes de

cium, c’est-a-dire un passage pr
mise en solution. Mais comme les points ne gaccumulent pas au contact de la limite de solubilité,

qu'au contraire ils se trouvent bien dispersés en dessous, nous en concluerons que, dans les condi-
insi dire & peu prés jamais saturées en iode.

tions naturelles, les eaux souterraines ne sont pour ai
Quelle est alors la cause de la limitation dela teneur en iode des eaux ? Est-ce la teneur eniode des

roches, la vitesse de dissolution ?

Puisque les eaux ne sont jamais saturées en iode, nous pouvons choisir le rapport I/Cl, comme

: terme de comparaison de l'iode des eaux, pour faire abstraction des concentrations. L’iode et le
~ chlore ont tendance a suivre les mémes voies dans les divers processus géochimiques. Si donc une
~eau ;econcentre par évaporation ou par dissolution, ou inversement si une eau se dilue, le rapport
1/Cl tendra & rester le méme. Ce n’est donc pas la valeur absolue de la concentration en iode, mais
le rapport 1/Cl, quil y aura lieu de prendre pour les comparaisons des eaux. Nous examine-
rons d’abord les eaux souterraines minérales et ordinaires et ensuite les eaux de gisements de

ole . e ‘

L'iode des eaux souterram&mméral& et ordinaires a déja fait I'objet de nombreux travaux
vON FELLENBERG, etc.j (). Aussi ne traiterai-je ici que de quelques points par-
porter un peu plus de lumiére.

> en iode des plus variables, depuis des traces jusqu’a plusieurs

imes comme dans les eaux suivantes :

PR e G e e s 243 mg (*
4% g(a)

sinlel Wimie we S e

44
22 a 30
25
19 4
265 %)

14

i
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Examinons maintenant le rapport I/Cl. De nombreux dosages d’iode des
effectués en France, en Angleterre, en Hongrie, en Suisse, etc., CHATIN (1851) l)-- o
(1946) voN FELLENBERG (1926) (), HEYMAN, etc. La teneur y varie entre 0,1I.
20.10-* mg/L. Or la concentration en chlore des eaux de ces régions oscille générale
7 et 35 mg/l. Le rapport I/Cl doit donc aller de 0,003.10~% & 3. 102, plus vraisemblable
mdmere doncrale de 0,01.10~ =B I. 10~3 Nous retrouvons ces mémes valeu 's dansl‘

ont un rapport I/Cl inférieur a 3.10-2, 83 % un rapport mfeneur iT IO"’: 63,9
rieur 4 0,1.10-%, 40 %, un rapport inférieur 4 0,01.10-*. A peu pr& aucune eau
supérieur a 30.10-"%

TABLEAU 1I.

Eauxsouwmuhwseteauxnﬁnﬁuk&'
Fréquences de I/CL '

FREQUENCES
cmmx,ﬁss

1/Cl en 1072 FREQUENCES

—0,00T
,001-0,01

000
(S
$664
im0 o

w

(o]
w

.-

=150
= 1‘5
=20
"215
-3,0

-

NRHHOO0O00O0OO
ooonhoh ol R

-
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 On constate en effet que certains terrains livrent des eaux proportionnellement plus riches en iode

autres. Clest ainsi que les plus hautes valeurs de I/Cl, celles au-dessus de 1.10~%, se rapportent
essentiellement aux sources de terrains bien définis,

TABLEAD 2 comme par exemple le calcaire nummulitique de Baviere,
: Ja mollasse oligocéne de Baviére, le Zechstein, les
Eaux de gisoments de petrole. marnes schisteuses du Crétacé de Westphalie. Les

 qued

; ‘Fréquences des teneurs en iode en mg/kg. 7 : d
iy sources d’autres terrains, au contraire, paraissent systé-
e matiquement pauvres en iode. Mais il est & remarquer
‘ 5 FREQUENCES rgfggﬁgggs que les eaux des terrai.ns grani.tiques (analyses in le Por-
ey : tugal hydrologique et climatologique (1930-1936) () ont du
i == moins au Portugal, proportionnellement au chlore, au-
o-10 mg 50,4 50.4 tant d’iode que les eaux des terrains sédimentaires.
Xﬁg i g, ; gg»i Les eaux des gisements de pétrole renferment des
30-40 2.0 87:4 teneurs trés variables en iode. Certaines en sont com-
~ 40-50 4.6 92,0 plétement dépourvues, tandis que quelques-unes, rares
- 50-60 2,6 94.6 = 2 . i
o070 2.0 96.6 il est vrai, peuvent avoir plus de 100 mg/kg d'iode. Les
~ 70-80 1,3 97,9 teneurs les plus élevées paraissent étre celles du Beloewell
382::23 5 gg’g dans le district de Surabaya a Java avec 141 mg/kg
39_»13*1 o:; 100,0 (Iodine facts n° 246 (1946) (*) et celle d'un forage dans les
Lo ; argiles saliféres de Borislaw, en Pologne, avec 198 mg/kg

e e » (235,6 mg/l) (Katz K., 1928).
ne statistique portant sur 151 eaux renfermant de I'iode me donne les fréquences suivantes de
(tableau 2). Présde 9o 9, des eaux ont des teneurs qui ne dépassent pas 46 mg ;

' fé avec les champs pétroliféres, et dans un méme champ pétroli-
' ontrent les tableaux généraux, p. 548, ainsi que le tableau 3.

de gisments de pétrole (en mg/kg).

VALEURS VALEURS
- EXTREMES MOYENNES

i Ar=xr

’

|
|
|

i




au moins en partie, fonction de la teneur en chlore. En effet, sur un graphique de
en fonction de la teneur en chlore, le champ des points est aussi lisnite par s dr %
valeur 1/Cl, pratiquement entre les droites I/Cl = 20.10-* et I/Cl = 0’05‘10-_.;’ :

d’une maniére générale, les eaux sont d’autant i

plus riches en iode qu’elles le sont en chlore. TABLEAQ R
De plus, il y apparait clairement que la con- ST .4"> N
centration de l'eau en chlore n’a aucune influ- E““"F fgqﬁf::g"gedﬂgf’ﬁk

ence sur le rapport I/CL
M

Mais, pour une méme valeur de chlore, la == o :
teneur en iode peut varier dans la proportion de I/Cl en 107% | FREQUENCES |
I 4 400, variation propre aux conditions géochi- / Rl
miques, la nature'du terrain par exemple, autres 0,04-0,05
que la concentration. 0,05-0,1

Cependant il y a des valeurs de I/Cl, plus fré- 0,1 20,5

, i 0,5 -1,0
quentes que d’autres. En effet, une statistique 1.0 1,5
portant sur 120 échantillons d’eau renfermant 1,5 2,0
de Tiode, donne les fréquences suivantes: (Voir - ':'g 3?5 ’
tableau 4.) R

Plus de la moitié des eaux, 55,0 %, ont un rap- 405
port I/Cl compris entre 0,05.10~% et 1,0.10~% et ,g :;:’,
36,2 9, un rapport entre 1,5.30-% e 10.30°% 20 —30

soit 9r,2 avec I/Cl allant de 0,05.10°° a

10.10 % Rl
Il est certain que, dans les eaux de gisements de pétrole

ment que les valeurs absolues de la concentration en i
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teneurs en iode des divers gisements, et aussi des difi¢rentes couches pétroliféres d'un méme gise-

ment. - : . )
Le rapport I/Cl varie d'un gisement & un autre, et dans un méme gisement d'une assise géolo-

- gique A une autre, comme on peut le voir sur le tapleau 5. .
Mais ces valeurs I/Cl varient certainement moins que les teneurs absolues en iode. Et, de
plus, des valeurs moyennes a peu prés identiques de I/Cl (Dacien de Roumanie, 0,24.10-%,
Carbonifére de Polasna-Krasnokamsk, 0,28.10-%) peuvent correspondre é' des teneurs en iode
5 complétement différentes (Dacien de Roumanie 3, Carbonifére de Polasna-Krasnokamsk 16). L'eau
5 de ce dernier est plus riche en iode parce que plus concentrée en chlore.

Nous avons vu que les eaux de gisements de pétrole peuvent renfermer de fortes concentrations
en iode. Mais cette richesse en iode n’est pas 'apanage des eaux de gisements de pétrole, contraire-
ment 4 ce que l'on pense ordinairement. En effet, les eaux minérales présentent parfois des teneurs
aussi élevées. Il suffit de se reporter aux tableaux de la p. 550.

D’ailleurs dans une méme région, les eaux des couches pétroliféres peuvent avoir autant d’iode
que les eaux des couches non pétroliféres. C'est ce qui a lieu par exemple pour le Carbonifére de
I’anticlinal de Polasna-Krasnokamsk (analyses de KUuzTNETOV et NOVIKOV (1943)).

I mg/kg I/Cl en 10-3
e ————— ™ et ; e —— " et et
VALEURS VALEURS VALEURS VALEURS
EXTREMES | MOYENNES EXTREMES MOYENNES
~ Couches pétroliféres. ................. g-21 16 0,11-0,37 0,28
Oonch&s :nqn_,-pétrolifé;es. 9-17 12,1 0,14-0,24 0,19

s hautes teneurs d’iode sont, comme pour les autres eaux, accompagnées de hautes valeurs
Elles ne traduisent, somme toute, qu'une forte concentration des eaux. Et, en contre-partie,
11 aux de gisements de pétrole ne renferment pas d’iode. De ce fait, nous ne pouvons
n indice caractéristique des eaux de gisements (SCHOELLER, 1947).

c de gisements des valeurs semblables & celles des eaux ordi-
orts élevés, de l'ordre de 1.10-? 4 30.10-*, sont communs
les. Les valeurs les plus fréquentes, de 0,05.10-%4 1.10-9,

aires. Des eaux de gisements, comme celles du Dacien

 que ceux des eaux du granite.

des eaux de gisements de pétrole

Permien de Ianticlinal de Polasna-Kras-

|
|
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d’iode, on trouverait une plus grande fréquence d’iode.dans les eaux de giséments, de pétroleA,utr
ment (1‘1'(, on trouverait un plus grand nombre d’assises 4 eaux iodées. Mais cette statistique es
encore z} faire. I).anls ce cas, les hautes ten-eur's en iode, c’est-a-dire les hautes valeurs de I/Cl, pour_ |
raient étre considérées, non comme un indice caractéristique, mais seulement comme un indice
favorable. ) ' AT
On admet qu'un certain nombre d’eaux de gisements sont, du moins en partie, des eaux connées.
T’eau de mer a une teneur de 0,011 4 0,07 mg/kg d’iode, et par conséquent un rapport I/Cl déo,ooz.-
10— A 0,006.10-%, Or les eaux de gisements ont le plus souvent une concentration bien supéi'ieilré o
en iode et des rapports I/Cl beaucoup plus grands, variant souvent entre 0,05.102 et 10.10-%, i
On ne peut donc pas attribuer la totalité de I'iode des eaux de gisements de pétrole  I'eau de mer.
Remarquons aussi que le rapport I /Cl des eaux souterraines normales est plus grand que celui de
I'eau de mer. : d
L’iode provient donc de la dissolution de Iiode contenu dans les roches sédimentaires. Or cer-
taines roches sédimentaires ont des teneurs relativement importantes en iode, de 0,2 4 9,2 mg d’1ode
par kilog (vON FELLENBERG, 1927). Tl est & remarquer que les roches fossiliféres sont les 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,
sont les couches fossiliferes qui ont la plus grande teneur en iode, 1,5 42,3 mg/kg, 24 lus que
Jes bancs dépourvus de fossiles. De méme, dans le Malm de Suisse, les couches fossiliféres ont ¢
1 4 9 mg/kg d’iode, 3 a 18 fois plus que les couches azoiques. La teneur élevée en iode des roch
liferes doit tenir au fait que I'iode se concentre aussi bien dans les parties dures que dans les par
molles des organismes marins. Les algues renferment de 40 mg 4 3,5 g d’iode par kilog de mal
séche, les poissons de 0,2 a 2 mgfkg de matiére fraiche. La coquille de Gryphea an
du Mytilus edulis, de Littorina littorina ont respectivement 1,3, 1,9 et 0,7
matiére. Il est A noter qu’en ce qui concerne les coquilles vivantes, celles-ci sont
en iode qu’elles proviennent d'une région moins profonde de la mer. Amn:
la teneur en mg/kg de coquilles e
4-5 A la surface
04 4 32 m de pr
0263 5m.
0,26 4 35 m

Ainsi ce sont surtout les restes organiques qui 2

Rappelons que ce ne sont pas les terr ins sali
de la cristallisation des sels, I'iode est rest
de la sédimentation marine.
Comme certaines couches s
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rrait bien étre df, non seulement auxactions biologiques qui permettent
is aussi A I'exhalaison de l'iode de 'eau

Cet appauvrissement pou
jon dans certains sédiments, mal

précisément la concentrat

~de mer dans I’atmosphere.
t 1i¢, dans les roches sédimentaires, aux matieres organiques ou

Ainsi l'iode parait le plus souven
aux restes organiques. Mais les hydrocarbures ne sont pas les seules matiéres organiques. L'iode ne

constitue donc pas un indice caractéristique, spécifique des pétroles, mais un indice favorable,

Eaux de gisements de pétrole.

TN O L

S NW
g

5 al ket Br e | Brcl
en 107" en 1073
Appalaches (1), en mg/kg.
- Sables variés, analyse 38 . ........| 196000 850
Sables vari¢s, analyse 33 . .....-.- 88820 130 i’?s
Hundred foot sand, anal. 7.......| 82350 220 z,(,i
Sablasw:.nés,analyse T4 oLl 5] - 50330 150 2:()8
Kreener sand, analyse 19........- 38800 110 2,83
Sables variés, analyse 12 ......... 38540 160 4’15
Sabiwvanés,a.nalyse Bl o aewman] 13000 1110 80:5
S&leh(’) 16100 35 2,17
SRS e T b 18069 75 4,15
e S e 12970 70 5,39
5 h 15200 50 3,29
Beac () coeeennenes| 17350 49 147 2,82 8,5
wsncensaf . 14370 Slnee 99 2,43 6,9
R 48’]0 ] 0,5 o 0,10 0,0
80 2 2 9
1.3
4,6
21,76 0,763 3,46
0,678 1,84
0,434 1,45
22,08
8,87
7,8
3515,
3375
2,95
0,00
o
|




Grés pétroliferes de Boryslaw a
1.467 T «ovvncoreevavasasnsa| 162070

Gres pétroliféres de Boryslaw a
21,360 M ..uenvnenminiiaans, 169800

Gres pétroliferes  de Boryslaw a
T GOT. TML o oo b 415 fontian A PSSR TS O ER
Focéne pétrolifére & 1.463 m .....| 181130
L — A 1,327 M ... ix208608
L — A 1.443 m .....| 128890
i — A 1.436 m .....| I29900
Grés de Janina pétroliférea 1.821 m.| 173950
— ~ — ars513m.| 181200
— — A 1.501 m.| 187300

Roumanie (1), en mg/kg.

Moinesti Oligocene . . 78804
Stanesti, it v 62134
Govora-Helvétien. . : 27290
Arbanasi-Méotien . : 94304
Baicoi Méotien... . . 75523
Runcu-Méotien . .. 84715
— L 14156
Moreni-Méotien . 100311

Podenii Vechi-Méotien . 80022
Comisani 74078
Moreni-Dacien 32960
= 5429

Roumanie (%), en mg/kg.

Sonde n° 2, 4 Govara a 196 m.
dig.-Helvet.).....

A 387 MR

& AT I

a4 460 m . ..

A540 m ok
Runcu-Méotien .......
Ochiuri-Méotien. ..........
Varful Draganesi-Méotien .

Moréni-Dacien ........

. ee e
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en 1o
Edgewater 138021 21 871 6,31
e T o S 1135733 17 603 '
Suboxl Water................... 133922 17 614 2;;
) S e s e 133019 17 500 4,42
S e S IR i B C R A 15 1 3,86
£ V:séen non pétrohfére 135722 17 gog ; ;;()
Coal bea.nng non pétrol S e P 138024 13 505 3 ():
st m 130134 11 499 3,84
— :32634 T1 465 3,36
= o 12 A
‘Tournaisien non pétrol........... 136220 9 232 g:?
Java, en mg/L
Gantung (1) ... ... 11320,20 5,8
S s : .85
Sud (}e Ngimbang (3)...cconvanss 6653,18 27,955
Sur la.ntmlma.lde Putjangan (%) .. 15208,50 87,95
il = de Watudakon (1). 12150,00 48,50 554 4156
’ A t: . de Gujangan (}) ... 12355,20 44,52 i
~ An chnal( e Sekarkyrung (1) .... 4397,50 15,37
‘ = de leak o i s 10218,32 47,77
e EapTa LR 3343,63 72,§g
: 48, 4 52,
-Pan!mgun(l)i S R U 17476,80 61,70
al ar(l). 16185,90 59,80
‘mel) s R R i 24374 ,00 29,28
tevussencsrosavasf 13587 17,65
19371 I41




GEOCHIMIE DES EAUX so_uﬁz RAD

Cl I

PR e e
Korbous, Ain Srira (Tunisie)...... 4929 14
Uriage'.. 4265
Hamman et Tella Merzoug (Tumsxe) 3720
Helbrun, Oberbayern (Allemagne).. 3014
Tolz, Adelhelderquelle SRR e 2860
Aix—la—Chapelle, Kaiserquelle . ... 1601
Marienquelle (Baviére)........... 1568
Korbous, Ain el Okteur (Tunisie) 1230
Brides-les-Bains . 1226
Saint-Gervais. ..lir oy e 1055
Ain el Hammam (Tunisie)... . 953
Ain el Hamimin (Tunisie).. .. 859
Passug Ulricusquelle (Suisse)... . 574

o woo

-

Allevard.. . 393
LaiEerriere ((Isere)i o alicou 357
Vichy (Grande Grille) . ... ... 348
Allevard.. . .7 oeeiin ity 336
Passug, Fortunatusquelle (Sulsse) 2 336
Challes-les-Eaux . .. il 177
Tolz, Jodtrinkquelle (Allemagne) 170

A

Passug Theophilquelle (Suisse) .
Marlioz (Savoie).: i ih il
Rothenbrunnen (Suisse). ......

Coise (Savoiey.. aii uici e s

Eaux minérales du Portugal (7).

Entre Vanga et Douro.
S. Pedro do Sul, granite .......
Cambres, schlstes, aplite.. .odl
Vallée du Dao, granite ........

Versant S. Serva Da Estrela.
Unbrais da Serra . :
Corticol (ool i o

Thermes du Zezere.
Foz da Certa, schistes mcacés i
Tanque, régxon gramtique :
Grichoes, granite . :

e Haut Cavado.
! xca, gmmte.. L




o

) ek
e

WapA

T

e

Région de U'Ave.
Groupe de Medico, granite . ..
Groupe du Rio, granite ......
Groupe du Monrisco, granite. .
Caldas da Sande, granite . .......

Estramadura littorale.
Monte Real, calcaire base jurassique.
Piedade, quater. calc. jurass. .....
Fervenca, Jurass. SUP........:-:-*
Salir do POTtO. .« avesiesessns s
Serra do Bouro, gypse, argile . ...
Cucos modernos, calcaire bitumi-

o e RS S TORR
Charmxe, sables jurass. .........:
Covente do Visitagao, calc. jurass....

.
.
.

.
.
.

o % 's e gse

GEOCHIMIE DES EAUX SO

UTERRAINES

I/Cl Br/C

Cl I Br en 107% en {01_3
31,24 0,02 0,10 0,064 3,20
31,95 0,02 0,10 0,63 313
27,32 0,02 0,03 0,72 1,10
129,20 0,04 0,05 0,31 7732
129,40 0,62 I,30 4.8 10,05
1015,0 0,10 3,60 0,09 3,558
989,7 0,12 3,59 DE2 3,54
784 .4 0,05 2,70 0,06 3,44
388 0,04 1,10 0,10 2,85
1576,8 0,80 ‘3,05 0,51 1,03
911,5 0,40 2,20 0,44 2,41
46,1 0,02 0,10 + 0,43 2,17
1304,9 1,43 14,12 1,02 10,12

(A suivre.)
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GEOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES

APPLICATION
AUX EAUX DES GISEMENTS DE PETROLE (%)

h. scheeller

7. L'lon sulfurique SO,.

L’ion SO, constitue I'un des éléments les plus importants a considérer dans les eaux de gisements |
de pétrole. Il apporte presque toujours une signification avec lui. ] i

L’ion SO, provient des couches contenant du gypse et de I'anhydrite en contact, ou ayant été en Y
contact avec les eaux de gisements. Une trés faible teneur en sulfate de calcium des roches suffit a
déterminer une concentration élevée en SO, des eaux. La dissolution est rapide. Aussi une eau sta-
gnante ou quasi stagnante, comme celle des gisements de pétrole et ayant traversé une certaine
étendue de terrain méme trés pauvre en CaSO,, est-elle capable de se charger fortement et meme,
jusqu’a saturation en CaSOj. ; 3

C’est la solubilité du CaSO,, 2H,0, le sulfate le moins soluble, qui commande la teneur en‘SO
des eaux. La solubilité du gypse & 200 est de 2,095 g, soit 30,81 milliéquivalents/kg solution,
I'eau pure. Maxs elle augmente avec la teneur en NaCl jusqu’a 131 g/l de NaCl (2.249 milliéq

la solublhte décroit (voir p. 190 et 192, n° de mars 1955).
Mais 4 saturation la teneur en SO, est variable, car elle dépend de la tenem-en Ca d' ]
dire du prodmt [SO.][Ca] Du Ca peut etre appurté é. I'eau par d& C
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- Slily a tendance a la saturation en CaSO,, cette saturation n’existe pas toujours. Beaucoup
~ d’eaux de gisements de pétrole sont relativement peu chargées en SO,, comme beaucoup n’ont

quune faible concentration en NaCl. C’est ce qui a lieu en particulier dans les gisements des Mon-
tagnes Rocheuses, des Gulf Coastal Plains et de bien d'autres. La raison peut en étre une libre

qrqﬂanon d’eau météorique.
B. ’fendom a la saturation.
l[a:slatendancea la saturation est extrémement fréquente (fig. 16 et 33). On I'observe dans les

-jeanx de la zone de charriage et dans les eaux des schistes & ménilite de Boryslaw (cf. analyses in
Kalfol KA'rz 1928) dans les eaux du Carbonifére et du Permien de I’ antlclmal de Pold\na I\ras-
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(. Tendance @ la réduction.

Lorsqu’au contraire la vitesse des phénomeénes de réduction est plus grande que la vitesse de disso-
lution, la réduction devient trés sensible et provoque une diminution trés nette du SO, qui peut
méme disparaitre. La faible teneur en SO, 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 I'absence de SO, s’observe dans un grand nombre de gisements de pétrole, en
Californie, dans les Appalaches, les Montagnes Rocheuses, en Oklahoma, en Roumanie, en Hongne,
en Russie, au Caucase par exemple.

Ceci nous améne a étudier ici la réduction des sulfates.

8. La réduction de SO, — Présence de S, S,0,, SO7.

La réduction des sulfates des eaux de gisements de pétrole améne donc une diminution COnSis. b
dérable ou méme une disparition de I'ion SO et son remplacement par des ions S—, S,07 et SO~
Comme nous l'avons vu, le donateur d’ hydrogéne est I'hydrocarbure :

SOT e 88+ 38 o=t RO EEIGE

Mais ceci ne donne que le sens des phénoménes, une image trés incompléte des diverses réactions
qui ont lieu. Notamment il y a vraisemblablement aussi production de CO,. Et I'oxygéne ainsi
incorporé pourrait difficilement avoir d’autre source que I'ion SO~ Il doit aussi se produire au cours
de la réduction des sulfates toute une série de réactions chnmques qm auront leur répercuss& 1 sur
la composition chimique de l'eau. ;

Ainsi dans beaucoup d’eaux de gisements, SO, n’est plus qu’en trés falble quantité ou m
subsiste plus. Il est remplacé par H,S, S—, S.O= et SO

A. HS.
H,S peut exxster en grande abondance grﬁee a sa solnbiht ' de P
; - s
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(. Action sur HCO, (O, (O-.
S RotRs (xo17) avait déja remarqué en Californie que la réduction des sulfates était accom-

‘fagnée d’une augmentation de la teneur en gaz carbonique dans les gisements de pétrole et de la
: ‘féheur en CO, combiné des eaux. Plus tard, Lixprop (LINDROP et NIKOLAEFF, 1929) a observé a

~ Grozny les variations de la teneur en S0, et en CO, en fonction de la réduction dans un méme
s puits : des eaux sulfatées doivent pénétrer dans
g B le gisement. Un pompage prolongé donnait une

e trmgl | HS | 408 mgl  forte proportion de SO,. Aprés un arrét de
Ca 26,2 pH 8,0-8,50 :

: Mg A 383'9 R quelques mois du pompage, on constatait que

: 1 36: 5 la teneur en SO, diminuait, tandis que celle du

Igg'o CO, augmentait. Mais la somme 750, + 7CO,
2513,0 restait constante. Lorsque 'on recommencgait le
‘ exgrs"'e pompage, la haute teneur en SO, reprenait ; et

ainsi de suite plusieurs fois.

Dans le tableau suivant, j'ai donné quelques
exemples d’eaux provenant d’'un méme gisement,
et ayant subi, & des degrés divers, une réduction
de sulfates. Comme dans un méme gisement les
eaux n'ont pas toutes la méme concentration,
je les ai ramenées & une méme moyenne de 7Cl
dans un deuxiéme tableau. Evidemment 1'on ne
- peut pas dire que l'eau a réduction de sulfate
ent, qui n'a pas ou n'a que peu subi de réduction. Mais cela per-

L

<

R UTI4L,0

volution de I'oxygéne. L oxygéne pris au SO~
37CO, de 'oxygéne de SO et de HCO, devrait
jouter I'oxygene du gaz carbonique libre dissous
V/[Ca] [HCO,J* augmente. Mais dans bien des

- une diminution de (0], puisque I'[O]

re on constate une augmentation
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fréquents dans les couches de pétrole et de bitume et en particulier A leur contact. KutzNETOV
(1043) rapporte aussi a la réduction des sulfates la formation de calcite fibreuse dans les fissures
des dolomies du Kungurian dans I'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk. De plus, 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 analyses précédentes. Cette baisse se voit encore notamment

dans I'eau d’imbibition des boues bleues.

L’interprétation du phénoméne de précipitation du Ca est mal aisée. Les équations d’équilibre
du CaCO4 montrent que la précipitation peut avoir lieu :

1° par une baisse de la tension du CO, libre,

20 par une augmentation du pH de I'eau, :

3° par une augmentation de la teneur en ions CO ; ou HCO, de I'eau, le CO, libre restant le méme.

Or, précisément, nous avons vu que le HCO des eaux ayant subi une réduction de sulfates, a
tendance a augmenter.

Pour valider la précipitation du CaCO,, il faudrait alors admettre que cette augmentation de
HCO, se fasse sans accroissement sensible de tension de CO,. Or cela est bien possible car on peut
observer dans la plupart des cas une constance relative de kr = \/ [HCO,*[Ca] qui est fonctxon de
la tension de CO.,,.

E. Variation du rapport *Mg/7(Ca.

Puisque la réduction des sulfates peut amener une précipitation de CaCO;, le rapport *Mg/iCa
doit simultanément croitre. Mais cela peut étre masqué par les échanges de bases qui se font
inégalement avec le Mg et le Ca. Les modifications ne seraient donc bien nettes que dans le cas de
constance d’indice d’échange. Effectivement on constate alors toujours une augmenta T
rapport ng/rCa Dans le cas de 'eau du Bassin permlen du West Texas Ias in ,_es d’éc

lexphquer d’autant plus que kr y est plus élevé.

F. Relation entre lo réduiction des sulmesef,lg.e-’a....g,s_ de bases.
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; 3 E | Californie, dans la vallée de San Joaquin, ROGERS (1917) a montré que les eaux de surface
et l; eaux sout(’zrraines normales d’origine météorique, en dehors des champs pétroliféres, sont riches

| ] i i te des eaux décroit en profon-
~en sulf: dans les champs pétroliféres la teneur en sulfa : |
et e ements. Les sulfures et 'hydrogene sul-

 deur ! i e dans les eaux des gis
g ;’i::: ai)tp;l;la.iesl::n?;rg: ;ll? :?\Irnezrllltorl‘llullis sulfates commenceilt a décr-oitre et ils existent dans de nom-
‘breuses eaux situées au-dessus des couches pétroliferes. La quantité de sulfures dans lt‘..s‘ eaux pro-
’ ,Afoﬁd‘m" est sensiblement directement proportionnelle & la quantité de sulfate des eaux situces juste
~ au-dessus. ' ’ fil

~ Dans I'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk aussi, I'hydrogéne sulfuré n’a pas une repart}tloxl quel-
_conque (KUTZNETOV et NOVIKOFF, 1943). La concentration d'H,yS particphérement élevée dans les
‘couches du top est encore importante dans les couches « suboil », tandis qu'elle est extrémement

faible dans les « edge waters ».

ﬂﬁdﬂm avec la circulation de I'eau.

certains gisements, on constate I'absence quasi totale des sulfates et parfois méme 1'absence

TH,S.

: le se trouvent en un systéme hydrodynamiquement clos, dans lequel il n’y
c ence de SO,, H,S est présent. On pourrait admettre que cet H,S provienne
> sulfate, qu'il s'est conservé dans le gisement comme se sont conservés
lement a une réduction des sulfates en cours, avec, par
ction dfeauf étrangére dans I'eau de gisement, introduction

e de réduction puisse se produire d’une maniére compléte
cas des eaux de gisements de Roumanie et de

Onesfgiu"-[exas (remarque de WINN, in SMITH,
UTZNETOV et NOVIKOFF, 1043, KuTzNETOV,




y' SO, rCl — Na| » C1 — Na
[O] kr  rSO; + rCO4 SO, ¥ €T r Mg/Ca a 7SO, 3O,
20,82 [ go | 14,6 34,56 0,202 ohg7 f:—— 0,73 " — 0570
31,48 111 14,4 35,50 0,088 3,70 — 0,53 — 0,62
34,28 |105 8,9 35,38 0,040 7,63 | —1,14 | —o0,79
46,89 [142 14,5 47,41 0,031 1,66 | — 2,47 — 0,86
2,53 | 98 9,9 47,95 0,799 0011 —2 07| =049
9,§o 98 9,5 44,25 0,671 F04 1 — Toas ([l a3
22,85 | 76 8,8 26,41 0,274 | 2,47 | —2,32 — 0,82
47,83 144 20,5 48,31 0,000 0,08 — 0,50 | — 0,86
,14,'32 130 17.9 58,04 0,261 0,61 — 0,009 — 0,20
21,30 | 79 10,4 28,92 0,063 10,22 — 0,08 — 0,32
.;g_,‘_57 U il s s 11,96 0,007 0,43 + 0,09
;‘,'84-‘ 27 9,0 8,06 0,0003 0,60 + 0,02
a4 7 732 2,90 0,0007 0,30 + o,15
12 2lgill =i 10,3 1,95 0,0002 | 0,24 + 0,25
15,78 | 47 | 24,0 15,95 0,00007 1,49 + 0,12
Gi6 el viogl 160 0:620 | '"0130 11 —~2/60/ '] =044
e el i Gy 1,08 0,201 0,15 — 2,24 | —I,1I2
.80 | 38,71 5,5 12,06 0,089 0,72 —o0,8 | —o0,87
74,0| 7.3 28,00 0,000 0,20 — 0,69 — 0,08

'_R'. ét.FAﬁHKR. H. (1934) ; (4) Mivor H. E. (1034), p. 901 ; (5) Karz K. (1928)

SHAN IVINALAOS XOVH ST AINIHOOUD
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Mémes eaux, mais avec Cl ramené a une valeur commune.

—

Foro R. K. (1934), p. 9405 (2) RocERs (1
IS e e e R 917); (3) BeErcEr W. R.
o1 ; (5) Katz K. (1928) ; N° 83 = eau de rivitre. <y

MOYENNE

“
zr:r()

: 2'% (‘})

i rCl 750, 00, |r50,+rC0,| [0] |
4 20,44 12,16 20,82 g2%08°- - 1. 87 6,35
: 2 20,44 2,86 31,48 34,34 | 100 | 2,13
1 20,44 1,22 34,28 35,50 | 105 | 0,62
3 20,44 0,93 46,89 47,82 | 143 | 2,53
74 12,60 50,80 2,53 53,33 | 199 ’ 16,8
75 12,60 24,25 9,40 33,65 il 7,11
76 12,60 4,77 22,87 27,64 | 78 1,82
77 12,60 0,07 47.83 47,90 | 144 0,72
55 119,71 42,23 14,32 P 125 | 2
58] 119,71 8,00 21,20 29,25 :’ 38 J( -Z'gf‘
1 48554 5,00 7,57 12 | ‘ '
2 485.54 0,16 8,84 1o.c5x7) \ 3; 5 ?gg
2| 2621,68 1,75 TI5 2 ’ ’
! s R ,90
':', :g::,gg 0,43 1,25 1,68 :It’ \ 3?2
68 0,18 15,78 15,96 | 48 J 146

et Fasu R. H. (1934);
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La teneur en nitrate des eaux d’Aquitaine, de Pechelbronn, de Californie est inférieure 4 celle des
eaux souterraines normales qui ont toujours quelques milligrammes ou quelques dizaines de milli-
grammes de NO;. La moyenne en NO, des eaux souterraines est de 8 mg (en France pour 280 ana-
lyses d’eaux).

Mais dans I'Illinois, les eaux de gisements en renferment plus et semblent méme en avoir quelque
peu plus que les eaux souterraines normales, 13 mg en moyenne pour 416 analyses. Cependant si
I'on examine la fréquence des teneurs, on voit que la médiane des fréquences ne correspond qu’a
8,2 mg, le 1¢r quartile a 4,1 mg, et le 2¢ quartile a 12,1 mg , pour les 444 analyses.

En somme la teneur en NO,, de méme que celle en NO, 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 a
un degré bien moindre, des nitrites, tandis qu’il permet la genése et le maintien de NH, qui comme
nous le verrons peut atteindre des valeurs extrémes élevées.

10. Les Phosphates.

Les phosphates de chaux sont bien moins solubles que les phosphates alcalins. Aussi est-ce le cal-
cium qui réglera la teneur en ion phosphorique des eaux.

Le phosphate tricalcique Cay(PO,),, trés peu soluble dans I'eau pure, 20 2 30 mg/kg & 209, Uest
beaucoup plus en présence de gaz carbonique. Il doit alors vraisemblablement se former le phosphate
bicalcique plus soluble. Et lorsque la pression du CO, atteint la pression atmosphérique, la solubi-
lité devient de I'ordre de 0,5 4 0,6 g/1, beaucoup plus grande, méme, que celle du phosphate bical-
cique, qui se dissout a raison de 200 mg/kg a 25°. Il y a formation de phosphate monocalctque, a
solubilité de 18 g/1 a 30°. :

Dans les eaux de gisements de pétrole, la teneur en phosphate n’est pas ‘spécialemmt élevée.

bronn, on n’en a dosé que des traces ; en Aquitaine également avec un maximum de o,
connaissance. En Hongrie 3 dosages ont donné 0,0 et 0,28 (TELEGDI ROTH, 1950). 513
Cependant d’aprés TAGEEVA (1942) les eaux alcalines de g15ements de pétrole (8 :
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mars 1055) que la relation entre le gaz carbonique

'.Nous avons précédemment vu (p. 108, n° de tior :
équilibre H,CO, éq. et les jons HCOy, CO; et Cat+ de I'ean, était la suivante :

> X »

BV
.00 &0, = 2, (14 1——[CaH ) [Cat+]

: qm nous condmt a la relation :

S LRY ’4 4K B K: Ar + 4
2= TR (10— ) (s

la tension d’équilibre du gaz carbonique au-dessus de I'eau, et 2, le coefficient d’absorption
oncentration x de l'eau.

o S e o KO
o des pr <83, [CO7] [Cat 7]
’équahon précédente se simplifie, et devient :

\

peut étre négligé devant [A~] = [H_L()ﬂ + [COs),

4 4K,
“I;", % (A1 [C]

. — Ce CO, peut dépasser le CO, d’équilibre. Le sur-
le calcaire en contact avec I'eau. Si le CO, est infé-

' yses [A™Ji(Cal — 2/C, = [COH,/C,. Cy et
et de la force ionique.
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Cet enrichissement en CO, des eaux de gisements de pétrole est encore mieux mis en évidence
par le rapport CO,/N,.

I)'ans 'air atmosphérique 100 CO,/N, = 0,0385. Dans l'air surmontant les eaux souterraines, il
varie de 0,13 2 13. 30,7 %, des gaz issus de gisements ont un rapport semblable & celui de I'atmosphére
surmontant les eaux souterraines et 52,9 %, un rapport nettement supérieur, rapport pouvant d’ail-
leurs monter jusqu’a 3.000, 3.500 et méme 8.600.

POURCENTAGE NOMBRE NOMBRE

pE CO, ECHANTILLONS 9%, 100. COP/N? ECHANTILLONS 9,

9 == 10508 14,4 14,4 9 15,3

0,03~ I 42,4 | 56,6 0-0,0385 o 16,4

1,1 - 10 LAy 0,0385- 0,13 1 5
11— 20 9,4 | 0,13~ 13 30,7 30,7
21~ 30 3.3 13—~ 100 29,1

31 - 40 323 ( 100~ 500 10,0
41 - _(50 e 500—-1000 2,6

51 = 60 1,2 ¥ 29,0 10001500 ; :

61 — 70 2,5 1500-2000 g,i’ 52,9

71 - — 80 (6] 2000-2500 2872

81 - go 1,6 2500-3000 1,6

91  -100 6,6 30003500 0,5

8620 ,

La plupart des gaz des gisements de pétrole présentent donc un enrichissement conﬁdérable en
€O, par rapport, non seulement a l'air atmosphérique, mais aussi a latmosphére surmontan
eaux souterraines. :

L'examen du produit {/[A~]*Ca] nous permettra d'aboutir a dw conelusxons i
22,4 4 K, e

@z K’ K’ 55 K‘P K"
tration et en particulier de la force ionique ;. de la solut:on. Jai repoz{é alors su
la solubilité du carbonate de calcium, en atmosphére de laboratone ; de o,
tion de la force ionique . d'une solution de NaCl, telle qu'elle r¢ de:
SEIDEL et RUPIN. kr = \/[A'=]'[Ca] se tmuve en, donnée
rama vadoses, la tensum du ie gén

dépendent de

comme nous l'avons dit, les constantes C, =
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ement le nombre des caux situées au-dessus de cette aire serait beaucoup

1 si des précautions avaient été suivies pour éviter le dégagement de gaz carbonique et la
arbonate de calcium, entre la prise des échantillons et les analyses.

eurs aussi anormalement &levées de la tension du CO, ne se retrouvent que dans des eaux

canique ou dans des eaux ayant été en contact avec d’autres matiéres organiques,
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jon du gaz carbonique des eaux de gisements

origine de cette haute valeur de la tens semer
-biologique des hydrocarbures sans réduction

'Eﬁe“péut dtre soit la combustion chimico

ulfates, soit la réduction des sulfates. . ' : :
haute e la combustion chimico-biologique sans intervention de la réduc-

aute tension provenant d :
ulfa en évidence lorsque de hautes teneurs en SO, sont accompagnées

es sulfates, peut étre mise .
leurs élevées de k7, surtout en I'absence d’H,S. Clest ainsi que les eaux de Pechelbronn sont

i saturées en CaS0, et ont une forte valeur de 7. Il en est de méme de I'eau du forage de

lin, 4 2.658m, du forage de Saint-Médard & 2.800-2.960m, tous deux forages de la Société Natio-

des Pétroles ’Aquitaine en Aquitaine. Ailleurs, en Pologne dans la région de Boryslaw (analyses

rol KaTz, 1028), kr est bien au-dessus de la normale, que les eaux soient ou non saturées en

Par conséquent le CO, vient en grande partie de la combustion des hydrocarbures et non

réduction des sulfates.

'n Russie, dans 1'Azerbaidjan, le k7 est tellement élevé, en majorité de 45 & 75, que I'on ne

if cilement attribuer 2 la seule réduction des sulfates une telle quantité de CO,.

"on pourrait citer bien d’autres exemples.

teneur éievéeenCO, des eaux de gisements, apportée par réduction des sulfates, peut étre
vidence, lorsque la diminution du SO, est accompagnée d'une élévation de kr (fig. 16).

ux de Californie (analyses de RoGERs, 1917) du Kern river field, du C oalinga field,

3 gyaphi@m, on saisira encore un exemple. Les eaux 14 (fig. 33)
4, avec H,S, ont malgré une baisse du Ca un k7 plus élevé que les
vient vraisemblablement d'une précipitation de CaCO,. On a donc

la tension du CO,. La tension 3 proportionnelle au

on, 650) augmente donc plus vite que celle du CO,

4 une méme valeur de Ca.

- sulfates mentionnée p. 675 et 4 la page précé-

tension du CO, n’augmenterait pas assez rapi-

rme de CO™ ou de HCO .
); combiné.

nsion d’équilibre
uer des calcaires,
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Il y aura augmentation de la teneur en Ca des eaux. Si 2 reste la méme, il doit y avoir une diminu-
tion de [A] pour maintenir I'équilibre. 11 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 CO,
combiné par suite de 'augmentation du Ca, par un tel échange de bases.

L’apport de calcium par une dissolution de CaSO, aboutit au méme résultat que I'échange de

L

REREY A H:l' £3 A §

-
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voit qﬁlrl’i(’:i‘aussi A diminue moins rapidement que Ca n'augmente, puisque [A]*[Ca]

)n peut donner de nombreux exemples :

u Permien de I'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk ont 7Ca de 55 & 110 et rSO, de 100
: par les sulfates. Le 7CO;, combiné est alors trés bas, de 3a 8, malgré un kr situé bien

e 10 (graphique, fig. 33). Dans le West Texas-Permian basin, le Pecos County, les eaux

ee de la saturation en CaSO,. L'échange de bases positif n’est que trés faible. Il peut

£, de telle sorte que la majorité du Ca est bien apportée par la dissolution du CaSO,.

a de 28 2 8o (cf. analyses 45-52, p. 886 et 61-72, p. 888 in BERGER et FasH, 1934)
, combiné & des valeurs comprises entre T et 8 (sauf pour 3 eaux), malgré des valeurs

104 24.

tation de l:ionoentration en sels, c’est-a-dire de la force ionique p. d'une eau, doit agir

- en CO, combiné des eaux.

tration en sels augmente jusqu’a en avoir une valeur de 1.700 milliéquivalents,

22,4 K%

T

valeur de 3. Au-deld d’une concentration de 850 milliéquivalents de NaCl,

uivalents de ¥Na + #Cl, ou de 0,850 v, le méme coefficient augmente au contraire,

diminue dans I'ensemble. Cela permet une nouvelle dissolution de

)55), comment les échanges dé bases peuvent modi-

S en sialuﬁon-.dans» I'eau, Ca, Mg, Na, K notamment.

1anges de bases sont particuliérement importants,

» de se poursuivre jusqu’au bout. Il se produit

alcalins, K + Na. Tant6t les alcalins excédent
it considérable. :




GEOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES

ions #Na - 7K primitivement existants dans Ueau, ce qui d’ailleurs ne présente aucun intérét et
n’a aucune sxgmﬁcatlon hydrogéologlque

—Na-—K
Seul le rapport » g 04 + O, T NO, traduit quelque chose, le rapport entre les ions 7Ca - 7Mg

de T'eau échangés et les ions 7Ca - Mg primitivement existants, en supposant que tous ceux-ci
soient rattachés a SO,, HCO7, et NO7,. La démonstration peut en étre faite.

e 2 : ;
En effet si nous considérons le rapport » négatif en fonction de la concentration de 1'eau,

1—N
Cl
nous constatons que ce rapport diminue lorsque la concentration augmente. Cela tient A ce que la
concentration augmentant, le chlore s’accroit plus rapidement que SO, -+ CO, + NO, qui devrait
figurer au dénominateur. ,
Enfin T'on peut constater une trés grande irrégularité de la valeur de ce rapport dans une méme
Cl—Na : '
nappe ou dans un méme gisement de pétrole, alors que le rapport 7 . S0, T CO, T NO, reste rglg—
tivement constant comme les autres caractéristiques chimiques de I’eau. C’est donc bien ce dernier
rapport qu’il y a lieu d’utiliser.

Cl—Na—K

Les deux exemples suivants pris au hasard, montrent la constance de 7 - 50, F GO, T NO;

et la variabilité de » s e ?;" = négatif. ;

11 est bien évident que d’autres phénoménes modifient la valeur de I'indice d’échange de bases.
Ainsi lors d'une réduction de sulfate, la diminution de 7SO, peut ne pas étre totalement com-
‘pensée par du CO,. Ou bien, dans d’autres cas, la combustion bmchnmque des hydrocarbures a
au contraire amené un apport de CO;.

On trouvera quelques exemples d’échange de
bases dans les divers graphiques des eaux, fig. 16,
fig. 32 a 37. Ces échanges sont faciles & saisir,
car ils sont indiqués par I'inégalité des teneurs
en 7Cl et #Na + 7K, c’est-d-dire par une droite
joignant rCl et »Na + 7K, oblique, descendante

vers la gauche pour les échanges de bases positifs -
et descendante vers Ia dr01te pou: les éc anges

négatlf -
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Ainsi dans les champs pétroliféres
de la Vallée de San Joaquin en Ca-
lifornie, les eaux de gisements a
échange de bases positif, les connate
waters (cf. ROGERs, 1917), ont des
teneurs en »Ca montant jusqu'a 40
a 140, tandis que dans les eaux
a échange de bases négatif, »C
descend en dessous de 10. En Russie,
dans l'anticlinal de Polasna-Kras-
nokamsk, I'élévation de la teneur en
calcium est encore plus considérable.
Le rCa des eaux du Carbonifére
monte jusqu’aux valeurs trés élevées
de 700 a 1.000 (cf. KutzNETOV et
NoVIKOV, 1043), et celui des eaux
du Permien jusqu'a 50 a 500 (Kvrz-
NETOV, 1043).

Dans les eaux de gisements de
I'Oklahoma (L. C. Cask, 1934) le
calcium peut aussi atteindre ainsi
250 a plus de 8oo milliéquivalents.
En France, dans les eaux des forages
de Garlin et de Saint-Médard de
I’Aquitaine méridionale, 7Ca atteint
600 milliéquivalents. Et 'on pourrait
multiplier les exemples A Uinfini.

1 Modlhcuhons du rapport 7Mg/Ca par
échange de bases positif.

CoMe les ions Ca sont beaucoup
lus énergiquement fixés aux per-

i ‘mutoli que les ions Mg, ces permu-

rdmvent plus facilement céder
mns ‘Mg que des ions
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avec ceux-ci. La nouvelle eau en contact avec les permutolites aura tendance a acquérir la méme
proportion des éléments que celle de I'eau primitive.

Le plus souvent I'échange de bases provoque une augmentation du rapport »Mg/Ca.

Ainsi les eaux 2 et 3 du Carbonifére de I’anticlinal de Polasna-Krasnokamsk (fig. 27), a indice
d’¢échange de bases plus grand que celui des autres eaux, ont également un rapport ¥Mg//Ca plus
élevé. C'est ici particuliérement frappant. En Californie, les eaux des champs pétroliféres des Kettle-
man Hills et de McKittruck (JENSEN J., 1934) présentent également une augmentation du rapport
rMg/Ca. On peut faire les mémes 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 »Mg/Ca, telles les eaux du
Permien de I'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk (analyses de KuTzNETOV, 1943), les eaux du Penn-
sylvanien des Appalaches (analyses in P. D. TORREY, 1934), certaines eaux de 'Oligocéne de Pechel—
bronn.

On peut ainsi observer soit une diminution, soit une augmentation du rapport ng/Ca la d1m1- :
nution semblant étre la plus fréquente. :
Mais les phenoménes peuvent se compliquer, modifier ce rapport par intervention des causes
secondaires. ’ :

Dans le cas d’eaux saturées en CaCO, et CaSO,, toute augmentation de Ca par echange de bas&s :
amenera une précipitation de ces deux substances. Il y aura donc un ralentissement de l’augmen-' '
tation du rapport Mg/Ca. C’est peut-étre le cas des eaux 2z et 3 du Carbonifére de l’anticﬁﬁal de‘ i
Polasna-Krasnokamsk. Une réduction de sulfate aménera aussi une prempltatmn de Ca C’ ’
qui a pu se passer également dans les eaux de Californie. :

que toute nouvelle augmentatmn de Ca provoquera une précxpﬂ:atwn

HCOa gt el i

une dlmmutlon de A — + COa. <




GEOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES

3. Affeinte de la safuration en CaSO, par suite d'un échange de bases positif.

anaﬁoﬁ du Ca peut amener I'atteinte du produit de solubilité [SO,] [Ca]. Ceci aura pour
. non seulement d’empécher toute nouvelle dissolution de CaSO,, mais aussi d’mnc'ncr,
de bases continue, une précipitation de CaSO,. Il s’ensuivra une diminution de SO,,

citer de nombreux exemples. L'eau 1 (fig. 27) du Carbonifére de I'anticlinal de Polasna-
- (analyses de KutzNETOV et NOVIKOFF, 1043) a une teneur en Ca relativement faible
ivement élevée, car I'eau ne posséde qu'un petit échange de bases positif. Mais toutes

: 1043) Toutes ces eaux sont saturées ou au voisinage de la saturation en CaSO,. Toutes,
- un échange de bases positif faible ou méme un échange de bases négatif. L’eau

les exemples : eaux des Tonkava sands et Hoover sands de I'Oklahoma (analyses
: d& fora_ggs de Garlin et de Saint-Médard, dela S. N. P. A, en Aquitaine, etc.

négahf a pour effet de diminuer Ca + Mg et accroitre d’autant K - Na.
- -des gisements de Californie (analysesin ROGERs (1917), JENSEN
blement, passe de 70 a 370, tandis que 7Ca peut descendre & 4 et.
ment de toute diminution de Ca par réduction des sulfates,
les champs pétroliféres des Montagnes Rocheuses, dans I'Est
N et R. K. DE Forp, 1934), 4 Pechelbronn {(Bas-Rhin) ou 7Na
-Garonne) o Na voisine 1.800.
1 d&s ions Mg sur les permutolites devrait amener
ais le rapport 7Mg/Ca de la permutolite en équilibre
ation ’((l:#glg/Ca est trés apparente dans les

s de RQGExs, 1917). C’est ainsi
a plus grand que celui des
s dans les eaux du Permien
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1. Augmentation du CO; combiné, par suite d’un échange de bases négatif.

Avec une tension donnée, 2, du CO,, c’est-A-dire avec une certaine valeur kr (*) de nos gra-
phiques, I'eau dissout une certaine quantité de CaCO,, ou plutét de Ca et de CO, telle que 'ona :

224 K7,
% KK,

Un échange de bases négatif diminuera Ca. L’équilibre sera alors maintenu par un accroissement
de HCO, au dépens du CO, libre contenu dans I'eau.

En effet par suite de la diminution du Ca, le 3 d’équilibre baisse. Le CO, agressif augmente. Et
c’est ce CO, agressif qui attaquant les calcaires ou dolomies, permettra une nouvelle augmenta-
tion de HCO,. Il n’y aura donc augmentation de HCO,, que si les terrains renferment des calcaires
ou dolomies. Or ceux-ci sont rarement complétement absents.

De tels exemples ne manquent pas :

Ainsi en Californie dans les champs pétroliféres de Midway Sunset, fig. 26, de Playa del Rey,
de Santa Fe spring (analyses in JENSEV 1934), les eaux 4 échange de bases positif ont un calcium
élevé mais un HCO, faible, tandis que les eaux & échange de bases négatif a Ca faible ont au con-
traire un HCO, élevé, en dehors de toute action due a la réduction des sulfates. Et 'on pourralt
en citer bien d’autres. :

Puisque du gaz carbonique dissous est transformé en ions HCO,, il devrait s'ensuivre une legére :
baisse générale de la teneur en ions Ca et HCO, c’est-a-dire de %r. Mais cette baisse ne peut se pro-
duire que si le milieu est absolument clos, c’est-a dire s’il ne se produit aucun renouvellement de
gaz carbonique dissous. Ce n’est guére le cas des eaux de gisements de pétrole. Aus51 ne constate—t on
guére de diminution de k7 = \/ [7A]2[/Ca] par suite des échanges de bases. G

Les expériences de MARGARET D. FOSTER (1950) ont bien montré l’augmentaho ’desm : HC
par suite d’un échange de bases. Ses expériences deviennent tout a fait claires en faisant inter
kr. En effet dans les expénences kr dmmme aprés l’écha.nge. Et s’ll dmnnue, c astprécxsém

O

« = C[HCO—T [Cat] = [HCO, J: [Ca]

de grandeur que l’augmentatlon du HCO compte tenu des pett
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Cest-d-dire le passage d'un indice po-
sitif 2 un indice négatif pour des valeurs
croissantes de Cl. L'indice d’échange
de bases reste positif (fig. 28). De
plus, fait trés important : si jusqu’a
une certaine concentration de Cl,
I’échange de bases peut étre soit
positif, soit négatif, par contre, au-
dessus de cette méme concentration
de Cl, il est toujours positif. La
limite du Cl, au-dessus de laquelle
I’échange de bases est toujours po-
sitif, ne dépasse généralement pas
500 milliéquivalents de CI.
1’échange de bases positif peut ainsi
monter jusqu'a des concentrations de
6.000 *Cl. Sur 646 analyses d'eaux a
trés forte concentration, examinées,
eaux provenant des gisements de pé-
trole des Appalaches, du West Texas,
de I'Oklahoma, des Montagnes Ro-
cheuses, de Californie, de Pologne, de
Roumanie, de Russie, de France, du
Maroc, ainsi que d’eaux souterraines,
météoriques, concentrées, de France,
de Belgique et d’Afrique du Nord, je
n'ai relevé que les exceptions suivantes,
a échange de bases négatif au-dessus
de la normale : une eau du Bassin
‘permien du West Texas (avec rCl= 580),
une eau du gisement de Saint-Marcet,
sonde 7 (1C] = 1.020), 2 eaux de Bala-
chaig (Caucase) (rC1 680 et 1.010) ; au-
ssus de 1.0107Cl, l'indice est positif (*).
probable qu’il doit y avoir
ptions. Mais on voit que

ol
1o
-

ot 3 i

86 @has

0 0 e 0 090

i 0




GEOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES

que cette limite de 500 7Cl et par conséquent de 7(Na + K), au-dessus de laquelle les échanges de
bases négatifs cessent, est trés voisine de la concentration en Na + K de I'eau de mer, en moyenne
de 475 milliéquivalents, variant entre 448 et 505 7.

Ce ne doit pas étre la une simple coincidence. En effet lors de leur précipitation et une fois préci-
pitées, les vases marines ont dii se mettre en équilibre d’échanges de bases avec 1'eau de mer et
les eaux d’imbibition dont la teneur en Cl et Na ne différe pas beaucoup de celles de 'eau de mer.

Par conséquent lorsque des eaux souterraines a4 concentration en Na + K, supérieure 4 celle de
I'eau de mer, pénétrent dans d’anciens sédiments qui avaient été en équilibre de bases avee 1'eau
de mer, un déséquilibre se produit. L’eau souterraine chargée d’une plus grande quantité d’alcalins
que I'eau de mer ne peut que céder du Na + K contre du Ca -+ Mg du sédiment. Si I'indice d'échange
de bases était négatif, il deviendra positif. Au-dessus de 500 7Cl environ, I'indice tendra donc toujours
a étre positif.

Les exceptions relevées plus haut peuvent s’expliquer alors de la maniére suivante :

Le Permien du bassin du West Texas contient du sel, de I'anhydrite, du gypse. L'eau de Saint-
Marcet 7 peut venir du Trias. Somme toute, les eaux a échange de bases négatif au-dessus de la
normale de Cl correspondent a des gisements lagunaires. Dans les eaux sursalées de ces lagunes,
les sédiments ont été en équilibre de bases avec des teneurs en Na trés supérieures a celles de I'eau
de mer, ce qui explique pourquoi, dans ces quelques cas particuliers, I'échange positif ne s’est produit
qu’a partir de valeurs de Cl supérieures a celles de I'eau de mer.

Nous reviendrons d’ailleurs dans un chapitre ultérieur (origine des eaux de gisements) sur la 51gn1-
fication des échanges de bases et leur variation en rapport avec longme de I'eau.

13. Le Sodium.

‘La teneur en sodium des eaux de gisementsest extrémement variable, de qudquamﬁﬁéfamﬁxés 2t
plus de 120 g/kg solution. Le sodium a des origines différentes. 11 peut provemr soit des se
sodium solubles, mclus dans les roches séd1menta1res Na.,CO,, Na.SO‘, mams p}us particul

des sels solublm de Na, en liberté dans les rochw
Une autre source du Na a son origine dans les é
- lites sodlques, l&s argxlw en partxcuher. et 1% eaux
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ipérieure au Cl correspondaﬂt au Na + K. Aussi des teneurs inférieures a »Na
uvent-elles correspondre a des saturations en Na. On pourra a ce sujet se reporter au
if au chlore (p. 529, n° de juin 1955)-
- normalement s'attendre & trouver dans les eaux, ayant subi un échange de bases néga-
i tif, des teneurs absolues en sodium, bien supeé-
rieures A celles des eaux & échange de bases posi-
tif. Or Clest le contraire qui se produit ; ce qui
montre bien que d’une maniére générale le Na
est apporté par le C1. Dans les eaux a échange de
bases positif, le rNa est toujours inférieur a
500, sauf quelques exceptions dont nous don-
nons ci-contre les 4 relevées, avec leurs teneurs
S en Cl et Na.
indice d’échange de bases est toujours positif. Nous en avions donné

7 14. Le Potassium.

de gisements de pétrole varie considérablement, mais toutefois
potassium peut manquer, en particulier dans les eaux a faible
ux riches en sodium en renferment jusqu'a 11.176 mg/kg en
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Californie et 13.246 mg/l (environ 11.900 mg/kg) au forage 19 a Saint-Marcet, 34.506 mg/l
(environ 30.600 mg/kg) au forage I & Saint-Médard en Aquitaine méridionale.

Comme pour le sodium, le potassium a des origines multiples : sels solubles de potassium des ter-
rains sédimentaires, K,CO,, K,SO, plutot rares, KCI plus abondant, altération des silicates, plus
particulitrement de I'orthose, du microcline, de I'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 Na ;
tandis que, dans I'attaque des silicates, il est surtout apporté avec des ions COZ et HECO -

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 saturations possibles. Et alors qu’on a mentionné des sels de Na
dans les précipités naturels des eaux de gisements, il n’en est pas de méme dessels de potassium, du
moins a ma connaissance. i

D’autres causes reglent donc les teneurs maxima du potassium.

Ce qui doit intervenir, ce sont les rapports du potassium au sodium dans les roches mises en solu-
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es aquiféres et dans les eaux. Dans les roches, le rapport K/Na est en moyenne
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Boues rouges océaniques . ...... AP el s S 1,56 (Y
Boues bleues océaniques . .............. S R e i ()
Boue 4! globigérines. /i ne i Bk ais i e I,52 (L)
Moyenne des sédiments.......... R R T 1,65 (Y
Boues terrigénes (moyenne de 52)...... el : 2536 (%)

J. E. LaMAR et R. S. SHRODE (1953) (%) ont étudié les sels solubles des calcaires et dolomies du

Paléozoique, depuis le Cambrien jusqu’au Pennsylvanien de I'Illinois. Les rapports K/Na en sont
les suivants :

Na.(mg/€)
almg e - . *
8 / = f O.
LY Plose o o
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NOMBRE »
2 X NIMUM MOYENNE
| pE ROCHES MAXIMUM MI E

mﬁ’depét:glp, les rapports K/Na sont tout différents, entre 0,001 et 1,
5 % d’eau ayant K/Na < 0,004 et 5 9%, K/Na > 0,27. Dans le

~ La médiane est de 0,02
- Le rer quartile de 0,01
~ Le 2¢ quartile de 0,07
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GEOCHIMIE DES FAUX SOUTERRAINES

um s’accroit moins rapidement que celle du sodium, entrainant par conséquent
rapport K/Na. Selon CoLLINS (1934), les eaux contenant de 30 & 50 mg/kg de
rapport K/Na de 0,25 4 0,10. La statistique que jai faltc:: montre que pour‘]cs
e K 4 Na, méme inférieures & 3 ou 2 mg, K/Na reste pratiquement inférieur & 1,
. Avec des teneurs de 10 mg de Na, K/Na oscille autour de 0,2, avec des teneurs
 de 0,1, et au-dela il descend progressivement pour n’atteindre plus qu'une mo
eurs de 100 g/kg de Na.
ble se faire suivant une fonction Na = m K'%. En effet sur un graphique 1
abscisses et K en ordonnées, la presque totalité des eaux de gisements se place
N 0,3 K15 et Na = 30 K'%, Et si 'on établit les fréquences des rapports
es d’eau : 0-100, I00-1.000, I.000-10.000, 10.000-100.000mg de Na, on obtient
rapports K/Na

- 100-1000 1000-10000 10000100000

 0,012-0,47 0,00041-0,28
0,008 0,022

10,037 0,0008

0,16 0,066

*ethgé > uartzles diminuer au fur et & mesure de I'augmentation

1a une singularité dont nous aurons 4 rechercher les causes.
e mén les eaux souterraines d’origine météorique.
our les eaux de gisements entre 0,001 et 1, pratique-
o) de ,012 4 0,5. Et 'on a pour : '

aleurs sont toutefois plus éle-
e météorique ont des con-
tit que la concentration
de fréquences des caté-

g/kg de Na.
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Et nous constatons que pour les différentes catégories examinées, les valeurs des médianes, des
premiers et seconds quartiles sont trés voisines de celles des mémes 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 méme, le stock de go 9, oscille entre des valeurs de
méme ordre de grandeur que celles des eaux de gisements de pétrole. Et de plus, comme pour les
eaux de gisements de pétrole, la variation du rapport K/Na en fonction de la concentration se fait
suivant I'expression Na = m K! ' et la presque totalité des eaux se situe entre les droites Na — 0,3K%:3
et Na = 30 K*3. Les eaux de riviéres ne semblent pas échapper non plus aux régles précédentes.
Leurs caractéristiques statistiques viennent se superposer A celles des eaux souterraines a faible
concentration de Na, les eaux de riviéres n’étant somme toute que des eaux A faible teneur en Na.
Rien dans le rapport K/Na ne permet donc de distinguer les eaux des gisements de pétrole des
autres eaux souterraines et méme des eaux superficielles.

En ce qui concerne les variations du rapport K/Na, nous devons nettement séparer celles qui
sont indépendantes de la concentration du Na, 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 K/Na trés élevés :

AQUITAINE S. N. P. A. K mg/1 Na mg/l | K/Na
Forage Saint-Médard I .... 578 179 3,23
Forage Garlin Ib . ........ 4398 8415 0,522
Forage Saint-Médard I .... 34506 32924 1,05
FKorage Garlini=id sticgianns 11120 25750 0,432
Horage de acqiis it 135,5 1971 0,069

e 132 1605 0,70
e 168 2565 0,066
et 149 1398 = 50,100

D’autres, au contraire, ont systématiquement des rapports K/Na fmblas, comme celles - eB
ou celles du Permien de I'anticlinal de Polasna—Krasnokamsk »en»Russie-. e

Eaux de Boryslaw IR e
Analyses de K. Karz (1028) . .........c.cus




|K mg/kg| Na mg/kg | K/Na

s de KurzneTov et Novikov (1943).| 550 82 134
s 737 | 56 657

bonifére pétrolifére . ... ... 879 | 53097

0,0068
0,0130
0,0166

0,0171

1046 60 971
0,0200

1263 61 403
1689 62 652
862 61 966
’ 953 | 6o 123

0,0269
0,0139
0,0158
0,0129
0,0141
0,0104

834 791
899 733
t 1019 468

I
i
I
1082 61 002 ‘ 0,0177

\ ét a phénoménes d’adsorptmn relative de ces deux métaux.
ative en potassium et en sodium immédiatement solubles des roches est une cause.
il u Trias potassique du Sud-Ouest de I'Aquitaine que vient directement ou indi-
"eur en potas’smm des eaux des forag&s cités de la S. N. P. A. Dans d’autres

au-dmsus de la normale.
n de Ia roche altérée est certamement trés grande Mais les pheno-
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partir d’une certaine profondeur, les substances en solution dans les eaux ne proviennent pas de
Ialtération totale des minéraux, car le gaz carbonique dissous, agent principal d’attaque, y est déja
¢équilibré, mais par un lessivage des roches. Ce sont donc des hydrolyses et des dissolutions pures qui
doivent surtout se produire, enrichissant les eaux en chlorures et en sulfates. On pourrait donc
étre amené & conclure que la mise en solution par dissolution pure est d’autant plus difficile pour K
par rapport & Na 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
¢change de bases 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 a remarquer que dans I'eau de mer la diminution du potassium n’est pas poussée aussi loin
que dans les eaux souterraines. Si évidemment le rapport K/Na = 0,03 environ est beaucoup plus
faible que dans les eaux de riviére, il est par contre plus élevé que dans les eaux souterraines 4 concen-
tration égale de Na. Ceci peut étre en liaison avec le rapport K/Na des sédiments actuels, plus fa.lble
que dans les roches sédimentaires.

15. L' Ammonium.

La dissociation des sels d’ammonium dans I'eau fait apparaitre un ion NH} , mais qui, en solution
trés étendue, se transforme, partiellement tout au moins, en une molecule non dissociée, dépou.rvue* '
de charge, suivant la réaction réversible :

NHf + OH- — NH, H,0

() OF )

(NH,) (H,0) -

Ainsi la proportion de NH, et de NH, varie avec le pH de l'eau et sa emlaérat re. Aux

6 4 7, la presque totalité est 4 'état NH], tandis que le contraire se produ:t aux pH élevés (1

Rappelons que les potentiels d’oxydo—réductlon, perm ttant la p { ons Fe*+
presence d’ions NO7, Fe*+ et NH, peuvent étre ams1 liés. l

=K =1,75.10"%

 GISEMENTS
 ROUMANIE
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ments ‘dé'pétrole renferment fréquemment des teneurs extrémement élevées en

00 mg/l et pouvant méme monter jusqu’a plus de 400 mg /kg. Ainsi une mo)ye.nne
de Roumanie donne 155 mg/kg, de 82 eaux de Californie 93 mg/kg, et de 18 eaux
e Polasna-Krasnokamsk en Russie, 122 myg/kg. : :
isemblable que si I'on avait dosé 'ammonium des eaux de tous les gisements de pétrole,
ence de I'ammonium serait beaucoup plus grande qu'elle n’est actuellement. o
: arquer que I'on peut trouver de semblables teneurs élevées dans les eaux dvongme
Ainsi la source n° 435 de Kriswich et Myvain en Islande renferme 200 mg de NH, (}).
Salsomaggiore en contient 152 mg/kg (*). Mais dans ce dernier cas on peut se demander
une relation avec des hydrocarbures que 1'eau effectivement remonte : dans les sources
ales et, en particulier semble-t-il, dans celles qui sont issues des terrains cristallins et
ne origine juvénile, du moins partielle, on peut toujours ou a peu prés toujours en
ais en moyenne, il y en a moins de T mg/kg, tout au plus quelques diziémes de milli-

NOMBRE
XTREME!
DRy MOYENNE E S
e It 0,16 0,01-0,60
E 0,52 0,2 —1,00

5 dans les eaux ordinaires vadoses, lorsque les conditions
soit des matiéres organiques, soit des roches ferrugi-

ans ces con 'ﬁons, dans les sources ordinaires, il y
: on nulles, relevées, est de 0,05. Dans
, en raison de la plus grande fréquence
- de l'oxygéne. La teneur en NH,

nt en contact avec des couches
ugon (Gironde), 'auteur
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time de Granton. Mais ces valeurs sont encore assez ¢loignées de celles que nous avons citées, de
certaines eaux de gisements de pétrole. Mais nous ne connaissons que trop peu de choses encore
sur les eaux d'imbibition dont certaines pourraient avoir des teneurs beaucoup plus comparables.
En tous les cas on voit 1a une source de 'ammoniaque. Peut étre aussi vient-il du pétrole lui-méme,
apres sa genése. Quoi qu'il en soit, on peut dire que si I'on fait exception des eaux d’origine volca-
nique, les hautes teneurs constatées en ammonium caractérisent les eaux de gisements de pétrole.

16. Le Lithium,

D’aprés RANKAMA 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 méme ordre de grandeur que celui des roches eruptlves C’est donc
ce rapport Li/Mg que nous devrions considérer dans les eaux.

Dans les eaux issues des terrains cristallins, Li/Mg est plut6t élevé, 0,01 4 1. Dans celles des ter-
rains sédimentaires, Li/Mg parait étre plus faible, 0,001 a4 0,01. Par contre les rapports Li/K, de
0,01-0,05, et Li/Na, de 0,001-0,008, paraissent étre plus constants ; ce qui voudrait dire qu'ici le
lithium suivrait plus naturellement le sort des éléments alcalins, conformément 4 sa place dans la
table périodique des éléments. De plus le lithium a un potentiel ionique de 1,28 beaucoup plus prochef- <
de celui de Na, 1,02 et de K, 0,75, que de ceux de Ca, 1,89, et de Mg, 2,56. S

L’eau de mer n’a que des rapports Li/Mg = 0,00008, Li/K = 0,00026, Ll/Na g ooooog‘ Eﬂe* :
présente par conséquent un appauvrissement important en lithium.

On ne posséde que trés peu, ou pour ainsi dire pas, de dosages de Li des ea.ux de gxsem nts Pour
2 eaux de Hongrie, TELEGDI ROTH (1950) donne (en mg/l) :

Na.

9 = 8307 22,429
o :

4927,44
32,3 8243,6

qu’ﬂ peut y avon' des t
: défaut‘
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ites ’t?t;,neurs de Mg sont surtout apportées par les échanges des al‘;)ah"_?:er;?‘;;‘ dﬁs
_contre les alcalins des eaux. C'est bien visible sur les graphlqufas (C_ar onifére de 'anti-
olasna-Krasnokamsk, eaux de I'Oklahoma, de Boryslaw, de Californie). 4
ésium nest .pas touché ou est moins touché par la ;éductlon des sulfates qui a par consé-
! ugmen rt #Mg/rCa comme nous l'avons vu. :

tmdmufmz::if?;fgsl:nmﬁgp;mvieient surtout des échanges de bases négatifs, qui peuvent
s cas méme rendre & peu prés nulle cette teneur en Mg.

ariations du rapport Mg/rCa, on se reportera & la réduction des sulfates (p. 675) et aux

; bases (p. 688 et 6go). : -

> qui se dégage des nombreuses analyses, c’est que la concentration du magnésium est en
ien moindre que celle du calcium. Comme la solubitilité des sels de Mg est plus grande que
els ¢ e calcium, la raison ne peut en étre que dans la moindre abondance du magnésium

valents, soit 24 g, valeur particuliérement remarquable.
éme, a son origine essentielle dans la mise en solution, par dissolution ou attaque,

de faibles quantités, en raison de la difficulté des attaques.
Ca est donc liée 4 la concentration en anions HCO, et CO; et
e est faible. Le Ca pouvant provenir du CO,Ca varie de 4 4 10
les eaux de gisements de pétrole. Le Ca originaire de la dissolution
iéquivalents dans I'eau pure, mais ne monte que jusqu’a 107
aCl. Au total la dissolution et les attaques chimiques
équivalents. Seuls les échanges de bases sont capables
calcium, qui peut ainsi dépasser 1.000 milliéquiva-
de Boryslaw en Pologne, et méme atteindre
al de Polasna-Krasnokamsk ou dans celles
ar les produits [CO,] [Ca] ou [HCO,]2[Ca]
all, (595 g/1, soit 13.000 milliéquivalents)

it étre fortement diminuée par
es de Ca contre Na, 4 tel point
¢ ces faits plus haut. Nous
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Calcium et strontium ont des rayons ioniques voisins, Ca?+, 1,06 A, Sr*+, 1,27 A, et peuvent de
ce fait se remplacer et posséder souvent la méme histoire géochimique. Autrement dit le strontium
est un compagnon du calcium. C’est pourquoi d’ailleurs les roches calcaires sont les plus riches en
strontium et les eaux les plus calciques les plus riches en strontium.

France.

No Cl Ca Sr Sr/Ca
Appalaches, in vaN A. MiLLS et Rocer C. WELLS (1919).
Hundred foot sands..... Y 82350 11400 210 0,0184
Various samds. .. S aisie 14 50330 5580 40 0,00717
Keener: sands s =Sofsgraaiit 19 38890 2080 8o 0,0268
Varions samds, . of, (ool 88820 13790 110 0,00798
38 196000 30500 430074 0,141
39 13800 2580 1050 0,407
Californie, in PIPER, GARRET et autres (1953).
4/13-14 R 15310 547 5.5 00,0101
5/11-35M 13700 300 12 0,0400
5/11-28R, 17350 376 8,2 0,0218
6/11-11A,° 14370 177 2,6 0,0147
No Cl Ca ST Sr/Ca
Hongrie, in TELEGDI RoTH (1950).
9 748775 173,9
14 1342,6 192,9
15 5372,2 I54,1
16 3104,1 8752
Russie, TAGEEVA (1943). S e
- Permien Tartarie.....|8 éch. |
- Carbonifere id. . ... ... 3
Second Baky i3
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e en carbonate de calcium, comme cela a presque toujours lieu dans les eaux
r maximum du rapport Sr/Ca serait [Sr]/[Ca] =0 ,184 soit Sr/Ca = 0,400,

isin de celui de I'échantillon, 30, des Appalaches.
eneur en strontium des eaux n’est pas limitée par sa solubilité, mais est donnée

on de ce métal dans les roches.

20. Le Baryum,

de baryum ont été effectués dans les eaux de gisements de pétrole. En voici
quelques-uns :

C’est la solubilité extrémement faible du sul-
fate de baryum, 2,00 mg a 10°; 2,4 mg a 200 ;
2,85 mg a 30°; 3,36 mg a 50° (1), qui regle la
teneur en baryum.

Mais les eaux de gisements peuvent étre
considérablement appauvries en SO,, jusqu’a
I'absence méme de SO, par la réduction des

- sulfates. Aussi malgré la. faible valeur du produit

de solubilité du BaSO,, de 0,87.10-10 i 180,

1,08.10-1° 4 25°,1,08. 101 4 500 (1), les eaux de

gisements seront-elles susceptibles de renfermer

de grandes quantités de baryum. Le produit de
bilité donne en effet :

Ba | [SO, [Ba)

50, mg/1 Ba mg/l

0,0006 137
0)096 : 13,7
0,06 1,37
9)6 0’137

' 0,0137
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Roches éruptives. .................. 1-56 g/t parfois jusqu'a 320 gft , i
—  sédimentaires.........i... .. 0-600

Agphalte o vaaive i ciimiiill c il 5400 eflanoyenne

Phosphate bitumineux.. .20l il v 21600 —

Charbon . i e | i L s e Nasi s 860 —

Graphite Vil e in st el e o 0a —

L’eau de mer en contient 0,0003 mg/1.

22. Le Manganése.

Le manganése se comporte de la méme maniére que le fer vis-a-vis des ions CO ", HCO,, H* et e
OH . Et la solubilité du bicarbonate et du car- ; 0

bonate de manganeése est plus grande que celle
du fer. C'est pourquoi, et pour Ig méme raison MANGANTSE HCO, |CO, [pH| Fe |[Mn
et avec la méme signification, les eaux de gise- Sl
ments de pétrole peuvent renfermer des teneurs e

élevées en manganése Pechelbronn 454i521 4%3 g, 3|tr 1 z’r;',g
: ' e = 550/63| 281 , 9140 .2
Mais trés peu de dosages de Mn ont été faits Hongrie : " 9 |1121,68| 0 : 2'8,9'; o

dans les eaux de gisements de pétrole.

HCO3
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. 23. Le Fer.

ents de pétrole ont des teneurs élevées en <~ HCO; > de l'ordre de grandeur
oles ou équivalents, et d'un autre coté un potentiel d’oxydo-réduction, Eh,

d & la présence des hydrocarbures.
., & des pH faibles, les eaux tombent dans le champ de précipitation FeCO, et a
celui de Fe (OH), si le Eh est trés faible (fig. 3). D’ailleurs des précipitations
‘oxyde ferrique que de carbonate de fer ont été observées le long des tubages des puits
es interstices des sables, dans les champs pétroliféres des Appalaches (MiLLs et

Teneur en Fe de quelques eaux.
pH , HCO, He [HCO3] [Fett]

mg/kg mg kg maols mols
1000 734 1,64.10°2 T431.10 .°
- 188 0,15 3,13.10° 7 2,68, 108
49 0,5 8,03.107¢ 8,03.1078
281 40 4,601,103 Fodl410"4
170 2 703100 08 X0 7
1,18.1072 5,36.107%
4,10.107% 1,55.107%

Eh éq — 0,059 log Yucoz

: {Fefr--i-] /<F€++>T oy
- = Iyee Yucos

+ 0,306
+ 0,04
+ 0,100
+ 0,122
+ 0,117
+ 0,323
+ 0,233
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Trés peu d’analyses comportent 4 la fois la teneur en Fe, HCO; et le pH. Ces derniéres sont
mentionnées dans le tableau de la p. 710. :

La présence de fer dans les eaux de gisements de pétrole ne peut donc, par elle-méme, avoir une
signification sur I'origine des pétroles. Elle refléte seulement les valeurs du Eh, pH et HCO, de 'eau.

La teneur en fer des eaux de gisements ne semble pas toujours correspondre aux valeurs du pH,
a la concentration en [HCO,] et 4 la force ionique p. Elle est souvent beaucoup trop élevée. Cela
peut provenir de ce que dans beaucoup d’analyses le fer n’a pas été séparé de 'alumine et que le pH
mentionné ne soit pas celui de '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
< Fet+ > des mémes eaux calculées a l'aide du pH et du <~ HCO, > de I'eau, paraissent trop
grands, beaucoup plus grands que le méme rapport grossiérement évalué a I'aide de la force ionique.

En effet, par exemple, pour une eau ayant une concentration voisine de celle de I'eau de mer
r bl , égaux 2 Lo , ne donnent avec+, = 0,22 et

et > Yuco, Tre THCO, 2 :
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 v et - ces rapports soient encore sen-

avec p. = 0,68, ces rapports

Tca ©F THCOs?
siblement plus grands, en particulier pour ces eaux qui ont une force ionique allant jusqu'a 5 y.

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 Ni dans les eaux de gisements.
TELEGDI ROTH (1950) sagna.le en Hongne les teneurs suivantes en HAsO, = ,413 mg

métaux et métalloides.
25. Le Bore.

Origine.

Le bore est plus ou moins lié au magma et aux activitéﬁ volcamqu :
on le trouve dans les fumerolles et dans l&s sourm i ongme a




,ﬁ“OCHIM‘IE DES EAUX SOUTERRAINES

renferment d'une maniére générale des quantités plus importante's de
te proviennent de I'eau de mer ou des restes organiques qui s’y trouvaient.
eileuses ou les roches glauconieuses qui en contiennent le plus, de 16 & 300 g/t,
calcaires ont des teneurs faibles se rapprochant de celles des roches cristallines.

T o ) RN
e

calcaires dolomitiques, moyenne (1)....
tes, Lapland méridional (*) . Sl

Ce e ey

u d’origine marine peuvent étre relativement riches en
la colemanite, Ca, B,0,,, 5H,0, la premiére a Stassfurt,
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B B/CI
Salsomageiore (M. il Snlie et e g S 157 m 1,43 102
Old Faithfull geyser, Upper geyser Basin ) SZ,Iﬁgﬂ 2,26.10‘3
Excelsior geyser, Midway Basin yell-Park (2) ...... 1,26 4,52.107°
Hot spring, sulphur Bank Clear Lake (%) Cali- 2
forme o N e e s e SRR 5 95,8 109,7 .10
Eau.chaude HERMAN shaft (3).4d............... 100, 5 1455 X075
e BPARROT :shatti(3)4dis i aniisis & ) 130,6 1961 X0
Devil Inkpot, Yellowstone-Park (2) i 16,27 2682 [107°

(1) Barpoer, loc. cit.
(2) CLARKE (1924). Data of geochemistry, loc. cit. :
R R RS
Les eaux issues des terrains cristallins, méme les eaux minérales, ne renferment que peu de
‘bore, quelques centieémes de milligrammes ; et malgré leur faible teneur générale en Cl, le rapport
B/Cl est en général trés petit, de n.10-% &n.10-*, parfois n.10—* et #.10~7 et moins. Ainsi 'on a :
Une statistique faite d’aprés les données :
du Deutsches Biderbuch, montre un rap-

B B/C1
port B/Cl. allant de 10-° & 10-%, avec ; i :
maximum de fréquence de 10-* et T0~7.  Wiesbaden Kohlbrunnen () ... 45 :30°¢

Vichy, Grande Grille (3) ......}| IO 202 RO

- idi : Mont-Dore, Source Madeleine (%).| 1,4.107% o0,59.107%
Les eaux des terrains sédimentaires. I Bitticals. Chiicey (,)__ et e

On ne connait 3 peu prés rien de la Royat, Sainte-Eugénie (%) . 3»5-10::_ 3,46 IO‘_‘: »
teneur en bore des eaux vadoses, non — César (). ............]5 o 13 77.10
minérales, des terrains sédimentaires. (1) CLARKE (1924). Data of geochemistry, loc. cit.

Il est vraisemblable que, si les eaux (2) FoNGez Diacox et FABRE (x914).7' C. R. 4e. Sa. 158, 1541
issues de roches telles que greés et calcaires, i
ne doivent pas en renfermer de quantités appréc:ables, 11 ne d01t pas en étre de‘mé e

bore. De méme des eaux ayant été en contact avec des bmhthes concentrées ou ¢
d’origine marine, pourraient également en renfermer. . i :

En tous les cas, les eaux en contact avec des évaporites ont beau ;
d’en renfermer des proportlons importantes. Des teneurs de I'or;
bien des rapports B /Cl de l'ordre de %.107% ou méme n.10-%




nents de pétrole peuvent renfermer des teneurs importantes en bore, allant de
mmes, & 200 mg/kg d’eau. Ce sont des teneurs bien supérieures a celles des
naires des terrains sédimentaires, a celles des eaux des terrains cristallins et cris-
y en a en général moins d'un milligramme. Seules peuvent leur étre comparées les
canique quien ontde I & plus de 150 mg/kg. Cependant I'on doit dire que beau-

;ements ne renferment pas du tout de bore.
absolue en bore est certainement due au moins en partie a la haute concentration
en particulier en Cl des eaux de gisements. Mais il semble bien qu'il y ait eu

0,26 a4 2,2
680.107%

7:7-107%—44.1073
23,1073

94.107%-1,57.1073
o~
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n.10~" est bien supérieur a celui des eaux vadoses ordinaires. Seules des eaux au contact des éva-
porites, ou les eaux d’origine magmatique ont de semblables rapports B/CL

Cependant le graphique de KasmiNA (1951), donnant les variations de B,0,/Cl en fonction de CI,
montre que ce rapport diminue lorsque Cl augmente. Et la diminution générale est telle que l'on
peut admettre que dans '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 absolue. TAGEEVA (1942) a remarqué que les eaux chlorocalclques :
avaient une teneur en bore légérement inférieure a celle des eaux alcalines, c’est-a-dire bicarbonatées
sodiques. Il y a peut-étre une relation avec la solubilité des borates de calcium et des borates de
sodium. Mais cela ne parait pas absolu, car les eaux chlorocalciques de 1'Oural-Volga ou d’Emba ont
autant de bore que les eaux bicarbonatées sodiques de Groznii. KasMiNA (1951) indique bien que
les eaux chloro-alcalines ont un rapport B/CI plus faible que celui des eaux bicarbonatées sodiques.
Par exemple I'eau chloro-alcaline du Sarmatien de Groznii n’a qu'un rapport B/Cl de 0,16.10-3,
tandis que I'eau bicarbonatée sodique a un rapport B/Cl allant de 1,57 4 94.10-2. Mais cela n’est
pas df a la valeur absolue du bore, ce n’est pas dit 4 un enrichissement en bore des eaux bicarbo-
natées sodiques, mais tout simplement 4 une augmentation en Cl des eaux chlorocalciques.

La teneur plus élevée en bore des eaux de gisements peut provenir d'une concentration biogéne
dans les sédiments pétroliféres, ou bien dans certains cas du contact avec des évaporites comme a
Garlin. Cependant la stagnation des eaux au contact des roches argileuses ou glaucomeuses 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 dans les eaux.

Les eaux souterraines prennent leur radio-activité des terrains qu’elles traversent. La radlo-actt ite
des roches sédimentaires (MONICARD et DuMAs, 1952) provient :
1° des minéraux lourds de ces sédlments minéraux, a rapport Th/U élevé et teneur falble en
20 des éléments de la série U et Th, dans les parties colloidales argileuses et organiques ;
3° du potassium, K*°, dont I'abondance par rapport au potassium total est assez constante e
égale 4 0,011 9%, Ce potassium se trouve dans les évaporites, dans les muscovites, p.
tites, lépidolites, les illites, adsorbé a la surface des mailles cristallines et aussi sur
cristaux argileux ot ils sont échangeables. :
Les minéraux de I'uranium et du thorium oppnseu une r&lstance chmnqne
d’altération. Aussi les eaux souterram ne disso elles pour ainsi
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léments des eaux de gisements de pétrole.

t maintenant bien acquis : les eaux de gisements de pétrole ont une radio-activité
e des autres eaux.

KAYA (in TOMKEIEFF, 1946) (') les eaux de gisements ont en moyenne une
"jkg'd’uramum contre 0,002. 102 g/kg de l'eau de mer. La teneur en radium
ments de pétrole oscille de 10— & 107 g/kg (VERNADSKY, 1935) (*) avec une
4 1.10° g/kg (CHLOPIN et VERNADSKY, 1932) (°), tandis que celle de
2 g/kg (RAMKAMA et SAHAMA, 1050 (Y), p. 359), des eaux superficielles
12 (CHLOPIN et VERNADSKY, 1932) (°), et celle des eaux souterraines vadoses
. Méme les eaux thermales dites radio actives ont des teneurs en radium

tivité des eaux de gisements de pétrole n'est pas genemle Ainsi les
de Gbely en Tchecoslovaqme (BEHONEK SANTHOLZER et ULRICH,

Ra en g/kg

10~10-10-7 (¢
5,10 1. 7070 (7)
2,10710-1,83.1078 (%)
T, 4010 ¢ (%)
3.10—10 (O)
7:4.107° (9)
1,06-1,46.1077 (10)
1,83.1078 (11
3,5-10 % (i1
n.10-10 (}18)
7. 1010 (12
7 25. 10-10 (18)
10710 (13}
1012 _15-11 (13
3.8.10710 (13)

CHLOPIN et
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avec laquelle le radium serait en équilibre. L’équilibre normal est Ra/U = 1/3.000.000. Cependant
d’aprés TOMKEIEFF, les eaux de gisements de pétrole ont une moyenne 10.10-*g U/kg, correspon-
dant donc a 3,3.10-* g Ra/kg, teneur voisine de celle de bien des eaux de gisements de pétrole.

Enfin I'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 extrémement riches en
alcalins, par conséquent en K et donc aussi en K*. Nous avons vu en effet (p. 694) que certaines eaux
trés sodiques avaient jusqu’a 11 g et méme 34 g/l de potassium. Il y a done 1a un point a ne pas
négliger.

D’aprés BELL, GOODMAN et WHITEHEAD (1940), les pétroles renfermeraient une teneur en uranium
de l'ordre de ro-!! g/kg, avec une moyenne de 1,8.10-'!, teneurs trés faibles qui ne peuvent donner
aux eaux leur forte radio -activité. Et les auteurs montrent d’ailleurs que la teneur en radon des eaux
est bien supérieure a celle émise par le radium. Ce radon ne pourrait provenir que d’une source exté-
rieure, les roches sédimentaires en l'espéce.

Radio-activité des pétroles bruts.

(BELL, GoopMAN et WHITEHEAD (1940).

Radon en 10-* | Radium en 107 | p . /Radium

curies/kg huile - g/kg huile

Oligocéneiiicativisen 0,344 0,009 38,2
Td ey vgs 0,466 0,031 15,0
Crétacée . 0,101 0,024 4,2
Pennsylvanien ...... 0,049 - 0,007 70
J7 i e B 0,136 0,034 4,0
Ordovicien ... .. .. 0,143 : 0,005 28,6
6

0087 0,019

une moyenne de 100. IO“’ g/kg a'U correapondant donc A un éthbre de
Ce seraJt a.lors lala source de la radio- act1v1té des eaux.




0,06 .107% g/kg
O 83 10>
0,83 .10“:
' 61 .10°
BAIRITes (B)iecicns cdiviinnins 2,61 .10
‘Rochesgmmuques(')........................... 3,963.10

e S R MR RS .107% g/kg

m:oclm(‘) 10+
u -1
oehsmanna, chargées de mat. org. (2a 9 %, de C) (%) .107%-38. 1072

Radio-activité des voches éruptives (MONICARD et DUMAS, 1052).

*
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et Wm‘rmmm 1940). D’aprés LEPAPE et GESLIN
> 4.10-* g d'U/kg roche. Le radium v est en équilibre
0-* deRg, 1,6.10-* de Thet8.10-'* de mésothorium I.
au oontact de ces roches trés radio actives que les eaux

7}

sédimentaires. Les analyses de
des oches sédimentaires est
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A remarquer que ce sont ici des teneurs bien inférieures & celles des roches.

De plus il est 4 noter que, si le radium est indépendant de I'uranium dans les restes organiques, il
ne doit plus en exister qu’a I'état de traces au bout de 40.000 ans. Donc ou bien il dépend de I'ura-
nium, ou bien il provient d'une autre source.

D’apreés les travaux de TRASK et ceux plus récents de I'Institut de Technologie de Massachusetts
il y a une relation entre la radio-activité des sédiments marins argileux actuels et leur teneur en
matiere organique (BREGER et WHITEHEAD, 1951) (). D’aprés I'aperqu précédent, cette radio activité
ne doit guére provenir de la matiére organique elle-méme. Mais il est vraisemblable que celle-ci a
tout de méme joué un role en entrainant les substances radio -actives avec elle lors de sa précipi-
tation. Il est d’ailleurs connu que les matiéres organo-humiques, asphaltiques et bitumineuses
exercent une sorption puissante sur les atomes de radium et de mésothorium, comme elles le font sur
le potassium. Il est & remarquer que le méme fait doit exister pour les roches argileuses.

Ainsi il y a une radio activité liée certainement a la matiére organique. Mais il y a aussi, comme I'a
montré MIle MUCHEMBLE (1952) (%), une radio -activité liée aux radio-éléments de I'argile, radio-élé-
ments contenus en majeure partie dans les microcristaux a peu prés inaltérables (zircon, apatite),
transportés avec les particules les plus fines des argiles.

En tous les cas, comme les terrains pétroliféres riches en matieres organiques sont trés radio-actifs,
quelles qu’en soient les causes, c’est 12 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
plus souvent trés riches en gaz carbonique, considérablement plus riches que les eaux ordinaires et
que, d’autre part, elles sont le plus fréquemment pauvres ou to>talement dépourvues de l'ion SO,
précipitant, par suite de la réduction des sulfates. Comme les substances radio-actives sont adsorbées
par les matiéres organiques et vraisemblablement aussi l'argile des sédiments, un échange de bases
facilitera la mise en solution dans les eaux de gisements de pétrole. D’autre part le radon émis dans
les roches sédimentaires doit facilement passer dans l'eau. v

Le fait est maintenant bien établi que les eaux de gisements de pétrole ont une radlo-actxwté blen -
supérieure A celle des autres eaux, superficielles et souterraines.

Mais est-ce la vraiment une caractéristique des eaux de gisements de pétrole ? A vrai ¢
seraxt un point de vue trop absolu. Car nous savons que certaines eaux de glsements ont u

(1925) (Y) les eaux portugaiSes,,en relation ave
1,2.10 4 2,15 Io-’ g de radmm par htre- (C




GEOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES

APPLICATION
AUX EAUX DES GISEMENTS DE PETROLE
(Pm)*

h. scheeller

CHAPITRE IV

LES DIFFERENTS TYPES CHIMIQUES D'EAUX DE GISEMENTS DE PETROLE

La composition chimique des eaux permettra de distinguer plusieurs types d’eaux de gisements
que nous pourrons retrouver dans les divers champs pétroliféres du monde.

Nous pourrons alors nous demander quelles sont les caractéristiques chimiques des eaux de gise-

ments, autrement dit, comment peut-on les reconnaitre.

I1 ne sera pas inutile de les comparer avec 'eau de mer, avec I'eau d’imbibition des sedxments et
avec les eaux des nappes souterraines voisines, si nous voulons essayer d’éclaircir 'origine des eaux
de gisements, non seulement dans le cas général, mais aussi dans chaque cas particulier.

4

1. Les cadres chimiques de la classification des eaux de glsemen'ls

A. Ancnen cadre. , : =

férentes propriétés des eaux : salinité primaire, salln,ité _sefzon ‘
alcalinité primaire, alcalinité 'secondaire, et qu‘e nous ava’ns '

o
E
=

v

0
‘O

o
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1. La concentration en chlore,

Nous dlstmguerons :

10 des eaux hyperchlorurées, & #Cl > 700 et allant jusqu’a saturation ;
20 des eaux chlorothalassiques, & Cl allant de 700 a 420, ¢ ‘est-a-dire des eaux ayant une teneur
en chlore oscillant autour de celle de I'eau de mer a rCl = 560, soit donc avec rCl de 560 + 140 ;

39 des eaux chlorurées fortes, a 7Cl de 420 a 140 ;

4° des eaux chlorurées moyennes, a 7Cl de 140 a 40. rCl = 40 correspond a la limite supérieure de
~la teneur en chlore de la potabilité permanente (*) ;

50 des eaux oligochlorurées, a »Cl de 40 & 10;

60 des eaux chlorurées normales, 4 #Cl < 10. La majorité des eaux souterraines normales ont en

effet une teneur en »Cl inférieure a 10.

2. La concentration en sulfates.

Nous distinguerons :

1° des eaux hypersulfatées, & 7SO, > 58,750, = 58 est la teneur en ions SO,, de I'eau de mer.
- 1S0, ne dépasse guére 140 dans les eaux souterraines ;

29 des eaux sulfatées, & 7SO, de 58 a 24. SO, = 24 est la limite supérieure de la potabilité per-
manente 3

39 des eaux oligosulfatées, a 7SO, de 24 4 6 ;

4° des eaux sulfatés normales, & 7SO, > 6 correspondant aux teneurs des eaux souterraines

~ Mais dans ce cadre corrfspondant 4 la concentration en sulfates, nous pourrons distinguer :
2! l&s eaux voxsmes de la saturation, ¢ &st-.i—dxre a \/ [rSO,] [rCa] > 70
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10 7Cl > »Na (ou rCO, + SO, << Mg -+ 7Ca), soit i.e.b. +
a) rCa > rCOy,

o 7CA > 2SOn= 7 CO, (rNa + Mg < #Cl)
ag rCa =780, + »CO, (rNa + rMg = rCl)
g rCa < SO, + CO; (7SO, + »C1 > rNa + Mg > Cl)
ab) rCa = rCO, (rNa + rMg = »CO, + rCl)
b) rCa < »CO; (rNa -+ rMg > 7Cl + »SO,)
20 7Cl = rNa (ou 7CO, + #SO,) = rMg + #Ca, soiti.e.b. =0
a) rCa > rCO4 (rMg < 7SO,)
ab) rCa = »CO, ‘ (rMg = SO,)
b) 7Ca < 7C0, (rMg > rSO,) 3
3° 7Cl < rNa (ou »CO,; + 7SO, > Mg + rCa), soit i.e.b. —-
a) 7Ca > rCO, (ou rNa < »Cl + SO, ou rNa + rMg < »Cl1 + rSO.) : :
ab) 7Ca = rCO, (rNa + rMg = Cl + 7S0,) e
b) rCa < »CO, (rNa + rMg > 7Cl +7S0O,) . K

a 7CO; < Mg +rCa (Na < »Cl +7S50,) : i
2 7C0, =7Ca + Mg (Na =rCl +750,) e
& 7CO, > rCa + Mg (rNa > rCl 4 750,) : LA

On peut construire un autre cadre suivant I'importance d’ abord des anions et:‘ I
de telle sorte que 'on aurait les divisions :

10 7Cl > 750, > 7CO,
20 rCl > rCO; > fSO, Sl T
3° 7SO, > r(}l =GO G e SO G

- et dans chacune d’elles :

a) rNa > rMg > rCa
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A. Eaux hyperchlorurées 4 »Cl = 700
(fig. 16, 27, 28, 38, 34).

oA

'

Nous y distinguerons deux grands
groupes : celui des eaux au voisinage
de la saturation en CaSQ,, et celui
des eaux éloignées du point de satu-
ration.

(3
13431
4

'
1
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1. Eaux au voisiqﬂgje »|gwsr_<—1furoﬁon
en CaSO,, V[rSO,] (»Ca] > 70
(fig. 16, 27, 33).

Comme dans toutes les eaux hy-
perchlorurées, on a toujours b |
rCl — rNa > O. C’est une régle ;
impérative qui ne semble pas souffrir
d’exception. 5

Il y a nécessairement l'arrange- 2
ment 7Cl > SO, > »CO,, car méme
lorsqu’il y a saturation en 2
CaS0,, SO, ne dépasse pas 140 en

R aknan
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F1G. 32. — Les différents types d’eaux

5 de gisements. 1
: i LR Hyperchlorurées sa- ﬂ
BiERU A o turées en CaSO, ieb* SO, faible 1.7 &
AR ieb* SO fort 1.6 i
: 15 Hyperchlorurées non ';-
= HH [F5  saturées en CaSO, ieb* SO, faible
) L g T:A: 6 Thalassochlorurées
: : : griiiiiil 3 1I-1 non saturées en
\ Casge ieb* SO, fort

HERE T8 S5 i svassl - Chlorurées fortes. .. ieb* SO, faible
, ieb* S0, fort
TR ' ieb~ SO, faible
ih= S0, fort
ieb™ SO faible
ieb~ SO, fort
ieb™ SO, faible
SO, fort




général et en tous les cas
n’atteint jamais 700. Aussi
le rapport 1SO,/rCl est-il
toujours trés faible. Et
1’on a aussi toujours

; T SESEEEES : 7CO, << 7SO0, par suite de
f £ FEEEREEEEEEHE BEESS pAT T la saturation en CaSO;,.

T E SERseeeaeey/ 88803500 Et I'on a aussi toujours

TR TS 88871 suusi. 38 i I'arrangement, 7Na > rCa

/ s > rMg, en raison de la

7000 concentration trés élevée en
chlorure et du déséquilibre
chloroalcalin, qui aménent,
le premier surtout Na et
le second Ca. Cet apport
de Ca donne toujours
3 £ 7SO, < rCa et 7CO; < 7Ca. s
2 On constate de plus que :
rMg/rCa est toujours faible,
& 4. Vaaus bien plus petit que 1.
5 On peut distinguer des
100 Seaux.: :
: a) A rSO, > 58 (fig. 16,
n% 1, 10, 6, I5; fig. 33,
¢«  1n° 6). De ce fait »Ca est
; relativement faible, plus

TR
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TR
v v = e
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T

. ~ =

: i petit que 200 et dgf
EEeEEEs : H fait plus petit que :;5'.0‘T
Ninyii,  Exemples, eaux du Bassin
FHH SR - Permien du West Texas,
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de Reagan County, du Permien de I’anticlinal
de Polasna-Krasnokamsk.

b) 4 rSO, de 58 a 24 (fig. 27, n° 1 ; fig. 33,
n° 2). La teneur en Ca est intermédiaire entre
celle des deux catégories qui I'entourent. Des
eaux de I'Iran se rangent ici. Mais on les
rencontre aussi ailleurs dans le Permien du
West Texas, & Pechelbronn, ete.

¢) a rSO, de 24-6 (fig. 16, n% 2-6 ; fig. 33,
n® 3). La teneur en Ca est ici au contraire

R 52 trés élevée, »Ca > 250, le plus souvent entre
SN HHE 600 et 1.100. Cette haute teneur est due au
NG H] i déséquilibre chloro-alcalin et c’est elle qui a
: ° amené la baisse en 7SO,. De telles eaux
; . existent dans I'anticlinal de Polasna-Krasno-
i L kamsk, en Iran, au Caucase, en Pologne, a
3 . - Boryslaw, dans I’Oklahoma, & Pelchelbronn,
: : d) arS0,; < 6 (fig. 33, n° 7). Ces eaux sont
TR i £ trés rares, car pour étre saturées en CaSQ, il
i HEE :::cg i 1 leur faut avoir une concentration énorme de
i \ Ca, de I'ordre de 1.200. On en trouve dans la
_? zone préouralienne,
. 2. Eaux éloignées du point de saturation en
o - SO,Ca (fig. 28 et 34);\/[7SO,] [rCa] < 70
> see 1

fistaszees : H ﬁ t ': Les caractéres généraux sont les mémes
HiH "--q" i E‘ * que ceux des eaux saturées en CaSO,. Mais
- s la séquence rCl > »CO; > 7SO, est seule
. possible, SO, est si faible que nécessaire-

- ment il devient plus petit que 7CO,.

a) et b) rSO, > 58 et SO, de 58-24. —
Aucune eau ne se rencontre dans ces caté-
gories ; ce qui est dit & un manque de disso-
lution ou & une réduction de sulfates.

: ion en CaSO,.
- ﬁoryslaw, gres de Jamna, g (Karz, 1928).
Oklahoma,

'FIG.,A34 5 I. B-II. B. Eaux hyperchlorurées
et eaux thalassochlomréw éloignées de la

puits sect. 21, T 2a N, R6E (Cu:,
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¢) SO, de 24 a 6 (fig. 34, n° 2) et d) 7SO, < 6 (fig. 34, n% 1 et 3). Les eaux a SO, de 24 abet
surtout celles a 7SO, < 6 sont au contraire trés nombreuses. 7Ca en général trés élevé, > 250 jus- it
qu'a 1.000, toujours en grande partie apporté par le déséquilibre chloro-alcalin. Mais dans certains B :
cas, il peut étre relativement faible. o

7SO, de 24-6. Ces eaux se rencontrent en Hongrie, & Pechelbronn, en Pennsylvanie, dans le Bassin
Permien du West Texas, dans I'anticlinal de Polasna-Krasnokamsk.

SO, << 6. Ce sont certainement les plus nombreuses, en raison de I'importance des phénomenes
de réduction de sulfates. On les rencontre & Boryslaw, en Roumanie, dans l'Azerbald]an a Pechel-
bronn, dans I’ Oklahoma en Californie dans la San Joaquin Valley. '

B. Eaux chlorothalassiques, & 7Cl de 700-420 (fig. 26, 27, 33 et 34).

Eaux de gisements trés nombreuses. Le plus souvent »Cl — 7Na = 0, surtout dans les fortesA
concentrations. #Cl-rNa <= o n’est pas rare dans les faibles concentrations. Eaux soit au vonsmage M
de la saturation en CaSO,, soit trés éloignées. S X =

1. Eaux a \/[7SO,] [7Ca] > 70

(fig. 33, n%% 4, 5 'et:8)-

Dans toutes ces eaux, on a nécessairement, pour les mémes raisons que dans Ia catégone cm’res- e
pondante, des eaux hyperchlorurées, a »Cl > »SO, > #CO,. - b '
Mais si 7SO, /7Cl est un peu plus élevé que précédemment, il reste faible.
Ici au contraire, des eaux hyperchlorurées, I'on a, soit #Na > »Ca > ng, soﬂi
La présence de ng/rCa > 1 est due & un déséquilibre 7Cl — rNa ==0; qm aba
fortement que les ions Mg.
Ici encore contrairement aux eaux hyperchlorurées de la méme caté’
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(. Eaux chlorurées fortes, & »Cl de
420-140 (fig. 27 et 35).

Des cas de voisinage de la satu-
ration déja en CaSO, se présen-
taient encore dans les eaux chloro-
thalassiques, mais moins fréquents
que dans les eaux hyperchlorurées.
Dans les eaux chlorurées, et a plus
forte raison dans les normales et
oligochlorurées, le voisinage du point
de saturation en CaSO, n’existe plus
dans les eaux de gisements de pé-
trole, ou du moins y est-il tout a fait
exceptionnel, résultant probable-
ment alors de contaminations.

Dans les eaux chlorurées fortes, le
déséquilibre chloro alcalin, »Cl-7Na,
est le plus souvent négatif. Mais les
cas de déséquilibre positif sont déja
fréquents.

Toujours 7SO, / »Cl << 1, faible &
trés faible en raison de la réduction
des sulfates, avec surtout la séquence
rCl > rCO, > rSO,, tandis que les
cas de séquence 7Cl > 7SO, > rCO;,
si caractéristique des eaux hyper-
chlorurées et chlorothalassiques,
sont ici au contraire trés peu nom-
breux. La cause en est encore la ré-
duction des sulfates, mais aussi le
fait qu'en raison du déséquilibre
chloro-alcalin, la teneur en calcium

Fi1G. 35. — I11. Eaux chlorurées fortes,
a rCl de 420 4 140.

1. West Texas, Permian Basin, Upton County,

n° 24 (BERGER et FaAsH, 1934).
2. Id., n° 32, ibid.

34 Montagnes Rocheuses, Eastern Colorado,

eau des grés du Dakota (CASE, 1934).

@ Azerba!djan. Bibi Ebat, n®3 (MIRTSCHINK,
Ela 1 1046)

Cdn_imu Santa Fe Spnng field, XXIII,
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est en dessous de la normale. Ceci permet alors au CO, de prendre des valeurs élevées, permises
par la balance autour du point du produit de solubilité de CaCO,.

Comme dans les eaux thalassochlorurées, séquences : ¥Na > rCa > rMg et »Na > Mg > 7Ca.

La forte teneur en chlore améne toujours ici la prédominance de Na et d’autant plus que I'indice
de déséquilibre chloro-alcalin est négatif. C'est ce méme déséquilibre qui donne souvent le rapport
rMg/rCa > 1. :

7SO, ne dépasse généralement pas z4. Mais les cas a #SO, plus grands ne sont pas impossibles
kﬁ - T : — rCa plus petit que 60, souvent tres

TR
H 1

[};' {H TR R S faible, parfois nul, encore causé par
HHH T :;ﬁ B (T ¢ le déséquilibre chloro-alcalin d’ou cas
FRLEERAEIE TR R ] i1 a7 7CO; > 7Ca A coté de cas »CO,; < 7Ca.
HiMEE st | \ . a) 7S0,, de 58-24 (fig. 35, n° 2). Cas
53 A e extrémement rares.
b) #S0O,, de 24 a 6 (fig. 35, n% 1 et
2 3). Eaux peu nombreuses. Existent
i dans le Permien du West Texas et dans
N i les montagnes Rocheuses.
PN 1 c) SO, < 6 (fig. 35, n% 4, 5, et 6).
, - Eaux de beaucoup les plus abondantes;
-7 : Hiio  se rencontrent non seulement en Cali-
i fornie, dans les montagnes Rocheuses,
mais aussi en Hongrie, en Roumanie,
HH i dans le Caucase (Azerbaidjan), Grozni,
i iR ime ‘  dans les Sakhalines.
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7CO, > rCl > 7SO, n’est pas rare, apparaissant seulement dans les eaux de gis.mnenFs de pétrole
ou dans des eaux en contact avec d’autres matiéres organiques ou dans des eaux juvéniles ou volca-
niques, toutes eaux seules capables d’avoir une concentration suﬁisantv en (,"()“.
Mais, dans 'un ou 'autre cas de ces séquences, 7SO, /rCl est toujours trés faible, ou parfois faible,
La séquence des cations est soit #»Na > rCa > rMg, soit »Na > Mg > »Ca pour les mémes rai-

sons que pour les eaux chlorurées fortes.
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Teneur en SO, de beaucoup
le plus souvent faible, inférieure
a 6. Cependant, dans certains
cas, comme dans les eaux du Bas-
sin Permien du West Texas, elle
peut dépasser 58.

Teneur en »Ca, en général in-
férieure a 10 dans les eaux a
rSO, < 10. Lorsque 7SO, est plus
élevé, »Ca augmente en général,
mais ne dépasse guére 50. Et 'ona
soit »CO, < »Ca, soit »CO, > rCa.

a) rSO, > 58 (fig. 36, n° 3).
Eaux trés rares. Il y en a dans le
Bassin Permien du West Texas.

b) 7SO de 58-24 (fig. 36, n% 1
et 2). Quelques eaux du Bassin
Permien du West Texas et eau
de Lacq.

c) 7SO, de 24-6 (fig. 36, n° 1
et 6). Eaux peu nombreuses, Ca-
lifornie, West Texas:

d) SO, <6 (fig. 26, n°s ret2;
fig. 36, n% 4, 5 et 7). Eaux trés
nombreuses ; en Californie, dans
les Appalaches, les montagnes

- Rocheuses, en Hongrie, dans le

Caucase, en Roumanie, dans les
Sakhalines.

F16.37.— V. Eaux oligochlorurées.

1. West Texas, Pecos County, n® 62
{BERGER et Fasu,1034). A

2. Montagnes Rocheuses, Montana, Ma-

dison oil, n® 2 (CorFiN et DE
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E. Eaux oligochlorurées et chlorurées normales,
a rCl < 40 (fig. 37).

Ces eaux de gisements sont encore nombreuses. Mais il est vraisemblable que beaucoup d’entre
elles, et peut-étre méme la majorité, ont été contaminées par les eaux de surface. Et comme pour :
toutes les eaux de gisements a faible concentration, le déséquilibre chloro-alcalin est négatif, alors S
que, dans les eaux souterraines normales a semblables concentrations, il est aussi bien négatif que e
positif. R

En raison des faibles concentrations, on rencontre encore un plus grand nombre de séquences ! s

7CL =780 > 7605 7Cl > 7C0y > 750,  7CO, > rC1 > rSQ, | 25 S
7SO, > 7Cl > rCO, rCO, =80 =>#CL: : =

Tandis que la séquence, 7Cl > 7SO, > »CO,, caractéristique des eaux trés concentrées et la
séquence, 7Cl = rCO4 = rSO,, prédominent dans les eaux chlorurées, ici c’est la séquence 7CO, >
rCl.>> rSO, la plus fréquente. En effet la diminution de la concentration touche Cl et 7SO,, mais
pas rCO,, relativement constant, fonction de la tension du CO, du gisement.

Si les rapports 7SO, /#Cl sont le plus souvent trés faibles, on voit que néanmoins on peut avoir ‘
7SO, /rCl > 1 dans certains cas. e

Comme dans les eaux chlorurées moyennes, et pour les mémes raisons, on peut avoir ausm blen

Na > rCa > Mg que rNa > rMg > rCa Mais Ie cas rCa > rNa>ng ex15te auss1 11 est vrai
rarement

Contrairement aux eaux précédentes, le cas rCO, > rCa est le plus fréquent rCO,
nant rare.

a) SO, > 58, ne semble pas exister. : :

b) SO, de 58 a 24 (fig. 37, n% I et 2). Quelques eaux dans le Bassm Pemu_ di Wat
dans les montagnes Rocheuses.
c) SO, de 24 a 6 (ﬁg 37, n° 6) Encore quelquos eaux da.ns Ies m‘

F. Tableau résumé.
A. Eaux hyperchlorurées

rcCl rSO, rco, rNa rca ng Cl—;b;&
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 C. Eaux chlorurées fovtes.

 JC1150,7CO, NarCaMg SO et <O trés faible

1 1 rCO,<1Ca |
rcl rUO. rso. rNa »Mg »Ca a faible

et rCOy>rCa i

VA

]5 Eaux chlorurées moyennes.

: =
rS() »CO NarCarMg >0 et <O trés faible I rCO4<rCa
7SO,  #NasMgrCa a faible > et rCOy>rCa
yoo. b »S0,

E. Eaux normales et eaux oligochlorurées.

 C1750,7CO, rNarCarMg >0 et <O trés faible § 1 7CO<1Ca rare
~ #C19CO, 7SO, rNarMgrcCa et >1 rare et rco,<rCa
rco, rcl rso, »CarNarMg
7CO, 7SO0, 7Cl
#SO, 7C1 #CO;

_ Dans ce tableau, les eaux les plus fréquentes sont indiquées en caractéres gras.

3. Conclusions.

La revue des d.wers& eaux de g:sements de pétrole du monde nous permet de formuler quelques el
nclusions : : AN
o Le déséquilibre chlora-almlm positif est d’autant plus fréquent que le »Cl est plus élevé. Il 4

e seul dans les eaux hyperchlorurées. Et inversement le déséquilibre chloro-alcalin négatif est
tant plus fréquent que la teneur en chlore est plus faible. Il est tout a fait prédominant dans
m‘ma:l&s et les eaux oligochlorurées. Ce dernier caractére parait spécial aux eaux de gise-
1s les eaux souierrames ordinaires, I'indice positif est aussi fréquent que

d'a tan‘t plus faible que 7Cl est lui-méme faible.

nte du déséquilibre chloro-alcalin qui apporte des

Na dans les eaux peu chlorurées.

hyperchlorurées et les eaux chloro-

roduire dans les autres eaux.

lés plus chlorurées, eaux hyperchloru-
S0, Lorsqueoesmémpseaux ,

- 750,




GEOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES

tration plus faible, on peut avoir 'inverse, ce qui est encore une conséquence du déséquilibre chloro-
alcalin porteur du Ca dans les eaux trés concentrées.

79 On a toujours CO, << »Ca dans les eaux hyperchlorurées, d’abord en raison de la forte con-
centration générale qui augmente tous les éléments, sauf le CO, qui ne peut guére dépasser certaines
valeurs. De plus, le méme déséquilibre augmente le Ca par rapport aux autres éléments. Et c’est
cet apport de Ca qui a tendance & diminuer les valeurs de CO, pour maintenir le produit V[rCO,]’[rCa}
A sa valeur.

A des concentrations plus faibles, dans les eaux chlorurées on peut avoir aussi bien 7CO, < 7Ca
que 7CO, > rCa ; tandis que. & des concentrations encore plus faibles 7CO, > rCa prédomine. En
effet & des concentrations faibles, le déséquilibre, »Cl — »Na, diminue »Ca, tandls que 7CO, garde
ses valeurs normales, indépendantes de la concentration générale.

80 Toutes les eaux de gisements, méme les eaux saturées en CaSO,, ont un rapport 7SO, /rCl trés
faible. La concentration élevée en Cl, la réduction des sulfates en sont la cause. On ne peut observer
des valeurs élevées, supérieures a 1, que dans certaines eaux faiblement concentrées, ohgochlorurées
ou normales, peut-étre en raison de contamination. s

En somme tous ces caractéres sont essentiellement liés a la concentratlon au déﬁéqulhbre chlora- ;
alcalin et a la réduction des sulfates. |

e

;

CARACTERISTIQUES DES EAUX DE QUELQUES GISEMENTS

CHAPITRE V : A ¥

Il n’est pas p0551b1e ici de donner les caractéristiques des eaux de tous les gxseménts. E
chacun d’eux, nous n’en poumons donner que les traits généraux. Nous ne voulons

Eaux hyperchlorurées et chlorotk
rCl-rNa > O. ; it
R S s Y
€0, < 7, en général
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- S0, : tr-15, avec parfois saturation.
. rMgpCa<1.

" Les fortes valeurs de Ca, dues au déséquilibre chlore-alcalin, aménent un affaiblissement de SO,,

méme lorsqu'il y a saturation de CaSO, et également un affaiblissement de CO;. Les graphiques sont

typiques & cet égard.

3. Bassin Permien du West-Texas
(BERGER et FASH (1934)).

é) Eaux hyperchlorurées et chlorofhalassiques rCl — 6.000.
7Cl-rNa > O, sauf pour de rares eaux hyperchlorurées au voisinage de la limite 700, et sauf pour

bon nombre d’eaux chlorothalassiques.

~ kr:7-40, en général
~ 7C0,<5, en raison des fortes valeurs de Ca.

~7Ca : 50-110. .
750, < rCa, élevé, souvent de 100 A 140.
Approche dela Wuratmn en CaSO., fréquente.
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5. Montagnes Rocheuses.
(CoFrFIN et DE FORD (1934), CRAWFORD (1048, 1949)).

a) Eaux hyperchlorurées et chlorothalassiques, peu fréquentes.

b) Eaux chlorurées abondantes.

¢) Eaux oligochlorurées semblant prédominer.
rCl—7rNa < o.
r—c—lzitljf d’autant plus accentué que la concentration est plus faible.
kr : 7-24, souvent < 7.
rCO, : 0-80, souvent << 10.
rCa < 30, en général, souvent < I, en raison du déséquilibre rCl-rNa négatif.
7SO, : 0-58, en général.
CaSO0, : loin de la saturation. ’ : R
7SO, = Ca. e R
rMg/rCa << 1, en général. ; 4 : ,

1

6. Pechelbronn, o] -

a) Oligocéne (SCHNAEBELE (1947)). ] o R
Eaux hyperchlorurées : 700-1. 700 R S T
rCl-rNa > o.
kr : 15-80, trés élevé.
rCOyq : 30-50, trés élevé. : , » :
rCa : 120-450, élevé, di a »Cl-rNa > o. '
7SO, : 10-80.

CaSO0,, souvent au voisinage de la saturation.
rMg/rCa < 1.

b) Trias ().

Eaux hyperchlorurées : 700-1. 600

rCl-rNa > o.

kr : 10-20, en général.

rCO, @ 2-20.

rCa : 100-500.

S0, : 1-30 pour les eaux des Gr&
1-10 pour lﬁ eaux dela
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#Cl-rNa < o, en général pour les eaux & 7Cl < 200.

kr > 7, en général > T0. 8

7CO; : 10-300. :

rCa < rCO,, en général.

780, < 2, en général, souvent trés faible ou nul.

CaSO0,, trés loin de la saturation.

rCa > 7S0,, toujours.

ng/rCa ~ 1, sauf dans certaines eaux & fort déséquilibre »Cl-»Na négatif.

8. Pologne.

Boryslaw (Katz K. (1928)), éléments/litre d’eau.

Ea;ux hyperchloruréos 0 s 000-5.000.
rCl*Na>o0.
kr > 10; en général, montant jusqu’a 32.
SyB0; <1 5. 6, en génétal
yCa: 300-1.200, en général. !
- CaSO, : au voisinage de la saturation pour les eaux des argiles saliféres et des schistes a ménilites ;
po:srohsaumV[SOJ [Ca] reste élevé.
l

9. Roumanie.

(PETRESCU (1920) et (1937).
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Eaux chlorothalassiques.

Quelques eaux chlorurées, légérement en dessous de 420.

rCl-rNa > o pour les eaux 4 »Cl = 1.000.

rCl-rNa << o pour les eaux 4 »Cl < 1.000.

kr << 10, le plus souvent de 40-70. ey ‘ :

7CO, > 10, en général, : : :
 rCa > rCO,, avec 7Ca > 50, pour les eaux rCl — #Na > o. '

rCa rCO,, avec rCa << 25 pour les eaux 4 »Cl —»Na <0}

7SO, < 10 en général, le plus souvent nul.

CaSO;, : loin de la saturation, sauf exceptions.

rMg/rCa > 1, pour les eaux & Cl—#Na > o.

Groznii (MIRTCHINK (1946)).
Eaux chlorurées en général.
Eaux oligochlorurées parfois.

- rCl —»N
rCl—rNa < o, en général, avec ——Tlrf d’autant plus accentué que la concentration est plus

faible. : e A
kr : de 7 A 15, en général. ; S
7CO, : 10, en général, pouvant monter 4 7o0. ; : 5
rCa : 0,2-7, en général. AT
7SO, : voisin de o0, en général.

CaSO0, : loin de la saturation.
Sakhaline (MIRTCHINK (1946)).
Eaux chlorurées et oligochlorurées »Cl : 9-160.

7Clr — Na < o, avec '—% d’autant plus accénmé‘que la oqncenttatidq

kr > 10 —> 27,

7CO, : 50-130.

ria <2:

S0 2.

CaSO, : loin de la saturation.

rMg/rCa . 1.
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premier. Dans le Houiller du Bassin franco-belge et hollandais, la limite inférieure de I'échange de
bases exclusivement positif parait étre de 200 rCl, soit, 7 g/1 de Cl, soit une salinité moitié de celle de

I'eau de mer.

HE S i
ki 4
Z3FRRESS il
1
ST |
|
"f‘.‘
|
!
i
o |
A
a
i
R
m e
R s
3
= i
SE=ST SE:E XV1 5?
= z ¥; XVl

€

%

- v

bt ln

I

1




GEOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES ! i

. ¢ A. Eaux souferraines normales.
SeEsEE-cEcEEeesesoRaEsssaEsciiis ;,, EEmiEs: ! On peut prendre comme
g35E22 & 2 i EEs EEH exemples, les eaux de I’Albien
: HEHE i S - du Bassin de Paris, des nappes
R +H H H THEH. salées de Tunisie, des sources
T s : CHHEEHF HH d’origine triasique.

Rt D AN Les eaux de I’ Albien du Bas-
BEEENNENER NN NN RARNR ] T T sin de Paris (') (fig. 38), a
L 1L i HL ey e 000 7Cl < 100, Ont toutes un
5 EE £2 =K échange de bases négatif. Elles
£ : H différent des eaux de gisements
SEEi: H . par les teneurs plus élevées de
» eeersd 8t s it s 7SO,. Mais ici k7 est plus faible
SEScec = £ . et correspond a la teneur nor-
CEE é 25 male des eaux souterraines, de
o+ - bt " 1 a 8 selon la force ionique. :
: S § z FaL! Les eaux a forte concentration
! 2e | SRas 2 de Tunisie (%), (rCl de 100 a
_.__% 1 - L | 1.000) Pr’ésentent d’une ma-
{ 5 ! ; ! NG it E:‘_ niére générale, une teneur en
[ 7/ EEN [ i 8 A 3
11 e TR 100 S0, élevée, de 40 a 200. La
T SEERERCE: FE== N concentration a lieu pour les
N S . sulfates comme pour les chlo-
e SR - EEszachl (1) Analyses in LEmoise P., Hu-
£ EH 22 \s! s MERY R., SovER R. (1939). Les forages
i - E3E : profonds du Bassin de Paris. La nappe
== Z= S53 S3==5= ==zl artésienne des Sables verts. Mém.
3 S e e e N Muséum Hist. Nat., nouv. série, 11,
SSciioonEgicssyinsssl 700 p., Paris, Edit. Museum. — Dx-
1 = 5 =E5 LECOURT -J. (1937). Les eaux arté-
it A 55 —g siennes salines du Bassin de Paris, de
2 H la basse et la moyenne Belgique. Bu/l.
; 2 TN 6 Soc. belge de Géologie, 47, 501. —
ScuoeLLER H. (1948). Les variations
de la composition chimique de 'ean
I it S dans les nappes souterraines. Proc.
) o verb. Sciences. Assemblée générale d’Oslo
" de I'Union géodés. et géophys. intern.,
F 3 Section "Hydrologie scient., r3o-144.
£ == = = % (2) Documents du Buwreau d'In-
E = =g s _‘L'L'r‘rn::ﬁﬁ S SR=Ss===os sssas] S ventaire des ressourcés hydrauligues de
[E=s i R P R R Er e ‘4 la Direction des Travaux Publics de
’ la Régence de Tunis. : g
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rures. La seule limitation est Jo
produit de solubilité du CaS0,,
Parfois k7 est élevé, au-dessus de 4
la normale ; »Mg/»Ca peut avoir
des valeurs tantot supérieures,
tantot inférieures a 1. :
On retrouve les mémes carac- :
£ . téres dans les eaux du Mésozoique o
. de Scanie (*).
S Les eaux d'origine triasique
(fig. 30) a forte concentration, :
rCl > 1.000, sont aussi caracté-

: s » risées par l'abondance de SO,

: e seulement limitée par le produit
= 1 de solubilité. ,

R i R Dans ces eaux on trouve égale-

sEeteE { aey T ment des valeurs de k» au-dessus

- THTH <P‘:'°° de la normale et des valeurs de

13sEsEassi rMg/rCa plus grandes que 1. Mais

: HE .‘}4* Z ces eaux différent en général par

un indice de déséquilibre chlore-
alcalin nul ou parfois négatif.

o
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En somme les eaux souter-
raines normales concentrées pré- 1
sentent les mémes caractéres que
les eaux de gisements de pétrole.
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i
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.
-

(1) Brotzex F, et AssarsoN G. (1951).
Brines in Mesozoic, strata Scania, Sweden.
Proc. verb. Sciences. Assemblée générale
de Bruxelles de I'Union géodés. et géophys.
intern., Ass. intern. Hydrol. scient., Publw.
== N335 222,

T AEEEE H 5 F16. 40. — Eaux salées du Bassin
TEEENRRRENUREDNDE ' houiller Franco-belge. :
L 1. Fosse boraine G, Belgique, 4 r.1som

}

.

de profondeur.

2. Charbonnage de Marchienne. — 3
Venue du n° 17 du Charbonnage des Pro-
dnits, — 4. Mine de Lens, puits n® 3
‘veine Omarine a 330 m de profondeut.
,5 Idem, pmts n° 8.
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Cependant la teneur en SO, y est beaucoup plus grande. Mais il ne faut pas oublier que certaines
eaux de gisements, comme celles du Texas, peuvent, elles aussi, étre saturées en CaSO,.

D’une maniére générale, les eaux souterraines normales ont un kr moins élevé que les eaux de
gisements de pétrole.

Les eaux profondes auront aussi tendance 4 avoir un potentiel d’oxydo-réduction nul ou négatif,
avec présence de NH,.

B. Les eaux souterraines en contact avec des matiéres organiques.

Eaux du Bassin houiller franco-belge. Eaux du Limbourg. Eaux de la Sarre () (fig. 40).

Les eaux en contact avec les matiéres organiques qui peuvent étre non seulement des bitumes,
mais aussi des charbons et des lignites, ont souvent de grandes ressemblances avec les eaux de gise-
ments de pétrole. Ainsi la concentration en »Cl peut dépasser 1.000, comme d'ailleurs pour les autres
eaux stagnantes. Mais ici il semble que la limite inférieure du déséquilibre chlore-alcalins, toujours
positif, soit plus basse, (1 de 200 & méme 100, ce qui péut provenir de ce que les bassins en questlon
se sont formés dans des eaux de mer diluées. \

D’une maniére générale, SO, toujours éloigné de la saturation en CaSO, est falble sonvent méme
trés faible ou nul, ce qui indiquerait ici aussi une réduction de sulfates. :

kr peut étre au-dessus de la normale, mais pas toujours. En tous les cas, la fréquence de %7, au-des
sus de la normale, est bien moins grande que dans les eaux de gisements de petrole.

C. Eaux en ligison avec les phénoménes magmatiques.

Elles ont en commun leur haute teneur en HCOj.

Eaux salées du Mésozoique de Scanie (Suéde)
(en grammes/htre) £
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122,660
1,088

123,860
1,088

0,003 0,004

0,011 0,011 0,080 2,130
<0,001 2

0,018 0,015 0,001

0,009 0,010 0,020

0,000 0,000
< 0,001

<0,005

150,800
1,113

0,053.107% 0,052.107°
0,040.107% 0,052.107%
5,16.107% 5,65.107% {0 2t (oY 0,26.107*
32, 7:10°3 : 22,6.107° 26,2-1078 7,18.1073
0,00034 0,00034 0,00060 0,0102
; : 0,104 2,17 1,21
0,144

40,340 40,337 +0,375 +0,678

I A 1.235-1.260 m de profondeur.
1.200 m de profondeur.

ITaax

225,970
1,172

- = II 2 1.855 m de profondeur.
I — de'l‘mlleborghlzoomdeprofondeur.
eaux pmvenant des gres du Cénomanien, VII, du Trias.
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Sources salées d'ovigine triasique (swite).

1 2 3 4 5 6 3
7S 297810 322059 286000 245300 240070 15350 :
pH 6,8 6,9 6,8 _

(6] x 2 el
Br/Cl 0,43.1073 1,16.1072 0,0006.107% G BT 1
1/Cl tr . 3
K/Na P S o i 19,3.1073 242102 [AT0; S TORS 16,7.1072 LLE
7SO, /Cl 0,023 0,020 0,0049 0,064 0,025 0,214 5
rMg/Ca 0,407 0,614 0,650 0,650 1,100 0,996
rCl-Na :
’_(':'l__ —0,003 o +°|°39 +0,004 —0,009 —0,035
kr 5,0 8,3 10,7 11,6 18,6 2223

3 et 2. Sondages de Salies-de-Salat, Rinck, Institut de Chimie de Toulouse, 18-11-41.
3. Source salée, 2 1 km au Sud de Douira, prés Ain Rhelal (Tunisie). :

4 Puits oued Melah, au Lorbeus (Tunisie).

5. Biarritz Briscous, Analyse DELABY, CHARONNAT et SASSIER (1933).

6 Salins Moutiers Grande Source. Ann. Inst. Hydr. Climat., T, n° 23 (1930).

Eaux du Houiller du Bassin franco-belge
(en mg/l).

o 2 _ 3 ) : 4.0

1(v:1a 5663 5;96' | 1854
2207 1645 =0y
: 2647671 = 20086
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2. Relations chimiques emtre les eaux des gisements H
et les eaux souterraines des régions dans lesquelles elles se trouvent.

A. Situation des diverses eaux par rapport aux gisements.

Dans une région pétrohfére nous avons :
- .10 Les eaux de surface, c’est-a-dire de ruissellement, des cours d’eau.
- 20 I es eaux souterraines normales, soit celles qui ne sont pas en relation avec les pétroles.

39 Les eaux de gisements, en relation directe ou indirecte avec le pétrole, qui les ont influencées.

Nous y distinguerons avec tous les auteurs :

a) des top waters ou eaux de toit, eaux situées entre la surface de la nappe phréatique et les horizons

pétroliféres.

b) Des edge waters, ou eaux de bordure eaux qui, dans une méme couche pétrolifére, se trouvent au-

dessous de I'huile.

- ¢) Des eaux inira-pétroliféres, catégorie que nous ajouterons pour les eaux mélées au pétrole dans
une méme formation.

~d) Des bottom waters, ou eaux de fond, eaux situées sous la couche pétrolifére.

Cette terminologie ne peut s’appliquer qu’'a une couche pétrolifére donnée. Il est a noter d’ailleurs
~ qu’une eau de fond d’une couche peut étre I'eau de toit d'une autre plus profonde. Et de méme, une
~ edge water peut étre 'eau de fond ou I'eau de toit d'une autre couche.
~ Les eaux de gisements de pétrole, méme les edge waters d'une couche donnée, sont fréquemment
- en relation méme directe, avec les eaux souterraines normales, les gisements pouvant ne pas étre
stratigraphiquement clos, mais indirectement ouverts a la surface. Il se produit ainsi communication
plus ou moins directe des eaux souterraines normales avec les eaux de gisements et méme parfois
! 'éuahon de ces eaux souterram&s dans les edge waters. C’est d'ailleurs ce que conﬁrme la pression

z: H y CO., CI-I. Mais il n’est pas nnp0551ble que de l'eau de
ut s 11 y-a une grande diﬂétence de pressxon entre les eaux de
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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,
ker — \/[FHCO,]* [Ca] également plus grand, la présence de NH,, un rapport 7SO,/Cl plus petit, un
échange de bases plus grand, il est trés difficile de trouver des différences importantes entre elles.
HCO,, H,S, NH, peuvent étre aussi élevés dans les unes que dans les autres. L’indice d’échange de
bases a tendance a étre plus faible dans les eaux du toit, et #SO, /rCl plus élevé. Mais ce n’est pas de

régle. Cela provient de ce que les couches du toit sont le plus souvent elles-mémes riches en hydro-
carbures, bitume, pétrole non exploitables. f

Carbonifére. Anticlinal de Polasna-Krasnokamsk

(fig. 41).
TOP EDGE BOTTOM
e et i
I 2 3 4 5 6
6,2 (s)ph v 6,4

Pression a 20°C 1,179 1,180 E 7 1., 172
Na 82134 56657 53097 61002 i
K 556 737 879 1082
N 142 188 158 156
Mg 1223 5680 6410 +:3759
Ca!}" 5440 19108 19612 15090
LR
Clg! 139268 138023 135733 133922
Br 270 871 693 614
o 9 21 17 R e
SO, 1415 460 437 474
(SO,) non déterminé 466 421 | 550
HCO, 300 S ABO% ;
H,S | 450 B =i
Mg " |

Total g. équiv. 7930 7827 76091
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Erk Hivts, puits 52 (Californie).

H

41000

I

-+ 100-150

H

]

juste
au-dessous

R _________ e

K

e

3
Bottom

49,3
5,36
4,34
0,13

49,71
0,16

38,84
7,61
3,55
0,15

49,51
0,34

40,17
7,48
2,35
0,16

49,61
0,23

40,42
s
4,47
0,12

49,47
0,41

100,00

(35 901,3

—0,252
—606,5
0,00194
1,352

100,00

42 402,7

J. JENSEN (1934), P.

—o0,282

—3.48
0,00224

0,776

© 100,00
39 739.5
962.

0,250

—4,18
0,00239
0,523

Kettleman Hills waters (Californie) (5g. 42).

EA:U DE LA ZONE DES GAZ

100,00

36 124,5

‘7-\,,

" guijsommet de la structure

T

prés des bords

4

Stand

81-11
11-22[17

Assoc.
Whepley

35-21/17

pétrole

Secur.

Felix 1
35-21/17

12702,0

13393,0
137,6
1593,0
240,0
152,0
22260,0
‘3389,0 i

100,0

S 70,0°
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Kern River fleld (Californie).

. BOTTOM
T — e
s n 77
572 2872

EAUX SOUTER.| TOP BOTTOM
84 S5 86
Na + K 51 296 1550
Ca 13 20 10
Mg 1.2 8,6 T2 g
Fe + Al 5 0,1 8
SO, 12 7,5 o E
Cl 35 ; 58— | 1418 &
CO,4 52 384 o &
- HCO, : : 1708 5
SiO, 23 52 E
| 192,2 826,1 3821,3 ><
g
RoGERs ((1917), p. 85). =
=
Ry T3 6,4 : S
Al ‘ L7 g
I RS g 23, 7 L —01087 &
ife b —o0,650 | —0,043 | —0,969 pe
#SO 4 /rCl 0,254 0,0057 o T
; 7 0»154' 0,716 | 0,200

84. Standard eau de puits, & 380-397 pxeds
85, Standai‘d ‘eau de 1.990 2 2.018 pieds, & 200 pxeds au-
~dessus des tar sands et des sables pétroliferes. ;
86, Petroleum & 5.135 pieds, a 3.000 pieds au-dessous de AR
la mne pxoductwe. L eau se trouve dans des selustes max- b
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C. Variation de la composition chimique dans un méme gisement.

La composition chimique est loin d’étre constante dans toute I'étendue d’un gisement de pétrole,
On s’en apercoit déja en examinant les modifications de la concentration.
Le Bassin permien du West-Texas (BERGER et Fasu (1934), p. 869) est fermé ou presque comple-

R E | 1 | |
S| ’ SHELBY CUMBERLAND i CLARK | o
MDRTCOMEnY i x ;-.
7 s g j 2] o -
o l y / ! ]
. | /4{'/ 2 HR
- l E 3 \ .m\ \ )
[T o PaverTE e sta:s;' Bl
RAWFORD
: I \ /.26\ [\ ‘l
i
1
I
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eaux sont inférieures A 20 g/kg, tandis que, dans le Bassin permien principal & I'Est, elles sont tres
4levées et montent jusqu’a plus de 300 g/kg.

Dans la région de la plate-forme, il n’y a que des eaux chlorurées et a CaS0, 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 derniéres.

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 méme dans I’Oklahoma et
Kansas (L. C. CASE (1934), P- 856), dans toutes les couches allant de ’Ordovicien au Pennsylvanien.
La carte des isocones de I'Ordovicien (p. 850) est trés expressive a cet égard : dans le Nord, prés des
affleurements, la concentration de 1'eau des Wilcox sands est inférieure 4 1 g/kg; ensuite elle monte
doucement 4 10 g/kg, puis brusquement jusqu'a 40 g/kg, et enfin, sur un court espace, jusqu’a 250g/kg
[)’aprés CASE, il serait certain qu'il y a 14 une dilution par l'eau douce des affleurements, dilution qui
¢'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 méme si importante que la plus grande partie des eaux de
gisements des Montagnes Rocheuses n’ont que de trés faibles concentrations.

Ici la circulation de ces eaux météoriques dans les terrains pétroliféres se fait surtout paralle-
lement aux affleurements, beaucoup moins dans le sens du pendage. Mais dans ces eaux concentrées,
originaires des affleurements, on reconnait A peu prés toujours l'action du pétrole : concentation élevée
de HCO, ou de k7, faible de SO~ due a une réduction, présence fréquente de H,S, grand échange de
bases.

L’étude de la variation de la concentration a été récemment bien étudiée dans I'Illinois (MEENTS,
BerL, REEs, TILBURY (1952)) (fig. 44). De nombreuses cartes d’isocones montrent une relation évi-
dente entre la disposition de ces isocones et les structures. Les plus faibles concentrations 30 a
50 g/kg sont au bord des structures et les plus élevées, 150 g/kg, au centre, c’est-a-dire dans les par-
ties les plus profondes.

Les lignes d’égale concentration en SQ, indiquent également une augmentation vers le centre,
comme pour le Bassin permien du Texas. C’est que vraisemblablement la- dissolution des sulfates est
plus rapide que la réduction. De quelques centaines de mg A Dextérieur, elle passe a plus de 2.000.
Mais la plus forte concentration en SO, ne correspond pas-a la teneur la plus élevée en CL

Déja 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 chlorures est
apparemment gouvernée par la profondeur de I'eau et I'éloignement des affleurements de la couche
pétrolifére. Ainsi I'eau prés de I'axe du synclinal de Midway est trés salée, 20 4 40 g de résidu sec,
tandis que, plus prés des affleurements vers I'Ouest o1 I'eau douce peut rentrer dans les couches, elle
l'est beaucoup moins (2 a 10 g de résidu sec), la diminution de la concentration se faisant graduel-
lement entre ces deux points extrémes.

Ainsi, dans de trés nombreux gisements de pétrole, la concentration est maximum au centre et
diminue vers l'extérieur, jusqu’aux affleurements.

Nous voyons donc que, pour de nombreux gisements, la modification de la composition chimique des
eaux, en particulier la dilution, est due A 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-Médard,
en Aquitaine, on peut avoir des eaux trés chargées en sulfate, parfois méme presque saturées en
SO, avec souvent malgré cela HyS. Certaines de ces eaux ont méme un rapport K/Na anormalement
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élevvé pius grand que I. Tout cela indique des eaux passées par le Trias gypsifere et trés potassique et
par conséquent en relation avec des eaux météoriques.

‘Clest cette possibilité dlentrée des eaux d’infiltration qui peut expliquer la présence des

~ Sporovibrio et autres bactéries, de champignons, dans les eaux actuelles des gisements de

~ pétrole.

D Les différentes catégories d'eau dans les gisements.

Nous pouvons admettre avec ROGERS (1917), qu'il y a dans les régions pétroliféres : ‘
— d’une part des eaux normales, c’est-i-dire les eaux souterraines ordinaires des différentes nappes
et qui ont pour origine 'infiltration des eaux météoriques ;

~ — d'autre part des eanx connées, eaux accompagnant les pétroles dés leur origine. La question se
: posera de savoir si ce sont des eaux vraiment connées, c'est-a-dire des eaux de mer emprisonnées en
méme temps que les sédiments, eaux connées naturellement, modifiées par les phénomenes de dia-

génése, ou bien si ce sont des eaux stagnantes d’origine météorique. Nous les discuterons plus loin,
~ Nous pouvons les considérer toutes les deux comme eaux fossiles.
~ Les eaux fossiles se distinguent des eaux souterraines normales par leur plus grande teneur en
Les eaux normales et les eaux fossiles peuvent étre plus ou moins modifiées par les pétroles. Et les
cipales modifications sont une diminution des sulfates et une augmentation des carbonates, la
nce d’H,S, comme l'indique déja trés justement RoGERs. Nous y ajouterons I'abondance
fréquente de NH,. RocERs distingue deux graduations dans cette modification : d’abord des eaux
modifies et ensuite des eaux altérées.
ux modifiées, aussi bien les eaux normales modifiées que les eaux fossiles modifiées, ont déja
réduction importante des sulfates. Elles sont donc nettement moins sulfatées que les eaux

eaux fossiles. Et elles ont une teneur plus élevée en HCO,. Mais la plupart de ces eau
‘mélange d’eaux normales et.d’eaux fossiles. ,
s ont subi le maximum de modification. Elles sont donc pratiquement privées de
: r en HCO ou plutét une haute valeur de kr — \/[7€a] [7HC!
€orique, soit fossiles, ou bien un mélange des deux.
ersées, d’origine météorique (eaux carbonatées en Californie)

ion des eaux souterraines normales et des eaux fo
L. il sera facile de reconnaitre les eaux fossiles 4
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Dans toutes ces recherches, il ne faudra travailler que sur les valeurs absolues de rSO;, yHCO, et
rCO,. Cest la un point capital. Ce n'est que de cette facon que l'on pourra faire dCﬁ comparaisons
utiles. Et encore, faudra-t-il s’attacher a regarder les valcurs\’W et \/ /"[rCa] [7HCO,J?,
une grande teneur en Ca pouvant diminuer les valeurs de HCO, et de SO,

A titre d’exemple examinons les eaux du champ pétrolifére de Midw ay-Sunset, en Californie (ana-
lyses in ROGERS (1917). Les eaux normales d’infiltration ont une composition assez variable. SO,
est plus grand ou plus petit que »Cl. Le déséquilibre chloro-alcalin est négatif ou positif. Mais la
concentration est faible, car 7Cl dépasse rarement 10. Et ce qui les caractérise est leur k7 presque tou-
jours en dessous de 7.

Les eaux souterraines modifiées, 31 et 32, de ROGERS, ne présentent pas encore 4 mon sens de carac-
téristiques d’eaux modifiées. Leur »SO, n’est pas plus bas, et leur &7 pas plus élevé que celui des eaux
nm‘mulm ROGERS les placait dans les eaux modifiées parce qu'elles ont une alcalinité primaire,
rCO,; > 7Ca + Mg.

M;m maintes eaux normales ont une telle alcalinité primaire, simple indice d'un déséquilibre
chloro-alcalin- poussé plus loin. Seule I'eau 33 peut étre admise comme modifiée avec son kr > 20,
et la présence de H,S que les deux eaux précédentes n’ont pas. Et malgré la concentration de cette
eau, SO, a eu plutot tendance a diminuer.

Les deux eaux de toit 25 et 26 ne sont que des eaux souterraines concentrées par stagnation, a
modifications a peu prés nulles, avec leur grande valeur de SO, et k7 << 7. Elles ont donc toutes les
caractéristiques d’eaux normales simplement concentrées par stdgnatlon. L’H,S de I'eau 26 peut ne
provenir que de la montée de ce gaz a travers le toit de la couche pétrolifére.

Les eaux 44 et 45 sont bien des eaux souterraines altérées, peu chargées en SO,, & kr > 10 a faible
concentration de Cl, a 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 pétroliféres.

Midway et Sunset oil field (Californie), en-mgll,
(RoGERS, 1917).

( e -_— —

l EAUX SOUTERRAINES D’INFILTRATION TOP WATER

| T T A e e I =l

| | f

e 3 J 4 6 13 14 25 26

! |
Na 216 117 ‘? 2 254 719 8704 91T
K 9,5 8,4
Ca 92 444 56 61 39 397 23
Mg 87 107 16 6 22 61 39

Fe, O, + Al,O, : 2

SO, 580 1593 47 166 879 1381 6os
NO, tr 5 30
Cl 70 53 18 335 429 13304 1013
CO, o o T2 51 2 i o
HCO,4 433 335 178 _ 170 2 175
Si0, 87 50 29 26 44 45 32
Total 1345 2334 314,2 899 2257 24055 .4 2717 ,4
HoS présent
i.e.b 530 —o,10 | —o0,11 —0,3T —o0,87 —0,27 —0,72
SO, [¥Cl 6,12 19,44 1,04 0,30 1,51 o,o§ o,g4
rMg /rCa 1,58 0,44 0,47 0,16 0,93 0,25 281
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0,0002

o 0,003

3,04 | 1,83

4188

127

10846,2

—43,3
0,0005

12

SANIVMNALAOS XAVH SAA SINTHOOTD




GEOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES

‘ EAUX SOUTERRAINES | EAUX SOUTERRAINES EAUX CONNEES
5 MODIFIEES _ ALTEREES ALTEREES
i e —— __f-——_\ | e ec— e, R SRS
| | 1
BREL N 45 Ly 48 | 49
| | | |
Na | 618 [ 93 [ 4969 t 2052 1010 L 11160 10522 113.’53
l‘\' ‘ 3% “ { 102 9,7 ‘ | 124 :
Ca iy \ 26 109 i s | ~ 56 | 848 2894 1089
Mg ; 45 [ 8 144 ‘ II 77 | 425 7,2 | 685
Fe ‘ , 14,8 ': tr 135 181
\l ‘ situdld) { ‘ 3 T ‘ {
SO, 403 ) 109 |nima8 Eroi] 0 31 = 18
NO, . '
Cl 210 43 6740 | 1293 | 421 20604 ‘zo{;55 "23553
(!‘](()‘::) (mo ‘ 77 b 0 ‘L 342 ‘ 1236 48 203 | 626
O, | )97 | | )2 2732 12 | 5€ )
Si0, ‘ Il; ‘ 9,6 i 2 ({; ' 7;: ! gr ?(7)_3 18 | 65
Total . .| 1959,1 | 364,4 | 14025 | 5175,8 2800 | ;;-—,7(5# 34755_,.; | ;)3074
| | | | | |
H.S | K 1o | présent | 5
i.e.b. | —o0,87 \ —0,6 | —0,46 | —10,5T | —o0;74 | —o0,16| -to0,22 t +0,13
rSO,/Cl | 425 1,76 0,01 0,015 o o 0,001 | 0,0005
yMg/Ca | 2,40 i 0,50 ‘ 2,18 | 0,96 | 25,217 l| 0,82 0,04 1,03
| \ i l

Les eaux connées altérées de Midway-Sunset sont chlorothalassiques. Rien n’empéche donc de les
considérer comme de vraies eaux fossiles d’origine marine. Elles ont aussi comme elles un i. Cl-Alc
positif. Mais leur rapport »Mg/7Ca est bien plus faible ; ce qui laisserait supposer un échange des
bases alcalino-terreuses. Ces eaux connées d’origine marine auraient donc subi une premiére modifi-
cation non en rapport avec les pétroles. Il est vrai que ce rapport rMg/»Ca 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 %7 bien plus grand que 10, et un SO, plus faible que celui des eaux sou-
terraines normales d’infiltration. Pour la méme raison, les mixed waters de Midway-Sunset sont
aussi nettement des eaux altérées. Mais elles peuvent étre 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. 1., avec des eaux météoriques.

La distinction des eawux tnversées, des saumures et des eaux mixtes, par les proportions relatives de
HCO, et CI est trés fragile. Nous pouvons en effet retrouver dans les eaux normales, soit des eaux
carbonatées a CO, prédominant comme dans les eaux inverses, soit des eaux chlorurées a Cl prédo-
minant comme dans les saumures, soit des eaux carbonatées a 7Cl seulement un peu plus grand que
rCO, 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-Alc positif si la concentration en »Cl > 500, tandis que, lorsque la concentration
en 7Cl est plus petite que 500, i. Cl-Alc peut étre positif ou négatif.

E. Augmentation de la concentration avec la profondeur.

On a depuis longtemps constaté une augmentation de la concentration des eaux de gisements avec
la profondeur, en Californie (ROGERS (1917), p. 78), en Louisiane (H. E. MINOR (1934), p. 893), dans les
Appalaches (Paul D. TORREY (1934), p. 482 et p. 851), dans I'Oklahoma et le Kansas (L. C. CASE
(1934), p. 867-8), etc. Cela résulte tout simplement de ce que les eaux sont d'autant moins facilement
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dé ‘lat;abl&s et d’autant moins contaminées par les eaux d’infiltration superficielles, qu’elles sont plus
profondes. Mais il reste a expliquer pourquoi» Jeur concentration est souvent bien supérieure 4 celle
delﬁauadernen ‘

Oklahoma
(L. C. CasE (1934) p. 867).
Sec. 32, T15 N, R7 E.

1803

42051
7310
2056
1284

82800

34

47143
7550
2084

114

Q2000

81

135535

40,22

0,47
0,011

Oklahoma

(L. C. CasE (1934), P- 867
Sec. 21, T21 N, R6 k

148972
40,21

0,46
0,0009

3240

170839

0,23

0,42
0,0003

57424
10760
1972
néant
113250
46

183452

~+0,22
0,30
o




GEOCHIMIE DES EAUX SOUTERRAINES

Bradford Sand (Pennsylvanie)
(TorREY (1934), - 482).

% 1 ; 2 | 3 | 5
Profondeur 500 foot 1 400 foot [ 300 foot [ 200 foot 100 foot
au-dessus ‘ contour | contour } contour i contour contour
- “ ‘ ; ‘
CaS0O, ‘ 23,67 23,57 9,787 | 4,527 0,00 7
NaCl ‘ 270 754 1032 | 1195 1180
MgCl, ‘ 1277 40,8 | 82,2 110,0 138,0
CaCl, 15,7 22,1 135,0 249,0 658
KCl 0,51 { 2,08 f 4,46 8,25 32X
L 1 i o :
F'otal 5 18goo mg/l | 51670 mg/l | 83100 mg/l | 102570 mg/l 126200 mg/l
Ca 39,3 ‘ 45,6 144,8 253,5 658
Mg 127 1 40,8 i 822 110 138
Na ‘ 270 754 1032 i 1195 1180
K 3 0,51 ‘ 2,08 | 4,46 ; 8,25 32,I
Cl ’ 208,9 ‘ 819,0 1254,0 3 1562 2008
@) [ 23,6 | 23,5 | 9,78 4,52 ! 0,0
‘ J |

Dans le forage S 21, T 21 N, R6E, on voit, outre 'augmentation générale de la concentration, une
diminution de la teneur en SO, due vraisemblablement a une réduction de sulfate. Mais il y a éga-
lement une diminution de [HCO7, ]. Mais celle-ci n’est qu'une conséquence de 'augmentation de la
concentration en [Cat+].

Il en est de méme dans le forage Sec. 32, TisN, R7E. La réduction s’opere au-dela de 1.130 pieds.
La diminution de HCO, jusqu’a 1.130 pieds est due a I'augmentation de Ca, tandis que I'augmentation
de HCO, au-dela de 1.630 pieds peut étre imputable a une augmentation de la tension du CO,.

3. Comparaison avec les eaux superficielles concentrées.

Si nous voulons connaitre I'origine des eaux de gisements de pétrole, il est nécessaire de les com-
parer avec les eaux superficielles concentrées, c’est-a-dire avec l'eau de mer, les eaux de lagunes
sursalées, en particulier.

A. Bassins fermés.

Toutes les eaux superficielles concentrées le sont par évaporation. Et parmi celles-ci rentrent non,
seulement celles des lacs intérieurs, mais aussi I’eau de mer.

Dans toutes ces eaux, la principale caractéristique est le rapport »Mg/rCa toujours trés élevé
bien plus grand que I. Cette quasi constance ne se rencontre pas dans les eaux de gisements de pé-
trole. Les hautes valeurs de »Mg/»Ca sont dues a la précipitation de CaCO, en raison de la faible ten-
sion du CO,, et A la précipitation fréquente de CaSO,. Toutes les eaux superficielles ont aussi un
rapport »Mg/#*Na élevé. ) 8

De plus toutes les eaux superficielles ont une tres faible valeur de kr = \/ [»Ca] [HCO,]?, puisque
celle-ci est en équilibre avec la tension du CO, de I'air atmosphérique. Mais la force ionique peut
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aglr pour 'augmenter. Enfin l’mdme de déséquilibre chlore-al-alin est toujours trés grand, M
contrairement aux eaux de gisements de pétrole, il peut étre soit positif, soit négatif aux fortes c::

~ centrations.

Eaux des bassins fermés (fig. 45).

e — —

3 4

326

9370
1600 5610
3 495 67498
3378

106250 112896

7544 ¢
138 ir 21 13?2‘2

TIITA0 ! 203490

14
+0.25 ‘ 8,45
o » +0,053
5:5g ! 0,080
0135 ‘ 72 28,3
t) 0,153

‘ e nost au551 qu’une eau superﬁcwlle. ¢ est pourq
: ele par
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: Composition de I'eaw de mer (1).
: , Sr 0,013 g/kg
+ SRR L | Ca 0,400
e e e Mg 1,272
iiE g : : K 0,380
: S Na 10,556
: H'L TR R R F 0,007 :
i EANRENRaERaNRE & & g 3 : Cl - 18,980
T T HESRUEAL agRANNS Br 0,065
: . i vr,%:i: g N 33 ———— g I». ¥.000 SO‘ 2,649

4 HCO, 0,140
5 H,BO, 0,026

; 34,482 g/kg ‘

! SiO, 0,01-7,4 mg/l
£ I 0,05
S8E8s =2z FEEE £H . Ba 0,05
il SR 0,02
feass : ».“: 4 »': =35 1 Cu ! 0,01 sy
aEelsitanastinansaniatana s 0,15.10°
FEHEH R H T : U %1,6.10’3
T H H Mn 0,001-0,01
T P T 8 ates 100 Va 0,2.10°%
: D & i Fe e
SEEEER HEe 3 i ¥

C organique . ... 1,2-3,0 mg/l

e g N organique . ... 0,03-0,2
HHE : FHiE N nitrates. ...... 0,001-0,7 =
" P N nitrites . ..... 0,0001-0,05 :
N ammoniaque . 0,005-0,05
: 70 7S0,/7Cl = ©,103
: ; rMg/rCa = 5,24 ’

rMg/rNa = 0,228
i 1 - Na s s 6
: : CaaNg

i e €+ Br) —(Na+ K)_ 0,124
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(. Eaux de mer concentrées (fig. 46).

sssiEaEe: On a souvent voulu, en raison de
leur forte concentration en NaCl,
voir dans les eaux de gisements
des eaux de mer concentrées, dans
des lagunes par exemple. Mais
seule cette forte concentration en
NaCl leur est commune, car, sur
tous les autres points, il y a des dif-
férences trés notables.

Les quelques exemples ci-des-
sous, analyses d’Usiglio relatives
. > a la concentration de l'eau de la
§ 2 : Méditerranée, analyse de la sau-
: : mure de la Sebka el Melah & Zarzis
H en Tunisie, analyses des saumures
sEpbe \BERET eaRRdne des limans de la Bessarabie, nous
s montrent I'évolution des rapports
: des substances dissoutes au cours
HE de la concentration. On constate
TR L ainsi une légére augmentation de -
Hi, 7SO, /rCl, une augmentation trés
nette du rapport 7Mg/rCa, une
augmentation remarquable de
rMg/rNa, a tel point qu’aux con-
centrations trés élevées rMg dé-
passe #Na, enfin une augmentation
également nette du rapport 7K/
rNa.

De plus on observe la tendance
des ions Ca et HCO, a disparaitre,
tandis que 7SO, dépasse de beau-
2 coup 420.

" Ces eaux de mer trés concentrées
SEEEigesed nsisnieees : possédent ainsi des caractéres les
HHH T e différenciant nettement des eaux

nnn

ju s E8ITIEs
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:
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F1G. 46. — Eau de mer, eau d'imbi-
bition de boues bleues, eaux de
- mer concentrées.

e e w e oeg

du Firth of Forth ; 1. Eau d’imbibition 7

de la boue bleue précédente A. Eaudela

yédt anée (Usiglio) ; B. Saumuted&, !
la ‘f.eu'anée, dv— 1.21 (U
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Eaux de la mer Noire et des Limans de Bessavabie ).

NH, SECE & 0,34 vl e o
Ca 205 364,3 490,3 1618,7 281,2
Mg 585 1219,2 - 1614,5 5608,9 | 22634,0
K 168 377,8 3795011 1284,3 3786
Na 4752 103757 12483,1 25260,9 37200,0
Cl 8560 18252,8 22011 71983,2 T12703h5 e A
II3r : 45,0 21,3 182,0 AIAF05 S
SO, 174 2459,1 " 3232,2 10310,2 18428,3
HEO, 102 188,6 10253 IT356.0 283,0
CO, bz e ]
S10H; : 0,8 2,5 ¥ Ty SO
i Total 15546 33647,5 41079,5«4 | 126468,5 AL ';%Tgé,i-
‘ 780, /rCl 0,101 0,101 . 0,105 “lotiy o1
rMg/rCa 4,70 5351 5:43 L 59
¥Mg /rNa 0,233 0,222 Ol 24500 4 e ol ol It
. rK/rNa 20,8.107% 2T 41073 17,86.10~ S 2L, 4.30310
5 (C14-Br) — (Na+K)| 40,126 - 40,128 40,138 RO
(CI + Br) ' A EEAR

O Mer Noire. 1. Liman Sasic. 2. Liman Sabolat. 3. Lac de‘B‘quﬁr. 4. Saiiixe de Bume;z (aprés
de sel). : i 2 (o St e
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il de giséments de pétrole. Certes on peut y retrouver les mémes vialeurs de rSO,/'rCl',. mais jamais des
o rapports rMg/rCa aussi élevés, encore plus élevés que ceux de 'eau de mer qui déja n’existent pour
ainsi dire pas dans les eaux de gisements. : o sl
P rapport rMg/rNa est encore plus frappant. 01.1 ne connait pour ainsi dire jamais de telles
valeurs dans les eaux de gisements, en tous les cas jamais des rapports »Mg/*Na > I.
Nous n’avons pour ainsi dire jamais vu 7SO, dépasser 420 dans les eaux de gisements. Ici il peut
aller jusqu'a 1.400. :
Dans les saumures 7 \/[Ca] [HCO,]* est toujours petit.
 Dans les eaux souterraines et les eaux de gisements de pétrole rK/#Na décroit avec la concentra-
tion. Dans I'eau de mer, il a déja une valeur plus élevée que celui des eaux de gisements & concen-
~tration égale. Et, dans les saumures, il prend des valeurs encore plus fortes.
~ Ainsi les eaux de gisements de pétrole sont trés différentes des saumures des bassins d’évaporation,
a part la concentration en NaCL.

D Euuxd'lmbsbﬂm des vases marines (fig. 46).

~ (Clest certainement avec I'eau d'imbibition des. vases marines que la comparaison des eaux de
gisements est la plus légitime, étant donnée l'origine des pétroles. Et certainement cette comparaison
evrait pouvmr nous apporter maints éclaircissements. Malheureusement nous n’avons comme
ses complétes que celles des boues bleues du Firth of Forth de Murray et Irvine (1893). Dans le
wu suivant, nous donnons les analyses de Murray et Irvine : I,, de 'eau d’imbibition de la
e bleue et M, de I'eau de mer recouvrant cette boue bleue. Nous avons recalculé en M, et I les
ds en mg/litre, en nous basant sur la teneur en chlore de 17.506 de I'eau de mer surmontant la
1 chlore de 18.862 de I'eau recueillie dans la 4¢ portion de I'égouttage. En M,

valents. : : |
par rapport a I'eau de mer, il y a diminution du rapport 7SO,/7Cl qui passe de -
onlégére de 7|/ [SO,] [Ca], mais surtout une augmentation considérable '

e I,
mg % mg

56
1,074
3,789
1,125

31,120

56 1239
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de k7 qui passe de 4,51 & 22,5, chiffre semblable 4 celui des eaux de g15ements de pétrole. De plus
nous constatons une teneur élevée en NH,, comme dans les eaux de gisements. Par tous ces caractéres, =
les eaux d’imbibition se rapprochent donc des eaux de gisements. Mais elles s’en écartent cependant
par le rapport Mg/rCa qui reste élevé et méme a tendance & augmenter.

Mais il est difficile d’apporter des conclusions définitives, en ne se basa,nt que sur une a.nalyse

CHAPITRE VII

L'ORIGINE DES EAUX DE -GISEMENT DE PETROLE

.

L’examen des différents éléments contenus dans les eaux de gisements de péfro‘lé des différents
types chimiques de ces eaux, leur comparaison avec les autres eaux souterraines et superficielles,
doivent nous permettre d'aborder la discussion de I'origine des eaux de gisements de pétrole. Mais il
nous sera encore auparavant nécessaire de connaitre I'origine des eaux salées en général, la | possi-
bilité de I'existence des eaux connées, les possibilités de pénétration d’eau de mer ou d’eau douce dans
les terrains.

1. Lorigine des eaux salées.

D’une maniére générale, les eaux de gisements de pétrole sont trés charge%,
rures. Et, de ce fait, on a voulu conclure a leur origine connée.

Les eaux trés chlorurées peuvent étre :
1° soit des eaux’ connées du glsement
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Bassm Humller franco~belge de CornET (1873) et (1903)(*), GOSSELET (1890) (*). Mais c’est J. Cor-
NET (1873) qui semble le premler avoir employé le terme d’eaux fossiles pour des eaux enfermées
,dans Je terrain houiller depuis sa formation. On retrouve, sous la plume de nombreux auteurs, eanx
5e fosszies, eaux vétérigues (MRAZEC (Igm) (1926)) ou eaux primaires de gisements (in MACOVEI). Mais le
 terme d’eau fossile a un sens trop large, car il est également appliqué a des eaux vadoses ancien-
~ nement infiltrées (PASSARGE (1940) (*), SCHAFFER F. (1941)) (*). Aussi vaut-il mieux adopter le terme
~ d’eau connée employé par LANE (1908), pour les eaux qui ont été enfermées dans les sédiments lors
~ de leur depbt Ces eaux connées peuvent étre aussi bien d’anciennes eaux douces de lacs que d’an-
'clelmes eaux de mer ou d’anciennes eaux de lagunes.

A".'f,l.u possibilité de I'existence des eaux connées.

Rlen n empéche de concevoir la possibilité de I'existence d’eau connée, puisque hous admettons bien
*la conservation d'un autre fluide, le pétrole, depuis sa genése dans des sédiments. Il suffit que les
séd;ments aient subi une subsidence depuis leur dépot, et que I'eau interstitielle ait été alors enfermée
~dans un systéme clos : lentille perméable dans un sédiment imperméable ; couche perméable entre
‘un mur et un toit imperméables et dont les tranches sont également recouvertes d’imperméable

esédimentalre ou tectonique ; sédiments tels que des argiles, a pores si fins que le déplace-
erstmeﬂe ne. peut se faire faute de charge hydrauhque suﬂﬁsamment elevée systéme

o sous éoo m, 40 %, sous 1.000 m de sédiments. L’eau
eut ainsi atteindre un volume considérable égal & 40 &
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deux nappes et faire pénétrer I'eau connée d’un terrain dans un autre. Et les eaux souterraines
d’infiltration peuvent aussi les déplacer.

10 Supposons (fig. 47) que I'on ait une subsidence totalement conservée au-dessous du niveau de la
mer. Les eaux connées ne peuvent se mouvoir, car quelles que soient les différences de cotes des parties
amont ou aval dusystéme aquifére, il y a les mémes chargessur elles, si les eaux connées et 1'eau de
mer ont méme densité, ou dés que I'équilibre di aux différences de densité se sera établi.

20 Supposons que la partie aval de la subsidence
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 I'eau connée ne se fera que si le systéme hy-
draulique n’est pasclos a I'aval par une couverture de
F1G. 47. — Synclinal compléetement immergé sédiments argileux, par exemple, comme il peut y en

sous la mer. avoir sur la bordure des continents. De plus, la partie
émergée doit étre suffisamment élevée au-dessus du
niveau de la mer pour que I’eau douce contrebalance la charge d’eau de mer.

I1 faut que la cote /%, des affleurements soit plus grande que (1,026-1) %, /1, > 0,026 %,, &, étant la
profondeur de I'affleurement sous-marin et 1,026 la densité de I'eau de mer. La circulation dans
ce type de systéme hydraulique, cause de nombreuses sources sous-marines d’eau douce, est trés

fréquente.
i | | , - I/

Lorsque %, << 0,026 1, il y a conservation de ’eau connée, au-dessous d'une cote A = (??5—23-:——:)
sous le niveau de la mer si cette eau connée a également la densité de I'eau de mer.

3° Supposons maintenant que les parties amont et aval de la zone de subsidence soient toutes
portées au-dessus du niveau de-a mer. On pourrait encore concevoir ici une conservation des eaux
connées, mais a la condition que les parties amont
et aval aient rigoureusement la méme altitude.

Il y a peu de chances pour qu'un tel systéme
s’établisse. Si la différence de niveau est trés faible,
I'expulsion de l'eau connée par linfiltration des
eaux météoriques dans la zone amont sera extré-
mement lente, surtout si la perméabilité des roches
est tres faible. De I'eau connée dans des sédiments
tres fins, surtout s'ils sont argileux, se maintiendra
fort longtemps. Mais s’il y a une grande différence
d’altitude entre les zones amont et aval, et les
sédiments relativement perméables, le remplacement des eaux connées par des eaux douces et le
lessivage des terrains pourront étre trés rapides.

D’une maniére générale, la circulation d’eau douce et le lessivage des terrains se font suivant deux
composantes, 1'une trés lente d’amont a I'aval, I'autre tres rapide, paralléle aux affleurements, de telle
sorte que la presque totalité de la circulation et du lessivage se font a la téte de la nappe. C'est en
particulier ce que I'on observe dans les grés du Dakota dans les montagnes Rocheuses, dans la nappe
de I'’Albien du Bassin de Paris et ce que 'auteur a vu dans la nappe du calcaire éocene et dans celle
du Crétacé supérieur du synclinal de I'Oued el Kébir, en Tunisie (SCHOELLER (1934 b)).

Fic. 48. — Synclinal partiellement immergé
sous la mer.

C. L'évolution chimique des eaux connées.

Les eaux connées suivent certainement une certaine évolution depuis leur emprisonnement dans
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les sedxments Elles subissent d’abord des réactions avec les sédiments, ensuite avec les roches, Et,
par la suite, elles peuvent se melanger avec d’autres eaux.

a) Réactions dans les sédiments,

La comparaison que nous avons faite avec l'eau d’imbibition des boues bleues, nous indique déja
Je sens des réactions possibles : diminution du SO, par réduction, augmentation de HCO, et CO, par

réduction des sulfates et d’autres activités bactériennes; accroissement de kr = \/ [»Ca] [H rHCO,]
d’ailleurs trés grande, de »Mg/rCa, et légére augmentation de la concentration générale. Mais fait
notable, I'indice d’échange de bases n’est pas modifié, probablement parce que les sédiments argileux
se sont déja mis en équilibre avec I'eau de mer lors de leur précipitation méme. Ici, en somme, la
modification apportée est celle provoquée par la matiére organique enfouie, créant d’ailleurs un
potentiel redox tres bas, voire négatif.
Mais il y a d’autres sédiments. Et de ceux-ci I'on ne posséde pas d’analyses complétes des eaux
d’imbibition. Il est donc impossible de généraliser.
~ La majorité des réactions ont lieu au cours de la transformation des sédiments en roches, c’est-a-
dire au moment ot les déséquilibres entre les différents éléments du sédiment, et entre eux et l'ean
~ connée, sont les plus grands. C'est un déséquilibre par mélange d’éléments d’origines diverses. C'est
la phase principale de diagénése.

b) Réactions dans les roches,

~ Ultérieurement, c’est-3-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
( ‘anx étrangér&s Dans les phénomenes de diagenése, il y a surtout un réarrangement entre elles

‘origines diverses, par I'intermédiaire de I'eau d'imbibition. Mais la matiére organique
ede premler ordre, en prodmsant du CO, et en abalssant le potent1e1 redox De plus »
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Cela peut, peut-étre, détruire I'équilibre entre le solide et le liquide et augmenter la concentration
dans le liquide. :
On voit donc la complexité des phénoménes qui ont lieu entre les éléments des sédunents entre

eux, et entre eux et I'eau, et la difficulté qu’il y a & diagnostiquer les eaux connées d’aprés la compo-
sition chimique.

d) Mélange avec les eaux d'inlihroﬁon.

Le mélange avec les eaux d’infiltration est dans la plupart des cas trés 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
a évoluer surtout du coté négatif. CO, et CO;H- ou kr diminueront, alors que S0, aura plutot
tendance a augmenter. L'on ne peut apporter de régles précises, car les eaux d’infiltration ont
des compositions trés variables, suivant la nature du terrain et les conditions climatériques.

D. Reconnaissance des eaux connées.

¥

Les critéres permettant la reconnaissance des eaux sont ainsi trés délicats 4 établir dans leur
détail, en raison méme des modifications qu’elles sont susceptibles de subir. La haute teneur en Cl est
un caractére des eaux connées. Mais il n’est pas commun & celles-ci. La faible teneur en SO, et la
haute concentration en HCO, ou \/[rCa] [yHCO,] peuvent étre une indication par suite des possibl- B
lités de réduction dans les vases marines. :
Les eaux purement connées dowent avmr un indice de de’séqmlzbre chlare-al‘calm *égal*_ "

Na
Ca + Mg

tif et I'indice de déséquilibre Cl-Alc doit donc étre > a + 0,129.

Le Ca et le Mg de I'eau auront tendance a se mettre en éthbre avec

> 3,65, celui de I'eau de mer. L’échange de ba.ses ne peut que eontmuer dans le sens po:

Na et étre lui aussi échangé contre du
daire du Mg dans le terram ; :
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La pénétration plus profonde ne se fera que par diﬁusnzon. Par contre, I'eau de mer pourra remplacer
I'eau douce du synclinal ouvert B non seulement par diffusion mais par des sortes de courants de cop
- vection. ; '
Dans le cas d’une transgression lente (fig. 48), I'eau d’infiltration grace a sa ch
dans la couche A et donne naissance a des sources sous-marines. L'eau de mer ne peut pénétrer par
I'aval dans la couche A. Par contre I'eau de mer envahira la couche B formant une nappe salée
surmontée par une nappe d’eau douce, sous le continent.
Ainsi la pénétration de I'eau de mer dans les couches, lors des transgressions, est trés limitée et
n’est effective que dans les nappes libres, et pour ainsi dire inexistante dans les nappes captives,
L’eau de mer qui pénétrera ainsi dans des terrains aquiféres, autrefois occupés par des eauy douces
d’origine météorique, se trouvera en déséquilibre chimique avec les terrains, et subira des modifi-
cations de composition chimique. ‘.

i N ; 3 AF
: ra or E—; etlf Mgl?l': Ca Plus petit que dans un terrain en équilibre avec I'eau de mer, c’&st-é-dire-
0 M% < 3,65. Sidonc une eau de mer entre dans un tel terrain, :
. eehﬁ-uﬁxa'a Na relativement plus que Ca et Mg.
L mdemer verra donc Na diminuer et I'indice d’échange de bases devenir de plus en plus positif.
Ton aura 7Na/Ca ou Cl/Ca plus petits que ceux de I'eau de mer, c’est--dire »Na/Ca < 23,00.
Mz aniére générale, rNa/Mgseta‘plus grand que celui de I'eau de mer, car du Mg de I'ean
anaiétmechangé contre du Ca de la roche ou étre fixé d’une autre maniére. Le rapport r—é?

ra aussi de celr del'mdemnrpour se rapprocher de celui des eaux souterraines mais sans

Feau douce dinfiltration dans les terrains &
 de ces terrains primitivement en équ
ibles de se modifier tres sensi
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.

créera donc un échange de bases positif de plus en plus faible, voire méme négatif. Clest ce qm a ;
bien 'air de se passer avec les eaux souterraines ayant été d’une maniére en contact avec d’ancxens i
sédiments marins, comme dans le sous -s0l hollandais.

Si le rapport de I'eau douce » est plus grand que 3,75, ce qui est tout a fait ekceptibnnel,:

Ca + Mg
il diminuera pour se rapprocher de 3,65, et I'indice d’échange de bases ira en direction positive.
Lorsque, au cours du lessivage de l'ancien sédiment marin, la concentration en chlore au'gmen"cé

le rapport 7 - doit nécessairement, au-dela d’une certaine concentratlon devenir égal ou plus : 7

Ca + M A
grand que 3,65, par suite de la limitation de la solubilité du CaCO, et du CaSO,. Une telle eau en T
contact avec des sédiments marins ne peut avoir un échange de bases en d1rectxon négatlve. e

Nous pourrons raisonner de méme en étudiant les échanges de Naet Ca. Le rapport 7 Ig— =2 8»,

d’une eau en contact avec une argile primitivement -‘en ethbre avec l'eau de mer augmentera.;i

I’échange de bases se dmgera vers les valeurs negatlves Une eau 4 rapport r(}j 22, 8aura ’

dans les mémes conditions, tendance a 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 7 —"—— doxt néoessax

rement devenir plus grand que 22,8, par suite de la limitation de la soiubﬂité du CaCO, et du (
Dés lors une telle eau en contact avec des sédlments marins ne peut avou' d'é change. de
direction négative. - A

On peut admettre 120 comme valeur maxima de rCa apporté par S6, et CO,. On donc’ end
4 avoir un échange de bases de plus en plus positif A partlr de rNa > 22,8 % 12

réalité on constate que c’est seulement & partir de Na — = 500 envuon, soxt

Le lessivage des formations marines demande un volume trés gran
; trés lent. I1 doit étre responsable de la haute teneur en chlorures de m
3 Les eaux douces pénétrant ainsi dans d’anciens sédiment

bases se rapprocher de ceux de l'eau de ’mefr C’est-a-dire d

AR s
Ca '_’74!39» C’a‘"‘s: 4‘
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Il y-a eu échange de Ca du terrain contre du Na de l'eau. Et le fapport rNa/rCa a curieusement
tendance  se rapprocher de trés prés du rapport 7N a/Ca = 23 de I'eau de mer. Cet échange se tra-
duit par une augmentation de l'indice.

1.’accroissement du rapport 7Cl/rMg et la diminution du rapport rMg/rCa peuvent étre interprétés
comme une tendance & la réalisation d’un nouvel équilibre entre I'eau de mer et les roches, soit par
exemple par une fixation simple du Mg de I'eau de mer par les roches sous forme de dolomie, soit par
un échange de bases qui ici ne peut étre qu'un échange de Mg de 'eau contre du Ca de la roche.

-Comme nous I'avons dit plus haut, les eaux de gisements de pétrole sont aussi catactérisées par
‘une réduction de SO, et un &r = V [rCa] [/HCO | |* trés élevé. :
.Mais HCO, est généralement faible par suite de la haute valeur de Ca. A cela, il faut ajouter les

concentrations élevées fréquentes en NH,. :
Ce sont donc des eaux que nous pouvons considérer comme connées et qui ressemblent beaucoup

aux eaux du Houiller du Bassin franco-belge.

B. Les eaux @ i. e.b. < que celui de I'equ de mer, 7C1)Na < 1,17.

- Comme nous l'avons dit, elles ne peuvent pas étre considérées comme des eaux de mer connées,
Elles doivent résulter de la pénétration d’eaux douces dans des sédiments ou des roches marines. Et
‘comme normalement dans ce cas, l'indice de déséquilibre chlore-alcalins est d’autant moins négatif
que l@iooncentraﬁénen chlore augmente. En effet au fur et 4 mesure que la concentration progresse,

T'eau a tendance a se mettre en un équilibre de plus en plus voisin de celui des argiles marines,

~ et, par conséquent, 4 avoir une composition se rapprochant de celle de I’eau de mer,

- Le rapport rMg/Ca augmente, est bien au-dessus de celui des eaux normales et se dirige vers celui
"eau de mer, mais sans I'atteindre. Les rapports rNa/Ca et rNa/Mg évoluent aussi, diminuentau
fur et & mesure de I'accroissement de la concentration, toujours pour la méme raison. :

Ainsi le nombre de véritables eaux connées des gisements de pétrole est limité.

 Seules ne peuvent étre considérées comme telles, que celles 4 indice de déséquilibre chlore-alcalins
ou égal & celui de I'eau de mer. Et encore est-il difficile, sinon impossible, de les distinguer,
jue, des eaux de mer infiltrées pendant les transgressions marines. ;
dice de déséquilibre chlore-alcalins négatif doivent étre considérées comme des
&nsgkstemum marins. Et celles-ci sont trés nombreuses. '
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Il est d’ailleurs & remarquer que I'eau de constitution des organismes marins, doit avoir une com-
position voisine de celle de I'’eau de mer, ou, peut-étre méme encore, plus voisine de celle des eaux de
gisements. En effet la composition chimique du plasma humain rappelle curieusement celle d&c eaux
de glsements

Je donne ici cette composition citée par Con-

WAY (1043) : rga : 144 KS:%) 103 ,

— - 4 5 4 2 - TS 0
d’oti’on a: 7SO, /Cl = 0,0104, ng/rCa ) 4oo o 2 1co, e e
7K [rNa = 0,0347. Mg 4 7PO, i T

Comme les organismes renferment aussi des : L
substances minérales Cl, Na, K, Mg, I, Br qu’ils :

peuvent concentrer, tels K, I, Na, on pourrait voir la, 1'or1gme de la concentration de ceux-ci dans
les eaux de gisements de pétrole. Et I'on pourrait méme ainsj expliquer la teneur plus élevée en sels de
I’eau d’imbibition des sédiments marins. TAKAHASI, in KREJCI GRAF (1934), a trouvé dans les boues &
diatomées, 4 5 m de profondeur, des teneurs en sels de 52,5 g/kg contre 32,7 a la surface. HECHT
dosa 35 9, de sels dans le Watten Schlick contre 27 %, dans I'eau de mer de Jade. De méme Francis
B@ur (1946) a montré que 1'eaun des vases peut passer de 32,76 (eau de mer) a 40,36. On pourrait
ainsi expliquer certaines teneurs plus élevées de I’eau des gisements de pétrole, mais évidemment
pas les concentrations 5 4 10 fois plus élevées comme on en rencontre souvent. Le Calanus finmarchus,
un copépode, contient 1,05 % de chlore par rapport 4 la matiére séche (in MAsoN, p. zo1). En admet-
tant que ce copépode ait go 9, d’eau, cela ne lui fait qu'une teneur d’environ 1 °/,, bien inférieure a
celle de I'eau de mer. On ne peut donc expliquer de concentrations élevées que si I'on admet que le
chlore et ces éléments restent concentrés dans la matiére organique en decomposxtlon libérée de son
eau. Tout ceci parait a priori assez difficile & concevoir. 4
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