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Synthese

Des eaux salines de faciés trés différents existent dans I'aquifére rhénan au sein du Bassin
Potassique et cette salinité peut compromettre l'alimentation en eau potable dans certains
secteurs de la vallée du Rhin aussi bien du coté francais qu'allemand. Il est probable que des
sources de salinité naturelles et anthropiques se superposent localement. A ces endroits, les
saumures issues de la lixiviation des terrils peuvent se mélanger avec d’'autres, naturellement
présentes dans l'aquifére. Il existe en fait un fond géochimique complexe, compliqué de surcroit
par des interactions de ces eaux salines avec la matrice de l'aquifére ainsi qu'un historique de
contamination complexe par des multiples sources. La distinction de ce fond géochimique de
l'apport du au lessivage des terrils, par des outils géochimiques est un enjeu majeur pour la
gestion des ressources en eau des alluvions rhénans mais elle s'avére difficile. Le présent rapport
présente une synthése des travaux effectués sur l'identification géochimique et isotopique des
mécanismes et source de la salinisation en Alsace, ainsi qu'une évaluation critique des méthodes
et de leur pouvoir discriminant. Une stratégie d'étude géochimique du probléeme de la salure en
Alsace est proposeée.
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1. Introduction

1.1 HISTORIQUE ET PROBLEMATIQUE DE L'EXPLOITATION DE LA
POTASSE EN ALSACE ET DANS LE BADEN WURTTEMBERG ET DE SON
IMPACT SUR LA NAPPE RHENANE

En Alsace, l'exploitation du gisement de potasse dans les couches saliféeres de l'oligocéne
supérieur a débuté en 1910 avec l'ouverture de la mine Amélie. Deux ans plus tard, des forages
dans le pays de Bade, a l'ouest de Buggingen, ont rencontré les mémes strates de sylvinite avec
une puissance de 4 m (Wirsing, 1997). L'exploitation a Buggingen, a partir de 1927, a été suivie,
en 1964, par une activité miniére a Heitersheim.

L'exploitation s'effectuait, du coté francais, sous concession des "Mines Domaniales de Potasse
d'Alsace" (MDPA) et du coté allemand par la "Kali und Salz AG". Du coté allemand, l'activité
miniére a été arrétée en 1973 pour des raisons économiques, du coté francais elle a duré jusqu'au
10 septembre 2002.

Le minerai du Bassin Potassique contenait 25 % de sylvite (KCl), 65 % de halite (ou sel gemme
NaCl) et 10 % d'insolubles (Elsass, 2007). Son exploitation et traitement engendrait comme
résidus :

e des schistes argileux insolubles déposés en terrils a proximité des mines ;

e du chlorure de sodium (NaCl) également déposé sur les terrils au début de I'exploitation
(1910-1933) puis, a partir de 1934, évacué vers le Rhin d'abord via un pipeline puis un
canal ouvert (saumoduc).

Du coté allemand, la production de potasse a été inférieure d’environ un facteur 20 a celle en
France (Wirsing, 1997). Contrairement a I'exploitation francaise, les galeries en pente des mines
allemandes permettaient le refoulement d'une partie significative des résidus dans les parties
abandonnées des mines. Ces faits expliquent la quantité relativement faible de stériles et NaCl
résiduels qui se trouvent encore dans les deux seuls terrils allemands a Buggingen et Heitersheim.

La dissolution des résidus stockés en surface a engendré une pollution de la nappe sous forme de
trois grandes langues de sel, deux du coté francgais, sur une longueur supérieure a 60 km, partant
au Nord-Ouest de Mulhouse et se rejoignant a hauteur de Sélestat. Ces deux langues sont
communément appelées "langue ouest" et "langue est". Du coté allemand, un panache de
pollution saline part de Fessenheim et atteint les puits AEP de Breisach; il est attribué a
l'infiltration des saumures MDPA dans les bassins de stockage/décantation de I'fle de Fessenheim
(Regierungsprasidium Freiburg, 2002, 2008). On la nommera, dans le présent rapport, "langue
rive droite". Deux langues salines partent des terrils de Buggingen et Heitersheim mais sont
beaucoup plus restreintes dans l'espace (lllustration 1).
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Cette pollution saline est connue quasiment depuis le début de I'exploitation. Les premiéres
expertises sur la contamination de la nappe datent des années 1920 (Van Werveke, 1919 ;
Briquet, 1922). Depuis, pour le seul coté francais, environ 300 rapports et travaux scientifiques ont
été publiés. Un suivi rapproché de la salure dans la nappe a été instauré a partir de 1971 (Contréle
de la salinité de la nappe phréatique dans le département du Haut-Rhin) avec des rapports
trimestriels, puis annuels (dernier en date : Urban et Elsass, 2009). Des études géophysiques
ont permis de caractériser finement les langues de sel, notamment en ce qui concerne leur
structure verticale (synthese récente sur la période 2002-2005 dans Elsass, 2005).

Les premieres tentatives de modélisation hydrogéologique datent des années 1970 (Ungemach
& Garnier, 1971; Babot, 1979) mais il fallait attendre les années 1990 pour disposer d'un premier
véritable modéle multicouche de I'écoulement de la nappe des alluvions quaternaires et du
transport de la salure issue des terrils du Bassin Potassique (Noyer et al., 1998). Ce modéle a été
affiné et sa version actuelle prend en compte les nouvelles conclusions sur la géométrie des
couches, issues des études géophysiques, un historique précis des terrils et de leur impact en
fonction des travaux de dépollution, et un maillage de 125 m contre 500 m auparavant (Noyer et
Elsass, 2006a et 2006b). Du coté allemand, le programme INTERREG Il a permis de mettre au
point un modele de transport régional prenant en compte I'ensemble des données sur la nappe
des deux cotés du Rhin mais axé principalement, avec un maillage plus fin, sur la langue rive
droite (Lang et al., 2005, Regierungsprasidium Freiburg, 2008). Ce modéle éléments finis multi-
couche (4 couches) a permis, en régime transitoire, de simuler les effets de mesures de contrble
de la salure/décontamination dans le secteur rive droite.

Ces approches géologiques, hydrogéologiques et géophysiques sont complémentaires aux
travaux de géochimie synthétisés dans le présent rapport, les derniers permettant de mieux
comprendre les transferts de chlorures et autres solutés dans la nappe a partir de différents
sources de minéralisation et ainsi fournir des contraintes supplémentaires, notamment pour les
modeles de transport. Un intérét particulier des méthodes géochimiques et isotopiques, prouvé
dans des nombreuses études dans d'autres contextes de salinisation des nappes, serait leur
capacité a discriminer des sources naturelles et anthropiques de la salure. Ce sujet est
particulierement sensible dans le contexte alsacien et, pour anticiper la principale conclusion de
cette synthése, particulierement complexe, et nécessite I'utilisation conjointe d'une diversité d'outils
et d'approches interprétatives.
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EXPOSITION DES ENJEUX ET QUESTIONS POSEES

Différentes combinaisons d'outils/traceurs géochimiques et isotopiques ont été utilisées avec
succes pour discriminer les sources et mécanismes de salinisation des ressources en eau dans
des contextes trés divers (aquiféres cotiers, lacs salins, bassins sédimentaires avec aquiféeres
profonds, saumures dans le socle des boucliers cristallins..., voir synthese dans Vengosh, 2003).
Ces méthodes ont prouvé leur efficacitt méme dans des situations trés complexes de
superposition de sources de salinité et d'interactions des eaux salines avec leur encaissant
(exemple des nappes de Camargue, De Montety et al., 2008). Le Bassin Potassique d'Alsace a
néanmoins quelques spécificités qui conferent au probleme de la discrimination des sources le
caractere d'un vrai défi :

la multiplicité des sources et des cheminements de la contamination saline naturelle dans
un contexte de graben tectonique contenant des évaporites et des saumures sédimentaires
d'ages trés divers avec la possibilité de migration verticale sur des failles (chapitre 2.7).

Une grande partie des eaux profondes du fossé rhénan est saline. Dans les formations
tertiaires, jurassiques et triasiques, ainsi que dans le socle prédominent des saumures qui
peuvent atteindre 120 g/l de Cl (Pauwels et al., 1993; Aquilina et al., 1997). Le chimisme de
ces eaux est trés variable (Dreher, 1993) aussi bien en ce qui concerne les rapports
ioniques des majeurs que les teneurs en éléments traces. Des saumures synsédimentaires
ainsi que des saumures issues de la dissolution de différents types d'évaporites (halite, sels
potassiques, gypse...) peuvent se mélanger avec les eaux de la nappe alluviale par
différents vecteurs : remontées d'eaux thermominérales ou salines des aquiféres sous-
jacents via des failles, contact direct des eaux de la nappe alluviale avec des diapirs
(Blanc-Valleron 1991; Larpin et Chery, 2003), et probablement aussi diffusion des
aquicludes sous-jacents. Il en résulte un fond géochimique complexe, compliqué de surcroit
par des interactions de ces eaux salines avec la matrice de I'aquifére (Bauer et al., 2005) ;

la forte anthropisation de la vallée du Rhin qui ajoute aux sources naturelles :

o I'exploitation de la potasse induisant a elle seule une multiplicité de mécanismes de
salinisation (terrils, saumures résiduelles, canaux de transport, bassins de
sédimentation...) ;

o l'agriculture avec l'utilisation de fertilisants minéraux contenant des chlorures ;

0 les eaux usées ;

0 le salage des routes faisant usage, en partie au moins, des résidus miniers ;

0 certaines activités industrielles générant des déchets salins stockés en surface ;

I'nistorique long et complexe de la contamination anthropique liée a I'exploitation de la
potasse.

Depuis 1910, différents procédés d'extraction et de traitement ainsi que divers modes de
transport et de stockage des résidus liquides et solides se sont succédés ou superposés.
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C'est surtout la gestion des déchets qui a pu impacter la nappe alluviale, via la mise en
terril, I'évacuation vers les cours d'eau incluant le Rhin, le transport et le stockage
temporaire/décantation dans des bassins en surface, induisant ainsi une multitude de
foyers de contamination avec des durées de vie et des périmétres d'impact trés variables.

e le défi le plus important a relever réside dans la filiation des sources de salinisation : un
certain nombre parmi elles convergent vers une origine commune : les évaporites de
I'éocéne — oligocéne du Bassin Potassique. En effet, c'est la dissolution de ces mémes
évaporites qui donne lieu a une grande diversité des chemins de contaminations : érosion
des terrils, dissolution naturelle, saumures résiduelles du traitement, salage des routes
etc... Ces évaporites ont une gamme d'age restreinte et donc une signature géochimique et
isotopique relativement proche. Il en résulte une signature isotopique similaire des
saumures issues du lessivage des terrils en surface et celles issues de ['érosion
souterraine des diapirs (Kloppmann 1999, 2000; Kloppmann et al., 2001a, 2009). La
distinction entre ce fond géochimique et I'apport d0 au lessivage des terrils et aux apports
directs de saumures issues de l'exploitation par des outils géochimiques s'avere, en
conséquence, difficile. Le travail du géochimiste consistera donc en l'identification des
variations plus subtiles des signaux liées :

o aux différences entre les niveaux des dépbts saliferes (niveaux potassiques
exploités vs. niveaux sus- et sous-jacents) ;

0 aux altérations des signaux initiaux lors du traitement du sel et du transport et du
stockage des déchets, marquant ainsi certaines voies de contamination ;

0 aux temps de résidence des eaux salines comparés a la chronologie des pollutions.

L'objet principal de ce rapport est d'identifier, sur la base de données publiées, des traceurs
ou combinaison de traceurs chimiques et isotopiques, qui pourraient fournir des criteres de
distinction, directs ou indirects (datation), des sources naturelles et anthropogéniques dans
le systéme et de proposer une stratégie pour des études localisées (puits ou groupe de
puits) ou régionales (langue de sel).
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2. Inventaire des sources de salure et voies de

2.1. LA SALINISATION DES EAUX SOUTERRAINES, SYNTHESE
“domaine marin” “domaine continental/ interactions eaux-roches”
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lllustration 2 : mécanismes naturels de la salinisation des eaux souterraines et voies potentielles de
contamination naturelle pour la nappe d'Alsace

Le cycle de la salinité dans les eaux continentales (lllustration 2) peut étre subdivisé en deux
grands domaines, le domaine "marin" lié directement ou indirectement a l'eau de mer, et le
domaine “continental/interactions eaux-roches" pour lequel les sels dissous sont issus
essentiellement de linteraction avec des roches sédimentaires (hors évaporites marins) et
cristallines et concentrés par |'évaporation. Le cycle marin passe par les aérosols marins et
précipitations qui s'infiltrent, aprés évaporation partielle, dans les nappes. Une autre voie est
I'intrusion directe de I'eau de mer dans les aquiferes cotiers. Les eaux marines syngénétiques des
sédiments marins peuvent étre préservées au sein méme de ces seédiments (eaux connées).
L'évaporation de l'eau de mer résulte en la formation de saumures sédimentaires, dites
"primaires"”, qui peuvent donner lieu au dépdt de roches évaporitiques. Ces dernieres, lorsqu'elles
entrent en contact avec des eaux souterraines ou de surface peuvent se dissoudre, ce qui donne
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naissance a des saumures dites "secondaires". Des faibles proportions de ces saumures
mélangées aux eaux souterraines suffisent pour induire une salinisation significative des nappes,
interdisant certains usages de I'eau souterraine comme I'AEP par exemple.

Les eaux de surface, initialement faiblement minéralisées, peuvent, par interaction avec les roches
du bassin versant et par évaporation successive, devenir salines. Les concentrations en sel,
peuvent augmenter jusqu'a la précipitation d'évaporites, notamment dans les zones arides ou
semi-arides. Les lieux principaux de la formation de sels solides sont les sols agricoles irrigués et
les bassins endoréiques ou I'évaporation atteint ou excéde l'influx d'eaux continentales. Une autre
source de salinité, abondamment discutée dans la littérature sur I'hydrochimie des boucliers
scandinaves et canadiens, est linteraction avec des roches cristallines qui contiennent des
inclusions fluides de taille microscopique mais souvent trés concentrées en sels (Nordstrom et al.,
1989a, b). L'interaction avec ces roches est favorisée par des températures et pressions élevées
(fluides hydrothermales). Les gaz volcaniques, souvent riches en chlorures, soufre et autres
composeés, sont une autre source de salinité dans des secteurs d'activité tectonique et volcanique
récente.

Malgré I'éloignement de la mer, le cycle "marin” joue un réle prépondérant pour le Bassin
Potassique. Différents types de saumures naturelles ont été observées dans la couches sous-
jacentes de l'aquiféere rhénan, des saumures primaires conservées en petites quantités au sein
méme des formations saliféres (voir chapitre 2.6) que I'on peut attribuer pro parte a |'évaporation
d'eaux de mer, ainsi que des saumures secondaires issues de la dissolution des évaporites marins
(voir chapitre 2.5). Méme les fluides géothermaux observés dans le socle cristallin du fossé rhénan
trouvent probablement leur origine dans les couches sédimentaires sus-jacentes et donc dans
I'interaction avec les couches saliféres (triassiques a tertiaire) d'origine marine (voir chapitre 2.7)
bien qu'ils aient été fortement modifiés dans leur chimisme par des interactions in situ avec leur
encaissant de roches cristallines.

Un certain nombre d'actions humaines se superposent a ce cycle naturel des sels et de l'eau
(HNustration 3). Ces actions ont tendance a renforcer certains mécanismes et donc a contribuer a la
salinisation des nappes. L'exploitation des nappes par pompage genére en régle générale un
changement du champ des flux qui peut engendrer des intrusions salines dans des aquiféres
cétiers (biseau salé) ou favoriser des échanges verticaux faisant remonter des eaux salines
profondes. L'irrigation est un facteur majeur de la salinisation des sols et, en conséquence, des
nappes dans les climats arides et semi-arides. Certaines activités produisent des flux riches en
chlorures (eau usées, exhaures miniers, drainage des routes soumises au salage hivernal,
exploitation de fluides profonds a des fins géothermales, exploitation de la potasse, dessalement)
ou des déchets solides qui a leur tour peuvent se dissoudre et contribuer a la salinisation des
nappes.

Ce dernier mécanisme est la cause principale de la salinisation de la nappe d'Alsace, avec la
dissolution des déchets solides de I'exploitation de la potasse (chapitre 2.2) stockés en surface
(terrils). Les saumures produites lors du traitement des sels bruts ont également contribué a la
salinisation, notamment de la partie allemande dans la nappe, via les bassins de stockage
temporaires de lile de Fessenheim. Méme si I'on recense une langue salée attribuable a des
contaminations industrielles (Terrils d'Ochsenfeld, chapitre 2.8.1), les autres sources anthropiques
de salinité jouent un r6le mineur, avec une pollution diffuse d'origine agricole (chapitre 2.8.2), des
impacts localisés de certaines STEP (chapitre 2.8.3), et le salage des routes (chapitre 2.8.4).
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lllustration 3 : mécanismes anthropogéniques de la salinisation des eaux souterraines et voies potentielles
de pollution pour la nappe d'Alsace

2.2. RESIDUS SOLIDES DE L'EXTRACTION/PRODUCTION DE LA
POTASSE

Au début de I'exploitation du coté francais, de 1910 a 1933 (Elsass, 2007), les sels résiduaires du
traitement de la potasse ont été systématiquement mis en terrils, a proximité des mines. Quinze
terrils ont été édifiés a cette époque, deux terrils ont encore été créés ultérieurement dans les
années 1959-1960 (Joseph-Else Est et Eugéne). Le dépbt de sels résiduaires solides a été arrété
en 1970, les derniers terrils en fonction ont été Marie-Louise (arrét en 1999) et Amélie | Nord (arrét
en 2002). Le matériel de ces terrils comprend essentiellement des résidus peu solubles de
I'exploitation et du traitement de la potasse (minéraux argileux) ainsi que de la halite (environ 65 %
du minerai) et & des quantités moins importantes, des sulfates (gypse, anhydrite), des carbonates
(dolomie) et des résidus de sylvinite. Un total de 64,5 millions de tonnes de résidus d'exploitation a
été déposé sur les terrils frangais, comprenant 18,6 Mt de NaCl (11 Mt Cl).

Du coté allemand, la mise en terril a été moins systématique, puisqu'une partie des résidus de
I'extraction/traitement a été refoulée dans les cavités des mines de potasse lors des arréts de
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I'exploitation. Au total, 300 000t (150 000 m®) de solides ont été déposées a Heitersheim
comprenant aussi le matériel du creusement d'un puits de mine et donc relativement peu de
chlorures (45 000t). Les teneurs en chlorures sont plus élevées a Buggingen (Wirsing, 1997) avec
200 000 & 250 000 t de Cl sur 700 000 & 800 000 t de solides (350 000 & 400 000 m°). Les dépéts
de sel du coté francais sont donc d'environ 30 a 40 fois plus élevés que ceux du coté du Pays de
Bade.

En percolant ces terrils, les eaux de pluie se sont chargées majoritairement en Na et Cl (rapport
molaire de 1) jusqu'a des concentrations proches de la saturation en NaCl (357 g/L a 25°C). Ces
saumures s'infiltrent a travers la zone non saturée dans la nappe, d'abord essentiellement
verticalement, d0 a leur densité élevée par rapport aux eaux douces puis, a la base imperméable
de l'aquifére, les eaux salines se propagent horizontalement suivant le champ de flux régional tout
en subissant une dispersion résultant en une dilution. Les deux panaches de pollution saline
résultants (langues de sel "ouest" et "est") ont dépassé les 60 km d'extension et des
concentrations supérieures a 100 mg/L sont observées jusqu'en aval de Colmar (

lllustration 1). Les deux panaches liés aux terrils allemands sont relativement limités dans l'espace
et restent superficiels, alors que la langue salée principale rive droite du Rhin résulte de linfiltration
de saumures dans les bassins de stockage de I'lle de Fessenheim (chapitre 2.3) et concerne
surtout la nappe profonde ou se trouvent encore des quantités importantes de saumures
(Regierungsprasidium Freiburg, 2008).

Des mesures ont été entreprises a partir des années 1970 pour réduire I'impact des terrils sur la
nappe avec :

e des puits de fixation, situés directement en aval des terrils et agissant comme barrieres
hydrauliques en pompant les saumures qui sont par la suite transportées vers le Rhin via le
saumoduc ;

e la dissolution accélérée et controlée des terrils avec une récupération des saumures
résultantes (élimination vers le Rhin) ;

¢ |a neutralisation des terrils a faibles teneurs de sel par étanchéifiassion/végétalisation.
Lillustration 4 est un tableau qui fait état des mesures prises sur les terrils francais (Elsass, 2007)
et allemands. L'assainissement du terril de Buggingen a été placé sous la responsabilité de la Kali

und Salz AG par décision de la Cour Administrative de Baden Wurtemberg du 01/04/2008 alors
gue le terril de Heitersheim, relativement peu salé, a été étanchéifié.
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lllustration 4 : Inventaire des terrils en Alsace et Pays de Bade

Dénomination du Date Date Date de fin  Type de traitement
terril d'édification d'arrét du
des traitement
dépots
France

ALEX Terril ancien 1913 1933 1994 | Dissolution accélérée
ALEX Terril mixte 1913 1969 2000 | Dissolution accélérée
RODOLPHE 1930 1976 2002 | Dissolution accélérée partielle

Etanchement -Végétalisation
MARIE-LOUISE 1920 1999 | prévu 2008 | Dissolution accélérée partielle
AMELIE Nord 1924 2002 | prévu 2009 | Dissolution accélérée partielle
AMELIE Est 1913 1929 2003 | Transféré sur Amélie Nord
AMELIE Il 1913 1953 1998 | Etanchement-végétalisation
JOSEPH-ELSE 1912 1969 2003-2004 | Etanchement-végétalisation
Quest
JOSEPH-ELSE Est 1959 1969 2005 | Dissolution accélérée
ANNA 1923 1974 | prévu 2007 | Dissolution accélérée
FERNAND 1913 1968 2006 | Dissolution accélérée
EUGENE 1960 1986 2004 | Etanchement-végétalisation
THEODORE 1913 1959 2002 | Dissolution accélérée
ENSISHEIM Ouest 1920 1975 2000 | Etanchement-végétalisation
ENSISHEIM Est 1923 1932 2001 | Dissolution accélérée
ENSISHEIM Nord 1926 1961 2000 | Végétalisation

Allemagne

Buggingen 1926 | 1973 Obligation d'assainissement pour

la Kali und Salz AG (décision

Cour Administrative de Bade-

Wurtemberg du 01/04/2008)
Heitersheim 1969 | 1973 Etanchement-végétalisation
2.3. SAUMURES PRODUITES LORS DE L'EXTRACTION/PRODUCTION DE

LA POTASSE ET EN PROVENANCE DE LA DISSOLUTION ACCELEREE

2.3.1. Le "saumoduc"

A partir de 1934, la majeure partie des résidus du traitement de la potasse a été rejetée dans le
Rhin puis dans le Grand Canal d'Alsace. Les rejets ont été effectués dans un premier temps, via
un pipeline puis, a partir de 1964, via un canal ouvert bétonné, le "saumoduc". Il sert a I'état actuel
au transport des saumures issues de la dissolution accélérée des terrils. Le saumoduc a été

BRGM/RP-59171-FR 23 -



Synthese des travaux géochimiques et isotopiques sur la salure de I'aquifere rhénan

source de contamination saline par des fuites apparues en 1988 (Elsass, 2007), visibles jusqu'a
2005 dans la répartition de la salinité dans la nappe (lllustration 5). Des travaux de réhabilitation de
l'ouvrage et un programme de surveillance strict avec un programme de contrbles/entretiens
mensuels, trimestriels (détection de fuites, encombrement, étanchéité) et annuels (campagne de
géophysique, mise hors service et entretien) a été mis en place par les MDPA! et ont permis de
résorber ces fuites.

Inf. & 60
60 - 100
100 - 200
200 - 500
500 - 2000

MULHOUSE Bl sup.az000

lllustration 5 : position du saumoduc (en rose) et de la zone de contamination en aval suite aux fuites a partir
de 1988, extrait de la carte de salure de 1995 (Daessle, 1996), concentration en CI" en mg/L

2.3.2. Les bassins de stockage/décantation

Un certain nombre de bassins de décantation des fines et de stockage temporaire des saumures a
été opérationnel a différentes périodes et avec un impact trés inégal selon leur usage (voir tableau
lllustration 6). Le dispositif le plus important a été celui des "bassins tampons" des MDPA sur I'le
entre le Rhin et le Grand Canal d'Alsace avec 4 bassins sur 30 ha d'un volume total de
520 000 m*. Sa fonction principale a été le stockage temporaire des saumures issues de la
production de la potasse lors des périodes d'étiage du Rhin afin de respecter les contraintes sur le
flux salin vers le fleuve. Depuis 1976, les saumures, transportées par le saumoduc, sont
directement injectées dans le Canal d'Alsace et rejoignent le Rhin au niveau du barrage de
Breisach.

Le fond de ces bassins n'a jamais été étanche, malgré des apports volontaires d'argile et de limon
et malgré le dépbt des fines des saumures de production. Les fuites ont été dues au fait que les
alluvions sont tres perméables. Les cycles dinfiltration-dessiccation n’ont pas permis
I'établissement d'une couche de colmatage. lls ont donc également contribué a la perméabilité des
bassins. Le canal non étanchéifié les transportant sur une distance de 2 km était un autre vecteur
d'infiltration de saumures. Des grandes quantités de saumures (apportant 10-12 kg NaCl/sec
pendant les périodes d'utilisation, total de 7,4 Mt de NaCl, Daessle, 1980, MDPA) se sont infiltrées
dans la nappe (lllustration 7). Les observations sur un réseau de puits ("Salzbrunnen"), dont
certains ont atteint le substratum de l'aquifére rhénan, installés depuis 1966 et mesurés au moins

! http://www.mdpa.fr/le-saumoduc-pour-rejeter-dans-le-rhin.html
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deux fois par an, ont permis de suivre I'enfouissement puis I'étalement des saumures sous
I'influence conjointe de l'effet de densité et du flux régional. Des concentrations en CI atteignant
les 70 g/L ont été mesurées en profondeur (piézomeétre Salz IX). En conséquence, plusieurs
études (Wirsing, 1997, Regierungsprasidium Freiburg, 2002, 2008) ont conclu a un impact
prépondérant des bassins de I'lle de Fessenheim sur la langue "rive droite" par rapport aux autres
sources possibles (terrils de Buggingen et Heitersheim, subrosion des diapirs, bassins de
décantation allemands). Ces conclusions ont été confirmées par un modéle de transport (Lang et
al., 2005) et par des mesures récentes (Miehe et Richalet, 2007, Regierungsprasidium Freiburg,
2008).
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lllustration 6: Bassins de stockage/décantation des saumures de traitement de la potasse (Kali und Salz,

Ouvrage

France Bassins
de stockage de I'lle
de Fessenheim

Durée d'utilisation

1960-1976 (Premiére mise en
eau des 4 bassins: novembre
1960 ; utilisation seulement
du bassin 4 de 1965 a mars
1976)

MDPA)

Quantité
déposée/
infiltrée

Infiltration d'environ

7,4 Mt (voir lllustration
7

Composition
filtrat

Saumures type NaCl avec fines
(minéraux argileux)

dépot/

Référence

France : Bassin a
boues Alex

1923-1963

Elsass et Wirsing
(2006)

France : Bassin a
boues Enisheim

1932-1964

130 kt (tonnage sel a
l'origine)

Elsass et Wirsing
(2006)

Allemagne

Bassins sud
Rheinwarterhaus:
Autobahnkiesgrube

1959-1971

Allemagne

Bassins sud
Rheinwarterhaus:

5 Bassins

1971-1973

Dép6t d'environ 108 kt
résidus de production

Boues de
potasse
54 kt
(Autobahnkiesgrube)
3,3 kt CI (5 bassins)

la production de

NaCl

Wirsing (1997)

8000

7363 kt NaCl infiltrés

6000 =

4000 —

Quantité NaCl (kt)

2000 =

NacCl (kt)
Rejets
Infiltrations bassins

Cumul infiltrations bassins

1960

1964

! |
1968

1972

Date (années)

1976

lllustration 7: quantités de NacCl transitant par les bassins de stockage/décantation des saumures de

traitement de la potasse de l'ile de Fessenheim (source des donnés: MDPA)
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2.4, RIVIERES CONCERNEES PAR LA SALINISATION

Canal d'Alsace : les saumures, issues de la dissolution accélérée des terrils et transportées par le
saumoduc vers le Grand Canal d'Alsace n'ont a priori pas d'impact sur la nappe dans le secteur
entre le point d'injection et le barrage de Breisach puisque la base du canal est étanchéifiée.

Les chlorures dus a linfiltration par des cours d’eau chargés en chlorures étaient importants en
Alsace le long de la Thur et de I'lll jusqu'en 1975, date de l'arrét des rejets salins dans les cours
d’eau du Bassin potassique alsacien. Les rejets dans le Rhin des chlorures issus de la production
de la potasse ont longtemps été a I'origine d’'une salinité élevée des eaux du Rhin, qui a son tour,
entrainait une salinité élevée de la nappe a proximité du Rhin (Aprona, 2007).

2.5. SAUMURES ISSUES DE LA DISSOLUTION NATURELLE DES SELS EN
CONTACT AVEC LA NAPPE RHENANE

Les chlorures d'origine géologique peuvent contribuer a la contamination de la nappe alluviale via
la dissolution des évaporites présentes entre autres dans les terrains secondaires (Muschelkalk et
Keuper) et tertiaires (Oligocéne) du fossé rhénan. C’est notamment le cas dans le Bassin
Potassique avec les gisements tertiaires de sel et de potasse qui peuvent apporter des chlorures a
la nappe. Dans le Nord du Fossé (Rhénanie- Palatinat et Hesse), ce sont les eaux souterraines
drainant les terrains secondaires des compartiments faillés de bordure du Fossé qui entrainent un
fond géochimique chloruré et sulfaté (Aprona, 2007).

Un systeme de diapirs (lllustration 8) a été mis en évidence dans le Bassin Potassique par des
études géophysiques (géoélectrique et sismique de reflexion haute résolution) et des sondages
(Breusse & Astier, 1961; Elsass et al., 1999). Ces structures suivent en partie les directions des
failles du Fossé rhénan, zones de faiblesse qui favorisent une remonté de sel. Les diapirs
atteignent les alluvions quaternaires, certains arrivent presque a la surface, la couverture
alluvionnaire étant de faible épaisseur sur le sommet des structures (quelques dizaines de metres
sur le déme de Hettenschlag). Du coté allemand, la grande structure du diapir de Weinstetten
s'étend selon un axe SE-NO de Heitersheim-Eschbach en dessous du Rhin, vers Balgau (déme de
Balgau comme sous-structure, Lang et al., 2005) et Vogelsheim.

La "subrosion" des diapirs de sel joue un réle important dans la salinisation de certains aquiferes.
Des saumures d'origine naturelle, proches de la saturation en NaCl, directement liées a la
dissolution du sel gemme des diapirs permiens, ont été mises en évidence dans les dépressions
qui accompagnent les diapirs du bassin de I'Allemagne du Nord (Kloppmann et al. 2001b). Dans le
Bassin Potassique, le role éventuel de saumures issues de I'érosion souterraine des diapirs a été
évoqué comme source potentielle de salure, notamment dans la discussion sur la langue "rive
droite". Afin de caractériser les solutions salines des couches tertiaires, deux forages ont été
effectués dans la zone du diapir de Weinstetten : la Salzbohrung Eschbach (n° archive du GLA
8111/116) et le forage Ro 8011/B4 (Wirsing, 1997). Les piézométres multiples de Bremgarten-
Sandbuck de 105 et 170 m de profondeur, de Balgau (4 niveaux crépinés jusqu'a 105 m) et de
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Niederhergheim (4 niveaux jusqu'a 138 m), ont été effectués en 1997-1998 (Elsass et al., 1999)
dans l'objectif de mieux caractériser la salure en profondeur. lls ont tous atteint le toit du tertiaire et
se situent respectivement sur les flancs du diapir de Weinstetten et du ddéme de Hettenschlag
(Niederhergheim) mais aussi dans la zone d'influence potentielle de la langue "rive droite"
(Bremgarten-Sandbuck, Balgau) et de la langue est (Niederhergheim). Ces ouvrages ne
constituent donc pas une référence "salinité naturelle" sans ambiguité.

Wirsing (1997) énumere les arguments suivants contre un impact majeur des saumures naturelles
issues de I'érosion des structures diapiriques rive droite :

les concentrations en chlorures mesurées dans les forages dédiés a la caractérisation
des solutions salines des couches tertiaires (Eschbach et Ro 8011/B4) sont nettement
inférieures (autour de 2 g/L) a celles dans les parties anthropisées en aval de lile de
Fessenheim (voir chapitre 2.3.2) ;

les sédiments tertiaires sont beaucoup moins perméables et productifs que les parties
jeunes des alluvions quaternaires ;

les couches tertiaires sont couvertes en grande partie par des couches quaternaires
basales peu perméables ;

les niveaux piézométriques sont plus élevés dans les graviers quaternaires que dans
les couches tertiaires sous-jacentes. Les gradients de potentiel dans les forages
atteignant les couches tertiaires ne favorisent donc pas un apport de chlorures de ces
derniéres.

Sur la base d'arguments similaires, les deux approches de modélisation de la salure du coté
francais (Noyer et Elsass, 2006a, 2006b) et du coté allemand (Lang et al., 2005) négligent
expressément tout apport de salinité des diapirs ou des couches tertiaires.
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lllustration 8 : (a) Diapirisme dans le Bassin Potassique (Fontes et al., 1991); (b) Diapirs de Meyenheim et
Hettenschlag (Elsass et al. 1999). Les teneurs en chlorures des eaux de 'aquifere rhénan sont indiquées.

2.6. SAUMURES CONSERVEES IN SITU DANS LES DEPOTS DE SEL

Des venues de solutions trés concentrées ont été observées lors de I'exploitation de la potasse et
caractérisées chimiquement et isotopiquement (Dotsika et Poutoukis, 1988). Ces venues de
saumures, sur les fronts de taille ou sur les perforations des toits/murs des galeries®, étaient de
faible débit (suintement ou goutte-a-goutte) accompagnées par une évaporation rapide sous
I'influence de la température et de la faible humidité de I'air des mines.

Les échantillons analysés provenaient des secteurs des puits d'’Amélie | et d'Ungersheim. Les
rapports Br/Cl plaident en faveur de saumures primaires, i.e. des saumures meéres des évaporites,
issues de I'évaporation d'eau de mer. Ces saumures sont en équilibre (saturées) avec le gypse,

2 principalement les "degazeurs” de profondeur métrique destinés a drainer le méthane des schistes, et les "broches”
métalliques qui renforcaient la stabilité.
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I'anhydrite et la halite et montrent un facies Ca-Cl (lllustration 9) et un enrichissement important en
Li, Sr, mais aussi en K et Na par rapport a la courbe d'évaporation d'eau de mer. Le Mg et les
sulfates, par contre, sont appauvris. Parmi les mécanismes évoqués pour expliquer
I'enrichissement important en Ca (dissolution de carbonates, échanges cationiques avec des
argiles, polyhalitisation, dolomitisation, voir chapitre 4.1), seule la dolomitisation peut expliquer une
augmentation conjointe des concentrations en Ca et en cations monovalents accompagnée d'une
diminution du Mg.

Ces saumures ont aussi été caractérisées isotopiquement (isotopes stables de I'eau (5'%0 et §°H)
et des sulfates (5**S et 5'®0)). Les isotopes stables indiquent des apports d'eau continentale dans
le Bassin Potassique, se mélangeant probablement a une eau marine avant évaporation (voir
aussi la discussion dans Cenddn et al., 2008). Les signatures isotopiques des sulfates des
saumures (8*'S et 8'°0) sont compatibles avec celles des évaporites (Fontes et al., 1991) et
s'expliquent par une remobilisation de sels permiens par dissolution et reprécipitation, hypothése
en apparence incompatible avec la conclusion sur les teneurs en bromures.

Nous retenons qu'il existe, au sein des masses de sel, des saumures, probablement conservées in
situ et sans mélange avec des eaux météorigues modernes depuis ['Oligocéne, qui se
caractérisent par un facies Ca-Cl, accompagné d'un déficit en Mg. Il est peu probable, compte tenu
de leur isolement au sein du sel, et de leur faible volume (poches sous pression), qu'elles aient
contribué ou contribuent actuellement, de fagon significative, a la salinisation des eaux de
l'aquifére rhénan.

CI (mg/L)
@ 0to25
@ 2510100
<> 100 to 250
4 250 to 1000
49 1000 to 300000

8 o

ca Cl+NO3

lllustration 9 : diagramme de Piper, saumures prélevées dans les mines en activité (concession Max),
suintements et goutte a goutte (Dotsika & Poutoukis, 1991)

2.7. REMONTES D'EAUX FORTEMENT MINERALISEES DU SOCLE ET DES
SEDIMENTS SECONDAIRES ET TERTIAIRES

Les saumures dans les couches tertiaires (Oligocéne) et secondaires (triasiques et jurassiques)
ainsi que dans le socle cristallin ont été caractérisées lors des travaux sur la géothermie a haute
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enthalpie ainsi que sur I'exploitation pétroliere et sur les eaux minérales (Pauwels et al., 1993,
Pauwels 1997; Aquilina et al., 1997, Sanjuan et al., 2010). Les formations aquiféres salines les
plus importantes sont la Grande Oolithe (Dogger) avec des concentrations en NaCl de 10 a 200
g/L et le Buntsandstein du Trias inférieur, auquel s'associe, au Nord de Strasbourg, le Muschelkalk
(Trias moyen). Dans le Buntsandstein, les teneurs en NaCl peuvent dépasser 100 g/L et des
températures de 150°C.

Dans le Nord du bassin les eaux thermominérales circulent sur des fractures délimitant le Graben
du Rhin vers les Vosges, et sont ainsi exploitées dans des stations thermales (Niederbronn-les
Bains, Morsbronn-les-Bains, Merkwiller-Pechelbronn). Le fond géochimique de la nappe d'Alsace
est par endroit marqué par la circulation de fluides salins d'origine profonde, probablement sur des
failles (exemple: salinité dans le forage de Wolfisheim, Kloppmann 1999). De nombreux
toponymes témoignent de l'importance historique des sources salines et de leur impact sur la
gualité des eaux superficielles (Soultz-les-Bains, Soultz-sous-Foréts, Niedersoulzbach, Seltz,
Sauer/Sirbach, Steinsoultz, Soutzmatt, Soultzeren,...).

2.8. AUTRES SOURCES (SELS DE ROUTE, POLLUTION DIFFUSE
D'ORIGINE AGRICOLE, ...)

2.8.1. Terrils d'Ochsenfeld

Au débouché de la vallée de la Thur, en amont du Bassin Potassique, la pollution de la nappe a
partir des terrils de la société Potasse et Produits Chimiques Thann et Mulhouse a Vieux-Thann
(terrils de I'Ochsenfeld) et du site industriel Albemarle-ppc (site actuel Millenium) se caractérise,
entre autres, par une concentration excessive en chlorures (lllustration 10). La mise en place, en
1980, d'une paroi étanche sur le flanc sud-est des terrils ainsi qu'un renforcement des pompages
de fixation, a engendré une régression de la pollution au cours des années 1980 (Krebs, 1991).

A l'aval du secteur, les concentrations mesurées en 1998 sont en diminution par rapport aux
fortes valeurs constatées depuis 1974 et notamment en 1991. Cette amélioration globale semble
témoigner de l'efficacité des dispositifs de dépollution mis en place depuis 1974 au pied des terrils
de I'Ochsenfeld, et controlés par la DRIRE dans le cadre du suivi des Installations Classées
(Chabart & Elsass, 1999; BRGM, 1996).

La pollution persiste en 2007 (Schomburgk et Elsass, 2008, Schomburgk et al., 2008) mais
régresse par rapport a 2006 suite a la construction d'une paroi étanche des terrils en amont.
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Site| Ind. T

Millenium g <
|/

/

< 60 mg/L 250 - 500 mg/L

| 60 - 100 mgiL 500 - 2000 mg/L
==

> 2000 mg/L

100 - 250 mgiL

lllustration 10 : langue salée liée aux sites Thann (terril de I'Ochsenfeld) et Millenium en amont du Bassin
Potassique. Extrait de la Carte de la salure moyenne sur le réseau élargi en 2007, Schomburgk et Elsass
(2008)

2.8.2. Pollutions agricoles

Il existe une pollution diffuse saline d’origine agricole, car les engrais chimiques azotés contiennent
des chlorures, en particulier sous forme de KCI. On observe ainsi une corrélation nitrates-chlorures
dans les faibles concentrations des eaux de la happe (Kloppmann et al., 2005).

L’ensemble des points sur le diagramme Cl vs. NO; (lllustration 11), hors contexte salure et en
dehors de la zone d'influence des stations d'épuration, montrent une assez bonne corrélation des
teneurs en chlorures avec les nitrates dans la gamme jusqu’a 100 mg/L, ce qui indique une origine
agricole pour les deux composants. Il faut donc retenir que dans la gamme des chlorinités
inférieures a 100 mg/L, une pollution diffuse par la fertilisation doit étre prise en considération. Elle
est susceptible de se superposer a la salure originaire de I'exploitation de la potasse a tout point
du bassin utilisé en agriculture intensive. Des critéeres de différentiation de ces mécanismes ont été
proposés dans le cadre des travaux sur le fond géochimique (Larpin et Chery, 2003).
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lllustration 11 : teneurs en chlorures en fonction des teneurs en nitrates pour la nappe alluviale rhénane en
France et Allemagne (Kloppmann et al., 2005), pour comparaison : rejets des stations d'épuration du
Sundgau (Kloppmann, 2003)

2.8.3. Stations d'épuration

Des fortes concentrations en chlorures ont été observées dans les rejets des stations d’épuration
du Sundgau et certaines eaux souterraines en aval de ces STEPs sont marquées par les chlorures
et éléments traces (B, Br) des effluents (Kloppmann, 2003). Les concentrations en chlorures
atteignent les 400 mg/L dans les rejets et 100 mg/l en aval de certaines stations (lllustration 11).
Les rejets ne sont pas forcement marqués par des fortes concentrations en nitrates puisque l'azote

peut se trouver sous formes réduites (ammonium ou nitrites) qui peuvent s'oxyder rapidement
dans la nappe en aval.

2.8.4. Salage des routes

Le salage des routes en hiver conduit a une pollution le long des grands axes de circulation et des
nceuds autoroutiers (Aprona, 2007), de facon diffuse a I'échelle régionale (Thungvist, 2004) ou

BRGM/RP-59171-FR -33 -



Synthese des travaux géochimiques et isotopiques sur la salure de I'aquifere rhénan

plus ponctuel aux endroits du stockage des sels (Ostendorf et al., 2006). Pour la période de
viabilité hivernale 2009/2010, 55 000 tonnes de sel ont été ainsi utilisées pour le réseau routier de
1660 km géré par la DIR Est qui comprend 12 départements dans les régions Champagne
Ardenne, Lorraine, Alsace, Franche Comté (DIR Est, 2010). Le sel utilisé provenait en partie des
résidus de l'exploitation de la potasse mais ces ventes ne représentaient qu'une fraction
négligeable de la production annuelle de NaCl par les MDPA. Le tracage géochimique de ce type
de pollution saline se révelerait donc difficile a cause d'une origine commune des sels (similitude
probable des signatures avec les résidus stockés en surface).
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3. Synthese des travaux géochimiques et isotopiques
sur la salinité de lI'aquifére rhénan et son encaissant
(socle, sédiments secondaires et tertiaires)

De nombreuses études hydrogéochimiques utilisant différentes combinaisons de traceurs
isotopiques ont été conduites sur les fluides et eaux souterraines du fossé rhénan balayant une
grande variété de thématiques, de la géothermie a haute enthalpie jusqu'a la pollution diffuse
d'origine agricole. Les principaux travaux, les outils mis en application et leurs conclusions
principales sont résumés dans le tableau suivant (lllustration 12). Nous disposons, en
conséquence, d'une bonne connaissance du fond géochimique général sur le plan régional, en
commencant par les cours d'eau, puis la nappe alluviale ainsi que son substratum, des sédiments
tertiaires et secondaires et aussi des fluides dans les formations cristallines qui forment le cadre
(Forét Noire et Vosges) et du substratum profond du fossé rhénan. Cette bibliographie riche nous
permet de mieux situer les données obtenues sur les zones concernées par la salure dans un
cadre général, comprenant les eaux douces mais aussi les eaux salines d'origine naturelle.

La géochimie des évaporites est bien caractérisée, notamment par I'ouvrage de référence sur
les évaporites paléogénes du Bassin Potassique (Blanc-Valleron, 1991). Fontes et al., 1991 ont
entrepris une premiére caractérisation isotopique (8**S, 50 des sulfates, §*3C des carbonates) de
la série évaporitique. Grace au travail de Dotsika et Poutoukis (1988) nous disposons de quelques
références sur les saumures rencontrées au sein méme des évaporites avec une caractérisation
des ions majeurs, mineurs et traces (Br, B, Sr, Li, Rb), ainsi que des isotopes stables de l'eau et
des isotopes du S et de I'O des sulfates. Cenddn et al. (2008) ont caractérisé le niveau inférieur de
la potasse (Sel IV, niveau Ci) et les niveaux sous-jacents du Sel IV avec des analyses des
isotopes du Sr, S, O sur les évaporites solides et des analyses chimiques des inclusions fluides.

Concernant les eaux souterraines de la nappe d'Alsace, plusieurs syntheses, a I'échelle de la
nappe, soit rive droite soit rive gauche, ont été entreprises.

L'état qualitatif patrimonial de la nappe d'Alsace, a été évalué a titre d'exemple, avec le but
spécifigue d'établir une méthodologie pour connaitre le fond géochimique d'une masse d'eau,
étape nécessaire pour mettre en ceuvre la Directive Cadre sur I'Eau. Cette étude (Larpin et Chery,
2003) s'est basée sur une base de données trés large et a appliqué des outils de statistique multi-
variable qui pourraient s'avérer utiles dans le cadre, plus restreint, de l'identification des sources
de salinisation (voir chapitre 5.2.1)

Des études plus spécifiqguement liées a la salure des deux cotés du Rhin, ainsi que sur les
caractéristiques et l'origine des évaporites et des saumures associées ont permis d'apprécier la
pertinence de certains outils ou combinaisons d'outils pour résoudre les questions sur l'origine et
les mécanismes de la salinisation. Ce sont ces études qui constituent la base de la présente
synthése.

Une premiére présentation de la problématique de la langue rive droite a été donnée dans le
rapport “Sachstandsbericht zur Grundwasserversalzung in der Oberrheinebene sidlich des
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Kaiserstuhls” préparé par le service géologique du Bade-Wurtemberg (Wirsing, 1997). La pollution
des eaux souterraines par les chlorures a également été examinée au cours des inventaires
transfrontaliers de la qualité de la nappe du Rhin supérieur de 1997 (projet Interreg) et 2003
menés par la Région Alsace (Région Alsace 2000, 2005).

Une étude détaillée des conditions géologiques et hydrogéologiques de la langue rive droite ainsi
gue des mécanismes de transport des saumures dans la nappe a été menée sur la période 1999-
2001 dans le cadre du projet Interreg-1l de “Reconnaissance transfrontaliére de I'aquifére profond
dans la bande rhénane entre Fessenheim et Breisach” sous maitrise d’ouvrage allemande
(Regierungsprasidium Freiburg, 2002). Ce projet s’est poursuivi par le Projet Interreg IIA “Outil de
gestion transfrontalier de la pollution saline des eaux souterraines entre Fessenheim et Burkheim”
(Regierungsprasidium Freiburg, 2008).

Plusieurs études géochimiques se sont focalisées sur des questions spécifiques, notamment sur la
provenance de la salinisation dans la langue ouest (Chabart, 2003, Kloppmann et al., 2009) et
dans la langue rive droite (Bauer et al., 2005, Kloppmann et al., 2002).

lllustration 12 : synthése des travaux hydrogéochimiques et isotopiques multi-traceurs sur le fossé rhénan.

Contexte

Soultz,
couverture
tertiaire,

socle  profond et
secondaire a

Publications

principales
Pauwels et
Pauwels, 1997
Aquilina et al. 1997
Kloppmann et al. 2001

al., 1993,

Sanjuan et al, 2010

Outils

majeurs, traces,
isotopes O, H, S, O, B,
Nd, Sr, B, Li, U...

Conclusions principales

Saumures sédimentaires,
circulations profondes dans le
socle, forte interaction avec les
roches cristallines

Caractérisation géochimique et
isotopique des évaporites du
Bassin Potassique

Blanc-Valleron, 1991
Fontes et al. 1991
Lucas et al. 2010
Cendon et al., 2008
Oesterle (1974)

Majeurs, Br, Rb, Sr, Ba,
u...

Isotopes S et O des
sulfates

Isotopes C et O des
carbonates

Isotopes Sr

Historique complexe avec
remobilisation de sels Permiens
ou Triasiques, contrastes
géochimiques entre  cycles
d’évaporites

Caractérisation géochimique et
isotopique des saumures in situ
dans le Sel IV (mines MDPA)

Dotsika et Poutoukis, 1991

Majeurs, Br, B, Sr, Li,
Rb

Isotopes O, H de l'eau
et S, O des sulfates

Saumures primaires (évaporation
eau de mer) et forte interaction
avec I'encaissant (marnes,
dolomitisation), saumures CacCl

Caractérisation géochimique et
isotopiqgue de la nappe des
alluvions rhénanes (au-dela du
contexte salure)

Kloppmann 1997, 1999,
2000 ; Kloppmann 2004.
Travaux d’Hydroisotop
Durand et al. (2005)
Schmidt (1999)

Majeurs, traces,
isotopes *3C, et O, H de
leau et S, O des
sulfates, Sr, U, B
Datations **C, °H

Composantes de  recharge,
communication Rhin-nappe,
eaux fossiles & paléohydrologie,
interactions eau-aquifere,

salinisation
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Origine et vecteurs de la salure
(langue rive droite, langue
ouest)

Travaux Interreg Il et Ill sur
le secteur Fessenheim-
Breisach (Regierungs-pras.

Freiburg, 2002, 2008,
Kloppmann et al., 2002,
Bauer et al, 2005),

Chabart, 2003, Kloppmann
et al.,, 2009, Lucas et al.,
2010...

Majeurs, traces (B, Sr,
Br, Rb, U, Ba, Li, terres
rares...), isotopes de O,
H, C, S, O(sulf.), U, B,
Sr.

Datations **C, °H, CFC,
SF6

Superposition de salure
anthropogénique (terrils, bassins
de stockage) avec une
composante naturelle pour
certains forages profonds.
Importance des interactions eau-
roche (échanges cationiques)

Pollution diffuse agricole

Kloppmann 2003,
Kloppmann et al., 2005

Projet ISONITRATE

Majeurs, B, Sr, espéces
azotés

Isotopes N, O, H, B, Sr

Identification des différentes
composantes de pollution azotée
(fertilisants minérales,
organiques, STEPs...)

Riviéres des Vosges

Tricca et al. 1999,

Travaux sur le BV du

Strengbach

Majeurs, traces (B, Li,
Rb, Sr, terres rares...)
Isotopes Sr, Nd, B. Li

Interaction eau-sol-roche,
sighature de la composante de
recharge superficielle
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4. Potentiel des outils géochimiques et isotopiques
pour discriminer les sources naturelles et
anthropiques de la salure dans le contexte spécifique
du Rhin Supérieur

4.1. IONS MAJEURS, FACIES GEOCHIMIQUES, RAPPORTS IONIQUES

Il est incontestable que des eaux salines de faciés chimiques tres différents existent dans
'aquifére rhénan au sein du Bassin Potassique (a dominance soit alcalinoterreuse soit alcaline). Il
est également probable que des sources de salinité naturelles et anthropiques se superposent
localement, notamment en aval des terrils, dans des zones diapiriques. A ces endroits, les
saumures issues de la lixiviation des terrils descendent, par effet de densité, au fond de l'aquifére
et se propagent ensuite dans le sens de I'écoulement de la nappe pour former des panaches de
salure. Ces saumures peuvent se mélanger avec d'autres, naturellement présentes dans
I'aquifere, notamment la ol les eaux météoriques entrent en contact direct avec des évaporites en
les dissolvant.

Les facies des saumures issues de la dissolution des sels solides et des résidus stockés sur les
terrils montrent une prédominance des anions chlorurés avec une contribution maximale de
sulfates de 20% (diagrammes de Piper,

lllustration 13 et lllustration 14). Les cations varient de fagon beaucoup plus importante, d'un facies
(Na+K)CI pur pour les lixiviats des sels purs (halite et sylvite) a jusqu'a 40% de Ca+Mg dans les
saumures de dissolution des terrils. Cette variabilité parait plus grande dans I'étude d'INTERREG
Il (Regierungsprasidium Freiburg, 2008) que dans I'étude de Lucas et al. (2010) ou la proportion
des cations bivalents n'excéde pas les 25%. La variabilité des cations dans les saumures de
dissolution est attribuée a I'nétérogénéité des matériaux stockés dans les terrils, comprenant des
carbonates, sulfates, chlorures associés a des cations bivalents ou monovalents ainsi que les
stériles non solubles (minéraux argileux). Les forages pour lesquels une composante géogénique
a été identifiée ou parait probable (Regierungsprasidium Freiburg, 2008) couvrent la méme
gamme de teneurs relatives des cations et anions que les saumures d'origine anthropique.

L'utilisation des rapports cationiques (Na+K/Ca+Mg) et cations sur chlorures a été évoquée
comme outil potentiel de distinction des apports naturels et anthropiques en sel. La variabilité des
cations majeurs dans les langues salées ouest et rive droite excéde de loin la variabilité des pbéles
de contamination potentiels (lllustration 14). Il existe en effet des eaux salines de faciés Ca-Na-Cl
voir méme Ca-Cl dans la nappe alors que a d'autres endroits dominent les eaux Na-Ca-Cl voir Na-
Cl (Illustration 15).

Comme l'ont démontré Bauer et al. (2005) ainsi qu'un grand nombre d'études dans d'autres
contextes de salinisation (bassins sédimentaires, intrusions salines dans des aquiféres cétiers), les
rapports cationiques ne sont pas conservés. lls évoluent par des interactions eau-roches dans
l'aquifére salinisé, notamment par des processus d'échanges cationiques, d'albitisation et de
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dissolution/précipitation de carbonates. Nous allons par la suite développer les origines
potentielles des eaux du type Ca-(Na)-Cl afin d'illustrer la complexité de l'utilisation des rapports
ioniqgues comme traceurs de la source de salinité (Larpin et Chery, 2003, Kloppmann et al., 2009,
Lucas et al., 2010).

100
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Ca Cl
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Illustration 13 : diagrammes de Piper des lixiviats de sel (halite et sylvite), lixiviats des terrils et saumoduc
(Regierungsprasidium Freiburg, 2008)
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lllustration 14 : diagrammes de Piper des lixiviats des terrils et saumoduc ("saline waters"), eaux salines de
la langue ouest et recharge naturelle, lll, Rhin, rivieres des Vosges(Lucas et al., 2010)
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lllustration 15 : rapport molaire Na/Ca des campagnes 2002 et 2009 projetés sur la carte de la langue de sel
d'Ungersheim (Kloppmann et al. 2009)

Origine des saumures et des eaux salines de facies Ca-Cl : les saumures du type Ca-Cl sont
trés répandues dans les grands bassins sédimentaires mais également dans le socle des boucliers
cristallins scandinaves et canadien (voir références dans Kloppmann et al., 2002). Il existe une
bibliographie abondante sur I'origine des saumures Ca-Na-Cl depuis l'article de base de Carpenter
(1978).

On peut citer les travaux de Wilson et Long (1993) qui s’intéressent particuliérement a ce type de
saumures dans le bassin du Michigan. lls évoquent les mécanismes suivants susceptibles de faire
évoluer une saumure primaire ou secondaire vers un facies Ca-Na-Cl :

1 : Dissolution de la halite et échange cationique ;

2 : Réactions avec les aluminosilicates et les carbonates :
Déja évoquée par Carpenter (1978), la formation de K-aluminosilicates accompagnée par
une dissolution des carbonates peut étre invoquée comme mécanisme pour expliquer des
déficits en K et un enrichissement en Ca dans des saumures sédimentaires. L’albitisation
d’aluminosilicates (argiles) et la dissolution de carbonates engendrent une perte de Na* et un
gain de Ca** dans la solution (Das et al., 1990) ;

3 : Diagenese d’évaporites accompagnée par une dolomitisation de roches carbonatées :

La diagenése de la carnallite peut étre a l'origine de la formation de sylvinite et de saumures
Mg-Cl selon :

KMgCls.6H,0 € = KCI(s) + Mg + 2 CI +6H,0.

BRGM/RP-59171-FR -42 -



Synthese des travaux géochimiques et isotopiques sur la salure de I'aquifere rhénan

Les saumures riches en Mg réagiront ensuite avec des Ca-carbonates selon
2CaCO; + Mg?* + 2CI" € > CaMg(COs), +Ca*" + 2CI

pour former des saumures Ca-Cl ;

4 : Variations de la composition de I'eau marine dans le temps (Wilson et Long, 1993,
s'intéressant a des dépobts d’age silurien).

Cette liste, non exhaustive, montre que de nombreux mécanismes d'interaction eau-roche et de
diagenése peuvent modifier les rapports cationiques ainsi que les rapports cations/chlorures dans
un aquifére. La dolomitisation des saumures primaires (issues de |'évaporation d'eau de mer),
conservées in situ dans les mines MDPA serait a l'origine du fort enrichissement en Ca observé
(voir chapitre 2.6) dans ces fluides du type Ca-Cl, accompagné d'un appauvrissement en Mg
(Dotsika et Poutoukis, 1991).

Echanges cationigues dans des aquiféres sédimentaires : Appelo et ses collaborateurs des
années 1990, notamment dans la synthése d'Appelo et Postma (2005), définissent I'échange
cationique comme une réaction de surface (adsorption-désorption) sur des argiles, la matiére
organique ou des hydroxydes. Les cations impliqués dans ces réactions n’apparaissent donc
nullement dans la formule chimique de I'échangeur. Les cations sont attirés sur la surface de
I'échangeur par des charges négatives et fixés temporairement par des forces électrostatiques. La
guantité de cations échangeables est déterminée par la capacité d’échange cationique (CEC),
propre a chaque matériel. Ceci quantifie le nombre de moles de charges des cations désorbables
(ce qui correspond a la somme des sites d'échange occupés par les cations Ca, Mg, K, Na, H et
Al) par unité de masse du sédiment (exprimé en meq/100g de sédiment). Les argiles ont des
capacités d'échange différentes (illustration 16). La capacité d’échange d’'un aquifére dépend des
teneurs en argiles ainsi que de leur composition minéralogique :

Mineral argileux | CEC (meq/1009)

Kaolinite 2.3
Illite 16.2
Montmorillonite 81.0

lllustration 16 : valeurs de la capacité d’échange cationique (CEC) pour des minéraux argileux (Stumm et
Morgan, 1996).

Les argiles montrent une affinité différente pour différents ions, dans 'ordre (série de Hoffmeister) :
Ca> Mg >K > Na.

De trés nombreuses études ont mis en évidence I'échange cationique comme mécanisme majeur

qui détermine le chimisme des eaux salines dans les aquiféres cotiers et continentaux. Lors d’'une

intrusion marine dans un aquifére cétier, des eaux salines entrent en contact avec des aquiféres

souvent riches en minéraux argileux. Deux cas de figure ont été observés (résumé dans Appelo et
Postma, 2005) :
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(1) La salinisation (intrusion marine dans un aquifére d’eau douce) : les minéraux de I'aquifére
ont été en contact avec des eaux douces continentales trés majoritairement du type Ca-
HCO:; et les sites d’échange des argiles sont initialement occupés par les cations bivalents.
Ces derniers sont remplacés par des monovalents quand I'eau marine (Na-Cl) entre en
contact avec eux :

Na* + % Ca-X, > Na-X + % Ca?*

ou X représente I'échangeur de cations. Cette réaction donne lieu a des eaux de type Ca-
Cl fréquemment observées lors de I'intrusion d’eau de mer ;

(2) L'adoucissement (« freshening ») d’'un aquifére cétier, quand le niveau marin baisse ou
guand, pour une autre raison, I'eau marine est remplacée par de I'eau douce continentale
(de type Ca-HCOs). Les sites d’échange des minéraux argileux sont initialement saturés
par des monovalents (essentiellement Na) qui sont successivement échangés contre des
bivalents (essentiellement Ca) selon :

Y% Ca®* + Na-X > Na' + % Ca-X,
Dans ce cas des eaux de faciés Na-HCO; ont été observées.

De nombreux exemples sont cités dans Appelo et Postma (2005), nous ajouterons quelques
études récentes : Bianchini et al. (2005) ont observé des eaux Ca-Cl dans un aquiféere cotier en
Toscane, des bilans de masse montrent que I'excés en Ca est compensé par un déficit en Na avec
le rapport molaire de % typique pour I'’échange selon la formule précitée. Andersen et al. (2005)
observent un processus d'adoucissement lent dans un aquifére danois qui conduit a une fixation
de Ca et une libération de Na. De brefs épisodes d’intrusion marine lors des tempétes conduisent
a linversion des échanges. Les échanges cationiques ont également été observés dans des
aquiféres continentaux loin de I'influence marine ou la salinité est dérivée d'autres sources comme
la subrosion de diapirs de halite (Kloppmann et al., 2001b). Ces phénomenes ont été par ailleurs
étudiés aussi bien a I'échelle d’'un aquifere (par exemple : Bennets et al., 2006 ; Capaccioni et al.,
2005), d'un forage (Arcos et al., 2003 ; Bjerg et Christensen, 1993) ou en laboratoire (Appelo et al.
1990).

Ce méme mécanisme a été évoqué dans I'aquifére rhénan pour expliquer I'évolution progressive
des rapports cationiques dans un panache de salinisation en aval de Fessenheim (Eichinger et
Bauer, 1999, Regierungsprasidium Freiburg, 2002, Bauer et al., 2005). Des études ont été
spécifiguement menées dans le secteur en aval des terrils Alex et Rodolphe (Chabart, 2003,
Kloppmann et al.,, 2009 et Lucas et al.,, 2010)). Dans un diagramme Na vs. Cl, un choix
représentatif d'échantillons (environ 600 échantillons) des deux langues montre deux grandes
tendances :

1. Une simple dilution a rapport Cl/Na constant : I'ensemble des fluides trés salins montre
un rapport Cl/Na proche de celui d'eau de mer : Lixiviat des terrils, saumoduc, fluides du
socle, fluides des couches oligocénes et secondaires, a une exception pres, les saumures
prélevées in situ dans les mines de potasse. Ces dernieres ont des compositions
caractéristiques des saumures primaires, issues de I'évaporation de I'eau de mer au-dela
de la précipitation de la halite. Une simple dilution des saumures secondaires rencontrées
donne lieu a la droite de mélange appelée "Dilution conservative" dans I'lllustration 17.
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2. Une dilution accompagnée d'échange cationique Na vs. Ca. méne a une diminution
des teneurs en chlorures et de sodium mais avec un déficit en sodium par rapport a la
simple dilution. Ce phénomene a été rencontré par Bauer et al., 2005 . Le déficit en Na et K
est accompagné par un exces équivalent en Ca et Mg (lllustration 18).

Lucas et al. (2009) ont étudié spécifiguement le secteur en aval des terrils Alex et Rodolphe. lls
concluent également sur une dilution des saumures de dissolution des terrils accompagnée par un
échange cationique bivalent contre monovalent. Leur modele de transport réactif montre qu'une
guantité relativement petite de minéraux argileux (1% de montmorillonite) peut étre suffisante pour
expliquer la perte observée en Na et le gain correspondant en Ca.

10°
//Qib
N L
10° -
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10*

Evaporation eau de mer/Meerwasser

Données 2009 EBE

Na [mg/l]

Fluides profonds fossé rhénan

Langue “rive droite” 1998

Dilution et
échange cationique

Langue “rive droite” 2008

Lixiviat terrils diss. accél.
Rhin

Saumoduc

+ 4+ %+ 00 xm+

.'....'Eaux de Surface Saumures potasse in situ
e | | | | |

5x10° 5x10' 5x10° 5x10° 5x10* 5x10°
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lllustration 17 : corrélation sodium versus chlorures pour I'ensemble des eaux des langues rive droite et
ouest (Bauer et al., 2005; Regierungsprasidium Freiburg, 2008; Kloppmann et al., 1999, Eichinger & Bauer,
1999; Regierungsprasidium Freiburg, 2002, Chabart, 2003, Kloppmann et al., 2009, Lucas et al., 2010).
Pour comparaison : évaporation de I'eau de mer (Fontes et Matray, 1993), fluides profonds du socle et des
aquiférs du secondaire de Pauwels et al. (1993), Pauwels (1997) et d'Aquilina et al. (1997), saumures
primaires de potasse in situ (Dotsika et Poutoukis, 1988).
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lllustration 18 : corrélation des rapports équivalents (Na+K)/Cl versus chlorures. La ligne droite pointillée
montre une dilution simple, la courbe une I'évolution chimique par dilution avec échange cationique (Bauer
et al., 2005).

4.2. IONS MINEURS ET TRACES

42.1. Bromures

Les rapports CI/Br ont été tres largement utilisés pour discerner les sources de salinité dans les
eaux souterraines (synthéses dans Davis et al. 1998; Vengosh, 2003; Alcala et Custodio, 2008;
D'Alessandro et al., 2008). Le comportement des deux halogénures, dont les especes chimiques
les plus communes sont trés solubles dans l'eau, est proche de celui d'un traceur conservatif. En
effet, il n'y a pas de sources de chlorures et de bromures dans les minéraux des roches aquiféres
(a I'exception des inclusions fluides dans les roches magmatiques et des roches évaporitiques) et
aucun minéral contenant d'halogénures ne précipite dans une gamme de concentrations en
dessous de la saturation en halite. Néanmoins, des sédiments riches en matiéres organiques
peuvent relarguer des bromures (Davis et al., 1998) et certaines études ont mis en évidence une
sorption préférentielle de Br dans les sols.

Des sources anthropogéniques de salinité comme l'agriculture et les eaux usées se caractérisent
par des rapports CI/Br élevés.

L'eau de mer a un rapport massique CI/Br de 290 g/g. Au fur et & mesure de I'évaporation de I'eau
de mer, les bromures s'enrichissent en solution et ne sont intégrés dans les sels solides qu'a des
faibles proportions jusqu'a un stade trés poussé de |'évaporation (Fontes et Matray, 1993). Les
sels sont donc systématiquement appauvris en Br par rapport aux saumures meres. Cependant,
comme ces derniéres s'enrichissent progressivement en Br, les sels des derniers stades
d'évaporation sont plus riches en Br que les sels précipités auparavant. Cette regle est respectée
pour les évaporites du Bassin Potassique comme le montre la synthése exhaustive de Blanc-
Valleron (1991) a partir de I'ensemble des données obtenues lors des travaux des MDPA et Kali
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und Salz sur des forages au sein de la série évaporitique. Il peut étre cité, a titre d'exemple, la
courbe de Kotter et al.,, 1966 obtenue sur le puits de Heitersheim Il qui montre I'évolution des
teneurs en Br dans la halite du niveau Sel lll au Sel V (lllustration 19). Dans les évaporites sous- et
sus-jacents de la potasse, les teneurs en Br se situent autour de 100 ppm dans du NaCl pur, elles
augmentent a 300 ppm dans le Sel IV, un contraste significatif, confirmé par I'ensemble des autres
études sur les sels solides du Bassin Potassique. Les rapports massiques CI/Br varient donc
d'environ 6000 (correspondant a un rapport molaire de 14000) dans la halite hors Sel IV a 2000
(i.e. un rapport molaire de 4500) dans Sel IV. Dans la sylvite, les concentrations en Br sont d'un
facteur 10 plus élevées ce qui diminue les rapports massiques CI/Br a 117 a 163.

Ces contrastes pourraient étre utilisés comme indicateurs de la dissolution des sels a condition
gu'ils soient conservés, au moins en partie, lors du traitement et du dépdt de la potasse. La
séparation de la sylvite des autres phases lors du traitement engendre en toute probabilité un
fractionnement chimique qui aurait a priori tendance a faire baisser les concentrations en Br et, par
conséquent, augmenter le rapport CI/Br. Les eaux de la langue "rive droite", présentent un
rapport massique CI/Br relativement constant autour de 1000 (800 a 1260) a l'exception d'un point
mesuré en 1998 (Bremgarten Mittlere Messstelle) avec un rapport proche de 500. Comme le
montre I'lllustration 20, les rapports de la majorité des points ne permettent pas de différencier les
mécanismes anthropiques ou naturels responsables des salinités mesurées puisque dans ce
groupe se situent des points a priori identifiés comme liés a la dissolution de diapirs (Diapir de
Heitersheim, Balgau) et d'autres liés a la contamination par les bassins de Fessenheim.

Les rapports se situent entre la halite pure et la sylvite (lllustration 20). Méme si I'on ne peut pas
différencier au sein des eaux salines des couches quaternaires, on constate que certaines sources
de salinité peuvent étre exclues sur la base des rapports CI/Br. Ainsi, les saumures type Ca-Cl
observées au sein méme des gisements potassiques (Dotsika & Poutoukis, 1988) se caractérisent
par des concentrations en Cl et Br qui les placent sur la courbe d'évaporation de I'eau de mer
(saumures primaires), avec des rapports massiques CI/Br aussi bas que 43 a 58. Egalement, les
fluides du socle se situent dans la gamme typique des roches cristallines (rapport Ca/Br de 100 a
300) et ne contribuent donc pas non plus a la salinisation de I'aquifére quaternaire de la rive droite
(Pauwels et al., 1993 ; Pauwels, 1997 ; Aquilina et al., 1997).

Les variations des rapports CI/Br dans la langue ouest en aval des terrils Alex et Rodolphe sont
supérieures a celles observées dans la langue "rive gauche", surtout pour les basses
concentrations en Cl proches de 100 mg/L. Le rapport CI/Br est, pour la majorité des points, plus
bas que sur la rive droite, plus proche donc des rapports de la potasse. |l ne semble pas possible
de distinguer les deux parties de la langue ouest (langue partant des terrils et langue du
Raedersheimer Buhl; Kloppmann et al., 2009) sur la base des bromures.

Quelques constats sont possibles sur la base des rapports CI/Br :
e les bromures ayant un comportement conservatif, les processus d'échange ioniques sur
des argiles ne devraient pas affecter les rapports CI/Br. Ceci explique la relative constance

des rapports au sein de chacune des langues étudiées ;

e |a dissolution in situ et la dilution des saumures infiltrées au sein de l'ile de Fessenheim ne
se différencient pas sur le plan des rapports CI/Br ;

BRGM/RP-59171-FR -47 -



Synthese des travaux géochimiques et isotopiques sur la salure de I'aquifere rhénan

e lesrapports mesurés dans la langue ouest sont d'un facteur 5 moins élevés que ceux
de la langue rive droite. Cette différence pourrait étre due a un mécanisme de salinisation
différent. La lixiviation des sels solides conservés dans les terrils apportera plus de
bromures que la contamination via des saumures résiduelles du traitement du sel. Ceci est
peut-étre lié & une teneur plus importante de résidus de potasse dans les terrils (teneurs en
Br plus élevées que dans la halite). Cette explication pourrait étre vérifiée par des analyses
complémentaires des matériaux des terrils et de leurs lixiviats (chapitre 5.2.3).

ppm de Br pour 100% de NaCl

0 100 200 300
. L . L . I
400 —
i Sel V
600 —
5 4
3]
T
5 1 Sel IV
[
2 800
1000 Zone fossilifere
| Sel Il

lllustration 19 : teneurs en bromures des sels solides dans le puits Heitersheim Il (d'aprés Kotter, 1966 et
Blanc-Valleron, 1991).
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lllustration 20 : teneurs en Br et Cl des eaux salines de la "langue rive droite" (Kloppmann et al.1999,
Regierungspréasidium Freiburg, 2008) et la langue ouest (Chabart, 2003, Kloppmann et al., 2009), des
fluides profonds du Fossé Rhénan, et des saumures in situ des mines de MDPA , saumures in situ de
Dotsika et Poutoukis (1991), rapports CI/Br de sel solide de Blanc-Valleron (1991), fluides profonds du socle
et des aquiférs du secondaire de Pauwels et al. (1993), Pauwels (1997) et d'Aquilina et al. (1997).

4.2.2. Le Bore

Le bore est un co-traceur de la salinité, trés utilisé du fait de son ubiquité dans les roches et eaux
continentales et marines et de sa grande mobilité qui fait de lui un traceur avec un comportement
proche de celui des halogénures. Un facteur limitant & son utilisation comme traceur de salinisation
est son affinité a la sorption sur des argiles et hydroxydes qui peut augmenter le rapport CI/B dans
I'eau. Différents types d'eaux salines se caractérisent par différents rapports CI/B. Dans la gamme
basse des rapports CI/B se situent les fluides riches en B : les eaux hydrothermales, les eaux
usées et les saumures résiduelles de I'évaporation de lI'eau de mer (saumures primaires). Les
saumures prélevées in situ dans les mines MDPA se situent dans ce domaine des saumures
résiduelles (rapports massiques de CI/B de 1500 a 3000). Les fluides du socle sont également
riches en B (rapports entre 10° et 10 alors que deux fluides sédimentaires profonds montrent des
rapports >10°.
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Dans les eaux de la "langue rive droite" (lllustration 21) on distingue 3 pdles :

1. un pble de faible concentration (<100 mg/L en CI) avec des teneurs en B peu élevées
typiques pour les eaux de surface et souterraines peu anthropisées (B<100ug/L). Le Rhin
est représentatif de ce péle ;

2. un pble salin riche en B avec des concentrations en B jusqu'a 1667 pg/L. Ce groupe est
constitué par les forages Weinstetter Diapir, Salzbohrung Eschbach, Balgau profond,
Heitersheim Eschbach (Tertiaire), qui ont en commun leur situation sur le diapir de
Weinstetten et le fait qu'ils atteignent les couches Tertiaires. Il s'agit en fait des forages qui
ont été spécifiquement destinés a la caractérisation des solutions salines des couches
tertiaires ;

3. un pole salin qui se caractérise par des concentrations en CI" > 1000 mg/L et des faibles
concentrations en B dans la méme gamme de < 100ug/L que les eaux souterraines douces
non contaminées. Dans se groupe se trouvent certains points en aval du site de
Fessenheim et les niveaux peu profonds de Balgau. Le saumoduc (prélévement en 2001)
se caractérisait également par des concentrations en B trés faibles (16,6 ug/L) et une
salinité trés élevée, ce qui confere a ce point le rapport massique CI/B le plus élevé de tous
les fluides mesurés (3-10°).

Le pdle 1 correspond au pdle non contaminé, pas ou peu influencé par la salure ou par des
sources de bore anthropogéniques (eaux usées, certains fertilisants). Le pble 2 semble, dans le
cas de la langue "rive est", assimilable a des fluides salins d'origine naturelle a la base des
couches quaternaires, dans la zone des diapirs. Le pdle 3 se caractérise par rapport au péle 2 par
un déficit en bore, une diminution jusqu'a 2 ordres de grandeur se traduisant par une augmentation
du rapport CI/B au-dela de 10°. Cette perte en B pourrait étre le résultat de processus de sorption
du bore sur la fraction argileuse du sel exploité, lors du traitement des sels ou aprées. Un processus
comme celui de la flottation favoriserait le contact de la fraction fine avec la saumure et pourrait
donner lieu a une sorption du bore sur les minéraux argileux. Le transport des saumures
résiduelles contenant des fines ainsi que la décantation dans les bassins de stockage pourraient
aussi favoriser une fixation d'une partie du bore en solution sur la phase solide. Une telle sorption
partielle du bore devrait étre accompagnée par un fractionnement isotopique, laissant la solution
enrichie en "B. Ce phénoméne a été observé pour certaines eaux en aval des bassins de
Fessenheim (voir chapitre 4.3.2) mais pas pour les eaux du saumoduc.

Dans le cas de la langue ouest en aval des terrils Alex et Rodolphe (lllustration 22) on observe
également deux tendances, 1- une augmentation des teneurs en chlorures pour des
concentrations en bore constantes ou méme décroissantes (vers une saumure type Saumoduc), et
2- une augmentation conjointe des teneurs en chlorures et en bore (Chabart, 2003 ; Kloppmann et
al., 2009). Les deux points qui se trouvent dans le champ de valeurs associées a la dissolution du
sel des diapirs (langue rive est) se situent directement en aval du terril Alex et ont un facies NaCl.
La branche appauvrie en bore comprend les eaux plus loin en aval des terrils, qui se caractérisent
par un faciés Ca-Na-Cl. Cette évolution a été attribuée a des échanges cationiques sur des argiles
(Lucas et al., 2010, Kloppmann et al.,, 2009), processus qui pourrait aussi modifier les
concentrations en bore.
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Les concentrations en bore ainsi que les rapports B/Cl semblent prometteurs pour discriminer
différents mécanismes de salinisation et distinguer des sources naturelles (diapirs) et anthropiques
dans le cas de la contamination par des saumures du saumoduc via les bassins de décantation de
Fessenheim. La voie spécifique de contamination par les saumures résiduelles issues du
traitement de la potasse semble avoir appauvrie de facon systématique les eaux salines en bore
comparé aux chlorures.

L'exemple de la langue ouest montre que :

e la dissolution des sels solides des terrils peut mener a des rapports CI/B similaires a ceux
de la dissolution des diapirs in situ ;

¢ le rapport CI/B peut augmenter au sein méme de la nappe di a la sorption du bore sur la
phase argileuse de l'aquifére.

Une analyse plus fine des teneurs en bore en fonction de la localisation des points, la profondeur
et la distance aux sources potentielles ainsi que la combinaison avec d'autres indicateurs des
interactions avec des argiles (8B, rapports Na/Cl, Na/Ca) pourrait lever des ambiguités sur
I'interprétation conjointe B vs. CI (voir chapitre 4.3.2).
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lllustration 21 : teneurs en B et Cl des eaux salines de la "langue rive droite", des fluides profonds du Fossé
Rhénan, et des saumures in situ des mines de MDPA. Données de 1998 de Kloppmann et al. (1999),
données de 2008 de Regierungsprasidium Freiburg, 2008), saumures in situ de Dotsika and Poutoukis
(1988), fluides profonds du socle et des aquiférs du secondaire de Pauwels et al. (1993), Pauwels (1997) et
d'Aquilina et al. (1997)
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lllustration 22 : teneurs en B et Cl des eaux salines de la langue ouest, (Chabart, 2003, Kloppmann et al.,
2009),

4.2.3. Sr/Rb

Les rapports Sr/Rb ont été identifiés comme marqueurs de la potasse et donc de limpact
anthropique dans le projet INTERREG Ill (Regierungsprasidium Freiburg, 2008). La potasse est en
effet marquée par des teneurs trés élevées en Rb (lllustration 23), les horizons de carnallite étant
encore d'un ordre de grandeur plus riche en Rb que la sylvite (Blanc-Valleron, 1991). Ce contraste
est tres marqué et devrait étre au moins en partie conservé lors du traitement des minerais et du
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dépdt des résidus. Les rapports Sr/Rb ont été combinés avec les teneurs en tritium comme
indicateur d'eaux jeunes, sur les piézométres multiples atteignant le tertiaire au-dessus du diapir
de Weinstetten de part et d'autre du Rhin. Il s'avere que les eaux proches de la base du
quaternaire, avec des teneurs en tritum < 5 UT, montrent les rapports Sr/Rb les plus élevées
(2000 a 4500) et que les eaux peu profondes et jeunes des mémes points se caractérisent par des
rapports moins élevés (<1000). Cet outil est néanmoins a utiliser avec précaution et de facon
plutét qualitative que quantitative car ni le Sr ni le Rb ne peuvent étre considérés comme traceurs
conservatifs. Des processus d'échange cationiques (voir chapitre 4.1) peuvent fortement changer
les rapports entre cations bivalents et cations monovalents, comme le démontre I'évolution des
rapports Na/Ca lors du flux des eaux salines dans la langue "rive droite" (Bauer et al., 2005).
D'autres sources de Sr sont la dissolution des carbonates présents dans le matériel des alluvions.
Des forts rapports Sr/Rb en combinaison a des faibles teneurs en *H peuvent donc également
indiquer des interactions eau-aquifére prolongées.

lllustration 23 : concentration des lixiviats de sels du Bassin Potassique de Mulhouse (50 g sel sec dans 500
mL d'eau distillée; Regierungsprasidium Freiburg, 2008)

Sel gemme (NaCl) 26,1 0,016 1544
Sylvite (KCI) 1,85 4.0 0,52
42.4. Terres rares

Les terres rares complétées par I'yttrium ont été utilisées dans différents contextes pour identifier
les sources de salinité (diapirisme permien dans le Bassin de I'Allemagne du Nord, Mdéller et al.,
2008, fluides salins du rift du Jourdan, Mdller et al., 2006, 2007). Les sighatures des terres rares
refletent la lithologie du réservoir sans que ces signatures évoluent au sein du méme réservoir par
dissolution/précipitation, a condition que la lithologie soit constante. La sorption des terres rares
est importante et toute libération de terres rares par dissolution de minéraux est donc
immédiatement compensée par une sorption (Moller et al., 2007) laissant la composition initiale de
I'eau intacte.

Les profils de terres rares ont été testés dans le cadre de I'étude sur les puits EBE de la langue de
sel ouest du Bassin Potassique (Kloppmann et al., 2009). Les teneurs en terres rares du niveau
inférieur du nouveau piézomeétre 192PZINF sont représentées sur ['lllustration 24, normalisées au
standard PAAS (Post Archean Australian Shale). Bien que plus diluées, elles montrent une
similitude certaine avec les profils des saumures sédimentaires profondes des couches
mésozoiques du Fossé rhénan. Dans les deux cas, une Iégére anomalie négative en europium
apparait. L'anomalie positive en gadolinium est trop faible pour conclure a un impact des eaux de
surface, contaminées par des eaux usées (Rabiet et al., 2005). Une plus ample caractérisation des
lixiviats des terrils et de certains forages pour lesquels la salinité a été attribuée a des sources
naturelles serait nécessaire pour pouvoir juger du pouvoir de discrimination des terres rares dans
le contexte salure.
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lllustration 24 : concentrations en terres rares de I'échantillon 192PZINF, normalisées au PAAS; pour
comparaison : Saumures du socle cristallin et de la couverture mésozoique (Tricca et al.1999) dans le Fossé
rhénan, ainsi que les eaux de surface du Rhin, des Vosges et de la plaine d'Alsace (Kloppmann et al., 2009)

4.3. ISOTOPES STABLES

43.1. Les isotopes de I'eau §'®0 et §°H

Dans le contexte de la nappe rhénane, les isotopes stables de I'eau ne tracent qu'indirectement les
sources de la salure, contrairement aux aquiferes coétiers ou des signatures isotopiques
s'approchant de celle de I'eau de mer mettent en évidence des intrusions salines. Elles permettent,
par contre, de remonter aux composantes de recharge de la nappe et ainsi d’élucider les
échanges et flux dans l'aquifére. Des études antérieures ont permis de délimiter, sur la base d'un
grand nombre d'analyses extensives dans la partie allemande et francaise de la nappe du Rhin
(Goppel et Eichinger, 1997; Kloppmann, 1997, 1999, 2000; Kloppmann et al., 2001a; Bauer et al.,
2005), trois composantes principales et récentes de recharge des eaux souterraines alluviales. I
s'agit :
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(1) des eaux les plus enrichies en isotopes lourds (**0, ?H) qui représentent la recharge
locale par infiltration directe des précipitations sur la plaine rhénane (5'®0 moyen de -
8 %o) ,

(2) des eaux souterraines rechargées par les rivieres des piémonts (3'°0 moyen de -
9 %o) ,

(3) des eaux contenant une part significative d'eau du Rhin (8'°0 de -10 & -11 %o).

Une quatrieme composante, également appauvrie en isotopes lourds, a été identifiée dans
certains forages profonds loin de la zone de l'influence directe du Rhin. Il s'agit d'eaux "fossiles"
rechargées a la fin de la derniére glaciation (>10000 ans).

Ces résultats sont illustrés dans les figures suivantes (lllustration 25, lllustration 26). La premiére
montre les groupes d'eaux qui se dessinent sur la droite météorique locale, avec la recharge
locale, la nappe alluviale hors de l'influence du Rhin, la nappe contenant >30 % de filtrat de rive et
les quelques points (exemple : Oberrimsingen) pour lesquels une composante pléistocéne est
probable. Ce cas sera aussi discuté dans le chapitre sur la datation des eaux anciennes (chapitre
4.4).

Il est certain que les isotopes stables de I'eau constituent, dans le contexte de la nappe rhénane,
un traceur trés pertinent de I'hydrodynamique. Leur analyse dans les eaux salines peut nous
renseigner sur la provenance de I'eau (essentiellement de I'eau de pluie) ayant interagi avec des
sels solides, des terrils par exemple. Un autre indice de l'origine de la salinité serait un
appauvrissement significatif en isotopes lourds (8'°0 et 8°H trés négatifs) hors de la zone
d'influence du Rhin, associé a des faibles teneurs en tritium et une faible activité **C. Dans ce cas,
on pourrait identifier des saumures contenant une composante ancienne.
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lllustration 25 : diagramme des isotopes stables de I'eau (5°H vs. §®0) dans la nappe rhénane (Kloppmann
et al., 2009,reprenant des données de Hydroisotop, 1998 et Kloppmann, 2000)
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lllustration 26 : répartition de la fraction de recharge par filtrat de rive du Rhin dans le secteur de
Fessenheim-Breisach déterminée a partir des isotopes stables de I'eau (Bauer et al., 2005)
4.3.2. Les isotopes du bore

Le bore est un élément omniprésent dans les eaux souterraines dont les sources peuvent étre
naturelles (interactions eaux roches) ainsi que anthropiques (les lessives contenant des
perborates, les eaux usées domestiques en sont chargées jusqu'a des concentrations d'environ 1
mg/L). Ses deux isotopes, '°B et 1'B ont été utilisés dés les années 1990 afin de tracer les origines
de la salinité dans des eaux superficielles et souterraines (Vengosh et al. 1991a, 1991b, 1994,
1995, 1998, 2000, 2005, Vengosh, 2003). Les isotopes du bore ont été appliqués a l'investigation
de I'érosion souterraine des diapirs de sel Permiens dans le bassin de I'Allemagne du Nord
(Kloppmann et al., 2001) ainsi qu'aux questions de salure dans le Bassin Potassique (Kloppmann
et al., 2000, 2009). lls ont un comportement conservatif dans les nappes souterraines, a
I'exception prés de son adsorption sur certaines phases solides (matiére organique, argiles
principalement) qui auraient tendance a fixer le 1°B et laisser les eaux enrichies en *'B.
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Les valeurs de 8B mesurées dans la nappe rhénane (lllustration 27) s’échelonnent sur une
gamme exceptionnellement élevée allant de 3.7 %o (vs. NBS951) pour le Rhin a presque 60 %o
pour deux eaux souterraines salines. Les valeurs obtenues en 1998 pour Bremgarten GWML1
(2030/02-3, 105-158 m) et en 2000 pour SalzlX (0253/020-0 125m) sont en fait parmi les plus
élevées jamais mesurées pour des fluides naturels. Des valeurs comparables n’'ont été décrites
gue pour des milieux extrémement salins comme la mer morte (57,4 %o, Vengosh et al., 1991a).

Les eaux salines avec une probable composante naturelle (forages d'Eschbach et du diapir de
Weinstetten) et les saumures du saumoduc, du puits de mine Amélie 2 ainsi que celles en
provenance de la dissolution accélérée se situent dans une gamme assez étroite de valeurs §"'B
de +25 a +35 %o. C'est la méme gamme qui a été déterminée pour des saumures issues de la
dissolution d'évaporites triasiques (Barth, 2000) ou permiennes (Kloppmann et al., 2001). Dans
I'lllustration 27, des saumures (>10 g/L) du diapir permien de Gorleben (Allemagne du Nord) se
situent entre +20 et +35 %.. On peut en conclure que:

e les signatures mesurées pour les eaux les plus salines de la nappe d'Alsace sont
compatibles avec la dissolution d'évaporites (Permiens ou plus jeunes) ;

e les signatures isotopiques du bore ne permettent pas de distinguer la dissolution naturelle
(diapirs de Heitersheim et Eschbach, puits d'’Amélie 2) et les saumures d'origine
anthropique (saumoduc, dissolution accélérée).

L'enrichissement extréme en *'B de la nappe profonde en aval de I'lle de Fessenheim constitue un
élément trés intéressant de I'étude sur la langue rive droite. Les expériences de Vengosh et al.
(1992) ont montré que les saumures résiduelles évaporées jusqu’au stade de la précipitation des
sulfates magnésiens et potassiques peuvent étre enrichies jusqu'a un 8*'B de +54,7 %o alors que
les sels associés ne dépassent pas les 36 %o. Les valeurs proches de + 60 %0 ne peuvent donc
pas étre expliquées avec la dissolution de sels marins. L'hypothése d'un mélange avec des
saumures évaporitiques résiduelles est néanmoins incompatible avec les rapports B/Cl faibles
(Nlustration 21).

L'hypothése la plus probable est donc une adsorption du bore sur des minéraux argileux pendant
ou apres la décantation de la saumure dans le bassin ou dans la nappe. L'adsorption préférentiel
du *°B sur des argiles enrichit la phase liquide en *'B et fait donc augmenter le rapport 8''B tout en
diminuant le rapport B/Cl. Ce mécanisme a été évoqué pour expliquer les 5''B trés élevés de la
mer morte (Vengosh et al., 1991a) et des lacs salés australiens (Vengosh et al., 1991b).

L'adsorption du bore a pu avoir lieu pendant le traitement des minerais (la procédure par flottation
aurait mis en contact les saumures avec des fines, argileux, dispersés en grande quantité). Lors
du stockage temporaire des saumures dans les bassins de lle de Fessenheim, les fuites se
seraient effectuées par la base des bassins, partiellement colmatée par les fines, ce qui constitue
une autre occasion pour une fixation d'une partie du bore. Une analyse isotopique de ces fines
pourrait révéler un enrichissement en '°B et donc confirmer cette hypothése.

On peut conclure que les isotopes du bore sont un indicateur d'un certain type de pollution

anthropique, celle par des saumures issues du traitement des minerais, via des bassins de
décantation.
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Une autre observation intéressante est la signature isotopique du nouveau piézometre profond
(3786X0192) prés d'Ungersheim dans cette branche énigmatique de la langue ouest (Kloppmann
et al., 2009). Elle s'apparente le plus a celle de Sulzbad, peut étre le signe d'une saumure d'un
autre type que celles observées dans le reste du Bassin Potassique, a confirmer par un nouveau
préléevement dans ce puits (voir chapitre 5.2.4).
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lllustration 27 : isotopes du bore vs. concentrations en Cl pour les houveaux piézométres de la langue ouest,
les eaux salines de référence et des eaux de la langue rive droite (Kloppmann et al., 2001a, 2009),
comparaison avec les saumures de dissolution de sel permien dans le bassin de I'Allemagne du nord
(Kloppmann et al., 2001b)
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4.3.3. Les isotopes des sulfates (5**S et §'°0)

Dans les sulfates solides et dissous il existe la possibilité d'investiguer conjointement les isotopes
du soufre (rapports **S/*S exprimés en notation & par le §**S vs. CDT) et de l'oxygéne (rapports
%0/*®0 exprimés par le §'®0 vs. SMOW). Cette combinaison de signatures isotopiques des
sulfates peut mettre en évidence différents processus bio-géochimiques au sein de la nappe :

- oxydation des sulfures et de soufre organique ;

- réduction bactérienne ;

- précipitation de minéraux sulfatés ;

- dissolution d'évaporites (gypse ou anhydrite) ;

- contribution des pluies impactées par la pollution de I'air en SOX ;

- contribution des fertilisants minéraux.

Comme les teneurs isotopiques des séries évaporitiques varient en fonction de l'age de la
formation, on peut obtenir des informations sur le type et I'dge de sulfates avec lesquels I'eau a été
en contact (Claypool et al., 1980, Pearson et al., 1991). On observe également, au sein des
gisements évaporitiques, des contrastes des signatures importants qui peuvent étre liés aux
conditions de dép6t (évaporation progressive, réduction des sulfates avant précipitation, recyclage
de sels plus anciens). Ces contrastes peuvent étre exploités pour la distinction de mécanismes de
salinisation des nappes (érosion ou subrosion naturelle des sels vs. vecteurs anthropiques) dans
la mesure ou la signature spécifique des gypses et anhydrites contenus dans les couches
potassiques devrait étre conservée lors de I'extraction et du dépdt des résidus. Ceci est vrai dans
la mesure ou les sulfates sont relativement peu solubles et que la dissolution partielle ne modifie
pas la signature isotopique.

Otero et Soler (2002) ont appliqué la signature isotopique des sulfates dans le cadre d'une étude
sur le Bassin Potassique de Llobregat (Nord-Est de I'Espagne, voir chapitre 3) qui présente de
nombreuses similitudes avec le Bassin Potassique Alsacien (age tertiaire, recyclage potentiel de
sels permo-triasiques, impact des terrils, incertitude sur l'origine anthropique ou naturelle de la
salinité des eaux souterraines). Le contraste isotopique entre les différentes unités évaporitiqgues
est significatif (8%'S +18 %o & +22 %o pour la série contenant la potasse, +10 & +14 %o pour les
séries évaporitiques sus-jacentes, proche de 0 %o pour les fertilisants). La plupart des eaux salines
avec une origine naturelle avérée montre la signature de ces séries supérieures hors potasse. En
combinant le §**S avec des rapports cationiques (Na/K), une discrimination des sources
anthropiques (exhaures, terrils) directement liées a la potasse et des sources naturelles (érosion
des halites en contact avec les nappes) est possible pour le bassin de Llobregat (Soler et al.,
2002). Le pouvoir discriminant de la signature des sulfates devrait s'accroitre en combinant 3'°0 et
833, les deux étant bien différenciés dans le sous-bassin Potassique du bassin de I'Ebre (Cendén
et al., 2003).

Les évaporites du voisinage du gisement potassique ont une composition isotopique clairement
différente de la composition de I'océan & I'époque de leur formation (21 + 1 %o pour le §*S et 14,5
+ 1 %o pour le 5180, Claypool et al., 1980) (Fontes et al., 1991; Cendon et al., 2008; lllustration 28).
Les évaporites du gisement de potasse sensu stricto (Sel 1V, horizons Ci et Mi) se situent dans un
domaine assez restreint dans le diagramme &*S vs. §'0. Les évaporites sous-jacentes au

gisement (Sel I-1ll, horizons inférieurs du Sel IV) se montrent enrichies en *S (valeurs de §*S >
+16 %0). Ces échantillons ont été prélevés sur des forages dans les diapirs de Weinstetten et de
Rustenhart (Sel I-Ill, Fontes et al., 1991) et du forage Max (Sel IV, horizons S, S1, S2, Cendon et
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al., 2008). Fontes et al. (1991) ont également déterminé les signatures des évaporites sus-jacents
au gisement dans le sud du bassin (marnes au sel du Sel V).

Ces évaporites sus- et sous-jacents aux couches potassiques occupent des domaines distincts
dans le diagramme 8*S vs. 50 qui se superposent néanmoins entre eux et avec celui de la
potasse dans une zone restreinte autour de §**S= +12 %o et de §'®0=+16 %o (lllustration 28).

La composition des évaporites reflete I'historigue complexe des sels de potasse avec
dissolution/reprécipitation de sels triasiques ou permiens antérieures, réduction de sulfates et
d’effets diagénétiques aprés sédimentation (Blanc-Valleron, 1991, Fontes et al. 1991, Cendén et
al., 2008).

La saumure du saumoduc se situe dans le domaine du gisement potassique ce qui démontre la
conservation de la signature potassique a travers les différentes étapes de
I'extraction/traitement/déposition/dissolution des terrils. Les eaux du Weinstetter Diapir (RO80/11
B4) et d'Oberrimsingen se situent sur la méme tendance que les sels des diapirs (Sel I-1ll, Sel IV
sous les horizons de sylvinite). La situation géographique du niveau profond du forage de Salz IX
prés de Bremgarten est similaire au forage RO80/11 B4, sur I'axe du diapir de Weinstetten. Dans
le diagramme &*'S vs. §'®0, il montre une signature type "salifére inférieur-moyen" alors que le
niveau intermédiaire du méme multi-piézométre se situe sur la droite de mélange avec les
saumures type saumoduc. Dans les 4 cas, les datations **C ont mis en évidence une composante
ancienne et le rapport Interreg Il (Regierungsprasidium Freiburg, 2008) conclut sur un chimisme
géogénique. Pour Oberrimsingen, les salinités restent inférieures a 100 mg/L en Cl mais l'origine
des sulfates pourrait étre géogénique.

La grande majorité des eaux de la nappe rhénane se situe sur une droite de mélange entre les
eaux de surface (Rhin) marquées par une signature atmosphérique (pluies) ou agricole et un pble
salin qui peut étre assimilé au saumoduc. Quelques eaux avec des 3*'S inférieurs & +6 %o sont
probablement plus marquées par une pollution d'origine agricole (5**S proche de 0 %o).

En conclusion, les isotopes stables des sulfates pourraient aider, utilisés conjointement avec
d'autres traceurs, a l'identification du p6le "géogénique"”. Les couches de potasse se caractérisent
par des signatures spécifiques qui sont conservées lors des transformations de la potasse et lors
du dépbt des résidus. Une identification n'est possible que sous deux conditions :

- que les signatures isotopiques ne se situent pas dans la zone de superposition des
différentes séries évaporitiques ;

- que les sulfates ne sont pas significativement réduits dans des parties anoxiques de la
nappe. Des conditions fortement réductrices n'ont été rencontrées que rarement dans
les forages de l'aquifére rhénan. Un critére simple pour identifier les conditions propices
a la réduction des sulfates sont les mesures du potentiel d'oxydo-réduction, de
I'oxygéne dissous et des nitrates dont la présence ne pourrait coincider avec la
réduction de sulfates.

L'ensemble des eaux impactées par la potasse devraient se situer sur la droite de mélange entre
les eaux de surface et les saumures type "saumoduc". L'identification du péle "anthropique" n'est
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néanmoins pas sans ambiguité car la signature du saumoduc se situe justement dans la zone de
superposition des signatures du salifére inférieur, moyen et supérieur (potasse et marnes a sel).

24
Sulfates paléogénes du fossé rhénan
o+ Fontes et al. 1991: salifére sup. sel IV - i
ab Cendén et al. 2008 : salifere sup. sel IV
n Fontes et al. 1991: salifére sup. marnes a sel, sud bassin 9P o b
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B
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Illustration 28 : composition isotopique des sulfates (5*'S, §®0) dans les évaporites du Bassin Potassique
(Fontes et al. 1991, Cendén et al. 2008) et dans les fluides du bassin (Rhin, eaux souterraines, saumoduc;
Kloppmann et al., 1999, 2001, 2009)
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4.3.4. Les isotopes du strontium (®’Sr/%°Sr)

Les isotopes du strontium dans les eaux naturelles témoignent essentiellement 1- pour les eaux de
surface, des interactions avec les minéraux, du bassin versant (Tricca et al., 1999), 2- pour les
eaux souterraines, des caractéristiques de l'aquifere, et 3- des mélanges entre les eaux. Les
isotopes du Sr ont été également utilisés pour mettre en évidence certains types de pollution
anthropogénique, notamment par les engrais (Widory et al., 2004, Kloppmann et al., 2003). Les
isotopes de Sr ne montrent pas de fractionnement isotopique du fait du faible contraste des
masses atomiques 86 et 87 mais on ne peut pas pourtant en déduire que ce traceur ait un
comportement conservatif.

L'application de cet outil a la langue ouest (Lucas et al., 2010 ; Kloppmann et al., 2009) comparée
a la langue rive droite (Kloppmann et al., 2001) a démontré que :

¢ |a signature du saumoduc et des saumures issues de dissolution accélérée est bien
homogéne entre 0,7090 et 0,7095 (lllustration 29) ;

e elle est similaire a celle des eaux salines du diapir de Weinstetten, a priori a dominante
naturelle ;

¢ les deux signatures, anthropigue et naturelle, se situent dans le domaine des évaporites de
Sel IV (niveau principal de sylvite et halite sous-jacente, Cendén et al., 2008) ;

e la signature isotopique des évaporites n’'est tres rapidement plus distinguable en
profondeur et avec ['éloignement des sources de contamination (terrils) du fait
d'interactions avec le matériel de l'aquifére.

Ce dernier point est illustré par I'lllustration 30 (Lucas et al., 2010) qui montre que la signature
typique des saumures de dissolution n'est observée dans la nappe qu'a proximité immédiate
des terrils et s'approche de la signature de la nappe non contaminée trés rapidement, aussi
bien dans le sens de I'écoulement latéral, dans l'axe de la langue ouest, que verticalement en
s'approchant de la base de l'aquifére. Cette évolution n'est pas attribuable a un simple
mélange avec la nappe alluviale mais nécessite un apport supplémentaire de Sr par interaction
avec l'aquifere. A titre d'exemple, le piézométre 192PZINF a Ungersheim (Kloppmann et al.,
2009) montre une concentration élevée en Sr (12 mg/L). La signature isotopique est
néanmoins celle de la majorité des eaux peu salines de l'aquifére rhénan, signe d'une origine
du Sr dans l'aquifere méme. Cela conforte I'hypothése d'un échange cationique poussé a

l'origine des concentrations en cations bivalents élevées.
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Illustration 29 : isotopes du strontium vs. concentrations en Cl pour la langue ouest (Lucas et al., 2010,
Kloppmann et al., 2009) et pour la langue rive droite (Kloppmann et al., 2001a)
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Illustration 30 : rapports isotopiques du strontium en fonction de la profondeur pour la langue ouest (Lucas et
al., 2010)

4.3.5. Autres
a) Les isotopes du lithium (8'Li)

Dans le contexte du fossé rhénan, les isotopes du Li n‘ont été testés que sur des fluides profonds,
en provenance du forage géothermal GPK2 de Soultz (Millot et Négrel, 2007, Sanjuan et al.,
2010). Ces études concluent sur I'utilité des isotopes du Li comme géothermométre (le
fractionnement isotopique entre la roche et l'eau est dépendant de la température des
interactions), et sur l'importance des interactions avec les sédiments triasiques bien que ces
saumures aient été rencontrées dans le socle.

Dans le cadre de notre problématique de salure dans l'aquifére alluvial, les effets de température
jouent un roéle négligeable. On peut, par contre, s'attendre a observer un fractionnement isotopique
important, d0 & des échanges cationiques partiels du Li sur des argiles. Il est en effet probable que
le Li se comporte de fagon similaire au Na, c'est & dire s'échange contre des cations bivalents sur
la fraction argileuse de l'aquifére.
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L'utilisation des isotopes du Li pourrait donc confirmer I'échange cationique comme mécanisme
d'importance majeur dans l'aquifere rhénan. La signature particuliére lors de la dissolution des
évaporites, par contre, ne devrait pas se conserver si une fraction significative du Li est échangée
contre Ca®* et Mg”*. Comme le bore, le Li pourrait se révéler un traceur intéressant des saumures
de traitement de la potasse infiltrées par les bassins de décantation.

b) Les isotopes de l'uranium

Durand et al., 2005 mettent en évidence une signature spécifique des eaux souterraines profondes
(Buntsandstein) dans le fossé rhénan avec des rapports ?>*U/**®U élevées, contrairement aux eaux
des alluvions peu profondes. Les signatures des rivieres en Alsace témoignent d'une contribution
variable des eaux souterraines de différentes profondeurs. Les isotopes de l'uranium ont été
utilisés comme traceurs de la salure dans le cadre de I'étude de Lucas et al. (2010) sur la langue
ouest. Les saumures de dissolution accélérée sont trés enrichies en #**U avec des rapports
234/%8Y > 3, fait rarement observé dans des eaux naturelles. Cette signature particuliére n'est pas
conservée dans la nappe, méme en aval immédiat des terrils, ou les valeurs ***U/***U ne sont que
Iégerement plus élevées que la nappe non saline. Outre les mélanges entre eaux salines et la
nappe non contaminée, des pertes en uranium sont attribuées aux échanges cationiques et la
diminution des rapports ?**U/?*®U a la dissolution de minéraux proches de I'équilibre séculaire
(234Ul238U=1) .

Les isotopes de 'uranium constituent donc un traceur non conservatif dont le comportement dans
la nappe rhénane reste a investiguer dans ses détails.

4.4. INDICATEURS DU TEMPS DE RESIDENCE (RADIOISOTOPES ET
AUTRES)

4.4.1. Indicateurs des temps de résidences longs (>1000 ans), *C, isotopes de
I'eau (8*%0 et §°H)...

Nous pouvons, a priori, partir de I'hypothése que, si des saumures d'origine géogénique existent
dans le systeme aquifére, ils auraient participé relativement peu a la dynamique de la nappe
alluviale. Dans le cas contraire, I'eau de nappe constamment renouvelée en contact avec les
diapirs aurait rapidement érodé et évacué les sels solubles, les interactions avec le sel ayant une
cinétique rapide. Des saumures naturelles existeraient donc plutdt dans des zones de faible
perméabilité et des endroits confinés de la nappe, probablement proche des diapirs et, sous I'effet
de densité, au fond de l'aquifére. Des saumures de ce type ont été observées dans le voisinage
des diapirs de I'Allemagne du Nord (Kloppmann et al., 2001b). Cette dynamique lente rend
intéressant |'utilisation du radio-isotope **C, fréquemment employé pour la datation des eaux ayant
des temps de résidence de I'ordre de milliers voir de dizaines de milliers d'années.

Dans le cas de la nappe rhénane, la datation radiocarbone a mis en évidence des zones dans
l'aquifere qui contiennent une composante de recharge ancienne avec un temps de résidence
supérieur & 10 000 ans. On serait donc en présence d'eaux qui ont été rechargées a la fin du
Pléistocéne, lors de la derniére glaciation et sous un climat significativement plus froid que l'actuel.
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Les isotopes stables de l'eau (8'0 ou le &°H) sont un indicateur de paléo-températures trés
sensible, il parait alors pertinent de les associer a la datation au radiocarbone (voir chapitre 4.3.1).

L'lllustration 31 montre les activités *C (A“C, en pourcentage de carbone moderne, pmc)
mesurées lors des études de la nappe d'Alsace (Goppel et Eichinger, 1997, Eichinger et Bauer,
1999, Kloppmann, 2000, Kloppmann et al., 2001a, Bauer et al., 2005, Kloppmann et al. 2009) en
fonction du 8'%0 mesuré dans ces eaux. Le diagramme AMC vs. 80 met en évidence un
groupement distinct des eaux souterraines dominées par la recharge locale (8*°0 de -8 %o, A*C
de 90 pmc) et qui se mélangent d’'une part avec les eaux de filtrat de rive (-10,5 %o, 90-110 pmc),
et, d’autre part, avec une composante pléistocene (<-11 %o, <10 pmc). A I'exception du site
d'Oberrimsingen, I'ensemble de ces eaux contient des teneurs en tritium mesurables, ce qui est en
faveur de I'hypothése d’'un mélange entre une composante ancienne avec un temps de résidence
de quelgques milliers d’années et une composante jeune. Bauer et al. (2005) considérent des eaux
avec des activités >65 pmc comme récentes ; des eaux dans la gamme d'environ 35 a 65 pmc
contiendraient une composante ancienne avec des temps de résidence supérieurs a 10 000 ans.
Ceci expliquerait également la tendance d'appauvrissement de ces eaux en *®0 du fait des paléo-
températures de recharge inférieures aux températures actuelles (pour la composante
pléistocéne).

L'lllustration 31 permet également d'apprécier la salinité de ces groupes d'eau. Des concentrations
>250 g/L sont essentiellement observées dans deux groupes, le groupe de recharge actuelle (via
précipitations et écoulement) et le groupe intermédiaire (A*C de 30 & 60 pmc) entre recharge
actuelle et recharge pléistocéne. Ces eaux mixtes proviennent essentiellement des parties
profondes de la nappe dans le périmétre du diapir de Heitersheim et leur salinité est en toute
probabilité, au moins en partie, géogénique. Une saumure récente, avec une activité de **C et une
teneur de tritium (voir chapitre 4.4.2) élevée aurait, par contre, plutdt une origine anthropique.

L'utilisation de cet indicateur indirect de la source de salinité a pourtant ses limites pour les eaux
de salinité faible a modérée : une petite quantité de saumure trés concentrée suffit en effet pour
augmenter la salinité, sans pour autant impacter l'activité **C méme si cette saumure est ancienne.
Nous pouvons, par contre, l'utiliser pour identifier une composante géogénique dans des eaux a
forte salinité et donc mettre en évidence ce type de saumures dans des secteurs ou elles sont
soupconnées de contribuer a la salinisation. Ceci est le cas en amont des puits EBE dans la
langue ouest (Kloppmann et al., 2009). Les deux échantillons d'Ungersheim montrent des activités
14C contrastées, de 99 pmc pour le piézométre supérieur et 71 pmc pour le piézométre inférieur.
Le prélévement profond se situe, par son activité **C et son §'®0 a la limite supérieure des eaux de
mélange qui pourraient contenir une composante ancienne (>10 000 ans). La conductivité de cette
eau montre bien qu'il s'agit d'un mélange et pas de la saumure concentrée rencontrée lors du
forage et documentée par la diagraphie. La forte proportion en eau douce et jeune (dilution d'un
facteur 3 au moins) explique les teneurs en tritium, en CFCs (voir chapitre 4.4.2) et l'activité **C
relativement élevée. Il n'est pas exclu que la saumure d'origine soit plus ancienne mais il serait
nécessaire d'obtenir un échantillon plus représentatif, avec une salinité plus élevée, pour asseoir
cette hypothése. On pourrait en effet observer, pour un piézomeétre donné, des salinités différentes
selon l'endroit et la durée de préléevement correspondant a des taux de mélange variables entre
saumure et eaux douces. Si dans ce cas, une corrélation inverse entre A™C, §'°0 et la salinité
existe, on peut conclure sur une saumure ancienne comme source de salinité.
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4.4.2.

Les traceurs d'eaux "jeunes" avec des temps de résidence entre l'actuel et environ 60 ans (tritium,
8Kr, CFCs et SFe) ont pour point commun leur origine anthropique. Le tritium et le %°Kr sont des
isotopes radioactifs alors que les CFCs et les SFg sont des traceurs gazeux chimiques (IAEA,

2006).

Le tritium a été introduit dans I'atmosphére, de facon globale et en grande quantité, lors des essais
thermonucléaires en surface des années 1950 a 1970. Ce "peak" de tritium constitue en effet un
essai de tracage hydrogéologique involontaire a I'échelle planétaire. Il a permis de nombreuses
études sur la dynamique de la recharge a travers la zone non saturée et sur les vitesses des flux
dans les nappes. Compte tenu de son temps de demi-vie de 12,3 ans et vu sa faible production
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lllustration 31 : activités **C vs. 5**0 de I'eau pour la nappe rhénane

Indicateurs de temps de résidence courts (<60 ans), CFCs, SFs, °H, %°Kr...
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par les centrales nucléaires, I'utilisation du tritium est devenu difficile. Les valeurs atmosphériques
se rapprochent des valeurs naturelles et les contrastes entre eaux actuelles, récentes et plus
anciennes deviennent moins marquants. Le tritium reste le seul traceur de datation dans cette
gamme d'ages dont le comportement se rapproche de celui de I'eau dont il est constituant. Seul, il
est actuellement utilisé de facon plutbét semi-quantitative pour définir des gammes d'adge ou
identifier l'existence d'une composante jeune. Sa combinaison avec [|'hélium-3 permet, en
revanche, la datation précise d'eaux qui ont quelques années de résidence dans l'aquifére. Mais
cette méthode se heurte a des complexités d'échantillonnage et d'analyse.

Les émissions par les centrales nucléaires sont la source principale du ®°Kr, sa fonction d'entrée
dans l'atmosphére est donc toujours croissante et son utilisation a des fins de datation est donc
possible sans les ambigiités qui caractérisent le tritium. L'obstacle majeur a son utilisation est la
guantité d'eau nécessaire pour une analyse (120-360 L) et la lenteur de l'analyse.

Les CFCs (dichlorodifluorométhane CFC-12, trichlorofluorométhane CFC-11, ainsi que
trichlorotrifluoroéthane CFC-113) et SF¢ sont des polluants gazeux d'origine industrielle. lls se
répartissent dans l'atmosphére et leur fonction d'entrée est connue avec précision. Leur utilisation,
en tant que géochronomeétre, nécessite de prendre en considération leur dissolution dans les eaux
de recharge (fonction de la température, des processus a la limite de la zone saturée..., Cook et
Solomon, 1995) ainsi que leur dégradation potentielle, elle-méme dépendant des conditions
d'oxydo-réduction dans la nappe.

Une datation fiable des eaux jeunes nécessite la combinaison de plusieurs traceurs (les trois CFCs
avec SFs et °H) afin de s'affranchir de certains processus tel que la contamination ponctuelle des
nappes et la dégradation en conditions anaérobie du CFC-12.

Nous disposons de nombreuses analyses de tritium dans la nappe rhénane (Kloppmann et al.,
1999, Eichinger & Bauer, 1999, Regierungsprasidium Freiburg, 2002, Bauer et al., 2005). La
répartition, en 1998-2000, des teneurs en *H avec la profondeur (lllustration 32) démontre une
forte dynamique verticale dans la nappe avec des eaux récentes atteignant les 140 m. Des eaux
exemptes de tritium constituent une minorité. Cette figure illustre aussi la répartition de la salinité
avec la profondeur avec une prédominance des eaux tres salines a la base de l'aquifere. Parmi
ces eaux salines (>1 g/L) et profondes se dessine une répartition des ages entre des eaux
récentes et des eaux contenant une composante >50 ans. La combinaison avec le **C permet de
confirmer I'existence d'eaux avec une salinité a prédominance géogénique, méme si le mélange
d'un faible volume de saumures modernes et trés concentrées avec une eau ancienne ne peut
étre exclu pour aucun des points sur la base seule de deux traceurs de temps de résidence.

Les traceurs chimiques gazeux (SFe, CFCs) n'ont été utilisés que sporadiquement dans le cadre le
I'étude de salure. Nous ne disposons actuellement que de 7 analyses combinées des 4 gaz traces
et du ®H dans la langue rive droite (Heinz & Binder, 2007) et de 2 analyses dans la langue ouest
(Kloppmann et al., 2009). Dans le cas de la langue rive droite, ces données ont été interprétées de
facon qualitative et confirment les conclusions sur la base des teneurs en tritium pour la plupart
des points. Dans le cas de la langue ouest, des contaminations importantes d'origine locale n'ont
pas permis une datation fiable.

La combinaison d'outils de datation, si elle est appliquée a des secteurs a probleme et sur un
nombre de points plus important, balayant différentes profondeurs et distances aux sources
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potentielles de salure, peut permettre une meilleure compréhension du champ des flux locaux. On
devrait pouvoir évaluer les échanges entre la surface, les eaux souterraines participant a la
dynamique de la nappe alluviale et, éventuellement, des eaux anciennes (salines ou non)
conservées dans des secteurs confinés de l'aquifére.
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5. Conclusions et proposition d'une stratégie d'étude
géochimique de la salure en Alsace

5.1. CONCLUSIONS SUR LE POTENTIEL ET LES LIMITES DES OUTILS
GEOCHIMIQUES ET ISOTOPIQUES DANS LE CADRE DU BASSIN POTASSIQUE

Nous ne disposons, dans I'état actuel des connaissances, d'aucun traceur géochimique et
isotopique capable a lui seul de différencier les nombreuses sources et vecteurs de salure dans la
nappe rhénane. Diverses combinaisons de traceurs ont été testées dans le cadre d'études de la
salinisation, principalement sur la langue rive droite (projets INTERREG II et Ill) et sur la langue
ouest. Grace a ces études, combinées avec des investigations géophysiques et des modeles
hydrodynamiques, nous disposons maintenant de connaissances assez précises sur les
processus qui se déroulent en aval des sources de contamination, et qui déterminent le chimisme
des eaux souterraines.

Certains traceurs ont démontré leur pouvoir de discriminer des sources et des vecteurs distincts au
sein d'une langue de sel. La distinction entre la subrosion naturelle des diapirs de sel et I'érosion
des terrils et les saumures qui se sont infiltrées par les bassins de stockage reste le défi majeur
sur le plan de la gestion de la ressource. Parmi les plus prometteurs, nous citons les isotopes des
sulfates (8**S et 8'%0) qui paraissent suffisamment contrastés au sein des dépdts saliféres pour
marquer les couches de potasse exploitées et pour distinguer les résidus de I'exploitation des sels
des diapirs pénétrant l'aquifére (voir aussi I'exemple du Bassin Potassique de Llobregat, Espagne,
Otero et Soler, 2002). Les isotopes du bore semblent un bon marqueur des saumures des bassins
de décantation de I'lle de Fessenheim. Les outils pour estimer les temps de résidence de I'eau ont
été utilisés avec succes pour identifier des zones de préservation de saumures anciennes,
notamment dans le périmétre du diapir de Weinstetten. La détection d'eaux jeunes jusqu'a la base
de l'aquifere témoigne d'une forte dynamique verticale dans la nappe, probablement accentuée par
des effets de flux densitaire sur l'influence de la salinisation en surface (bassins, terrils). Le tableau
suivant (lllustration 33) résume les processus mis en évidence par les différents traceurs ainsi que
leur potentiel de discriminer différentes sources et vecteurs de salinités dans le Bassin Potassique.
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lllustration 33 : outils géochimiques, processus mis en évidence, potentiels et limites de leur utilisation dans
le contexte de la salure du Bassin Potassique

Cations majeurs

Processus

Mélange saumures-eaux douces ;

de

discrimination

Potentiel de
sources/vecteurs

Superposition partielle des signatures des sources

Dissolution évaporites, sillicates (haute T)
Sorption sur argiles. Eaux usées.

(Na, K, Ca, Mg) Dissolution halogénures, carbonates, | (Saumoduc, terrils, diapirs...) et altération des

sulfates, silicates. signatures  par interaction avec [l'aquifere.
. Hétérogénéité des matériaux dans les terrils.
Echanges sur argiles.

Bromures-ClI Mélanges  conservatifs  saumures-eaux | Rapports Cl/Br spécifiques pour la potasse. Langue
douces, peu sensibles aux interactions eau- | rive  gauche:  superposition des  sources.
roche. Dissolution évaporites. Différentiation langues rive gauche et ouest -

mécanisme ?

Bore-ClI Mélanges saumures-eaux douces. Bonne différentiation diapirs-saumures des bassins

de stockage pour langue rive gauche.

Sorption de B dans langue ouest ?

Sr et isotopes Sr

Mélanges non conservatifs.

Dissolution évaporites, carbonates, sulfates,
silicates. Echanges cationiques.

Signature similaire pour diapirs et saumures
anthropogéniques. Forte altération du signal dans la
nappe (dissolution carbonates, échanges
cationiques)-> peu sensible.

Isotopes du B

Mélanges  conservatifs  sauf  sorption
préférentiel 10B sur argiles, Dissolution
évaporites, pollution agricole et urbaine

Signature tres marquée des saumures des bassins
de décantation/stockage. Altération potentiel du
signal dans la nappe > a approfondir.

Isotopes des
sulfates (8*'S et

Dissolution sulfates, mélanges conservatifs
dans milieu oxygéné, oxydation sulfures,

Signature spécifique des couches de potasse, des
évaporites sous- et sus-jacents - potentiel de

dégradation potentielle des CFCs en milieu
réducteur.

5180) pollution atmosphérique, réduction des | distinction diapirs-terrils.
sulfates.

Isotopes de | Interactions eau-roche (durée, lithologie), | Saumures de dissolution des terrils trés marquées

I'Uranium mélanges. par forts rapports “*U/®U mais a faibles

concentrations, signature pas conservée dans la
nappe.

c CO, du sol, décroissance radioactive, | Identification des saumures anciennes géogéniques.
interaction avec carbonates, matiere | Plus difficile d'identifier les mélanges de ces
organique. saumures avec des eaux jeunes et peu salées.

°H, Production anthropogénique (centrales, | Traceur parfait de I'eau, identification des eaux <50
essais thermonucléaires) et naturelle, | ans mais signal des essais thermonucléaires proche
décroissance radioactive. des valeurs naturelles a combiner avec 3He, CFCs

SF6

SFe, CFCs Production anthropogénique, mise en | Datation des eaux récentes, identification des

solution dans la zone non saturée, | saumures de dissolution des terrils a fort potentiel,

nécessité de tester la pertinence en conditions
hypersalines.
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5.2. STRATEGIE D'ETUDES COMPLEMENTAIRES

Il parait indispensable de croiser toutes les informations d'études hydrogéochimiques,
hydrogéologiques et géophysiques, y compris les résultats de modélisation, afin d'arriver a
restreindre les hypothéses sur l'origine de la salinité en aval des terrils. Plusieurs pistes peuvent
étre suivies dans des études a différentes échelles (locales en aval des sources de salinité,
limitées a une langue de sel, a régionale) :

e compilation compléte des données existantes : analyses chimiques (au minimum cations et
anions majeurs) et isotopiques ;

e analyse statistique de ces données ;

e réutilisation des échantillons existants pour obtenir une vision plus complete et homogéne
de I'nydrochimie de la nappe ;

e obtention d'échantillons témoins des différentes sources de contamination, tant qu'elles
sont encore accessibles (terrils notamment) et caractérisation de leurs signatures ;

e études ciblées sur certains secteurs a probleme avec un jeu de parameétres spécifiquement
choisi (exemple : nappe amont des puits EBE).

5.2.1. Compilation de données existantes et analyse statistique

Dans le cadre de la présente synthése, nous avons pu rassembler un jeu de données relativement
exhaustif des études publiées menées sur les langues ouest et rive droite ainsi que sur le cadre
général des nappes du fossé rhénan jusqu'aux fluides profonds du socle. Il conviendrait de les
compléter et les intégrer dans une base de données transfrontaliére, structurée avec un contréle
de qualité, exploitable sous forme de SIG et par des moyens d'analyse statistique.

Sur des sous-ensembles homogenes de cette base de données, nous pouvons appliquer des
outils d'analyse multi-variables. Ces sous-ensembles doivent présenter une matrice compléte avec
I'ensemble des paramétres déterminés pour lI'ensemble des échantillons, ce qui est un pré-requis
pour des analyses multi-variables. Cette approche a été utilisée avec succés afin de distinguer le
fond géochimique de la nappe d'Alsace des impacts anthropiques sur la qualité de I'eau (Larpin et
Chery, 2003). Leur application sur le probleme spécifique de la salure devrait notamment
permettre de discerner des groupes d'individus (échantillons, puits...) avec des comportements
homogénes. De facon générale, l'analyse multi-variable donne une image synthétique de
I'ensemble des données en tenant compte de leur structuration. Dans notre contexte, on
préconiserait I'analyse en composantes principales ACP et des méthodes de regroupement telle
gue la Classification Ascendante Hiérarchique CAH :

¢ l'analyse en composantes principales ACP permettra de réduire l'information contenue
dans I'ensemble des variables géochimiques mesurées sur les points d'échantillonnage a
un nombre réduit de variables, statistiquement indépendantes ("composantes principales")
et ainsi d'analyser la structure de linformation contenue dans ces jeux de données
complexes gque nous avons rencontrés dans la nappe rhénane ;
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e leregroupement (clustering) parait particulierement adapté au probleme de la distinction
des sources de salinité. Sur la base de l'ensemble des parameétres, les points de
prélevements seront divisés en « paquets » ou « clusters » homogénes partageant des
caractéristiques communes, correspondants a des critéres de proximité.

Des méthodes d'analyse multi-variables permettront d'aborder la complexité de la géochimie de la
salure en utilisant non pas un ou deux parametres clefs, approche, comme nous lI'avons démontré,
illusoire, mais un grand nombre de paramétres géochimiques simultanément.

5.2.2. Acquisition de nouvelles données analytiques sur la nappe sur des
échantillons existants

Il existe un certain nombre d'échantillons, obtenus lors des différents suivis de la qualité de la
nappe, qui pourraient étre analysés ou ré-analysés pour compléter nos connaissances sur la
salure, notamment en ce qui concerne la langue Est. Il convient de s'assurer des conditions de
prélevement et de stockage de ces échantillons. Pour une interprétation des rapports ioniques des
éléments majeurs, il est nécessaire de disposer de deux conditionnements : flacons en PE, filtrés
et non acidifiés pour les anions, flacons en PE, filtrés et acidifiés (acide nitrique suprapur ®) pour
les cations. Une conservation des rapports ioniques n'est pas garantie sur des échantillons bruts.
Les mesures de terrain (pH, conductivité, température, alcalinité, paramétre non conservé en regle
générale) seront nécessaires a une interprétation géochimique.

Si ces conditions sont remplies nous suggérons le choix suivant de parametres :
e cations majeurs : Na, K, Ca, Mg ;
e anions majeurs : Cl, SO,, alcalinité (principalement HCO3; +CO3), NO3;;
e éléments traces : Sr, Li, Br, B ;

e sur une sélection: isotopes des sulfates (8*'S, 5'®0), isotopes de B, éventuellement isotope
de Li.

Il parait indispensable, pour une interprétation hydrogéochimique, de disposer au moins des
éléments majeurs, faute de quoi il est impossible d'effectuer des bilans de masse ainsi que de
contrbler la qualité des analyses.

Un projet de complétion de la caractérisation géochimique a été lancé par le Groupe de travall
technique de la Commission Interservices de Contrdle des Rejets des MDPA, sur la base des 120
échantillons prélevés en 2009. lls seront analysés pour les éléments majeurs, mineurs et traces
sélectionnés (lithium, strontium et bore) dans un but d’identification des sources de contamination.
Un rapport sera élaboré conjointement par L. Jaillard, le BRGM, I'Université de Strasbourg et le
Service géologique du Baden — Wurtemberg.

5.2.3. Meilleure caractérisation des sources de contamination

Il parait indispensable d'obtenir des échantillons témoins représentatifs et prélevés dans des
conditions adéquates des "pbles de contamination”, tant qu'ils sont encore accessibles. Il s'agit
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notamment des saumures de dissolution accélérée des terrils encore existants ainsi que des
solides de ces terrils. On encourt en effet le danger que ces informations ne soient plus
accessibles dans quelques mois, alors que la pollution émanant des terrils connaitra une inertie et
une rémanence certaine dans le systeme (stock de saumures a la base de la nappe) et risque de
ne pas étre résorbée rapidement. Il s'agirait également de prélever des saumures/eaux salines
naturelles dans un périmétre large en dehors de la zone d'influence des terrils (diapir de
Heitersheim, eaux thermominérales, eaux de forages adressant les marnes oligocénes...). Ceci a
pour but de caractériser des sources de salures anthropogéniques et naturelles les plus "pures”
possibles afin de caractériser leurs signatures géochimiques pour étre ensuite capable d'effectuer
des calculs de mélange et de bilan de masse.

Prélevés et stockés dans des conditions adéquates, ces échantillons témoins pourraient étre
analysés postérieurement, au moins pour la plupart des paramétres, et méme pour des techniques
analytiques émergeantes (voir chapitre 5.2.5 ci-dessous).

5.2.4. Etudes spécifiques ciblées

Afin de pouvoir tirer des conclusions plus fermes sur l'origine du panache de salure "Ouest" des
prélévements complémentaires paraissent souhaitables :

e un échantillon, prélevé lors d'un pompage dans le piézometre profond sur la branche
distincte du panache observé a hauteur d'Ungersheim, sujette a des questionnements sur
son origine (Chabart, 2003, Kloppmann et al., 2009), accompagné d'une diagraphie de
conductivité électrique et prélevé avec un préleveur de fond a la profondeur précise ou
apparait la plus forte salinité. Ceci devrait permettre d'obtenir un échantillon plus
représentatif de la saumure Ca-Na-Cl ;

e un échantillon en provenance du puits de fixation ou, mieux, plus directement de la
dissolution des terrils Alex/Rodolphe afin d'obtenir la signature isotopique et chimique
Ilpurell ;

e des échantillons a plusieurs profondeurs en dessous ou directement en aval du terril Alex-
Rodolphe. Ceci aurait pour objectif d'obtenir la répartition de la salinité sur I'épaisseur de la
nappe et d'estimer le stock de sel, si possible de la zone non saturée jusqu'a la base de
l'aquifére. Les concentrations maximales obtenues dans le contexte immédiat des terrils
doivent étre comparées avec les concentrations des saumures du Raedersheimer Buhl
pour statuer sur leur nature indépendante du lessivage des terrils ;

e un échantillon du point 158 a proximité des nouveaux piézometres du Raedersheimer Buhl
qui montre bien des similitudes chimigues avec la saumure rencontrée dans le piézométre
profond ;

e un nombre restreint d'autres échantillons représentatifs au sein des langues de sel, si

possible a différentes profondeurs afin de mieux caractériser la répartition verticale de la
salinité et des faciés chimiques.
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5.2.5. Projet de recherche complémentaire

Il parait prometteur de tester certains outils isotopiques, disponibles ou actuellement en cours de
développement au BRGM et a I'Université de Strasbourg tel que les isotopes du lithium et du
calcium. La difficulté de la distinction de la salinisation anthropique et naturelle par les mémes sels
paléogenes nécessite de regarder en détail les mécanismes de la mise en solution des stériles de
I'exploitation de la potasse ainsi que les interactions eau-roche dans l'aquifére alluvial. Il se
pourrait que, lors de I'exploitation de la potasse ainsi que lors du stockage et de la dissolution des
stériles, apparaissent des signatures chimiques et/ou isotopiques spécifiques qui pourraient
marquer ce vecteur de la salinisation (via la surface). Des isotopes légers et donc plus sensibles
aux fractionnements comme le Li, sont plus prometteurs que des isotopes lourds (3'Sr/®®Sr,
chapitre 4.3.4). Un exemple pour ce type de signature spécifigue a une voie de salinisation est la
mesure directe des rapports isotopiques du bore (5''B) en amont des bassins de décantation de
I'ile de Fessenheim (chapitre 4.3.2). Les isotopes du Lithium, avec leur fort contraste de masse de
6/7, pourraient également étre sensibles aux processus chimiques spécifiques aux terrils ou au
dépdbt de saumure. Un modele de transport réactif pourrait étre élaboré pour mieux comprendre les
processus de dilution/interactions eau-aquifére et disposer, in fine, d'un outil de prédiction et de
gestion de la salure.

Un programme de recherche a moyen terme pourrait étre élaboré réunissant des acteurs
régionaux en recherche, notamment I'Université de Strasbourg, le Service Géologique du Land
Bade-Wurtemberg, Hydroisotop et le BRGM. Cette collaboration pourrait notamment porter sur des
traceurs nouveaux tels que les isotopes du Li, du Ca, du Mg ainsi que sur les aspects de
modélisation couplée flux-transport réactif.
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