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Etude hydrochimique du systeme aquifere de la bassallée du Var
Résumé: L’'objectif principal de cette étude est d’amédio les connaissances sur le systéme

aquifere de la basse vallée du Var, principaleogse d’eau potable dans une région soumise a des
influences méditerranéennes et alpines. La conipogies éléments majeurs et traces, des isotopes de
'O, du Pb et du Sr a été déterminée a différep&®des hydrologiques dans les eaux du fleuve Var,
de ses affluents, de la nappe alluviale de la baalbée, et des aquiféres des calcaires jurassigues
des poudingues pliocénes, qui constituent le satiostrdes alluvions.

Les concentrations mesurées sont souvent prochiesdgéochimique naturel, ce qui fournit pour
chaque type d’eaux un point de référence de lat§uelpermet, grace a la sensibilité de la medase
traces, de détecter la moindre pollution émergdds. pollutions agricoles et/ou domestiques ont été
détectées, en particulier dans les eaux des paugtngeci méme en profondeur.

Le fleuve constitue la principale source d'aliméatade la nappe alluviale, essentiellement a
'amont de la vallée. La recharge de la nappe’pguifére des poudingues représente 20% environ, ce
qui est inférieur aux estimations précédentesilisation conjointe des éléments traces et majengts
en évidence I'hétérogénéité des eaux des poudinguipermet d’évaluer les proportions de mélange.
L'alimentation de la nappe par les calcaires sefaliiée.

La forte influence chimique des évaporites triasiglimite l'utilisation des isotopes du Sr comme
marqueur d'origine des eaux. Les isotopes du PHaomhi des résultats complexes qui semblent
montrer une origine a la fois naturelle et anthgapi cette derniere apparemment liée aux pluies.

Les isotopes du Ra ont été utilisés afin d’estilrdemps de parcours dans la nappe alluviale. La
faisabilité analytique de la méthode semble acquagré d'importants échanges avec le milieu
traversé, I'utilisation des rapports isotopiquestde s'affranchir de certains processus complexes.

Mots-clés: éléments traces, eau souterraine, fond géochanigotopes du plomb, du strontium, de I'oxygéne,
du radium, nappe alluviale, temps de parcours.ebealtée du Var, calcaires jurassiques, poudingliesénes.

Hydrochemical study of the aquifer system in the Laver Var Valley

Abstract The main goal of this study is to improve the \iexige of the Lower Var Valley
aquifers, under both Mediterranean and Alpine grilces. Majors, trace elements, and O, Sr and Pb
isotopes have been analysed under various hydeallogonditions in water of the Low Var Valley
including the alluvial aquifer, the Var River, ttshutaries and groundwaters from Jurassic limesgon
and Pliocene conglomerates, which are the subsifaiituvia.

Concentrations of most majors and trace elemeptsféen close to the natural background, which
gives a baseline quality for waters. High senditiun trace element measurement may allow to early
detect contamination in any water body. Agricultuaad/or residential contaminations have been
detected in limestone and above all in conglomegedandwater.

The Var River is the main source of water for thlevéal aquifer, especially in upstream part.
Conglomerate groundwater inputs stand for about 808éluvial water recharge, which is lower than
previously estimated. The use of both major ancetelements gives evidences of high heterogeneity
in conglomerate groundwater and leads to estinteteptoportions of inputs to the alluvial aquifer.
Recharge of the alluvial aquifer by Jurassic limmees seems to be insignificant.

Strong influence of Triassic evaporites in most glas gives limitation to the use of strontium
isotopes as tracers of water origin. Pb isotope® gammplex results, which could suggest both a
natural origin and an anthropogenic one that cbeldelated to rainwater.

Radium isotopes were used to estimate the flowcitglin the alluvial aquifer. Several techniques
demonstrate the analytical feasibility of this aygmh and despite important exchanges with aquifer
matrix, the use of isotopic ratios apparently mizes the effect of complex processes.

Keywords trace elements, groundwater, baseline qualig Isotopes, strontium isotopes, oxygen isotopes,
radium isotopes, alluvial aquifer, flow velocitypWw Var Valley, Jurassic limestone, Pliocene conglmate.
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Introduction

|. La basse vallée du Var : milieu naturel vulnérable

La basse vallée du Var fait le lien entre deuxittares : les reliefs montagneux encore trés
préserveés et la frange littorale de la Cote d’Amgs attractive ou I'urbanisation et I'industrgation
se développent fortement. Les espaces disponiblberel de mer sont de plus en plus rares et labass
vallée fait donc I'objet de convoitises. Une Opigraid’Intérét National (OIN), appelée Eco-Vallée, a
été lancée dans ce sens en 2008 afin de favoeisnkeloppement de la vallée, avec des critéres de

développement durable.

La principale ressource en eau potable du dépanteest la nappe libre de I'aquifere des
alluvions récentes du Var. Cette ressource esealide non seulement par le Var mais également par
des apports du substratum des alluvions (Gugliell8i93). Cette ressource est abondante et
généralement de bonne qualité comme le montreéigepte étude, du fait d'une alimentation par des
eaux issues des montagnes du Mercantour garantissasebit élevé, et de lI'absence d’importants

bassins d’industries et d'agriculture intensive.

Cependant, le développement des activités indlisgjale I'urbanisation, des réseaux routiers et
autoroutiers sont autant de menaces pour la pééetaila qualité de cette ressource. D’autre fmrt,
bassin versant du Var se situe dans une région isflugnce méditerranéenne et I'analyse des
chroniques pluviométriques a montré que les pésiodatrémes, fortement déficitaires ou
excédentaires, sont de plus en plus fréquentesiéFanal., 2009). Les conditions d’alimentationale
nappe peuvent varier en fonction des conditionsdigdiques, et des périodes extrémes peuvent

menacer a la fois la qualité et la quantité dessource.

Pour une meilleure gestion de la ressource allevitd connaissance du systéme aquifére
intéresse vivement les gestionnaires de I'eausetddlectivités territoriales. Plusieurs travaux été
réalisés sur la géologie et I'hydrogéologie de dmde vallée du Var, notamment la thése d’'Yves
Guglielmi en 1993. En plus d'une description desteucture des aquiféres, il a utilisé I'outil de
I'hydrochimie pour étudier cet aquifere en analysi®s éléments majeurs, ainsi que les isotopes
stables de l'oxygéne. Des études récentes ont éatiésées par divers bureaux d’études sur la
modeélisation des aquiféres et la simulation d'umsa@ge sec (Hydratec, 2008), sur la recherche
d’espaces disponibles en vue de l'implantation dianveau captage (Eaucéa, 2010) et sur I'étude des
aquiféres profonds (H2EA et Mangan, 2010). Le SAGEhéma d’Aménagement et de Gestion des
Eaux) adopté en juin 2007 et bientdt le ContraRoléere « Basse Vallée du Var » possédent un volet
important sur I'étude des ressources en eaux saines. Les élus locaux et de nombreux partenaires
publics et privés y sont impliqués au sein de l&Gar (Commission Locale de I'Eau) dans laquelle

sont prises toutes les décisions concernant le SABElela de I'enjeu politique, ces actions montren
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une volonté de faire face a des enjeux environntamgmmajeurs. C'est dans ce contexte que le projet

Var a pu voir le jour.

Il. Le projet Var

Le projet Var a été initié en 2006 a linitiative &ilbert Féraud et de Pierre-Charles Maria du
Laboratoire de Radiochimie Sciences AnalytiqueSmtironnement (LRSAE) de I'Université de Nice
Sophia-Antipolis. Le projet global comprend I'étudéochimique des eaux et des sédiments sur
'ensemble du bassin versant, avec une attentidicpiere sur la basse vallée du Var. Les pringipa
objectifs de ce projet sont :

- Etudier le fond géochimique dans les différemmpartiments, notamment en relation avec la
géologie,

- Evaluer la contribution anthropique au sein dadin versant dans les eaux et les sédiments.

- Comprendre les processus de transport et d'éehdeg éléments entre phase dissoute et phase
solide.

- Contribuer & améliorer la connaissance sur l&Bys aquifere de la Basse Vallée du Var en
étudiant les relations entre les différents résesyet tenter d'accéder au temps de résidenceiaus

la nappe alluviale et dans certains aquiféres pasfo

L'originalité de ce projet réside dans la grandeedbité des outils utilisés comprenant une large
gamme d’éléments traces (Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cg, Li, Mo, Pb, Rb, Sr, U, Zn), les
radionucléides ¢'Cs, #%Pb, les isotopes du radiufi®Ra et?*Ra), le couple tritium-hélium, les
isotopes du strontium et du plomb, les isotoped'alg/géne, ainsi que les ions majeurs (appelés
éléments majeurs par abus de langage dans le destexte). L'un des objectifs de ce projet est

également d'évaluer I'apport de ces approcheslpaonnaissance des aquiferes

I1l. Présentation de la these

Au sein du projet Var, ma thése se focalise suudé du systéme aquifere de la basse vallée,

depuis la confluence du Var et de la Vésubie justiambouchure du Var.

Les objectifs

L'objectif principal est demieux comprendre le fonctionnement des aquiferes de basse
vallée du Var, a la suite du travail déja ancien de Guglieln®93), avec l'outil de la chimie. En plus
des éléments majeurs, du carbone organique etsdagpés de l'oxygeéne, classiqguement utilisés en
hydrogéologie, les éléments traces, les isotopgdaib et du strontium sont utilisés comme traceurs
des différents réservoirs. La nappe alluviale repsgr un substratum aux structures complexes,
constitué de différentes roches aux propriétésfaas : les calcaires jurassiques, vaste et complex

aquifére karstique, et les poudingues pliocenes,puissant aquifere poreux trés hétérogene.
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L'alimentation de la nappe dépend a la fois deatimis entre ces différents aquiferes et bien
évidemment de linfiltration du Var. Les contribotis relatives de ces différents apports vers
l'aquifére alluvial doivent étre étudiées dans d@ldintes conditions hydrologiques, pour estimer les

conséquences en termes qualitatif et quantitatifeau de la nappe.

Le but est donc de caractériser les écoulemensgiaudes différents aquiferes, de localiser les
relations entre eux et si possible de les quantifia comparaison avec I'étude d'Y. Guglielmi peut
nous permettre d’'une part de mettre en évidenceltlsgements dans le fonctionnement de la nappe
20 ans aprés cette premiére étude, mais aussiattepmles éléments complémentaires grace a ces
nouveaux outils que sont les éléments traces. Edémombreux prélevements sont effectués pour
estimer la variabilité face aux diverses conditibpdrologiques notamment dans le but d’entrevair le

évolutions possibles en cas de changement clingatiqu

Comme pour l'ensemble du projet Var, il s'agitdcissi de tester l'intérét de ces approches
relativement originales en hydrochimie. Dans quelksure permettent-elles d'aller plus loin dans la

connaissance des aquiféres que les approchedasgjoes?

Cet important systéme aquifére est particuliererpedgervé si on le compare aux ressources de
certaines régions, mais des pollutions, notammantlgs nitrates, ont été signalées précédemment
(Gugliemi, 1993). Un état des lieux sur les contiitns anthropiques dans les différents aquiféses e
réalisé ainsi qu’une réflexion sur 'origine de é&éments menée en lien avec la géologie locada et
utilisant en particulier les données isotopiquesttontium et du plomb. Ce travail est donc l'otas
d'établir le fond géochimique actuebans les eaugouterraines de la nappe alluviale, mais également
des autres ressources aquiferes plus profondesfes des calcaires jurassiques et des poudingues
pliocenes. Dans la zone d’étude, les eaux de sudacVar sont également étudiées ainsi que celles
des principaux affluents : la Vésubie et I'Estéroa.synthese des résultats obtenus pour les nombreu
échantillons permet d'évaluer si ce fond géochimigst essentiellement naturel ou en partie affecté
par des pollutions soit industrielles, soit agrsplsoit urbaines. Cette approche est importamtiesa
données peuvent servir de base pour d'une partteletes pollutions accidentelles, et d'autre part
mettre en évidence une éventuelle pollution chromigaissante, avec une grande sensibilité grace aux

éléments traces.

Ces deux aspects de I'étude, qui demandent a @tnplétés par l'acquisition d'autres données,
devraient permettre aux acteurs locaux de mieugiréa cas de pollution accidentelle affectant I'un

des compartiments.

Profitant des techniques de radiochimie mises ewreeau LRSAE, un dernier volet abordé
concerne une tentative deesurer les temps de parcours des eaux souterrainggice aux isotopes

du radium. Ce paramétre est également indispenpablela compréhension des écoulements au sein
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de I'aquifére alluvial et en particulier pour lastjen des risques de pollution accidentelle vissades
ouvrages de captage d’eau potable. Cette apprdélieate a mettre en ceuvre, sera traitée dans une
optique de prospective, afin d'évaluer sa faiggbdn termes d'application sur ce type d'aquifaresd
lesquels les concentrations en radium sont trésebadParallélement, les temps de résidence de
certains aquiferes profonds, ont été égalementdébayrace a l'utilisation du systeme tritium-hélium

Cette derniére approche a été traitée par Elise&QuUSCE, Gif-sur-Yvette).
Organisation du manuscrit

Un premier chapitre rappelle le comportement chirmiges éléments traces, en particulier dans
les eaux souterraines, et propose une bréve hibpbie de leur utilisation en hydrogéologie, ainsi
gue celle des isotopes du strontium, du plomb etatlium. Les caractéristiques géographiques,
géologiques et hydrogéologiques de la basse valiégar sont présentées et synthétisées au Chapitre
2. Le Chapitre 3 expose les techniques de prélaveateles méthodes analytiques employées. Les
deux objectifs présentés précédemment, établissetherfond géochimique et amélioration des
connaissances sur le fonctionnement des aquiféoes,traités respectivement aux Chapitres 4 et 5.
Ceux-ci sont tous deux présentés sous forme destsrientifiques rédigés en anglais, avec towgefoi
le résumé, les principaux résultats, les princpatéerprétations et conclusions rappelés en fianca
pour faciliter la compréhension de tous. Le Chap@rprésente la partie concernant la mesure du

temps de parcours des eaux souterraines.
Partenaires financiers

L'agence Véolia-Eau Nice a financé la totalité debburse de these. Ce projet a également
bénéficié d’'un soutien technique et financier denbeux partenaires publics. Le fonctionnement et
les équipements ont été financés par le ConseiE@ENCG) 06, le Syndicat Mixte d'Etudes de la
Basse Vallée du Var, (SMEBVV, dont les compétenaes été transférées au CGO06 depuis sa
dissolution), 'Agence de I'Eau Rhbéne Méditerran€erse et, en collaboration avec d'autres
laboratoires (laboratoire PROTEE - PROcessus desleds et d'Echanges dans I'Environnement - &
Toulon et le Département Hydrogéologie du laborat&MMAH - Environnement Méditerranéen et
Modélisation des Agro-Hydrosystemes — en Avigndam)Région Provence Alpes Cote d’Azur et le

ministére de 'Enseignement Supérieur et de la Betie (financement PPF : Plan Pluri-Formations).
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Chapitre 1. Les éléments traces dans I'environnemeén

|. Généralités sur les éléments traces

Conventionnellement, les éléments traces sontlé&sedits chimiques, constituants de la cro(te
terrestre, dont la concentration est, pour chaéemtre eux, inférieure a 1g 'F(gjans les roches. Dans
la croGte continentale supérieure, ils ne représert eux tous que 0,6 % de la masse totale, @l@rs
les 11 éléments majeurs interviennent pour 99,46%.éléments majeurs sont (par ordre d'abondance
décroissante) : l'oxygene, le silicium, l'aluminiuta fer, le calcium, le potassium, le sodium, le
magnésium, le titane, I'hydrogene, le carbone (ABERD10). Cependant, les éléments en trace dans
les roches ne sont pas nécessairement ceux erdaasdes eaux, selon I'altérabilité des minéraux e
leur mobilité. En effet, I'aluminium, le fer ou emre le titane font partie des éléments majeursade |
cro(te terrestre mais sont présents a I'état dedrdans les eaux. Dans les eaux de surface hedurel

la concentration des éléments traces est infériedreng.* (Figure 1. 1, Gaillardet et al., 2003)
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Figure 1. 1 : Ordre de grandeur des concentrationsaturelles des éléments traces dans la charge

dissoute des rivieres. (Gaillardet et al., 2003)

La notion d’éléments traces métalliques (ETM) esfqs utilisée, elle tend a remplacer celle de
meétaux lourds qui est un concept mal défini. Dandrbit européen, dans le cadre des directives sur
les déchets, on trouve la définition suivante pax «métal lourd», on entend tout composé

d'antimoine, d'arsenic, de cadmium, de chrome (§&)cuivre, de plomb, de mercure, de nickel, de
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sélénium, de tellure, de thallium et d'étain aiqpgée ces matériaux sous forme métallique, pour autan

gu'ils soient classés comme substances dangereBescision 2000/532/EC, 2000).

La notion d’éléments traces utilisée dans le caraotre étude correspond a & tléfinition
donnée, car, si on s'intéressera a distinguerdesributions naturelles et anthropiques des élément
étudiés, ce n'est pas leur caractere toxique suelese focalise ce travail mais plus leur aptitaddre

utilisés en tant que traceurs des différents résmretudiés.

II. Propriétés des éléments étudiés

Les propriétés principales des éléments traceséstubnt présentées dans ce paragraphe afin
d’introduire leurs caractéristiques, les paramepi@gsiques et les processus qui vont principalement
contréler leur comportement dans les eaux soutesagtudiées. Les éléments sont classés selon leur

famille chimique.

I1.1. Famille des métaux alcalins

La famille des métaux alcalins correspond aux éfésnde la 1° colonne du tableau périodique :
lithium, sodium, potassium, rubidium, césium ehfiiam. Ils sont trés réactifs, réagissent facileimen
avec les halogenes pour former des sels ioniquesiee I'eau pour former des hydroxydes fortement
basiques. lls sont trés facilement dissous et fotn@s facilement des cations mono-. Parmi la

famille des alcalins, les éléments Li, Rb et Csétéatétudiés.

Le lithium (Li) est un composé mineur de toutes les rochaéeg et de nombreuses roches
évaporitiques. Il est abondant dans les eaux rikgsirdl est tres mobile dans la phase dissoutddi
et al., 2010). Son comportement dans certains @ggifsemble lié a celui du Na ou du Mg (Fruchart et
Pinta, 1975).

Le rubidium (Rb) est présent dans les minéraux potassiquesyemple feldspaths, biotites),
car il peut se substituer au potassium. Comme upapt des alcalins, il se dissout facilement dans

I'eau.

La plupart des composés dasium (Cs) sont aussi facilement dissous dans I'eausdtution
agueuse, le césium ne participe pas aux réactiorgdibréduction et n’est pas hydrolysé méme a pH
élevé. Il ne forme généralement pas de complexes asec certains ligands organiques
macrocycliques. Le césium est fortement retenu lear argiles et se trouve sous forme non
échangeable. Les matieres organiques présentat juedle important dans cette rétention, caiselle
entrent en compétition avec le césium pour se fixedes argiles. Dans un sol non perturbé, leuo@si
présente une distribution inversement exponent&ltr la profondeur, qui dépend de la composition

du sol en argile, sable et matiere organique (Dwhat, 1997).
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[1.2. Famille des métaux alcalino-terreux

Cette famille correspond aux éléments de 9% 2olonne du tableau périodique : béryllium,
magnésium, calcium, strontium, baryum, radiumsdat également trés réactifs et forment des cations
doublement chargés. Les éléments traces analypasteipant a la famille des alcalino-terreux sont le
strontium et le baryum ; le radium a été étudiérpastimation du temps de parcours des eaux

souterraines.

Le strontium (Sr) dérive principalement des minéraux richesa&oium, tels que la calcite, les
feldspaths calciques et le gypse/anhydrite. Biem lguSr se comporte de facon similaire au Ca dans
les eaux souterraines, il n'est pas limité par ghénomenes de saturation aux concentrations
habituelles, comme peut I'étre le Ca avec la stiturale la calcite. Le strontium, comme le Mg est
relaché par des réactions incongruentes, et pementer avec le temps de résidence. Le strontium
est un élément typiquement dérivé des processaediction eau/roche, il est donc un bon indicateur

des processus qui ont lieu dans I'aquifére (Shakaleunds, 2008).

Le strontium posséde 4 isotopes stables (Weast)1§%r (0,56%)5°Sr (9,86%)2'Sr (7,02%)
et le Sr (82,56%). Seul 1&Sr est radiogénique, provenant de la désintégratioRb (avec une
période de 4,7 milliards d’années) : le rap&®r/°Sr varie donc en fonction du contenu initial en
8Rb et de I'age du matériel étudié. Ce rapport peut étre utilisé pour distinguer différentes rache
En ce qui concerne 'eau souterraine, les rappsotepiques seront identiqgues a ceux des minéraux

altérés au sein de I'aquifére.

Les sources dearyum (Ba) sont les minéraux riches en K, tels que déédspaths potassiques et
les biotites, ainsi que la barite (Ba$COLa solubilité est largement contrélée par lausstion de la
baryte. En conséquence, lorsque les concentratiossifates sont élevées, les concentrations &n Ba

sont maintenues a des niveaux relativement fa{leand et Edmunds, 2008).

Le radium (Ra) est tres peu concentré dans les eaux nasi(@ligure 1. 1). Son comportement
est proche du baryum, qui est souvent utilisé coranaogue et traceur (Vandenhove et al., 2005).
Dans les eaux a faible salinité, la forme prédontimast le R4, alors que les formes complexées
RaSQ, RaCQ et RaCl sont significatives dans les eaux salées (Porc2i08). Le radium est
fortement contrélé par I'adsorption, mais cellewarie beaucoup selon le type de substrat, la

composition de I'eau et des paramétres tels gtemipérature, le pH.

Le radium posséde 4 isotopes naturels?fRa (temps de demi-vie;J= 1600 ans) appartient &
la famille de I'uraniunf*®, le #*Ra (Ty= 5,75 ans) et 1éRa (T,,= 3,66 jours) appartiennent a la
famille du®**Th et Ie?*Ra (Ty,= 11,44 jours) appartient a la famille d&9.



22 Etude hydrochimique du systéme aquifére dedadwmallée du Var

11.3. Famille des métaux de transition

Contrairement aux deux premiers groupes du tabpgaiodique (les métaux alcalins et les

métaux alcalino-terreux), les métaux de transipenvent parfois former des ions avec une grande
variété d'états d'oxydation.

Le cobalt (Co) est un élément présent naturellement, avatckel et I'arsenic, dans tous les
compartiments environnementaux. Le cobalt dérivimcgralement de I'altération des minéraux
ferromagnésiens (par exemple olivine, pyroxenetitbjo Les concentrations sont largement

contrblées par des réactions de désorption/dissolumpliquant des phases oxydes/hydroxydes.

Le cuivre (Cu) est un métal habituellement associé aux sdficomme le plomb et le zinc. Le

cuivre, comme le plomb est adsorbé de maniére itrapia par les sols, plus que les autres métaux
étudiés (INERIS, 2006).

Cu (IT) species (108 M)
concentration
[41]
I

Figure 1.2: Spéciation du cuivre dans les eaux naturelles (®j et al., 2006)

Les modéles chimiques pour les eaux naturelles neiantjue le cuivre reste a I'état d’'ion 2+
jusqu’a un pH de 6. Pour la plupart des eaux neu€a(CQ),* et CuCQ sont également importants,
le carbonate du cuivre CuG@st plus important entre pH 7 et 8. Le complexdifhgdroxide de
cuivre prédomine a pH au-dessus de 8 (Sigg €2@06).Cependant, le cuivre a également une affinité
élevée pour les ligands organiques solubles ebriadtion de ces complexes peut augmenter tres
fortement la mobilité de cet élément (INERIS, 2006)

Le cuivre est trés présent dans les tuyauteriela @bbinetterie, il est donc susceptible de

contaminer l'eau de certains sites de prélevertiergt également utilisé en agriculture et jardimag

Habituellement leinc (Zn) est rencontré en association avec le plombulvre, I'or et I'argent.
Le principal minerai est la sphalérite (ZnS), prdsdréquemment en association avec la galene PbS

(Cotton et Wilkinson, 1980), mais peut aussi étlargué par les phases secondaires telles que les
sulfates et les carbonates.
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L'état d’oxydation unique du zinc est 2+ (appelé @ncique), ainsi la géochimie du zinc est
relativement peu complexe. Le cation libreé"Zprévaut dans les eaux de surface pour les conslitio
environnementales de pH au-dessous 8 (Figure 1ar8)is que I'espéce neutre ZngZ@mithsonite)

est abondante dans les eaux a pH supérieur ai@rgséts Morgan, 1996).
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Figure 1. 3 : Spéciation du zinc dans les eaux natilles (Stumm et Morgan, 1996)

La principale utilisation du zinc est la galvanisatdes aciers, et notamment pour les composants
des pompes ou des crépines utilisées dans lesstrBg plus, le zinc est largement utilisé pour les
toitures. Il est aussi utilisé en agriculture, coanapport d’oligo-élément, essentiellement en zane d

sols fortement calcaires. Ces utilisations cousaatst autant de sources de pollutions.

Le molybdéne (Mo) est présent dans la nature sous forme darsulfe molybdene : molybdénite
(MoS;) et de molybdate de plomb : wulfénite (PbMp@Cotton et Wilkinson, 1980; Michel et
Bernard, 1964). Au pH des eaux naturelles, la fopredominante du molybdéne est le MoO
(Pourbaix, 1963). En conditions oxydantes danselsx souterraines, le molybdéne semble étre
conservatif (Hodge et al., 1996). Le molybdéneuglsé dans la fabrication de certaines graisses p

robinetterie.

Le cadmium (Cd) est principalement présent dans les rochesmeéthires et plus
particulierement dans celles riches en carbon#&yregl et phosphates (Baize, 1997). Comme pour tous
les métaux cationiques, le comportement du cadndsnfortement contrélé par le pH. Au pH des
eaux naturelles étudiées (entre 7 et 8,5), € Gore est I'espéce prédominante (Figure 1. 4, INERI
2006). Cependant, les concentrations dans la gl eaux souterraines sont limitées par des
phénoménes d’adsorption sur la surface des oxyelé®adu de Mn. Le cadmium peut également étre

adsorbé a la surface ou étre incorporé dans ldealar chimisorption (Shand et Edmunds, 2008).
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Figure 1. 4 : Diagramme fractionnaire des espécegjacuses de cadmium en fonction du pH du systéme.

Calculé en I'absence d’espéces sulfurées dans lasxe [CO3*] en équilibre avec la calcite, [C4]=0,10
mM, [Cd*]=1 pM, [SO,*]=1 mM (INERIS, 2006)

[1.4. Métaux du bloc p

L’aluminium (Al) fait partie des éléments majeurs qui composéntcrodte terrestre.
L’aluminium est soluble dans des conditions acides)s la forme la plus toxique, %Al Malgré
I'abondance dans les roches, les concentrationsfaitaes dans les eaux souterraines a cause de la
faible solubilité des phases minérales qui congahde I'aluminium au pH quasi neutre de la plupart

des eaux. Al peut cependant exister sous formeidalk.

Le plomb (Pb) est concentré dans les gisements de sulfurésest communément rencontré
sous forme de galéne (PbS). Il peut étre égalems@cbntré sous la forme d’anglésite (PHSE de
cérusite (PbC¢. Le plomb soluble réagit avec des argiles, phatgsh sulfates, carbonates,
hydroxydes et la matiere organique, si bien quedacentration du plomb en phase aqueuse est
généralement assez basse. Pour des pH supérigues@omb est soit adsorbé a la surface deseargil

soit précipité sous forme de carbonate de plomERIN, 2006).

Les apports naturels de plomb dans I'environnemantreprésentent qu’environ 4% des
émissions totales et se font essentiellement swusefinorganique (Fergusson, 1990). Les émissions
de cet élément sont donc notamment liées a destéstanthropiqgues comme l'industrie miniére, la
meétallurgie et la sidérurgie. En Europe, la norroarg’eau potable est de 10 microgrammes par litre

(Conseil Européen, 1998).
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Figure 1. 5 : Spéciation du Pb dans les eaux natules (Stumm et Morgan, 1996)

Le plomb posséde également 4 isotopes stafifé3h (1,48%)2°Pb (23,6%)?°’Pb (22,6%) et
8pp (52,3%). Seul 18*Pb n'est pas radiogénique, tandis que les isotéles, °Pb et?*Pb
proviennent respectivement de la chaine de désaitéy de’**U, °*U et***Th.

[1.5. Famille des métalloides

L’ arsenic (As) fait partie des métalloides. Plus de 200 maing contenant de I'arsenic ont été
identifiés. Le minéral le plus commun contenant ldgsenic est l'arsénopyrite (FeAsS). Les
principaux minéraux exploités pour extraire I'aiisemnt été, outre I'arsénopyrite, I'orpiment 5y,
le réalgar (AsS) et I'énargite (GASS;).

Dans les eaux souterraines, I'arsenic tend a fodaeroxyanions (}AsOy, HAsO42') dans des
conditions alcalines a neutres et est tres seraiblevariations de potentiels redox. Pour des pieten
oxydants, a pH alcalins, il est habituel de renent'As(V) alors que I'As(lll) est le degré

d’oxydation prédominant pour des potentiels plukicfeurs.

L'arsénite (As(lll), AsQ) est la forme la plus toxique. L'exposition chrgué a I'arsenic est un
facteur de risque de cancer du poumon. L'exposjtimtongée a I'arsenic est aussi I'origine de cance
de la peau, de la vessie et du rein. En 1998, ¢kliiuropéenne a fixé la concentration limite dass |

eaux potables a 10 pgtConseil Européen, 1998), alors qu’elle était aapent & 50 pg.L

11.6. Famille des actinides

L'uranium (U) est présent dans l'uraninite (JJ@u la forme oxydée : pechblende;Q4d), mais
aussi dans de nombreux minéraux secondaires. litumaa quatre degré d’oxydation possibles (+lll a
+VI), il est sensible aux variations de potentigldox. Dans les eaux souterraines, la forme dorténan
est U(VI). La forme U(VI) est insoluble dans lesuraréductrices et les concentrations sont
généralement inférieures & 0,06 pif.IDans les conditions oxydantes, les concentratsmms plus

élevées, car l'uranium est stabilisé sous la fadfogyanion (Shand et Edmunds, 2008).
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[ll. Utilisation des éléments traces, des isotopes duasttium, du plomb et
du radium en hydrogéologie

I1l.1. Les éléments traces

De nombreuses précédentes études portent surdegeril traces dans les eaux naturelles.
Cependant, une grande partie d’entre elles conclesesaux de surface, traitant notamment du
transport des éléments traces et du partitionnesm@ne particules solides et/ou colloidales et @has
dissoute comme par exemple pour les bassins deat’Ane (Elbaz-Poulichet et al., 1999), du Congo
(Dupré et al., 1999), de I'Hérault (Luck et Ben @#n, 1998) ou encore de la Garonne (Audry et al.,
2004; Baqué, 2006). Ces études concernent suesphiénoméeénes d’érosion ou bien des phénoménes

de contaminations.

Parmi les études qui se focalisent sur les eautesaines, la majorité d’entre elles s’attache a
définir le fond géochimique dans les eaux potaalesiveau national afin de le comparer aux normes
de qualité mises en place soit dans le pays soitie@au mondial (norme de 'OMS). Parmi de
nombreux exemples, on peut citer les études réalisg Norvege (Banks et al., 1998; Frengstad,et al.
2000), aux Etats-Unis (Lee et Helsel, 2005), auéNéy (Asubiojo et al., 1997) ou encore dans les
principaux aquiféres de 'Europe (Edmunds et Sh2008, Kilchmann et al., 2004). Une autre part
importante des études traite des problemes deroorgtion plus locaux (par exemple Rabiet et al.,
2005, Leung et Jiao, 2006; Looser et al., 1999%ien comme le cas de I'arsenic au Bangladesh (par
exemple Karim, 2000). De la méme facon que lese&tymbrtant sur les eaux de surface, certaines
études sont également centrées sur la distribdésréléments entre les phases dissoute, collagtale
solide (par exemple Pourret et al., 2007). Seuledqges études utilisent les éléments traces comme
traceurs naturels des eaux: on peut citer notamimeenétudes réalisées sur le bassin versant de
I'Hérault par Pane-Escribe (1997) qui utilise ldéngents traces afin de mieux caractériser les
circulations dans les aquiferes karstiques et gael®& (1998) qui caractérise différents aquifexes

partir de quelques éléments traces (Rb, Sr, BanBhJ) et des isotopes du Sr.

[ll.2. Les isotopes du strontium

Comme il a été précisé précédemment,®¥8r est un isotope radiogénique, issu de la
désintégration d’Rb. Les isotopes du strontium sont trés fréquemmeiigés en hydrologie et en
hydrogéologie, on peut citer, parmi de nombreuxrgtes, les études de Négrel et al. (1993), Semhi
et al. (2000), Wood et Macpherson (2005), Nisi @00 ous utilisent le fait que la composition
isotopique (rapport’Srf®Sr) des eaux refléte celle des roches traverségdutit des minéraux qui
sont altérés (Voerkelius et al., 2010). Aucun fawoiement n'a été observé, ce qui fait du Sr un

candidat idéal pour étudier les origines et lesamg¢s d’eaux souterraines (Mook, 2000).
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Il existe de trés grandes différences de rappsdwpiques selon les roches. Par exemple, les
roches silicatées présentent des rappo8s>°Sr élevés, car ce sont souvent des roches agées et/
riches en Rb et méme parmi les roches sédimentarbsnatées, il existe de grandes variations selon
I'age de la formation (Burke et al., 1982; Koepnétkal., 1990; Veizer et Compston, 1974). On peut
ainsi retracer I'évolution du rappdfsrf°Sr dans les carbonates marins au cours du temgeréFi.
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Figure 1. 6 : Courbe de variation du rapport®’Sr/**Sr dans I'eau de mer pendant le Phanérozoique, basé

sur I'analyses des carbonates marins, des rochesa@oritiques et des fossiles (Burke et al., 1982).

[11.3. Les isotopes du plomb

Les isotopes du plomb ont souvent été utilisés temgtudes environnementales pour tracer les
sources de pollution (Komarek et al., 2008). Lggpaats isotopiques utilisés sont parfois les raggpor
des isotopes radiogéniques 206, 207 et 208 sotdjie 204 présentés sur des graphigliee*Pb
vs. PbF*Pb ou ?PbF*Pb vs.?*Pb/Pb. Les valeurs actuelles de ces rapports dépemfimsnt
rapports initiaux de la roche étudiée, de sa coitippset notamment du rapport U/Th et de son age de
l'isotope. Les compositions dans les eaux refletantomposition de la phase altérée. On trouve
également les rapports isotopiques reportés sousefale graphiqué®Pb/Pb vs. **°Pbf*Pb.
Cependant, Ellam (2010) recommande [utilisations depports avec lisotope 204, car les
diagrammes avec le rappéttPb/°’Pb montrent une colinéarité pour la plupart desgtitons qui ne
reflete pas forcément un mélange binaire (étanhéer’évolution plus lente difPb que celle du

2%Pp) , mais peut masquer des mélanges plus complexes

Dans les eaux de pluie, les aérosols, les eaunréirs ou encore les sédiments, plusieurs études

ont utilisé les isotopes du plomb afin d’identifiées pollutions (par exemple Monna et al., 1995;
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Monna et al., 1997; Roy et Négrel, 2001; Teutschlet2001; Vilomet et al., 2003). Les signatures
isotopiques du plomb naturel ont également étéséis dans les eaux souterraines comme traceurs
des circulations d’eau (Petelet-Giraud et al., 2@0Bencore de I'interaction eau-roche (Négrellgt a
2010).

[11.4. Les isotopes du radium

La connaissance du temps de résidence ou de kseities eaux souterraines est indispensable
pour une gestion efficace des ressources, autamtljaspect de quantité qu’en terme de qualité. De
nombreuses techniques, plus ou moins préciseal®#¢s$i, permettent d’estimer ce temps de résidence.
L'une d’entre elles se base sur les paramétresabjidues. La vitesse de Darcy(en m.8) est

calculée selon I'équation suivante :
g=K.i

avecK = conductivité hydraulique (m's

i= gradient hydraulique (pente piézométrique)
La vitesse effective.; de I'eau est liée a la porositedu milieu traversé selon la relation suivante :

Vet =/ N

Cependant, cette technique est inadéquate poeteefes hétérogénéités, qui sont un probleme
fondamental en hydrologie. D’autres techniquegsetilt soit des traceurs environnementaux soit des
chronométres avec des propriétés radioactives.idaepes radioactifs*{Cl, *°Ar, ®Kr) sont des
chronometres d’origine cosmique qui sont utilisésurpdater les eaux souterraines anciennes.
L'utilisation des CFC, SE du®Kr, ou encore du coupf#/’He permet des datations de I'ordre de la
dizaine d’années : ce sont des traceurs liés &olduption des gaz anthropiques (CFC ef) 9 liés
aux bombes et aux essais nucléairesRm, issu de la chaine de désintégration”tlu (parmi
lesquels se trouve également’f@Ra) permet d’estimer des temps de parcours trésgsc(e I'ordre

de quelques jours).

Dans ce travail, les isotopes du radium ont été&séi pour tenter d’estimer le temps de résidence

des eaux souterraines, en utilisant la décroissautieactive entre 2 points.

Dans les études précédentes, les isotopes du radintrfréquemment utilisés pour étudier les
arrivées sous-marines d’'eau souterraine (par exeBpinett et al., 2008; Lamontagne et al., 2008;
Loveless et al., 2008; Moore, 2006; Swarzenskl.e2@07). L'activité des isotopes du Ra est céeél
avec la salinité : ceci peut étre interprété conume compétition entre le radium et les autres patio
pour les sites d’adsorption (Almeida et al., 20@4)qui induit une augmentation de la solubilitéRau

en milieu a forte salinité.
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Cependant, les isotopes du Ra sont encore pewseéstildans les eaux souterraines pour
I'estimation du temps de résidence ou des vited®epulement des nappes, a cause d'une part des
basses teneurs rencontrées et d'autre part desgéshprobables entre I'eau et le milieu traversé. O
trouve néanmoins quelques exemples, notammentldamde d’Added et al. (2005) sur un aquifére
d’'une région semi-aride de Tunisie, dans laquellemps de résidence est calculé a partir desnappo
d’activité “*Raf*Ra, et dans I'étude de Rapaglia et al. (2010)edrps de résidence des eaux du
lagon de Venise est calculé a partir des rapgoRa/*Ra. Dans les eaux souterraines continentales,
si les isotopes du radium ont parfois fait 'obg€tudes dans le but d'étudier les niveaux de
radioactivité (Hakam et al., 2001; Rihs et Condasjn2002; Vengosh et al., 2009) ou d'étudier le
transport de ces isotopes (Krishnaswami et al.219880 et al., 2000, Tricca et al., 2000), on ne
trouve pas d’exemple de l'utilisation du radium pooesurer les temps de résidence dans les eaux

souterraines jeunes a faible salinité, et dondétdefactivité en radium.
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Caractéristiques de la basse vallée du Va1

Chapitre 2. Caractéristiques géographiques, géologies et

hydrogéologiques de la basse vallée du Var

|. Géographie

Le Var est un fleuve de 110 km prenant sa sour2e€08 m d’altitude, au-dessous du col de la
Cayolle (Figure 2. 1). Le bassin versant, prin@pant situé dans le département des Alpes-
Maritimes, a une surface de 2800 km2. C’est un @spatermédiaire influencé a la fois par les
territoires trés montagneux des Alpes du Sud desbmmets s’élevent a plus de 3000m d’altitude
dans le massif de I'Argentera-Mercantour et le atiméditerranéen. La zone étudiée est la basse
vallée du Var qui s’étend sur 25km depuis le villatg Plan-du-Var, au niveau de la confluence avec
la Vésubie, jusqu’'a 'embouchure du Var entre Net&aint-Laurent du Var, au niveau de I'aéroport
international de la Coéte d’Azur. En sortie de gsergeofondes appelées le défilé du Chaudan, la
largeur de la vallée passe de 300 m a 1.2 km erenma&y Cette plaine alluviale étroite est entousge p
des coteaux hauts de 300m, eux-mémes dominés paretiefs marqués jusqu’a 800 et 900 m
d’altitude.

~ - y
Lo,

J

. Col de la Cayolle
J2327Tm

Figure 2. 1 : Carte daltitude sur le bassin versandu Var (modifiée d’apres carte Géoportail).

Cette situation géographique particuliere de lanplau Var lui donne un caractére favorable a
l'installation des activités industrielles, agries) d’'une importante urbanisation, en lien avec le

développement de I'agglomération nicoise et dede @'Azur.
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[I. Hydrologie du fleuve Var

Le Var est I'un des principaux cours d’eau méditeéens. Il circule a travers des gorges et des
vallées encaissées, et sa forte pente lui conféiearactere de riviere torrentielle. Le lit esttesse
avec un ou plusieurs bras actifs. Les alluviong pancipalement constituées de galets et de gsvie
dans le lit majeur. De I'amont vers l'aval, lesnmipaux affluents sont le Coulomp, le Cians, laé&in
la Vésubie et I'Estéron.

Le régime du Var est de type pluvio-nival, avec deges a I'automne dues aux fortes pluies et
des crues de printemps surtout pendant la fonteeiges. Etant donnée la forte mobilité du litaet |
multiplicité des bras, la mesure des débits estatél Néanmoins 4 stations limnimétriques sont
actuellement suivies le long du Var, dont deux darmsse vallée : au Pont de la Manda (Figurg 2. 2
et au pont Napoléon lll vers I'aéroport de Nicen(dées accessibles sur le site internet de la banque
HYDRO : http://www.hydro.eaufrance.fr). Pour latgia de Nice, le module interannuel calculé est
de 50.9 ri¥s, les débits moyens mensuels.{P sont les plus forts en mai (@ = 77.8 n¥/s) et en
octobre (Qoy = 63.6 ni/s). Les débits les plus faibles sont enregistrigsfin de I'hiver (Q.oy autour
de 44 nis) et de juillet & septembre £ entre 25 et 35 ifs). Malgré la pluviométrie déficitaire
pendant I'étiage estival, les débits du Var restéletvés grace a l'influence du bassin versant
montagneux. Lors de la crue de novembre 1994 quids dévastatrice, cette station a enregistré un
débit journalier de 1430 #s (données banque HYDRO/MEDDI/DE, ).

Figure 2. 2: Carte de la basse vallée du Var (religréseau routiers, principaux cours d'eau). Les cimps

de captage sont localisés par un losange blanc (nilxél d’aprés carte Géoportail).



Caractéristiques de la basse vallée du VaB3

lll. Géologie

I11.1. Le bassin versant du Var :

L’ensemble du bassin versant du Var possede urlegiédres variée (Figure 2. 3), qui donne a

chaque cours d’eau des caracteres spécifiquesedtitée:

Au nord-est du bassin versant, le massif de I'AtgexaMercantour correspond au socle cristallin
de la chaine hercynienne, avec des roches gragstigt métamorphiques. La Tinée et la Vésubie

traversent ces terrains.

Au Permien, le démantelement de la chaine hercyaiemtraine une érosion importante. Un
phénoméne de rifting continental entraine une #étiwolcanique dont un des indices majeurs est le
massif de I'Estérel. Des dépots tres épais justio@ m d’épaisseur sont constitués d’'un mélange de
cendres volcaniques et de sédiments détritiques t&€@rains forment notamment le déme du Barrot,
traversé par le Var au niveau des Gorges du Datymsr le Cians. On retrouve également les pélites

permiennes autour du massif cristallin, ou elleg secoupées par la Tinée et la Vésubie.

Les terrains sédimentaires du Trias au Crétac&septent la majorité des roches du haut bassin
versant du Var. lls sont constitués de calcairedojza dolomitisés, de séries marno-calcaires,
d’argilites et, parmi les terrains triasiques, autpnoter la présence de nombreux affleurements de
gypse. Une formation détritique particuliere appelés grés d’Annot occupe également un espace
important dans le bassin versant du Var. Ce sanflgechs formés d’'une succession de bancs gréseux
et silteux dont 'ensemble fracturé forme un résgrd’eau important. Ills sont tres présents dans le
Haut-Var, notamment au-dessus des terrains crétisggiels sortent les sources du Var, le Coulomp
traverse également cette formation que I'on reteoaussi vers la confluence Tinée-Var. L’Estéron

traverse uniqguement les terrains calcaires et rarne
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Terrains sedimentaires

Alluviong actuelles
) - Granites

Conglomérats pliocéne (Poudingues)

Miocéne (inarnes et molasses)

Eocene

Crétacé Supérieur
Crétacé Inférieur

Jurasgique Supérieur

Jurassique Moyen

BEORCOCOO0

JurassiqueInférieur

Trias

Permien (pélites, conglomérats)

Figure 2. 3: Carte géologique simplifiée du bassiversant du Var (modifiée d’aprés de la carte géolague
de la France a I'échelle 1/10000000D0BRGM, 1968).
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I11.2. La basse vallée du Var :

La thése d’'Yves Guglielmi (1993) donne une syrghdétaillée de la structure géologique
complexe de la basse vallée du Var. Une étude t@d¢tREA et Mangan, 2010), réalisée a la
demande du Conseil Général des Alpes-Maritimeslgdiureau d’études H2EA (A. Emily et G.
Tennevin) et le cabinet Mangan, a permis de complét de modifier en partie les connaissances
existantes, notamment sur la géométrie du toituthstsatum des alluvions. La carte géologique issue
de cette étude est présentée dans la Figure 2ertaiis des coupes géologiques localisées sur la

carte sont présentées dans le chapitre 5 (Figuk 5.
La zone étudiée est située a la charniére de Z&inecturales :

- A l'ouest de la vallée, I'avant-pays provencal eanstitué de séries tabulaires de calcaires
jurassiques qui reposent sur les marnes triasiqdes.molasses et des marnes miocenes les
recouvrent dans la région de Vence et de Gatti€@esensemble est chevauché au nord par
I'arc subalpin de Castellane. A la base du chevamelmt, on trouve une semelle triasique avec
des affleurements de gypse. Les séries supérielgraslcaires et dolomies jurassiques sont

affectées par des plis et écailles d’axe E-W.

- A l'est de la vallée, I'arc subalpin de Nice, temporain du précédent, est constitué d’écailles
chevauchantes intensément plissées en bordureg N&X-SE. Les calcaires jurassiques et
crétacés affleurent majoritairement, affectés mpandmbreuses failles. Des lentilles triasiques

affleurent dans les secteurs de la Roquette syrldaens, St-Blaise et a Nice.

La basse vallée du Var se situe au niveau d’'une =zl failles normales d’axe NE-SW qui
correspond au passage tectonique entre deux esttitgsurales. La structure en horsts et grabens qu

faconne 'avant-pays provencal est bien visiblelasicoupes géologiques.

Lors de la régression du Messinien liée a la feuneetde la mer Méditerranée, une vallée
profonde se creuse (Clauzon, 1978). La transgmegdiocéne entraine le dépdt de marnes que l'on
retrouve jusqu’a La Roquette-sur-Var. Des sondatgetriques ont montré les variations importantes
d’épaisseur de ces marnes (Irr, 1984) : elles pewtteindre 150m d’épaisseur sous la plaine du Var
a La Manda ou dans la vallée de la Cagne, et damairtes zones, étre totalement absentes. Leur
facies peut varier fortement avec des intercalatid® matériel détritique voire bréchique comme la
Bréche de Carros, qui correspond a un paléo-ébeunlibordure de bassin. Au Pliocéne, dans un
contexte deltaique, des conglomérats se déposenterplissage peut atteindre une épaisseur de
500m au niveau des zones basses, dans les gr&ensonglomérats, appelés poudingues du Var,

montrent de fortes variations de faciés, avec dssgges plus marneux.



36  Etude hydrochimique du systéme aquifére de la badkee du Var

Au cours du Quaternaire, les alternances des plyaeisires et interglaciaires ont entrainé la
mise en place de terrasses étagées (Dubar ep@2).1 a stratigraphie du remplissage alluvial ae |
basse vallée du Var a été étudiée par M. Dubarphlse de dépbt correspond & une remontée
eustatique post-glaciaire et Holocene. Les sédsneanstitutifs, correspondant aux décharges des
rivieres, montrent un granoclassement rigoureumaokd en aval : galets a I'amont seulement, sables,
limons et vases étalés vers l'aval. Les biseawes8gnt jusqu'au point d'ennoiement maximum (vers
12 000 ans pour le Var). A partir de ce momenty & inversion de I'équilibre par fléchissementale
vitesse de remontée marine. C'est le début deolrgmtation des biseaux vers l'aval qui constitlemnt
plaines alluviales actuelles dans lesquelles le®nmaax grossiers progressent vers lI'embouchure des
rivieres (Dubar, 2003). Les dépdts alluvionnair@st slonc constitués de galets de taille centimé¢riq
a décimétrique issus des roches du bassin vergagiss, granites, pélites, calcaires, gres). Laioeat
varie latéralement et avec la profondeur : elledeshature argilo-sableuse a sableuse, avec umicime

calcaire.

La nature du substratum des alluvions varie d’amers I'aval et differe également d’une rive a
'autre. La zone étudiée commence a la confluencev/dr avec la Vésubie, a Plan-du-Var. Les
grandes falaises y sont constituées de calcair@ssigues sur lesquels reposent directement les
alluvions. En descendant vers l'aval, en rive gaydeul le Jurassique affleure, tandis qu’en rive
droite, on recoupe plusieurs écailles du front llkevauchement. Le Trias affleure entre la confluence
de la Vésubie et le pont Charles-Albert. A 'amoniédiat du Bec de I'Estéron, les alluvions sont en

contact avec les calcaires jurassiques, puis laléznfe bréche tectonique, et a nouveau du Trias.

A la confluence de 'Estéron, en rive gauche, lesnes pliocénes affleurent : elles constituent la
base des poudingues qui sont présents de facomwerdgur cette rive jusqu’au littoral, surmontés
localement par des terrasses alluviales. Du fajedules failles qui ont surélevé les compartim#hits
et de la paléo-topographie du delta pliocene d@xel était situé plus a l'est, la formation des
poudingues est beaucoup moins développée en e du’en rive gauche. On retrouve les séries de
'avant-pays provencal (Miocene, Crétacé et Jugag3i surmontées par les compartiments
chevauchants de l'arc de Castellane. Les poudingprtsprésents uniqguement vers Carros et dans la
partie aval sur un vaste espace qui s'étend auetdela vallée de la Cagne et méme jusqu’a la vallée

du Loup dans sa partie sud.
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f Faille majeurs
r Ecaillage, chevauchement
Socléte HIEA et Cabinet MANGAN t ® Principales sources

Mars 2010

Figure 2. 4 : Carte géologique de la basse valléa War (tirée de I'étude hydrogéologique des nappes

profondes de la basse vallée du Var, H2EA et Cabih®angan, Conseil général Alpes Maritimes).
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V. Hydrogéologie

IV.1. Description des différents réservoirs

IV.1.1. La nappe alluviale du Var

La nappe alluviale du Var occupe la quasi-totalité remplissage de la basse vallée, sur une
largeur moyenne de 1.2 km. Une étude géophysicaleséé par le BRGM en 1965 en donne des
profondeurs de I'ordre de 20 m en amont et 60 mvah Certains forages ont montré des profondeurs
plus importantes. Les sondages électriques réalesgs le cadre de la these d'Y. Guglielmi ont psrmi
de mettre en évidence un surcreusement d’'une mtefmrmoyenne de 100m. Ceci correspond a un

paléo-lit du Var et peut constituer un axe drair{@uglielmi, 1993).

Malgré les variations locales de faciés, la perrtigaldes alluvions est généralement forte, avec
des valeurs de I'ordre de 1@ 10° m.s* (Guglielmi, 1993). Dans la partie amont, I'aquéféluvial
est constitué d’'une nappe unique libre. A partirsdateur de Saint-Isidore, des couches argileuses
divisent la nappe : tout d’abord on trouve des ainesemi-captifs, puis a partir environ du champ de
captage des Sagnes (Figure 2. 2), le niveau axgidewient continu et isole une nappe profonde
captive jusqu’a I'embouchure (Figure 2. 5).

N-NW S-SE
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J1oed i LN " N folidy  ha et 3 n ¥
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Figure 2. 5: Profil interprétatif de la nappe alluviale a I'aval de la basse vallée du Var (tiré de H2A et
Mangan, 2010).

IV.1.2. L’aquifére des calcaires

Les calcaires jurassiques sont karstifiés. De neuad®s sources sont connues avec pour certaines
des débits importants, les principales étant naéesa carte géologique (Figure 2. 4). Les cadsair
sont directement en contact avec les alluvions ad Mu Bec de I'Estéron et au milieu de la vallée

alluviale, au-dessous du village de la Gaude.

IV.1.3. L'aquifére des poudingues

Les poudingues pliocénes représentent un résdresiimportant dont les limites inférieures ne

sont pas encore partout bien définies. Cet aquijessede a la fois des propriétés d’aquifere poreux
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mais certaines zones sont trés fracturées en yatidans la partie Est, ce qui peut mettre erdiesu
circulations d’eau de nature tres différente. Largbilité est beaucoup plus faible que celles des
alluvions quaternaires : un essai de pompage damsifere des poudingues réalisé pendant la these
de Y. Guglielmi a donné une conductivité hydrautigle K=2.6.18 m.s'. Cette formation constitue

le substratum direct des alluvions sur une surfi@seimportante. Les marnes basales sont consglérée
comme imperméables et constituent une barriére ajique avec les calcaires jurassiques.
Néanmoins, Irr (1984) a montré que ces marnesnétaees discontinues a I'est ou avec une épaisseur
faible dans le secteur de la ville de Nice, voilemme elles étaient parfois absentes, nhotammentcau su
du village de La Gaude, laissant un contact dieatte les calcaires et les poudingues. Les formstio
bréchiques possédent elles aussi un caractérexpereune légere karstification. L’hypothése que les
poudingues jouent parfois le role d’aquifere rekxgre les calcaires et la nappe alluviale a éiéegm
par Guglielmi (1993).

IV.2. Aménagement de la basse vallée du Var

Les eaux du Var dans la vallée alluviale s’écoulaigitialement dans un vaste lit, d’'une largeur
de 600 & 1000 m, entierement occupé lors des aues 'intérieur duquel le fleuve divaguait en
étiage. L'endiguement progressif de son cours eleseannées 1850 et 1970 a réduit la largeur
d’écoulement du fleuve a une valeur moyenne de 2p@mmettant de soustraire une partie des terres
aux inondations et de créer de nouvelles surfacdtivables et aménageables. Cependant, ces
aménagements ont favorisé I'érosion et I'abaissémarfil d’eau par I'accroissement de la vitesse
d’écoulement. Parallelement, d'importantes extomdide matériaux alluvionnaires ont été menées
dans de profondes graviéres pour répondre au bdiofrastructures lié a I'essor démographique de
la région, ce qui a entrainé une accélération eamlds reprises d'érosion du fleuve et, par
conséguence, une importante baisse du niveau pi&rdquoe de la nappe, en particulier entre 1965 et
1978. De nombreux puits se sont asséchés et lemgeapd’'eau potable étaient menacés. Depuis 1972,
les extractions ont été interdites mais n’ont gfa#nt cessées que progressivement. De 1972 a 1986,
11 seuils ont été construits dans le but de rellevaiveau de la nappe. Ces aménagements, s'’ils ont
effectivement permis de stabiliser I'érosion du éada baisse piézométrique de la nappe, ont aussi
modifiés les conditions de transport solide. Panséguent, dans certaines zones, I'érosion s’est
aggravée par manque de dépéts, et dans d’autres,zbalimentation de la nappe par le fleuve a

diminué par colmatage de son lit et des berged @bil., 2008).

Plusieurs champs de captage exploitent actuellelagassource alluviale pour I'alimentation en
eau potable des zones urbaines littorales prirenpaht. Le captage de Plan-du-Var se situe dans la
zone amont, a la confluence entre la Vésubie &tale(Figure 2. 2). Les captages du Bastion, de
Carros et de la Manda sont situées dans une zterenédiaire. C'est néanmoins dans la partie aval

que sont effectués les principaux préléevementsvaan des captages des Pugets et de St Laurent-du-
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Var en rive droite et de ceux des Prairies et dgm&s en rive gauche. Aux prélévements pour la
production d’eau potable s’ajoutent les prélévesémdustriels et agricoles qui, d’aprés 'étude du
bureau d'études Hydratec (2008), représentent @mvim quart du volume d’eau total exploité.

L’aéroport constitue le principal utilisateur indhisl, mais beaucoup d’autres prélévements sont mal

connus.

Les aménagements du lit de fleuve (seuils, digugs)perméabilisation des surfaces due a
'urbanisation croissante de la basse vallée aighsentation des prélevements d’'eaux dans la
ressource souterraine ont pu modifier les relatentse les différents compartiments. D’autre part,

qualité de la ressource est menacée par les astimtlustrielles et la densification du trafic reut

En résumé, nous avons une nappe alluviale aveortss fperméabilités. Cet aquifere repose en
grande partie sur les conglomérats pliocenes gquésentent un réservoir trés important mais avec de
perméabilités beaucoup plus faibles, a I'exceptlenquelques zones fracturées. La nappe alluviale
peut donc drainer l'aquifere des poudingues. Legams directs entre les alluvions et les calcaires
karstifiés sont limités, mais des relations peueigter localement. Les connexions entre calca&ites
conglomérats sont possibles dans les zones oudesempliocénes imperméables sont inexistantes ou
peu épaisses, c'est-a-dire dans le secteur de-8¢aGsttieres en rive droite (Figure 2. 2), ou eaco

par I'intermédiaire des breches de Carros.

IV.3. Analyse des données piézométriques

De nombreux documents, la plupart non publiés,ideat la pi€zométrie de la nappe alluviale du
Var. lls fournissent des informations complémeetiaux données structurales, notamment sur

I'aspect quantitatif des relations entre la najgeviére et le substratum.

IV.3.1. Chroniques piézométriques

Un réseau de piézometres dans la basse vallée da ¥& mis en place en 1970. Le suivi a
malheureusement été interrompu en 1994 sur la pluges appareils (sauf le piézometre P2).
Actuellement, 13 piézometres sont suivis quotidenent le long de la vallée du Var (carte de
localisation : Figure 2. 6). Ce réseau est équige lp Conseil Général des Alpes-Maritimes et
I'Association de la Nappe du Var (ANV) centralises linformations relevées par le Bureau de

Recherche Géologique et Miniere (BRGM).

On remarque trés nettement que I'écart entre hattémsses eaux est beaucoup plus fort a
'amont que dans les zones intermédiaires et &iglfe 2. 7 et 5). Au niveau du piézometre P2 (en
amont), elles sont de I'ordre de 10m, tandis qiP&6 (en aval) elles sont environ de 2m (Figure)2. 7
Cette différence est attribuée au fait qu'a I'aled, apports latéraux atténuent les variationss assi

au réle régulateur des seuils. Cependant, on uoilasFigure 2. 7 que cet écart est déja visibenav
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1972, début de la construction dti deuil, et que le seuil 16 mis en place a partil®@5 n'a pas
diminué significativement les variations au piézamé?2. Sur cette figure, on voit également une
période de baisse piézométrique depuis le débutmdssires jusqu’en 94, qui peut étre reliée a la
baisse de la nappe lié au surcreusement du litadiaMsi qu’a la période de sécheresse de 1980-1990
(Fandel et al., 2009). Un rapport du BRGM conclug ¢a recharge liée a la crue de novembre 1994 et
a I'épisode pluvieux qui I'a précédée (de fréqueneatennale) n'ont pas eu une influence tres
importante sur la recharge de la nappe, avec unrgaiduel un an apres de + 2,2m au piézometre
P02 et de+ 0,4m au P04 (Bel, 1995). Cependamote sur la chronique du P16 (Figure 2. 7), une
remontée significative aprés 1994. Celle-ci pouétie due a une réalimentation par le Var, sulte &
disparition des seuils 2 et 3, mais cette remoafgaraissant aprés une interruption des mesures
pendant 1 an, on peut plutdt supposer que le riwelht du piézomeétre a été refait ce qui décalerait

I'’ensemble des valeurs.

La Figure 2. 8 présente la chronique pour I'ensendals piézometres de la basse vallée du Var
disponibles pendant la période de janvier 200haiga 2010. Les précipitations sont mesurées a Nice
(station MétéoFrance Nice Aéroport). Les variatigriézométriques suivent la pluviométrie et
I'évolution du débit. Tous les piézomeétres suivdes évolutions paralleles. Cependant, comme sur la
Figure 2. 7, nous voyons nettement la différendeeda zone amont (piézometres P37, P2, P38) avec
un battement entre I'étiage et les hautes eaux @el® m, et le reste de la vallée. Les piézometres
P33bis et P40bis, localisés respectivement en dr@ite et gauche au niveau de la zone artisarale d
Carros, montrent des variations plus faibles dedi® de 1m, tandis qu'a I'aval de cette zone, les
variations annuelles de piézométrie sont de l'odbe2 a 2,5 m. A l'aval, on voit deux périodes de
hautes eaux : a la fin du printemps et pendantdihet deux périodes de basses eaux : au début du

printemps et pendant I'été.
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Figure 2. 6 : Carte de localisation des piézomeétraki réseau ANV (document BRGM)
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Figure 2. 7 : Variations piézométriques de 1970 apvier 2010 pour les piézométres P02 - secteur anmaat

P16-secteur aval, en m NGF (Données Conseil Généedl, Association Nappe du Var).
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IV.3.2. Cartes piézométriques

Des cartes piézométriques ont été établies daveskse vallée du Var a différentes périodes. Sont
présentées les cartes d’avril 1975 et d’octobres1(®&alisées par la CIPALM) & partir du confluent
Var Estéron, sur la Figure 2. 9, et les cartesrd’a®94 (réalisée par Yves Guglielmi pour le compt
de la DDE des Alpes Maritimes) et d’octobre 199%alisée par Magalie Hochart pour la DDAF),
présentées en Figure 2. 10, a partir du conflueat-Wésubie. L'objectif est de comparer la

piézométrie de la nappe alluviale en étiage etaends eaux, a différentes époques.

En 1975, seuls les seuils 1 & 7 étaient constrDitspres la CIPALM, la situation d’avril
correspond & une période de hautes eaux, et celitoldre, une période de basses eaux. Cependant,
sur le suivi piézométrique du piézomeétre P16, dhouee les cbtes sont identiques aux deux dates. La
comparaison des deux cartes piézométriques de d®7hontre pas de différence significative des
écoulements souterrains entre la période dite deebaaux et celle d’étiage. Les courbes proposées
par les auteurs permettent les interprétationsast@s. Au niveau du confluent Var Estéron, le Var
alimente la nappe en rive droite, tandis que adliest drainée en rive gauche. Des apports latéraux
sont localisés en rive droite au pied du villageCderos et en amont du seuil 7, et dans une moindre
mesure en rive gauche a Castagniers, vers l'armikéeallon de Porquier. Ces apports semblent
Iégerement plus importants en période de hautes katcirculation des eaux entre les seuils 7 est2
tres influencée par les seuils qui viennent aloésrel construits. En aval, vers Lingostiere, le Var
alimente la nappe, de facon encore plus importantbautes eaux. Un apport latéral en rive gauche
semble alimenter la nappe dans le secteur dedtrésiainsi que sur la bordure sud des poudingues.
Un drain parallele au Var situé plus a I'est esirelment visible, ce qui correspondrait a I'axe de

surcreusement de la vallée.

Les seuils 8, 9 et 10 ont été construits en 1989 seuil 16 en 1987. La carte de mars 1994 a été
réalisée pendant une période de basses eaux ([Bugli®94). En octobre 1999, la carte a été réalisé
apres la période d’étiage, pendant la remontéemmatie (Figure 2. 10). On peut comparer cette
situation avec la précédente, tout en sachantlguitomne 94, une crue importante a détruit lesiseu

2 et 3 et a modifié le lit du fleuve.

Les différences entre les cartes de 1994 et 1988micsur I'importance des apports latéraux. En
hautes eaux (septembre 1999), I'alimentation paptaidingues a I'amont du pont de la Manda et le
long de la route de la Baronne semble plus impartam étiage, on remarque un apport latéral au sud
des Plans-de-Gattieres ou les calcaires affleusdntlans la partie aval en rive gauche, l'arrivée
latérale semble plus marquée. Par rapport auxscdeel975, on ne retrouve pas l'arrivée en rive
droite au pied de Carros : les seuils ont pu faeorialimentation par le Var ou bien I'aménagement
de la zone d’activité de Carros a entrainé une im@abilisation des surfaces diminuant ainsi les

apports par le ruissellement ou les écoulemenssidsurface en provenance des coteaux.
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Figure 2. 9 : Carte piézométriques de avril (hautesaux selon la CIPALM) et octobre 1975 (Basses egux
(numérisées d'aprés document les cartes réaliséesr pa CIPALM). Les sites de mesure sont marqués par

les points noirs.
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Figure 2. 10 : Cartes piézométriques de mars 1994 @octobre 1999, réalisées respectivement par Y.
Guglielmi et M. Hochart (DDAF). Les sites de mesureont marqués par les points noirs. La carte

d’octobre 1999 est également insérée dans la pulgton du chapitre 5 : Figure 5. 3
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Figure 2. 11: Piézométrie de la nappe profonde alroit de la plate-forme aéroportuaire (tiré de H2EA et
Mangan, 2010)

Des cartes piézométriques de la nappe profondevaawnde I'aéroport (Figure 2. 11) montrent
un bombement piézométrique au centre de la plateefqui suggére un apport d’eau par la nappe des
poudingues. La nappe profonde est intensément igd@let d'ores et déja des indices de
contamination marine ont été détectés, notammestaugmentation de la conductivité électrique de
'eau. SilI'apport par les poudingues peut limieepropagation du biseau salé, la nappe proforste re

tout de méme trés vulnérable.

V. Synthese

La comparaison et I'analyse de ces différents decusnpermettent de distinguer plusieurs biefs
aux caractéristiques particulieres. Ces donné@sexprétations seront comparées aux apports de la
chimie dans le cadre de ce travail de thése (Qleapjt

Dans la zone amont jusqu'au Bec de I'Estérda Var alimente la nappe. Les variations

piézométriques y sont trés importantes, entre 50ein avec un étiage de juillet a octobre, et une
période de hautes eaux de novembre a juin. Le®sfovariations s’expliquent par les fortes

perméabilités des alluvions ainsi que par I'alimaéiph presque uniquement par le Var.

A I'amont, la piézométrie ne montre pas d’apport lea calcaires. Au niveau du confluent Var

Estéron, des terrains imperméables empéchentrgaten entre la nappe alluviale et le substratum.
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Entre le Bec de I'Estéron et la zone industriele @arros le lit du Var semble colmaté et

entraine une déconnection entre le Var et sa nalfypgale. Le Var apparait perché par rapport a la
nappe. Localement, l'alimentation de la nappe pavar est donc possible. En rive droite, la

piézométrie ne met pas en évidence d’apports latéra

De la zone industrielle de Carros jusqgu’a Lingastida piézométrie est perturbée par les seuils.

En rive droite, on observe un apport latéral sute® les cartes piézométriques. L'origine de cet
apport n'est pas encore bien déterminée car cewenbrrespond a une zone surélevée par le jeu des
failles: en amont, les poudingues relativement gggais reposent directement sur les calcaires situés
une faible profondeur, qui dans la partie avalsseuchateau de la Gaude, constituent le substratum
direct des alluvions. En rive gauche, on ne voduauindice d’apport latéral des poudingues, qut son

sur cette rive trés épais, a I'exception de I'avats Lingostiére.

De Lingostiere a 'embouchurda nappe est alimentée par le Var, notammemiveaau de la ZI

des Iscles, a l'aval des champs de captage a Baiment du Var. Plusieurs documents montrent

I'alimentation par les poudingues vers le quadieta Plaine, en rive gauche.

Depuis St-Isidore, des horizons argileux divisentnbppe. Au niveau de l'aéroport, on a un

aquifére libre, des niveaux semi-captifs et unegpagpofonde captive.



Prélévements et analyses 49

Chapitre 3 : Prélevements et analyses

|. Prélevements

L’étude portant en grande partie sur les élémeamatses$, un soin particulier a été apporté afin

d’éviter toute contamination lors du prélévemerdwetonditionnement des échantillons.

I.1. Choix des sites de prélevement

Tout d’abord les sites d’échantillonnage ont étéai®nnés dans la mesure du possible avec les
criteres suivants :
- un acces direct a I'eau, c’est-a-dire avec lénmpossible de longueur de tuyau en évitant
les cuves de stockage,
- des installations frequemment utilisées afin deagtir un renouvellement optimal de I'eau
dans les forages,
- la possibilité sur place de laisser couler I'gqaur purger le forage et prélever I'eau

représentative de la nappe.

Lors de la premiére campagne de janvier 2008, glusipréléevements ont été réalisés au sein
d'un méme site mais avec des types d'ouvrage diftér: puits, forage, robinet. Ceci a permis
d’évaluer I'impact éventuel de I'ouvrage lui-mén@es tests ont été réalisés sur le champ de captage
d’'eau potable de Carros et le captage de Plan duRfgure 3. 1). Dans le champ de captage de
Carros, les 3 puits (appelés puits 6, 4 et 5 dadid vers I'aval et codés respectivemea, ca4 et
cab) ont été échantillonnées ainsi que I'eau alimeritastation d'alerte (codéat), celle-ci provenant
d’un forage situé plus en amont, sur le site d’'ftkarma. Dans le champ de captage de Plan-du-Var,
il N’y a pas de puits avec un acceés direct a I'elas préléevements ont donc été réalisés sur laevan
quart de tour en téte du forage et au niveau dineol’eau brute provenant du méme forage, situé a

100m du forage.

Les résultats obtenus sont présentés dans la F&yu2e A Plan-du Var, les 2 prélévements —
forage et robinet — ont des concentrations sinaiaia I'exception du cuivre (Cu) dont la concerdrat
est nettement supérieure au niveau du robinet @@®&e 0,28 pg/L au niveau du forage). Dans le
champ de captage de Carros, le cuivre est légétgghenfort dans I'échantillon de la station d’aer
(0,62 pg/L alors que les teneurs dans les puits gmnprises entre 0,42 et 0,47). D’autres éléments
ont également des concentrations plus fortes (&r,LB Mo) mais la distance entre le forage et les
puits peuvent expliquer une différence de compmsithimique réelle et non pas simplement due a

I'installation elle-méme.
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Figure 3. 1 : Localisation des sites de préléevemestir le champ de captage de Carros (a gauche) et de

captage de Plan-du-Var (a droite) §ource des imagesGéoportail).
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Figure 3. 2 : Concentrations en éléments traces damplusieurs échantillons d'un méme site prélevés a

partir de différents équipements (Carros et Plan-dsVar)
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D’aprés ces résultats, nous pouvons supposer qugrémkes installations métalliques, les
concentrations mesurées sont bien représentatviésadl souterraine et non dues a une contamination

par I'ouvrage lui-méme.

La localisation de I'ensemble des sites de prélévds est présentée dans la Figure 3. 3.

Cependant tous les sites n'ont pas été échantdktors de toutes les campagnes de prélevements.
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Figure 3. 3 : Carte de localisation des points der@levements
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Nous avons essayé de recueillir le plus d’infororaisur les forages échantillonnés. Cependant,
a I'exception de la plupart des ouvrages des chatepsaptage et de quelques forages récents, les
données sont mal connues ou peu fiables. Les derthggonibles sont présentées en annexe 1, avec
les coordonnées GPS de I'ensemble des sites. Cagérstiques sont également présentées dans les

tableaux 4.1 et 5.1, insérés dans les 2 publicapo@sentées.

[.2. Matériels utilisés, échantillonnage et conditionnent

Les flacons destinés aux échantillons pour I'arelyss éléments traces et des isotopes sont des
flacons de 125 mL, en polypropylene (PP) de marbiaégéne®. En salle blanche, ils sont
préalablement lavés pendant au moins 48h a l'agitigue HNG 10% (v/v), solution préparée a
partir d’acide nitrique 65% PA-ISO (PANREAC®) etedu ultra-pure (obtenue par un appareil de

purification UHQ Elga®). Les flacons sont ensuitecés 2 fois avec I'eau ultra-pure.

Les flacons destinés aux échantillons pour lesyanal d’éléments majeurs et de carbone
organique sont des flacons de 60 mL en polyéthytienmarque Nalgéne. lls sont préalablement lavés
dans un bain d’'HN® 10%, solution préparée avec de l'acide nitriqu&o6BA-ISO et d’'eau
déminéralisée (obtenue par des cartouches ddifiirAquaderf). Les flacons sont ensuite rincés 2

fois avec I'eau déminéralisée.

Avant le prélevement, les forages sont purgéslessiteaud (Figure 3. 3), la conductivité et la
température ont été suivies a cause d'un plusdéley apparent d'acces a l'eau de la nappe : ta tes
montré que 20 minutes sont nécessaires pour stbities parametres, car deux grands ballons
surpresseurs sont placés en amont du robinet tivpnéent. Dans tous les autres sites, en foncton d
l'installation, du débit en sortie de forage maialimeureusement aussi en fonction de la possibidté
laisser couler I'eau, les forages sont purgés umpgevariable (au minimum 5 min.). Les forages
profonds prélevés en décembre 2009 ont été édbantils avec une pompe immergée prétée par le

Conseil Général. lls ont été purgés pendant 3 beure

Sur le terrain, le prélévement se fait avec unmgee (en polypropyléne, Teruffodirectement
dans I'eau quand cela est possible (pour les eawsudace et les sources) ou bien a l'aide d'un sea
de polypropylene en sortie de forage rincé aveaul'a échantillonner. Les échantillons sont filsas
place avec un filtre-seringue (seuil 0,45um, MirifRC, Sartoriu®). Les flacons sont rincés avec

I'eau filtrée, remplis puis stockés dans une glacjesqu’au laboratoire.

Le pH, la conductivité et la température sont méswavec un appareil de terrain Multi 340i
(WTW®) dans le seau de prélévement (ou directementlésng aprés avoir préalablement rincé les
électrodes avec l'eau brute. L’étalonnage du pHenést effectué chaque jour de prélevement, en
début de journée. La calibration de la constantecalkile du conductimétre est effectuée moins

frequemment avec une solution neuve, elle varie pauteneur en oxygéne dissous (en mg/L et
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pourcentage de saturation) a été mesurée uniquenpartir de mi mars 2009, elle est mesurée avec
un oxymeétre portatif Hl 9147 (Hanfa La calibration faite avant chaque mesure comsisiquement

a régler la valeur de saturation a 100% dansdiaibiant.

Le jour méme ou au plus tard le lendemain, les rtdlmns sont acidifiés en salle blanche avec
de I'acide HNQ% ultra-pur (TraceSELECTUItra, Fluka) avec 2mL d’'acide concentré 65% dams
flacon de 125mL. Les échantillons pour le carbamg@oique dissous sont empoisonnés avec dusNaN
(1M, 50uL dans 60mL).

Un blanc de terrain est réalisé lors de chague agmgpde prélevement : 1L d’eau ultra-pure est
utilisé pour rincer le seau noir, puis 1L est vataas le seau dans lequel on préléve avec la serigtg
le filtre-seringue, de la méme facon que pour tdwgtillons. Les concentrations mesurées dans ces

blancs de terrains sont données dans I'annexe 2.

[.3. Dates de prélevements

6 campagnes complétes ont été effectuées pendadridale de la thése :
1) 20 décembre 2007, 10-11 et 15 janvier 2008,
2) 3-4 mars 2008 + prélévements dans les poudirgfues calcaires 10-11 avril 2008,
3) 5-6 mai 2008,
4) 23-24 juin 2008,
5) 3-4 mars 2009,
6) 23-24 septembre 2009 + préléevements dans lefimues et les calcaires 7-8-9 décembre
20009.
Les périodes de prélevements sont notées sur larg-ig. 8 qui présente les variations

piézométriques et les précipitations afin de repl@aes dates dans un contexte hydrologique.

Des prélevements lors d’'un essai de pompage suhdenp de captage des Pugets et de St-
Laurent du Var (Figure 2. 2) ont eu lieu les 7114 ao(t 2008.

Un suivi hebdomadaire ou bi-hebdomadaire a étésgedl 23 janvier 2009 au 22 janvier 2010
sur 5 sites sélectionnés, supposés représentatifprincipaux compartiments: 3 sites dans la nappe
alluviale @ud mcg dans la région de Gattieres, supposés situédesunpports latéraux pti2, au
captage des Pugets, plus franchement représetdatd nappe), 1 site dans le Var (au pont de la

Manda,va23 et 1 dans I'aquifere des poudingues (source delat: tou). (Figure 3. 3).

[.4. Prélevements pour la mesure de temps de parcourssieaux souterraines

Plusieurs campagnes de préléevement ont été efeecneur la mesure du temps de parcours des
eaux souterraines par les isotopes du Radium (dartlocalisation des prélevements présentée au
Chapitre 6 : Figure 6. 2)
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1) Septembre 2006 (avant le début de la thésd)e €arros ¢ad) et Pugetsgud), L = 10,3 km

2) 23 avril 2008 : entre Beccariae@ et le gymnase de St Laurent du V@gsly, L = 4,0 km

3) 29 mai 2008 : entre Carrasaf) et Gymnase St Laurergq]), L = 13,3 km

4) 19 juin 2009 : a Carrosdt)

5) 1 et 15 octobre 2009 : Carr@si) et Tennis de Carrostf), L = 2,2 km

6) 31 aolt et I septembre 2010 : Carros (captage du SIEW4f), et Carros (captage de la
Manda :mar) et Tennis de Carrost()

Les quantités de radium dans les eaux douces Hasuétant trés faibles, nous avons di prélever
de gros volumes. Pour les échantillons qui subiskerchimie de co-précipitation dans le tank
(présentée au paragraphe 11.3.3), un volume de_384F échantillon est prélevé dans des bidons de 35
L, rincés au laboratoire avec de I'eau déminéraletésur le terrain avec I'échantillon. Le préleeain
de juin 2009 avait pour objectif de comparer lespositions isotopiques de I'eau non-filtrée et de
celle filtrée. La filtration s’est faite en branctian sortie de robinet une cartouche en nylon awec
seuil de porosité a 0,45um (Figure 3. 4).

Une autre technique de prélevement a été testémctebre 2009 avec des fibres imprégnées
d’'oxyde de manganése (MgaQen parallele de celle précédemment utiliséeufiei@. 4). Ces fibres
fixent le radium, mais de fagcon non sélective (Mebral., 2003; Moore et Reid, 1973). L’'intérét est
de faire passer a travers de ces fibres un volampertant, sans avoir a prélever de gros volumes et
surtout sans avoir a réaliser la chimie sur urvédime. Pour que la fixation du Ra soit efficaee, |
débit a travers la fibre doit étre inférieur envirgde 1L.8 ; on choisit donc de faire passer 600L (soit

10h de prélévement).

Cartouche : > : i :
filtration 0,45um : : rE Cartouche

fibres MnO

Figure 3. 4 : Prélevement (15/10/09) pour I'analysges isotopes du radium, avec filtration sur cartoche
nylon et passage sur des fibres imprégnées de Mp@hoto : V. Barci).
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Des prélevements ont également été faits avec Etiseré du LSCE (Laboratoire des Sciences
du Climat et de I'Environnement, Gif-sur-Yvette, Bv8212) le 10 juin 2008 et les 7 et 8 décembre
2009, pour des datations avec la méthodéHfiiHe, sur la nappe alluviale et des forages profonds.

[I. Analyses

[I.1. Spectrométrie de masse a plasma inductif (ICP-MS)

L’analyse des éléments traces a été réalisée patrgmétrie de masse a plasma inductif (ICP-
MS signifie Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometette techniqgue permet de mesurer
simultanément les concentrations d’'un grand nondbgéEEments sans avoir a réaliser de chimie au
préalable sur les échantillons (dans les cas desdmices naturelles). Les limites de détection)(LD
sont faibles (souvent inférieures a 0,1 ppb).efi@ctué I'ensemble des opérations pour I'analgse d

éléments traces.

[1.1.1. Principe de 'ICP-MS
La Figure 3. 5 présente schématiquement les difféseparties d’'un ICP-MS.

Interface
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Figure 3. 5 : Schéma de principe de I'lCP-MS. Leltres a, b, ¢ et d se rapportent au texte
L’analyse se déroule en 4 étapes :

(a) introduction et nébulisation de I'échantillon

L'échantillon est introduit sous forme liquide (éctillons filtrés et acidifiés dans le cas des eaux
naturelles) a lI'aide d’'une pompe péristaltiqueedt transformé sous forme d’aérosol au niveau du
nébuliseur : un fin capillaire ou arrive un gazteec (Argon Ar : débit proche de 0.9 L/min, qui peu

varier selon I'optimisation de I'appareil).
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(b) ionisation des éléments

Dans la chambre de nébulisation, les plus grosseeg sont évacuées et seules les plus fines
sont introduites dans la torche ou un second flidx drrive. L&, le plasma a tres haute température
(plus de 5000K), ionise I'échantillon. Ce plasmecéiquement neutre associant électrons et éléments
ionisés envoie un faisceau d’ions, transféré péérénce de pression (P atmosphérique dans lagprch
10° & 10’ torr aprés l'interface grace aux pompes primatreio-moléculaire). Le faisceau traverse
linterface qui se compose de 2 cbnes success$ifscOne échantillonneurSample), et le cone
écrémeur $kimmey qui ne garde que la partie centrale du faisceauaisceau traverse ensuite une
lentille électronique qui permet d’améliorer la dtisation du faisceau alors envoyé dans le

spectrométre de masse quadriplle.

(c) séparation par la masse et la charge

Le faisceau traverse ensuite le quadripble, camdstite 4 barreaux métalliques auxquels sont
appliguées des tensions créant ainsi un champrigleet Les ions sont déviés dans ce champ

électrique en fonction de leur rapport masse/charge).

(d) détection

Apres la séparation, les ions sont détectés et &mmar un multiplicateur d’électrons. Il existe 2
modes de détection : le mode « Pulse » pour legsites inférieures a environ 2 000 000 coups par
seconde (cps) qui utilise le courant électronicasel ide I'ensemble du multiplicateur ; et le mode di

« Analog » pour les intensités supérieures.

[1.1.2. Description de 'ICP-MS utilisé au laboratoire

L’ICP-MS utilisé au laboratoire est un modéle ERIRC Il de la marque Perkin Elmer (Figure 3.
6). Il a été acheté en 2004 en commun entre le IIREA 1175) et le laboratoire GéoAzur (UMR
6526) ; il est installé dans les locaux de GéoAkerpasseur automatique est placé sous une hotte a

flux laminaire pour éviter la contamination desailons lors de I'analyse.

Le nébuliseur est de type Meinhard et la chambred&hilisation est une chambre cyclonique.
Ces derniers ainsi que la torche sont en quartz.cbaes utilisés sont en platine avec une base en
nickel, ils sont nettoyés aprés chaque journéeeaire avec une solution de HNI®b (v/v) et rincé a
'eau milliQ. Une solution multi-élémentaire & 1ppbt utilisée en début et fin de séance d'analyse
pour vérifier les performances de I'appareil (irsigd du signal, taux d’d’oxydes et de doubles cbsirg
créés par le plasma <3%, bruit de fond < 2cpgpat optimiser si besoin les réglages de I'appareil
(en modifiant le débit du gaz nébuliseur, la tengippliquée a la lentille électronique, la posititenla

torche ou du nébuliseur, la résolution en masse, ...)
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Figure 3. 6 : ICP-MS du laboratoire, Elan DRC Il (Perkin Elmer), avec le passeur automatique positioré

sous une hotte a flux laminaire (photo G. Féraud).

[1.1.3. Conditions expérimentales

Interférences

Les principaux inconvénients des analyses par I&sbht les interférences qui conduisent a des
surestimations des concentrations ainsi qu'a devaises répétabilités. Il existe différents types
d’interférences mais les principales sont les fatences isobariques ou polyatomiques : un autre io
ou une molécule qui a le méme rapport masse/clergenc est détecté comme étant I'espece étudiée
(Tableau 3. 1).

L’effet de linterférence dépend de la concentratde I'élément interférent dans I'échantillon.
Une étude a montré les concentrations minimalegldesents majeurs interférents a partir desquelles
l'interférence est significative (Epov et al., 20@. Tableau 3. 1 pour les éléments analysés). Les
éléments suivants — Cr, Ni, Fe, V, Cu, Mn — somtefoent interférés a de faibles concentrations de
I'élément majeur qui induit l'interférence, & partie 100 voire 10 pg:t Pour diminuer ces
interférences, une cellule de collision/réactiorR() est parfois utilisée. La DRC est une cellule
constituée d’'un quadripdle situé entre la lentdlele quadripble de I'CP-MS. Cette cellule est
pressurisée par un gaz qui peut réagir chimiquenmntsimplement casser les assemblages
polyatomiques interférents. Différents gaz soritsd$ parmi lesquels NiHdu H, ou encore parfois un
mélange Ar/H. J'ai effectué des tests avec la cellule de ¢oligDRC, Perkin), installée sur I'lCP-
MS (annexe 2) avec des solutions synthétiqueslderoncentrations sont proches de celles des eaux
naturelles étudiées. Al ne semble pas interfétésetorrections apportées par la DRC pour la mesure
de Co et Ni ne se sont pas avérées satisfais&taas.la mesure de I'arsenic (As), I'utilisation d&u
équation de correction - 3.127°%ArCl) + 2.733 *%Se semble suffisante et donne des résultats
similaires a ceux obtenus par DRC (voir annexe 2).
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Les isotopes utilisés dans nos mesures et lesférdaces correspondantes principales sont
indiqués dans le Tableau 3. 1. Al, Si, Co et Zné&#étmesurés sans correction supplémentaire car la
concentration de I'élément majeur responsable ideiférence principale (respectivement Mg, C, K
et Ca, et Mg) est inférieure dans nos échantilbofes concentration minimale (g, = concentration
moyenne, Tableau 3. 1) a partir de la quelle Ifiétence est significative (Epov et al., 2004, Eabil
3. 1). Seul le Cu est susceptible d’'étre interfiEaéle N&. Les résultats sur I'eau certifiée (présentés

ultérieurement dans le Tableau 3. 3) sont néannsaitisfaisants.

Tableau 3. 1 : Liste des isotopes analysés selagiément et interférences principales
correspondantes. Sont présentées également la camtcation minimale de I'élément majeur responsable
de l'interférence a partir de laquelle celle-ci essignificative (Epov et al., 2004) et la concentratn

moyenne de cet élément dans nos échantillons.

Elément Isotope Interférences Chin interférent Cioy dans les
analysé principales (Epov et al., 2004) échantillons
Li 7 -
B 10 -
Al 27 12CN; *Mg'H nd ; 1000 -:12
Si 29 12c*oH 100 41
Co 59 Ko ; *cd®o 1000 1,6 ;89
Cu 63 “Na'’Ar <10 15
Zn 66 Mg °Ar 100 12
As 75 *cl“Ar 1000 21
Sr 84 - 86 -
Rb 85 -
Mo 98 -
Cd 111 -
Cs 133 -
Ba 138 -
W 184 -
Pb 208 .
u 238 -

Utilisation des étalons internes

Un autre inconvénient majeur de I'analyse par ICB-&4t la grande instabilité du signal au cours
du temps. Elle est liée a différents paramétresiphgs (€lectronique, variations de la tempéradare
'appareil malgré la climatisation de la salle) maurtout & des effets de matrices, souvent tres
importants pour nos mesures sur des échantillom®uagositions variables. Pour limiter au mieux la
dérive du signal, des étalons internes ont étésésil lls sont introduits avec les échantillonsagtip
d'une solution reliée en continu au tube d'alimemade la solution de I'échantillon. L'indium (Ie}t
I'élément le plus couramment utilisé pour les asedyd’eaux naturelles. Cependant des tests ont été

réalisés afin de préciser le choix des étalonsriete(annexe 2), a la suite desquels nous avoidedéc
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d'utiliser le terbium (Tb) et le germanium (Ge)r tes variations de signal mesuré de ces éléments a

cours du temps sont plus représentatives de alesléments analysés.

Limite de détection et limite de quantification

Les limites de détection (LD) et limite de quatifion (LQ) sont calculées de la fagon suivante :
LD [ppb] = 3 * SDyanc[CpS] / pente d’étalonnage [cps/ppb]
LQ [ppb] = 10 * SDyanc[CPS] / pente d'étalonnage [cps/ppb]

Avec SDyanc = €cart-type, en cps, dans le blanc d’étalonnage

Les valeurs moyennes des différentes limites oleepar jours d’analyse sont reportées dans le
Tableau 3. 2.

Tableau 3. 2 : Limites de détection (LD) et de quaification (LQ) des différents éléments analysés aleurs

moyennes calculées a partir des valeurs obtenuesrgaurs d’analyses)

LD LQ
(en pg.o

Li 0,0071 0,024
B 3,8477 12,826
Al 1,2104 4,035
Co 0,0029 0,010
Cu 0,0107 0,036
Zn 0,5740 1,913
As 0,0461 0,154
Rb 0,0123 0,041
zZr 0,0016 0,005
Mo 0,0043 0,014
cd 0,0025 0,008
Cs 0,0009 0,003
Ba 0,0066 0,022
Pb 0,0040 0,013
U 0,0015 0,005
Sr 0,0024 0,008

Contréle de la qualité des mesures, justesse desrase

Afin de contréler la justesse des mesures effestpée ICP-MS, une eau de référence avec des
concentrations certifiées — I'eau de surface SLREMRC (Conseil national de Recherches Canada)
— a été analysée, a plusieurs reprises, lors dguehpur d’analyse. Les résultats obtenus sont

présentés dans le Tableau 3. 3.
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Tableau 3. 3 : Résultats obtenus sur I'eau certif@SLRS4 (ce tableau est a nouveau présenté dans
I'article du Chapitre 4 : Table 4. 2)

. 1 Valeur de Valeu[ Ecart- Recouvremen
(in pg.L>) référence +/- mesuréee type % n
moyenne

Valeurs certifiées Cd 0,012 0,002 0,009 0,004 62 13
(SLRS-4 NRC) g 0,0263 0,0032 0,028 0,000 100 2
Co 0,033 0,006 0,041 0,005 63 38
U 0,05 0,003 0,047 0,003 90 40

Pb 0,086 0,007 0,084 0,015 98 40
Mo 0,21 0,02 0,20 0,02 100 40

As 0,68 0,06 0,77 0,13 87 54

Zn 0,93 0,1 0,95 0,16 88 17

Cu 1,81 0,08 1,77 0,12 88 40
Ba 12,2 0,6 12,63 0,38 100 13

Al 54 4 56,4 9,6 86 29

Valeurs non  Cs 0,009 0,001 0,007 0,001 55 40
certifies w 0,013 0,001 0,012 0,016 88 32
(Yeghicheyan, | ; 0,54 0,07 0,49 0,05 26 26
2001) Rb 153 0,05 1,60 0,22 85 34

D’autre part, les solutions utilisées pour lesartabges externes ont parfois été analysées parmi
la série d’échantillons, afin de vérifier la contration mesurée. En cas de forts écarts, une timmec
a été réalisée sur I'ensemble des échantillonsedrasant sur I'hypothése d’'une dérive linéaires dan
temps.

Répétabilité
En plus des hombreuses analyses effectuées surdeaéférence SLRS-4, des réplicats étaient

régulierement réalisés sur certains échantillofis, destimer la répétabilité des mesures sur la

matrice correspondant a nos échantillons.

[1.2. Spectrométrie de masse a thermo-ionisation (TIMS)

Les rapports isotopiques du plomb et du strontiminédé mesurés par spectrométrie de masse a
thermo-ionisation (TIMS pouiThermo lonisation Mass SpectrometrZette technique permet de
mesurer les rapports isotopiques avec une tresdgramécision. J'ai effectué I'ensemble des
opérations d’analyse isotopique.

[1.2.1. Principe du TIMS

Le TIMS est composé d’'une source ou sont introdaigséchantillons sous forme de dépbts sur
un filament métallique (ici le rhénium) prédégafa@bfiqué par nos soins). Une fois la source mise
sous vide, un courant électrique traverse les @lats qui sont ainsi chauffés ; ceci provoque
l'ionisation des éléments présents dans le dépde lhute tension (autour de 8kV) crée un champ

électromagnétique qui permet la formation et I'dé&adion d’'un faisceau d’ions dans le tube du
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spectromeétre. Les ions passent dans I'entrefer @ectro-aimant ou ils sont déviés selon leur rappo
m/z, sur un détecteur. Il existe 2 types de détesteun multiplicateur d’électron ou une cage de
Faraday selon l'intensité du signal. Le faisceaarnd doit étre soigneusement focalisé pour optimise
la taille et la forme du pic observé au niveau dtedteur. Pour cela, on régle la tension appliguée
une série de plaques situées en sortie de la sduad®ute tension, la valeur du champ magnétitjue e

le rayon de courbure du faisceau sont reliés garelations suivantes :

14395 [mv
B e

Avec 7 :rayon de courbure
m : masse de I'ion

V :tension

B : champ magnétique
e : charge de I'ion

[1.2.2. Description du TIMS utilisé au laboratoire

L’appareil utilisé est un TIMS VG Sector multi-oettteur (Figure 3. 7). Il appartient au
laboratoire GéoAzur. Dans la source, 6 filaments/pat étre installés sur un barillet.

Figure 3. 7 : TIMS du laboratoire, VG Sector

[1.2.3. Conditions expérimentales

Préparation de I'échantillon

Initialement, tous les acides utilisés lors des imaations décrites ci-aprés ont été bi-distillés,

par sub-boiling dans des bouteilles en Teflon,adle $lanche au laboratoire (symbole **).
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e Echantillon d’eau

La plupart des échantillons analysés sont des sawberraines, et quelques uns sont des eaux de
surface. Les échantillons d’eau analysés sont Bxean que ceux prélevés pour les éléments traces :
nous disposons donc d'un volume de 100 mL enviifin de garantir une précision optimale,
I'élément étudié doit étre déposé en quantité sarffie sur le filament : au moins 10ng de Pb et 50ug
de Sr. Pour obtenir 10ng de Pb avec 100mL, la cdratéon en Pb doit au moins étre de 0.1f{g.L
Les échantillons ont donc da étre ainsi sélectisraréfonction de leur concentration en plomb. Pour
le strontium, les concentrations sont largemenéseapres dans nos échantillons : pour obtenir 50ug
de Sr avec 100mL, la concentration en Sr doit@ip#rieure a 0,5mg. ce qui est vrai pour tous les

échantillons concernés.

En salle blanche, les échantillons sont évaporgéscasur plaque chauffante, dans des tubes en
Teflon de la marque Savillex®, préalablement la#d3HCl 6N et rincés a I'eau ultra-pure (UHQ).
Quelques gouttes d'eau oxygénéeOl sont ajoutées pour détruire les produits orgasigue

L'échantillon est a nouveau évaporé a sec.

« Echantillon solide

Quelques échantillons de sédiments et de rocheafoal gypse) ont été analysés. Les sédiments
sont attaqués de 2 fagons : une attaque partiélldNO; 7,5N et %2 HCI 6N, 1h sur plaque chauffante)
et une attaque totale (HF concentré + quelquestepute HNGQ@ plusieurs heures sur plaque
chauffante). Les échantillons de calcaires ontagsés au mortier d’Abich. Ensuite ces derniensj ali
gue les échantillons de gypse, sont triés souslbiqoculaire, puis laissés quelques minutes dans u
bain & ultra-sons dans,®&** et quelques gouttes d’'HCI. Apres rincage, igisensuite dissous dans

HCI 6N**, Apres dissolution, tous les échantillosant évaporés a sec.

Purification

Afin d’éviter les interférences lors de I'ionisatioil est indispensable de réaliser un traitement
spécifique préalable afin de purifier I'échantilloPour la plupart des échantillons sélectionnés, le
deux séries d'isotopes du Pb et du Sr ont été sty a partir de la méme solution initiale. Les

protocoles sont décrits dans I'annexe 3.

Apres les dépébts, les filaments sont rapidemeraéglaur le barillet dans la source, qu'il faut
ensuite remettre sous vide. La mesure ne peut cagengu’apres avoir atteint un vide correct, au

moins apres 2h de pompage.
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Mesures

Les filaments sont chauffés graduellement pouraselpller le dépdt. Les mesures des rapports
isotopigues du strontium sont faites avec le détedtaraday. Afin d’obtenir une bonne précisiore un
vingtaine de blocs de données (avec 12 lecturemtiassités de chaque pic) est mesurée. La moyenne
pondérée est ensuite calculée a partir de la maydenchaque bloc et de son erreur. Les rapports
isotopigues du plomb sont calculés a partir desngités mesurées par le multiplicateur d’électrons,
auquel on appliqgue une haute tension généralengaie @ 1,5kV (parfois moins si I'intensité est trop

forte).

La thermo-ionisation entraine une discriminationntiesse, car les éléments les plus légers sont
ionisés en premier. Le rappdfSrf°Sr est un rapport primordial constant, ces 2 isegage sont pas
radiogéniques. La discrimination de masse sur pead 2’SrP°Sr peut alors étre corrigée par celle
obtenue sur le rappdfSrF°Sr. La précision obtenue est de I'ordre d& Hachant que les valeurs des
rapports mesurés sont comprises entre 0.70800EtL@. En ce qui concerne le plomb, comme seul
le ?Pb n’est pas radiogénique, il n’existe pas de reppmimordiaux et donc aucune normalisation
ne peut étre faite pour corriger de la discrimmratile masse. Par conséquent, la précision obtenue s
les rapports mesuré®PbF*Pb, ’PbF**Pb et?®®PbF**Pb) est au mieux de F0Chaque mesure dure

environ 2 a 3 heures pour un échantillon.

Solution standard NBS

La précision des mesures est vérifiée avec undicolstandard : NBS-987 pour le strontium et
NBS-981 pour le plomb.

Pour le strontium, les différentes valeurs du rapf8rf°Sr mesurées pour le standard NBS-987
(Figure 3. 8) sont dans la gamme de valeurs aeesfdu standard : 0,71034 +/- 0,00026 (2SE : erreur
standard). La valeur moyenne obtenue est 0,7102BG0J001.

0.71070 -
0.71060
0.71050 -
0.71040 -
0.71030 1 ‘i‘“.‘f:'.‘f"‘f:f.‘:.‘".':':'.‘f:{:::f::f‘gi'.‘f‘f.‘"“:‘f‘::.‘f::.‘:::‘:. e ot e b
071020 { ¥ ¥ 3

0.71010 A
0.71000 -
0.70990 -
0.70980

“Sr | *Sr

1 2 3 4 5 6 7 8 9 NBS-
987

Figure 3. 8 : Résultats obtenus sur le standard S\BS-987

Pour le plomb, la difféerence entre les rapportsojsigues du standard (valeurs de référence :
2%Ppfo%Ph = 16,937 +/- 0,011%*Pbf*Pb = 15,492 +/- 0,017 ét®Pb/*Pb = 36,721 +/- 0,03) et la
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valeur moyenne mesurée est supposée due a landisation de masse (Figure 3. 9). D'apres les
résultats, I'écart par unité de masse est de 1,5/%d0,5. Cette valeur sert de correction pour

'ensemble des échantillons analysés.

15.7 36.9
I &
15.6 + 36.7 + &
£ P
3 3 p:
L 155 + & 36.5 +
T g 5
5 g I &
Y 1541 36.3 0
153 +—— vy 36.1 S PR
16.75 16.85 16.95 17.05 16.80 16.84  16.88 16.92 16.96
206Pb/204pb 206Pb/204pb

Figure 3. 9 : Résultats obtenus sur le Standard PHBS-981. Les ellipses rouges correspondent aux
différentes mesures, I'ellipse bleue aux valeurs rgennes pondérées et la verte aux valeurs certifiéda
Standard NBS-981

Estimation de la contamination lors de la prépamaties échantillons

Afin de vérifier une éventuelle contamination en PBbndant I'étape de préparation de
I'échantillon, 3 blancs ont été réalisés, pour letsg| I'ensemble de la chimie est réalisée en ajbuta
traceur (spike) : 1€®Pb. La quantité de plomb est calculée a partir @gports °Pbf*Pb et
28ppfO%Ph : on trouve respectivement 16, 36 et 30 pg ddoPbdes 3 mesures. On peut donc
considérer que la contamination lors de la prémarates échantillons est négligeable par rappott au

10ng issus de I'échantillon.

[1.3. Spectrométrie gamma

Les mesures d’activité du radium ont été réalistgsun spectroméetre Gamma. Il s’agit d’'une
technique d'analyse multi-élémentaire pour les géldiments, qui a pour avantage d’étre non
destructive. J'ai réalisé la préparation des édliamt et les mesures ont été effectuées par Vttor

Barci.

11.3.1. Principe :

Les éléments radioactifs se désintegrent en énmetenrayonnements ou 3 selon I'élément.
L’émission de rayonnement suit généralement une désintégratioou 3, ce qui correspond a un
réarrangement a l'intérieur du noyau. Le spectr@m@amma permet de détecter ces rayorGette
détection est basée sur l'interaction entre lesmay, particules neutres, et la matiere du détecteur
produisant un signal électrique. Ce signal est insamplifié et mis en forme pour obtenir une
impulsion dont la hauteur est proportionnelle ad'gie déposée par la particylda hauteur de cette

impulsion est ensuite convertie en valeur numérigae le convertisseur analogique/digital puis
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enregistrée dans la mémoire de l'analyseur mulicanlLe spectre est construit en comptant le

nombre d’événements dans chaque canal, auquesporre une énergie.

En sortie de ce détecteur, on obtient donc un spgai donne l'intensité (en coups par seconde)
en fonction de I'énergie. Chaque pic défini par soergie est caractéristique d’'un élément, mais il
peut exister des interférences. Les intensitéspiles sont traduites ensuite en activité (unité Bq:

becquerel) que I'on ramene a la masse ou au valieiéchantillon (Bg/L ou Bg/kg).

[1.3.2. Description du spectrometre gamma utilisé :

Les mesures des émetteurs gamma ont été réalig@esime chaine de spectrométrie nucléaire
afin de détecter les signaux et traiter les données

Figure 3. 10 : Spectromeétres gamma (Ortec) utilisésu laboratoire LRSAE

La chaine de comptage utilisée dans cette étudedpldans une piece climatisée a 18°C) est
constituée par :

- un détecteurcoaxial au germanium de type HPGe EG & G Orteaomdif par un cryostat
alimenté en azote liquide,

- un préamplificateur

- un amplificateur linéaire conventionnel de typ £G & G Ortec,

- un codeur ou convertisseur analogique — numérfgnalyseur multicanaux de type Spectrum
Master Ortec 919),

- un ordinateur pour le traitement et le stockage dbnnées.
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Un chateau de plomb (5cm d’épaisseur) recouvetingérieur d’'une plaque de cuivre (2mm
d’épaisseur) constitue une enceinte autour du wétedans lequel est placé I'échantillon pendant la

mesure

[1.3.3. Conditions expérimentales

Nous nous sommes principalement intéressés awpsst’Ra et Ra : le”**Ra pouvant étre
considéré comme stable aux échelles de temps emisgsi lors des transferts d’eau souterraines et le
*Ra pouvant décroitre sur cette période. Les deatofes appartiennent aux deux chaines de
désintégrations d&{®U et du®®*Th.

Z Famille de I'uranium Famille du thorium Famille de I'actinium

92 By *u Pu
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Figure 3. 11 : Schéma de désintégration radioactivees familles naturelles de I'uranium et du thorium

8,15 min

(données banque de données NuDat, disponible surténnet)

Préparation des échantillons

Etant données les faibles concentrations dansales eaturelles (de I'ordre de quelques fg.L

Figure 1.1), une pré-concentration est nécessaire.

Deux méthodes ont été testées : la technique ¢eéaipitation en laboratoire et celle présentée

au paragraphe 1.4 avec les fibres de nylon imprégdé MnQ.

La premiére méthode se déroule en 2 étapes : upecipitation non sélective avec le MO
puis une co-précipitation sélective du Ra aveculdate de baryum BaSOElle est présentée en

annexe 3.
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Etalonnage
L'étalonnage en énergie de la spectrométrie ganunsiste a établir la relation entre I'énergie et
les numéros de canaux. Il est réalisé en utilisaatsource standard H&Eu. Ce radio-isotope permet
un étalonnage de 40 a 1408 keV (Petit, 2002).

Bruit de fond

Le bruit de fond est mesuré en absence de toungidha, dans les mémes conditions (méme
détecteur, méme géométrie du chateau de plomb etidre, durée de comptage). Le bruit de fond a
pour origine le rayonnement cosmique et la radigié&tnaturelle ou artificielle, présente dans les
matériaux constituant le spectrométre et son eagmurLe chateau de plomb et de cuivre a pour

objectif de diminuer le bruit de fond.

Efficacité

La mesure d’'une source étalon avec des activithauas de nature et de forme semblables a
celles de I'échantillon, permet de déterminer iGf€ité d'un détecteur gamma. Le calcul de
I'efficacité est donné par la formule suivante :

S

—_ |
tx], x Axm
& . efficacité de détection du pic du radionucléittndard a une énergie donnée E

S : surface nette du pic de ce radionucléide,

t : temps de comptage (s),

l; : intensité du pic du radionucléide standard,

A : activité massique du radionucléide standarddBg.

m: masse de la source (g).

0.0s T T T T T T —

axparimanal —+——
i1

o7 L reaiduak -t

L |

008 - 15 .-. i

004 : "i.} i

Efficiancy
H

008 b R 4
0.0z
.01

0

_001 ] 1 1 1 1 1 1
o 200 400 600 &0 1000 1200 1400 1600

Enargy kew')
Figure 3. 12: Courbe d’efficacité du spectrometre gmma pour une géométrie donnée (dans cet exemple,

boite '4913': 49 mm diamétre x 13 mm d'épaisseur).
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La courbe d'efficacité pour une gamme d’énergibde 1500 keV (Figure 3. 12) est construite
en interpolant les différentes valeurs d’efficadi@surées aux divers pics visibles dans I'étalon.

L’efficacité du détecteur est fonction de la géaméde I'échantillon.

Calcul de I'activité

Les pics obtenus sur un spectre gamma ont descearfaroportionnelles aux activités des
radioéléments correspondants. Le calcul de I'aétivolumique du radioélément est déterminé par la
formule ci-dessous :

A, = S, — Sy

tx| xg xV
A, : activité massique du radionucléide considérél(Bg
S : surface du pic de radionucléide dans I'échamtjll
St surface du pic de radionucléide dans le speetterdit de fond,
t : temps de comptage (s), qui est identique p@&ghhntillon et le bruit de fond
| : intensité de la raie du radionucléide,
g : efficacité a I'énergie du pic correspondant,

V : volume de I'échantillon (L).

Pour la mesure de l'activité des isotopeRa et?”’Ra, les caractéristiques des pics utilisés sont
résumées dans le Tableau 3. 4. La mesure peuf)é&ieecte si I'isotope émet des rayonsu (ii) sur
les descendants si I'isotope n’émet pas de rayanssi ceux-ci sont trop faibles. Dans ce dernéex, ¢
I'équilibre doit étre atteint, il faut donc atteedenviron 10 fois la période la plus longue paresi |
descendants, c'est-a-dire environ 1 mois dans $edte®®Ra (T,= 3,8 jours pour I€?°Rn) en
s’assurant toutefois que I'échantillon est scedédune boite hermétique, pour éviter la perte mu R
présent sous forme gazeuS8Ac est le descendant direct @fRa. Sa période est de 6,15h, I'équilibre

est donc atteint au bout de 2 jours environ.

Tableau 3. 4: caractéristiques des pics utilisés ppla mesure de l'activité des isotope¥’Ra et**Ra

Isotope mesure Emetteur Intensité  Energie
Gamma utilisé (%) (keV)
directe Ra 0,035 186,1
226Ra
21 0,371 352
descendant Pb 0192 295
**Ra descendant 2280 c 0,290 911

0,1746 969
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[1.4. Autres techniques analytiques

Les techniques présentées ci-aprés ont été usilipéar analyser les échantillons mais les

mesures ayant été effectuées par d’autres laba@stoious n’en donnerons qu’une bréve description.

[1.4.1. Chromatographie ionique

Les concentrations en cations et anions majeurs’,(Gk?*, Na', K*, NH,", CI, NO,, NO;,
SO%et PQ*) ont été mesurées par Christophe Le Poupon aualai® PROTEE (Toulon), par
chromatographie ioniquBX-120 (Dionex).Le systéme d'analyse est constitué d'une pompe, de
colonnes (Anionique : lonPacAS9-HC, 4x250mm etacagjue : CS12A, 4x250mm) de surpresseurs,
d'une cellule de détection (CDM-3) par conductimeéatmunis d'un stabilisateur de détection (DS4). Le
montage analytique est alimenté par un passeuratiéiions (AS40 Automated Sampler). Le pilotage
des analyses et le traitement des données se doré programme PeakNet 5.11. Les éluents sont
délivrés sous pression d'air sec. La colonne dara#ipn, est protégée par une colonne de garde pour
éviter les probléemes de colmatage et de contaroimatie blanc réalisé avec de I'eau Milli-Q et dans
les mémes conditions permet d'apporter des reremigmts sur d'éventuelles contaminations lors de la
préparation des échantillons. Les conditions opéest et la composition des éluents utilisés par le
systéme de chromatographie ionique pour les armbmat résumées dans le Tableau 3. 5. Les seuils
de détection sont de 0,5 mg/L poufCaig®, Na' et K', de 0,3 mg/L pour S§, de 0,06 mg/L pour
CI', de 0,05 mg/L pour NH et NG, , et 0,05 mg/L pour NQ

Tableau 3. 5: Conditions opératoires utilisées poues analyses en chromatographie ionique.

Paramétre Anions Cations
lonPac AS9-HC analytical column lonPac CS12A analytical column
Colonnes (250 mm x 4 mm I.D.), AG9-HC guard (250 mmx4 mm 1.D.), CG12A guard
column (50 mm x 4 mm 1.D.) column (50mmx4 mm 1.D.)
Composition de I'éluent 9 mmol/l NgCO; 20 mN Acide MéthaneSulfonique
Flux de I'éluent 1,00 ml/min 1,00 ml/min
Surpresseur ASRS Surpresseur auto-régénérant ULTRA Il Surpresseur auto-régénérant ULTRA I
(4mm) (4mm)
Détection Conductivité surpressée Conductivité surpressée
Volume d'injection 100puL 100 uL
Pression 2250 psi 2200 psi

Les concentrations en bromures JBont été mesurées par Roland Simler au Département

Hydrogéologie de 'TUMR EMMAH (Avignon), égalemerdipchromatographie ionique.

11.4.2. Analyseur de carbone

Le carbone organique dissous (COD) a été mesuré&pal Durrieu au laboratoire PROTEE
(Toulon), & l'aide d'un appareil TOC-VCSH (Shima}izaquipé d'un passeur d’échantillon ASI-V
(volume d’échantillon: 24 mL, volume d’injectiond%1L). Les échantillons sont placés dans des tubes

en verre préalablement lavés a I'acide nitrique N84 (Fisher Scientific, analytical grade, 70%),
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rincés a I'eau ultra pure et calcinés a 450°C petndlla pour éliminer toutes traces de carbone. édin
détruire les carbonates, et donc ne mesurer gG©R®, de I'acide chlorhydrique (30%, pro analysis,
Fisher Scientific) est ajouté (1.5%), suivi d'urrbdmage sous oxygene (5.0, Linde gaz) de 1,5 min.
L’échantillon est ensuite analysé par une combnstiatalytique (Pt) haute température a 680°C
(Benner et Strom, 1993). Le G@rmé est mesuré par un détecteur infrarouge mpedsif (NDIR).

La technique est calibrée a l'aide de solutionadstals d’hydrogénophtalate de potassium (0-10
mgC.L", Fisher Scientific). Chaque échantillon est aréalgstre 3 et 5 fois. Dans ces conditions, la
détection limite et la déviation standard sur lssane de COD sont respectivement de 0.15 mg.L-1 (ou
12.5 uMC) et 0.01 mg.L-1 (ou 0.8 pMC) (Louis et aD09).

11.4.3. Autres analyses isotopiques

Isotopes de I'oxygéne

Les isotopes de I'oxygene ont été analysés par éflibaniel au Département Hydrogéologie de
TUMR EMMAH (Avignon), & l'aide d’'un spectromeéetreedmasse VG Isoprime avec un systeme
d’équilibration Aquaprep. Les rapports isotopiqu#3/°0O obtenus sont normalisés par rapport a la
composition isotopique moyenne de l'océan (SMOWan8ard Mean Ocean Water). La notation

utilisée est & (en %o) défini par la relation suivante :
[180]
16
©Jech

{18()}
16
OJsmow

L’'erreur sur la valeur est estimée a = 0,15 %eo.

580 = ~1/x1000

Isotopes'H/*He
Les datations par la méthodld/°He requiérent les mesures isotopiques de I'héliticiuenéon.
Ces analyses ont été effectuées par Elise Fouméalaoratoire LSCE (Saclay) a I'aide d'un
spectromeétre de masse MAP-215 selon des procéstamedards (Jean-Baptiste et al., 1992). Le néon
et I'hélium sont extraits sous vide dans des tulresverre puis analysés sur le spectrometre. La
précision sur les concentrations est de 1% danécleantillons d’eau. Les données sont corrigées des
contaminations potentielles par I'air, ceci enisgiht les rapport®Ne/He et en supposant que le néon

a une origine purement atmosphérique et que ladetyre de recharge est de 13°C.

Pour l'analyse duH, I'échantillon préalablement dégazé est scellésdan ballon en verre
(Corning 1723 et la composition efH est déduite ddHe accumulé pendant le temps de stockage
(qui peut étre de plusieurs mois si la teneutteerst faible). Le principal avantage de cette négle
est sa grande sensibilité par comparaison a laadétbonventionnelle de comptage, avec une limite
de détection de I'ordre de 0,01 TU.



Fond géochimique dans la basse vallée du Var 71

Chapitre 4 : Fond hydrogéochimique dans les eaux sterraines et

les eaux de surface de la basse vallée du Var

Ce chapitre présente les gammes de concentratisnéldenents majeurs et traces dans les
différents types d’eau de la basse vallée (nappeiale, aquiferes des calcaires et des poudingues,
eau de surface du Var). L'origine de ces élémestsdéscutée, en utilisant les concentrations
élémentaires, mais également les données isotapiqueplomb et du strontium. Un traitement
statistique de toutes ces données a été effedtud'mfentifier des groupes d'éléments et dégagsr d
conclusions plus claires. Ce chapitre est préssots la forme d’'un article scientifique rédigé en

anglais. Le résumé de cet article ainsi que leslosions sont donnés en frangais.

Résumé

Les concentrations en éléments traces et majesssudi, ainsi que les isotopes du Sr et du Pb ont
été déterminées dans le systeme aquifére (nappeiadd, les aquiféres des poudingues et des
calcaires) et dans les eaux de surface (fleuve 8&afp basse vallée du Var (Sud-Est de la France).
Des représentations statistiques (boxplots et diagres de fréquence cumulée) ont permis a définir
les caractéristiqgues de chaque type d’eau et tiaglier la gamme de concentrations naturelle & cel

influencée par les activités anthropiques.

Les faibles concentrations en éléments traces ésdopes du Pb démontrent que les gammes de
concentrations sont proches du fond géochimiquerelatinfluencé par les interactions eau / roche.
Les isotopes du Pb mettent également en évideresaurce primitive, qui pourrait étre expliquée par
I'influence des roches permiennes. U et As sontéi@&sents représentatifs des roches cristallines du
bassin versant, et As semble influencé par desepsos géochimiques tels que la sorption sur les
argiles des dépéts alluviaux. Les isotopes du Sewtconcentrations élevées en,S0Sr et Li
montrent que les roches évaporitiques du Trias neatgfortement la chimie des eaux de surface et de
la nappe alluviale. Principalement influencées lgar carbonates, les eaux souterraines dans les
calcaires et les poudingues sont localement atisgbé@r la dissolution de roches évaporitiques. Les
fortes concentrations en Si@issoute sont aussi spécifiques des eaux soutesraies poudingues.
Les eaux souterraines des calcaires et des pouwdingant caractérisées par des compositions
hétérogénes qui pourraient résulter des variationgmps de résidence, de la composition des roches

et des profondeurs variables.
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La qualité des eaux est généralement bonne p@upart des éléments analysés. Néanmoins les
rapports BYCI" et Br/ NO; ont montré des pollutions dans la nappe alluvaléocalement dans
l'aquifere des calcaires, liees a des activitéscalps (nitrates et pesticides). Dans l'aquiférs de
poudingues, les concentrations eni Nfeuvent atteindre des niveaux élevés probablethenta la
fois @ une pollution agricole et par les eaux uskmsestiques. Malgré I'industrialisation de la leass
vallée du Var, aucune pollution métallique (peueé& I'exception du plomb) n'a pu étre clairement
détectée dans les eaux souterraines, et par cargegour les éléments traces, les valeurs données
(concentrations min, max et médiane) peuvent éilisdes comme des valeurs de référence du fond
géochimique afin de détecter des contaminationgrdat chroniques ou accidentelles dans l'un des

réservoirs.
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Abstract

Dissolved trace and major elements, organic cadnahPb-Sr-O isotopes have been investigated
in the surface and groundwater system of the VamremRalluvial valley (south-eastern France),
including alluvial, conglomerate and limestone &g and the surface water of the Var River.
Boxplots and cumulative frequency distribution daags define chemical characteristics of each water

group and distinguish between natural and anthrepiegange of concentrations.

Low concentration of trace elements and Pb isotopitos demonstrate that the measured
baseline quality is close to the natural backgroumdinly influenced by water/rock interaction. Pb
isotopes also evidence a specific primitive endnmemlwhich may be tentatively explained by
Permian rocks influence. U and As are represemtatifvcrystalline rocks of the watershed and thus
display relative high content in the Var River. &isdergoes geochemical processes such as sorption
on clay minerals of the alluvial deposits. Sr igitaatios and high S, Sr and Li contents show that
Triassic evaporitic rocks strongly imprint surfasaters and alluvial groundwaters. Limestone and
conglomerate aquifers are mainly influenced by caate, but may be locally affected by evaporitic
rock dissolution. High dissolved silica is also @fie to conglomerate groundwaters. Trace elements
show that limestone and conglomerate groundwatersteracterised by heterogeneous compositions

that may result from various residential timeskroompositions, and different sampling depth.

Even if water quality is generally good for most tbe investigated elements, pollution by
agricultural activity (fertilisers and pesticides) the alluvial and some limestone groundwaters has
been demonstrated by high Bl@nd Bi contents. Bris suspected to originate from methyl bromide
fertiliser. In conglomerate aquifers, WQcontents may reach high levels, probably due tth bo

agriculture and residential waste pollution. Despiie industrialization in the Low Var Valley, no
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metallic contamination (maybe Pb excepted) couldchearly detected and therefore, for trace
elements, given parameters (min, max and mediaresaican be used as a baseline guide to detect

future contamination.

Keywords: Groundwater quality, Baseline, Natural backgroufidice elements, Lead isotopes,

Strontium isotopes, Mediterranean watershed, LodeerValley.

l. Introduction

In Mediterranean areas, water is becoming one efntlain environmental issues because of
drought sensitivity and increasing consumption. Gdwater provides a large part of drinking water
and its quality must be strictly monitored in orderprevent and detect both accidental and chronic
contaminations. Detection of anomalous concentratiequires the knowledge of a previously well-
established natural baseline. Moreover, this basetiust concern a large range of chemical elements
including trace elements, in order to early deteegt-level pollutions. The notion of baseline is
discussed in details by Reimann and Garrett (200%) insist on the fact that background remains
specific to a restricted area. The definition ukmdhis study will be “the range of concentratimfsa
given element [...] in solution, derived entirely rinonatural, geological, biological or atmospheric
sources, under conditions not perturbed by antlgepic activity” (Edmunds and Shand, 2008 The
knowledge of natural groundwater quality is necas$ar long-term quality management and more
precisely to achieve the purposes of the Europeann@inity Water Framework Directive (European

Council, 2000) and its daughter Groundwater Dixec{European Council, 2006).

The Var River is the second river, after the Rh&iger, reaching the Mediterranean Sea in
southern France, and its alluvial aquifer in the@dpvalley supplies drinking water to more than 600
000 inhabitants of the Cbte d'Azur. Like many Med#nean coastal sites, geography of the Var
alluvial valley makes it really attractive for urbsation because of the lack of flat space in
surrounding areas. Groundwater resources are tmereften located below inhabited and industrial
zones. This is a reason why many Mediterraneanrweseurces are vulnerable and must be carefully
monitored. Moreover, the studied watershed hassentative lithologies of many catchments around
the Mediterranean Sea, with crystalline rocks ie thinterland, and mostly marls, limestones,

sandstones and evaporites in the foreland.

The aim of this work is (1) to define the main clheahcharacteristics of the different aquifers of
the Lower Var Valley (LVV) and (2) to evaluate theglative anthropogenic and natural geological
contributions. If the anthropogenic contributiorsigficiently low, we shall be able to use the aied
data as a baseline. In this paper, we shall reg@inical data of major, trace elements and Sr-Pb-O

isotopes in surface and ground waters, in the L¥\bider to explain which are the main factors
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driving hydrochemistry. Finally, this study woulé kiseful not only in a local scale for water reseur
management, but also in a larger scale becauskeofepresentativeness of this watershed in the

Mediterranean Basin.
II. Local settings

II.1. Geology

The study area is located in the Southern Alpstfseastern France), in the 25 km long alluvial
valley of the Var River. The whole watershed of tfer River is characterised by a large variety of
lithologies (Figure 4. 1) (Féraud et al., 2009). Ctystalline rocks (migmatites, gneisses, micasdshi
and granites) of the Argentera-Mercantour masddrgeto the Hercynian chain, at the north-eastern
edge of the basin. (2) Continental Permian sedisngeposited immediately above the previous rocks,
all around the Mercantour massif, and at the noftiPuget-Théniers. They partly consist of red
argilites. They originate from alteration and eoosbf the Hercynian chain but also from volcanic
activity; they mainly consist of clays and fine mmc (3) The Triassic formations are dolomitic
limestones, sandstones, marls and are partly diesisesd by an abundant proportion of gypsum
(CasQ). (4) The Jurassic and Cretaceous marine sedinmegitdy consist in limestones, marls and
thick marl-limestone alternations. The limestones/ ibe dolomitic. (5) Tertiary sediments are more
diversified, with sandstones (“grés d'Annot”, wdbBveloped in the western part of the catchment
basin, quartz dominated), limestones and marls A{6)he south of the basin are found Miocene
molasses, marls and limestones. (7) In the lowdrgdahe Var Valley, deposits of the old Var delta
fill the Pliocene ria, with two main facies: impewus marls in more distal part of deltaic fan, and
about 600m-thick conglomerates (so-called “poudesgdu Var”) containing pebbles from rocks
outcropping in the whole catchment. (8) In the \ail valley, some terraces remain from the
Quaternary glaciations and the 100m-thick formatadncurrent alluvia consists of heterogeneous

levels of non-consolidated pebbles, sand or marls.

The alluvial valley is located at a structural nobdetween the Castellane Range in the North-
West (Figure 4. 2), consisting of a gently flexugmsblogical nappe emplaced towards the South, and
the Nice Range in the East consisting of more mitaand fractured sedimentary series. The
Castellane Range thrusts over the autochthonouwsataterranes, called the Provencal Foreland; this
gives a typical landscape with steep escarpmeaitedc’'Baou”, bounding a large plateau. The slaking
layer is generally the Triassic gypsum, outcroppatgthe bottom of the Baous. The Foreland is
affected by a horst and grabben system, existiilgari.VV, which had controlled the thickness of the
Pliocene deposits. The geological map (Figure sag)been recently updated by a detailed study on
deep structures (H2EA and Mangan, 2010).
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[1.2. Hydrogeology

Groundwater from LVV occurs mainly in alluvial degits, Pliocene conglomerates and Jurassic

limestones.

The thickness of alluvial filling ranges from 20tm 100 m along the paleo Var River channel.
The water table is 2 to 10m-deep in the unconfiped. Hydraulic conductivity measurements in Var
alluvia displayed values ranging from3.@ 10% m.s* (Guglielmi, 1993), with mostly higher values
upstream. These alluvia appear therefore as vemypgable. Vertical and horizontal variations of
permeability with a factor of 1 to 100 evidencehigcal heterogeneities corresponding to observed
variable alluvial grain size (Guglielmi, 1993). Natheless, the aquifer is considered as a unique
unconfined aquifer, except nearby the mouth of Rieer where some clay lenses isolate semi-
confined levels of water. In the last kilometre|dve the airport, the clayey level becomes thick

enough to divide groundwater as a superficial @ju@Ehd a confined artesian one.

According to Guglielmi (1993), connections with tfar River are essential for water recharge.
The Var is a torrential type river with a mean aamdischarge of 50.9 18" (HYDRO/MEDD/DE,
2010). The hydrological regime is pluvio-nival: higischarges occur during snow melting on spring
and during Mediterranean rainy events on autumth wbdme destructive floods. Low water level
occurs on summer until September but monthly disghis never lesser than 16.gt. Several dams
were built with the aim of controlling the dischargf the Var River, and raising the water table
previously felt because of massive extraction advgls in the stream bed. However, very fine
sediments have consequently settled and createal liogpervious layer, which could limit

groundwater/river interaction.

The substratum of alluvial aquifer is made up ef darassic limestone and mainly of the Pliocene
conglomerate, both with their own aquiferous prtiper Deep supplies are suspected with
piezometric data. The Jurassic limestone is k#dtibnd many springs attest of a well-developed
water circulation. Below the geological formatiarfsthe Castellane Range (Figure 4. 2), the Triassic
gypsum creates an impervious basement and mamgspare located along this boundary. We shall
see that these rocks play an important role in matemistry. Alluvia lay over the Jurassic Limeston
in the northern edge of the alluvial valley (nodhthe Estéron confluence) and in the middle part,
where the horst structure led to the Jurassic omesexhumation (see Figure 4. 2). The Pliocene
conglomerate has an apparent lower hydraulic cdivityc about 16° m.s' (Guglielmi, 1993), but it
is also affected by heterogeneities and fractundsiding local faster circulation. Recent long-time
pumping test in a deep borehole has shown thatl@megate aquifer has a high productivity (Potot et

al., submitted-a).
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Table 4. 1: Location and description of sampling $&s: GPS coordinates (WGS 84), distance from the

mouth, the Var river-side (L= left, R= right).

a
Name code GPS Coordinate distance from mouth River side  Type Metallic part
Plan du Var robinet pdv N 43°51.632 E 7°12.020 24 L tap Y
Plan du Var forage pdvf N 43°51.632 E 7°12.020 24 L borehole Y
Baou Roux place brp N 43°50.768 E 7°11.860 225 L tap Y
Linde Ind N 43°50.529 E 7°11.767 222 L borehole Y
Baou Roux stade brs N 43°50.446 E 7°11.878 21.8 L borehole Y
Gilli gil N 43°50.248 E 7°11.406 215 R tap Y
Lac du Broc brc N 43°49.094 E 7°10.971 19.8 R borrow pit N
Pieracci pie N 43°49.047 E 7°11.416 19.4 L borehole Y
Bastions bas N 43°47.801 E 7°12.475 16.7 L well Y
plans pln N 43°47.406 E 7°12.100 16.3 R borehole Y
Carros truite cat N 43°47.350 E 7°12.500 15.8 R tap Y
Spinelli spi N 43°47.471 E 7°12.949 15.7 L tap Y
Carros P6 cab N 43°47.305 E 7°12.40 15.6 R well Y
Carros P4 cad N 43°47.160 E 7°12.519 15.4 R well Y
Carros P5 cab N 43°47.130 E 7°12.542 15.3 R well Y
La Manda P3 man N 43°46.238 E 7°12.246 13 R well Y
StadeCarros stc N 43°46.033 E 7°12.083 12.8 R tap Y
Auda aud N 43°45.830 E 7°11.698 12.5 R tap Y
Vive le J vij N 43°44.526 E 7°11.205 111 L borehole Y
Calandri cal N 43°45.097 E 7°10.950 10.4 R borehole Y
Alluvial Bernardi brn N 43°44.431 E 7°10.769 9.3 R borehole Y
Maccaric mcc N 43°44.288 E 7°10.766 9.1 R tap Y
Groundwater Sainclair scl N 43°43.777  E 7°10.780 8.4 R tap Y
Payan pay N 43°43.442 E 7°11.275 7.7 L tap Y
Beccaria bec N 43°42.534 E 7°10.821 5.9 R tap Y
Pugets P1 pul N 43°41.980 E 7°11.096 5 R well Y
Pugets P2 pu2 N 43°41.931 E 7°11.094 4.8 R tap Y
Pugets P3 pu3 N 43°41.900 E 7°11.100 4.7 R well Y
Pugets P4 pud N 43°41.876 E 7°11.105 4.6 R well Y
St Laurent P1 sl1 N 43°41.840 E 7°11.111 4.5 R well Y
St Laurent P4 sl4 N 43°41.741 E 7°11.126 4.4 R well Y
St Laurent P8 sl8 N 43°41.615 E 7°11.147 4.1 R well Y
Prairies P1 ppl N 43°40.880 E 7°11.615 2.9 L well Y
Gymnase St Laurent gsl N 43°40.416 E 7°11.512 21 R borehole Y
Sagnes P12 sal2 N 43°40.401 E 7°11.845 2 L well Y
Sagnes P7 sa7 N 43°40.201 E 7°11.934 15 L well Y
MIN min N 43°40.133 E 7°12.276 1.3 L borehole Y
Sagnes PA saa N 43°39.990 E 7°12.046 11 L well Y
Aéroport puits 35 ap35 N 43°39.916 E 7°12.362 1 L borehole Y
Aéroport réinjection api N 43°40.024 E 7°13.109 1 L borehole Y
Aéroport puits 27 ap27 N 43°39.667 E 7°12.300 0.75 L borehole Y
Tines FP1 til N 43°39.256 E 7°07.842 0.2 R well Y
Tines FS2 ti2 N 43°09.214 E 7°07.883 0.1 R well Y
Aigua Cauda agc N 43°51.648 E 7°12.295 24 L spring N
Villa Faraud source vir N 43°50.215 E 7°11.369 21.4 R spring N
graviére gra N 43°48.700 E 7°06.314 19.8 R stream N
grav pl grl N 43°48.708 E 7°05.218 19.8 R borehole Y
grav p2 gr2 N 43°48.721 E 7°05.081 19.8 R borehole Y
grav p3 gr3 N 43°48.721 E 7°04.887 19.8 R borehole Y
Gourg vallon grv N 43°47.066 E 7°10.581 14.2 R stream N
X Gourg source grg N 43°47.115 E 7°10.439 14.2 R spring N
Limestone fondeirass fon N 43°46.163 E 7°10.394 12.2 R equiped spring Y
Groundwater st martin sma N 43°49.223 E 7°9.951 11.8 R equiped spring Y
Sausses sau N43°45.107 E 7°09.513 10.1 R equiped spring Y
Sourcet src N 43°45.492 E 7°06.967 9.8 R equiped spring Y
Riou rio N 43°45.483 E 7°06.958 9.8 R equiped spring Y
Giordano gio N 43°44.806 E 7°10.513 9.8 R borehole Y
Mourailles mou N 43°40.893 E 7°15.330 7.8 L equiped spring Y
Lauron lau N 43°41.339 E 7°04.262 45 R equiped spring Y
noyers noy N 43°41.821 E 7°03.019 45 R equiped spring Y
Pied de digue pdd N 43°38.437 E 7°07.543 0.1 R borehole Y
Vallon Tuiliere tui N 43°47.267 E 7°11.783 16.2 R stream N
Portanery prt N 43°47.228 E 7°12.018 16.1 R tap Y
daniel dan N 43°46.942 E 7°12.134 14.8 R borehole Y
Roguez rgz N 43°43.320 E 7°13.401 141 L borehole Y
herrewyn her N 43°43.533 E 7°13.200 11.8 L borehole Y
St Sylvestrel syl N 43°43.991 E 7°14.647 7.4 L borehole Y
St Sylvestre2 sy2 N 43°43.991 E 7°14.647 7.4 L borehole Y
Iscles source isc N 43°42.589 E 7°10.678 6 R spring N
Conglomerate La tour tou N 43°42.293 E 7°10.666 55 R spring N
Groundwater Piol pio N43°42.160  E 7°15.183 4.9 L equiped spring Y
ragni rgn N 43°41.857 E 7°09.537 4.8 R borehole Y
Arboras arb N 43°41.609 E 7°11.987 4.4 L borehole Y
Vallon des vaux vax N 43°40.988 E 7°09.319 35 R borehole Y
snadec sha N 43°40.900 E 7°09.833 35 R tap Y
Tines poudingues tip N 43°39.076 E 7°08.086 0.7 R equiped spring Y
Vaugrenier vag N 43°37 E 7°07 0.1 R borehole Y
Hippodrome hip N 43°38.674 E 7°08.624 0.1 R borehole Y
Var Pt Ch Albert va8 N 43°50.250 E 7°11.517 215 - river N
Var seuil7? va23 N 43°45.843 E 7°12.233 12.7 - river N
Var River Var Carrefour vef N 43°43.833 E 7°10.967 8.4 - river N
Var St laurent (stade) vsl N 43°40.367 E 7°11.733 2.1 river N
Var aval val2 N 43°40.317 E 7°11.783 1.8 - river N
Other VAL0 val0 N 43°46.917 E 7°12.800 13 R canal N

#The codes of sites are reported on Figures 418, 4.11, 4.12, 4.14 and 4.16.
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Figure 4. 3 : Location of water sampling sites, desibed on Table 4. 1. Shaded areas remind the lodah
of the Pliocene terranes (marls and conglomeratesyihe grid shares the map to better locate sampletes

cited in the text.
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[ll. Sampling and analytical methods

Concentrations of dissolved major species, traeamehts and organic carbdmave been
investigated. 453 samples of the Var River and ¢neundwater of alluvial, limestone and
conglomerate aquifers were collected during 6 ceteptampaigns in different hydrological periods.
Moreover, a weekly monitoring was carried out osefected sites: 3 alluvial, 1 conglomerate and 1
river samples, from January 2009 to January 20a@pBng sites are described in Table 4. 1 and their

location is given in Figure 4. 3. They consist iall®, springs, boreholes, and surface waters.

Polypropylene (PP) and high-density polyethylen®P) bottles, respectively for trace and
major elements, were acid-washed with 10% HN@ring 24h and rinsed twice with ultra-pure water
for trace elements and deionised water for majemehts. On the field, pH, electrical conductivity
and temperature were measured on a WTisld pH-metre. In addition, during the last carigoa
(Sep.09) and the weekly monitoring, dissolved oxygeeasurement was done with a Hahfiald
O,- meter. HC@ was measured in the field or in the laboratoryhimitthe following day, with a
Hach’ Titrator Kit. The samples were filtered on fieldthva single-use 0.45um syringe-filter. They
were stored in a cool box on the field, and thesdioe trace elements as well as Sr and Pb isotopes
were acidified in a clean room with ultra-pure Te@&elect nitric acid to 1% HNGQv/v). Samples for
dissolved organic carbon were poisoned with N@QuL of a solution at 1M, in 60mL sample). All
samples were stored at 4°C. Major element cond@risawere measured (Jun.08 campaign excepted)
by DX-120 ion chromatography (DIONEX in the PROTEE laboratory in Toulon (France).
Dissolved Organic Carbon (DOC) content was meashye@OC-VCSH analyser (Shimad2u For
Mar.09, Sep.09 and monitoring samples, measurenoéi@s concentrations by ion chromatography
(DIONEX) and*®0 analysis by VG Isoprime Mass spectrometer withigarep equilibration system,
were performed in the EMMAH Hydrogeology Laboratdry Avignon (France). Measurement of
trace element and total silicon concentrations wpegformed with an Elan-DRCII ICPMS
(PerkinElmer) in Nice (France). As a function of atomic weigf®e or Tb was used as internal
standard to compensate instrumental drifts andaliigtes. Systematic analyses of the certified
reference natural river water SLRS-4 were performed check measurement accuracy and
reproducibility (Table 4. 2) and daily replicateer@ analysed to estimate the repeatability. Mean
values of all the elements are in agreement withfieel values or compiled values from a previous
inter-comparison study (Yeghicheyan et al., 20senic is known to be potentially interfered
(“Ar®Cl or *°Ca™Cl) (e.g. Epov et al., 2004). These interferencespaomoted in samples containing
high chlorine or calcium amount. In this study,oarection equation is used to remove these potentia
interferences (=-3.127%Se + 2.735%Se). Nevertheless, data are affected by high stdraviation
(Table 4. 2) as a result of interferences. Measumedin As value in SLRS-4 river water is in

agreement with certified one, accounting the ulai®it and standard deviation. For most elements, at
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least 85% of analyses are in the reference ramgerécovery in Table 4. 2), except for Cd, Co aad C
with respective overlap value of 62, 63 and 55%s Ty be explained by low concentrations for Cs
and Cd, and by CaO interferences on Co that malagiigher values (Yeghicheyan et al., 2001).
Total composition of rocks was measured by ICP-MEtface elements and ICP-AES for major

elements at the laboratory CRPG in Vandceuvre [@s\g@rance).

Sr and Pb isotopic compositions were investigatedame selected samples (see Figure 4. 3) to
better constrain respectively natural and anthrepagsources. Isotopic analyses were performed with
VG-Sector TIMS at the Géoazur Laboratory in Niceed@ration of samples was processed in a clean
room, with bi-distilled acids. 100mL of water saeplwere evaporated in Savillex tubes. Rocks
samples were selected under binocular magnifiesed in ultra-sonic bath with diluted acid for few
minutes, and dissolved in 6N HCI for limestone ggdsum samples and in 6N HF and few drops of
7.5N HNG; for alluvial sediments. For both rock and watengkes, purification of lead was achieved
on AG1X8 ion exchange resin with HBr complexes (keset al., 1978). Strontium isotopes required
purification on Sr-spetresin (Horwitz et al., 1991). 2 drops of ultra-@u#h0, is added to destroy
organic matter and then dried. Samples were debsit a previously degassed rhenium filament,
with silica gel or TaF, respectively for Pb or &nd 2 drops of HPOy. Analyses of NBS-981 Standard
(common lead) allowed the lead mass fractionatiobet evaluated: a value of 1.5 %o +/-0.5 per mass
unit was obtained. For Sr isotopic composition,rage ratio for NBS-987 Standard was 0.71026 +/-
0.00001 (3) (certified value is 0.71034 +/- 0.00026).

Table 4. 2: Results obtained on the River water refence material SLRS-4' and comparison with

reference values: certified value€ and average values compiled by a previous inter-owparison study®.

€
(in pg.L) Revlerue: °® " Uncertainties n’\]/leeaans\lj;i?e sp.* RecooA\)/ery n
Certified values Cd 0.012 0.002 0.009 0.004 62 13
(SLRS-4 NRC) Sr 26.3 3.2 28.3 0.3 100 2
Co 0.033 0.006 0.041 0.005 63 38
U 0.050 0.003 0.047 0.003 90 40
Pb 0.086 0.007 0.084 0.015 98 40
Mo 0.21 0.02 0.20 0.02 100 40
As 0.68 0.06 0.77 0.13 87 54
Zn 0.93 0.1 0.95 0.16 88 17
Cu 1.81 0.08 1.77 0.12 88 40
Ba 12.2 0.6 12.6 0.4 100 13
Al 54 4 56 10 86 29
Compiled Cs 0.009 0.001 0.007 0.001 55 40
uncertified values vy 0.013 0.001 0.012 0.016 88 32
(Yeghicheyan, Li 0.54 0.07 0.49 0.05 96 26
2001) Ti 1.46 0.08 1.40 0.10 88 16
Rb 1.53 0.05 1.60 0.22 85 34

#SLRS-4 NRC-CNRC, National Research Council-Cordational de Recherche Canada.

®Yeghicheyan et al, 2001.

¢ Uncertainties are confidence limits (95%) for ifietl values, standard deviation for compilatiotuess.

4S.D. is the standard deviation obtained on theeasurements.

¢ Recovery value gives the percentage of each medsiaiue (+/- SD) in the range of reference valiigs
uncertainties).
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IV. Hydrochemical data

All data are given for each class of water: “alalvGW” is groundwater (GW) sampled in the
alluvial aquifer, “limestone GW” is groundwater ino the aquifer of karstified limestone,
“conglomerate GW” originates from the aquifer ofoBéne conglomerate and “Var River” is surface
water from the river. The Table 4. 3 shows the eanf variation and the median values for pH,
electrical conductivity (EC), temperature, dissdivexygen content, isotopic signature of oxygen
(8"°0) and Dissolved Organic Carbon (DOC). The Tabld gresents data obtained for major and
trace elements with literature data for comparigidichmann et al., 2004; Shand and Edmunds,
2008).

IV.1. Physical parameters, DOC and*?0

pH appears sensibly higher and more clustered inRf@er waters (around 8.27) than in all
groundwaters where it is circum-neutral (Table 4 D®gassing of CQOin the torrential surfaceaters
can explain this difference. Maximum values of &leal conductivity (EC) appear lower for the Var
River water than for all groundwaters. Neverthelessedian value is the lowest for limestone GW
(346 pS.crit) and the highest for alluvial GW (691 pS:dmconglomerate GW and Var River present

similar values (respectively 544 and 545 pS'em

Groundwaters are in oxidising conditions: dissoh@d/gen has high concentration (overall
median value of 8.6 mg). Only one sample, in a 180m to 390m deep borehiolke conglomerate
aquifer fgz, C3 in Figure 4. 3, “C3” gives the location on thmap grid), shows a much lower
dissolved oxygen content of 2.7 mg.LConcentrations of Dissolved Organic Carbon (D®d@)ge
from 0.13 to 3.48 mgC:tbut 90 % have lower concentrations than 1 mgChich is lower than
the European median value of 2.16 mg&(Goody and Hinsby, 2008).

Oxygen isotopic signatur&'fO yswow, in %o) —gives information about the origin of watés
generally observed, rainwater in high elevationaashows more depleted values than coastal
precipitations (Ingraham, 1998)%0 weighted mean value is -4.2%o in Monaco (altitad® and -6.5
%o in Malausséne (359 m) near the confluence ofTihée and Var Rivers (data on 1999-2004 and
1997-1998 periods respectively, IAEA/WMO, 2006)ewtion of the headwater of the Var River is
around 1200m: precipitation must have a more dep®fO signature. In addition, snow can persist
for several months, which may explain the meanesali-10.0%. in the Var waters (range from -11.4
to -8.5 %o0). Conglomerate and limestone have cl@aevrange, much less depleted than Var River
(respective median values of -7.1 and -7.6 %o), Wiiemonstrates that recharge water originates from

the Lowland. Alluvial GW samples display intermedigalues, from -10.3 to -6.5 %o.



Table 4. 3: Statistical features of parameters: pH, electrical conductivity (EC), €Emperature, dissolved oxygen content (dissolved,Qisotopic signature of
", “maX and “median” are minimum, maximum end median values, respectively.

oxygen 6'%0), and dissolved organic carbon (DOC). “min

Type Alluvial GW Limestone GW Conglomerate GW Var River

min  max median n min max median n min max median min max median n
pH 7.1 8.27 7.55 267 7.04 8.36 7.7 37 7.15 7.81 7.35 62 8.03 8.63 8.27 8 5
Conductivity uS.cmt 324 1028 691 267 272 1152 384 37 437 1145 544 62 277 787 545 58
Temperature °C 7.0 21.8 14.5 267 7.7 16.3 12.7 37 8.8 16.3 14.9 62 2.4 22.2 10.8 58
Dissolved Q mg.L* 5.4 10.3 8.2 116 4.5 10.8 9.7 12 2.7 10.6 9.4 40 8.5 14.2 10.5 33
¥0smow %o -103  -6.5 -85 116 -8.3 6.5 7.6 12 -8.1 -6.1 7.1 40 -11.4 -85 010. 33
DOC mgC.L* 0.21 2.06 0.48 192 0.31 1.07 0.44 21 0.13 3.48 0.29 47 0.32 1.88 0.7243

& Statistics are calculated from the whole datasminplete campaigns of January 2008, March 08, MaylGne 08, March 09 and September 09 and weekhjtonmg, but

only from 2009 for dissolved £and§*0).
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Table 4. 4: Statistical parameters on concentrations for major (in mg.L™") and trace elements (in pg.L) ® and comparison with literature data’. See legend in Table 4.3.

“5%” and “95%” are the 5 " and 95" percentiles.

type

SiO,

HCO3

Br-

cr
NO;
NOs
PO
SO~
Na*
NH 4
K +
Mg 2+
C a2+

Al
As
B
Ba
Cd
Co
Cs
Cu
Li
Mo
Pb
Rb
Sr
U
w
Zn

Alluvial GW Limestone GW Conglomerate GW
min max median 5% 95% n min max median 5% 95% n min max median 5% 95% n
4.9 15.2 9.1 6.3 12.5 269 2.6 15.9 2.6 3.8 12.7 37 8.5 36.8 9.4 22.6 244 2 6
79 328 209 140 265 218 94 406 164 209 395 36 164 391 177 268 311 59
0.003 0.401 0.105 0.009 0.342 139 0.000 1.210 0.002 0.009 1.057 18 0.016 0.616 20.02 0.035 0.077 45
0.06 22.00 0.21 0.13 0.30 235 0.08 0.35 0.09 0.13 0.27 32 0.10 0.37 0.14 019 310 56
3.7 69.5 22.1 14.2 41.6 235 3.3 37.3 35 5.3 275 32 5.8 174.0 8.8 11.5 26.756
<DL 2.83 0.07 <DL 0.65 235 <DL 0.27 <DL 0.03 0.14 32 <DL 1.12 <DL 0.06 .30 56
0.1 48.1 8.6 0.9 22.0 235 <DL 48.9 0.4 1.5 40.0 32 <DL 72.1 3.6 321 44.4 56
<DL 2.58 <DL <DL 0.29 235 <DL 0.62 <DL <DL 0.40 32 <DL 1.90 <DL <DL . 56
49.5 342.3 132.4 70.3 2126 235 5.3 350.6 5.6 214 153.9 32 5.7 1775 11.7 178 023 56
2.1 39.1 17.4 10.6 25.2 235 0.8 22.6 0.9 3.4 16.8 32 4.2 85.7 7.8 8.7 22.1 56
<DL 3.33 <DL <DL 0.41 235 <DL 0.08 <DL <DL <DL 32 <DL 1.05 <DL <DL .29 56
0.8 3.8 2.0 11 2.7 235 0.1 2.2 0.1 0.5 1.7 32 0.5 4.0 0.6 0.8 2.4 56
7.0 31.7 13.4 10.1 16.2 235 35 31.6 5.6 13.0 31.1 32 2.8 27.0 35 4.2 1636 5
51.8 162.5 95.0 71.2 110.8 233 22.1 139.2 41.7 58.2 131.5 31 62.1 139.6 69.9 7 83. 109.8 56
<DL 10.60 <DL <DL 5.30 181 <DL 3.19 <DL <DL 2.95 23 <DL 9.26 <DL <DL .98 40
0.09 1.70 0.66 0.31 1.08 270 0.10 2.72 0.12 0.20 1.15 37 0.07 2.20 0.15 025 910 62
<DL 71.21 26.75 13.96 3563 167 <DL 114.85 <DL 4.44 72.16 28 <DL 59.92 <DL .38 49.07 38
11.6 66.3 44.6 30.3 59.0 271 2.0 415 2.3 5.2 35.2 37 16.7 85.7 20.2 34.8 42.963
<DL 0.606 0.016 <DL 0.221 111 <DL 0.082 <DL <DL 0.064 13 <DL 0.488 <DL 4D 0.154 17
0.06 1.42 0.17 0.10 0.25 272 0.05 0.53 0.06 0.11 0.33 37 0.08 0.57 0.10 0.17 300 63
<DL 0.079 0.002 <DL 0.014 272 <DL 0.155 <DL 0.003 0.064 37 <DL 0.016 <DL Dk 0.012 63
0.03 13.24 0.67 0.34 1.79 272 <DL 1.00 0.03 0.19 0.95 37 <DL 2.22 0.07 0.17 451 63
2.12 18.16 9.12 4.39 11.88 271 0.09 21.11 0.13 0.94 8.23 37 0.55 31.40 1.53 3.64 8.94 63
0.20 1.43 0.74 0.49 1.07 272 0.04 1.70 0.05 0.16 1.54 37 0.05 1.17 0.09 0.23 .480 63
<DL 0.823 0.032 0.005 0.297 272 <DL 0.188 <DL <DL 0.067 37 <DL 0.609 <DL 0% 0.093 63
0.11 1.44 0.40 0.20 0.99 245 0.14 1.46 0.15 0.31 1.04 33 0.05 1.58 0.08 0.12 .041 59
576 3190 1195 743 1662 268 28 3800 37 197 3596 37 385 1570 389 422 1110 61
0.40 1.72 0.99 0.76 1.33 272 0.20 4.59 0.21 0.37 1.48 37 0.44 1.90 0.51 062 .061 63
<DL 0.086 0.019 0.008 0.051 232 <DL 0.046 <DL <DL 0.031 28 <DL 0.127 <DL 4D 0.029 47
<DL 194 7 2 142 106 <DL 837 <DL <DL 211 16 <DL 23 <DL <DL 4 40

&Statistics are calculated on the whole datasetkiywaeonitoring and complete campaigns, except 208 for majors, only March and Sep. 09 foi) Br

b DL = Detection Limit.
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Table 4.4(continued)

type

SiO,
HCOg3
Br-
E

Cr
NO2
NOz
PO
ol
Na*
NH,*
K*
M92+
Ca2+

Al
As
B
Ba
Cd
Co
Cs
Cu
Li
Mo
Pb
Rb
Sr
U
W
Zn

Var River Data from literature
min max median 5% 95% n Carb. Evap. Mol. Europ. GW
3.6 7.2 6.0 4.6 6.8 60 6.400 6.400 12.600 9.8
80 202 132 84 176 47 214 238 282 168
0.000 0.018 0.003 0.000 0.015 39 0.003 0.008 0.009 0.090
0.12 0.76 0.22 0.16 0.35 51 <LD <LD <LD 0.15
6.6 51.1 16.5 7.5 29.3 51 2.7 29 3.0 19.0
<DL 1.13 0.06 <DL 0.33 51 0.03
0.1 3.0 0.9 0.3 2.0 51 3.00 <LD 8.1 1.6
<DL 3.30 <DL <DL 0.43 51 1.2
48.1 209.0 137.0 57.3 197.4 51 8.6 1043.3 12.2 0 10.
5.8 33.8 12.6 6.2 22.7 51 1.6 4.8 2.4 21.1
<DL 2.18 <DL <DL 0.38 51 0.19
0.5 2.1 1.2 0.7 2.1 51 0.8 1.6 0.8 5.3
2.8 14.2 10.2 5.7 13.9 51 4.1 57.7 135 19.6
32.1 99.2 70.8 38.9 97.1 51 72.3 426.0 82.2 57.1
<DL 14.20 3.86 1.26 12.02 44 3.0 14.1 8.2 4.0
0.43 4.47 2.19 1.30 3.84 60 <LD <LD <LD 0.5
6.50 37.74 12.85 7.40 31.18 33 8.00 <25 3 34.2
14.8 44.4 28.7 18.9 36.1 60 11.1 9.6 26.8 46.9
<DL 0.074 0.004 <DL 0.072 19 <0.2 0.2 <LD <LD
0.07 0.26 0.15 0.09 0.21 60 <LD <LD 0.08
0.010 0.398 0.054 0.014 0.225 60 0.02
0.20 1.48 0.43 0.25 0.70 60 0.30 2.90 <LD 1.2
3.01 16.91 9.73 4.18 14.03 60 <LD 28 2 11.3
0.43 1.40 0.84 0.50 1.23 60 0.30 0.3 0.4
<DL 0.159 0.007 <DL 0.079 60 0.400 <0.2 0.39
0.52 2.23 0.99 0.63 1.35 55 0.60 17.40 0.50 3.13
409 1530 1115 564 1438 59 0.15 8.22 0.22 0.24
0.37 1.25 0.82 0.55 1.12 60 0.30 5.20 0.50 0.07
0.022 0.094 0.041 0.028 0.075 52 <LD
<DL 1 <DL <DL 1 32 0.90 2.10 0.90 11.50
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IV.2. Major elements

On a Piper diagram (Figure 4. 4), waters from comglrate and limestone aquifers appear to be
cd&* and HCQ@ dominated. Waters from alluvial aquifer and riwee C&" and SQ dominated.
Alluvial aquifer and Var River domains are almogparposed, in agreement with a major feeding of
alluvial waters by the Var River. However, as expd¢cin boxplots (Figure 4. 5), concentrations in
alluvial aquifer are always higher than those irr YRaver, except for low concentration elements
(NO,, PQ?, F, and NH") for which there is no significant difference beem water groups.
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Figure 4. 4: Piper diagram on complete campaign saptes (except June 2008).

In limestone and conglomerate GW samples,*S6 lower than in alluvial GW and Var River,
on the exception of the sampling sifie located in the northern part of the study areaiff2gure 4.
3). In this site, EC reaches 1150uSlcrithe high SG concentration in this site (350.6 mg)L
demonstrates the local predominant influence olsBic evaporite dissolution (Figure 4. 2). As
already shown with the Piper diagram, limestone @igplay relatively high concentrations ina
and HCQ, but waters from conglomerate aquifer have thddsf HCQ concentrations (median
concentration reaches 268 mg.lcompared to 209 mg-lLin alluvial and limestone GW). High
content of M§" is more specific to limestones because of dolaniities, even if it is variable as

shown by the large box in Figure 4. 5.

Conglomerate GW are characterised by highy M©Oncentrations (median value 32.1mid.Ln
limestone GW, N@ is generally low (median 1.5 mg‘)L except innoy, sau gio, vfr samples
(respectively D1, C2, C2, A2 in Figure 4. 3) withncentrations from 20 to 45 mg-LNO; median

value in alluvial GW is 8.4 mg:t, whereas the maximum value in the Var River isrB¢0L™.

High content of dissolved silica (expressed as,Sialso specific to conglomerate GW: median

SiO, concentration is 22.6 mg’iwhereas it ranges between 3.8 to 9.1 MdpLother water types.
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Median values of Clare 22.1, 5.3, 11.6 and 16.5 mgib alluvial, limestone, conglomerate GW

and Var River, respectively. Some of conglomerai® @p andhip samples, E1 in Figure 4. 3) and

one sample in alluvial GWapi in the airport, E2 in Figure 4. 3) show anomaldugh CI

concentrations (Figure 4. 4). For these coastat sitarine intrusion is suspected. Nevertheless, Cl

content may also result from Triassic evaporitickso(mainly halite: NaCl) dissolution.

Bromide (Bf) is generally low (overall median value 0.04 mb.Lbut reaches high

concentrations irgio and hip sites, respectively 1.21 and 0.62 mg.lwhich will be discussed in

sections V.3 and V.5.

400

3001

2004

1001

200

(mg.L")

150 1

100 1

501

150

500

80

S0 HCO, cr F NO,  —
400 4 -
60 1
-— 100 4
”””””””””” 300 4 L L A I
- T - 40 1
200 4 -
504 —
1004 _ - @ * . E 20 4
- = J_,;,_,_U_ o =
= r 6 - 1 -
NO, : PO, . Br -F
5 4 1.21 L
0.8 1 -
- -
i 0.81 0.6 1
34
2 = 0.4 1 -
= 04] _
= 11 021 * é i
‘ ='_ - i = = -. = . ND - = ND
0 4 04 T 0 T
40 100 5
z 0
Ca Mg’ Na K 3
- = 80 4
- - 30 1 - -
601 3
-— 20 B
? * 409 = 2 -
- 1 01l é 20 + - é N é
— - = - — —
- | 0 - 0+ ﬁ — v = 0 - v ; ;
3 ¥ = 3 £ 5 ¥ = > £
: T © Tai 2§ 2 e 3 5332 & 3
NH, Sio, - T g & . K S g & . &
5 © ‘)ﬂ 5 O g
30 4
Samples Rainwater
—. ... Drinking Water
limit
- 051 = Max
- 95% Max
75%
109 * Mean Kisan
= N - . Median -
4 = uay 25% Min
2 o v = 5% ND Nod
£ W = & £ 2 £ B 2 E - Min ko
2 & £ & 2 o ¢ & & . Detection
< E 8 & < E 8 - fimit (DL)
35 g =1 s

Figure 4. 5: Boxplots (or box-and-whisker plots) ofmajor element composition in the different
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IV.3. Trace elements

All concentrations are below the European norm aofaly for drinking water (European
Council, 1998), including surface water of the \River. This result is of importance as water
resources are partly located within industrial,i@dtural and residential areas. For most elements,
concentrations are below or close to median vatfesverall European Groundwaters (Table 4. 4,
Shand and Edmunds, 2008).

Var River waters have specifically high As concatitns (Figure 4. 6) originating from Permian
argilites and Hercynian crystalline rocks, in thetérland (Féraud et al., 2009). Whereas many trace
elements concentrations — Li, U, Co, Sr and Mo aliavial and Var River waters are similar (Table
4. 4 and Figure 4. 6), concentrations of As araii@antly lower in alluvial groundwaters than imet
Var (median values are 0.66 and 2.19 [lgdespectively), which suggests sorption procedseisig
water recharge (Barats et al., 2010). Cs showshhigdriable concentrations in the Var River, and
during the flood of Jan.2008, decreasing concédatraatio of Cs on various elements as a function o
suspended matter content suggests sorption of Gsl@hphase (Féraud et al., 2009). In addition, Cs
concentrations in alluvial GW are much lower thansurface waters, in agreement with sorption
processes on clay rich sediments (Oscarson &t97). Sr and Ba have high concentrations in every
water bodies. Nevertheless, Ba shows higher mehre \@ncentrations in alluvial waters than in
other aquifers and Var River, and relative high agoriration in conglomerate GW compared to
limestone GW. Li may also reach high levels. Mediatues in alluvial GW and Var River are close
to 9.5 ug.L*, whereas they are 0.94 and 3.64 [{géspectively for limestone and conglomerate GW
although they present outlying values such as ¢inglomerategz (31.4 pg.L') and the limestonefr
(up to 21.1 ug.B). U presents less variable concentrations. U mairiginates from alteration of the
Hercynian granites, located in the Tinée and theuldie sub-watersheds and in pebbles of alluvia and
conglomerates. The highest observed U median \afl@99 pg.[* in alluvial groundwaters can be
partly explained by the U-rich Vésubie River watg@artly feeding the alluvial waters near the
confluence, whereas the influence of granite pebbiePliocene conglomerates appears lower in the
conglomerate aquifer (median value= 0.62 [f§.lU content in limestone GW is lower, except g
sample (4.59 pgt) that has definitely an atypical composition. AdaRb also display higher mean
concentrations in Var River waters than in alluvigiters. Mo has close median value concentrations
in Var River and alluvial waters whereas lower @ntcations are measured in both conglomerate and
limestone aquifers. Co shows almost similar comedionhs in all investigated aquifers, including
limestone aquifer. Pb, W, Cs and Cd display vewy ¢oncentrations in all aquifers. Cu concentrations
may be locally affected by sampling artefacts, heeasome sampling sites with a metallic tap may
have significantly higher levels of Cu (up to 13.i}), whereas the overall median concentration is

0.54 pg.L". Finally, limestone groundwaters have lower tralegnents concentrations than alluvial or
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river waters for most elements. Conglomerate GWelago lower concentrations in As, Cd, Li, Mo
and W.

Cumulative frequency curves (Figure 4. 7) showdisgribution of concentrations in a log-scale.
These plots can help to discriminate different pafons, more or less affected by anthropogenic
contribution. Distribution can also be affected dsveral geochemical reactions including sorption
processes, redox reactions and saturation witrecedp minerals phases that could limit solubility.
Most of elements (Co, Rb, Ba, Li, As, W, Cu andhdye a unimodal distribution with a sharp slope
tending to a normal distribution, especially in thiéuvial aquifer and in the Var River. For these
elements, the observed concentrations define teeliba range. In the Var River, such homogeneity
appears surprising because sampling were carriedluing a large period characterised by very
different flow conditions, especially in the weekiynonitoring. This suggests that measured
concentrations are mostly derived from natural @sses that remain unchanged during various

climatic conditions.
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On the opposite, Pb, Cd, Zn, Cs and B plots disgaxtler slopes (wide distribution of
concentrations) or irregular curves (multimodaltritisition). As previously told, it may be a
consequence of contamination or various reactidosinstance, for Zn, only sampling sites equipped
with a metallic installation (borehole, tap, wellith) have detectable concentrations: therefore, Zn
could mainly originate from galvanised iron. Bornsnoften cited as contamination tracer (Rabiet et
al., 2005; Vengosh et al., 1994) but, in theseisfydvaters whose concentrations are below 200 ug.L
! are called “uncontaminated”. In our samples, Beemtrations are most often (95%) lower than 40
ng.L™. Despite such relative low contents, cumulatiegjérency plots (Figure 4. 7) highlight a slope
break in Var River and conglomerate GW samplesémcentrations above 10 ug:Lthis probably

gives the local range of contaminated concentration

Conglomerate and limestone groundwater have géneeattler slope for all elements (Figure 4.

7), which reveals higher heterogeneity in the cositjon of these aquifers.

IV.4. Isotopic data to constrain natural and anthropogent sources

IV.4.1. Strontium isotopic ratio ®'Sr/®°Sr

Strontium isotopic ratios may be a powerful toobistinguish waters draining sedimentary rock
formations of various ages, becad&rf°Sr ratios present large variations in time, illagtd by the
seawater composition curve throughout Phaneromoie (Burke et al., 1982; Koepnick et al., 1990;
Veizer and Compston, 1974). Nevertheless, obtdif@d°Sr ratios are remarkably clustered (Figure
4. 8) for the 22 analysed samples from surface nwafgar andvalO samples), alluvial and
conglomerate GW (range from 0.70783 to 0.70833|€T4b5) in comparison to the high variability in
isotopic signatures of local rocks (Jurassic limees, Triassic evaporites and alluvial sedimentd) a
from literature data (Burke et al., 1982; Dinelliad., 1999 cited by Nisi et al., 2008; Downes and
Duthou, 1988): from 0.7063 to 0.87. The isotopienpositions of water samples are close to the
composition of Triassic formations, higher thanalodurassic limestones composition, whereas they
differ significantly from alluvial sediments. Isqdiz ratios of alluvial sediments appear as theltedu
a mixture of sedimentary and igneous rocks, butesldo sedimentary formation values. Therefore,
this homogeneous signature may be dominated byoet@mleposits in a local isolated basin that

received a more radiogenic contribution from basgmacks, than average sea composition.
IV.4.2. Lead isotopic ratios

Lead isotopic measurements were performed in otdedetect and identify anthropogenic
contributions in waters (Komarek et al., 2008). Bke® were selected (see Figure 4. 3) following
concentrations that must be sufficiert 0.1pg.L") to avoid contamination during long-time
evaporation. The domain of variation for our sarsgke compared to literature data of natural and
contaminated samples and to different Pb growtheiso(Stacey and Kramers, 1975; Zartman and
Doe, 1981).
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Figure 4. 8:%’Sr/®Sr ratios in waters and rocks. Our data are symbotied by black dots with error

bars (at the & level). Water samples are the Var River, two valBamples, conglomerate and alluvial
groundwaters (GW). Rocks samples consist in Juragslimestones (RV65 and RV66), Triassic gypsum
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2%pp, 29%Ph and?®®Pb are produced by radioactive decay”8f), U and?**Th, respectively.
2pp js the only primordial stable isotope with a stant abundance on Eartff’Pb/*Pb vs.
2%Pp%Ph and®®PbF*Pb vs.2*PbF*Pb plots (Figure 4. 9) show clustered values, wiwmpared to
other groundwater systems (e.g. Sahnoun et al9)288Pb?°*Pb values range from 17.859 to 18.230,
2Ppf%Pb from 15.445 to 15.657, arfd®Pbf*Pb from 37.474 to 38.338 (Table 4. 5). When
compared with rocks values, water samples disfdaypdrtly lower”>’Pbf*Pb ratios than crystalline
rock signature calculated from data on orthoclaséise Hercynian massif of Tanneron, located about
40 km East from Nice (Demoux et al., 2008), (2) mimwer *°*Pbf*Pb and®’Pbf*Pb ratios than
local Jurassic limestones and (3) lowwePb/*Pb ratios than Triassic gypsum (G on Figure 4. 9).
Most of them show also lowéf®Pb/°Pb ratios than pre-industrial sediments from beitiraentary
and crystalline rocks (Elbaz-Poulichet et al, 198®)erefore, our data do not appear representative
any investigated natural rocks. When we compare wittv anthropogenic lead as urban aerosols and
leaded gasoline (Monna et al., 1995; Monna et18197), most of waters show high&Pbf*Pb
ratios, but compositions close to waste incinerdata (Monna et al, 1997). The ranges of regional
rainwater data fof*PbF*Pb, *Pb/*Pb and**Pb/*Pb are 17.69-18.17, 15.53-15.67 and 37.59-
38.19 respectively (data near Montpellier, southErance: Luck and Ben Othman, 2002). This
domain partly intersecting our results is locatetween natural rock samples and anthropogenic

sample data.
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of Pb isotopic ratios calculated for average crugfStacey and Kramers, 1975) and for mantle and upper

crust (Zartman and Doe, 1981).
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Table 4. 5: Lead and strontium data: concentrationsn water samples and isotopic ratio8 in selected
water and rock samples.
code” date” [Pb]¢ *PbP¥Pb P PbFPb **PbP”Pb  [Si] © 8sr/%°sr
Waters
ap35  10/06/08 0.17 18.205+0.010 15.598+0.008 38.026 +0.02 .351 0.70827 + 0.00004
ap27  10/06/08  0.22 18.082 +0.004 15.462+0.006 37.635+0.03 .321 0.70826 + 0.00002
aud 04/09/09  0.02 nsm nsm nsm 1.02  0.70812 + 0.00002
bec 04/03/08  0.25 18.048+0.008 15.445+0.012 37.594 +0.0321.65  0.70824 + 0.00005
bec 05/05/08  0.27 18.230+0.008 15.657 +0.012 38.338 +£0.0391.65  0.70833 + 0.00003
bec 23/06/08  0.27 18.122+0.009 15.565+0.014 38.036 £0.0341.65  0.70824 % 0.00002
brs 06/05/08  0.18 18.178+0.005 15.586 +0.004 37.971+0.0141.48  0.70827 + 0.00001
Alluvial GW  cal 11/01/08  0.20 18.166+0.010 15.642+0.013 38.132 £0.029.94  0.70823 = 0.00004
cal 23/06/08  0.20 18.079+0.003 15599 +0.004 37.985+0.0110.85  0.70802  0.00003
cal 04/03/09  0.06 18.072+0.007 15.607 +0.004 37.976 +0.0091.05  0.70805 + 0.00004
gil 23/06/08 0.20 17.896+0.012 15.529+0.016 37.562 +0.042.84  0.70783 % 0.00002
mcc 04/03/09  0.31 17.974+0.004 15.556 +0.003 37.796 +0.0120.79  0.70815 + 0.00002
pul 14/08/08  0.20 18.067 £0.006 15.552+0.004 37.943 +0.0171.30  0.70813 % 0.00003
pu4 23/06/08  0.16 nsm nsm nsm 1.50  0.70823 + 0.00004
ti2 20/12/07 051 18.107 £0.009 15.46 +0.007 37.803 +0.033 .690  0.70788 + 0.00002
arb 07/12/09  0.01 nm nm nm 0.41 0.7082 + 0.00002
Conglomerate sha 10/04/08  0.06 nm nm nm 049  0.70819 + 0.00002
GW tip 20/12/07  0.61 nsm nsm nsm 1.02  0.70823 + 0.00004
tou 04/03/09 <DL nm nm nm 0.42 0.7082 + 0.00002
Var River vas 23/06/08  0.16 18.183+0.004 15543 +0.003 37.829 +0.010.88  0.70829 + 0.00001
Tributary va10 val0  23/06/08 0.29 17.859+0.012 15.492+0.017 37.474+0.042.13  0.70784 % 0.00001
val0  15/05/09 0.48 17.866 £0.004 15564 +0.005 37.701+0.010.75  0.70792 + 0.00003
Rocks
RV75P 18.127 £0.003 15.521 +0.003 37.823 £0.01 nm
Var rivedr RV75T 18.280 £ 0.006 15.591 +0.006 38.182 £ 0.02 231+ 0.00004
alluvia RV76 P 18.553+0.011 15562 +0.01 38.411+0.028 nm
RV76 T 18.651 + 0.004 15.546 + 0.004 38.393 + 0.012 71647 + 0.00003
Jurassic RV65 27.979+0.006 16.086 +0.005 39.028 +0.012 0T2B + 0.00001
Limestone RV66 46.383 £+ 0.006 16.977 £0.003  38.494 + 0.01 70711 + 0.00002
Triassic RV89 19.38+0.005 15.708 +£0.006 38.789 % 0.018 6B+ 0.00002
gypsum RV89 nsm nsm nsm 0.70781 + 0.00002

# Errors on isotopic ratios are at the [2vel. “nsm" = not successfully measured and “nmbt measured.
® Code of each sample is given and the sampling(datete) for water samples.
¢[Pb] and [Sr] in pg.L* and mg.L* respectively.
4For alluvial sediments, in the code, P= “partiataak and T= “total” attack (see paragraph IlI).
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Therefore, Pb in our samples may originate fronh biattural and anthropogenic sources, but we
do not observe any correlation between Pb cond@ttrand®Pb/**Pb ratios (Figure 4. 10). Several-
time-sampled waters with close Pb contents surgfligidisplay various isotopic compositions (such
ascal andbeg Table 4. 5 and Figure 4. 10). In addition, soamsies have lowef Pb**Pb ratio i.e.
more primitive signature, near to the Mantle evolutcurve (Zartman and Doe, 1981), which is not
usual in other studied groundwaters, neither iregtane (Petelet-Giraud et al., 2003) nor in graniti
catchment (Négrel et al., 2010). Although a priveitsignature is not in agreement with anthropogenic
origin, some of these sampld( ap27andbecsamples) display high Pb content relatively to mea
water composition (Table 4. 5 and Figure 4. 10 th not understood. A primitive signature must
involve a specific source such as a volcanic ara afting system. A major rifting event occurred
during Permian, just after the Hercynian orogemy these volcanic terranes were eroded in Permian
times, partly composed of volcanic ashes, and iobyrtantil Trias. Therefore, a high contribution of
Permian rocks could influence the lead signhaturens€quently, our data may result from both a
natural origin with a contribution of a primitivageature (from which the origin is unclear) and

anthropogenic source that may dominantly origiffistten rainwater.
V. Interpretations

V.1. Comparison with rainwater chemistry

As rainwater can be regarded as the initial inpugxplain baseline quality, a compilation of data
on major and available trace elements from vargiugies was carried out (Table 4. 6). Collection
sites of rainwater are located from the centraddath-eastern France — in the Rhone valley (Celle,
2000), the Massif Central (Roy and Négrel, 200d)caastal sites near Montpellier (Luck and Ben
Othman, 2002) or Nice (Chester et al., 1997) —iantle western Switzerland (Atteia, 1994). In river
and alluvial GW samples of LVV, concentrations ainmy major elements (@:*a Mgz+, Na', HCGO;,
SQ/7, CI) are more than 10 times over the mean composiforainwater (Figures 4.5 and 4.6).
Because evapotranspiration of rainwater inducesnaichment with a concentration factor close to 3
or 4 (Meybeck, 1986), an atmospheric origin isaialy not the main source for these elements. As
expected in such environments, PONO, and NH' display low concentrations in both water
samples and rainwater (Figure 4. 5). Concentratmn®Os; are significantly higher in alluvial,
conglomerate and most of limestone GW than the naahre of rainwater but not in the Var River. In
many studies, Clis used to normalise and correct other elementa itmospheric inputs. However,
only median Clvalue in limestone GW (5.3 mg'). is consistent with a single atmospheric input
because this value is close to 4 times the rainwagan concentration, whereas concentrations are
much higher in other water types (even in conglateeiGW). This may be due to dissolution of
Triassic evaporites such as halite (NaCl) and theze CI cannot be used here for atmospheric

correction. Mean trace element concentrationsimuvater are often equal (Co, Cs, Rb, Zn) or higher
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(Al, Cd, Cu, Pb) than groundwater or surface watxcepted Sr, Ba and U. Relative high
concentrations of elements such as Al, Cd, Cu,rfelZa in rainwater in comparison to groundwaters
could be explained by acidic pH (4 to 6) of rainevatvhereas these species are much less soluble in
circum-neutral pH of groundwaters. For Pb and 8is, is observed even in rainwater with a pH above
threshold (between pH 5 to 5.5) making dissolveaceatrations to be drastically reduced (Chester et
al., 1997). Lead isotopic ratios demonstrate tamwater is not the only source, even though itaou
partly influence lead groundwater composition. V@ conclude, at least for pH-dependant species,
that despite high concentrations in rainwater, ipretion does not represent the main source (maybe

Pb excepted).

Table 4. 6: Composition? of rainwater from literature data.

Major elements (mg.LY) Trace elements (ug.[)

min__max _mean sites min max mean  sites
cr 0.04 216 1.3 (1,2,34) B - - 5.6 (4)
SO% 023 176 23 (1,2,34) Al 0 49.6 8.8 (4,5)
NOy 0 14.2 1.7 (1,2,34) Co O 1.3 0.10 (5.7)
NO, 0 105  0.16 1,2,3) Cu 0.6  25.00 28  (4,56,7)
HCOy 0 32 15 (1,2,3) Zn 1 103 25 (4,6,7)
PO 0 5.6 0.070  (1,2,3) Sr 0.9 4.8 2.4 4,7
Na* 0 7.9 0.67 (1,2,3,4) Rb 006 120 029 (4,67)
K* 0 11.0 044  (1,2,34) cd 0.07 2.7 0.79 (6,7)
ca** 0 14.5 1.4 (1,2,34) Cs 0.004 0.007 0.006 (7)
Mg?* 0 15 013  (1,2,34) Ba 05 6.8 3.8 4,7
NH, 0 4.9 0.13 (1,2,3) Pb 0 465 144 (4,56,7)
Si - - 0.36 (4) U 0 0.009  0.003 (7)

a u

min” and “max” are minimum and maximum values fine whole dataset and “mean” is an average of
different mean values for each site.

® Location of sampling sites are 1: Avignon, 2: Refont-du Gard, 3: Mont-Lozére (1-2-3: data fromll€e
2000), 4: Western Switzerland (Atteia, 1994), 5p@arrat near Nice (Chester et al., 1997), 6: MaSsntral
(Roy and Negrel, 2001) and 7: Montpellier (Luck &®h Othman, 2002).

V.2. Statistical tool to constrain hydrochemistry

As given the large amount of data, statistical epph is essential to better understand factors
controlling hydrochemistry, especially giving cdation between trace and major elements. This can

help to define specific elements of different waiedies.

Principal component analysis (PCA) has been caoigdor samples of 5 campaigns, using the

XLStat software (Addinsoft, 2010) applied to magord trace elements. In order to neglect the bias
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induced by high differences of mineralisation, teported variables are not the concentrationshaut t

ratio of concentrations on electrical conductivity.

The first axis plane (F1-F2) explains only 46.5%vafiability, but correlation matrix data limit
wrong interpretation (Table 4. 7). Clearly correthati, Ba, Sr, S¢F, Na and K (Figure 4.11a and
Table 4. 7) evidence a common origin that may kaperite dissolution, especially gypsum (Cas0
Their relative abundances in water can be explametligh solubility of evaporites and their high
trace element contents. Previous studies (Kilchnmetnal., 2004; Rabiet, 2006) show that evaporite
aquifers are characterised by many elements inau8r, Li but also Cu and Rb (see also Table 4. 4),
and not Ba. Cd is decorrelated from other elements and H@Ostrongly negatively correlated with
SO, CIL, Na, K" and Sr. This could be explained by saturation wéspect to CaCQin most of
samples (see below). All these elements definé1haxis. Na and Cl are highly correlated (Table 4.
7) either in case of halite dissolution or marinBuence, but Clcorrelation with Li and Ba is poor
(Table 4. 7). The F2-axis is mainly defined by Waks. Their good correlation results from their
common origin from crystalline rocks, although Ussued from granites whereas As originates rather
from metamorphic rocks surrounding granites (Bagats., 2010). Mo being correlated to both Sr and
U-As, it may originate from both evaporite and tajline rocks. Si@ HCO;, Ca&" and Co are
significantly correlated (Table 4. 7) despite tlaeg far from the circle (Figure 4. 11a). Si andate
two relative abundant elements in Permian and aifirse rocks from the Mercantour (unpublished
data). Similar behaviour of SYOHCO; and C& may result from their geochemical control by

saturation (as discussed later)

Distribution of samples (Figure 4. 11b) shows thdivial groundwater and Var waters have
partly close composition distributed along the Kiisamainly influenced by evaporites. Some alluvial
groundwaters are closer to conglomerate and limesgooundwater domains. Thus, they are probably
influenced by these waters. Some alluvial sampds iy Figure 4. 3, A2, near Vésubie confluence)
are outlying because of their previously discusSadanomaly but also because of higher U and As
concentrations due to the Vésubie River influeidmestone and conglomerate GW have both a
predominant HCQ signature (left domain of the chart). In additidimestone aquifer is also
influenced by M§" because of dolomitic limestones whereas congloime®&V define another group
of correlated variables: €a Co and Si@ NO, does not display any good correlation with other

elements because of its anthropogenic origin.

These data show that (i) waters of Var River andvall aquifer are chemically mainly
influenced by evaporites but also by Hercynian metgphic rocks and granites, (ii) limestone and
conglomerate GW are mainly influenced by carborsgdiments (including dolomite for some

limestone GW) and (iii) also by silicate alteratifon conglomerate GW.
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Figure 4. 11: Principal Component Analysis (PCA) uisig both major and trace elements (complete

campaign samples): projection on the F1-F2 axis ptee of (a) the variables and (b) the samples. Major
elements (C&", Mg?*, Na', K*, CI', SO, HCO3 and SiO,) and trace elements (As, Ba, Co, Cu, Cs, Li, Mo,

Pb, Sr, U) are the variables. Other elements wereohused because too many data were missing (BAl, B,

Cd, Rb, W, Zn) or almost all concentrations were uder detection limit (PO,>, NO,, NH,"). Ellipses

encircle samples by type of water and outlier sampk are noted with their site code. Arrows showinghe

main rock influence result from interpretation of element correlation (see discussion in the text).

Table 4. 7: Correlation matrix ® for samples® in Principal Component Analysis.

HCO; CI NO; SO, Na K Mg Ca Sr Si Co Cu As Mo Cs Pb U Li Ba

HCO3 1

Cl -0,65 1

NO; 0,32 -0,25 1

SO4 -0,84 0,65 -0,23 1

Na -0,58 0,76 -0,28 0,58 1

K -065 058 -0,31 0,68 0,77 1

Mg 0,12 -0,06 0,11 -0,04 -0,04-0,06 1

Ca 050 -0,41 0,19 -0,30 -0,33-0,24 -0,30 1

Sr -0,72 041 -024 0,79 0,51 0,670,05-0,29 1

SiO, 0,48 -0,34 0,00 -0,50 -0,08 -0,19 -0,42 0,37 -0,26 1

Co 0,41 -0,33 0,02 -0,33 -0,22-0,17 -0,10 0,42 -0,32 0,44 1

Cu 0,00 -0,17 -0,01 0,010 -0,15-0,04 -0,06 0,14 0,07 -0,02 -0,01 1

As -0,20 0,00 0,02 0,21 0,13 0,10 0,04 0,000,23 0,01 0,09 0,23 1

Mo -055 0,17 -0,12 0,60 0,33 049001 -0,100,63 -0,19 -0,05 0,28 0,70 1

Cs -0,08 0,12 0,04 0,120,129 009 0,01 0,02 0,11 -0,11 0,00 -0,0843 0,17 1

Pb -0,22 0,09 -0,08 0,17 0,21 0,29 -0,15 0,02 0,06 -0,03 -0,080,02 -0,07 0,08 -0,12 1

U -0,09 -0,13 0,01 0,5 0,00 0,09 -0,0005 0,26 0,09 0,19 0,31 0,67 0,66-0,05 0,04 1

Li -0,40 0,33 -0,22 050 0,69 062,07 -0,24 064 0,12 -0,16-0,11 0,28 0,47 0,27 0,03 0,16 1

Ba -0,43 034 -025 047 063 067 -0,20,15 0,55 0,24 -0,09 -0,07 0,04 0,35 -0,20 0,19 0,15 0,67 1

#Each value is the correlation factor R, calculatétti the XLSTAT software (Addinsoft, 2010).
® Samples of complete campaigns were used for foalation.
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V.3. Geochemical controls

Biogeochemical alteration of host rocks represemtsnain input of dissolved element as
previously mentioned whereas geochemical contralg limit concentrations. Saturation indexes with
respect to numerous mineral phases were calcu(@able 4. 8) with the Diagrammes software
(created by R. Simler) from PhreeqC, USG®ith the WATEQ4F thermodynamic database (Ball and
Nordstrom, 1991). The chemistry in most samplesoistrolled by the saturation of calcite (CafrO
The Var River waters are more saturated than liomesgroundwaters (100% of Var River samples
compared to 76% in limestone GW) because pH isemnigh the river. Saturation with respect to
dolomite is sometimes also reached, especiallyriadtone groundwater and Var River water because

of frequent occurrence of Jurassic dolomitic limess.

Congruent dissolution of calcite leads to a madiorHCQ;/ C&* equal to 2 in water, according
to the dissolution reaction:,B0; + CaCQ > C&* + 2 HCQ. In C&" vs. HCQ' plot (Figure 4. 12),
most of Var River and alluvial GW samples have HCOZ" ratios close to 1 and even lower. This
relative depletion in HCO can be explained by Ca%dissolution, which is consistent with PCA
results. On the opposite, limestone GW (exedptand most of conglomerate GW are close to ratio 2
line. Some of samples are enriched in HO®lative to C&, i.e. over the line of molar ratio HGO
/Cd&*=2 (one conglomerate G\Wjz, two limestone GWpbdd, saurespectively E1 and C2 in Figure 4.
3). This suggests that silicate alteration mainRuence the chemistry of these samples as disgolve

HCOs; may be released during silicate alteration.

Dissolved silica mainly originates from silicateeahtion. Almost every sample of alluvial GW,
Var River and conglomerate GW is saturated witpeesto crystalline Sig) but not amorphous silica
(Table 4. 8). Conglomerate GW show the highest eotmations in dissolved SjOSilicate alteration
mainly occurs in soils but this cannot explain éhésgh concentrations because soils are not more
developed on conglomerate than on other formatidhs.composition of conglomerate rocks is not a
convenient explanation because SgOntent is similar in Quaternary alluvial depositsl in Pliocene

conglomerate (Table 4. 9).

SO mainly originates from gypsum or anhydrite (Cas@hese minerals are abundant in rocks
outcropping in many locations in the whole Var Riveatershed (Figure 4. 1) and gypsum is the
basement of Jurassic limestones. Concentratioak samples are high (overall median is 122.3 mg.L
! whereas median value in European GW is 10 thglable 4. 4) in particular in alluvial GW and Var
River (Figure 4. 5), but waters are never saturatil respect to CaSOThe plot of Sr vs. SO
concentrations (Figure 4. 13) displays a good tatrom (r=0.79, Table 4. 7), including limestonedan
conglomerate GW that are also chemically influenbgdevaporites. Therefore, both isotopic ratios

and concentration measurements show that strontiomposition of most of the LVV waters are
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mainly influenced by Triassic evaporites. This ansistent with PCA result and rock composition
(Table 4. 9).

Although CaSQ@ does not reach saturation, a control with baf@aSQ) saturation occurs in
most alluvial and river waters. Consequently, Bacemtrations should be limited but not 50
mainly influenced by CaSQdissolution. Nevertheless, we can remind thatathevial GW samples
display the highest Ba concentrations despite #hatost all of them (94% in Table 4. 8) are
oversaturated with respect to BaS®ilchman et al. (2004) also observed high conegions of Ba
in flysch and molasse aquifers that are quite simileposits to the Var alluvial formation and the
conglomerate. Barite saturation is not reachedmglomerate GW (only for 7% of samples) because
SO is much lower than in alluvial GW.

Table 4. 8: Saturation indexesvith respect to various minerals in groundwater samles?, calculated using

PhreeqC (USGS) with the Wateq4f thermodynamic database, from Digrammes software (created by R.

Simler).
Alluvial GW Limestone GW Conglomerate Var River
(n=156) (n=20) GW (n=40) (n=29)
% % % %
mediansupersat. median supersat. median supersat. median supersat.
Calcite CaCQ 0.2 82 0.15 76 0.1 66 0.5 100
Dolomite CaMg(CQ); -1.0 1 -0.99 10 -1.5 - -0.2 24
Witherite BaCQ -3.6 - -4.23 - -3.7 - -3.4 -
Amorph. Silica sic; -1.0 - -1.41 - -0.6 - -1.2 -
Quartz Sio, 0.3 100 -0.06 38 0.7 100 0.1 93
Chalcedony  sio, -0.2 3 -0.53 10 0.2 95 -0.4 -
Gypsum CasQ2H0 -1.4 - -2.44 - -2.2 - -1.5 -
Anhydrite CasQ -1.6 - -2.69 - -2.5 - -1.8 -
Barite BaSQ 0.3 94 -1.30 14 -0.6 7 0.1 59
Celestite SrsQ -1.5 - -3.21 - -2.8 - -1.6 -
Halite NaCl -7.9 - -9.56 - -8.5 - -8.3 -
Fluorite Cak 2.1 - -2.68 - -2.2 - -2.2 -
Pb oxide Pb(OH) -19.2 - -20.36 - -21.1 - -18.5 -
Anglesite PbSQ -6.9 - -8.92 - -8.3 - -8.2 -
Uraninite UsOg -8.9 - -9.45 - -8.7 - -10.0 -
Coffinite USio, -9.7 - -10.59 - -9.1 - -10.9 -

 Presented data are the median values obtaineghfr type of water. “Supersat.” value is the peem of
supersaturated samples (index > 0) with respetiiganineral and n is the number of tested samfdesach

group of water. Calculation was carried out on clatepcampaign samples (except June 2008) and weekly
monitoring.
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Br-Cl relation allows to distinguish between atmuesfic, marine or evaporitic origins (Alcala
and Custodio, 2008; Davis et al., 1998; Hsissoal.et1999). Br/CI ratio is constant in seawater and
rainwater ratio is very close to the marine ratioparticular in coastal areas. Bromide being more
soluble than chloride (McCaffrey et al., 1987),racfionation during evaporite precipitation may
induce lower Br/Cl ratio in these rocks. In"Bs. CI plot (Figure 4. 14), two samplebi andapi)
with higher concentrations tending to seawater amsitipn are the previously told coastal sites. The
marine intrusion is therefore clearly demonstrdtedthese samples (but not for thp sample with
high CI content, because there is unfortunately nod@ta). Influence of evaporites (depleted in Br
relatively to the seawater ratio) can easily beected especially in Var River waters and some
limestone GW, confirming the origin of SO previously mentioned. Conglomerate GW have
clustered ratios close to the marine dilution lisRpwing that hydrochemistry is not significantly
influenced by evaporite dissolution. This would mehat investigated conglomerate GW did not
previously drain Triassic terranes, although Bas not measured on high $Gconglomerate GW
samples. On the opposite, Sr isotopes in congldmes®V give similar values than Triassic rock
signature (Figure 4. 8). Although Br-Cl compositiand Sr isotopes were not measured on the same
samples, this apparent contradiction could be éxgdiaby an initial Triassic isotopic Sr signatumne i
the Pliocene conglomerate, during conglomerate sigpo, favoured by high Sr concentrations, rather
than a circulation in Triassic formations beforaiding conglomerates. In that case, the Br-Clahiti
evaporite signature may be not detected becauados§ contribution of evaporite for these elements

in conglomerate terrains.

Alteration of rocks also depends on the water/iotdraction time. Differences in EC values can
be a consequence of various residence times: thestoEC values are obtained in limestone GW
mainly because karstic circulation is faster. Lowrace elements concentrations in limestone GW
than in alluvial or river waters may be explaineg ¢horter residence times, but also by lower
concentrations of trace elements in these rockbl€T4. 9). In addition, the cumulative frequency
plots have shown that conglomerate and limestoneh@é larger range of variation. This may result
from more heterogeneity in the water circulatiomei and the rock compositions, and different
sampling depth in each aquifer. This may indicate existence of distinct limestone and
conglomerate aquifers. The high concentrationsi®, $1 conglomerate GW can be explained by

longer interaction time with silicate minerals tharalluvial GW.



Table 4. 9: Composition® of outcropping rocks” in the Var River Valley, sampled in the Var Riverwatershed (see location in Figures 4. 1 and 4. 2).

code age type As Ba Cd Co Cs Cu Li Mo Pb Rb Sr U W Zn  SiO; Al,O; F&0; MnO MgO CaO Na,0 KO TiO, P,Os LOI®
mg.kg* % (oxide weight)
Quaternary
RV59 silt 4.80 240.8 0.18 4.02 34 105 21 <DL 96 61.6490.8 1.49 0.77 417 422 641 173 0.03 1.10 252 122 165 0.19 0.089 2
RV58 silt 7.92 300.5 0.30 8.73 49 235 38 0.62 16.0 69.4 5845 2.13 1.19 80.8 36.3 7.77 3.38 0.05 1.68 246 0.67 1.63 038 0.1272
RV76 clay, sand, pebble 5.34 219.9<DL 424 33 92 21.6 042 144 60.3 512.3 1.38 0.90 434 426 6.18 194 0.03 113 243 110 161 0.21 0.0882
RV75 clay, sand, pebble 4.61 224.3 0.17 4.03 3.1 113 21 0.40 14.4 58.6 502.9 1.29 0.77 482 421 6.18 180 0.03 112 245 111 159 0.20 0.0902
RV74 clay, sand, pebble 5.03 241.2<DL 4.22 35 9.1 223042 10.0 62.6 4944 133 0.87 355 433 6.37 190 0.03 1.10 233 1.19 166 0.20 0.08.12
RV73 clay, sand, pebble 4.89 221.7<DL 3.85 3.2 9.8 21.4<DL 10.1 61.0 4724 1.26 0.85 476 446 642 181 0.03 1.13 231 123 165 0.20 0.0871
RV72 clay, sand, pebble 5.96 228.4 0.19 4.14 35 9.7 215056 10.0 61.3 513.7 1.46 0.96 642 424 6.29 185 0.03 1.09 242 118 159 0.20 0.09.8 2
RV62 alluvial terrace 18.44181.4 0.33 4.43 3.0 130 16 <DL 10.1 54.7 503.8 1.42 0.93 525 327 496 175 0.03 068 313 056 126 0.19 0.1632
Pliocene
RV35 conglomerate 2832448 0.16 299 26 00 14 0 12.765.6 538.,5 1.09 0.73 285 43.8 591 151 0.03 054 245 069 156 0.17 0.0r.22
RV34 conglomerate 318297 <DL 274 23 71 15 <DL10.6 817 311 1.24 068 320 519 658 129 0.03 047 191 081 207 0.15 0.0691
RV33B conglomerate 2.25308.2 0.16 301 20 69 14 <DL10.6 80.4 2955 1.04 0.68 32.2 522 657 132 002 043 184 080 2.02 0.15 0.0681
RV33A conglomerate 9.90139.7 0.17 246 16 85 11 0 6.7 33.0488 0.90 0.60 216 29.7 361 1.09 0.03 048 347 050 0.82 0.11 0.09.12
RV61 conglomerate 526305 045 320 24 52 24 0 10.775.2 468.3 1.17 0.84 37.3 48.0 6.77 146 0.03 056 21.7 0.80 201 0.17 0.1871
RV60 conglomerate 5.83304.2 0.20 351 26 65 26 0 11.679.6 451.3 1.14 0.85 351 491 7.07 161 0.03 059 203 0.86 197 0.19 0.0B91
Miocene
RV64 molasse 5.79137.3<DL 158 0.7 101 6 <DL 6.7 2191632 095 <DL 152 46.2 142 0.89 001 032 27.6 0.05 0.82 0.06 <Pkr4
RV63 blue marl 2.40103.3 0.21 4.06 23 87 19 <DL 6.1 4055424 190 0.76 51.2 395 477 263 0.05 296 245 055 094 0.25 0.0832
Cretaceous
RV26 Turonian marly limest. 15.48110.1 0 3.84 6.7 0 30 0 225688 563 2.031.185 48.2 437 6.17 333 0.01 094 216 0.11 135 0.27 0.0B72
RV27 Turonian marl/limest. 437454 0 154 26 0 13 0 4.4 25.2665.1 0.95 0.559 15.1 174 244 127 0.01 0.60 425 <DD.47 0.12 0.02 35.6
Jurassic
RV65  Tithonic/Berriasian (dolomitic) limest. <DL 4.1 <DL 058 0.2 <DL 19 <DL<DL 21 13281.12 <DL <DL <DL 0.19 0.11 0.01 18.383.4 0.04 0.07 0.01 <DL46.3
RV32 Tithonic/Berriasian limest. 0.00 7.5 0 111 03 0 57 17513 45 1615093 0 <DL 0.7 053 023 0.01 050 537 <DD.10 0.03 <DL 43.3
RV66 Kimmeridgian dolomitic limest. <DL 2.6 0.16 047 <DL 5.6 2 041<DL 0.7 955 209 <DL 13.1 <DL 0.03 0.02 0.00 20.4%1.8 0.05 0.01 0.00 <DL46.9
RV57 Kimmeridgian dolomitic limest. <DL<DL <DL 0.46 <DL <DL 0.8 <DL <DL <DL 56.0 0.77 <DL <DL <DL <DL <DL 0.01 20.2132.0 <DL <DL <DL <DL 46.9
RV31 Kimmeridgian fine grain limest. 0 49 0.160.98 0.3 0 13 0 08 29 150®61 O 110 04 024 009 0.01 055 554 <DD.06 0.01 0.03 43.6
RV30 Oxfordian fine grain limest. 0 5.8 0.181.38 0.2 0 14 0 56 22 17551 0 202 03 0.22 0.15 0.01 057 546 <DkDL 0.01 0.04 437
RV29 Malm (dolomitic) limest. 0 51 041203 0.2 0 11 0 6.2 23 765049 0 292 06 0.29 0.12 0.01 10.4%2.8 <DL<DL 0.01 0.06 45.0
RV28 Bathonien dolomitic limest. 155 10.2 0 1.01 0.7 0 3 0 22 89 975139 000 <DL 15 0.80 0.20 0.00 17.982.8 <DL 0.28 0.04 <DL 45.7
RV56 Indiffer. Dogger (dolomitic) limest. <DL 1.9 <DL 051 <DL <DL 08 <DL<DL 0.7 959 146 <DL 111 <DL 0.05 0.03 0.01 18.784.03<DL 0.01 0.00 <DL 46.6
Trias
RV9 cellular dolomite  4.81435.3 0.27 2.01 2.3 0 94 1.09 19.6 23.1 340.3 159 0.31 1851 6.1 149 055 0.02 4.73 455 <DD.80O 0.06 0.02 40.9
RV89 gypsum <DL 53 <DL 053 0.2 <DL 135 030 <DL 1.8 1618 0.19 <DL <DL <DL 0.18 0.04 0.00 1.19 31.8 <DI0.08 0.01 <DL nm

é DL= detection limit.
® We did not sample the freshest rocks in orderetteb represent the rocks effectively drained btewa
°LOI = Loss on Ignition
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Figure 4. 12: C&" vs. HCO; plot of water samples from the whole dataset, expeJun.2008. Same symbols
as Figure 4. 4. Lines represent HC@/Ca?* molar ratio 1/1 and 2/1, in order to compare withmineral

dissolution stoichiometry.
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Figure 4. 13: SQ% vs. Sr plot of water samples. Represented samplase from the whole dataset,

except Jun.2008. Same symbols as Figure 4. 4.
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Figure 4. 14: Br vs. CI plot of water samples fromMar. and Sep. 2009 campaigns and monitoring. Same
symbols as Figure 4. 4. Solid line represents a gite dilution of seawater, where Br/Cl ratio remains
constant. Molar ratio ranges between 1.5 to 1.7%. (#alda and Custodio, 2008; Custodio, 1976 cited by
Hsissou et al., 1999) ie 3.4 to 3.8%. for wt/wt rati The value of 3.6%. (wt/wt) is used for the seawert

dilution line.
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V.4. Comparison between the Var River and its alluvial guifer: contribution
into recharge process

Waters of the Var River and the alluvial groundwsieave similar major element composition,
which may be explained by the fact that the VareRig the main origin of recharge water and alluvia
deposits are composed of all components of therslatd rocks. On the opposite, trace elements show
several discrepancies in concentrations. Theseddoelexplained by geochemical reactions at the
interface river/groundwater as previously shownAerand Cs. Variations of pH between surface and
alluvial groundwater may explain discrepanciesddrsensitive trace metals in case of precipitation
but also in case of sorption process with clayeyrisnan alluvial deposits. Nevertheless, redox

processes should not occur because the alluvigieaggiunconfined and well oxygenated.

Moreover, trace element concentrations are sungtgsilow in alluvial groundwater despite
agriculture, industrialisation and dense urbarosaif the valley that may induce anthropogenic
elements. This may be due not only to the effentgs of the retention on the solid phase, or
carbonation processes in circum-neutral water tsat to a fast renewing of groundwater because of

high discharge of the Var River and strong hydagtadient.

The range of oxygen isotopic signature values emésg in some alluvial GW samples a mixed
influence of the river and deeper aquifers, withay distinction between conglomerate or limestone
aquifer. Similar composition of alluvial groundwatnd Var River waters suggests that limestone and

conglomerate supplies do not strongly influenceathevial GW chemistry.

V.5. Natural vs. anthropogenic concentrations:

Major, trace elements and lead isotopic compositimeasured on various aquifers of the lower
Var Valley and Var River water show a highly predoamce of natural signature for most of the
analysed elements. Despite the fact that indusiotvity is located few metres above the permeable
alluvial aquifer, there is no evidence of significanetallic pollution in this resource representihg
main water supply for more than 600 000 inhabitarf®me elements have obviously an
anthropogenic origin such as few outlying tracenelet concentrations: for example Cu because of
copper tap, Zn because of galvanised iron, borem ¢éwough its concentrations remain low (95% of

samples <40 pgh), and NQ.

NO; seems to be correlated with DOC (Figure 4. 15hast of alluvial GW samples, but neither
in river samples (relatively high DOC and low N@oncentrations) and nor in conglomerate GW
samples (low DOC and high NGconcentrations). Therefore, DOC has probably arabbrigin in
the Var River, and an anthropogenic origin in theviaal GW.
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Figure 4. 15: DOC vs. N@ plot of waters samples from the whole dataset, egpt Jun.2008. Same symbols

as Figure 4. 4.
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Figure 4. 16: Br vs. NO; plot of waters samples, from the whole dataset, egpt Jun.2008. Same symbols
as Figure 4. 4. Clusters of samples from a samessiiare grouped in ellipses, noted with the site ced

Hypothetical trends discussed into the text are stvn with dashed lines.

In Br vs. CI plot previously presented (Figure 4. 14), watenglas must be on and below the

seawater dilution line according to natural proessdlevertheless, several samples cluster above the

marine composition line: they mainly consist in tweekly-monitored sitesa(ld andmccsites), and

two other sitesl{rn andcal) sampled during complete campaigns. All of themlacated in the right

bank of alluvial valley (C3 in Figure 4. 3) wheresignificant lateral water supply from conglomerate

GW is suspected from the substratum, and belowr@a eharacterised by agricultural activity.” Br

may have an anthropogenic origin for examples damsung pool purification products or bromide

methyl used as pesticide. The use of this lastymbtas been strictly reduced since 2005, and has
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been totally banned only since the beginning ofG200herefore, a likely explanation for bromide
enrichment in this agricultural area could be atammation of soils by pesticides. Two samples of
gio site located in the same area, previously poiotédvith its high N@ concentration, may be also
contaminated by pesticides. One conglomerate safpgl®2 in Figure 4. 3) is also enriched in".Br
The Br vs. NG plot (Figure 4. 16) will help to elucidate thesstad Except the outlyingip sample
that is the result of marine influence, differemretnids clearly appear. Firstud samples define a steep
slope where Brand NQ are well correlated, in agreement with an “agtimal influence” and
therefore a pesticide origin of BSecondly, conglomerate GW samples have lowaBd high NG,
which define a nearly null slope: the origin ofraies is therefore more likely related to domestic
waste as suggested by Guglielmi (1993), becausey mdmanised areas are not connected to a
wastewater treatment plant. Surprising low DOC eot# in conglomerate GW affected by a strong
anthropogenic influence (Figure 4. 15) may be drplh by oxidation processes. Several samples
located in an intermediate domain in Figure 4. d&r{plesmcg brn andcal) probably support both
influences. Samplegio that have the highest NOand Br contents are closer to the typical

agricultural endmember.

VI. Conclusions

(1) Main characteristics of water€hemistry in alluvial groundwaters and in the \River is

homogeneous. Waters are mainly well-oxygenatedlluvial groundwater, in agreement with an
unconfined shallow aquifer. Organic carbon contentow. Surface waters of the Var River and
alluvial groundwaters are Ca and Sddminated, because of dominant influence of baitbh@nated
rocks and Triassic evaporites. Var River watersehavspecific depleted'®0, explained by a
significant contribution of rainwater and snowmdibm high mountains. In comparison to
groundwaters, specific trace elements of the VareRare As and W, mainly originating from
Mercantour Massif crystalline rocks, and also A$ &d Rb. All groundwaters have circum-neutral
pH. pH difference between Var River and alluvial Gifly be explained by a low pG@ the river.
Alluvial waters composition is characterised by Hsig Ba content for which origin is unclear.
Limestone and conglomerate groundwaters have a @asHlype. Waters from conglomerates have
high content in Si@and often anthropogenic NOLimestone and conglomerate groundwaters are
characterised by heterogeneous compositions, nisilglevon trace elements, that may result from
various residential times, rock compositions, aiffiint sampling depth. This is in agreement with
the existence of distinct limestone and congloneeemjuifers that remain to be studied in details.

Seawater contamination has been detected in caissl

(2) Water/rock interactionsCharacteristic elements are derived from watelk/rimteraction.

Evaporitic rocks are strongly influencing water wligtry of major and trace elements either at the

scale of the whole watershed, which fingerpriness\ar River and subsequently alluvial waters, or by
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local thrusting structures and impervious gypsuyeidhat drives circulation in karstic system. TiBis
due to high trace element concentrations in eveg®fut also to its high solubility. Sr mainly
originates from evaporite dissolution and thereftihe use of strontium isotopes as a tool to
discriminate different water origins is here inagpiate. Li, S§ are also specific of evaporite, and
Ba concentration is consequently controlled bytbasaturation because of high S@oncentrations.
Limestone dissolution gives high concentrations G#*, HCO; but also M§" with variable
concentrations because of local influence of daleniiimestones do not fingerprint trace elements
content because of low concentrations in rocks st residence times. Conglomerate formations
are similar to current alluvial deposits but thdéluence of Triassic evaporite is more limited:
concentrations in Mo, Li, Sr and $Oare therefore lower than in alluvial GW. Neverdss, Sr
isotopes and Sr-Br-Cl concentrations in conglonesraW are more in agreement with an initial
Triassic signature in the Pliocene conglomeratajnduconglomerate deposition, rather than a
circulation in Triassic formations before drainimgnglomerates. High SpOsuggests a longer
residence time in conglomerates. However major etésndo not give evidence of strong silicate
alteration in most samples, as shown by low &tz K contents. U and As are thought to derive from
crystalline rocks: mostly granites for U, and metgphic rocks for As. Mo seems to have both
origins: crystalline and evaporitic. Lower concations of As and Cs in alluvial groundwater
compared to Var River waters, is due to sorptioocesses probably mainly on clay minerals of

alluvial sediments.

(3) Natural baselindMost major and trace elements of all investigatiedace and ground waters

originate from water/rock interactions in both tiwhole watershed and in surrounding geological
formations. The atmospheric input influence in grwater is generally low (possibly Pb excepted).
Therefore, we can consider that chemical compasifcall investigated aquifers and Var River water
is sufficiently close to the natural baseline toused as a natural reference for most of the eltsnen
Consequently, the defined specific baselines foh éavestigated aquifer and surface water will help
to detect either accidental or starting chronidytmn in the future, even at a very low level. As
already suggested, the Low Var Valley is represmmtaof many alluvial valleys of Mediterranean
catchments, for geological features such as ctiysalocks in the headwater and limestones or marls
in downstream area, and also with dense urbanmsaim industrialisation in this kind of alluvial
valley. Therefore, these reference data could Euliglso in similar catchments, where natural
baseline is often unknown. The established detabadpling site network in the Low Var Valley
seems appropriate for future surveys because ofn@tallic contamination in most of sampling

installations.

(4) Water gquality and anthropogenic contributidrhis study demonstrates the general good

quality of waters (river and groundwater) in thinahl Var River valley, at the exception of sp&cif

pollutions detected in some aquifers. In the adlreind some limestone groundwaters, pollution by
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agricultural activity (fertilisers and pesticidds®s been demonstrated by high J\&hd Bf contents,

as Br is suspected to originate from methyl bromideiliser. In conglomerate aquifers, N@ontents
may reach high levels, probably due to both agiicaland residential waste pollution from densely
distributed individual houses on the surroundinggtomerate hills. This result is important because
these conglomerate aquifers may be used as a eepdat resource in case of over-consumption of
alluvial resources and pollution in the Var Riverim the Lower Var Valley. Nevertheless, chemical
profiles along the valley (Potot et al, submittetipw a slight contribution of conglomerate GW to

alluvial aquifer recharge and thus a slight impacits quality.

The case of lead is more complex, because contensaand isotopic data may indicate both
natural origin with a contribution of a primitivagsature (for which the origin is unclear) and

anthropogenic source that may dominantly origifiaten rainwater.
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Rappel des conclusions

(1) Principales caractéristigues des ediwa chimie des eaux de la nappe alluviale et duega

homogéne. Les eaux sont pour la plupart bien odggmeéme dans la nappe alluviale, ce qui est
cohérent avec une nappe libre peu profonde. Les @asurface du Var et de la nappe alluviale sont
de type sulfatée-calciqgue a cause de l'influencenidante a la fois des roches carbonatées et des
évaporites triasiques. Les eaux du Var montrentsigreature spécifique trés négative®i0, ce qui
s'explique par la contribution importante des edexpluie et de la fonte des neiges, provenant des
hauts reliefs du bassin versant. Les éléments fapéxs des eaux du Var sont As et W, provenant
principalement des roches cristallines du massiMducantour, mais aussi Al, Cs et Rb. Toutes les
eaux souterraines ont un pH presque neutre. La @sitign des eaux de la nappe alluviale est
caractérisée par de fortes teneurs en Ba, dongibier n'est pas clairement identifiée. Les eaux des
aquiféres des calcaires jurassiques et des powglingiocénes sont de type bicarbonaté-calcique. Les
eaux des calcaires présentent de faibles condensaen éléments traces pour presque tous les
échantillons, ceci étant lié a un temps d’inteacgau/roche faible dans ces systemes karstiqass. C
eaux peuvent étre enrichies localement erf'Miges eaux provenant des poudingues possédent de
fortes concentrations en SiGt souvent en N Les eaux souterraines des calcaires et des
poudingues sont caractérisées par des composjiiaeshétérogénes ce qui peut étre induit par des
variations, dans chaque aquiféere, du temps de erdsid de la composition de roches et des
profondeurs variables. Ceci souligne I'existencaqdiféres distincts au sein des calcaires et des
poudingues. Une contamination par I'eau de meradeégent été détectée dans les sites proches du

littoral (dans les poudingues et la nappe alluyiale

(2) Interaction eau/rocheles éléments caractéristiques des eaux sontali&s interactions

eau/roche. Les roches évaporitiques influencerterfeent I'nydrochimie des éléments majeurs et
traces d’'une part a I'échelle du bassin versanégrge qui marque le Var et par conséquent lex eau
de la nappe alluviale, et d'autre part & causesttastures de chevauchement dans la basse vallée,
reposant sur le gypse triasique imperméable quir@enen partie les circulations d’eau dans le
systéme karstique. Ceci est d0 aux concentratioriesf dans les évaporites mais aussi a leur forte
solubilité. Sr provient principalement de la disgimin des évaporites et par conséquent I'utilisatio
des isotopes de Sr comme outil pour distinguerdl&grentes origines de I'eau se réveéle, ici, peu
discriminante car masquée par la signature desoétes Li et SGF sont aussi spécifiques des
évaporites, et les concentrations en Ba sont paéguent contrélées par la saturation de la baryte
cause des fortes teneurs en,SQa dissolution des calcaires, majoritairemenagsiques, conduit &
de fortes teneurs en €t HCQ, ce qui entraine une saturation en Ca@ans la majorité des eaux,
mais aussi en M avec des concentrations variables & cause deuéimte locale des dolomies. Le

contrble géochimique semble souvent lié aux éqeliltle saturation en particulier des carbonates et
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des oxydes étant donné le pH neutre a trés Iégatdrasique. Les conditions sont toujours oxydantes
dans les eaux étudiées et on ne peut donc pasnslegta des variations de concentration liées a des
changements de potentiel redox. La spéciation dgeces aqueuses a été modélisée pour les
compositions médianes de chaque type d'eau (vaiex 4). Les calcaires ne donnent pas de
signature spécifique en éléments traces a causiibéss concentrations dans ces roches et dwefaibl
temps de résidence. Les formations de poudinguat similaires aux alluvions récentes mais
l'influence des évaporites est plus limitée dassdaux des poudingues : les concentrations M&rLi,
and SQ” y sont donc plus faibles. Dans les eaux des pguéis les éléments majeurs ne mettent pas
en évidence une altération forte des silicateslegtconcentrations relativement fortes en ,SiO
suggérent un temps de résidence plus élevé dapsueingues. U et As semblent provenir des roches
cristallines : essentiellement des granites pouetldes roches métamorphiques pour As. Mo montre
deux origines provenant a la fois des évaporiteleetroches cristallines. Les faibles concentratem

As et Cs dans la nappe alluviale par rapport au &art liées a des phénomenes de sorption

probablement sur les minéraux argileux des sédsradhiviaux.

(3) Fond géochimigue naturdla plupart des éléments, traces et majeurs, aanest les eaux

étudiées proviennent des interactions eau/roch@muiieu dans le bassin versant tout entier esdan
les roches de la basse vallée. L'influence des rdp@imosphériques sur les eaux souterraines est
généralement faible (peut-étre a I'exception du Bh)composition chimique des eaux de surface du
Var et des aquiféres étudiés peut donc étre cadsidéomme suffisamment proche du fond
géochimique naturel pour étre utilisée comme réféggenaturelle pour la plupart des éléments. Afin
d’écarter les valeurs extrémes non représentatigds majorité des concentrations, nous proposons
d'utiliser pour ce fond géochimique la gamme deénmgfice définie par les concentrations comprises
entre les 8™ et 95™ percentiles, donnés dans le Tableau 4.4. Le foédchjmique défini
spécifiguement pour chaque aquiféere et pour les auVar, par conséquent, pourra permettre de
détecter dans le futur, une pollution soit de tgpeidentelle, soit chronique, & un niveau tresldaib
grace a la forte sensibilité de mesure des élénteante. Comme suggeéré précédemment, la basse
vallée du Var est représentative de nombreuseSegdllluviales du bassin méditerranéen, notamment
de par ses caractéristiques géologiques avec dessaristallines en amont, et dans la partie aesl,
roches sédimentaires, calcaires et marnes, mag pas une urbanisation et une industrialisation
denses. Ces données de référence pourront dongtiése non pas uniquement dans la basse vallée
du Var mais également dans des vallées identiquds tbond géochimique naturel est bien souvent
inconnu. Le réseau établi dans la basse valléeatusil est & compléter, semble approprié pour des
études futures grace aux faibles contaminationslligites engendrées par les installations de la

majorité des sites de prélévement.

(4) Qualité de I'eau et contribution anthropiq@®tte étude a montré que la qualité des eaux étai

généralement bonne dans la basse vallée du Vars@ederraine et eau de surface), a I'exception de
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pollutions locales dans certains aquiféres. Lepadp Bi/Cl et BF/NO3; montrent des pollutions dues

a l'activité agricole (par les engrais et les pidés) dans la nappe alluviale et localement dans
'aquifére des calcaires. Dans l'aquifére des pogues, les concentrations en Nétteignent parfois
des niveaux élevés, proches de la limite de quatité 'eau potable (50 mg), y compris dans les
aquiféres profonds, probablement dus a des pafisiola fois par I'agriculture mais aussi par kesxe
usées des zones résidentielles plus ou moins dsaséss collines formées par les poudingues qui
entourent la vallée. Ce résultat est important’aqguifére des poudingues figure parmi les ressesirc
de remplacement potentielles, notamment en casirdersommation des ressources alluviales. Des
efforts préalables seront donc nécessaires pquekervation ou la restauration de la qualité d ce
ressource. Les profils de concentrations le lontadellée (Potot et al, soumis : Chapitre 5) memtr
une faible contribution des poudingues sur la naglp@iale et donc un faible impact sur la quatigé

celle-ci.

Le cas du plomb est plus complexe car les condenigaet les données isotopiques semblent
indiquer a la fois une origine naturelle avec latdbution d’une signature primitive (dont I'orign

reste incertaine) et une source partiellement apitfjue qui pourrait provenir de I'eau de pluie.
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Chapitre 5 : Etude du fonctionnement du systeme adiere de la

basse vallée du Var

Ce chapitre présente I'étude sur le fonctionnerdargystéme aquifere de la basse vallée du Var.

Dans une premiere partie, les données de piézamétriles informations obtenues par
I’hydrochimie (éléments traces et majeurs, isotape$oxygéne) sont comparées afin d'une part de
confronter les données et dautre part d'en évdkues apports respectifs. Les résultats y sont
également comparés a ceux qu’avait obtenus YvedsigBug travail sur lequel se base actuellement
les connaissances principales de la nappe alludéla basse vallée du Var. Cette partie est ¢a@sti
d’'un article scientifique rédigé en anglais. Leuréé de cet article ainsi que les principaux poatts

conclusions sont données en francais.

Enfin, une derniére partie reprend le cas d'un lcdeda zone industrielle de Carros, particularité

qui n'a pas été traitée dans l'article.

Résumé

Les éléments traces et majeurs, ainsi que lespisstde I'oxygene sont utilisés dans une étude
hydrochimique du systéme aquifere de la basse evalié Var (BVV), avec l'objectif double
d’améliorer la connaissance de cette ressourcenfiert exploitée et de contribuer a évaluer I'dtilit
de la mesure des éléments traces dans de teltesétia nappe alluviale, les ressources profonees d
aquiféres des calcaires jurassiques et des powgsrgiocenes, et les eaux de surface ont été ésidié
Les conditions aux limites des ce systéme aquiferaplexe ont été déterminées grace a six profils
détaillés, réalisés sur une période de 2 ans,retipauivi hebdomadaire d’'un an de quelques sites

sélectionnés.

La recharge de la nappe alluviale se fait prineipgnt dans la zone amont de la BVV, par les
eaux du Var. La contribution globale de I'aquiféies poudingues sur la recharge de la nappe aluvial
est estimée environ a 30% et la contribution de das calcaires est faible. Le drainage de la@mapp

par le Var, précédemment suggéré n'a pu étre observ

Les apports latéraux dans la nappe alluviale onétpel localisés plus précisément qu'avec les
données piézométriques. Alors que les compositibimiques de ces apports latéraux sont fortement
contrastées par rapport aux eaux de la nappejngact individuel est faible. Les éléments traces
permettent d'évaluer la variabilité temporelle as @apports latéraux qui semblent indépendants des
précipitations pour les eaux souterraines des pgudis, mais plus variables en ce qui concerne les

apports depuis les calcaires.
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Les eaux souterraines des poudingues semblenifiégmtavec (1) des eaux profondes agées,
montrant une contamination faible en N@t parfois des contaminations atypiques qui neé pas
encore bien expliquées, et (2) des eaux plus résatans les niveaux moins profonds, affectées par

des fortes teneurs en NO

La contamination anthropique par BQCet Br, issue de l'agriculture et des eaux usées
domestiques, est principalement apportée par leifeags latéraux des poudingues et des calcaires, e

affecte localement I'aquifére alluvial. Des fortascentrations ont également été parfois observées.

Dans le cas d’'un mélange entre deux eaux soutes;aith parce que les éléments traces montrent
des compositions plus contrastées que les majisemblent particulierement adaptés pour évaluer
les proportions relatives des 2 composantes, ¢écega une méthode graphique originale qui utilise
tous les éléments ensemble. De plus, ce graphigumeep de définir I'origine d’un apport inconnu, en
testant différentes composantes potentielles etétecter les éléments conservatifs ou non. Les
éléments traces apparaissent comme un outil peafdrpour détecter plusieurs apports en un méme

lieu, caractérisés par des réponses différentésnetion des précipitations.
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Abstract

Trace and major elements and oxygen isotopes arkinsa hydrochemical survey of the aquifer
system in the Lower Var Valley (LVV), with the ddebaim of improving the knowledge on this
strongly exploited resource and contributing to leate the usefulness of trace elements
measurements in such studies. Alluvial groundwéB#), deep resources from Jurassic limestone
and Pliocene conglomerate aquifers and surface rsvatere studied. Dynamic and boundary
conditions of this complex aquifer system were aeteed by performing six detailed profiles along

the LVV over a two-year period and a weekly sangpbn selected sites during one year.

Major recharge of the alluvial GW occurs on the emppection of LVV from the Var River.
Global contribution of conglomerate GW inputs ttuwall GW recharge is estimated at about 30%,
and contribution of limestone GW is low. Previousliggested alluvial GW drainage to the Var River

could not be observed.

Lateral inputs in the alluvial aquifer could be ma@recisely located than with piezometric data.
Whereas the chemical compositions of these latepits are highly contrasted when compared to
alluvial waters, their individual impact on the wdial waters is low. Trace elements allowed to
evaluate the temporal variability of these laténgluts that appear independent of rainfall regiore f

conglomerate aquifers, and more variable for limestgroundwaters.

Conglomerate aquifers seem quite stratified, withdld deep groundwaters, with lower NO
contamination and some atypical compositions notwedl understood, and (2) more recent water in

shallower levels, affected by higher f€ontent.
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Anthropogenic contamination by NGand B, originating from agriculture and residential vegst
is mostly provided by lateral conglomerate and #toae aquifers, and slightly affect the alluvial

aquifer used for drinking water. Anomalous Pb cormicgions were also observed.

In the case of a two aquifers mixture, and becaugsee elements show more contrasted
compositions than major elements, they seem péatlguappropriate to evaluate the relative
contribution of the two components with an origimmhphical method using elements altogether.
Moreover, this plot allows to define the compositiand therefore the origin of one unknown
component, and to detect conservative and non p@ise major and trace elements. Trace elements
appear as a powerful tool to detect several inputa same location, characterised by different

response to raining events.

Key words:

Trace elements, oxygen isotope, groundwater, waiténg graph, Lower Var Valley.

l. Introduction

Mediterranean water resources represent a majgroatioal, ecological and health issue, but
they become more and more vulnerable. They areicplatly sensitive to climate evolution
characterised by more severe drought events. Tdreasing consumption threatens water resource
both quantitatively and qualitatively, mainly besauthe most inhabited areas are often spatially
superposed to major potential or used aquifers.c@ming quantitative aspects, hydrogeological
knowledge of connections between compartments brigthproved to define recharge processes and
to prospect alternative resources. Water chemispyesents a powerful tool to better understand the
mechanisms of groundwater systems and also foitguaintrol. Major elements are routinely used
for these purposes sometimes with isotopes. Numsestudies deal with trace element contamination
caused by mining, farming or industrial activitiesg. Nieto et al., 2007; Gimeno-Garcia et al.,6199
Meybeck et al., 2007; Tanji and Valoppi, 1989) laldo with natural contamination, such as the
arsenic case in Bangladesh (e.g. Karim, 2000). bMae with regulations on water quality (European
Council, 1998; W.H.O., 2008), several articles dmndefine the baseline of concentrations in
groundwaters, including trace elements (e.g. Banla., 1998; Edmunds and Shand, 2008; Lee and
Helsel, 2005; Mendizabal and Stuyfzand, 2009).dntiast, trace elements are not routinely used in
hydrogeological studies as tracers of water althosgme examples show their capacity to resolve

complex hydrogeological problems (Pane-Escribey18@telet et al., 1998).

The studied aquifer system of the Lower Var Valleglled LVV hereafter), southeast France,
has been chosen mainly because it appears re@egemf many Mediterranean water resources. The
alluvial aquifer that represents one of the maineweesources for more than 600 000 inhabitants of

the Cote d'Azur is vulnerable to contamination friima developing industrial park of the LVV. The
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geology of the Var watershed and the formationgndchby the LVV aquifers are sufficiently varied

to induce contrasted water compositions in varionsipartments. LVV aquifers are under the dual
influence of Alpine and Mediterranean climates, rabterised by contrasted rainfall. Moreover,
because they represent the interface between ecfgdtmountainous area and a coastal area with a
high anthropogenic pressure, we can expect a gamsitivity to low pollution detection. In a previeu
article (Potot et al., submitted-b), concentratiohsnajor and trace elements, organic carbon and Pb
Sr-O isotopes have been investigated to definebdseline and distinguish between natural and

anthropogenic origin of elements.

The first aim of this paper is to show the potdriausing trace elements in addition to major
elements and oxygen isotopes for tracing groundwatrd improving the knowledge of a complex
aquifer in the Mediterranean region, composed wéisd interconnected compartments. We show how
these different hydrochemical tools can be usedadsr tracers of an aquifer system. A comparison is
made between major elements classically used imlggdlogy and some trace elements. The second
aim of this paper is to localise and identify diffiet fluxes of water in the alluvial aquifer of thg'V,

from our hydrochemical results in addition to gegpdal and piezometric data.

[I. Main geological features

The Var River is a 110km long river with a watemsta 2600k culminating at more than
3000m altitude. The main tributaries are, fromtibadwater to the mouth, the Coulomp, Cians, Tinée,
Vésubie and Estéron Rivers. The LVV studied ardhds25km long alluvial valley from the Vésubie

River confluence to the mouth (Figure 5. 1).

The contrasted geology of the whole watershed (et al., 2009) is represented in the LVV
either by the geological formations themselves ywrdbtrital deposits of deltaic conglomerates and
alluvia. The crystalline Hercynian rocks (granitesd metamorphic rocks) form the Argentera-
Mercantour Massif, where the Tinée and the Vésubiers originate. The Permian argilites are
continental deposits, drained by the Cians, Rowdand Tinée rivers. Triassic rocks mainly consiist o
limestones or dolomitic limestones with common preg of gypsum, and sandstones. Marls and
limestones constitute Jurassic and Cretaceous endeposits, and Miocene formation consists of
molasses and marls. In LVV, limestone erosion hadera talus scree called “Carros Breccia”. The
Pleistocene ria is filled by coarse deltaic deposialled conglomerates in proximal areas and
impervious blue marls in distal parts. Constitutelements of conglomerates are centimetric to
decimetric pebbles of all rocks from the waterspegliously presented, but their proportion varies
geographically (Irr, 1984). The cement has a saodyamy-sandy texture, but carbonate proportion is
always 20 to 25% (Guglielmi, 1993). Conglomerateksoform the hills surrounding the LVV. Some

alluvial terraces are limited to the hills of StaMin du Var, Carros and Nice above the airport.
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Figure 5. 1: Interpretative geological map of the Buvial valley of the Var River (south-eastern Frarce),
(H2EA and Mangan, 2010; modified after Potot et a).submitted-b)
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Figure 5. 2: Geological cross sections of the Varalley (H2EA and Mangan, 2010). Location of cross

Magnan
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section is given in Figure 5. 1.

Alluvial deposits have mainly a gravely-sandy fadie the upstream part of LVV. In La Manda

and St. Isidore districts, there are locally somlwerihl variations with loamy-sandy to clayey-sandy

lenses. In the downstream part, sediments haveugltgdmore fine grain facies, with three piled

series: sandy fluvial sediments, deltaic silts emaent mud deposits.

Concerning structural geology, the LVV consistsaircomplex node between two folded and

fractured structures: the Castellane Range at tréhivest and the Nice Range at the East (Figure 5.

1). The tabular terranes of the Castellane Rangssttlover the Provencal Foreland with the Triassic

gypsum as slaking layer. Tabular formations of Fnevencal Foreland are affected by a horst-and-

grabben system with mainly N-NE oriented faults 8teongly control thickness of Pliocene marls and

conglomerate deposits. Geometry of alluvia suhstnaboundaries has been investigated by field

works and geophysical methods (Guglielmi, 1993) wad recently updated by a detailed geological

study (H2EA and Mangan, 2010). Some cross sectionsthis study are given in Figure 5. 2.
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[ll. Hydrogeology

[11.1. Main aquifer characteristics

The LVV alluvial aquifer is connected with the VRaiver and its substratum: mainly limestones

and conglomerates, as shown on Figure 5. 2.

Alluvia deposits are 20 to 100m deep. The deepdripdhe paleo-riverbed shifted to the East
compared with the current river (Figure 5. 2). Taguifer is permeable, hydraulic conductivity (K)
values ranging from 1bto 10° m.s' (Guglielmi, 1993), and thus connection betweerriver and the
aquifer is supposed to be essential. Vertical amazbntal variations of permeability demonstrate
some local high heterogeneities corresponding wemed variable alluvial grain size (Guglielmi,
1993). Nevertheless, the aquifer is considered asigque unconfined aquifer down to La Plaine
district (Figure 5. 1) and then from this locaticfgy lenses isolate semi-confined levels. In tineost
area, alluvial ground waters are strictly dividadwo aquifers: the superficial aquifer in the ffit®

meters and the confined artesian one below a 40@m-thick argillaceous layer.

The Var is a Mediterranean-type torrential riverthviunstable multichannel bedding. The
headwater is located around 1800 m, in a pristiea bocated on the edge of the Mercantour massif.
After the Rhone River, the Var is the main Frerighrrflowing into the Mediterranean Sea, according
to its mean annual discharge of 50.4sh(HYDRO/MEDD/DE, 2010). Floods may be sudden and
destructive: instantaneous discharge reached 3730 im 1994. In 1970’s, several dams (numbered
#1 to 10, and #16, Figure 5. 3) were built in orbeprotect the banks from the floods and to rige u
the water table level subsequently to massive firexteaction in the riverbed. Nevertheless, fine
sediments have consequently settled and createdl lgopervious layers, which limits

groundwater/river interactions. In Lingostiere dett the 1994’s flood destroyed the dams #2 and #3

Jurassic limestone is karstified. Many springsrdtabular terranes of the Castellane Range. The
impervious layer of gypsum in this thrusting sturet plays an essential role, as shown by many
springs located along the thrust fronb( src, sma fon sampling sites in Figure 5. 4). Some springs
come out in Carros Breccia formaticsa(l grg in Figure 5. 4), but these rocks may represeetay+
aquifer, supplied by Jurassic limestone. Howeviuyia have not direct contact with this Breccia
compartment. Water circulation is also active ie Mice Range formation (sprimgou Figure 5. 4).
The drainage of the Nice Range occurs also partisatds the Paillon River in the East of Nice city,
but water supply to the Pliocene conglomerateasight to be effective (Guglielmi, 1993; H2EA and
Mangan, 2010). In addition, some springs in thehawn part of the studied areag€in Figure 5. 4)
drain Jurassic limestone towards the North. Needs, according to H2EA and Mangan (2010),
negative water budget suggests that this aquifpplEs water to the Vésubie or the Var alluvial
aquifer, where limestone is the direct substratfimllavial deposit (see in Figure 5. 1 at the nasth

Estéron confluence). The Loup River runs througbvencal Foreland formations displaying main
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springs 6oy, lau, and boreholgdd Figure 5. 4). In the LVV, Provencal Jurassic latases outcrop
below La Gaude village in the right riverside (Fig®b. 1) and because they deepen northwards, they
are shallow in the district of “Plan de Gattiergsalled PdG hereafter) (Figure 5. 2). A recent
piezometric map of limestone aquifer (Pothin, 20%0pws that Provencal Jurassic limestone is
mainly drained towards the South. In addition, augdwater divide has been evidenced along the

Cagne River, which suggests that groundwater dyailaéso occurs towards the Var alluvial valley.

With a large contact zone with the Var alluvial dsips, estimated around 20km? (H2EA and
Mangan, 2010), Pliocene conglomerate formations ptay an essential role in recharge water. One
pumping test gave a hydraulic conductivity value 26 10° m.s' (Guglielmi, 1993) but
conglomerates are affected by heterogeneities mudufes inducing faster local circulation. In the
Western part, spring and borehdlig @nd hip, respectivelyFigure 5. 4) showing high discharge, are
though to be partly fed by limestones (Guglieln®93), which is consistent with the piezometric map
(Pothin, 2010). Recent long-time pumping test ia tleep Arboras boreholarb, Figure 5. 4) has
shown that chemistry remains constant (non puldistega). This demonstrates that a unique resource
contributes to the large pumped volumes. The cangtate aquifer appears therefore as a large

reservoir with high productivity.

Based on intake areas and hydraulic conductivitgglielmi (1993) suggests a budget for the
alluvial aquifer where the Var River is supposedbéothe main input (discharge of 2.20 + 0.3s1)
into the alluvial system and conglomerate is tleosd one (1.11 + 0.3hs"). Net precipitation in the
LVV represents a small input because of the Meditexan climate (strong and brief precipitations,
high evaporation) and extension of urbanized imipess surfaces. Although limestone represents a
large reservoir, its contribution on alluvial aguithas been estimated to be 0.05 + 0.63honly.
Pumping for drinking water supply and drainage Iy tiver are the main outputs, with respective
discharges of 1.85 and 1.80 + 0.38gh The direct output of alluvial water into the seamprecise

but still small, on the order of 0.2°rs".

[11.2. Exchanges deduced from piezometry

The more recent piezometric map (Figure 5. 3) lnlrarried out in October 1999, just after
dry season at the beginning of autumnal rainy everttis hydrological season is comparable to our
sampling campaign of September 2009. Global flawdion of alluvial groundwater is parallel to the
Var River, but inclination of piezometric contodesally highlights significant lateral flows relat¢o
water recharge or aquifer drainage, in spite oéfogfeneous density of measurement sites. Recharge
from the Var River is likely in the northern pattthe district of “Bec de I'Estéron” and in the hig
riverside at the district of “Les Iscles”. Latefaputs from the substratum are shown (i) in the lef
riverside above the dam #10 and in “La Plaine”raisand (i) in the right riverside from “Carrosd
PdG (Figure 5. 3). Drainage of the alluvial aquiieio the Var River may occur between “Bec de

I'Estéron” and “Les Moulins”.
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Figure 5. 3: Piezometric map of the alluvial aquifein the Var Valley, October 1999 (digitised from te
map of DDAF 06, realised by Magali Hochart from 2 6 16 Oct. 1999, unpublished. Notes: Black lines are
isopiezometric lines, with equidistance of 10m, andlacks dots are measurement locations. Nine dams
built in the river bed in 1970's are indicated by #symbol (the #2 and #3 dams were destroyed durinbe
flood of 94). Dashed line is relative to Figure B.
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Figure 5. 4: Location of sampling sites (after Potioet al., submitted-b). Symbols distinguish differat types

of waters (alluvial, limestone, conglomerate groundater (GW) and the Var and tributaries surface

waters). Grey areas remind Pleistocene to Holocemerranes (Marls and conglomerates) (see Figure 5).1

A, B, C and D and dashed lines define sections aitén discussion text (paragraph VI.3).
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The Figure 5. 5 presents the variations of the mtatade level in the network of 12 piezometers,
from January 2007 to February 2010. Period of kigker level happens from winter, consequently to
the high precipitation season (autumn-winter) uii@d early summer with the end of snowmelt in the
headwater. Snowmelt (April — June) induces the dsgldischarges in the River. Even if the river
discharge during spring can be as low as autumresalwater-table level is higher in February-April
than in September-October, because of severe dgose(from July to September). Variations in
every piezometer are synchronous, but their anggiis different. 3 piezometers upstream (P37, P02
and P38b) present large fluctuations from 10.4 0 ®. In the downstream part, much lower
fluctuations range from 2.5 to 3.5 m for most oérthand smaller than 2.5 m for P33b, P40b and
PO4b. Contrasted piezometry could be related tactiaser grain-size of sediments in the upstream
part but also to recharge processes in downstreatrfrpm the substratum that supports water table

level during dry season.

[11.3. Hydrogeochemistry

The main chemical characteristics of investigatgqdifars being given elsewhere (Potot et al.,
submitted-b), we report here the main featuredudmnice of evaporites is predominant for the Var
River waters and the alluvial groundwater, whichcanfirmed by their common Ca-%Qype.
Conglomerate and limestone groundwater samplesrnagdy Ca-HCQtype. Trace elements as Ba,
Sr and Li are also associated to Triassic rockignfte, especially related to soluble gypsum. Usd
derive from the alteration of crystalline rocks,infa U-rich granites and As-rich metamorphic rocks.
Mo originates from both crystalline rocks and evites. Because of the high elevation of the
headwater, oxyged'®Oswow (in %o) in the Var River waters displays strong aiége values (ranging
from -11.4 to -8.5%0, median value= -10.0%. ) wheraeater from limestone or conglomerate
groundwater, corresponding to lower altitude intakeas, have less deplet¥dO values (median
value are respectively -7.6 and -7.1%.). Water casitjpm is mainly derived from natural processes
with only some local anthropogenic contributionsaimly in conglomerate GW, with high NO
concentrations and high Brontent in some alluvial GW. Pb isotopes do neegilear information
about natural or anthropogenic origin. Locally, seae influences demonstrated by Br/Cl ratio may

induce high Cland Na content.
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Table 5. 1: Description of sampling sites: locatioiGPS coordinates in WGS84 system, distance fromeh
mouth in km), Var riverside of the site for groundwater and Var tributary L=left, R= right) and the ty pe

of sampling site, presence or not (Y= yes, N= noj metallic parts in the system used for sampling.

Name code GPS Coordinate distance from mouth  Side yppe Metallic part
Plan du Va pdv N 43°51.63. E 7°12.02 24 L tag Y
Plan du Var forage pdvf N 43°51.63. E 7°12.02 24 L borehol Y
Baou Roux plac brp N 43°50.76: E 7°11.86! 22.t L tag Y
Linde Ind N 43°50.52! E 7°11.76 22.2 L borehole Y
Baou Roux stad bre N 43°50.441  E 7°11.87: 21.€ L borehol Y
Gilli gil N 43°50.24i E 7°11.40¢ 21t R tag Y
Lac du Broc brc N 43°49.09. E 7°10.97 19.¢ R borrow pi N
Pieracc pie N 43°49.04° E 7°11.41 19.4 L borehole Y
Bastions bas N 43°47.80. E 7°12.47: 16.7 L well Y
plans pin N 43°47.400  E 7°12.101 16.2 R borehole Y
Carros truite cal N 43°47.35 E 7°12.50 15.¢ R tar Y
Spinelli spi N 43°47.47. E 7°12.94 15.7 L tag Y
Carros Pt cat N 43°47.30! E 7°12.4( 15.€ R well Y
Carros P« cas N 43°47.161 E 7°12.51! 15.4 R well Y
Carros Pt cat N 43°47.131 E 7°12.54 15.2 R well Y
La Manda P: mar N 43°46.231 E 7°12.24 13 R well Y
StadeCarro stc N 43°46.03: E 7°12.08 12.¢ R tar Y
Auda auc N 43°45.831 E 7°11.69 12.£ R tag Y
Vive le J Vij N 43°44.521  E 7°11.20:! 11.1 L borehol Y
Calandri cal N 43°45.09° E 7°10.95 10.4 R borehole Y
Alluvial Bernardi brn N 43°44.43.  E 7°1076¢ 9.2 R borehol Y
Maccario mcc N 43°44.28: E 7°10.76 9.1 R tar Y
Groundwater Sainclair scl N 43°43.77 E 7°10.78 8.4 R tar Y
Payar pay N 43°43.44; E 7°11.27: 7.7 L tar Y
Beccarie bec N 43°42.53. E 7°10.82 5.¢ R tag Y
Pugets P pul N 43°41.98' E 7°11.09 5 R well Y
Pugets P puz N 43°41.93. E 7°11.09 4.& R tag Y
Pugets P pus N 43°41.901 E 7°11.10 4.7 R well Y
Pugets P pud N 43°41.871  E 7°11.10:! 4.€ R well Y
St Laurent P: sl1 N 43°41.841 E 7°11.11 4.t R well Y
St LaurentP4 sl4 N 43°41.74. E 7°11.12 4.4 R well Y
St Laurent P¢ sl8 N 43°41.61' E 7°11.14 4.1 R well Y
Prairies P1 ppl N 43°40.881 E 7°11.61: 2.¢ L well Y
Gymnase S gsl N 43°40.411 E 7°11.51 2.1 R borehole Y
Sagnes P1 sali N 43°40.41 E 7°11.84 2 L well Y
Sagnes P sai N 43°40.20. E 7°11.93 1t L well Y
MIN min N 43°40.13 E 7°12.27 1.2 L borehole Y
Sagnes P, sai N 43°39.991 E 7°12.04 11 L well Y
Aéroport puits 3! ap3t N 43°39.911 E 7°12.36: 1 L borehole Y
Aéroport réinjectior ap N 43°40.02. E 7°13.10' 1 L borehole Y
Aéroport puits 2’ ap2i N 43°39.66° E 7°12.301 0.7¢ L borehole Y
Tines FPI til N 43°39.25/ E 7°07.84: 0.2 R well Y
Tines FS: ti2 N 43°09.21. E 7°07.88 0.1 R well Y
Var PtCh Alber va€ N 43°50.251 E 7°11.51 21t - river N
Var seuil7 vaz: N 43°45.84: E 7°12.23 12.7 - river N
Var River Var Carrefour vef N 43°43.83 E 7°10.96 8.4 - river N
Var St laurent vsl N 43°40.36° E 7°11.73 2.1 - river N
Var aval valz N 43°40.31 E 7°11.78 1. - river N
Vésubie ves N 43°51.63. E 7°12.02 24 L river N
Estéror es N 43°50.22° E 7°10.37 19.¢ R river N
: . Porquier pot N 43°47.52. E 7°13.17 15.5 L river N
Tributaries VAL0 val( N43°46.91 E 7°12.80 13 R caral N
Le Loup Tine: Ipv N 43°39.26: E 7°07.83: 0.1 - river N
Le Loup Amon Ipm N 43°40.18  E 7°06.30! 0.1 - river N
Aigua Caud: agc N 43°51.64: E 7°12.29 24 L spring N
Villa Faraud vir N 43°50.21! E 7°11.36' 21.4 R spring N
graviere gre N 43°48.700 E 7°06.31 19.¢ R strean N
grav pl grl N 43°48.70: E 7°05.21 19.¢ R borehol Y
grav pz gr2 N 43°48.72. E 7°05.08 19.€ R borehole Y
grav pt or3 N 43°48.72. E 7°04.88 19.¢ R borehol Y
Gourg vallor arv N 43°47.061 E 7°10.58 14.2 R strean N
) Gourg sourct arg N 43°47.11' E 7°10.43 14.2 R spring N
Limestone fondeirass: fon N 43°46.16. E 7°10.39. 12.2 R equiped sprin Y
groundwater st martir sme N 43°49.22:  E 7°9.95: 11.¢ R equiped sprin Y
Sausse sat N43°4£.107 E 7°09.51 10.1 R equiped sprin Y
Source Src N 43°45.49; E 7°06.96 9.8 R equiped sprin Y
Riou rio N 43°45.48. E 7°06.95: 9.6 R equiped sprin Y
Giordanc gio N 43°44.800 E 7°10.51: 9. R borehole Y
Mourailles moL N 43°40.89: E 7°1533C 7.€ L equiped sprin Y
Lauron lau N 43°41.33' E 7°04.26: 4.5 R equiped sprin Y
noyers noy N 43°41.82. E 7°03.01' 4.t R equiped sprin Y
Pied de digu pdc N 43°38.43 E 7°07.54 0.1 R boreholt Y
Vallon Tuiliere tui N 43°47.26° E 7°11.78 16.2 R strean N
Portanery prt N 43°47.228 E 7°12.018 16.1 R tap Y
daniel dan N 43°46.942 E 7°12.134 14.8 R borehole Y
Roguez rgz N 43°43.320 E 7°13.401 141 L borehole Y
herrewyn her N 43°43.533 E 7°13.200 11.8 L borehole Y
St Sylvestrel syl N 43°43.991 E 7°14.647 7.4 L borehole Y
St Sylvestre2 sy2 N 43°43.991 E 7°14.647 7.4 L borehole Y
Iscles source isc N 43°42.589 E 7°10.678 6 R sprin N
Conglomerate La tour tou N 43°42.293 E 7°10.666 5.5 R S';))ring N
Groundwater Piol pio N 43°42.160 E 7°15.183 4.9 L equiped spring Y
ragni rgn N 43°41.857 E 7°09.537 4.8 R borehole Y
Arboras arb N 43°41.609 E 7°11.987 4.4 L borehole Y
Vallon des vaux vax N 43°40.988 E 7°09.319 35 R borehole Y
snadec sna N 43°40.900 E 7°09.833 3.5 R tap Y
Tines poudingues tip N 43°39.076 E 7°08.086 0.7 R equiped spring Y
Vaugrenier vag N 43°37 E 7°07 0.1 R borehole Y
Hippodrome hip N 43°38.674 E 7°08.624 0.1 R borehole Y
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IV. Sampling and analytical methods

Samples of the Var River, its tributaries (Vésulistéron) and the groundwater of alluvial,
limestone and conglomerate aquifers (called hexeaftuvial GW, limestone GW and conglomerate
GW) were collected during 6 complete campaigns iffer@nt hydrological periods (Figure 5. 5).
Weekly monitoring was carried out on 5 selecteessi8 alluvial GW, 1 conglomerate GW and 1 Var
River samples, from 23 January 2009 to 28 Januait@.?All sampling sites are described in Table 5.

land their location is given in Figure 5. 4. Theysist in wells, springs, boreholes, or surfaceevgat

Polypropylene (PP) and high-density polyethylen®P) bottles, respectively for trace and
major elements, were acid-washed with 10% HN@ring 24h and rinsed twice with ultra-pure water
for trace elements and deionised water for majemehts. On the field, pH, electrical conductivity
and temperature were measured on a WTisld pH-meter. In addition, during the last carigoa
(Sep.09) and the weekly monitoring, dissolved oxygeeasurement was done with a Hahfiald
O,-meter. HCQ@ was measured on field or in laboratory within folowing day, with a Hach
Titrator Kit. The samples were filtered on fieldtlvia single-use 0.45um syringe-filter. They were
stored in a cool box on the field, and the onedrime element measurements were acidified inancle
room with ultra-pure Trace Select nitric acid to 1NO; (v/v) (Sigma-Aldrich). Samples for
dissolved organic carbon were poisoned with N&@SuL of a solution at 1M, in 60mL sample). Then

all samples were stored at 4°C.

Major element concentrations were measured (Juafpaign excepted) by ion chromatography
DX-120 (Dionex) in the PROTEE laboratory, Toulon. Dissolved Oiga®arbon (DOC) content was
measured by TOC-VCSH Analyser (ShimadzuFor Mar.09, Sep.09 and weekly sampling,
measurements of Biconcentrations by ion chromatography (DIONEX) dfi@ analysis by VG
Isoprime Mass spectrometer with Aquaprep equilibrasystem, were performed in the EMMAH
Hydrogeology Laboratory in Avignon (France). Mea&suents of trace elements and total silicon
concentrations were performed with an Elan-DRCIPMS (PerkinElme) in Nice. As a function of
atomic weight, Ge or Tb was used as internal stahda compensate instrumental drifts and
instabilities. Systematic analyses of the certifiefiérence natural river water SLRS-4 were perfarme
to check measurement accuracy and reproducildlitg, daily replicates were analysed to estimate the
repeatability. Mean values of all the elements iareagreement with certified values or compiled
values from a previous inter-comparison study (Yegtyanet al., 2001) (see Potot et al., submitted-
b). Arsenic is known to be potentially interferd@¢*Cl or “°CaCl) (e.g. Epowet al., 2004). These
interferences could be removed using the DRC sygiéeubauer and Wolf, 2000) or a correction
equation (= -3.127¥Se + 2.733%Se). Specific tests demonstrated that the correctiguation is

sufficient for the studied samples (Baratsl., in prep.).
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V. Results

Major and trace concentrations are given in Tablés 5.3 and 5.4, presented at the end of the

text.

V.1. Chemistry of limestone and conglomerate aquifers

Major and trace element data of conglomerate anddione aquifer samples are reported in an
original representation (Figures 4. 6 and 4. 73eldaon the principle of Schoeller-Berkaloff diagram
Aquifer sample composition is divided by the meamposition of the Var River (sampled weekly
over one year) in order to reduce variation domaims increase discrimination. Variability is shown
(i) versus time for 2 sites in each limestone andgtomerate GW (Figure 5. 6), and (ii) for all

investigated sites (Figure 5. 7).

For limestone GW, variation versus time of SONa’, K*, Sr, Li and Mo (Figure 5. 6) is
probably the result of a various contribution ofaksic evaporites and enhanced by the general low

concentrations in these low residence time kavgiiers.

For conglomerate GW, the period of sampling is fwars for the site of La Tour sprintpy,
Figure 5. 4) whereas the Arboras siéh( borehole) mostly concerns one month period reltdeal
pumping test. For this last site, we notice a réwale constant composition during this one month
period for both major and trace elements. tearsite, trace element variability in conglomerate @V
significantly higher than for major elements, pautarly for Co, Li and As. Therefore, we cannot
suspect variable influence of Triassic rocks. Thgh tvariability of Pb and Cu may be related to an
anthropogenic contribution even if any clear Pbtaomnnation could be demonstrated (Potot et al.,
submitted-b).
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When all investigated limestone and conglomerate &¥®\plotted (Figure 5. 7), we first note the
high variability of the reported ratios and theosty difference between the Var River and both the
limestone and conglomerate aquifers. As seeing magmnents on both types of aquifers, limestone
GW appear more homogeneous than conglomerate G¥setheir general trends are similar despite
variations for each element. This would induce mmmon signature. Nevertheless, the variable values
of individual elements are probably the result gf arious residence time and (ii) various
contributions of Triassic rocks, as previously sgjgd. Relative high Mg contents in most of
limestone GW samples derive from dolomitic limeg®ifPotot et al., submitted-b). On the opposite,
trace elements on limestone GW display complexrdiag with different shapes, particularly for Pb
and Cu for which an anthropogenic origin can adersuspected. Kilchmann et al. (2004) observed
specific high Cu contents in GW from evaporites, twr data do not give similar evidence. Strong
influence of Triassic evaporites is observed on gpring from the upper part of the LVWVf() with
higher Ba, Sr, Li and Mo that are specific markafrthese rocks. This result may have a consequence
on the northern section of the alluvial GW (seeol®l We remark also the particularity of the
limestone GW sit@io, characterised by higher U, Co, As and Mo contaitteough major elements
do not show specificities. Therefore, trace elemanty appear more distinguishing than major
elements. Moreover, there is no chemical compasitidference between Castellane Range and

Provencal Foreland limestone GW.

Major elements in conglomerate GW display homogaseshapes (four samples excepted)
clearly distinct of limestone trends. Among theeptions, two samplesif, hip) located near seaside,
are affected by seawater contamination as shownighyCI and N& contents but also high Mg K*
and SQ@” concentrations, the third onegg) is a deep conglomerate aquifer showing an atypiead
with also high Ba, U, Li, As and Mo contents, wtesethe fourth onehér) could be mostly
representative of shallow and short circulationeratn thepio, tip and hip samples, relative high
Mg? and S@" concentrations have already been observed by @mjl{1993) and interpreted as
limestone recharge fingerprint. This argument isststent for thgpio sample, but remains ambiguous
for hip andtip because of seawater contamination. Trace elememid appear more complex than
major elements, and therefore may reveal a higiversity of these conglomerate GW than suggested
by major elements. As for limestone GW, variabledlol Cu may be the result of anthropogenic

contribution.

Nitrates, previously detected in conglomerate GWidglig@lmi, 1993), are particularly variable,

demonstrating a frequent but highly variable arbgenic contribution in both types of aquifers.
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V.1. Spatial variations along the alluvial GW

The main differences between alluvial GW, Var Rjugnestone and conglomerate GW clearly
appear in Figure 5. 8. Concentrations in the allluauifer are relatively homogeneous and close to
the concentrations in the Var River, for most of tlements, As excepted. Arsenic varies between
0.42 and 4.4%g.L" (one-year-sample concentration range) in the MaerRwhereas the range is
much lower (between 0.30 and 0.78.L™) in the alluvial aquifer, this will be discussedltdr.
Whereas SiQ SQ?, CI, and Ba contents remain stable or decrease iWaheRiver along the flow
path, they are significantly increasing more orslesgularly in alluvial GW. Mo is following the
opposite trend. Conglomerate and limestone GW mdstplay lower concentrations at the exception
of SiO, content that is significantly higher in conglomer&W, but may show highly variable values
that outline the complexity of these aquifers. Asvipusly shown, the deep borehole conglomerate
GW samplergz and the limestone GW samg@ display specific compositions. NQroncentrations
may be particularly high for some limestone andgbomerate GW. Mg/Ca ratios in limestone GW
indicate the influence of dolomitic rocks, rich Mg, as already shown. Mg/Ca ratio is low in most
conglomerate samples and this ratio can be usefdétect specifically limestone supply, at least fo
southern limestone sites that appear more concémetblomitic limestone draining than northern

sites.

Alluvial aquifer is locally affected by strong Idadisturbances most often on one riverside only,

due to lateral water supplies.

With higher U concentrations near Vésubie conflegradluvial aquifer from the left riverside
seems significantly influenced by Vésubie Riverevatthat are enriched in U from granites. More or
less significant increases of SiONG;, Sr, U, S@, CI, Li and Ba occur near the mouth will be
explained later. This is also visible in deep wellsonfined aquiferdaaandmin samples), but in a

lesser extent.

The most pronounced local disturbance is observedght riverside in the PdG district on four
sampling sitesgud, cal, brn andmccsites), showing lower concentrations in Mo, Li, S&?, and
higher in Br, Si0,, NOs” and Pb. Another sitesi), left riverside, displays almost the same shift o
concentrations, except for Sr and,$@hat increase in this site and in th@ssite located immediately
upstream. We shall see later that spesite is affected by two distinct influences. Inigticeable that
despite the high local differences in concentrafarthese three inputs, we do not observe anystee

impact on the general alluvial aquifer gradient.

5'0 values in alluvial GW are intermediate betweery veegative value of the Var and Vésubie
rivers originating from high mountains of the Mantaur Massif and the less negative ones in all
limestone and conglomerate GW. Higher values asemid in the very northern sitgd{) and in the

sites affected by local disturbances.
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Because lateral inputs in alluvial GW are detettgdboth water chemistry and piezometric data,
it is useful to compare and evaluate the respedata obtained from these completely independent
methods. The piezometric map of Oct.99 (Figure p.was chosen because the corresponding
hydrological period is quite similar to that of S&® (sampling date of chemical profiles, Figur&p.
Such a comparison needs to establish the evolofigmezometric contour lines along the flow path,
as reported for chemical data in Figure 5. 8. Weslehosen to report the angular deviation of ihes |
in the right riverside relatively to a general fldiwe following the valley axis (see explanatiordan
plot in Figure 5. 8). The piezometric profile shoavgeneral trend around zero (no angular deviation)
affected by a well defined negative angular deorathat corresponds to the previously described PdG
input. Nevertheless, the respective shapes of thegarbances are not similar, the decrease of
piezometric deviation starting upstream, when coegbdo the chemical disturbance. The southern
piezometric deviation increase is correlated tod&creasing but May'®0 and NQ concentrations
remain constant over the whole disturbance donaaid,then sharply increase. This sharper answer of
chemical marker relatively to piezometric data rhayexplained by sampling water sites located on or
near the input itself, and the smoother piezometticve may result of interpretation of data in

piezometric map from a limited number of measurdsien

The northern negative peak of piezometric angutiadion (Le Broc,brc site area), around
20km from the sea, may result from a supply by lest&River waters. Unfortunately, this piezometric
disturbance corresponds to our first site on rigierside, and therefore no comparison can be

established.

Three areas display positive values of angularalieni that may be related to river infiltration:
“Bec de I'Estéron”, “Carros” and “les Iscles”. Hower, no significant variations of concentration
could be detected in alluvial groundwater compositiThis could be explained by too close Var River

and alluvial GW compositions.

Figure 5. 9 (legend): Comparison of concentrationpfiles between the different sampling dates, in t
alluvial aquifer. For better clarity, left and righ t riversides are separated. Range of concentratiorin the
Var River is given by error bars around mean valug(only one value is available for Jan.08). Please t&o

that sampling sites are not exactly similar from acampaign to another. Major element data for Jun.08

campaign are missing. Sampling dates are 10 to 1arduary 2008, 3-4 March 2008 with additional
sampling on 10-11 April 2008, 5-6 May 2008, 23-24ide 2008, 3-4 March 2009 and 23-24 September 2009
with additional sampling on 7 to 9 December 2009 &tled in text Jan.08, Mar.08, May08, Jun.08, Mar.09
and Sep.09 respectively). Jan.08 and Sep.09 havebeone during low-water levels, in winter and
summer, respectively. Water tables and Var river dicharge were low (Figure 5. 5prp, brs, sI1, sl4 and sI8
were sampled few days later in January 2008 than loér samples, just after a floodMar.08 and Mar.09
have been done during rainy period: piezometric lesis are quite high, but Var River discharge is noso

high. May08and Jun.09 are campaigns during snowmelt.
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V.2. Chemical variations versus time
V.2.1.Comparison between complete sampling campaigns

Several campaigns were carried out during diffehgnrological periods in order to define (i) the
variability of the general alluvial GW compositicand (ii) what sampling sites are highly dependant

of hydrological season and therefore may be feddoiable contributions (Figure 5. 9).

Concentrations display very variable amplitudesethelng on sites and elements. Some sites
have constant concentrations whatever the hydmdbgieriod and for most of elements. They are (i)
in the left riverside: the northempie site and the very southern sites, (ii) in the trigherside: the
northernbrc (excepted Na)ca45-6 sites, and the two northesites aud cal) of the PdG input
(excepted N@). It is likely that these sites are characteribgda steady water supply and a single
dominant source with constant composition vergsus tifor instance when the sampling site is located
on the flow of a lateral input. Steady compositioay also occur in the upper part of the alluvial
aquifer (such agpie site) where the Var is the only recharge and dmution from lateral input is

insignificant.

On the opposite, some sites have highly varyingentrations for most elements, these sites are
either fed by various proportions of several sosirgetheir dominant source is affected by variable
compositions versus time. We shall see later tiesites in the lower part of the LVV showing highl
variable compositionspéy, scl) can be representative of chemical variation iluval aquifer
resulting from variable inputs of several latenagpglies all along the valley. Other sites displaghh
variation for one element only. This may be theecis natural components originating from one
specific geological formation (SO from Triassic rocks), such &8s or anthropogenic contaminants

as NQ' (such inspi sample) generally showing lower concentrationdrirer season.

V.2.2. Weekly monitoring

Variations of concentrations have been weekly nooed during one year in 5 selected sites: the
Var River ¢a23, 3 supposed alluvial GWagd andmccsites impacted by the PdG inppt2) and a
typical conglomerate springo{). Concentration, EC anst®0 plots are presented in the Figure 5. 10,

in parallel with rainfall and Var discharge data.

Concentrations are extremely stable in the conglateésW sampléou for most of the elements,
as well as EC, temperature and discharge of thiagspven if low, about 1.2 I's(not shown). Two

samples show higher NOQralues.

The Var River has the most variable composition.EEG and most of elements, concentrations in
the river and discharge are inversely correlatedygesting a dilution effect by rain water and

snowmelt. The higher variations during dry seagertfee result of brief thunderstorm events.
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The pu2 sample clearly shows a more complicated behawidtlr an opposite trend to the river
variation for EC, S¢¥, NOs, Sr, Ba with highest values during spring. U ansl display higher
concentrations in thpu2 sample around July, slightly later than other @ets. It suggests that the
Var River, chemically influenced by elevated crilsta watershed (of the Tinée and Vésubie Rivers),
becomes a predominant source of water in summeandi Mo are the only investigated elements

apparently correlated with river variations.

EC and composition ofud site are mostly constant, except for N@r and Cl that are
decreasing in the investigated period. @ncentrations chud samples are within the highest values
of all collected samples but the decrease of cdreton is almost linear. Li and U display a trend

parallel topu2alluvial GW.

At the sitemcg concentration of most elements increases afteettd of severe precipitation in
May, as EC, but they do not decrease (U and®$Rcepted) when autumnal rainfall starts. Pb
concentration is significantly higher than in ankier sample and decreases along the monitoring then
stabilizes at still high value (compared to allestlsites) around 0.2 pug'LNO; is also high then

irregularly decreases versus time.

Isotopic signatur&'®0 in the Var River shows a minimum value of -11.4%sresponding to the
snowmelt period. Highest values around -7%. arergiye the conglomerate spririgu, followed by
mccandaud displaying different trends during raining peri@hd constant and similar values during
dry seasonpu?2 displays intermediate values between Var River @thér groundwaters, and highly
variable values during snowmelt period, possibSuléng from variable mixtures. Simil&?0 values

are obtained on Var River apd?2in dry season.

As previously mentioned, arsenic displays very mmcentrations in groundwater compared to
the Var River composition. This suggests a non exadive behaviour with a likely adsorption

process on clay minerals. On the opposite, Ba cdrate@ns are higher in groundwater.
VI. Discussion and interpretations

VI.1. Statistical analysis

Principal component analyses (PCA) has been captiedor samples of 5 complete campaigns,
using the XLStat software (Addinsoft, 2010). To gare the quality of information issued from trace
and major element data, PCA were performed separatemajor and trace elements. In order to
neglect the bias induced by high differences of amilisation, we used the ratio
concentration/electrical conductivity. The Figurel® presents the projection of samples and vasabl
on the 2 first axes of PCA. Cumulative energy thealow for both analyses (62.5 and 56.4% for

major and trace elements, respectively) and thiesgretation of PCA results must be cautious.
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PCA on major element data (Figure 5. 11a) showsntiast of elements are correlated to the first
main axis F1 (42.8%): clustered $QNa', CI' and K, originating from Triassic evaporites, and
HCO; are located on both sides of the axis F2, shoainggative correlation. M NO; and SiQ
are better correlated with the axis F2, an@ @acorrelated neither with F1 nor with F2. In gmmple
plot, conglomerate and limestone GW domains apgistinct. They are both in right part of the plot,
because of HCO influence, and conglomerate GW are well correlatath SiO, and also NG@,
although it has an anthropogenic origin. Var Riaed alluvial GW samples are gathered in the same
domain, correlated to high $Ocontent. The alluvial GW samples from PdG aread: cal, brn, mcc
— (Figure 5. 4) andpi sites, impacted by lateral inputs, are mostly tedabetween alluvial and
conglomerate GW domainsip and hip samples, affected by marine contamination as puosly

mentioned, are well correlated with @hd NA.

For trace element PCA (Figure 5. 11b), circle afalles shows a good positive correlation of
every element along the F1 axis, despite the Fattdoncentrations are divided by EC, which suggest
that observed correlations do not result from mgheralisation but from a common origin. The F2
axis separates Ba, Li and Sr, from U and As. Manisntermediate variable, suggesting dual influence
as already suggested in the previous study (Pb#it,esubmitted-b). Pb, Co and Cu have very distin
behaviours, they are not correlated with both Fd B2 axes and are therefore difficult to interpret.
Whereas distinction between limestone and conglateeis poorer than for major elements,
distinctions between various surface waters, opsagdates, or between Var River and alluvial GW
are better.ves and pdv (from Vésubie alluvial aquifer) samples have a #gedomain, mostly
controlled by As and U, originating from the Vésalfand the Tinée) catchments upstream. Located
near the Vésubie confluence, the left riversidevadl GW samplesrp andind are both influenced by
the Vésubie input. Var River samples are also énfaed by high As and U contents, especially in
September 09 (low-water time), and in June 08 (snelvperiod) probably because water coming
from the Mercantour massif via the Vésubie and &ingers were dominant at this moment. The PdG
input impacted samples of alluvial G\&ud cal, brn, mcg andspi sample are still distinctively close
to the conglomerate domain, kagiis apparently more influenced by conglomerate GMpmosition.
Alluvial GW is supposed to be fed by Var River asignificant proportions of conglomerate GW
(Guglielmi 1993), and therefore we should obtainainvial domain shifted towards conglomerate
domain. However, we observe that the Var domalodated at the lower limit of the alluvial domain,
towards the As and U endmembers. Because As israpfja non-conservative as previously
suggested, PCA was also performed without As (Eigbr 11c). We observe here a better
superposition of alluvial and Var River domains anaprisingly, no significant shifting of alluvial
towards conglomerate domain. These data are tmerefore in agreement with a highly dominant

contribution of the Var River to the alluvial GWtwbut important input of conglomerate GW.
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Whereas the deep conglomerate watgr belongs to the conglomerate domain in the major
elements plot, it appears completely distinct i ttace element diagram. Both the PCA plots and the
diagram in Figure 5. 7 show that this water is ipalarly enriched in Na and most trace elements
especially Li and Ba, relatively to other congloaterGW either because of a source that is notlglear
identified, or by higher residence time and différphysical conditions in these deep aquifers. &hes
data illustrate the high variety of conglomerataifegs, more clearly evidenced by trace elements.
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Figure 5. 11: Principal Component Analysis (PCA) wh (a) major and (b) trace elements, performed on 5
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explained variability in the chosen representationFor better clarity, grey domain group gathered das,

only outliers are noted.
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VI.2. Water mixing modelling by graphical method

An original graphical method (Potot et al., 2016)tésted to better characterise mixing of
groundwaters, especially about the origin and ireddadischarges of components. All the elements are
used together in order to obtain more precise plets conservative elements, concentrations and

discharges of a two components mixing are relaged b
QXxC+QxC=%xCs (eq.1)

where #1 and #2 are the number of the mixing wateds#3 the resulting mixture,
Q = discharge value of the water #i*(&1),

C; = concentration of the element in the water #i.(tfigr pg.L%)

From eq.1, a linear relation is established betwkematio of concentration;@C; and G /C;

Ci/Cs=-(Q/ Q) x (C/C5) + (Qs/ Q) (eq.2)

According to eq. 2 for conservative elements, tle pf concentration ratios {&C; vs. G/C;
must define a linear fit, and the intercept withaXis and the slope are discharge ratig&Qand
Q./Q,, respectively (Figure 5. 12). The linear fit mesoss through the point (1,1). According to
conservativeness, if ;.€C;,, we must have £C; and consequently if @fCs;<l, G/C; >1.
Consequently, conservative elements will be intteell and IV quadrants (Figure 5. 12).
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Figure 5. 12: Theoretical mixing graph and applicaibn to surface water mixing: case the Var and
Tinée River confluence (sampled on the 26 May 2009)heoretical plot for a mixing between components
# 1 and #2. See text for explanation. Roman numbe(kto 1V) refer to various quadrants. Grey shaded
domains (I and Il quadrants) are the non-conservaive quadrants (NCQ) presented in the text. “sol»aqg.
transfer” (=from solid to aqueous phase”) reminds lhe processes occurring for elements in the | quadm
during the mixing, and inversely for “aq.—sol. transfer” in the Ill quadrant. Errors bars are calculated
for each concentration ratio from analytical errors. Linear regression (solid line) and the 95% confidnce
interval (dashed line) are calculated with XLStat.Encircled elements are not included in regression

calculation.
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On the opposite, when an element belongs to theotiver | and Il quadrants (called hereafter
"NCQ"= non-conservative quadrants), this means ithatnot conservative during mixing (Figure 5.
12). The non-conservativeness of an element iscagapto originate from solid/liquid transfers.
When a non-conservative element is located in theadrant, this means that it is transferred from
dissolved to solid phase during mixing (for ins&uty precipitation or sorption), and the reverse (b
dissolution or desorption) when plotted in theglladrant (Figure 5. 12). This diagram gives theeefo

information on processes involved during water nixi

Example of river mixing The reliability of this method was tested first mple case of surface

water mixing, at the confluence of the Var and €if&vers where contrasted suspended matters on
the two components were observed. A good linearetadion is obtained (R? = 0.883, Figure 5. 12)
when Cs, located in a NCQ, is excluded. The Csautnation in downstream Var River is higher than
in the upstream Var and the Tinée Rivers, whiclysats desorption processes at the confluence. Such
a mobility of Cs is well established (Oscarsaral., 1987). Graphically obtained discharge mtice

on the order of Qunva/Qrinee = 1.95 and Qunvar/Qupvar = 0.98, which is consistent with measured
discharge (Qva=49.0 ni/s and Qn¢=38.5n/s, data from HYDRO/MEDD/DE) even though the
comparison may be biased because the Tinée gastatign is located 20km upstream from the

confluence, which induces a underestimation 6f:Q

Var River water input in alluvial aquifeBecause of close chemical compositions, Var River

inputs into alluvial GW cannot be easily evidenbgcdchemistry. One of the main catchment fields for
drinking water production is located on the rigiverside, in the southern part of the alluvial egll
(Figure 5. 13). Called the Pugets/St Laurent castirfield, it consists in 11 wells parallel to tineer

and located at 100m far from the bank. A specifimpgle campaign was carried out in August 2009
during high volume pumping (Table 5. 4). From NahSouth, the evolution of chemistry in 7 of
these wells reveals that the composition of growatdwgradually becomes closer to the Var River
especially in samplesl4 andsl8 where concentrations are almost similar to the Wagure 5. 13).
One hypothesis is that the Var River locally stigndfiltrates, as a result of important pumpingeW
apply the previous graphical method to this caseguthe upgradient groundwater samplel (#1)

and one of the Var sampls| (#2) as the two "upstream” components, and the Hdbwam" sample
sl8 as the resulting mixture (#3). The obtained linegression (Figure 5. 14) crosses the (1,1) point,
after removing Cs, already showing a specific bahavin the river confluence (Figure 5. 12) and As
that is not conservative, as previously shown. Withxis intercept (@/Q.si = 1.3), we can calculate
the percentage of water originating from the VaveRiand from the upgradient: these are 79% and
21% (+/- 15%), respectively. Error bars are higbguse of quite poor correlation (R2=0.435) resgltin
from close compositions of Var River and alluviaMGOur chemistry data are therefore in agreement
with a strong recharge of alluvial GW that is neg¢s on the given piezometric map (Figure 5. 3), and

this may be explained by high pumped volumes duBagmer: dry and tourist season.
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Figure 5. 13: Variations of electrical conductivity(EC), Rb and Ba concentrations in 7 wells in catahent
field of Pugets (samplepul, pu2, pu3 and pud) / Saint-Laurent (sl1, sl4 and sI8) and in the Var River (vcf

and vs|, respectively located up and downstream, see Figub. 4 for location).

Suspected river infiltration :
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Figure 5. 14: Water mixing graph used to detect anduantify suspected river infiltration for the
Pugets/Saint-Laurent catchment field. See Figure %L for location, and text for explanation. Same legnd

as Figure 5. 12.

Tentative determination of the source of latergpbyn Both concentration profiles in alluvial

GW (Figure 5. 8) and piezometric map (Figure 5.r8yeal in PdG area one of the most important
lateral input of water into alluvial aquifer of th&V. What is the origin of this input that couldtbe

sampled separately? Guglielmi (1993) suggested thrrinput of conglomerate GW. Nevertheless,
we have seen that conglomerate aquifers are heteeogs and may have variable chemical
compositions. Moreover, a recent geological sur¢el}2EA and Mangan, 2010) suggests that
limestones are close to the surface here (Figuis Bross section 2) and therefore limestones GW
could be also a candidate. Consequently, we testeédus limestone and conglomerate groundwater

samples, as input water called component #1, andamplestcrepresenting alluvial upgradient water
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(#2, last sampling site before the shift of conaiins). All the tests with limestone GW were
unsuccessful, including the limestone, shown in Figure 5. 15a, displaying a too pooressgion
(R?=0.108) and a fit far from the point (1,1). Angotests on conglomerate samples, Figures 5.15 b, ¢
and d show plotting of the three sampigg, syl andprt, respectively, of different compositions.
Results forrgz andsyl are not satisfactory whereas the test withgives a better plot (R0.622),
giving a proportion of water around 40% from comgévate groundwaters. BNO; and DOC were
excluded from the fit because they are probabkelihto a local contamination. An underestimation of
error bars on Pb measurement may explain the shftb from the linear regression. As previously
shown, Cs could be affected by sorption procesm@ia non-conservative behaviour. The shift of Cu
is not understood. Even if this plot is not of higimality, this test demonstrates that this lateraer
supply originates from a conglomerate GW, with anposition close tgrt sample. The different

obtained fits confirm also that conglomerate grausigrs are heterogeneous.

Identification of water supply origin :
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Figure 5. 15: Water mixing graph used for tentativéy detect and quantify an unknown groundwater

source in a two component mixture. The given examplconcerns the lateral input of Plan de Gattieres
(Figure 5. 3) in the alluvial aquifer. Different campositions of lateral input water are tested (TIW:Tested
Input Water): (a) limestone groundwater ofrio site and (b, c and d) different conglomerate growwaters

(rgz, syland prt sites). Same legend as Figure 5. 12.
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This method may therefore help in testing the caitipm of an unknown component for
groundwater mixing. The use of numerous elementduding trace and major elements, gives more
confidence on the reality of mixing, rather thanrenolassical single binary plots, but this methed i
limited to two-component mixing study. To achievga@od precision, chemistry of each component
must have contrasted compositions inducing larggeaf concentration ratios. This is more easily
achieved with trace elements than major elemerdsmally, time laps between various aquifers and
surface water must be taken into account for wateting, but in our case (i) chemistry in
conglomerate aquifer is constant in time as shdwermteekly monitoring and the long-time pumping
test and (ii) high hydraulic permeability makes wegter transfers to be fast enough at the scatleeof
investigated area. The other interest of this netiedhe possibility of testing the conservativenes
elements. In our examples of groundwater mixingstiiovestigated elements seem conservative, Cs

and As excepted.

VI.1. Detailed quantitative and qualitative exchanges ithe LVV

The main features of boundary conditions of the L&yuifer system are discussed in details by
sections (A to D, Figures 5.4 and 5.16).

Section A: from Vésubie to Estéron River confluence

The Var represents the main recharge for alluvitievs in this section but drastic decreasing of
water table level during dry season suggests agliralecreasing input during this period. Influence
of Vésubie waters is clearly visible, but incregs®r, SQ”, CI, Li and Ba contents (Figure 5. 8)
demonstrate a progressive contribution of Var veatiswnstreamd'®0 data (Figure 5. 8) show that
limestone GW do not take a significant part in\&klirecharge, despite the dominant outcropping of
Jurassic limestone in this section. Neverthel®$§) values may evidence an input from limestone in
the Vésubie alluvial aquifer. In the right riversjdimestone GW are strongly influenced by Triassic

evaporites (Figure 5. 9), but their contributiopisbably low.

Section B: from Estéron confluence to La Manda

The Var and Estéron Rivers both contribute to @&lluwater recharge near the confluence with
the Estéron. Chemical data (Figures 5.8 and 5@y shstable but low input of conglomerate GW in
Carros area, in agreement with shallow depth afdeéle conglomerates, with only 20m-thick alluvial

deposits in the catchment field of Carroat( ca4-5- 6on Figures 5. 2 and 5. 4).
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On the left riverside, two lateral inputs of conglerate GW were previously suggested
(Guglielmi, 1993) in the areas of Vallon de St.iBéaand Les Moulins (Figure 5. 1). The headwater of
Vallon de St. Blaise flowing intermittently and dmmg Triassic evaporites and then conglomerate
formations, apparently strongly influences the dadch@lluvial GW pas sample) as shown by high
concentrations in SO and Sr, but this contribution is highly variabledadependant of pluviometry
(Figure 5. 9). The second lateral inpdpi( Les Moulins) is constant as shown by clustered
composition (Figure 5. 9) and characteristic ofglomerate GW (high SiQNO, andd'?0 in Figure
5. 8, included in conglomerate domain in Figurel®) with a strong (and variable) influence of
Triassic evaporites. Nevertheless, the impact @f¢hconglomerate GW inputs remains low as shown
by their low chemical influence in the profiles Bigure 5. 8. This is not in agreement with the high

contribution on alluvial recharge (31 % for eadtetal input) suggested by Guglielmi (1993).

Section C: from “La Manda” to “Lingostiere”

On the right riverside, a conglomerate GW input wesviously proposed by Guglielmi (1993).
Our data also suggest a input from conglomerate €8pecially because of lower Sr, Mo, Li, but
higher NQ™ and SiQ contents (PdG input, Figures 5.8 to 5.11), frand to mcc sites. The mixing
study also supports this hypothesis (Figure 5. ThHjs input area is spatially distinct from the
previously suggested location (Guglielmi, 1993).sAuth, variable and lower concentrations and less
negative5'®0 values inmccsite demonstrate a variable (versus time) inpuineéstone GW locally
superposed to the constant conglomerate supplyelded the north. The conglomerate PdG iawad
limestone inputs, although sharply visible on thefies of Figure 5. 8, do not impact significanthe

right riverside profile, indicating a low contriliom to the alluvial aquifer.

Moreover,cal, brnandmccof PdG show higher Pb concentrations (Figure 5aB)l the weekly
monitoring onmcc(Figure 5. 10) display initially high then decreasPb concentrations versus time.
Despite complex Pb isotopic data (Potot et al.,nmstibd-b), we suspect that this unusual Pb
concentration originates from an unknown anthropagsource that could be related to the assumed

limestone contribution.

Section D: from Lingostiere to the river mouth

On the right riverside, at the south of PdG inmal §ite), variable compositions of alluvial water
(Figure 5. 9) may be considered as the own chemiaghtions of a representative alluvial GW
sample, unaffected by the close PdG input, as gusly suggested, or they may be explained by a
local recharge from the Var River. The second hygsis could be supported by the piezometric data
(Figures 5. 3 and 5. 8). On the left riverside,imaut from conglomerate at the Lingostiere district

such as suggested Guglielmi (1993), could be detraiad.

In the catchment field of Pugets-St Laurent, mixéhgdy (Figure 5. 14) demonstrates that the Var

River feeds the alluvial aquifer in the southernt pé the field (samplesl4 andsl8). This progressive
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increasing southward contribution of Var River wairay evidence that the Var River input is

strongly enhanced by pumping.

More at South, alluvial GW displays higher Li, B8Q,> and Cl that are specific elements of
Triassic rock. Constant Naontent (Figure 5. 9) excludes seawater influe@ethe left riverside,
this contribution is stronger, and increasing Si@ncentration demonstrates that these watersetfain
conglomerates. Because Triassic levels are notprds this area, the evaporite signature may
indicate that water originates from far away (Fegér 2). Moreover, the significant increasing oatJ
the extreme South of the alluvial aquifer may iatecdeep circulation in conglomerate (suchigzs
water). Nevertheless, such a steep U increase auddtually be related to volcanic tuff locally
outcropping in the southern LVV (not shown on Fegdr 1), whose unexpected thickness (> 400m)

has been recently revealed by a new drilling (MuEt, personal communication).

VI.2. Bugdet

A budget of conglomerate GW contribution can bénested with increasing 0§'%0 or SiQ
values, which could be considered as resulting ftleenmixing of the Var River and several lateral
inputs mainly from conglomerate aquifer. These @alcalculated with SiClor the different sampling
campaigns are almost constant, ranging from 1%% @f conglomerate GW supplied to alluvial GW.
This suggests that inputs from conglomerate GW alcsignificantly depend on hydrological season.
In addition, this value is lower than previouslyggasted by Guglielmi (1993): almost 50% from
conglomerate GW. A similar calculation of water uhgpercentages has been performed ifi®
values on Mar. 2009 and Sept. 2009 samples, whias $% and 37%, respectively. Nevertheless,
high 6'%0 value is not specific of conglomerate GW and veafem the Estéron River are included in

this budget.

VI.3. Deep resources

Alluvial GW. Most of sampling sites in alluvial aquifer are l&ha (around 20m deep), whereas

alluvial deposits reach 100m thick. Neverthelesw, dleeper sampling sites could be sampled.

The northern siténd is a 60m-deep borehole in section A. The sampitaposition does not
differ significantly from close shallowdars andbrp sites (Figure 5. 9) suggesting that the aquifer is

not stratified in this area.

Other deeper sites are located in the southern aleae impervious lenses isolate semi-confined
to confined aquifers. Althougbplwater was sampled in a semi-confined level, migshents display
similar composition to the shallowsp7well (Figure 5. 8). Therefore, chemical data shibat semi-
confined and superficial aquifers are connecte@. @dreholemin being screened in both confined and

unconfined levels, interpretation is difficult. Netheless, its composition is often close to thepde
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samplesaain confined aquifer with lower GISQ?, NO;, Ba, Li and Si@ (Figure 5. 8). This is in
agreement with a lower contribution of conglomer&@&®/, clearly detected on shallower sites.
Confined GW below the airporag27 ap35fig.4) display higher Pb concentrations (Figuré@pfor
which unexpected isotopic compositions do not altowconclude about anthropogenic or natural
origin (Potot et al., submitted-b). The absencmajor element data cap27, ap35samples prevent us
to detect any seawater intrusion, but this has bg&ienced in thapi sample (Potot et al., submitted-
b).

Conglomerate GWThe deep conglomerate GW samme (Figure 5. 4) from a deep borehole

(screen from 180 to 270m deep) displays an atypmoahposition well visible on trace elements
(especially high Li and Ba concentrations) that rbaythe result of a higher residence time of water
and/or initial draining of Mesozoic formations. Hid-i concentrations in Jurassic marls in the
watershed (non-published data) can support thisthgsis. This is the only sample of this study with
low dissolved oxygen content (2.7 mg)L Nevertheless, high content of dissolved U (Fégtr 8)
prevents to conclude of anoxic conditions. This @andisplays the lowest concentration of NO
among conglomerate GW (0.01 mg)L which could be explained by the age of this damplder

than nuclear test8H/°He measurements, E. Fourré, personal communication)

The sitearb is a deep borehole screened from 230 to 354m debpwvater older than nuclear
tests, and low N© content. Long-time pumping test performed in sivedlr layer (screened from
170m) displays very constant composition (Figur&)Sshowing that the conglomerate aquifer appears
stratified and well productive. These shallower biill deep levels show higher NGCcontent (M.

Fiquet, personal communication) revealing the garmollution of conglomerate GW.

The deep conglomerate GWix sample reveals a young#t/°He age of 14.6 +1.7y and could

not be chemically distinguished from most of sha#o conglomerate GW (Figure 5. 7).

The deep coastal sitdp as well as the sprintp display seawater contamination, as shown by
Br/Cl ratio (Potot et al., submitted-b). Rechard¢he aquifer by limestone groundwater as suggested

by piezometric data (Pothin, 2010) is thereforédalift to justify by chemical data.

Limestone GW Only one deep borehole in limestone aquifpdd was sampled. Higher
concentrations than in other limestone GW samgtagufe 5. 7) may be related to higher residence

time. No evidence of Triassic rock influence appear

VII. Synthesis and conclusions

This detailed chemical survey on the LVV aquifeireeg new results concerning the hydrology of
this complex system and gives an example of infaonaobtained from both major and trace

elements.
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Hydrogeological components

Major recharge of the alluvial GW occurs on the exppection of LVV from the Var River
(Figure 5. 16), inducing close chemical composgiof both Var River and alluvial waters, excepted
As and Cs that are mainly transferred to sedimehisng infiltration. Global contribution of
conglomerate GW inputs to alluvial GW recharge hasn reduced from 50 (Guglielmi, 1993) to

30%, and contribution of limestone GW is low.

Lateral inputs in an alluvial aquifer are usualtetted with piezometric data. Our data show that
a detailed chemical survey with both major anddralements can give a more precise geometry of
these inputs, and an evaluation of its impact duvial waters. In one casen€c site), it was even
possible to detect two distinct lateral suppliea aame place. This is for instance the case émtin
stable input of conglomerate GW in Plan-de-Gattiéreea and the variable input of limestone GW at
its southern end, for which the location appeaffemint than previously proposed. We could not
detect alluvial GW drainage to the Var River asgasged by Guglielmi (1993), but both the constant
composition of the Var River all along the LVV atite absence of correlation between alluvial GW

and Var waters along the north-south profile, arigue low (if exists) drainage.

Variability on limestone GW composition is mosthyduced by varying Triassic rock influence,
variable with time. On the opposite, conglomeraté/ Glso appear heterogeneous because of
heterogeneities and residence times in these delégosits and not relatively to evaporites infoeen
Conglomerate aquifers seem quite stratified, with ¢ld deep groundwaters, with lower NO
contamination and some atypical compositions notwedl understood, and (2) more recent water in
shallower levels, affected by higher BN©ontent. We could not get information about thehagge

processes.

Anthropogenic contamination

Despite the existence of industrial activity sujpsegd to alluvial GW, metallic pollution remains
low, below drinking water limits. Nevertheless, lagipogenic contaminations are detected in several
aquifers (Potot et al., submitted-b). Conglomer@G are the most impacted, with most often
associated N® as revealed by PCA analysis. For instance, the iRd@& shows high N© and Bf
concentrations. Whereas nitrates may originate fedirer agricultural activities or residential west
Br may be issued from either pesticide used few yea®s in agriculture or swimming pool
purification products. Because of the correlatietmizen N@ and Br (Potot et al., submitted-b) and
the strong decreasing of Brontents versus time, the first hypothesis is ntikedy. Nitrates are also
detected in several conglomerate and limestone @%Vhigher Pb concentrations. Thec site
displays higher Pb content when impacted eithezdnglomerate or more probably by limestone GW
inputs. Variable Pb content in short circulatiosteyn, such as karstified limestone, may support the

hypothesis of Pb originating from rainwater, aseafly suggested (Potot et al., submitted-b).
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Anthropogenic contamination by NOBr and at a less extent Pb, mostly provided by Ibgenaplies,

is affecting the alluvial aquifer.

Usefulness of trace elements

The use of trace elements in addition to major elds in a hydrogeology study appears
particularly fruitful for the following reasons. Miropogenic contamination may be detected with a
high precision and sensitivity, allowing an earbtattion in case of accidental or chronic pollution
Pb, Br and Cu, in addition to NCould be detected in some aquifers of the LVV, @ik impact on
alluvial GW used for drinking water could be evagd Natural trace elements were particularly
efficient to detect and locate precisely inputsrfriateral aquifers. Moreover, both detailed prafile
along the aquifers and long term surveys periottsvato evaluate the variability of these inputs
versus time, as a function of hydrological condisioWhen the impact of a geological formation is
dominant on water chemistry, for instance becatists digh solubility as for evaporites, some trace
may be useless because of such a predominant.ofiggnuse of a large range of trace elements in
addition to major elements may help to represeetifipally each geological formation and therefore
give information on complex water circulations ieveral successive geological formations. PCA
analyses on both major and trace elements wereydarty useful to define the groups of markers
specific of each aquifer. For instance, As and idioating from basement rocks were used to evaluate
the influence of the Vésubie River along the abivGW. The similarity of Var River water and
alluvial GW could be evidenced, demonstrating tmdr impact of lateral inputs than previously
proposed. Peculiar water composition of congloneeeaitd limestone GW, not yet well understood,
could also be detected, showing that both conglateeand limestone aquifers are complex and
remain to be understood in details. On the oppositme trace elements seem less useful as specific
tracers because of their multiple origins. Thighis case for Mo that has a dual origin in the LVV
system from evaporites and crystalline rocks (Pabtal., submitted-b). In the case of a two-
component groundwater mixing, and because traceesiles show more contrasted compositions than
major elements, they seem particularly suitables¥aluate mixing proportions with a graphical
method plotting all elements together. Moreovels ot allows to define the origin of one unknown
component by testing different potential componenke plotting of all elements allows to detect the

conservative and non conservative major and trizceents.
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Table 5. 2: Physical and chemical data on completampaigns (EC = Electrical conductivity, Temp = terperature, DO= dissolved oxygen, DOC= dissolved orgi&
carbon). nd = not detected (< detection limit),

= not measured and “ap”= analytical problem.

Dec2007 Jan08
code pH EC. T &% DO. Ca** Mg?* K* Na NH,;" HCOs SOZ CI' NOs NO; PO F  Br Si0, DOC Sr Li Al Co Cu Zn As Rb Mo Cd Cs Ba Pb U
pS/icm °C %o mg/L pHg/L
pdv 788 548 136 - - 793 967 111 732 nd 1537 45041 101 nd 029 011 - 68 043 094 35 - B.08.24 - 155 - 096 0.007 23.86 0.052 1.58
pdvf 791 549 135 - - 794 967 1.07 7.37 nd 1519 54937 092 nd 029 010 - 68 038 093 34 - ©0%928 - 147 - 096 0.008 23.59 0.057 1.59
brp 794 820 123 - - - - - - - - - - - - - - - 78 - 094 - - 0104 050 079 - 1.01 0.002 - 0.10D41
Ind 789 930 116 - - 102 162 21 391 nd 1249 29482 144 nd 008 022 - 62 039 144 14.4 - 11063 - 09 - 091 0.002 60.65 0.032 1.24
brs 791 737 119 - - - - - - - - - - - - - - - 68 - 179 102 - 0098 0.33 08 - 095 0.001 44.8954 1.20
brc 8.26 787 7 - - 911 147 209 288 nd 1314 78%.21023 nd nd 011 - 74 066 145 11.0 - 0146640 - 086 - 096 0.003 47.07 0.025 0.90
bas 769 807 126 - - 101 15 1.96 237 nd 159.2 83%2108 nd nd 012 - 78 032 159 11.9 - 0132420 - 082 - 143 0.002 40.39 0.009 1.33
cat 774 750 139 - - 987 156 219 225 nd 1544 686174 113 nd 122 014 - 103 0.34 145 104 -.109 062 - 08 - 106 0.009 52.46 0.033 0.92
ca6 767 719 144 - - 907 151 1.94 201 nd 1652 369142 054 nd nd 011 - 101 0.34 1.38 94 - ©®1®43 - 08 - 098 0.006 44.15 0.023 0.88
cad 7.7 719 144 - - 941 154 2 205 nd 1652 70.7.414059 nd nd 011 - 103 044 1.37 93 - 0.104470. - 083 - 098 0.005 43.71 0.030 0.88
ca5 7.7 715 144 - - 947 155 1.97 207 nd 1633 88877 093 nd 007 020 - 101 034 137 92 -09® 042 - 08 - 097 0.007 44.89 0.021 0.89
> aud 748 728 13 - - 941 124 148 157 024 2396 .43®7.6 918 nd 009 018 - 11.9 0.34 1.08 67 -.13D 070 - 051 - 064 0.001 43.73 0.022 0.95
o cal 7.4 719 142 - - 927 134 186 15 0.16 2602 A1R45 721 013 nd 2200 - 109 043 094 61 -.114 204 - 076 - 059 0.001 4577 0.144 0.96
g scl 7.68 - 12 - - 90 151 216 27.2 0.07 1734 2042.24 283 nd 008 027 - 7.3 047 146 100 - 01393 - 076 - 0097 0.001 59.94 0.019 1.21
3 pay 764 794 125 - - 109 148 204 222 nd 207.3 @0B/7.0 263 nd 008 020 - 91 032 149 11.4 - 109. 054 - 054 - 077 0.002 56.60 0.039 1.06
< pul 748 815 138 - - 976 136 234 234 039 191164 426 311 nd 007 020 - 7.9 057 145 96 0147 035 - 061 - 080 0.002 62.31 0.034 1.09
pu2 781 781 119 - - 934 133 22 227 041 1834718397 305 nd 014 019 - 7.8 030 1.39 119 0162 127 - 044 - 078 0.002 53.78 0.020 1.14
pud 754 790 14 - - 955 134 233 224 039 1912 88899 363 nd 007 020 - 81 070 140 120 -.15@ 070 - 064 - 079 0.002 5596 0.076 1.08
sl1 758 764 136 - - - - - - - - - - - - - - - 81 - 141 11.8 - 0111 047 072 - 076 0.001 52.89034 1.12
sl4 761 719 131 - - - - - - - - - - - - - - - 74 - 116 98 - 0108 047 066 - 079 0.002 42.62046 1.10
sl8 752 712 128 - - - - - - - - - - - - - - - 92 - 129 11.0 - 0125 0.51 067 - 088 0.001 48.8032 1.20
ppl 748 751 144 - - 105 146 25 184 nd 221.0 18®9.3 535 0.17 009 018 - 102 072 1.41 115 0157 067 - 051 - 075 0.001 46.05 0.080 1.27
sal2 75 754 143 - - 104 149 24 195 nd 2143 18®85 509 nd 007 020 - 101 055 142 115 - 581035 - 059 - 070 0.001 4555 0.031 1.34
sa7 751 751 147 - - 102 147 23 204 nd 2085 19B9.3 503 nd 009 021 - 98 076 142 11.9 - 491053 - 050 - 074 0.002 47.85 0.063 1.30
saa 758 766 146 - - 104 149 231 213 nd 2059 3A9B08 483 nd nd 020 - 99 034 145 120 - D126 - 055 - 075 0.001 47.37 0.024 1.29
til 7.46 - - - - - - - - - 2439 - - - - - - - 142 - 059 22 - 0089 1.20 026 - 031 0.004 15.08484 0.46
ti2 739 692 129 - - - - - - - 2337 - - - - - - - 79 - 069 41 - 0121 093 037 - 062 0.00%.26 0.513 0.59
va23 862 787 65 - - 97 138 206 338 nd 1630 20431 299 nd 009 022 - 66 099 144 169 - ©1047 - 215 - 084 0.398 31.79 0.009 0.82
= va23 848 741 10 - - - - - - - - - - - - - - - 52 -2 136 - 0141 0.55 219 - 085 0.316 26.6958 0.83
T vazz - - - - - - - - - - - - - - - - - - 53 - 066 % - 0201 076 - 111 - 043 0.012 24.78 0.017370.
S vazz - - - - - - - - - - - - - - - - - - 67 - 094 @. - 0178 053 - 135 - 056 0.016 28.23 0.024570.
va23 847 568 7 - - - - - - - - - - - - - - - 66 - 0O 97 - 0148 056 154 - 0.62 0.044 28.50008 0.60
% gra 8.04 272 77 - - - - - - - 1910 - - - - - - - 26 - 004 02 - 0.049 0.9 013 - 0.6 0.002 22.50.010 0.20
~ fio 7.86 375 98 - - - - - - - 2003 - - - - - - - 34 - 023 08 - 0061 041 019 - 019 0.002 34.60.188 0.30
é src 769 395 109 - - - - - - - 1895 - - - - - - - 73. - 030 10 - 0063 0.18 019 - 024 0.002195. 0.016 0.32
S lau 7.08 698 91 - - - - - - - 2103 - - - - - - - 66, - 075 42 - 0135 0.85 053 - 058 0.002.04 0.075  0.62
= tou 736 532 147 - - - - - - - 2778 - - - - - - - 22 - 039 32 - 0100 0.31 021 - 026 nd .684 0.093 0.56
2 tou 756 536 148 - - 839 41 086 842 nd 2852 1241 3017 nd nd 017 - 222 024 0.39 32 - 08936 - 021 - 023 nd 3571 0.055 0.52
g’ vax - - - - - - - - - - - - - - - - - - 145 - - 17 - 0160 075 - 024 - 007 0.002 26.61 0.093 1.01
O tip 743 1050 142 - - - - - - - 2406 - - - - - - - 85 - 1.02 74 - 0102 168 059 - 043 0.075.33  0.609 0.98
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Table 5.2 (continued)

Mar Apr 2008

code pH EC. T &% DO. Ca?* Mg?* K* Na' NH; HCO; SO CI° NOs NO,; PO F Br Sio, DOC Sr Li Al Co Cu Zn As Rb Mo Cd Cs Ba Pb U
pSlcm  °C %o mg/L pg/L

pdv  7.91 496 10.1 - 68.5 867 0.77 6.96 nd 155.0 .3285.1 12.95 nd nd 0.26 - 54 062 0.93 2.8 nd 0.094.51 - 141 054 1.07 nd 0.0089.32 0.008 1.48
brp 7.97 697 11.6 - 83.2 127 1.68 225 nd 140.6 .@086.8 3.97 nd nd 0.23 55 057 1.45 101 nd 0.10%8 - 0.52 0.70 0.91 nd 0.0044.05 0.053 1.20
Ind 7.98 740 9.4 - 823 127 162 245 nd 148.1 PR2044.6 6.82 nd nd 0.34 49 062 157 120 nd 0.1083 - 0.36 0.59 0.91 nd 0.0023.53 0.005 1.04
brs 7.97 720 12.5 - 88 134 1.93 234 nd 139.6 21403 2.03 nd nd 0.17 6.4 058 1.25 10.0 1.8 &.10.40 - 0.65 0.41 1.02 nd 0.0023.14 0.050 1.15
gil 7.64 1002 14.3 - 127 31 329 253 nd 220.4 293825 1059 nd 0.29 0.25 - 9.0 056 2091 182 2.8 0.18276 - 0.53 1.38 1.02 nd 0.0581.70 0.095 1.27
brc  7.96 646 10.9 - 103 138 164 168 nd 174.2 84251 117 0.09 0.17 0.23 79 088 1.22 13.3 1(%112 0.37 - 0.78 0.53 0.75 0.004.002 32.37 0.011 0.75
pie 7.87 668 12.4 - 827 148 158 156 nd 148.2 49278 14.74 0.04 258 0.26 6.3 047 131 8.8 2.7 0.1@B58 - 051 0.35 1.08 nd 0.00B5.51 nd 0.99
bas 7.55 823 11.6 - 103 154 182 193 nd 198.3 @7(@B0.8 4.32 nd nd 0.20 71 0.84 1.85 11.3 2.0 ®.1@.46 - 0.33 0.39 0.98 0.0910.002 39.74 0.015 1.14
pln 7.34 738 15.1 - 97.1 152 176 192 nd 152.0 .66B2.2 393 0.18 0.28 0.17 10.3 - 1.53 9.1 nd 4.18.50 - 0.32 0.49 0.83 0.009.001 50.44 0.020 1.04
cat 7.68 750 15.2 - 946 159 2 22.8 nd 153.2 21141.8 891 0.07 0.18 0.27 9.1 043 1.46 13.2 16108 0.42 - 0.75 0.62 0.98 0.004.004 45.58 0.010 0.83
= spi 7.44 886 13.5 - 114 116 1.7 13 nd 325.7 153189 19.19 0.10 nd 0.20 - 13.0 0.73 156 47 7.7 0.19220 - 0.09 0.11 041 nd 0.0053.44 0.046 0.75
[©] cad 76 733 15.1 - 943 163 191 218 nd 166.9 7938.2 0.70 nd 019 0.27 9.4 045 1.42 11.1 2.0109. 0.65 - 0.80 1.04 1.06 nd 0.0042.12 0.013 0.83
K man 7.58 738 14 - 87.3 143 192 197 nd 79.0 18%3.6 594 nd 258 0.21 8.7 - 1.43 10.2 3.5 0.1063 - 0.49 0.41 0.90 0.103.002 43.01 0.023 0.86
5 aud 7.41 735 13.9 - 103 138 164 168 nd 240.6 941258 1255 nd 0.17 0.27 - 11.1 051 1.15 6.6 nd 0.13%87 - 0.31 0.25 0.63 0.0030.001 41.68 0.045 0.87
< cal 7.39 701 15.2 - 99.7 147 183 149 nd 263.7 .6024.9 13.19 0.10 0.19 0.23 10.2 0.54 0.96 5.3 nd 0.12879 - 0.55 0.34 0.8 nd 0.0042.51 0.041 0.84
brn 751 729 14.5 - 96 149 191 258 nd 258.6 127265 23.68 nd 0.17 0.25 - 10.1 050 1.08 59 34 0.12M96 - 0.38 0.24 057 nd 0.0048.73 0.063 0.92
scl 7.87 701 12.1 - 916 145 196 325 nd 173.6 .4783.6 2.20 nd nd 0.92 6.5 051 1.39 7.4 nd 0.1053 - 0.51 0.70 0.83 nd 0.0048.54 nd 0.90
pay 7.65 818 13.7 - 106 14.7 206 224 nd 210.6 2083.2 1358 0.15 nd 0.24 - 80 056 1.63 109 nd 0.13854 - 0.31 043 0.77 nd 0.0054.66 0.046 1.03
bec 7.51 873 15 - 116 16.6 2.67 38.8 nd 185.4 23885 20.44 nd 0.17 0.23 - - 0.55 - 9.1 3.4 0.149.70 - 0.09 0.31 0.80 0.116.001 58.36 0.248 1.01
pul 7.44 882 14.1 - 120 169 296 289 nd 191.0 2495 6.75 0.06 0.28 0.22 75 073 1.69 8.4 2.314% 0.46 - 0.29 0.28 0.75 0.11%.001 65.51 0.015 1.09
pud  7.41 843 14.5 - 115 16.2 257 267 nd 183.3 &0%6.2 7.41 nd 033 0.22 7.8 089 157 8.0 2.3 5M@.10.51 - 0.31 0.39 0.75 0.200.002 61.20 0.026 1.09
sll 741 820 13.9 - 88.7 125 18 199 nd 192.2 @023.8 5.48 nd 031 021 80 0.76 1.63 7.9 nd ®.1352 - 041 0.61 0.70 0.15%.001 59.51 0.022 1.07
ppl 7.41 748 14.2 - 87.6 133 2.01 178 nd 2179 .1726.9 6.84 nd nd 0.21 8.8 051 1.55 11.1 nd 0.1842 - 0.22 0.14 0.75 0.01%.001 43.22 0.006 1.21
gSI 7.52 810 16.3 - 110 158 265 294 nd 188.9 2088.4 147 nd 031 0.22 9.1 048 1.62 8.6 4.7 26©.10.68 - 0.27 0.50 0.86 nd 0.0059.78 0.029 1.10
sa7 731 728 13.9 - 90.1 13.7 2.05 181 nd 209.5 47253 4.44 nd nd 0.22 8.7 051 1.44 10.3 nd  0.1886 - 0.21 0.23 0.74 0.036.001 41.75 0.006 1.26
va8 8.1 621 8.7 - 78 117 208 243 nd 131.3 1533.0 0.65 nd 0.28 0.26 48 086 1.25 12.2 4.8119. 0.48 - 2.60 1.07 091 nd 0.2427.48 0.007 0.82
Var Riv. va23 8.63 601 9.9 - 84.1 125 168 236 nd 150.5 9428.3 0.66 nd 028 0.23 51 0.86 1.18 11.4 3.911D. 0.44 - 2.00 1.00 084 nd 0.17@6.49 0.006 0.77
val2 8.63 619 9.7 - 646 946 12 122 nd 150.5 1488.3 0.77 nd 0.28 0.24 50 0.89 1.20 11.7 2.2119. 0.48 - 1.99 1.01 0.86 nd 0.1228.10 0.006 0.78
o ves 8.63 449 7.3 - 59.7 8.28 0.69 6.68 nd 1119 3287.7 1.03 nd nd 0.21 48 085 0.94 2.4 1.2 0.0884 - 235 0.68 1.39 nd 0.0335.23 0.005 1.47
= est 8.4 431 8.6 - 629 779 086 772 nd 196.3 42.9.4 0.28 0.10 0.18 0.17 6.1 115 0.61 4.3 nd 99.00.30 - 0.15 0.77 0.36 nd  0.0820.77 0.005 0.37
vir 7.99 1052 13.9 - 105 21 1.45 9.91 nd 228.8 35018.6 45.38 nd 0.29 0.35 - 10.8 1.07 3.58 21.1 3.2 0.2@637 - 0.77 051 1.70 nd 0.0035.70 0.007 0.75
gra 8.18 317 9.9 - 43 845 0.18 082 nd 162.0 5.6 7 3.0.05 nd nd 0.12 2.6 - 0.04 0.2 nd 0.072d - 0.12 0.21 0.06 nd  0.0012.29 nd 0.22
grl 8.1 331 10.1 - 40.4 122 045 348 nd 171.0 7.97.1 0.31 nd nd 0.12 2.6 - 0.07 0.8 nd 0.07213 - 0.18 0.31 0.14 0.003.004 1.97 nd 0.25
= gr2  7.94 316 10 - 432 89 02 088 nd 164.0 5.6 3.8.39 nd 029 0.12 2.7 - 0.04 0.2 nd 0.01812 - 0.11 0.23 0.07 nd 0.003.24 0.011 0.20
O] gr3  7.74 320 10.6 - 459 834 023 081 nd 170.0 5.38.7 0.57 nd nd 0.12 2.8 - 0.04 0.2 nd  0.08233 - 0.10 0.22 0.06 0.000.002 2.34 0.006 0.21
:mj fon 7.47 387 13.1 - 49.1 143 025 131 nd 197.0 616.3.3 1.11 nd nd 0.14 3.8 - 0.17 0.8 nd 0.00602 - 0.17 0.22 0.09 nd 0.00111.23 nd 0.41
= sma 7.77 333 12.3 - 221 804 01 119 nd 94.0 6.2.3 4055 nd 030 0.13 3.1 - 0.03 0.1 1.8 0.08705 - 0.17 0.15 0.05 nd 0.002.87 0.004 0.49
= src  7.84 376 11.4 - 535 865 0.21 178 nd 171.0 523.5.2 1.20 nd nd 0.12 3.4 - 0.25 0.9 nd 0.08803 - 0.16 0.23 0.20 nd 0.0024.30 0.004 0.34
rio 7.89 371 11.6 - 522 9.33 021 183 nd 173.0 122.5.1 1.05 011 nd 0.13 2.6 - 0.23 0.9 1.5 0.0862 - 0.17 0.22 0.18 0.0520.002 4.10 0.028 0.35
lau 7.4 656 15 - 66.3 16.3 0.93 525 nd 220.0 38R0 952 0.04 041 0.17 6.9 - 0.25 15 1.2 4.18.94 - 0.38 0.66 0.24 0.0820.004 11.03 0.065 0.81
noy 7.14 919 14.5 - 99.9 316 1.27 188 nd 304.0 .3080.8 26.33 nd 0.62 0.18 - 7.2 - 0.63 4.1 nd  0.308.00 - 0.87 1.18 0.38 0.018.008 21.70 0.027 0.68
dan 7.31 792 15.6 - 105 5.64 0.79 9.8 nd 181.0 7416.7 7211 0.16 0.30 0.15 22.6 - 0.55 2.2 nd 0.18847 - 1.04 0.10 0.09 nd nd 31.96.021 0.74
= her 7.32 564 13.7 - 95.7 314 05 421 nd 1770 96.88 343 0.10 0.28 0.18 12.8 - 0.39 0.6 nd 0.18.73 - 0.13 0.07 0.13 0.004 nd 19.31 0.093 0.67
O] tou 7.36 540 14.9 - 89 415 0.75 8.71 nd 2854 12515 31.43 0.13 0.17 0.24 22.1 034 042 25 nd  0.1@609 - 0.07 0.09 0.24 nd nd 34.50.007 0.51
5 tou 7.33 538 14.9 - 736 386 081 831 nd 203.0 511109 2994 0.08 nd 0.15 - 217 - 0.44 3.4 nd 0.130d - 0.15 0.08 024 nd nd 34.58.007 0.52
g rgn 7.32 584 13.6 - 825 34 071 778 nd 171.0 31271 49.69 0.08 0.29 0.16 19.2 - 0.49 1.5 nd 0.16921 - 0.20 0.14 0.33 0.00%.003 19.87 0.016 0.78
o sna 7.15 704 16 - 82.2 275 069 104 nd 216.0 31771 6.89 0.09 nd 0.13 20.9 - 0.49 14 nd 0.18169 - 0.12 0.13 0.05 nd 0.00R4.34 0.064 0.65
tip 7.44 1065 14.7 - 85.6 232 3.69 736 nd 164.01.22146.9 6.31 0.20 0.28 0.16 8.9 - 1.29 8.7 nd  0.12892 - 092 1.04 0.44 0.058.013 25.28 0.027 1.09
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Table 5.2 (continued)

May 2008

code pH EC. T &% DO. Ca** M92+ K* Na" NH;” HCO; SO ClI NOs NO; PO F Br SiO, DOC Sr Li Al Co Cu Zn As Rb Mo Cd Cs Ba Pb U
puS/cm °C %0 mg/L Ho/L

pdv 7.92 411 10.8 - - 608 7.59 0.82 537 nd 1340 725 6099 007 nd 021 57 045 0.77 2.4 - 0.1036 1.30 0.48 1.03 0.003.00417.100.011 1.32
brp 8.17 524 11.4 - - 648 101 148 186 nd 1364 10664 0.07 nd nd 0.23 55 051 1.05 73 - 0.1m85 058 0.53 1.01 nd 0.00.790.0751.13
Ind 8.02 504 10.9 - - 63.6 9.95 167 161 nd 1340 911719051 nd 028 0.24 55 0.47 1.08 9.3 - 0.1038 1.00 0.68 094 nd 0.0®81.670.014 0.87
brs 7.92 693 13.4 - - 848 133 192 211 nd 1486 16@82 0.72 0.07 028 0.22 6.6 032 148 8.5 - 3D.D.32 0.69 0.37 0.93 nd 0.002.700.183 1.27
gil 7.75 1015 13.1 - - 121 291 3.06 226 nd 2313 31&85 16.400.09 0.12 0.24 8.7 - 319 15.4 0.23656 0.63 140 0.95 nd 0.055.210.056 1.72
brc 8.27 618 15.6 - - 678 107 124 16 nd 1559 141233 069 nd 0.11 0.18 5.9 - 146 9.7 - 0.0986 0.67 052 0.74 nd 0.085.590.016 0.73
pie 7.81 657 13.8 - - 82.2 155 1.75 16 nd 148.6 11518.8 0.94 0.09 0.28 0.19 6.9 029 1.44 7.9 - 2D.D.18 0.57 0.35 1.02 nd 0.0(9.580.017 1.20
bas 7.57 761 12.1 - - 989 154 192 176 nd 1754 168823 230 0.14 nd 0.20 76 131 179 9.1 - 0.1669 0.46 0.36 0.92 0.052.00339.010.035 1.36
spi 7.42 907 15.9 - - 105 128 1.77 235 nd 316.2 17200 1554013 nd 019 - 128 066 1.69 43 - 0.28%®5 0.28 0.12 0.40 0.003.00159.03 0.066 0.85
= cad 7.87 687 15.4 - - 929 152 183 191 nd 1729 16285 171 nd 0.11 0.19 9.4 - 1.67 10.7 - 0.0081 0.63 0.59 0.88 0.158.00541.90 0.045 0.77
(_L: aud 7.5 740 14.5 - - 832 114 134 131 nd 224.0 74@9.1 11.350.07 0.11 0.16 10.9 - 1.39 7.4 0.11656 0.59 0.28 0.60 0.003.002 44.62 0.040 0.88
5 cal 7.37 719 15.5 - - 993 15 181 142 nd 2482 763 1@B7 nd nd 0.13 101 - 112 7.1 - 0.11859 0.71 0.35 0.55 nd 0.0085.030.040 0.85
< brn 7.49 728 15 - - 974 155 189 15 nd 2458 12129.3 1785 nd 0.11 0.17 - 10.0 - 1.22 7.8 0.1@ 77 0.58 0.24 0.52 nd 0.0(80.100.077 0.83
scl 7.69 630 12.9 - - 858 129 129 192 nd 1681 13289 272 nd nd 0.21 6.7 - 14 10.3 - 0.0836 0.48 0.70 0.86 nd 0.002.930.0150.76
pay 7.69 811 15.4 - - 101 149 218 223 nd 207.0 18B94 341 030 nd 022 87 039 164 93 - 0127 0.39 0.44 0.73 0.008.00358.20 0.036 1.18
bec 7.55 784 17.7 - - 107 147 25 252 nd 197.2 19B6.0 9.82 nd nd 021 7.6 - 165 109 - 0.10%6 0.44 0.30 0.78 0.020.00251.33 0.265 0.89
pul 7.5 848 14.1 - - 114 159 269 264 nd 1948 218%3 564 nd 012 0.20 7.4 - 179 109 - 0.1@35 0.40 0.28 0.68 0.120.002 63.87 0.025 0.92
pud 7.49 838 14.1 - - 115 158 256 247 nd 194.8 21A4%.0 6.55 nd 0.12 0.21 7.6 - 1.75 10.2 - 01082 0.42 0.48 0.65 0.430.003 61.98 0.058 0.86
sl1 7.55 794 14.1 - - 110 154 221 234 nd 1827 20€i55 490 nd 0.12 0.20 7.7 - 179 104 - 0.1057 0.44 0.60 0.65 0.213.002 60.75 0.040 0.77
ppl 7.44 759 14.2 - - 95 147 276 18 nd 2167 16528.8 6.09 0.07 nd 0.21 9.7 206 161 96 - 0.1872 0.41 0.20 0.71 0.128.003 49.21 0.076 1.36
gsl 7.58 765 16.7 - - 106 14.7 226 24 nd 187.5 194a@5 164 055 0.12 0.21 8.5 - 1.67 10.4 - 0.0024 0.34 0.44 0.78 nd 0.00.490.027 0.78
sa’ 7.55 712 14.3 - - 874 14 233 191 nd  199.7 15673 2.68 0.07 nd 0.22 8.8 064 1.49 9.3 - 0.1p85 0.33 0.34 0.69 0.033.002 45.99 0.023 1.28
5 s va8 8.38 432 13.8 - - 599 766 103 114 nd 1267 89.9.618.02 nd 0.12 0.20 4.6 - 088 58 - 0.0821 1.37 057 059 nd 0.035.230.018 0.51
- val2 8.38 441 17.1 - - 63.2 822 107 115 nd 151.0 76.96158.08 nd 0.12 0.18 4.9 - 0.91 6.2 - 0.08220 1.22 0.67 0.65 nd 0.036.550.007 0.58
= ves 8.23 283 11.3 - - 419 505 061 353 nd 780 556 40117 0.07 nd 0.20 55 0.78 0.54 1.9 - 0.0836 2.39 0.52 1.02 0.008.009 10.04 0.025 2.07
é est 8.4 438 12.8 - - 625 7.82 0.99 836 nd 1899 4885 017 nd 0.11 0.12 7.0 - 086 8.0 - 0.0025 0.22 0.88 0.34 nd 0.082.49 0.009 0.40
- val0 8.78 481 17.1 - - 737 121 037 348 nd 1267 11182 nd  nd nd _ 0.09 0.8 - 101 2.3 - 0.10%27 0.27 0.28 0.49 nd 0.002.550.043 0.35
Limest GW. vfr 8.01 1040 14.4 - - 135 25 161 832 nd 2288 19718.7 48.940.15 0.12 0.32 101 - 3.80 145 - 0.28735 0.70 049 156 nd 0.008..530.008 0.96
Congl. GW isc 7.81 718 15.7 - - 98.6 158 1.95 195 nd 1754 17880 3.72 nd 0.11 0.20 9.4 - 1.57 9.7 - 0.0884 0.62 0.40 0.83 nd 0.008.480.017 0.74
tou 7.41 538 15 - - 798 393 0.77 804 nd 2749 116 16®20 0.10 nd 0.19 222 - 044 35 0.08503 0.16 0.09 0.20 nd 0.0(B3.39 0.008 0.44
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Table 5.2 (continued)

June 2008

code pH EC. T &% DO. Ca** Mg* K* Na" NH, HCOs SO ClI” NOsy NO, PO> F Br SiO, DOC Sr Li AL Co Cu Zn As Rb Mo Cd Cs Ba Pb U
uS/icm °C %o mg/L po/L

pdV 7.85 324 1238 - - - - - - - - - - - - - 6.4 0.58 2.1 - 0.060 8.08 - 1.70 0.49 1.18 0.0210.007 13.61 0.027 1.31
brp 8.09 376 127 - - - - - - - - - - - - - 5.9 0.74 6.5 - 0.057 0.33 - 0.67 0.49 1.36 0.0310.004 23.47 0.046 0.98
Ind 7.87 382 126 - - - - - - - - - - - - - 6.0 0.78 7.6 - 0.063 0.39 - 1.15 0.63 1.04 0.044.006 24.02 0.064 0.86
brs 7.77 564 12.6 - - - - - - - - - - - - - 6.8 1.09 7.6 - 0.077 0.21 - 0.75 0.33 1.11 0.0110.004 34.20 0.087 1.12
gil 7.58 1028 18.6 - - - - - - - - - - - - - 10.1 - 2.84 15.3 0.2253.77 - 056 1.44 1.16 0.0670.079 34.09 0.253 1.51
brc 8.22 370 211 - - - - - - - - - - - - - 6.4 1.11 9.7 - 0.124 0.81 - 0.78 0.60 0.84 0.026.004 33.40 0.028 0.77
brc 8.21 568 215 - - - - - - - - - - - - - 6.4 1.11 9.6 - 0.116 0.57 - 0.75 0.58 0.81 0.003.004 32.72 0.024 0.75
pie 7.67 569 14 - - - - - - - - - - - - - 7.3 014 7.1 - 0.082 0.13 - 0.62 0.41 1.23 0.010.002 31.45 0.023 1.02
bas 7.43 695 126 - - - - - - - - - - - - - 8.1 1.52 8.8 - 0.113 0.36 - 0.53 0.36 1.10 0.0320.004 33.72 0.020 1.18
cat - - - - - - - - - - - - - - - - - 9.1 - 1.29 D - 0.144 0.64 - 0.58 0.88 0.80 0.01M.009 45.38 0.024 0.93
cat 7.66 671 15 - - - - - - - - - - - - - 9.8 28 9.3 - 0.110 0.67 - 0.55 0.64 0.94 0.0620.006 41.75 0.035 0.92
; Spi 7.19 930 18 - - - - - - - - - - - - - 14.0 .65 4.6 - 0.187 0.51 - 0.25 0.11 0.53 0.018.003 60.23 0.040 0.95
% aud 7.31 734 213 - - - - - - - - - - - - - 11.9 1.10 7.3 - 0.128 0.68 - 0.50 0.26 0.68 0.0110.001 47.00 0.051 1.01
g cal 7.26 723 148 - - - - - - - - - - - - - 11.1 1.05 6.8 - 0.167 0.88 - 0.64 0.38 0.75 0.0610.018 45.78 0.197 1.14
<=( brn - - - - - - - - - - - - - - - - - 10.9 - 1.04 -] - 0.177 0.75 - 0.60 0.28 0.75 0.1420.019 38.56 0.184 1.19
scl 7.66 532 142 - - - - - - - - - - - - - 7.3 0.99 7.5 - 0.136 0.63 - 0.61 0.71 1.30 0.104€.021 51.23 0.179 1.00
pay 7.44 796 153 - - - - - - - - - - - - - 9.7 1.56 9.4 - 0.112 0.31 - 0.45 0.45 0.84 0.0220.004 56.66 0.042 1.27
bec 7.55 746 218 - - - - - - - - - - - - - 8.7 1.28 10.8 - 0.2101.37 - 0.56 0.37 1.03 0.202.018 51.17 0.823 1.06
pud 7.33 791 1438 - - - - - - - - - - - - - 9.2 1.39 10.4 - 0.260 0.03 - 0.56 0.56 0.96 0.323.016 60.27 0.163 1.09
sl1 7.5 737 148 - - - - - - - - - - - - - 8.7 .40 9.9 - 0.194 1.04 - 0.70 0.69 0.90 0.328.016 52.67 0.171 1.29
ppl 7.26 764 151 - - - - - - - - - - - - - 10.9 1.55 9.7 - 0.121 0.62 - 0.37 0.15 0.75 0.05M.003 48.79 0.025 1.46
gsl - - - - - - - - - - - - - - - - - 9.2 - 1.41 w - 0.164 1.37 - 0.40 0.44 0.78 0.01%.003 59.03 0.323 1.21
gsl 7.47 734 185 - - - - - - - - - - - - - 9.6 1.40 9.9 - 0.192 1.85 - 0.50 0.47 0.91 0.0810.016 52.51 0.323 1.34
sa7 7.43 696 15.7 - - - - - - - - - - - - - 10.3 1.29 9.4 - 0.106 0.35 - 0.29 0.91 0.75 0.0670.006 42.71 0.027 1.40
ap35 7.5 674 142 - - - - - - - - - - - - - 10.1 1.35 9.1 - 0.138 0.41 - 0.38 0.46 0.64 0.096).003 43.48 0.170 1.16
ap27 - - - - - - - - - - - - - - - - - 12.0 - 1.32 9.1 - 0.130 0.19 - 030 0.19 071 nd 0.0020.13 0.216 1.23
> va8 8.2 385 183 - - - - - - - - - - - - - 5.7 .70 5.4 - 0.123 0.43 - 248 0.75 1.04 0.074€.063 25.16 0.159 1.01
g va23 824 387 193 - - - - - - - - - - - - - 5.8 0.70 14.5 - 0.0850.27 - 213 0.79 0.80 0.029.034 44.44 0.023 0.83
> val2 8.2 390 18.2 - - - - - - - - - - - - - 5.3 0.64 5.7 - 0.139 0.53 - 2.32 0.82 0.87 0.0720.037 25.48 0.150 1.01
= ves 8.14 228 125 - - - - - - - - - - - - - 53 0.41 1.4 - 0.043 0.14 - 2.18 0.43 0.98 0.0220.014 8.32 0.020 1.27
é est 8.16 395 165 - - - - - - - - - - - - - 8.1 0.63 6.6 - 0.088 0.36 - 0.21 0.86 0.36 0.00%.071 11.87 0.013 0.40
= val0 8.38 870 29.8 - - - - - - - - - - - - - 3.3 1.13 4.0 - 0.196 1.31 - 0.58 1.01 0.80 0.088.027 23.01 0.294 0.58
Limest. GW __ vfr 7.7 1152  15.6 - - - - - - - - - - - - - 12.1 - 3.66 5.5 - 0.222 0.35 - 0.63 0.52 1.54 0.0110.006 24.98 0.025 0.83
Congl. GW isc 7.73 791 16.2 - - - - - - - - - - - - - 9.5 1.28 9.7 - 0.156 0.56 - 0.79 0.43 1.17 0.488.003 43.84 0.021 0.74
tou 7.29 530 15 - - - - - - - - - - - - - 219 0.40 3.3 - 0.136 0.25 - 0.21 0.12 0.34 0.07M.016 33.28 0.152 0.67
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Table 5.2 (continued)

0.38
0.34

0.27
0.28

Mar. 2009
code pH EC. T &% DO. Ca** Mg* K* Na' NH4; HCOs SO ClI° NOs NO; PO F Br SiO, DOC Sr Li Al Co Cu Zn As Rb Mo Cd Cs Ba Pb U
pS/lem °C %o mg/L pg/L
pdv 7.76 460 9.6 -8.42 - ap 8.04 0.98 4.78 nd 163.2 86.3 7.1 212 0.09170.0.21 0.01 6.6 045 0.91 25 nd 0148141 25 147 052 0.60 0.0021.40 0.015 1.65
brp 7.97 542 104 -9.21 - 80.9 121 149 135 nd 136.4 136.66.3 156 0.10 0.19 0.21 0.00 6.0 041 1.20 10.8 M.126 0.47 115.0 0.69 0.62 0.76 nd 50.800.049 1.16
brc 8.1 580 9.8 -8.95 - 59.4 134 152 8.27 nd 180.2 144.8.3 1.76 009 0.19 0.18 0.02 7.9 085 132 9.4 @178 0.37 nd 0.80 0.58 0.79 0.0083.10 nd 0.78
pie 7.8 636 12.1 -8.98 - 911 166 1.7 144 nd 141.3 147.44.1 3.02 0.09 021 020 001 7.1 031 132 8.2 @140 0.32 24.8 0.84 0.51 1.00 nd 37.38.012 1.08
bas 7.52 916 12.2 -8.26 - 118 317 199 144 nd 185.1 342.36.1 6.76 0.10 0.19 025 002 9.1 063 225 8.1 @249 0.39 14 059 0.46 0.62 0.0037.70 nd 1.32
spi 7.24 800 13.7 -7.24 - 131 105 165 801 nd 328.3 100.31.3 48.12 0.11 0.19 0.19 0.05 152 0.77 1.26 4.2 nd 0.2832 271 045 0.15 0.33 nd 49.98.033 0.64
cab 7.6 600 14.8 -8.51 - 75.2 136 1 17.8 nd 175.4 128.689 2.17 0.08 0.20 0.18 0.02 10.0 044 1.22 101 0.126 0.42 nd 0.75 0.59 0.95 0.0037.40 nd 0.79
= aud 7.3 688 13.8 -8.15 - 98.8 13.1 097 163 nd 233.7 114815 19.15 0.11 0.19 0.11 0.34 12.0 0.39 111 82 19 018B9 16.7 1.01 0.29 0.60 nd 43.80.021 0.88
% cal 7.47 624 146 -7.49 - 91.2 135 1.08 127 nd 258.0 71.3 16.4 20899 0.20 0.18 0.20 10.2 0.65 0.85 6.7 nd 0.1680 29.1 096 041 0.56 nd 41.10.055 0.79
% brn 7.51 632 14.1 -7.51 - 83.2 136 107 138 nd 248.2 727 16.7 22230 020 0.19 0.15 10.3 0.55 0.92 7.4 nd 0.1067 13.8 0.66 0.25 0.52 nd 44.50.025 0.76
<=,: mcc 7.45 629 129 -7.10 - 773 127 1.04 11.1 nd 262.8 68.3 18.1 26.55d nd 0.16 0.13 9.9 0.76 0.77 6.3 3.0 0.1808 103.0 0.68 0.29 0.50 nd 44.10.305 0.80
scl 79 571 9.4 -8.16 - 80 121 091 15 nd 175.4 12387.7 3.15 0.08 020 0.18 0.02 6.8 050 1.17 8.8 @136 1.22 115 0.61 0.63 0.73 nd 41.00.007 0.84
pay 7.54 708 14.2 -9.16 - 106 146 1.88 21.2 nd 2045 177.87.0 7.38 nd nd 0.21 002 9.1 031 145 9.8 nd 920.10.84 137.0 0.60 0.48 0.79 0.00152.90 0.021 0.98
pu2 7.85 664 119 -9.12 - 86.5 7 1.24 20.7 nd 182.7 136.26.0 9.66 0.07 0.19 0.18 007 75 037 128 10.99 40.231 0.88 2.6 0.37 0.48 0.67 nd  46.60nd 0.90
sl1 7.55 685 13.6 -8.62 - 94.4 133 114 204 nd 189.9 138.25.7 11.19 0.09 0.19 0.18 0.08 83 0.39 1.32 10.7 nd 0.10%7 3.0 0.72 0.60 0.71 nd 51.70nd 0.97
ppl 7.64 736 14 -9.16 - 111 16.2 249 202 nd 197.2 189.28.2 6.96 0.14 0.19 0.20 0.07 100 205 1.57 10id 0.186 0.58 2.0 0.55 0.18 0.61 nd 47.40.011 1.17
sa7 7.58 716 13.8 -9.15 - 110 8.72 23 193 nd 2045 168.88.0 4.71 0.09 0.20 0.19 0.03 99 030 150 9.6 @190 0.39 0.9 0.44 0.31 0.63 nd  44.80nd 1.25
saa 7.56 732 13.8 -9.18 - 108 16.2 2.07 19 nd 207.0 184.32.3 7.25 nd 0.19 0.19 0.04 10.0 0.31 155 10.1 @189 048 0.8 0.69 0.23 0.59 0.0026.60 nd 1.21
= va8 8.41 538 7.1 -9.72 - 80.2 106 152 157 nd 146.2 12499.8 1.25 0.10 nd 0.19 000 6.1 082 114 10.03 50.141 0.47 nd 2.47 1.02 0.72 0.1483.60 nd 0.69
E va23 8.35 513 7.3 -9.67 - ap ap ap ap ap 155.9 ap ap ap ap ap ap 0.00 6.91 1.04 9.7 12 0139045 nd 180 0.99 0.64 0.0529.60 nd 0.66
g val2 8.19 508 7.9 -9.64 - 749 9.83 149 13.7 nd 1729 108.86.9 137 0.10 0.20 0.19 0.00 6.6 0.95 1.04 9.94 10.140 0.50 nd 1.78 1.04 0.66 0.0280.10 nd 0.68
ves 8.46 418 8.3 -8.79 - 69.1 8.32 094 5.28 nd 1145 979 6.4 128 0.0021 0.20 0.00 6.5 1.10 0.9 3.1 2.2 0.18730 nd 1.97 0.63 0.81 0.0289.20 nd 1.22
'g ves 8.35 448 6.7 -9.11 - 529 9.34 1.06 655 nd 1194 11643 138 0.09 0.18 025 000 64 0.72 1.03 3.4 81%.133 0.33 0.7 181 0.63 0.90 0.0188.60 0.014 1.09
E est 8.38 427 8.3 -8.95 - 60.8 8.04 13 7.94 nd 209.4 435 7.2 074 0.101900.13 0.00 75 130 0.71 7.7 nd 0.15634 nd 0.27 090 0.35 0.0122.60 nd 0.47
por 8.49 631 7.8 -7.79 - ap 106 099 927 nd 219.1 136.984 465 0.11 0.19 0.18 0.00 11.4 0.57 0.97 3.5d M.185 0.67 4.4 047 0.17 0.53 nd 31.90.013 0.79
agc 7.28 429 14 - - 73 346 17 3.86 nd 231.3 20.80 7474 0.09 0.18 0.20 - 6.8 044 0.20 1.5 nd 4.16.16 nd 0.24 0.88 0.16 0.1580.50 nd 0.25
arv 7.94 384 126 -7.24 - 53.3 139 0.68 2.76 nd 228.8 11.3 6.0 295 0.@19 0.08 0.00 3.7 0.35 0.07 0.5 3.1 0.1@18 nd 0.18 0.14 0.07 nd 6.71 nd
% arg 8.36 335 128 -7.48 - 55.2 139 041 336 nd 192.4 7.8 45 127 0.101800.15 0.01 29 0.35 0.04 0.1 nd 0.10R09 nd 0.26 0.16 0.04 nd 3.21 nd
- sau 7.64 549 14.2 - - ap 219 11 153 nd 236.1 28.2.8221.60 0.09 0.21 0.13 - 6.1 045 0.07 1.0 nd 0.14861 nd 0.76 0.33 0.09 0.0047.21 nd 0.40
é src 7.69 325 114 -7.11 - 53 7.67 037 234 nd 1924 123 4.0 152 0.08200.0.10 0.00 3.3 0.32 0.13 0.6 1.3 0.09510 nd 0.15 0.16 0.09 nd 3.32 nd
3 rio 7.7 324 11.7 -7.65 - 51 9.12 0.37 2.38 nd 182.7 124 41 143 0.07230.0.08 0.00 3.2 0.34 0.12 0.6 1.7 0.08109 nd 0.19 0.15 o0.10 nd 3.19 nd
mou 7.47 537 15,6 -7.19 - 774 214 118 7.21 nd 2434 49.4 102 7.61 0.0118 0.20 0.03 7.1 032 0.34 2.0 nd 0.14117 nd 050 061 0.33 0.0564.60 nd 0.57
noy 7.27 812 139 -6.55 - 103 30.8 1.02 13 nd 3985 51.3 215 20.2013 0.39 0.14 0.03 6.9 0.98 0.29 2.5 nd 02099 12 0.89 0.82 0.24 0.0036.90 0.013 0.80
Congl. GW tqu 7.28 544 149 -6.93 - 73.6 439 0.6 8.89 nd 262.8 19.6 11.1 32.9p®6 0.20 0.18 0.04 219 0.23 0.42 3.8 nd 0.1633 nd 0.26 0.09 0.21 nd 36.40nd 0.61
pio 7.33 753 16.1 -7.99 - 103 176 132 14 nd 248.2 119.00.1 44.34 0.09 nd 0.25 0.06 18.9 0.35 0.66 51 15 0.1081 nd 049 0.29 0.37 nd 33.90.015 1.05
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Table 5.2 (continued)

Sep. Dec. 2009

code pH EC. T &% DO. Ca** Mg?* K* Na' NH; HCOs; SO CI' NOs NO; PO F Br SiO, DOC Sr Li Al Co Cu Zn As Rb Mo Cd Cs Ba Pb U
uS/icm  °C %o mg/L po/L
pdv  7.72 430 141  -9.36 83 76.2 7.22 093 382 nd .95585.8 6.3 412 005 0.09 024 001 68 040 0.70 2.6 1.7 0.117 8.07 - 1.37 0.70 0.86 0.008 19.6M16 1.16
brp 7.91 462 12.3  -9.96 10 518 898 121 951 nd 514013 108 148 0.09 033 025 001 65 027 095 6.9 nd 0.158 0.39 - 0.82 058 1.16 nd  29.90 5@.01.05
Ind 7.91 475 11.6 -10.34 103 754 101 1.24 115 nd243 1227 137 1.66 0.03 nd 022 001 6.2 03601.0 8.6 14 0113 0.46 - 0.84 047 1.02 0.004 31.6.022 0.89
brc 8.03 501 18.3 -8.77 9 68.6 11.8 155 13.9 nd 1241223 179 0.27 0.08 0.09 029 001 74 134 1.06 11.7 3.7 0.160 0.38 - 1.05 0.57 1.00 0.004 30.6M34 0.82
pie 7.75 549 146 -9.77 93 773 13 152 127 nd 146126.7 155 259 0.06 033 025 001 7.2 032 112 10.1 1.5 0.128 0.33 - 0.82 040 1.05 0.001 33.6%21 1.13
bas 7.57 652 146 -9.70 7 103 7.66 229 133 nd 155189.0 16.9 2.98 0.04 nd 0.28 0.02 83 037 144 .710nd 0.179 0.39 - 0.60 0.38 1.28 nd 33.10 nd 70.9
cat 7.5 560 156 -9.26 81 785 127 161 158 nd 4d72122.4 157 1.69 nd 020 025 0.01 93 039 111 101 nd 0.118 0.59 - 0.69 099 0.9 0.012 36.901® 0.91
spi 7.21 893 153 -7.84 83 162 136 161 127 nd &84217.3 187 12.73 0.09 nd 0.17 0.05 142 0.88 156 51 nd 0.289 0.63 - 0.36 0.11 0.39 nd 56.5060.00.84
ca4d 7.58 574 145 -9.06 79 798 134 166 16 nd 1921279 170 202 0.19 015 029 001 95 039 116 9.5 nd 0.172 0.43 - 0.69 0.80 0.92 0.008 35.1000 0.88
stc 7.54 592 16.6 -9.10 84 836 133 176 17 nd 182136.8 16.6 2.29 nd nd 0.16 001 97 0.33 1.18 011.nd 0.158 0.72 - 0.75 041 0.93 nd 36.60 0.03890
= aud 735 677 19 -8.30 77 ap ap ap ap ap 2434 ap app aap ap ap 021 125 026 1.01 80 nd 0171 057 079 032 067 - 0.001 4350 0.012 0.94
O] Vij 7.63 595 134 -9.71 86 936 122 165 152 nd .2180141.9 17.7 276 0.13 048 027 001 9.2 037811 10.1 nd 0.165 0.42 - 0.69 0.31 0.97 nd 38.003® 0.89
< cal 7.37 668 14.4  -8.09 81 983 141 209 158 nd .248119.3 17.6 11.49 0.10 nd 0.16 0.17 114 0419038 7.6 nd 0.191 1.02 - 095 041 0.62 nd 43.2W6D. 1.08
5 brn 7.44 658 14.7 -8.35 78 101 144 216 171 nd (@30128.2 179 9.98 nd nd 0.18 0.13 11.3 044 102 0 9nd 0167 0.74 - 0.76 0.34 0.68 nd 47.05 0.0401
< mcc  7.68 660 149 -8.29 9.2 106 15 226 134 nd 2411Q4.7 17.8 1117 nd nd 0.19 0.13 10.2 043 0.90 6 8nd 0.209 0.59 - 0.72 040 0.70 nd 4555 0.15081
scl 7.57 628 175 -9.45 75 962 132 196 17.2 nd .3158188.5 23.2 3.13 0.12 nd 0.21 0.04 9.0 054 1.22 10.6 nd 0.209 1.03 - 0.83 098 1.11 nd 47.90 1D.01.04
pay 7.38 597 17.8 -9.54 7 899 121 17 177 nd 187187.8 15.7 3.04 0.03 nd 0.27 0.02 88 061 1.14 2 9.nd 0.245 2.67 - 0.37 043 0.92 0.001 41.50 ®.0m89
pu2 7.71 598 185 -9.55 7.8 89.2 11 1.64 245 nd 182133.7 16.6 3.90 0.16 nd 0.22 002 88 035 112 8 944 0.207 1.11 - 0.54 0.38 0.87 nd 44,90 0.00.85
pu2 7.71 598 15 - 8.5 73 108 178 25 nd 182.7 132.4.01 433 0.06 nd 0.20 - 7.4 - 1.12 9.6 nd 0.205780. - 0.56 0.32 0.87 nd 43.80 0.008 0.94
sl1 7.54 589 16.3 -9.77 64 884 12 184 185 nd 170182.1 183 462 0.26 047 021 002 87 048 1.12 9.8 nd 0.201 0.47 - 0.71 0.74 098 nd 43.10 0.0195
ppl 751 709 18.3 -9.03 54 100 149 287 198 nd 94891784 30.1 8.95 nd 0.07 0.18 0.04 102 037 141 113 54 0.181 0.62 - 037 055 074 0.003 47.0m16 1.22
gsl 7.44 674 16.2 -9.56 6.1 995 137 197 16.9 nd .204150.6 25.8 4.65 0.06 nd 0.18 0.04 9.0 031 131 11.4 nd 0.155 0.96 - 0.49 044 0.72 0.003 49.6M84 1.22
sa7 7.33 746 16.2 -9.24 6.2 109 15.6 2.33 183 nd 2211734 303 7.79 0.05 0.07 0.15 0.04 115 048614 114 2.2 0.203 0.71 - 0.48 041 0.62 0.002 6@7.0.039 1.43
min 7.53 673 145 -9.28 65 951 148 178 175 nd .9189161.3 28.0 3.44 nd nd 0.16 0.02 105 0.24 137 9.4 nd 0.153 0.37 - 0.36 0.20 0.63 0.002 38.206®. 1.19
saa 7.42 660 159 -9.38 87 954 138 197 16.6 nd 297 1574 254 531 0.07 nd 018 001 99 038 130 102 42 0.184 0.53 - 0.63 0.38 0.72 nd  40.0013 1.21
. . va8 822 665 14.7 -10.37 10.2 899 139 1.23 206 0 2.111199.7 292 149 0.08 047 035 001 63 0.32361. 13.2 36 0.148 0.46 - 311 133 1.22 0.170.5@8 0.004 1.05
g.ﬂz: va23 8.09 573 14.1 -10.18 10.1 856 124 145 158 nd02.4 1758 224 120 0.15 0.38 027 001 6.0 042201 108 3.6 0.186 0.36 - 361 124 1.16 0.097.12 0.006 1.04
val2 8.31 531 20.5 -9.76 94 811 118 165 151 nd .290158.8 19.2 0.91 0.04 nd 0.19 001 56 140 1.09 109 58 0.193 1.48 - 296 223 1.40 0.061 (8.0.014 0.99
_-g ves 8.36 351 14.4 -10.37 104 ap 1.03 0.06 0.09 0.058.07 54.8 2.3 0.11 0.03 0.24 0.18 0.00 6.0 047 0.72 2.7 5.8 0.112 0.30 - 3.17 0.60 1.20 0.015 11.0011 1.69
| est 8.25 436 16.6 -8.36 104 67 11.4 1 13 nd 172.9 .06410.3 0.42 0.04 nd 0.10 001 6.6 0.76 0.64 1021 0.132  0.35 - 035 154 054 0.180 9.53 0.0088
agc 7.46 451 13.3 -8.26 9.7 852 378 109 384 nd .7223331.6 55 319 003 nd 0.16 001 6.6 065 0.31 51 - 0.144 030 1.7 040 080 0.31 0.100 10.4®4D. 0.46
grg 7.8 355 13.4  -7.79 87 56.1 139 025 151 nd &11.8.9 51 098 003 0.10 013 0.00 36 032 0.05 2 021 0102 0.17 - 0.18 0.15 0.06 0.003 3.47 08®.00.37
arg 8.13 327 12.7 -8.04 10.7 534 10.8 0.05 2.26 nd 9.20 5.7 3.9 0.60 nd nd 0.10 0.01 31 044 0.04 0.1- 0.087 0.14 nd 0.17 0.19 0.05 nd 2.59 nd 0.36
; sau 7.62 565 143 -7.23 95 731 209 087 11.8 nd .®7428.0 17.7 20.17 0.27 nd 0.11 0.02 6.8 0.79 0.07 0.9 - 0.130 0.60 nd 0.89 0.80 0.09 0.004 7.45 na.47
o gio 7.1 861 148 -6.51 4.5 128 18.8 1.08 10.3 nd 393178.1 12.0 3343 nd nd 0.21 1.03 159 0.59 045 7 6 nd 0526 0.34 - 219 089 1.39 0.005 35.13 nd.59
o src 7.68 362 121 -7.94 9.7 438 102 052 378 nd .58727.1 4.5 1.27 0.03 nd 0.09 001 50 037 0.25 3 1 nd 0108 0.17 - 0.21 036 0.22 0.003 4.83 nd.340
4] rio 7.85 344 12.3  -7.76 10.1 66.6 8.33 0.33 3.02 nd 4.89 16.6 3.3 0.39 nd nd 0.11 001 38 031 0.19 0 1.2.0 0.095 0.14 - 0.20 0.28 0.15 0.003 4.13 nd.350
.% gio 7.04 864 146 -6.83 4.7 139 19 101 89 nd 391.87.a0 10.8 35.63 nd nd 0.23 121 152 0.62 047 5.0- 0.426 0.38 837.0 272 095 1.26 0.006 34.0004€. 3.60
rio 7.61 334 12 -8.18 10.8 58.2 8.37 0.06 218 0.089.20 69 3.8 1.08 0.06 nd 0.09 001 34 059 0.07 30 - 0.115 0.19 nd 0.20 0.28 0.06 0.001 2.80 nd.270
src 7.7 344 11.6 -8.26 108 619 7.02 01 231 nd 4£09.8.2 3.8 0.81 0.10 nd 0.09 0.01 36 057 0.09 0.4- 0.123 0.19 nd 0.18 0.23 0.08 nd 3.14 nd 0.27
mou 7.56 536 156 -7.85 9.7 771 192 0.71 6.13 nd .(26846.9 9.0 577 0.12 nd 0.15 0.02 87 038 0.34 81 - 0.121 0.20 nd 0.47 0.67 0.34 0.049 13.30 nd.67
pdd 7.32 766 16.3  -7.02 8.5 85 315 218 226 nd 810529.3 373 4.66 nd nd 0.18 011 79 037 0.25 9 2. - 0.247 0.32 nd 0.33 146 0.24 0.015 7.93 nd 65 0.
tui 7.6 718 88 -7.22 83 125 107 126 9.11 nd 37162.7 151 0.10 nd nd 0.18 0.05 16.2 3.48 0.66 2.7- 0569 147 0.7 067 035 045 0.001 45.20 0.0281
prt 7.22 699 139 -7.35 84 127 465 081 907 nd B30544 158 19.30 nd nd 0.15 0.21 244 042 048 3 2 - 0314 222 34 054 018 0.10 0.002 30.8M0®. 0.60
; rgz 7.41 513 16.3 -7.63 27 621 147 154 299 nd .8B0824.9 5.8 0.01 nd nd 0.15 0.02 36.8 043 105 431 - 0.132 0.38 nd 220 0.78 0.78 0.007 85.70 ntl.90
0] syl 7.47 472 153 -7.83 84 789 834 0.71 843 nd .125315.2 88 1050 nd nd 0.18 0.02 249 033 041 5 4 - 0.188 0.19 129 0.28 0.20 0.28 0.002 16.7014 0.58
_ sy2 7.32 485 15.2 -7.65 85 834 567 0.82 11 nd 25518.2 8.7 9.34 0.80 nd 0.19 0.02 219 0.27 044 9 5. - 0.168 0.97 228 0.27 0.22 0.22 0.002 17.7@9D. 0.53
g’ tou 7.33 524 15 -6.97 9.2 70 391 092 109 nd 267.74.01 11.1 3205 nd nd 0.19 0.03 232 0.24 040 4hd 0174 0.15 - 0.26 0.11 0.24 nd 33.65 0.00950.6
8 tou 7.32 522 15 -7.31 95 933 398 08 861 nd 262B1.8 106 30.94 0.04 nd 0.18 0.03 235 031 041 53 - 0.143 0.16 nd 0.25 0.17 0.21 nd 34.00 nd 00.6
arb 7.2 437 155 -7.10 74 778 424 112 103 nd 7250.5.7 8.9 3.87 0.06 nd 0.21 0.02 259 054 041 2 4. - 0534 021 09 028 053 0.39 0.005 35.000%.00.46
vax 7.21 798 142 -7.21 8.8 140 583 0.8 143 nd 39140.7 243 3075 nd nd 0.14 0.08 171 0.68 0.49 5 1 - 0.305 0.33 nd 0.31 0.58 0.08 0.003 25.00 9.0D06
hip 7.6 1145 159 -8.12 8.6 96.2 27 3.83 85.7 nd (@®3595.9 1740 5.67 0.18 nd 0.18 0.62 9.6 0.32 1.00 6.5 - 0.240 1.23 1.8 1.32 158 0.49 0.013 23.0M79 1.02
Sea mer - - - - - - - - - - - - - - - - 100 - 838 2462 - 1.365 131.514.9 129.0136.4 11.34 - 0291 7.70 0.179 3.25
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Table 5. 3: Physical and chemical data on weekly mdoring. Same legend as Table 5. 2

code pH EC. T 5% DO. Ca** Mgz* K* Na" NH;" HCO; SO CI' NO; NOy PO F Br Sio, DOC Sr Li Al Co Cu Zn As Rb Mo Cd Cs Ba Pb U
pS/icm °C Yoo mg/L po/L
aud 754 694 145 -8.30 86 977 137 153 7 nd 2331240 222 19.09 010 nd 014 034 121 037 112 74 19 0179 054 68 103 031 060 - nd 43.6039. 0.91
OO: tou 7.53 545 149 -7.04 96 743 429 062 891 nd .26716.3 11.3 3349 nd nd 0.14 0.04 226 020 043 35 nd 0.146 0.18 nd 0.24 0.11 0.21 - nd 36.50 0.00.61
% mcc 7.67 589 135 -7.56 86 942 135 185 114 nd .24859.2 155 16.72 0.04 nd 0.08 009 98 070 072 56 nd 0.175 1.07 105.0 0.66 0.34 0.52 - nd 40@@97 0.79
S pu2 812 685 141 -9.28 6.2 90 17 247 225 nd 194833 289 10.75 nd nd 017 009 7.7 039 134 1023 0.205 1.08 55 041 069 058 - 0.002 50.002D.0.87
va23 8.32 425 9.4 -10.14 119 69.6 827 0.78 95 nd 143.7 869 11.1 0.3206 0 nd 0.12 0.00 5.7 0.71 0.82 6.4 55 0.132 0.40d 1.84 0.76  0.60 - 0.024 27.20 0.006 0.60
aud 758 685 144 -8.30 85 105 134 161 174 nd =3829.0 225 1631 098 nd 022 033 120 034 112 78 nd 0178 053 107 105 030 062 - nd 43828 0.89
OO: tou 7.42 542 149 -7.29 95 741 441 067 885 nd .27219.3 11.8 34.22 0.03 nd 0.22 0.04 230 0.22 044 37 nd 0.150 0.18 nd 0.24 0.09 0.22 - nd 36.4008. 0.58
% mcc 7.7 599 135 -6.52 87 914 137 222 115 nd &62653 169 17.92 068 nd 020 010 96 075 073 58 nd 0178 091 686 065 033 052 - nd 41.7@5D. 0.79
S pu2 77 707 145 -9.36 6.7 108 145 248 223 nd 202164.7 29.2 10.01 180 nd 025 007 83 043 138 107 15 0191 121 36 060 039 069 - nd 55.2022D 0.99
va23 8.38 382 8.5 -10.05 119 649 6.97 0.98 8.02 nd 158.3 626 9.3 0.570600.18 0.19 0.00 57 130 0.73 7.1 142 0.148540 nd 1.67 0.79 0.50 - 0.019 25.30 0.014 0.55
aud 7.41 690 152 -8.27 82 102 136 156 175 nd &28128.1 221 1937 025 nd 018 038 122 043 112 65 nd 0199 056 63 1.02 034 059 - nd 43.301® 0.90
OO: tou 7.42 541 149 -7.29 95 753 438 068 883 nd .274188 116 33.89 0.12 nd 0.18 004 226 0.18 044 33 nd 0.166 0.15 nd 0.24 0.15 0.21 - nd 36.6@09. 0.60
£ mcc 7.63 587 135 -7.63 92 841 137 198 112 nd .262630 159 1734 013 nd 018 010 92 073 072 49 nd 0193 088 535 069 038 053 - 0001 00@209 0.81
&' pu2 7.74 711 15 -9.53 6.5 102 144 286 221 nd 204166.7 29.0 12.63 0.10 nd 0.19 0.08 83 043 141 .6 910.6 0.218 1.60 6.3 0.42 0.80 0.68 - 0.004 550016 0.98
va23 8.34 369 103 -10.71 115 612 6.97 098 744 nd 141.3 713 9.0 0.99110 nd 0.17 0.00 52 075 0.71 49 116 0.144 00.4nd 1.67 0.67 0.55 - 0.022 24.90 0.010 0.69
aud 754 684 146 -853 84 105 132 174 177 nd S041315 218 16.63 nd 018 026 032 116 044 109 72 nd 0190 052 65 105 032 061 - nd 424013 0.88
OO: tou 7.37 544 148 -7.13 93 748 426 069 894 nd .827919.7 117 34.09 nd nd 0.26 0.04 229 0.20 043 33 nd 0.189 0.18 nd 0.22 0.13 0.22 - nd 36.50 &.0m62
£ mcc 751 597 138 -7.36 87 957 134 193 112 nd .248640 163 1869 040 nd 026 010 92 071 071 54 nd 0206 111 1640 063 035 055 - 0.00100110.297 0.84
2 pu2 7.63 711 154 -9.34 6.5 97 141 24 22 nd 209.40.716 27.7 12.69 0.25 nd 0.28 0.07 82 040 1.39 982 0.212 1.46 6.1 0.39 0.51 0.67 - 0.002 55.7013. 0.98
va23 828 375 117 -8.48 112 638 6.65 096 692 nd51.0 605 78 077 004 nd 024 000 61 103 072 58 121 0157 044 nd 158 072 049 - 0.0156(®5.0.009 0.59
> aud 7.38 684 159 -7.70 82 958 131 174 176 nd .8245345 216 1890 nd nd 022 032 116 048 109 74 nd 0199 060 98 106 033 059 - nd 41.801®. 0.87
‘i tou 7.36 544 149 -7.29 99 76.6 428 0.7 897 nd 477198 12.0 33.85 0.09 nd 0.23 0.03 226 0.18 043 38 nd 0.182 0.18 nd 0.24 0.11 0.22 - nd 35.6007.00.60
g mcc 75 612 139 -7.30 93 954 139 212 116 nd &6269.1 169 1860 0.09 nd 020 012 91 069 072 60 nd 0208 093 585 071 038 053 - nd 41.6@12. 0.86
'al pu2 7.8 708 159 -9.28 8.4 107 143 264 22 nd 216.38.9 26.9 9.27 195 nd 0.24 0.08 80 037 1.37 31021 0.204 1.49 4.7 0.60 0.42 0.68 - 0.001 54.80210 0.99
va23 833 345 10.8 -8.89 116 578 624 089 672 nd31.60 606 81 098 006 nd 020 000 49 059 064 51 101 0.136 0.37 nd 169 064 057 - 0.0146®2. nd 0.70
aud 7.57 679 147 -7.91 89 100 135 176 177 nd &281289 21.8 18.34 0.09 nd 0.22 0.29 11.3 050 110 8.1 nd 0.180 0.58 7.5 0.93 0.30 0.62 - 0.001 @4.2.032 1.00
2 tou 7.46 541 148 -6.82 95 823 439 068 882 nd .267194 119 33.99 0.05 nd 0.21 004 228 019 041 38 nd 0.158 0.14 nd 0.21 0.11 0.21 - nd 37.6009D. 0.66
Z mcc 757 638 142 -7.27 89 102 147 203 123 nd R6781.8 181 2187 020 nd 021 015 92 071 076 64 nd 0199 097 920 070 034 053 - 0.002 466267 1.04
E pu2 7.84 704 16,5 -7.58 79 999 144 273 219 nd .1202161.6 26.9 12.43 0.04 nd 024 0.06 84 040 134 111 33 0.195 1.82 6.3 0.55 0.39 0.72 - 0.004.766 0.030 1.10
~ val0 832 439 16 - 97 72 104 227 761 nd 1583 9045 019 nd 016 0.17 - 56 6.31 0.75 48 252002140 215 070 130 066 - 0.006 2250 0.47930.4
va23 8.35 310 10.8 -9.89 12.4 526 553 0.73 583 nd02.4 547 74 096 0.08 nd 0.19 0.00 47 064 055 45 13.7 0.121 0.35 nd 1.85 0.75 0.55 - 0.0153®0. nd 0.75
aud 753 679 193 -8.05 8 105 132 174 177 nd 2451823 202 1907 011 nd 019 029 120 043 115 77 43 0198 052 7.8 091 030 061 - 0.002 446526 1.00
oo; tou 7.62 537 149 -6.89 10 748 426 069 894 nd 278177 11.3 3360 010 nd 019 0.03 226 030 044 39 nd 0.162 0.15 nd 024 012 021 - nd 37.1008.00.67
g mcc 7.72 665 15 -7.91 87 957 134 193 112 nd 279%3.1 18.3 23.63 0.12 nd 0.14 0.19 100 0.69 087 7.0 nd 0.208 0.90 137.3 0.79 0.39 0.54 - 0.001 #8@295 1.17
&' pu2 7.82 691 16.1 -8.30 83 97 141 24 22 nd 209.42.65242 9.65 110 nd 018 006 84 048 144 11B6 0.199 176 54 062 040 0.72 - 0001 557@30.1.13
va23 8.23 277 11.7 -10.23 11.3 63.8 6.65 0.96 6.92 nd 90.2 48.1 6.6 0.2036 0. nd 0.18 0.00 3.6 0.53 0.41 3.0 9.5 0.079 0.25d 1.84 0.52 0.46 - 0.010 14.80 0.005 0.59
aud 7.38 713 148 -8.40 88 951 127 165 167 02412 1248 204 1853 0.06 0.15 0.18 0.30 12.2 0.3812 70 nd 0150 056 46 098 035 063 - 0.00280 0.029 0.99
g tou 7.46 562 149 -7.34 98 764 411 084 833 0.1B7.2 169 11.2 31.88 0.06 nd 0.15 0.03 22.8 0.2%440. 3.7 nd 0.122 0.13 nd 0.26 0.12 0.20 - nd 350007 0.64
g mcc 7.4 692 145 -7.60 9 90 145 229 127 0.18 260946 185 2243 0.07 0.16 0.17 018 99 064 086 6.2 nd 0.156 0.77 91.3 0.73 0.39 0.54 - 0.001 46@@94 1.09
3 pu2 762 720 151 -9.25 84 842 124 215 186 0209.£2 1577 244 913 102 nd 022 0.06 83 041014 96 nd 0150 106 31 060 038 073 - 0.0010620.025 1.10
© valo 8.58 513 213 - 12.2 734 128 0.88 6.04 nd 155129.1 7.8 0.26 0.05 nd 0.12 - 3.1 - 1.06 4.1 49139 0.60 3.0 0.42 0.78 0.70 - 0.003 19.60 0.12520.
va23 819 311 123 -11.35 114 458 524 074 577 nd 829 558 74 0.34050.nd 0.16 000 4.7 048 0.55 4.2 10.0 0.089 0.30d 270 069 064 - 0.014 1890 0.008 0.76
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Table 5.3 (continued)

code pH EC. T &% DO. Ca®* Mg®* K* Na' NHs HCO; SO CI° NOs NO, PO F Br SiO, DOC Sr Li Al Co Cu Zn As Rb Mo Cd Cs Ba Pb U
uS/lcm _ °C Yoo mg/L pg/L

aud 7.36 710 15 -8.26 76 110 127 1.65 164 0.33 2381228 198 17.12 0.11 0.26 0.22 0.30 12.0 0.62 1.10 6.9 nd 0.18163 11.1 096 0.35 0.63 - 0.0020.30 0.031 1.03

8‘.: tou 7.34 560 149 -6.50 82 875 366 076 7.81 0.1%2% 170 111 3238012 nd 0.19 004 230 030 0.42 3.3 nd 0.12511 nd 0.28 0.11 0.23 - nd 33.26.007 0.64
.-,? mcc 7.4 698 16.3 -8.10 75 109 143 223 132 0.24 .1253102.0 18.6 2148 0.20 nd 0.21 0.15 10.0 0.75 0.85 6.3 nd 0.16594 172.0 0.76 0.44 0.60 - 0.00145.50 0.253 1.15
S pu2 7.6 715 148 -9.26 7.2 989 131 207 19.7 0.374.20151.3 234 11.19 0.07 nd 0.17 0.07 84 043 1.36 9.3 14 0.18297 3.8 071 039 0.77 - nd  50.20.026 1.09
va23 8.24 314 12.8 -10.99 9.7 483 281 081 596 0.12 853 58.8 7.6 0.65070 nd 0.18 0.00 4.6 0.44 0.57 4.0 7.4 0.11826 nd 270 0.64 0.65 - 0.0127.90 nd 0.83

aud 7.36 714 16.1 -8.00 7.5 101 129 172 164 05 .8451239 19.8 17.36 0.10 nd 0.21 031 122 051 1.09 6.9 nd 0.21547 3.9 0.96 0.29 0.57 - nd 40.10.020 1.05

8‘.: tou 7.33 560 149 -6.80 8.4 78 404 0.78 822 0.2 1R70222 135 4475019 154 0.33 0.03 23.0 0.28 042 3.3 nd 0.17614 nd 0.23 0.13 0.20 - nd  33.80.006 0.65
.-,? mcc 7.44 691 149 -7.77 83 986 144 24 133 0.383.125112.1 189 20.79 0.06 nd 0.22 0.19 100 0.71 0.85 6.3 nd 0.21593 764 0.78 043 0.57 - 0.0024.10 0.280 1.19
3 pu2 758 707 154 -8.65 7.2 92 131 227 199 051 2111705 269 14.94 057 0.27 030 0.06 84 056 1.32 9.3 nd 0.20625 4.1 0.67 056 0.65 - 0.0028.90 0.024 1.11
va23 8.23 329 15,5 -10.93 88 473 586 0.65 644 019 853 824 105 19813 nd 025 0.00 46 045 0.60 4.1 6.6 0.10B26 nd 3.16 0.70 0.68 - 0.026.7.60 0.008 0.83
aud 731 711 185 -8.06 6.7 100 128 156 171 nd 2248258 20.2 16.07 064 nd 019 0.28 122 048 1.08 6.6 nd 0.23749 6.0 098 0.23 057 - nd  38.40.020 1.06

g tou 7.33 556 15 -6.96 82 792 414 063 875 nd 272%7.2 118 32410.04 nd 019 003 222 0.29 0.40 3.2 nd 0.17@12 nd 022 012 0.24 - nd  32.00.008 0.66
:;? mcc 7.44 686 149 -8.03 78 96.1 142 231 143 nd .7250114.0 19.5 18.09 0.03 nd 0.19 0.17 103 0.63 0.85 6.2 nd 0.23886 49.8 0.81 0.82 0.62 - 0.0042.00 0.231 1.21
3 pu2 761 697 16.2 -9.23 7.2 92 131 213 20 nd 209.51.4 234 9.18 0.08 nd 022 006 86 048 1.28 9.2 107209 0.95 3.3 071 039 0.78 - nd  46.80.043 1.16
va23 8.13 343 15.3 -10.68 85 483 6.96 0.88 7.1 nd 80.5 84.1 8.7 0.91 ndd n0.31 0.01 46 0.63 0.67 4.9 8.4 0.120.35 nd 0.43 0.61 0.84 - 0.0325.80 0.008 0.66

aud 753 707 165 -7.97 73 101 128 165 16.8 0.286.22 1235 19.0 1514 027 nd 019 0.22 120 059 1.08 7.3 nd 0.22254 114 091 0.25 0.62 - nd 41.08.023 1.05

g tou 7.24 554 15 -7.03 81 819 397 076 829 0.11 .®70159 112 3215011 nd 0.17 0.03 223 0.33 041 3.5 nd 0.18B12 nd 0.25 0.06 0.22 - nd 34.38.007 0.63
:7? mcc 7.33 683 15.1 -8.18 7.7 971 142 231 143 0.241.® 1094 185 16.54 0.08 0.16 0.19 0.16 10.2 0.65 0.86 6.7 nd 0.2®75 53.0 0.76 0.34 0.63 - nd 45.06.228 1.19
8 pu2 755 694 165 -8.36 71 945 131 226 199 0.299.£2 149.0 221 843 010 nd 021 004 86 052 129 9.9 207205 1.18 4.7 062 032 0.73 - nd  49.80.029 1.09
va23 8.13 419 14.8 -10.70 86 575 832 089 997 013 1072 10789 067 006 nd 021 0.00 54 0.50 0.83 6.3 507145 0.33 nd 429 0.76 0.93 - 0.0323.00 0.007 0.97
aud 737 710 16.7 -8.01 85 102 13 152 171 222 2481233 203 1578 0.05 0.18 030 0.25 121 0.44 110 7.6 nd 0.21B58 53 097 031 0.63 - 0.0084.20 0.027 1.05

oy tou 731 553 149 -6.83 9.6 87 414 066 841 057 .27016.6 123 29.910.05 nd 0.19 0.02 227 0.24 042 3.6 nd 0.1716 nd 0.21 0.10 0.23 - nd 36.50.009 0.62
25 mcc 7.44 681 16.2 -8.05 89 971 142 231 14 0.21 .24811.3 198 14.12 0.08 nd 0.30 0.15 10.2 046 0.89 7.3 nd 0.22183 100.0 0.65 0.39 0.66 - nd  48.400.233 1.19
g pu2 763 677 151 -8.59 85 942 132 21 202 14 .£20946.1 224 685 006 019 032 004 85 039 129 10.4d 10.206 1.25 7.1 0.63 037 081 - nd 51.56.036 1.07
val0o 8.49 532 23.2 - 10.3 815 136 0.19 4.05 nd 1141%2.3 7.5 0.07 0.04 0.18 0.23 - 3.9 - 1.19 3.2 114 49.2D.46 1.4 0.41 0.45 0.75 - 0.0095.10 0.090 0.39
va23 8.22 506 16.2 -10.32 10.3 406 653 05 792 052 1024 843 10.6 0.@05 0.19 029 0.00 56 0.37 1.05 8.6 35 0.1434 nd 4.47 1.06  1.12 - 0.1126.80 0.005 1.12
aud 7.23 700 154 -8.31 6.9 858 119 155 165 0.241.®2 1284 188 14.60 0.08 nd 0.19 - 12.4 - 1.12 8.2 nd 0.218.60 7.4 0.91 0.30 0.64 - 0.0084.10 0.035 0.95

00; tou 7.38 549 151 -7.09 10 787 376 0.78 813 0.077.726 21.2 136 4285112 190 0.31 - 233 - 0.42 3.9 nd 0.200.15 nd 0.26 0.11 0.23 - 0.0136.40 0.020 0.57
2 mcc 7.27 688 175 -8.14 75 822 131 2.02 138 0.2%0.£2 1221 20.1 19.47 1.06 nd 0.41 - 10.5 - 0.91 7.9 nd 0.21880 135.0 0.64 0.37 0.66 - 0.00448.20 0.185 1.09
gl pu2 7.62 663 154 -9.39 86 788 11.7 194 181 0.3®7.2 163.8 240 948 118 220 0.71 - 8.6 - 1.25 108 nd 9.18.79 25 0.60 0.36 0.80 - 0.0040.30 0.020 0.97
va23 8.29 574 16.2 -10.35 105 665 111 116 147 0.17 829 195251 198 045 3.30 041 - 5.6 - 1.23 10.6  2.0166. 0.37 0.6 3.95 113 1.19 - 0.1428.80 0.006 1.07

aud 722 700 154 -8.40 6.9 103 13 15 16.8 3.33 243122.8 18.0 1348 0.03 0.11 0.18 - 12.0 - - 4.5 nd 0.189.47 111 056 0.19 0.38 - nd 39.60.068 0.76

00; tou 7.32 547 15 -7.03 106 929 3.88 065 83 0.97 .26713.7 10.5 29.31 nd nd 0.17 - 23.2 - - 2.1 nd 0.1670.10 nd 0.21 0.05 0.15 - nd  35.20.007 0.51
2 mcc 7.26 685 17 -8.37 7.3 100 145 213 147 219 #£43112.6 17.8 12.32 0.05 nd 0.06 - 10.0 - - 4.2 nd 0.189.56 136.0 0.45 0.23 0.38 - nd 35.600.174 0.76
3' pu2 759 650 16.3 -9.35 83 915 127 189 189 29D0.®2 131.7 185 496 0.08 0.11 0.21 - 8.1 - - 5.4 nd 0.15269 3.9 040 0.17 043 - nd 37.30.021 0.71
va23 8.1 600 17.9 -10.03 96 674 841 082 937 092 109.7 15680.9 058 0.03 0.12 0.19 - 6.1 - - 105 3.9 0.21254 0.6 3.32 112 1.11 - 0.0332.15 0.005 1.02
aud 7.4 702 16.4 -8.48 8.9 103 129 148 16.8 2.79 .®411254 184 13.95 0.05 nd 0.18 0.24 125 0.52 1.09 7.7 nd 0.21%98 4.7 0.92 0.29 0.65 - nd 42.90.022 0.97

2 tou 7.34 544 151 -7.25 98 926 4.06 066 83 105046 138 109 3056005 nd 021 0.02 233 0.26 041 3.6 nd 0.18215 nd 025 0.10 0.28 - nd 35.068.007 0.56
2 mcc 7.38 683 152 -850 9 984 144 221 15 269 2581099 16.1 10.09 0.03 nd 0.16 0.15 103 047 0.93 7.7 nd 0.22865 70.6 0.72 0.38 0.70 - nd 47.36.214 1.10
E pu2 7.61 630 15 -9.70 8.8 882 122 193 182 2.83 .12021339 182 295 0.75 nd 023 003 85 037 119 10.2 11179 0.78 3.3 062 036 0.84 - nd  46.68.026 0.95
o valo 8.46 808 22 -7.52 11.8 455 159 0.87 514 6.3 .4361450 101.2 nd 0.04 0.17 0.10 - 33 142 122 3.9 6.8 0.21297 1.7 0.35 0.61 0.64 - 0.0021.25 0.065 0.45
va23 8.15 649 17.9 -10.31 96 711 118 1.04 149 218 107.2 19089.9 0.60 0.07 nd 023 001 64 051 142 12.75 20.199 0.46 0.7 3.83 129 1.27 - 0.0580.15 nd 1.09
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Table 5.3 (continued)

code pH EC. T &% DO. Ca®* Mg¥ K* Na“ NH,; HCOs SOZ CI' NOs NO; PO F Br SiO, DOC Sr Li AL Co Cu Zn As Rb Mo Cd Cs Ba Pb U
pS/icm °C %o mg/L po/L
o aud 735 698 17.3 -8.67 79 987 123 156 163 0.341.® 1249 185 1350 0.10 nd 019 0.23 121 042 1.02 78 nd 0.22B51 - 0.87 0.28 0.62 - 0.0042.95 0.021 0.97
‘g_ tou 7.33 542 15 -7.29 9.4 - - - - - 267.7 - - - - - -0.04 234 019 0.39 3.7 nd 0.184.12 - 0.22 0.12 0.22 - 0.004.80 0.008 0.54
(})'I’ mcc 74 685 153 -854 86 953 139 212 148 03 .®41122.0 186 1149 nd 0.24 0.20 0.15 105 0.47 0.90 81 25 0.2159 - 070 038 064 - 0.0028.10 0.187 1.08
3 pu2 7.68 623 149 -9.89 8.7 80.2 11.7 195 178 0.182.71 130.6 176 336 034 nd 022 002 85 034 111 10.3 107180 0.72 - 059 037 083 - 0.00245.75 0.019 0.94
va23 8.18 686 16.7 -10.28 98 659 113 11 149 0.23 109.7 191X.5 0.76 0.06 nd 022 0.01 63 037 143 13.74 30.218 0.37 - 3.58 131 1.21 - 0.1162.00 0.007 1.11
o aud 7.37 696 15 -8.61 88 982 126 156 16.7 nd 23821.0 17.2 12.06 nd nd 015 022 125 053 1.03 79 nd 0.21B65 - 090 0.34 0.62 - 0.0023.15 0.026 0.98
‘g_ tou 7.39 541 15 -7.28 95 887 4.02 061 859 nd 26525 10.3 29.08 nd nd 0.10 0.03 233 0.19 0.39 3.7 nd 0.19815 - 0.25 0.11 0.22 - nd 34.50.009 0.53
(})'I’ mcc 754 691 156 -8.66 9 96 143 222 158 nd 238.86.7 17.3 1048 0.05 nd 013 0.15 101 0.39 0.90 8.0 nd 0.2B65 - 0.67 0.37 0.63 - 0.00148.00 0.154 1.10
1 pu2 7.7 618 16.8 -9.93 8.8 - - - - - 202.1 - - - - - -0.02 85 031 112 10.6 3.4 0.183.09 - 0.63 0.38 0.83 - nd  46.80.020 0.96
va23 8.14 529 13.6 -10.00 10.5 70.8 11.8 0.97 126 nd 109.7 1511.8 1.41 nd nd 0.15 0.01 52 085 1.12 10.0 3m193 0.58 - 1.30 0.89 0.95 - 0.0385.90 0.007 0.82
aud 74 698 151 -8.58 75 911 114 15 149 nd 2331287 19.2 13.12 0.03 0.11 0.23 0.21 123 041 1.04 79 nd 0.22064 - 093 0.27 0.65 - 0.0043.40 0.028 0.98
% tou 7.33 543 15 -7.14 83 96.2 433 085 88 nd 26043.8 12.1 3258 nd 0.09 0.22 0.03 23.7 0.23 0.39 3.6 nd 0.20%16 - 0.17 0.11 0.24 - nd 35.40.014 0.53
8 mcc 741 699 147 -8.56 79 104 149 235 162 nd &451299 195 11.27 0.03 0.10 0.23 0.14 109 0.43 0.93 81 nd 0.23869 - 0.73 036 064 - 0.0049.30 0.156 1.12
3 pu2 7.7 614 169 -9.49 7.4 91 122 215 183 nd 207126.4 16.2 445 0.03 0.10 0.28 0.03 80 0.36 1.10 10.12 50.185 1.07 - 0.53 0.33 0.81 - 0.00246.10 0.018 0.96
va23 8.26 723 10.7 -10.28 10.5 - - - - - 110.0 - - - - - - 0.01 6.1 0.40 52. 140 2.6 0.214 0.39 - 377 126 1.23 - 0.2280.80 0.005 1.21
aud 738 697 153 -8.35 65 107 121 166 161 nd 4431223 180 12.71 0.14 nd 0.17 0.23 127 0.58 1.03 7.7 nd 0.24858 - 0.88 0.28 0.63 - nd 43.30.014 0.96
% tou 7.36 540 15 -6.65 7.8 95 396 0.82 875 nd 267.2.61 11.2 32.02 nd nd 0.17 0.03 234 040 0.40 3.6 nd 0.21215 - 0.17 0.10 0.24 - nd 34.60.008 0.52
8 mcc 74 698 146 -8.18 7 105 141 225 155 nd 253.23.3 179 11.10 0.05 nd 0.18 0.16 11.0 0.61 0.95 8.0 nd 0.24882 - 0.72 036 064 - nd 49.10.168 1.09
& pu2 7.69 605 16.3 -10.00 6.8 89.7 114 211 171 nd 1948 118848 357 0.44 nd 0.21 0.02 82 050 1.09 9.9 50206 1.08 - 0.44 0.33 0.83 - 0.0045.10 0.010 0.94
va23 823 590 10.3 -10.11 93 863 12 125 148 nd 1218 171.39.7 014 0.03 nd 021 0.01 65 060 1.19 10.79 30.170 0.41 - 315 1.03 1.05 - 0.10129.75 0.007 1.10
aud 737 690 147 -8.45 6.8 108 124 179 164 nd @®41121.8 17.7 11.99 0.05 nd 0.18 0.22 134 0.80 1.05 9.1 nd 0.16883 - 0.86 0.34 0.68 - nd 41.80.041 1.02
% tou 7.37 538 15 -6.77 7.8 94 386 0.81 854 nd 272.2.11 109 31.15 0.09 nd 0.17 0.03 24.0 0.37 0.40 4.3 nd 0.13916 - 0.20 0.10 0.24 - nd 34.20.010 0.55
S mcc 7.38 699 147 -8.24 69 105 141 229 155 nd 2248121.3 17.6 10.69 0.06 nd 0.17 0.15 114 0.55 0.96 88 nd 0.1m22 - 0.74 0.49 0.67 - 0.00248.10 0.168 1.16
SI pu2 7.75 600 15 -9.96 69 879 111 2.08 16.7 nd 21999.3 129 3.44 0.26 nd 0.25 0.02 84 046 1.09 .8116.4 0.165 0.90 - 0.48 0.36 0.84 - 0.00242.90 0.010 0.98
va23 8.17 590 10.3 -10.04 93 863 129 127 155 nd 1218 16419.1 044 011 nd 027 0.02 6.7 055 135 12,98 20.152 0.42 - 354 101 115 - 0.09729.30 0.009 1.20
aud 7.41 687 148 -8.50 6.4 105 12 1.7 158 nd 233.19.80 175 11.31 nd nd 0.16 0.17 125 053 1.06 10.2 nd 0.20B61 - 0.90 0.28 0.69 - nd 41.40.018 1.02
00; tou 7.42 537 15 -6.78 78 941 388 081 858 nd 265P.8 108 30.670.05 nd 015 0.03 239 0.35 0.40 47 nd 0.16515 - 022 010 024 - nd 34.00.011 0.55
S mcc 742 699 144 -8.60 71 104 14 228 155 nd 250120.8 17.3 10.32 nd nd 017 012 105 0.52 0.96 101 nd 0.21595 - 0.74 0.38 0.66 - nd 47.70.247 1.16
2 pu2 7.84 598 14.8 -10.00 72 879 111 211 16.6 nd 1924 97.0 127 3.70110. nd 025 001 7.9 045 1.09 122 7.5 0.16404 - 0.47 0.45 0.85 - 0.00242.20 0.011 0.97
va23 825 686 83 -9.98 95 904 141 137 17.3 nd .324185.1 216 0.67 012 nd 027 002 58 048 1.46 15.64 30.194 0.43 - 378 110 1.23 - 0.1280.10 0.007 1.25
o aud 735 660 14.7 -8.54 82 104 121 169 159 nd 1236118.4 17.5 11.57 0.08 nd 0.25 0.18 124 051 111 7.1 - 0.18259 9.4 0.84 0.49 0.66 - 0.0031.30 0.019 1.02
°L-> tou 7.28 518 15 -6.87 95 905 391 079 86 nd 267719 108 31.580.08 nd 0.22 0.03 233 0.39 041 3.6 - 01716 nd 022 028 025 - nd  34.00.007 0.52
g mcc 731 673 141 -7.81 8.7 104 141 227 154 nd 4£60114.8 16.5 10.95 nd nd 0.24 0.12 105 057 1.02 7.6 - 0.213.82 108.0 0.64 0.70 0.64 - 0.00248.70 0.219 1.13
3 pu2 7.65 573 13.7 -9.80 9.1 872 111 211 163 nd .7199109.3 14.0 4.30 0.11 nd 0.27 0.02 81 051 1.15 9.7 - 15®. 1.01 2.8 0.56 1.09 0.93 - 0.0043.25 0.014 0.89
va23 824 561 6.7 -9.83 128 971 116 11 152 nd .01341494 165 128 nd 023 026 001 59 115 1.33 119 0.196 0.69 nd 266 140 084 - 0.0280.70 nd 0.88
o aud 7.43 679 142 -853 8.6 103 12 1.73 157 nd 238146.2 17.3 11.61 0.10 0.24 0.24 0.17 124 0.47 1.08 7.7 - 0.210.60 5.5 0.89 0.41 0.68 - nd 42.80.015 0.92
°L-> tou 7.42 535 148 -7.05 96 94 389 079 856 nd 2677.8 11.0 32.000.11 nd 025 0.02 243 0.32 041 3.7 - 0.18a17 nd 019 073 0.24 - 0.00B5.40 0.008 0.50
g mcc 7.4 697 137 -8.45 8.7 104 14 235 155 nd 262.85.81 16.9 10.40 0.20 nd 0.24 0.12 105 050 1.01 7.8 - 0.230.,77 746 0.70 0.60 0.65 - 0.0050.30 0.177 1.04
3 pu2 75 597 13 -9.91 9.1 865 11 203 162 nd 19249.910145 404 013 nd 0.27 - 79 041 115 8.9 - 016782 22 037 055 083 - nd 42.70.006 0.96
va23 831 693 24 -9.84 142 992 142 133 172 nd 6.43209.0 231 086 011 nd 029 001 64 050 1.53 122 0.214 0.40 nd 3.02 204 118 - 0.1181.15 0.005 1.08
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Table 5.3 (continued)

code pH EC. T %% DO. Ca** Mg? K* Na' NH; HCO; SO CIT NOs NO, PO F Br Sio, DOC Sr Li Al Co Cu zZn As Rb Mo Cd Cs Ba Pb U
pS/cm _°C Yoo mg/L pg/L

aud 7.37 681 131 -8.60 84 105 119 163 156 nd @411119 17.3 13.68 0.09 nd 0.18 0.17 124 064 105 73 - 0.236 0.43 4.2 0.81 0.44 0.68 - nd 42.2010 0.94

aé tou 729 542 149 -7.21 94 957 398 082 873 nd .®5813.3 11.3 33.60 0.10 nd 0.19 0.03 242 092 041 36 - 0.198 0.06 nd 0.22 0.28 0.26 - nd 35.00006 0.54

,-,‘f’ mcc 7.37 699 139 -8.16 9.4 106 144 235 143 nd 26595.1 16.9 17.66 0.07 nd 0.18 0.11 106 157 097 75 - 0.290 0.94 1055 0.77 0.60 0.61 - 0.002 %9241 1.05

8 pu2 7.64 600 11.4 -10.07 8.1 888 113 206 16.2 nd 207.0 1141 16.3 4.77070 nd 0.22 0.02 79 093 113 9.5 0.200 0.76 6 2.0.39 0.75 0.90 - 0.002 43.2@.007 0.90

va23 8.24 533 6.4 -9.83 12,7 80.7 10.2 117 117 nd 8.64 1247 140 2.38 0.10 nd 020 001 64 139 108 83 - 0.264 0.35 nd 2.11 0.87 0.88 - 0.013 340011 0.91

Table 5. 4: Physical and chemical data on specifiampling on the catchment field of the Pugets/St.durent.

Pumping test

Same legend as Table 5. 2

code pH EC. T 8% DO. Ca** Mgz* K* Na" NH,;" HCOs SO CI° NO;y NO; PO> F Br SiO, DOC Sr Li Al Co Cu 2Zn As Rb Mo Cd Cs Ba Pb U
puSicm  °C Yoo mg/L po/L
pul 7.55 733 14.7 - - 94551279 281 2466 nd - 1645 29.2 290 283 nd 024 8.4 1.31 94 nd 0190 1.39 - 0.48 040 0.8%06. 0.004 53.72 0.054 1.09
pu2 7.76 722 15.3 - - 93.2813.03 2.49 2343 nd - 163.7 29.0 252 090 nd 0.24 8.7 1.32 93 1.7 0.177 085 - 056 0.46 0.8%489 0.003 52.71 0.048 1.08
pu3 7.63 711 14.9 - - 921512.87 246 2284 nd - 1613 284 276 056 nd 0.24 8.7 1.29 92 14 0174 0.70 - 052 043 0.86170 0.002 51.78 0.054 1.04
8; pud 7.64 691 15.3 - - 89451259 2.28 21.88 nd - 1583 27.6 269 068 nd 0.24 8.8 1.25 91 nd 0170 0.99 - 0.59 0.56 0.91228. 0.002 49.53 0.084 1.02
2 sl1 7.56 644 15.4 - - 82.7512.34 1.06 20.00 nd - 159.7 27.3 1.82 0.29 nd 0.31 8.4 1.22 9.0 nd 0.144 0.51 - 0.67 0.69 0.99089. 0.002 45.79 0.045 0.99
'SI sl4 7.58 638 18.2 - - 81.9412.00 191 1943 nd - 166.7 27.9 138 023 nd 0.25 7.9 1.23 92 17 0144 074 - 0.80 1.20 1.0413® 0.005 43.55 0.055 1.04
sl8 7.63 642 19.1 - - 83.9611.89 2.05 18.62 nd - 1729 29.6 138 010 nd 0.20 8.3 1.27 9.7 1.7 0.148 0.66 - 0.67 1.20 0.99099 0.004 44.20 0.052 1.03
vsl 8.27 619 22.2 - - 77.4012.69 1.67 19.95 nd - 1742 282 070 nd nd 026 65 1.29 95 41 0153 043 - 299 1.33 1.1516.00.103 31.09 0.029 1.02
vcf 8.13 619 21.5 - - 78.2712.66 1.59 20.07 nd - 172.8 28.0 0.65 nd nd 0.28 -6.5 1.29 9.7 3.2 0.160 0.34 - 3.06 1.27 1.17 09.00.104 31.08 0.011 1.07
pul 7.35 724 14.7 - - 94561257 261 2350 nd - 1705 29.4 3.99 0.38 0.1920.2- 8.6 1.30 93 nd 0181 074 - 056 0.38 0.85112 0.004 54.89 0.033 0.98
pu2 7.47 694 15.1 - - 90.8712.58 2.52 22.06 nd - 1655 28.0 279 031 0.1910.2- 9.1 1.29 94 nd 0174 1.01 - 071 0.69 0.92135 0.003 49.75 0.049 0.98
pu3 7.4 716 15 - - 93591328 254 2313 nd - 162.3 26.9 246 042 0.1920.2- 8.8 1.31 93 nd 0.206 0.78 - 0.59 0.39 0.8888 0.003 52.82 0.044 0.99
8; pud 7.4 690 15.2 - - 91611288 230 2142 nd - 1575 25.7 164 025 0.1840.2- 8.9 1.26 90 nd 0187 0.59 - 0.68 0.53 0.92065 0.003 50.15 0.034 0.93
2 sl1 7.52 635 15.6 - - 84.5012.58 2.08 20.18 nd - 165.7 27.3 141 0.17 0.1940.2- 8.4 1.20 9.2 nd 0.159 0.53 - 0.75 0.71 1.04063 0.003 45.68 0.025 0.86
:.‘I sl4 7.45 647 18.3 - - 78.0911.78 1.93 19.03 nd - 185.8 30.6 1.26 0.09 0.2020.2- 7.9 1.28 96 2.0 0170 0.68 - 0.84 130 1.03056 0.007 45.65 0.046 0.92
sl8 7.45 657 19.3 - - 88921268 229 20.04 nd - 186.3 31.9 141 019 0.2010.2- 85 1.33 10.2 15 0.180 0.70 - 0.69 1.26 70.9.060 0.004 46.49 0.038 0.93
vsl 8.27 619 22.2 - - 83.211355 1.94 2159 nd - 178.7 28.1 1.33 0.09 0.1950.2- 6.5 1.37 10.0 2.2 0.185 0.43 - 291 1.31 21.0.014 0.113 32.25 0.021 0.92
vef 8.13 619 21.5 - - 83111353 1.72 21.74 nd - 181.7 28.7 1.30 0.08 0.18 60.2- 6.5 1.35 10.2 21 0193 0.41 - 295 1.30 41.0.010 0.106 31.58 0.011 0.94
pul 7.48 720 14.6 - - 93.4612.62 2.68 23.68 nd - 169.6 29.3 3.87 0.39 0.1920.2- - - 1.30 91 nd 0.165 0.64 - 055 0.34 0.89166 0.016 52.74 0.195 1.10
pu2 7.6 692 15.1 - - 90.5012.64 249 2202 nd - 164.7 28.0 273 032 0.1910.2- 8.8 1.28 9.2 nd 0.155 0.73 - 071 058 097121 0.013 49.90 0.100 1.11
pu3 7.69 667 15.9 - - 87.3012.27 243 21.01 nd - 1615 26.9 242 043 0.2020.2- 8.8 1.25 93 nd 0.158 0.80 - 0.73 0.60 1.05140 0.014 48.21 0.105 1.09
g;’ pud 7.72 629 16 - - 81.9811.65 2.17 19.82 nd - 156.8 25.6 1.64 0.26 0.1940.2- 8.3 1.17 9.0 nd 0.145 0.61 - 0.79 0.83 1.03087 0.014 44.37 0.095 1.03
2 sl1 7.72 630 15.8 - - 81.7112.08 2.07 19.92 nd - 164.9 27.2 143 0.18 0.19 40.2- 8.0 1.21 91 nd 0143 0.77 - 0.72 0.72 1.0085 0.013 44.16 0.098 1.02
:Ira sl4 7.62 648 19.4 - - 83.5912.18 2.05 20.47 nd - 1849 30.6 1.29 0.13 0.1930.2- 7.7 1.27 9.6 1.3 0.147 0.74 - 0.90 1.27 1.03069 0.016 44.53 0.099 1.10
sl8 7.62 671 19.4 - - 87.9512.26 227 20.16 nd - 1853 31.9 143 020 0.1910.2- 8.3 1.32 10.1 14 0.156 0.90 - 0.71 125 11.0.088 0.014 46.55 0.106 1.12
vsl 8.17 600 20.1 - - 74.7212.47 2.09 19.76 nd - 177.7 28.1 133 0.11 0.1950.2- 6.6 1.27 10.1 29 0.160 0.60 - 1.47 1.25 51.0.030 0.054 40.63 0.077 1.06
vcf 8.21 609 19.1 - - 75781259 2.05 20.16 nd - 180.7 28.7 132 0.10 0.1850.2- 6.8 1.29 101 5.0 0171 0.77 - 1.92 1.33161.0.038 0.058 39.20 0.115 1.09
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162 Etude hydrochimique du systéme aquifére de la basb® du Var

Rappel des principales interprétations et conclusits

Ce paragraphe reprend, en francais, en les déwiopparfois davantage, les principales

interprétations et conclusions de l'article.
Interprétations sur I’hydrogéologie détaillée de labasse vallée du Var

L’hydrogéologie est discutée en détail par sectéra D sur Figure 5. 4), & partir des données
hydrogéochimiques obtenues, elles-mémes fonctiméskau d'échantillonnage établi dans le cadre de

cette thése.

Secteur A: de la confluence de la Vésubie a celle #Estéron. Les variations synchrones du

niveau piézomeétrique et du débit du Var (Figur&)5montrent que la recharge de la nappe alluviale
dans ce secteur se fait principalement par le @apendant, la chute brutale du niveau piézométrique
en période d’'étiage suggere une recharge nettgrhenfaible durant cette période. Ceci est en accor
avec les concentrations relativement faibles ep”S&h étiage tandis que les concentrations sont
maximales dans les eaux du Var (Figure 5. 8). déitéa suggéré dans une étude récente (H2EA et
Mangan, 2010) que les calcaires peuvent contribu&limentation de la nappe alluviale dans cette
zone. L'un des traceurs spécifiques des calcaisedeerapport Mg/Ca lorsque les calcaires sont
dolomitisés, mais les sourcagc andvfr, situées respectivement pres de la confluencelawéésubie

et sur la rive droite, ne montrent pas de fortdsura de Mg/Ca (Figures 5.7 et 5.8). Ce marqueur n
semble donc pas approprié dans ce secteur. Delplualeur de3'®0 plus forte dans la nappe de la
Vésubie pdv) prés de la confluence avec le Var suggere ungibotion significative d’eau issue de
pluie de basse altitude. Etant donné que les cakgirassiques sont largement dominants dans cette
zone, ils constitueraient un bon candidat. Néanmoiles valeurs ded®O trés négatives,
immeédiatement aprés la confluence Var/Vésubiedpldi en faveur d'une faible contribution des
calcaires dans l'alimentation de la nappe alluvéhlevar dans ce secteur. Entre les confluencea de |
Vésubie et de I'Estéron, les fortes valeurs en Bsefet Mo dans une moindre mesure) (Figures 5.8 et
5.11), éléments représentatifs des roches crigtalldes sous-bassins de la Tinée et de la Vésubie,
montrent une influence significative de la Vésuta@s la nappe alluviale en rive gauche, méme a plus
grande profondeur (comme le montre I'échantillwah prélevé dans un forage de 60m de profondeur),
influence qui décroit progressivement vers I'aaliersement, une augmentation progressive vers
'aval de la contribution du Var est mise en évitpar les concentrations croissantes en SP,SO
CI, Li and Ba. En rive droite, le manque de sitegésgntatifs de I'aquifere alluvial empéche de
préciser les apports potentiels dans la nappe.rdepgé des échantillons a la fois dans les cakaire
(vfr, Figure 5. 7) et dans la nappe alluviad#l,(Figure 5. 9) montrent, au moins localement, une
influence importante des évaporites triasiquesc ale fortes teneurs en $Q CI, Na' Cette eau

transite par les calcaires, les fortes concentratien N@ de cet échantillon suggerent que cette
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source est une resurgence qui peut étre partieliermenstituée d’'eaux uséees issue des zones
résidentielles situées plus haut. Cependant, latfi@ale I'apport par les calcaires est inconnuésma

probablement faible, la piézométrie ne montrantawpport significatif.

Secteur B : depuis la confluence de I'Estéron jusga la Manda. Le Var et I'Estéron

contribuent a l'alimentation de la nappe vers lafic@nce, comme en témoigne la composition
intermédiaire du lac du Broc (échantilleanc, Figure 5. 8). En rive droite, un apport des edas
poudingues avait précédemment été suggeéeré (Guglitdt3). Nos données (Figure 5. 8) montrent
que I'impact de I'aquifére des poudingues est \@sdans la zone de Carros, en amont de la Manda,
mais il est trés faible (Iégére augmentation degeotrations en Skt NG;) et stable dans le temps.
Cet apport n'est pas surprenant sachant que I'spaisdes alluvions est trés limitée (20 m) sur le
captage de Carrosdt, cad-5- 6sur les Figures 5.2 et 5.4). La piézométrie montagrement un

apport uniguement a I'aval de la zone industriéllBamont immédiat du Pont de la Manda (seuil 7).

En rive gauche, deux apports latéraux des eauxpdegingues avaient été précédemment
montrés au niveau du vallon de St-Blaise et dargulatier des Moulins (Figure 5. 1) (Guglielmi,
1993). Le vallon de St-Blaise, dont les eaux cdutenfacon intermittente en drainant & I'amont les
évaporites triasiques puis les poudingues, semfilgeencer fortement la nappe alluviale (échantillon
bag, ce que montrent les fortes concentrations egf” ®DSr. Cependant, cette contribution est trés
variable dans le temps et dépendante de la pluwi@r&igure 5. 9). Le deuxiéme apport latésgi(
quartier des Moulins) est caractéristique des am@tats (fortes concentrations en SEDNQ;, 5'%0
moins négatifs, échantillon situé dans le domaie® gbudingues sur la Figure 5. 11), mais avec une
forte (et variable) influence des évaporites tgass. La contribution des poudingues dans ce site
apparait stable dans le temps, comme le montrengasition constante, malgré une forte variation
des S@ et Sr, originaires des évaporites. Néanmoinsstiiraportant de noter que I'importance de
ces apports sur l'alimentation de la nappe alleviagéste faible, comme le démontrent les
concentrations identiques pour la plupart des éésnen amont et en aval de ces arrivées le long des
profils de concentrations de la Figure 5. 8. Céestrpas en accord avec les contributions impagtant
sur la recharge de la nappe (31% pour chacun dappmests) estimées par Y. Guglielmi (1993). Le
contraste entre un pic fort de concentration peutains éléments en un site particulier (conspig
sur le profil et le faible impact sur la chimie géale de la nappe réside probablement dans Igufait
ce site est proche de l'arrivée latérale (ici dgliifere des poudingues) mais n’est pas reprégeaigat

la composition de nappe alluviale.

Secteur C : depuis « La Manda » jusgu’a « Lingosti& ». Sur la rive droite, un apport d’eau

des poudingues a été suggéré par Guglielmi (1988 il le localisait dans une zone comprise entre
les sitescat a cal (Figure 5. 4), suivi plus au Sud, par un appoead’ provenant de l'aquifere des

calcaires, compris entre les sited amcc L'arrivée d’eau latérale dans la zone de PlaiGdé#ieres
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(PdG) est clairement visible sur les cartes piézoquies (Figure 5. 3) mais il est difficile de dwfi
son origine. Nos données hydrochimiques confirmi@limentation de la nappe alluviale par
'aquifére des poudingues (apport du secteur de, Pdfres 5.8 et 5.11), mais sa localisation peacis
semble différente de celle suggérée par Gugligeite alimentation serait située entre les sitetet
mcG ou l'apport de calcaires était proposé précédemmees concentrations constantes pour la
plupart des éléments dans le sited (Figures 5.9 et 5.10) suggérent que cet appodtabte dans le
temps. Les concentrations en’,BNO; and Cl, probablement d'origine anthropique, diminuent
progressivement au cours du suivi hebdomadaireedtlurée d’'un an (Figure 5. 10), ce qui suggére
une ancienne contamination qui est progressiverédgatuée par lessivage des sols. Les 3 sites
suivants,cal, brn etmcg présentent une variabilité plus forte dans lepeifrigure 5. 10). Ceci peut
résulter d’'un mélange progressif avec les eauxialles, qui pourrait étre lié a la position de sites
d’échantillonnage. Par exemple, le git# est situé dans un partie plus centrale de la najipéale
gue le siteaud, qui lui est proche du contact avec les poudingiggourrait étre situé sur la zone
d’apport. Notons toutefois que le sdad est aussi affecté par I'eau de la nappe, commaolgrent

les variations de U et Li sur le suivi hebdomadaire

Les données du suivi hebdomadaire pour le rsite permettent de définir des contributions
variables et complexes de différents aquiferesufeid. 10). Pendant la saison des pluies de jaavier
mars, la plupart des éléments ont des concentsapitus faibles qu’au sitaud et des valeurs plus
élevées d&™0 tandis que ces valeurs deviennent similaires quard reste de 'année. Quelle est la
composante qui entraine ces différences pendamtelaiere partie de I'année ? L’hypothese d'une
plus forte contribution de la nappe alluviale perndeette période n'est pas cohérente avec des
concentrations plus fortes pour la plupart des élémnaturels dans cette période. Une plus forte
contribution des conglomérats ou du Var n'est paaczord avec, respectivement, les concentrations
plus faibles en SiQou les valeurs d&™0 plus fortes. En revanche, une contribution phrsefdes
calcaires pourrait expliquer les données obsengsdes concentrations dans les eaux des calcaires
sont généralement plus faibles que dans tous tkessacompartiments (Figure 5. 8). Cette hypothése
est renforcée par la proximité des calcaires #dafement (Figure 5. 1). Par conséquent, nos dzsné
suggeéerent un apport des calcaires variable dantengs, superposé a l'apport provenant des
poudingues au Nord (apport de PdG) et géographignemistinct de ce qu'avait déterminé Y.
Guglielmi (1993). Comme précédemment suggéré mmiapports latéraux du vallon de St-Blaise et
des Moulins, les apports des poudingues de Pd@setalcaires (Bncg, bien que clairement visibles
sur les profils de concentrations, ne semblentaffester de maniére sensible le reste des prefils
donc la chimie de la nappe en rive droite. Cecignérait une faible contribution par rapport a

I'alimentation de la nappe.

De plus, les sitesal, brnandmccde PdG présentent des concentrations en Pb ptes {&-igure

5. 8) et le suivi hebdo au sitacc (Figure 5. 10) montre que les concentrations eniriialement
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fortes, diminuent avec le temps. Etant donné queeliies teneurs en Pb n’ont jamais été observées
dans la nappe, il est probable que son origineasiitropique, ce qui pourrait étre lié a la comnititm

supposée des calcaires.

En-dessus du sitmcg un échantillon particulierg{o) d’eau provenant a priori des calcaires est
détecté avec des concentrations étonnamment éleméesiQ, U, Ba, As, Mo, N@ et Br (Figures
5.7 et 5.8). Il est possible, sans que I'on soitrexsure de la démontrer, que cette eau, difféate

mcg provienne des molasses miocenes, qui affleureNoad-Ouest.
En rive gauche, aucun apport d’eau n'a pu étrectite

Secteur D : depuis Lingostiére jusgu’a I'embouchureSur la rive droite, le sitecl présente des

concentrations identiques a celles des sites emtad®la zone de PdG (Figure 5. 9) mais ce site
présente une composition variable en fonction chpgeavec de plus fortes concentrations exf

CI" en saison plus séche (Figure 5. 8). La compositéone site peut s’expliquer soit par une variation
propre a la nappe alluviale, non affectée de marsgnificative par I'apport de PdG, comme supposé
précédemment, ou bien par une alimentation locatdgoVar. La seconde hypothese serait en accord
avec les données piézométriques (Figure 5.3). Dmmpiartier des Iscles, le sibec présente des
concentrations proches de cellessgeémais moins variables, tandis que les fortes cdanaions en

NOjs résultent probablement d’'une pollution locale.

En rive gauche, aucun apport des conglomérats té¢'adétecté, tandis que Guglielmi (1993)
I'avait suggéré. Au contraire, les variations dta pay (Figure 5. 9) peuvent étre considérées comme

caractéristiques des fluctuations de la nappeialkrelle-méme.

Dans le champ de captage de Pugets/St-Laurenidééde mélange (Figure 5. 14) a démontré
que le Var alimente la nappe alluviale dans laipaé&tud du captage (échantillosiel et sI8). Cette
augmentation progressive de la contribution du Was le Sud semble mettre en évidence le fait que
I'apport par le Var est favorisé par le pompagen®la partie Nord du champ de captage (mit@, ou
'eau provient essentiellement de la nappe en amomtobserve de fortes variations entre les
différentes campagnes (Figure 5. 9), ainsi quecdaductivités électriques et des concentrations pou
une majorité d’'éléments plus fortes pendant leogés pluvieuses d’hiver et de printemps (Figure 5.
10). Cette composition variable, comme aux sited®t pay, reflete probablement les variations de la
chimie de la nappe elle-méme, au Sud de la badige varovoquée par des contributions des apports

latéraux plus importantes et variables tout au kbadp vallée.

Plus au Sud, les eaux de la nappe alluviale présede fortes concentrations en Li, Ba,,Sét
CI,, éléments spécifiques des roches triasiques. dresuts constantes en Ngigure 5. 9) excluent
I'hypothese d'une influence de I'eau de mer. Bs#@ rjauche, cette contribution est plus forte, &t le

concentrations croissantes en S@@montrent que ces eaux drainent les poudinguesw@it donc
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ici une arrivée d'eaux des poudingues qui ont pbdanent drainé les évaporites triasiques. Vu
I'éloignement des affleurements du Trias (Figur@)5cette hypothése ne peut se concevoir que s'il
s'agit d'une eau venant de loin. L’augmentationi@ative de I'uranium également observée dans ce
méme secteur plaide en faveur de circulations pdes dans les poudingues, car on observe aussi une
forte teneur en U dans I'eau des poudingues dgédqoeofondrgz. Toutefois, une telle augmentation
brutale de I'U pourrait aussi étre liée au tuf aslijue affleurant peu dans le sud de la basseevallé
(absent de la Figure 5. 1), mais dont I'épaisseattendue (380 m) a été révélée récemment par un

nouveau forage (M. Fiquet, communication persoeell

Ressources profondes

Nappe alluviale: la majorité des sites de prélévement dans lfaggiialluvial sont peu profonds
(environ 20m de profondeur), tandis que I'épaissetale des dépbts atteint 100m. Quelques sites son

toutefois plus profonds, ce qui permet d’obtens oidormations complémentaires.

Le siteland est un forage de 60m de profondeur dans la dddid (Figure 5. 4). La composition
de cet échantillon est proche de celles des forplysssuperficieldrs et brp (Figure 5. 9), ce qui

suggeére que l'aquifére n’'est pas stratifié dante cetne.

Tous les autres sites plus profonds sont situés @apartie Sud, ou des couches imperméables
isolent des niveaux aquiferes semi-captifs a captifla nappe superficielle. Le pupsl(Figure 5. 4)
correspond a une eau d'un niveau semi-captif maisplupart des éléments y montrent des
compositions identiques aux échantillons de la aagyperficielle du puitsp7 (Figure 5. 8). Les
niveaux semi-captifs et superficiels sont donc eotdés. Le foragenin est crépiné a la fois dans un
niveau semi-captif et le niveau profond confinénddoute interprétation est délicate. Cependant, la
composition de cet échantillon est proche de adliepuitssaa qui préléve I'eau dans l'aquiféere
profond (jusqu’a 80m). Les concentrations sont féilsles en C|] SQ, NO;, Ba, Li et SiQ que
dans les niveaux superficiels (Figure 5. 8). Latgbuation des poudingues semble donc plus faible en
profondeur, ce qui n'est pas en accord avec leométrie qui montre un bombement piézométrique
attribué a une alimentation par les poudingues tangppe profonde. Les concentrations en Pb sont
variables : les échantillons de la nappe profondeigeau de I'aéroporap27et ap35 respectivement
de 50 et 57m de profondeur, Figure 5. 4) montrentodtes teneurs (Figure 5. 9). Les compositions
isotopiques du Pb sur ces 2 échantillons sontiif&entes : I'échantillomp35posséde une signature
moyenne par rapport a I'ensemble des échantillordysés qui ne permet pas de conclure sur
I'origine naturelle ou anthropique de ce Pb, tamie I'échantillonap27 posséde une signature trés
primitive dont l'origine certainement naturelle teesndéterminée (voir Chapitre 4 : Potot et al.,
soumis). Le manque de données sur les élémentsummgjeur ces échantillons nous empéche de

détecter une intrusion marine, mais celle-ci anéig® en évidence sur I'échantillapi (chapitre 4).
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Aquifere des poudingues pliocenes I'échantillonrgz (Figure 5. 4), issu d’'un forage profond
(eau prélevée entre 180 et 270 m de profondeusepté une composition atypique, bien visible sur
les éléments traces (en particulier avec de fatesentrations en Li et Ba, Figure 5. 7). Ceci peut
résulter d'un temps de résidence des eaux plugigrdou d’un drainage initial de roches différentes
par rapport aux autres eaux de l'ensemble du sgstmpifére de la basse vallée. Ces roches
pourraient étre les roches sédimentaires mésoziguieaffleurent largement sur les collines autour
des poudingues. De fortes teneurs en Li mesurées lda marnes jurassiques du bassin versant du
Var (données non publiées) sont en accord avee dethiére hypothese. D’autre part, il s'agit dul se
échantillon avec une faible concentration en oxggéissous (2,7 mg‘.L Potot et al., soumis :
Chapitre 4), ce qui pourrait suggérer des conditiggius réductrices. Néanmoins les fortes
concentrations en U (Figure 5. 8, Table 5.2) plaigat plutdt en faveur du caractére oxydant de ces
eaux. Cet échantillon posséde la plus faible autnatton en N@ parmi les eaux des poudingues
(0,01 mg.LY), ce qui serait en accord avec soit une eau auffisent ancienne pour ne pas avoir
connu de pollution agricole ou domestique, soé aau profonde venant de zone peu agricoles et/ou
peu urbanisées. Un age ancien est en accord aveommées déH/°He (E. Fourré, communication
personnelle, voir Chapitre 6) qui montrent que eagx sont antérieures aux essais nucléaires des
années 60.

Le sitearb est un forage profond avec un premier préleverd&du entre 230 et 354 m de
profondeur (en décembre 2009) sous les niveauleargsitués entre 147 et 160m de profondeur. Les
eaux montrent alors de faibles teneurs en’ N& un age®H/*He plus vieux que les essais nucléaires
(E. Fourré, communication personnelle). Un essgiaiapage longue durée a ensuite été réalisé dans
ce forage (débit de 144th +/-10% pendant 46 jours en juin-juillet 2010yea@ un nouveau tubage
permettant de prélever dans des niveaux un peusnmiofonds mais toujours sous les niveaux
argileux (a partir de 170m). Les données ont mashdrplus fortes teneurs en fGautour de 15 mg.L
! (données Conseil Général des Alpes Maritimesksttdneurs en éléments traces trés constantes au
cours de I'essai (Figure 5. 6). Cet aquifere apparent tres productif pourrait étre une ressource de

substitution, mais une stratification semble exiateec des niveaux moins profonds plus contaminés.

Un autre échantillon profond (230m) des eaux deslinguesyvax (au Sud Ouest de secteur D,
Figure 5. 4), montre un age plus récent de 14,8 ¥#/-ans (datatiotH/°He) et ne peut étre distingué

par la chimie de la plupart des échantillons plysesficiels des poudingues (Figure 5. 7).

Le forage profondip situé proche de la bordure littorale, ainsi qusdarcetip, montrent une
contamination par I'eau de mer (Figure 5. 7), ptdéoément montrée par les rapports Br/Cl (Potot et
al., soumis : Chapitre 4). L'alimentation de I'aigué des poudingues par les calcaires dans ceusecte

suggérée entre autres par Y. Guglielmi (1993)difitile a justifier par les données chimiques,r
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elle existe, l'influence de la contamination paeall de mer sur la chimie masquerait cette

contribution. La piézométrie semble toutefois détrencette alimentation.

Aquifere des calcaires jurassiques seul un échantillon d’eaux profondes dans I'Béyei des
calcaires a été prélevépdd (Sud Ouest du secteur D). Ses concentrationspdostélevées que les
autres échantillons des calcaires (Figure 5. @i peut étre lié au temps de résidence plus grand
puisque cet échantillon reste dans le domaine aleaires (Figure 5. 11). Aucune influence des reche

triasiques n'apparait dans cet échantillon.

Synthése et conclusions

Cette étude hydrochimique sur les aquiféeres deaksd vallée du Var apporte de nouveaux
résultats sur I'hydrologie de ce systéeme compldéxe.outre, I'utilisation de données originales,
comme les éléments traces, permet de faire uneuatial de leur apport dans une étude

hydrochimique en systeme aquifére complexe.

Données hydrogéologigues

Une synthése des informations extraites de I'enkedds résultats obtenus est résumée sur la
Figure 5. 16.

L'alimentation par le fleuve : I'alimentation de la nappe alluviale se faitngipalement par le
Var dans la partie amont de la basse vallée, cerjraine des compositions chimiques voisineseentr
la nappe alluviale et le Var, a I'exception de I'dtsdu Cs qui se fixent majoritairement aux sédisien
pendant l'infiltration. Il est possible qu'une zome recharge existe au niveau de Lingostiére, comme
proposé par Guglielmi (1993), mais les argumerdsdc® chimique sont faibles. La recharge par le
Var observée au Sud est probablement induite pgvdepages au niveau des champs de captage des
Pugets/St Laurent. Cependant, a cause des corppgspproches entre le Var et la nappe, il est

possible que d’autres zones d’alimentation parde Waient pu étre détectées par la chimie.

Les affluents: la Vésubie et 'Estéron contribuent a la recbadg la nappe alluviale, leur effet
sur la chimie des eaux est bien visible dans lex das, et reste détectable sur plus de 5km en aval

pour les eaux de la Vésubie.

Les eaux des poudinguesdes apports d’eau souterraine par les poudinguieété clairement et
précisément détectés mais leur contribution semelativement faible, comme le montre leur
influence uniquement locale sur la chimie de lapeapn plusieurs points (St Blaise, Les Moulins,
PdG). Dans la partie sud (La Plaine), les eauxpieslingues drainent initialement les formations

triasiques, ce qui a fait dire a Guglielmi (1998pqes eaux des poudingues drainaient également les
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calcaires jurassiques, qu'il pensait se trouveildlef profondeur dans ce secteur. Pourtant unes étud
récente des structures géologiques profondes (H2EMangan, 2010) ainsi que des forages profonds
réalisés par le Conseil Général 06 ont montré @sechlcaires jurassiques sont beaucoup plus
profonds dans ce secteur. En conséquence, il pladiiblement d'eaux des poudingues provenant de
zones éloignées, un peu comme dans le cas desledarage de Roguergz). Enfin, la plupart des
apports d’eau des poudingues sont constants as dauemps, ce qui est en accord avec une origine

profonde.

Les eaux des calcairesBien qu'ils soient difficiles a détecter parckimie des eaux, les apports
d’eau provenant des calcaires jurassiques existnprobablement a 'amont de la basse valléeg ent
la confluence de la Vésubie et celle de I'Estéroajs avec de faibles débits. Ces apports existent
également a la limite Sud de la zone de Plan-d&eBed, mais de maniére tres fluctuante, et surtout
en période de fortes pluies. Guglielmi (1993) Izt cet apport sur une zone plus large, dans les
parties centrale et sud de Plan-de-Gattieres. Audifférence dans la composition chimique n'a pu
étre mise en évidence entre les eaux provenaribduations de I’Arc de Castellane et celles drainan
I’Avant-pays Provencal, probablement a cause a®aposition proche des roches jurassiques de ces

2 unités. Cependant, l'influence des calcairesnditigues n'est visible que dans la partie Sud.

Le drainage de la nappe vers le Var nous n’avons pas réussi a détecter le drainade dappe
vers le Var, comme le suggere Y. Guglielmi (1998gis il faut mentionner que ce dernier avait
utilisé dans ce but les variations &80 et de SG dans les eaux de la nappe alors que les sulfates n
sont pas spécifiques au Var, et les plus fortesemnations sont mesurées dans des sources calcaire
trés influencées par le Trias. A partir de nos @esn nous pouvons dire que les concentrations
constantes du Var le long de la basse vallée éisdlace de corrélation entre I'évolution des
concentrations dans la nappe et le Var sur lesipgunt des arguments pour dire que ce draindge, s

existe, est faible.

Un bilan général des apports latéraux I'augmentation générale d&O et de certaines
concentrations de l'amont vers l'aval de la basdiées peut étre interprétée comme le résultat de
l'incorporation progressive de venues d'eaux legr@&n majorité des poudingues, qui s'ajoutent aux
apports par le fleuve. Le SjCest spécifique aux eaux des poudingues, et l'aotatien de
concentration entre 'amont de la nappe alluvidl¢’aval peut étre utilisée pour réaliser un bilan
global des apports des poudingues dans la nappeaddl par rapport a I'apport par le Var, bien que
les concentrations en SiQuissent étre limitées par la saturation en silies valeurs obtenues pour
les différentes campagnes de prélevement sontygesistantes : entre 19 et 25% d’eau de la nappe
a l'aval sont apportés par les conglomérats. Qeggére que les apports depuis les poudingues ne
dépendent pas des conditions hydrologiques. De phssvaleurs sont plus faibles que celles suggérés

par Y. Guglielmi dans son bilan, dans lequel pres§0% de I'eau dans la nappe provient de
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'alimentation par les poudingues. Cependant, poéaliser ce bilan, nous avons utilisé la
concentration moyenne en Si@ans les eaux des poudingues: ceci ne permetpdande donner une
valeur réelle de cette contribution mais une egtonale I'ordre de grandeur. Un calcul similairéta
réalisé avec les données &8O sur les campagnes de mars et septembre 2009 pouesentages
d’eau des poudingues seraient alors estimés ergte33%, respectivement. Néanmoins les valeurs
élevées de5™®0 ne sont pas spécifiques des eaux des poudingaedes eaux de I'Estéron, par

exemple, sont également comprises dans ce bilan.

L'apport de la chimie sur les apports latéraux: les apports latéraux dans I'aquifére alluvial
sont généralement détecté avec les données pidiumeé; mais notre étude montre que les données
chimiques permettent de définir plus précisémengdamétrie de ces apports, avec en plus une
évaluation de I'impact réel de ces arrivées lagsraur la nappe alluviale. Dans un cagd, il a

méme été possible de détecter deux apports dstimctin méme lieu, dont I'un semble intermittent.

Contamination anthropique

Une pollution anthropique a été détectée danselusiaquiferes de la basse vallée du Var. Le
plus impacté est I'aquifere des poudingues, avecdouvent de fortes concentrations ey NSO mme
le montre I'analyse statistique. Les échantillonsaernés par I'apport latéral de Plan-de-Gattieres
montrent des concentrations particulierement faeteBlQ™ and Br. Les nitrates peuvent provenir soit
de l'activité agricole encore assez présente dangllée et sur les coteaux soit des eaux usées des
zones résidentielles, car de nombreuses habitatenssont pas encore raccordées au réseau
d'assainissement collectif. Bveut étre issu soit des pesticides, interdits ideg@but 2010, soit des
traitements pour les piscines en remplacement dorechA cause de la forte décroissance des
concentrations en Bdans le temps, I'hypothése des pesticides estppbizable (Potot et al., soumis :
Chapitre 4). Les nitrates sont aussi détectés ldareaux des calcaires, ainsi que de plus fortesinga
en Pb. Le sitenccprésente également de fortes concentrations éor$tju’il est soumis a des apports
provenant probablement des calcaires, en plus abe des poudingues. Les teneurs variables en Pb
dans les systemes a circulations rapides, comme Idarcalcaires karstifiés, pourraient signifiee qu
l'apport de plomb se fait surtout par la pluie @®Pat al., soumis : Chapitre 4). La contamination
anthropique, apportée principalement par les appatéraux, affecte tout de méme de maniére visible
la nappe alluviale (NQ Br et dans une moindre mesure en Pb), mais avecedears qui restent

faibles grace au fort débit de la nappe.

Ressources profondes

La variabilité de la composition chimique dansdakaires jurassiques est principalement induite

par l'influence variable des roches triasiquesialde également dans le temps pour un méme sige. Le



Fonctionnement du systéme aquifere 171

eaux dans les calcaires semblent assez récente® da#hs le forage profond @gdd ce qui suggere

un bon renouvellement de la ressource.

La composition des eaux des poudingues apparditrégat hétérogéne, mais sans lien avec les
influences des évaporites. Ceci peut étre lié agrbgénéités au sein méme de ces dépobts deltaiques
Les aquiferes des poudingues semblent stratifiesy@ns en partie, avec des eaux mieux préservées
des pollutions en profondeur, avec de plus faibexentrations en NQet parfois des compositions
atypiques 1g2). Les données ne permettent malheureusement pasichér des informations sur les
processus de recharge des poudingues. Etant dolesésibles concentrations en éléments traces
dans les calcaires, la suralimentation des poudmgar les eaux des calcaires jurassiques n'‘a@u ét
mise en évidence ni par les majeurs, ni par laneiés traces. Comme I'avait montré Y. Guglielmi
(1993), les concentrations relativement fortes egi'Mt SQ> semblent montrer localement sur un
échantillon de la bordure Est des poudingues (sodrc Piol,pio) une influence des calcaires.
Cependant, sur le secteur Sud-Ouest de la zonedd'étes fortes concentrations en 2I(/Igt SQ*
semblent plut6t liées & une contamination par l'é@auner. La suralimentation des poudingues par les
calcaires dans le Sud de la basse vallée du Vamnégtiement supposée par des concentrations en
SO/ plus fortes. Les ages estimées par les donnéd#s/tee, bien qu’encore trés imprécis, suggeére
gue le renouvellement des eaux est relativemeidaag I'échelle saisonniére pour certaines s@urce
des calcaires jurassiques, de l'ordre de 15 a 20 dams la plupart des forages profonds des

poudingues et des calcaires et jusqu’a plus de$@aur les plus profonds forages des poudingues).

VIIl. Un site en zone industrielle : le canal de la ZI d€Earros-le Broc

Un des canaux qui traverse la zone industriell d€lLa Grave, a Carros, est alimenté en amont
par des eaux des calcaires jurassiques et se dédieestement dans le Var. Ce site (appel#Q
Figure 5. 4) a été échantillonné a plusieurs repnmais ces résultats n'ont pas été traités daricle

présenté ci-dessus.

En comparant & la composition moyenne des eauersairtes des calcaires (Figure 5. 17), on
voit quevalOprésente des teneurs plus fortes en Ba, Sr, MBOgt, éléments caractéristiques des

évaporites.

Des concentrations inhabituellement élevées, notamhen Pb et en As (respectivement de 0,87
et de 4,2 ug.t), ont été mesurées sur le prélévement du 14 87 gFigure 5. 17). En revanche, des
compositions plus faibles et assez homogeéenes Xéelfgion du Cu et du Pb) ont été mesurées sur les
échantillons prélevés aux autres dates. Les élémemaeurs n'‘ont pas été analysés a chaque

campagne de prélévement, cependant on voit tréenmatt avec les données disponibles, des
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concentrations assez constantes pour la majorit€ldenents, excepté des concentrations variables en
K" et de fortes teneurs en Nat CI le 26 ao(t 2010.

L'ensemble de ces résultats semble montrer gestisté pas de pollution industrielle chronique
dans ce canal, mais que des pollutions accidestediavent se produire (As, Cu, NaCl), sans que I'on
en ait déterminé l'origine. Il est peu probable psefortes valeurs en Nat CI (en aodt 2009) soient

liées a une soudaine et bréve mise en solutioriwlties évaporites.
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Figure 5. 17 : Concentrations en éléments traces etajeurs normalisés par la composition moyenne du

Var dans les échantillonsval0

Quant au plomb, dont les teneurs sont variablgmebis assez fortes, les analyses isotopiques
(voir Chapitre 4) n'ont pas mis en évidence uneaigre claire d'une contamination, ce qui parait
surprenant étant donné I'environnement de ce chpalcompositions isotopiques effectuées sur deux
échantillons de ce site (23juin2008 et 15mai2008htment des signatures tres variables dont une trés
primitive, comme précédemment discuté au Chapitr€es résultats ne sont donc pas faciles a
expliquer. L'une des hypotheses serait que le plagshlterait d’'une part des fortes concentrations
dans les pluies, rapidement véhiculées par le ketrstautre part de minéralisations présentes ldans

évaporites, ce qui n'a pas été mis en évidencailpeurs.
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Chapitre 6 : Mesure du temps de parcours et du teng de

résidence des eaux souterraines

Dans ce chapitre, nous avons étudié le temps d®yar dans les eaux souterraines et leur age
dans la nappe alluviale mais également dans legeeegi profonds des poudingues et des calcaires.
Les isotopes du radium ont été utilisés pour tedtvaluer, grace a la décroissance radioactive, le
temps de parcours des eaux souterraines alluviaéeparametre est indispensable pour la gestion des
ressources en eau notamment pour faire face aalhgign dans des délais adéquats. Il existe peu
d’outil adapté pour les périodes de temps misgeweans le systeme étudié (de I'ordre du mois ou
de l'année) et les isotopes du radium pourraiennptire de combler ce manque. Des datations avec
la méthode ddH/*He sont également présentées. Sur la nappe adlueités permettent de faire une
comparaison avec les données obtenues par le radidams les aquiferes profonds, elles donnent une

estimation inédite de I'dge des ressources agsifére

|. Description du modéle utilisé pour le radium

Le temps de résidence des eaux souterraines conesiu temps que met I'eau qui rentre dans
'aquifére a parcourir une distance donnée. Lagtuges techniques destinées a estimer ce parameétre
(voir chapitre 1) utilisent des gaz dissous dagau’lors de la recharge de I'aquiféere et 'ageessime

par la décroissance de ces radioéléments dangéiaqu

Nous avons utilisé la décroissance des isotopeadium afin d’estimer le temps t que met I'eau
pour parcourir la distance L entre 2 points A et'Bst-a-dire sa vitesse v, définie selon la retati =
L/t

Point A
— L

w

Point B

.

(| —.
Sens d'écoulement de la nappe

Figure 6. 1 : Schéma de la nappe alluviale et desdhevements effectués pour la mesure des isotopas d

radium.

Dans un milieu fermé et supposé conservatif (hygsetgue nous ferons dans un premier temps),
seule la décroissance radioactive des éléments ndeieer une variation de [I'activité des
radioéléments. En revanche, s'il existe soit uroappoit une fixation du radium pendant son temps
de parcours, l'utilisation de rapports isotopiqpesat permettre de s'affranchir de certains prosessu

qui affecteraient les deux isotopes de la méme énaniLe thorium est pratiquement insoluble
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(Porcelli, 2008) donc la production dans I'eau?d®a et*®Ra par la décroissance de leur pére
(respectivemerft®Th et?**Th, voir schémas des chaines de désintégratiéifldet de***Th : Figure
3. 11) est négligeable.

Dans le cas de notre étude, les temps de parceufeall souterraine sur des distances L de
I'ordre du km sont supposés étre de I'ordre denkam Sur de telles périodes de temps, I'isotéiRa
(période T, = 1600 ans) peut étre considéré comme stablee¥anche, I'activité de I'isotop&Ra

(T12=5,75 ans) va décroitre selon la loi de décrassa

(i) =), e™

avec(i) = activité de I'isotope i

(ip = activité initiale de l'isotope i

A = constante de désintégration caractéristiquésitedpe i (en 8), T, =|r;—2 (Ty2€ns)

t =temps (en s)

Pour 1e°®®Ra, on a donc la relation suivante :

(228Ra)B — (zzsRa)A (@ oadt
Pour le?*Ra, I'activité est supposée constante et d&fR&, = (*Ra)s.

Nous mesurons les rapports d'activitt®®a) / (*Ra), notés R, aux points A et B, soit
respectivement & (*®*Ra/ (*Ra) et R= (**Ra)/ (*Ra.

Le temps de parcours entre le point A et le poiesBcalculé a partir du rapport/Rs :

(o), (e, (e,
(N

mRa

228 RB

N

Ra _
Rg

On obtient donc la relatiort =

La vitesse est calculée avec la relation v =L /.

En réalité, les eaux souterraines sont des milbemplexes qui ne sont pas toujours conservatifs.
D’apres Porcelli (2008), les concentrations desoes du radium dans les eaux souterraines sont
principalement contrdlées par les phénoménes sisivan

- I'adsorption sur les particules solides,

- la production par recul alpha des péeres danstsice de I'aquifére ou adsorbés en surface.
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Le radium peut étre présent dans les minéraux deebéBaSQ), mais il a été montré (Chapitre
4, Table 4. 8) que les eaux alluviales sont satudésursaturées vis-a-vis de la baryte, a cauketds
concentrations en S@ L’'apport de Ra par dissolution de BaS@urrait donc a priori étre négligé.
Cependant, une augmentation de la concentrati@aete 'amont vers I'aval dans les eaux est visible

(voir Chapitre 5), ce qui sera également discuté fdin.

Ces différents processus, difficiles a quantifssmt pour I'instant délicats a contraindre dans un
modele.

Dans un premier temps, nous considérerons le sgstdmme fermé, puis nous discuterons les
échanges possibles avec les terrains traverseés.

[I. Choix des sites de prélévements

Les remarques suivantes précisent le choix des ditgprélévement (Figure 6. 2).

‘ > ; J 08202 l ’ Tre
; Carros -
4 Carmos SIBVIear g, L
A &> ] /7 i ca-6 —9 Aspremont !
Carros Manda .
4 g, \. 06202 K R(’)guez
' 0S tennis < septembre 2006
B Gatticres Colomars \ ] = avril 2008
> ey _ ' \ ! mai 2008
;;ﬁfﬂ;.:fn‘m‘ > /“Var 'Se}li ) ] octobre 2009
\ o Saint-Jeannet 4 } . aolt 2010
‘*" o D6202 B s (
¥ Al .
’ ) S5 Nappe alluviale
, Sainclai [I ! o ’ ¥ @ Prélévements Ra
La Gaudef® wN /\ Prélévements *"H’He
L
' J ~Beccaria T \ Eau de surface (Var)
( La Tour L N W Prélévements Ra

int-Paul

St-Laurent Aquiféres profonds
Vallon Pugets 'f;, A Arboras y- /A Prélévements *H’He
des Vaux ¥
D36 A % o
'
| St-Laurent ;
’ stade A_e_roport
| AB phiid g7
sagnes-sur-Mer o N
Piedee: / o P27
de-digue ™ “ Sl
A A Hippodrome I I

Carte : Google map |

Figure 6. 2 : Carte de localisation des points der@levement.
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Le premier prélévement effectué avant le débuadbése a été réalisé dans 2 champs de captage
(Carros SIEVI et St-Laurent - Pugets, L=10,9km)ac¢&r aux premiers résultats obtenus avec les
éléments traces (voir Chapitre 5), un apport laEuaniveau de la nappe a été décelé dans la ne d
Plan-de-Gattiéres, entre Carros et Pugets. Popp®aher d’'un systéme fermé, nous avons alors
décidé, en avril 2008, de nous placer hors de eetie d’apport, en prélevant sur une distance teédui
entre le site "Beccaria" et le stade de St-Lauf@® km). Etant donnée cette courte distance, la
différence d’activité erf®Ra était faible et donc difficile & quantifier, sadoute a cause d’'une
décroissance faible sur la période de temps migelerEnsuite, nous avons vu que I'apport supposé
de Plan-de-Gattieres ne semblait pas affecterfgigtivement la chimie de la nappe (voir Chapitye 5
ce qui signifie que cette contribution est probatdat faible. Les prélévements ont donc a nouveau
été réalisés sur une plus grande distance (L=18,&rkre Carros SIEVI et |le stade de St-Laurent) afi
de pouvoir observer la décroissance ’8fRa avec plus de précision. Enfin, en octobre 20@S3,
prélevements ont été effectués sur une trés cdistance (L=3,0 km entre Carros SIEVI et Carros
Tennis) afin de vérifier la constance dtRa et de tester les isotopes du radium a plus e@ériode
2Ra et?*Ra (respectivement,i= 11,40 et 3,66 jours, d’aprés la base de donné&aty). Au vue
de valeurs surprenantes obtenues sdf%Ra au tennis, une seconde campagne en ao(t 20tED a é
réalisée aux mémes sites qu’en octobre 2009, mais @n point supplémentaire intermédiaire sur le

captage de la Manda (« Carros Manda »), prochéadie sle tennis a Carros.

En juin 2008, 5 prélevements spécifiques (Figur@)6ont été réalisés dans la nappe alluviale
pour effectuer des datations avec la méthode’rfHe. En décembre 2009, les aquiféres des
poudingues pliocénes et des calcaires jurassiquedsgalement fait I'objet de prélévements pour date

les eaux avec le coupie/*He.

I1l. Présentation des résultats du radium

Les résultats obtenus lors des différentes campadm@rélévements sont donnés dans le Tableau
6. 1. Pour I'ensemble des valeurs données, il iategr I'erreur trés importante qui est due aux trés

faibles activités.

Afin de valider les mesures, une intercomparaisétéaeffectuée avec un autre laboratoire, et en
utilisant différentes techniques (séparation duuradpar co-précipitation et fixation sur des fibres
imprégnées de MnQ voir Chapitre 3). Ainsi, lors du prélévement duure 2009, 200L ont été
prélevés puis traités par co-précipitation pouraséple Ra. Sur le terrain, 600L d’échantillon ont
également été passés a travers des fibres impdeddnQ sur lesquelles se fixe le Ra. Le précipité
obtenu sur les 200L d’eau a été analysé dans faiiogatoire, sur un détecteur dont I'efficacité de
comptage s’éléve a 40% (analyse (1) : Tableaued.Figure 6. 3). Les fibres ont été analysées d’'une
part dans notre laboratoire sur un nouveau détefeficacité = 125%) ainsi qu'a I'lAEA (Monaco),

par Y. Scholten dans le laboratoire souterrainp@esvement analyses (2) et (3) : Tableau 6. 1 et
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Figure 6. 3). Les erreurs obtenues sont plus faiptaur les mesures de I'IAEA, ce qui peut étre da
principalement au dispositif de mesure de I'|AEA parmet de limiter de fagon importante le bruit de
fond (laboratoire souterrain, chateau de plomb égais). Cependant, si les activités mesurées a
'lAEA sont |égérement supérieures, les valeursrapports sont identiques, dans la limite des esreu

a X prés. Par conséquent, les vitesses calculéediadqes ces résultats sont concordantes : 1,1 0,2
et 1,3 +0,2.10 m.s" pour les mesures effectuées au LRSAE et 1,5 #0°Inis" pour les mesures
effectuées a I'lAEA. Nous pouvons donc conclure madgré les erreurs de mesures importantes, les

valeurs obtenues sont significatives.

5 1 2 -
[y]
4 4 x
- S
| x
-3 8
o 3 4 e
E =
s “Ra 5.
£ —4—(1)LRSAE 40% =5
£ 21 —4—(2)LRSAE 125% %
< —&— (3) IAEA &
ZZBRa =
11 o— (1) LRSAE 40% —m— (1) LRSAE 40%
(2) LRSAE 125% —m— (2) LRSAE 125%
(3) IAEA —0— (3) IAEA
0 T T T ] 0 T T T !
20 15 10 5 0 20 15 10 5 0
Distance 2 I'embouchure Distance a I'embouchure

Figure 6. 3 : Comparaison des mesures obtenues i I'échantillon (200L) traité par co-
précipitation, analysé au LRSAE (détecteur efficatcé 40%), sur I'échantillon prélevé (600L) avec les
fibres imprégnées de MnQ (2) analysé au LRSAE (détecteur efficacité 40%) €8) analysé a I'|AEA. Les

barres d’erreur correspondent a + b.

Cependant, des problémes analytiques ont toutéféisiécelés. En particulier, pour les mesure
des échantillons d’ao(it 2010 (analyses (4), (3%t Tableau 6. 1), les activités &iRa présentaient
parfois des valeurs trés faibles, par rapport ageddentes prélevements, et aux autres sites @iable
6. 1). Les rapports RZRaf*Ra correspondant présentaient donc des valeurs éi@ses
(respectivement 6,0 +1,4 et 5,3 £0,7). Nous avaispacté une fuite de radon dans les boites a priori
étanches dans lesquelles sont placés les échastjitur la mesure dé®Ra sur ses descendants (voir
Chapitre 3). Pour cette raison, les boites onté&tuvertes puis rescellées a plusieurs reprigiesgda
renouveler les mesures. Lors de chaque mesur@ir@stvaleurs sont apparues suspectes, ce qui
s'expliqgue notamment par la présence de boitegsktardéfectueuses. Parmi I'ensemble des mesures,
on obtient toutefois pour chaque échantillon aunmeine valeur qui semble satisfaisante. Cependant,

ceci montre que les mesures doivent étre soigneargerontrolées.
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Tableau 6. 1 : Activités du”*°Ra et?®Ra (en mBq.LY), rapports d'activité R = (***Ra)/(***Ra) dans les

différents échantillons (* : moyenne pondérée), vitsses Y.g calculées entre les points A et B et temps t (en

années) calculé pour parcourir une distance de 15knPour oct. 2009 : (1) et (2) correspondent a des

réplicats effectués au LRSAE et (3) est une mesuréalisée a I'lAEA. Pour aolt 2010, (4), (5) et (Bont

des réplicats de mesures, aprés réouverture de laite étanche. L'incertitude de mesure donnée

correspond & b. Les valeurs placées entre parenthéses sont deteuas suspectes.

. t pour
Date Site Las  (**Ra) **Ra) R Vag 1%km
A Amont/B : Aval Km mBgq.L? 10°m.s? année
A : Carros (SIEVica 1,41 £0,16 1,96 +0,17
Sept. 2006 ( 9 10,9 1,39£0,20 6,4+18 7+2
B : St. Laurent (Pugefsud) 2,07+0,19 1,50+0,10 0,73 +0,08
A : Beccaria e 2,91 £0,20 3,310,13
Avril 2008 beq 3,8 1142009 45415 11+4
B : St-Laurent (stadgsl) 3,61+0,21 2,91+0,20 0,81 +0,07
A : Carros (SIEVicat 13,7 2,11 +0,14 2,63 +0,23
Mai 2008 ( ) 1252014 65425 642
B : St-Laurent (stadgsl) 2,94+0,15 1,90+0,26 (,65 +0,09
1 2,24 +0,13 3,16 0,30
A : Carros (SIEVical) 2 2,11 40,14 2,93 +0,22 1,39 +0,03*
3 2,34 £0,05 3,24 +0,05
Oct. 2009 3,0 1,4+0,1 332
1 4,70 +0,22 2,26 +0,29
B : Carros (tennistg 2 4,29+0,31 2,51+0,18 0,62 +0,02*
3 4,57 +0,20 2,89 +0,05
4 (0,49 +0,11) 2,95 0,19
Carros (SIEVicaf) 5 (0,58 £0,09) 2,88 +0,15
6 1,64 £+0,15 2,63 0,20 1,61 +0,19
4 (1,18 +0,11) 2,65 +0,19
Carros (La Manda) 5 (1,27 £0,12) 2,43 +0,18
+ + +
Aoiit 2010 6 2,68 #0,14 2,36+0,17 0,88 +0,08
4 (0,52 +0,10) 2,77 0,17
Carros (tennisto 5 2,86 £+0,13 2,48 +0,17 0,87 +0,07
6 (0,90 +0,12) 2,56 +0,15
4 (1,53 +0,13) 1,41 0,17
Var (seuil 6) 5 (1,65 £0,13) 1,31 0,20
6 2,23+0,13 1,19+0,18 0,53 +0,09

[1I.1. Activités et rapports d’activités dans les échantibns

La Figure 6. 4 présente les profils d’activité diRa et duF*®Ra. L’activité du®*®Ra décroit de

'amont vers l'aval, de maniére assez réguliére tulong du segment étudié, ce qui pourrait étre

cohérent avec un modeéle en milieu clos, qui suppogesimple diminution de I'activité d@Ra par

décroissance radioactive. On doit noter égalen@ebhcordance des données’@®a sur les deux
sites voisins du « Carros Tennis » et « Carros Mandaolt 2010) : 2,43 +0,18 et 2,48 10,17,

respectivement. Noter que les droites de la fiqwgeservent qu'a visualiser les variations, mais ne

représentent pas une décroissance radioactivesgjdedorme exponentielle.
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Figure 6. 4: Profils d'activité du ?°Ra et du’*Ra (en mBq.LY)
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Figure 6. 5 : Profils de rapport d'activité **Ra/**Ra

17



180 Etude hydrochimique du systéme aquifére de la basb® du Var

En revanche, I'activité déf"Ra montre des résultats plus complexes. En padicliactivité du
*Ra qui n’est pas constante comme supposée iniggledans le cas d’'un systéme fermé, mais elle
augmente généralement de 'amont vers l'aval. Gaitgmentation peut étre réguliére: les droites de
septembre 2006 et mai 2008 sont remarquablemeati@eas. Il est donc démontré qu'il existe un
apport de radium dans I'eau de la nappe alluvialerevanche, les sites « Carros tennis » et « €arro
SIEVI » prélevés en octobre 2009 montrent une tiariares forte malgré la faible distance des deux

sites.

Les variations des rapports d’activiféRa’*°Ra sont proches pour les campagnes de septembre
2006, avril 2008 et juin 2008 (Figure 6. 5). Lealeurs de vitesses correspondantes varient erétre 4,
+1,5 et 8,0 +2,2 .10m.s'. En revanche, la variation des rapports correspandux prélevements
d'octobre 2009 est plus forte, avec une vitesseuléa sensiblement plus faible (1,4 +0,1°h@s?

mais qui reste néanmoins dans le méme ordre deewan

L'échantillon prélevé dans le Var (aoiit 2010) présales activités efiRa et’?”Ra un peu plus
faibles que la plupart des échantillons de la naglesiale, mais reste dans la méme gamme de
valeurs. Ceci semble exclure un apport massif géisérde radium dans la nappe alluviale a parsr de
sédiments. De plus, la valeur du rapg8iRaf*®Ra dans I'eau du Var est comprise dans la gamme des

valeurs mesurées dans la nappe alluviale (Tableae®BFigure 6. 5).
I1l.2. Rapport (***Th)/(**®U) dans les alluvions et les roches

Les isotopes du radiumi®Ra et **Ra sont issus de la décroissance ‘ddh et U
respectivement. On suppose qu’ils sont a I'équalibéculaire dans les roches. Il est intéressant de

comparer les activités des péres et leur rappos e roches, et celles de leurs fils dans les.eau

Le Tableau 6. 2 donne les rapports d’acti¢it@h/”*®U dans les sédiments et les roches du Var.
Les activités sont calculées a partir des concémtia mesurées (Tableau 6. 2) selon la

formule suivante :

Avec () = activité de I'isotope i (en Bqly
C; = concentration massique de I'élément i (en'p.g
A = nombre de masse atomique
4 = constante de décroissance (&n s
Na = nombre d’Avogadro (6,02214
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Les rapports®*Th/”®U sont remarquablement constants dans les diféregdiments analysés

malgré les 2 catégories : alluvions prélevées aiglus métres de profondeur sur une rive depuis

longtemps protégée par une digue, et sédimentelacprélevés dans le lit mineur. Les rapports

d'activité **Ra/ **Ra dans les eaux souterraines sont dans la pldparéchantillons proches des

rapports®**Th/”®. En conséquence, les rapports suggérent que siilapport de radium par les

sédiments, celui-ci devrait se faire avec un rapjitRa/**Ra constant.

Les rapports®**Th/”% sont légérement supérieurs dans les poudinguetams les roches

métamorphiques avec une forte variabilité, tandie tps valeurs sont plus faibles dans les roches

sédimentaires marines (calcaires, dolomies et sodhi@siques) par I'appauvrissement en Th,

insoluble. Ce domaine de variation dans les rocloestitue probablement le domaine de variations

maximales du rappoft®Ra/**Ra dans les eaux du Var.

Tableau 6. 2 : Concentrations mesurées en U et Tmésures CRPG, Vandceuvre lés Nancy), activités

calculées erf®*Th et 2% et rapport d’activité **Th/**®U dans les sédiments alluvionnaires de la basse

vallée du Var et les roches du bassin versant (vales moyennesnoy et écarts-typess calculés sur n

échantillons). La composition compléte des roche®da basse vallée du Var (alluvions, poudingues,

calcaires, gypse et cargneule) sont présentées Tednl 4.9, Chapitre 4 (Potot et al., soumis). La

composition des roches métamorphiques est encorempubliée.

Echantillons Th U @Th) (**u) *Th)/(**U)
ng.g" Bq.kg" moy o

alluvions Var (RV72) 502 1,46 2,03 1,73 1,17

alluvions Var (RV73) 4,01 1,26 1,62 1,49 1,09

alluvions Var (RV74) 4,75 1,33 1,92 1,57 1,22

alluvions Var (RV75) 4,17 1,29 1,69 1,53 1,11 1,11 0,07
alluvions Var (RV76) 4,38 1,38 1,77 1,63 1,09

sédiment fin actuel(RV58) 7,07 2,13 2,86 2,52 1,13

sédiment fin actuel(RV59) 4,33 1,49 1,75 1,76 1,00

poudingues n=7 429 1,14 1,74 1,35 1,32 0,39
calcaires 9 0,28 1,04 0,11 1,23 0,11 0,09
gypse / cargneule 2 0,65 0,89 0,26 1,05 0,20 0,09
roches métamorphiques 21 12,32 2,66 498 3,14 1,62 0,42
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V. Discussion

IV.1. Comparaison des données de radium avec celles ddit@rature

Plusieurs études portent sur les éléments deiad@d’U et du Th dans les eaux souterraines, et
en particulier sur les isotopes du radium. Lesvdaés mesurées dans les eaux souterraines de i@ nap
alluviale du Var sont comprises dans la gamme @ésuvs trouvées dans la littérature (Figure 6. 6).

Les rapports d’activités sont aussi trés proches.

Les données des études (1) et (4) de la Figure 6orfespondent & des eaux fortement
minéralisées. Il n’est donc pas étonnant de trodesractivités fortes éA’Ra et’*Ra, par les mémes
processus de désorption qui ont lieu dans les iestud’aquifére granitique (2) présente une atdivi
élevée erf”Ra ce qui pourrait étre lié a la nature de la roehé sa composition forte en U. Nos
données sont proches de celles mesurées dansuigres marocains (5) pour lesquels nous n’avons
malheureusement aucune information sur la géolegiede celles d'un aquifere sableux (6). Les
alluvions du Var sont sablo-limoneux, avec une iatcarbonatée, mais celle-ci ne devrait pas
influencer significativement les activités du Ra.
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Figure 6. 6 : Comparaison de la gamme de valeurs slactivités du*Ra, >*Ra (en mBq.L", échelle
logarithmique) et des rapports d’activité**°Ra/ *Ra dans les eaux souterraines de notre étude et de
plusieurs études précédentes : (1) eau souterraide type Na-Cl (Tomita et al., 2010), (2) aquifére
granitique (Andrews et al., 1982), (3) lithologiesariées (Krishnaswami et al., 1982), (4) aquiférére
gréseux (Vengosh et al., 2009), (5) différents adgiies marocains (Hakam et al., 2001), (6) aquifere
sableux (Tricca et al., 2001), (7) aquifére basadfiie (Luo et al., 2000).
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IV.2. Variations spatiales de l'activité du Ra

IV.2.1. Variations d’activités observées dans la zone de €as

Nous avons vu que l'actvité dfRa augmente trés fortement entre les sites « CSIfgl » et
« Carros Tennis », lors du prélévement d’octobr@92(Figure 6. 4). Cette variation importante de
*?Ra pourrait s'expliquer par une ouverture localesystéme dans ce secteur, par exemple par un
apport d'eau venant du Var ou d'une autre soutéela.
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Figure 6. 7 : Concentrations en éléments traces dares échantillons prélevés en aolt 2010 (CarrosEMlI,

Manda, Tennis et Var). Données A. Barats et G. Féud (communication personnelle).

Cependant, si I'on regarde les variations de canagons des éléments traces entre les 3 sites
prélevées en aolt 2010 (Figure 6. 7), les 3 sit€arros SIEVI », « Carros Manda » et « Carros
Tennis » présentent des compositions similairdgxaeption de quelques variations : concentrations
plus fortes a « Carros SIEVI » et « Carros Tenrgs>Cu, Zn, ainsi que dans une moindre mesure en
Pb, et une concentration plus forte en Mo seule@en€Carros Tennis ». Or ces éléments peuvent tous
étre influencées par des contaminations dans esiteries (Cu, Zn, Pb) et dans certaines graisses
utilisées dans les robinets (Mo). L’homogénéitérdes autres éléments n'est pas compatible avec un

apport par le Var ou d'une autre source et ne pietore pas d’expliquer cette haussédRa.
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IV.2.2. Augmentation globale de I'amont vers I'aval de I'ativité du **Ra

Les profils d’activité (Figure 6. 4) montrent uneganentation de I'activité déf°Ra de 'amont
vers l'aval, ce qui suggére une source de radiuforlg de la nappe. La concentration du baryum,
analogue du Ra, augmente elle aussi de 'amontl'aswed (Figure 6. 8), malgré la sursaturation ais-
vis de la baryte dans I'ensemble de ces eaux. &irductivité électrique (liée a la salinité) augiee
localement, la variation n’est pas tres forte e@tagros et Pugets. Elle ne peut donc pas expliguer
phénoméne de désorption du Ra par les mémes puscdssdésorption que ceux observés dans les

eaux salées (Herczeg et al., 1988; Krishnaswaali,e1991).

D’autre part, le Ba n'est pas issu d'un apportdgtéomme le démontre I'ensemble des analyses

effectuées sur la basse vallée du Var (Chapitredot et al., soumis).
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Figure 6. 8 : Profils de la concentration en baryunet de la conductivité électrique dans la nappe aiviale

du Var (rive droite).

Les rapports Ra/Ba nous renseignent sur les retatatre les deux éléments (Figure 6. 9).

Les rapports?*Ra/Ba semblent identiques et constants de l'amars Vaval, pour les
prélevements de mai et avril 2008 et pour le Vaajsmrées différent pour I'échantillon « Carros
Tennis » d'octobre 2009. A I'exception de ce deraahantillon, on peut supposer que, si l'origine d
Ba et celle du Ra sont clairement distinctes, &egire principalement les évaporites pour le baryu
(voir Chapitre 4) et la mise en solution par regpha pour le radium, le contréle géochimique de ce

2 éléments en solution semble lié. La co-précipitatiu Ra avec le BaS@ourrait étre ce processus,
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de la méme facon que l'avaient suggéré Martin ébekk1999) dans une étude précédente sur des
eaux souterraines également riches en”S@n aurait donc présence des deux phénomeénes
concomitants de mise en solution du radium (obssewda figure 6.4) et de précipitation contrdlée

par Ba.

La Figure 6. 9 montre que les rappdffRa/Ba décroissent de I'amont vers I'aval, avec peve
remarquablement constante. Ceci est en accordumeedécroissance défRa, comme supposé dans
notre modéle. S'il existe un apport de Ra par égirsents, la diminution de I'activité dtfRa semble
montrer que le processus d’apport ne prédominespasla décroissance radioactive. Une autre
objection pourrait étre que la production d8Ra dans les sédiments est plus faible en aval qu'a
I'amont, ce qui pourrait étre d0 & des rapp6itEh/~*®U plus faibles a I'aval. Cependant, les valeurs
des rapport§**Th/”**U dans les sédiments de la basse vallée sembkee# asnstantes (Tableau 6. 2)

ce qui ne confirme pas cette hypothése.
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Figure 6. 9 : Profils des rapports ?Ra)/Ba et de t?**Ra)/Ba. Pour les activités en Ra d’'avril 2008, mai
2008 et octobre 2009, les valeurs de concentratioms Ba utilisées correspondent respectivement aux
campagnes complétes de préléevement de mars 2008, 2@08 et septembre 2009 (Chapitre 5). Il n'y a pas

de données de Ba pour la campagne de septembre 2006
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I\V.3. Effet de I'adsorption du radium sur le calcul de lavitesse

Le modéle simple utilisé précédemment pour le ¢aleda vitesse des eaux souterraines par les
isotopes du radium ne prend pas en compte les pi@res de sorption qui peuvent induire un facteur

de retard. En effet, on calcule la vitesse de pascdes isotopes du radium et non de I'eau.

Le facteur de retartR peut étre exprimé selon la relation suivante @ghler, 1999; Sheng et
Smith, 1999):

=1+ps|:Kd

R
' n

e

avec ps : densité de la phase solide
Kq4 : coefficient de distribution du radium

ne : porosité efficace de I'aquifére (entre 0 et 1)

La vitesse réellg.; est liée & selon la relation suivante (Gallagher, 1999) :

Pour calculeiR & partir de la relation présentée ci-dessus, itireutine valeur moyenne popy
(= 2,5 glcn) et pour le K, on prend les valeurs mesurées dans les solssiepts données
relativement variables sont reportées dans I'étled@andehove et al. (2009), classées selon ledgpe
sol : sableux (K = 3100 L.kd"), limoneux (K; = 7100 L.kg") et argileux (K = 13000 L.kg). On
obtient alors des facteurs de retard entre 6030@000 pour des porosités comprises entre 0,Bet 0,
Des facteurs de retard ont été déterminés in-sitlKpishnaswami et al. (1982) qui trouvent dans les
aquiféres poreux des valeurs comprises entre 48@5@0, en accord avec les valeurs calculées
précédemment. Ces valeurs sont trés élevées, impjiguerait des valeurs de vitesses effectives tr
grandes de 'ordre de 0,1 Ml.pour unR; autour de 5000, et jusqu’a 10 thsi le R; est de I'ordre de

200 000. Ces valeurs ne sont donc pas réalistegessibles a appliquer a notre cas.

Cependant, l'aquiféere étudié de la basse vallé¢atuest un milieu hétérogéne avec des niveaux
trés perméables, avec une granulométrie grosdiénaeefaible proportion d’argile. Il est donc dif
de déterminer urk représentatif de la nappe, ou plutbt représentiwtd milieux qui participent

réellement a I'écoulement.

Enfin, ce facteur de retard ainsi calculé est pllith & I'adsorption du Ra sur les particules
argileuses, et non sur des phénoménes de co-padicipiqui semblent avoir lieu dans notre casaor |

cinétique de ces processus est certainement fféeedie.
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IV.4. Comparaison des vitesses obtenues par d’autres métes

Si on écarte les données obtenues pour les prédierd’aolt 2010, les vitesses obtenues avec
la méthode des rappofféRa’*Ra sont relativement reproductibles malgré ledai le systéme n'est
pas clos. La valeur moyenne de vitesse de 5,0 #I>5n.s*, ce qui correspond & une durée de 9 +2
ans pour faire 15km parait trés lentes et peu eardavec les mesures directes de vitesses eféectué
localement (voir plus loin). Pourtant, ces valesont en accord avec celles obtenues par d'autres

méthodes indépendantes exposées ci-dessous.

IV.4.1. Vitesse hydraulique de Darcy

D’aprés les données hydrodynamiques de Gugliel®®3) sur I'aquifére alluvial, c’est-a-dire
une conductivité hydraulique K comprise entr& 9 10° m.s* et un gradient hydraulique de I'ordre

de 0,001, les vitesses théoriques dites de Dantg¢éry, voir Chapitre 1) sont de I'ordre de™1.s".

Cependant dans l'aquifére, la vitesse réelle daul'@appelée vitesse effective de I'egu(en m.s

1), se calcule selon la relation suivante :

q

n

Vef‘f =
e

La porosité efficace dans les alluvions grossidie@neuses a sableuses est comprise entre 0,1 et

0,3 (Castany, 1982). On obtiendrait donc une valewitesser comprise entre 1 et 5.2én.s".

Ces vitesses sont en accord avec les exemples apaé Castany (1982) dans les alluvions du

Rhin et du Rhéne dans lesquels la vitesse d'écanesst comprise entre 5,4 et 6,3 s’

Ces valeurs sont remarquablement similaires awuvalobtenues par la mesure des isotopes du

radium.

IV.4.2. Datations *H/°He

Cette méthode de datation se base sur le cédplee, dans lequel I'hélium tritiogéniqiele est
issu de la décroissance.6T= 12,3 ans) du tritiumiH présent dans les eaux lors de la recharge de

l'aquiféere.

Les mesures et les calculs ont été effectués se Eburré du LSCE (UMR 8212 CNRS-CEA,
Gif-sur-Yvette). Les hypotheses d’entrée utilispear les calculs et qui décrivent le systeme sont :
aquifére qui fonctionne selon un modeéle piston-flame température de recharge de 13+2.5°C, un
rapport °He/He de la composante terrigéne de (2+0.5).80 un rapport He/Ne égal a celui de

I'équilibre de solubilité pour la composante atn@sjmue.
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Données sur la nappe alluviale

Les mesures réalisées dans les eaux de la napp@k@isont présentées dans le Tableau 6. 3. Si
le choix de ces hypothéses, et en particulier ckileapport He/Ne de I'excés dair, influe surdéeur
absolue de I'age, I'écart entre les valeurs y eatgensible. Cette remarque est importante sivikan
traduire ces résultats en termes de vitesse. lLiead les mesures est trés importante, pour les dg

I'ordre de I'année car la teneur #e tritiogénique est trés faible.

Tableau 6. 3 : Teneurs eriH (en TU= unité tritium) et ages apparents’H/°He des eaux souterraines de la

nappe alluviale (juin 2008). Les incertitudes sonlonnées a &.

Site *H (en TU) Age’H/°He
Carros SIEVI ¢ai) 5,48 1,9 +1,5 ans
Sainclair 6,04 2,6 £1,5 ans
St-Laurent (stade) 5,72 3,7+1,3 ans
Aéroport P35 5,22 9,1+1,1 ans
Aéroport P27 5,09 10,9 +1,1 ans

On peut calculer une vitesse entre 2 points, epagnt comme pour le radium que le systeme
est fermé, c’est-a-dire qu'il n'y a pas de méladgEau et qu’'on s’approche du modéle piston. Les
traceurs utilisés dans cette méthode ne subissesntlg réactions chimiques tels que I'adsorptien, il
sont donc conservatifs, ce qui constitue un desitagas majeurs de cette méthode. La différence
d’age entre 2 sites correspondrait donc au tempgadeours de I'eau. La vitesse de I'eau calculée
entre « Carros SIEVI » et « St. Laurent » s'éléva®+1,9.1d m.s. Cette valeur est supérieure a

celles estimées avec les données de radium maigeste concordante a I'erreur prés.

Les ages obtenus sur la nappe profonde sous ladrepnt significativement supérieurs a ceux
calculés dans la nappe superficielle : 9,1 et 32,9 ans pour les puits P35 et P27. La précision es
meilleure grace aux plus fortes teneurs’de tritiogénique. La Figure 6. 10 montre que lapwp
devient captive sous le quartier des Moulins (H2E#&t Mangan, 2010). La distance minimale
parcourue depuis la fermeture du systeme (en teddebange avec I'atmosphere pour les gaz) est
respectivement de 0,7 et de 1,25 km pour les 8t et P27, ce qui donne des vitesses minimales
respectives de 2,5+0,3 et 3,6 +0,4°10.s%, ce qui est compatible avec les vitesses compestg
6.10% et 2.10° m.s", données par Castany (1982) pour des aquiférésmos
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Figure 6. 10 : Limite d'extension de la nappe profode captive (trait vert) et localisation des puit$35 et
P27 de l'aéroport de Nice (modifiée d’aprés de H2&k et Mangan, 2010)

Données sur les autres aquiferes profonds

Des résultats ont aussi été obtenus sur les agsifgnfonds des calcaires et poudingues (Figure
6. 2). Ces données sont importantes car ce sonprisieres estimations de | ‘dge de ces eaux
souterraines potentiellement utilisables en termeedsource d'eau potable dans I'avenir. Néanmoins,
les résultats obtenus (Tableau 6. 4) sont délacatterpréter car le fonctionnement de ces aquifést
mal connu, et donc les hypothéses utilisées sonttamines. On peut toutefois dire que les échansll
« Arboras » et « Roguez » sont "pré-bombe" (ani&siaux années 60), car les teneurd-sont trés
faibles, proches de la limite de détection. Lesxeavélevées au « Vallon des Vaux » et a
« Hippodrome » sont plus récentes avec des ageseayp de 14,6 +1,7 et 29,4 +0,9 ans. Cependant
dans I'échantillon « Hippodrome », une contamimagi@r I'eau de mer a été détectée (Chapitre 4 :
Potot et al, soumis, or ce mélange n’est pas prisoepte dans le modéle utilisé et peut donc fausse
le résultat. A « Pied-de-Digue », I'eau est égaldmmaus récente que celles d'« Arboras » ou de
« Roguez », mais des incohérences dans les résdtafgerent qu’il s'agit probablement d’'un
mélange d’eau. De plus, le modele supposé de tigienpest peu compatible avec cet aquifére
karstique. Aucune datation n’a pu étre donnée pécinantillon de « la Tour » car il a sans doutbisu
un dégazage. Ceci suppose la présence, en amoatodptage, d’'importantes cavités ou fissures.
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Tableau 6. 4 : Teneurs efiH (en TU=unité tritium) et ages apparents’H/°*He des eaux des aquiféres

profonds (prélévements 7 et 8 déc. 2009) Pré-bombeantérieur aux années 60.

Aquifére Site *H(en TU)  Age’Hl’He Remarques
Roguez 0,06 ? Echantillon pré-bombe
Arboras 0,07 65/ 70 ans Echantillon pré-bombe
Conglomérats Vallon des Vaux 4,25 14,6 +1,7 ans
Hippodrome 3,98 29,4 £0,9 ans Contamination nearin
Tour 3,16 - Echantillon dégazé
Calcaires Pied-de-Digue 2,96 36 /39 ans Incohérence avec teneur ¥

des précipitations de recharge

IV.4.3. Tracage du transfert des eaux souterraines par désaceurs colorés

Une étude de tracage a été réalisée par le CEAdflaét al., 1993) pour étudier la vulnérabilité
des captages d’eau potable liée a un déversemenibdeances toxiques au niveau de la RN202bis qui
longe le Var en rive droite depuis la ZI des Puge&aint-Laurent jusqu’a St-Martin du Var. En plus
de I'estimation du temps de transferts en zonesaturée, le temps de transferts dans la zone saturé
a été estimé par des expériences de tracage & Bimddes courtes distances. L'iode est injecté sou
forme de Nal dans des puits proches de la RN2@2bésconcentration d’'iode est suivie dans lesspuit

de captage environnants.

» ‘- ..—--'------"-- -“/ yy 4
. | r'/\g
lmuﬁnfgtas\
POMPAGE P3| /)
N NN
0 |POMPAGE P2 | ™ .
= e ey

P()\ll’\( l'
. A
P()\Il'\( E P~l

" VeIr nt

Pl

ude /a, Mand S
\e8

%@/@, N

Figure 6. 11 : Expérience de tracage sur le champedaptage de la Manda (modifié d’aprés Gaillard edl.,
1993)



Mesure du temps de parcours des eaux souterrainesd. 19

Dans les champs de captage de Carros et de la Mawddisation sur la Figure 2. 2), aucun
signal d’iode n’est détecté, ce qui suggeére unection d’écoulement paralléle au Var (Figure 6..11)
En revanche, pour I'injection a proximité de la Manl'iode a été détecté dans un puits situé eh ava
du puits d'injection (Figure 6. 11): il y a deuxrigées du signal, ce qui suggéere que différentes
circulations sont mises en jeu, une plus rapide awe vitesse de 0,004 m.st une plus lente de
0,002 m.8.

Sur le champ de captage des Pugets, les vitessesueb sont de I'ordre de 0,01 th.€Ces
vitesses trés élevées, qui concernent des sedtégréimités de la nappe, sont expliquées par des
hétérogénéités locales trés fortes de la texturbadeifere, par des gradients hydrauliques forts a
proximité des puits de captage et favorisés ppofepage ainsi que par des remaniements notamment

a proximité des digues qui ont pu créer des chedensrculation préférentielle de I'eau.

IV.4.4. Synthese

En conclusion de ces différentes comparaisonsaggrinl'existence probable de mise en solution
et de fixation du radium au sein de la nappe &aleyi il apparait que les vitesses obtenues avec la
méthode des isotopes du radium, en appliquant Weladrés simple, semblent cohérentes avec celles
calculées d’aprés les paramétres hydrauliquesoehes de celles obtenues avec la métibidite,
ceci avec des éléments, des modéles théoriquessdtygpothéses tres différents. Seules les vitesses
mesurées avec les traceurs sont nettement supsiea@pendant elles sont mesurées sur des distances
trés courtes et proches des points de pompage qdifient les conditions de circulation, sur
lesquelles les hétérogénéités locales peuvent awm@rimportance majeure. Il faut noter que si les
tracages ont montré des vitesses localement t@gad, celles-ci restent néanmoins largement
inférieures a celles obtenues aprés correctiorddasées obtenues avec le radium par le facteur de

retard.

V. Conclusion

Y

Les résultats obtenus sont délicats a interpréfeici, toutefois, les points principaux qui

synthétisent les observations et tentent de lekoexp :

(1) Malgré les faibles activités du radium dans ésaix souterraines, les données obtenues
semblent correctes, ce que refléte la bonne coanoedentre les différentes techniques de préparatio
de I'’échantillon et entre les mesures obtenues @aladoratoires différents. Certaines valeurs sont
toutefois suspectes, comme le montrent les rappBRa/*Ra trés différents des valeurs dans les
autres échantillons et surtout trés différentesrdpports’*2Th/”*®U des sédiments. Ces valeurs sont
également trés différentes des valeurs donnéesladittérature. Le probléme, qui n'affecterait dee

*Ra, pourrait provenir d'un défaut d'étanchéité deltules pendant la mise en équilibre, et qui
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produirait une perte de radon, élément dans laneh@é décroissance dtiRa. Les mesures doivent

donc étre soigneusement contrblées, afin d’éwitateterreur d’'interprétation.

(2) Les données sont dans l'ensemble cohérentedgsodifférentes mesures. D'amont en aval et
pour les différents prélévements, les variationseolées de I'activité dtf°Ra et du"*®Ra et surtout
celles du rapport d'activité sont relativement hgéwes le long de la nappe, comme le montrent les

profils.

(3) Ces variations, quel que soit le secteur éfusli§gérent que des apports latéraux depuis le
Var ou depuis les aquiféres profonds des poudingoesdes calcaires ne perturbent pas
significativement le systéme. Ceci confirme lesatoesions du Chapitre 5, dans lesquelles il est dit
gue la recharge de la nappe se fait essentiellepaenitinfiltration du Var a I'amont de la bassdlea
(plus en amont que la zone étudiée pour les isetahe radium) et que les contributions des

poudingues et des calcaires sont relativementefsibl

(4) L'activité du?*®Ra n’est pas constante le long de la basse valééeystéme n’est donc pas

conservatif.

(5) Cependant, avec une valeur moyenne de 5,01 4n.s", les vitesses de parcours de I'eau
souterraine obtenues, calculées selon le modeéf@esigui ne prend en compte que la décroissance du
?Ra, sont cohérentes avec d’autres estimationstdsses (vitesses de Darcy, proches des vitesses
obtenues avec les datatiofts/°He). Si ces vitesses sont valides, cela signifie Hutilisation des
rapports isotopiques permet de s'affranchir endgagrartie de certains processus d'échange avec le

milieu traversé.

(6) Pour prendre en compte les phénomenes d’adsorpe facteur de retard est estimé par
rapport aux données de la littérature correspondaxtcaractéristiques du milieu étudié. Cependant,
ce paramétre ainsi estimé ne semble pas appropsévitesses obtenues aprés correction ne sont pas

réalistes.

(7) Les processus suivants pourraient affecteersytstéme :

- Une décroissance radioactive d®Ra,

- Un apport de Ra principalement par l'altératidfoe par recul alpha des sédiments. En
effet dans les eaux, le rappéfiRa /**°Ra est proche du rappdffTh/”*®U dans les sédiments, qui
semble constant, Ce terme devrait donc étre apané I'’équation du modele utilisé. Néanmoins, cet
apport n'est peut-étre pas un processus prédomimame semble pas masquer la décroissance

radioactive di*Ra,
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- Un contréle géochimique par co-précipitation dudR du Ba dans la baryte, étant donné les
sursaturations observés liée aux fortes concemtimtin SGF. Ceci contrdlerait les concentrations en
Ra dissous, et donc a la f6ffRa et?”Ra.

Il semble donc que le fait d'utiliser des rapp@tgopiques de radium permet de minimiser I'effet
sur le calcul de la vitesse de ces échanges qectaffient les deux isotopes de la méme maniére

(mise en solution et de précipitation), et pernmiebeknir des vitesses apparemment valides.

Il conviendrait de se lancer dans une mise en éguede I'ensemble de ces phénoménes évoqués,
ce gu'il ne m'a pas été possible de faire danadeeade cette thése. D'autre part, la poursuitette
étude nécessitera de vérifier les hypothéses seivarla constance du rappditTh/”*®U dans les
sédiments, la co-précipitation du radium avec lgyloa dans la baryte et I'évaluation du facteur de
retard associé a ce dernier processus. Néanmoissyait également préférable d'appliquer cette
méthode a un aquifére plus simple, non affectédparapports d'autres sources afin de s'affranehir d
cette complication : un aquifére captif, limité p2arniveaux imperméables pourrait étre un site

d’études adéquat.
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Conclusion Générale

L’objectif principal de cette étude consistait d&orer les connaissances du systéme aquifere de
la basse vallée du Var a partir d’'une étude hydnoicfue incluant I'analyse des majeurs (cations et
anions), du carbone organique et des isotopesoaggéne, habituellement utilisés, mais également
des approches plus innovantes dans ce type d'étodeme les éléments traces, les isotopes du

radium, du strontium et du plomb.

Les éléments traces sont encore peu utilisés erogdlogie en dehors des cas de pollution
miniére ou industrielle. Cette étude est donc umribution a I'évaluation de leur apport comme
traceurs, naturels et anthropiques, de l'origine elux. Les isotopes du radium ne sont en géengsal p
utiisés comme marqueur de vitesse de l'eau dandype d'aquifere, du fait de leur faible
concentration et de la complexité des échangesestésp cette approche a donc un caractére trés

prospectif.

Plus de 450 préléevements ont été réalisés dansppenalluviale, dans différents aquiféres
susceptibles d’alimenter cette nappe (aquifere addsaires jurassiques et aquifere des poudingues
pliocénes) ainsi que dans les eaux de surfacedMsas affluents Estéron, Vésubie), ceci a diffi@sen
périodes hydrologiques. De plus, 5 sites (dansalgpe alluviale, au niveau d’'une source dans les

poudingues, et dans le Var) ont été suivis a fregeéebdomadaire sur une durée d’un an.

Fond géochimique dans les eaux de la basse vallée\uhr

La composition d'une large gamme d’éléments tracésé étudiée dans les eaux souterraines et
les eaux de surface. Les faibles concentratiors gire les données isotopiques obtenues ont permis
de conclure que la plupart des concentrations meswgont proches du fond géochimique naturel. Les
éléments dérivent donc majoritairement de l'aliératdes roches, avec une influence souvent trés

marquée des évaporites et des phases carbonatéeslsimie.

Les éléments traces n'avaient jusque la pas étgs@sadans les eaux de la basse Vallée du Var, a
I'exception des analyses en Zn, Cd, Pb, Cu et fecefées par polarographie dans la station d’alerte
de Carros et dans une station sur le Var a St-bauhe Var, et donc avec une précision et sengbilit
plus faibles que pour les techniques que j'aisdtils. Les concentrations mesurées durant cette étud
pourront donc servir de référence dans le cadra dlivi de la qualité des eaux pour les différents
aquiféres de la région: nappe alluviale, aquifédes calcaires jurassiques et des poudingues

pliocénes, et pour les eaux de surface du Varadéékubie, de I'Estéron et d'un canal de la zone
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industrielle de Carros. Ce fond géochimique natded eaux de la basse vallée du Var est défini
comme étant la gamme de concentration comprise Enf™ et le 95™ percentile de I'ensemble des
mesures effectuées, valeurs présentées au tahkaGréce a la grande sensibilité de la mesure des
éléments traces, ceci permettra la détection seitpdllutions accidentelles, soit de pollutions

chroniques naissantes dans I'un des compartiments.

Les concentrations en éléments traces sont faibleimpact de l'industrialisation et de
'urbanisation de la basse Vallée du Var n'a appanent pas été observé en termes de pollution
métallique, a I'exception d'un canal au sein d®tz industrielle de Carros-Le Broc. Seuls Zn, Rh,
et B atteignent localement des niveaux supériedessgamme de concentrations de la majorité des
échantillons, bien que toujours inférieurs aux t@wi de qualité pour I'eau potable. Les valeurs
relativement fortes en Zn et Cu semblent fréquemniiéas aux installations : robinet en cuivre,
tuyauterie en acier galvanisé. Le B peut étre unrharqueur de contamination anthropique, mais les
valeurs mesurées les plus élevées sont trés langenférieures aux concentrations rencontrées dans
d’autres études dans des sites clairement poligscernant le Pb, les compositions isotopiques n'on
été mesurées que sur les échantillons aux plussfarbncentrations, pour lesquels on suspectait
souvent une origine anthropique. Les résultats sglativement groupés, ce qui suggere une source
unique, qui semble intermédiaire entre les eaugluie, qui peuvent étre initialement contaminées pa
des aérosols d’origine anthropique, et un pélereaprimitif (dans le sens géologique), dont I’ dnig
reste a confirmer. L’hypothése émise pour l'origtee cette signature isotopique particuliere est un
événement de rifting continental qui a eu lieuesidit'orogénése hercynienne, au Permien, et dont
témoigne le massif volcanique de I'Estérel. Ce ihaagait été érodé rapidement en donnant une
signature primitive aux roches sédimentaires copteaines : les pélites permiennes, trés présentes
dans le bassin versant du Var. Une ambiguité desneur l'origine anthropique de certains
échantillons, car des concentrations relativeméenéés par rapport a I'ensemble des eaux de la
région, semblent difficilement s'expliquer par wrgine naturelle, alors que les rapports isotogsqu

ne le montrent pas.

Si les éléments traces ne montrent que peu ou gasriribution anthropique, en revanche les
nitrates atteignent localement des concentratiooshgs des limites de qualité, ce qui avait déga ét
observé par Guglielmi (1993). Ceci est visible ddes niveaux superficiels mais aussi parfois
profonds (forage des Arboras) de l'aquifére desdpwues, et dans certaines sources issues des
calcaires jurassiques. Dans la nappe alluvialauativeau d'arrivées latérales d'eaux des poudingue
les fortes teneurs locales en NQusqu'a 48,1 mg.) s’accompagnent parfois de fortes teneurs én Br
qui peuvent provenir de sols contaminés par deticpiss maintenant interdits (tel que le bromure de
méthyle). Ces données semblent montrer que latmoilien NQ serait dans ce cas plutot liée a
'agriculture. En revanche, dans I'aquifere des ¢iogues, les teneurs en Bsont généralement

faibles : les valeurs fortes en nitrates pourraidohc aussi provenir des eaux usées des zones
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résidentielles non reliées au réseau d'assainisgenwlectif. Les teneurs en carbone organique
dissous sont faibles dans la grande majorité des @aalysées, ceci peut étre cohérent avec urefaibl
impact anthropigue ou bien peut étre d0 & des phénes d’oxydation, notamment dans les eaux des

poudingues.

Fonctionnement du systeme aquifére de la basse védldu Var

Dans cette étude, I'hydrochimie est utilisée poomprendre les interconnexions entre les
différents compartiments aquiféres, mais aussi ddteuve Var et ses affluents, notamment pour

définir les processus de recharge de la nappeiaiudu Var.

Les conclusions obtenues aujourd’hui sur le fometeoment du systeme aquifére, présentées de
facon détaillée par secteurs (paragraphe V1.2 dapidte 5), sont proches, au moins dans les grandes
lignes, de celles de Y. Guglielmi en 1993, donttlavaux servaient de base de connaissances sur
'hydrogéologie du systeme aquifére de la bassEealu Var. En revanche, un certain nombre de
points ont pu étre mieux précisés et quelquesrdiffges sont apparues. Par exemple, I'importance de
l'alimentation de la nappe alluviale par les poggies a été revue a la baisse au vue des données
acquises au cours de cette étude, et la localisdioces arrivées latérales a pu étre définie amec
plus grande précision et a parfois été modifiée.tyme d'eau des poudingues, la variabilité et
I'importance de leur contribution sur la nappe\adlle ont méme parfois pu étre déterminés. La
composition constante au cours du temps de cestaieeces eaux de poudingues montre qu'il s'agit
d'une ressource potentielle majeure pour la régiaigré quelques soucis de pollution. Les eaux des
calcaires jurassigues semblent trés peu partidpkalimentation de la nappe alluviale du Var, a
I'exception de la partie la plus amont de la basd&e, au nord de la confluence avec I'Estéron, et
d'un périmétre extrémement restreint, localisé @i de Plan-de-Gattiéres, et uniquement en période
de fortes pluies. D'autre part, les eaux dans dérsaites semblent assez récentes, ce qui suggére un

bon renouvellement de la ressource.

La nappe alluviale est donc principalement alimen@r le Var. Par conséquent, la similitude de
composition des eaux du Var et de sa nappe renchtila localisation des échanges Var/nappe et
nappe/ Var a partir de la chimie de l'eau. Ceaanmoins été possible dans la partie aval de léeval
la ol les compositions respectives s'écartent dagan Nos données semblent montrer que
I'alimentation se fait en grande partie dans ldiparmont entre la confluence avec la Vésubie lit ce
avec I'Estéron, mais aussi en deux autres poin@vah parfois sous la forte influence des captages

d'eau potable.

La suralimentation des poudingues par les calcgairassiques n'a pu étre mise en évidence qu'a

un seul endroit (a la source du Piol, située daitg)Ngrace aux éléments majeurs et est fortement



198 Etude hydrochimique du systéme aquifére de la bask® du Var

suspectée dans le Sud de la basse vallée malggéatale profondeur des calcaires. Les faibles
concentrations en éléments traces dans les cachimitent leur utilisation comme marqueurs
d'origine dans ces eaux. L'influence de I'eau de me prédomine sur la chimie des eaux dans la
zone ouest (secteur des Tines, Cagnes-sur-Meni¥illee-Loubet) nous empéche de conclure, & partir
des données hydrochimiques, sur la suralimentagésnpoudingues par les eaux des calcaires dans ce

secteur.

Enfin, l'influence fréquente, parfois forte, desagerites triasiques dans les eaux des arrivées
latérales, y compris dans l'extréme sud de la bes&e du Var, montre l'existence de circulations

profondes d'origine relativement lointaine, c'esli#& issues d'impluvium de grandes dimensions.

Utilisation des éléments traces et des isotopes

Au-dela de la connaissance du fond géochimiqudémehts traces indispensable a la détection
de pollution chronique ou accidentelle, ces résulbat montré que les éléments traces constituent u
outil performant pour localiser des apports d’eaunaveau de la nappe alluviale et de maniére plus

fine qu'avec les seuls éléments majeurs.

Grace aux éléments traces, la contribution spégfide certaines formations géologiques a été
mieux définie, notamment celle des évaporites itniees avec Ba, Sr et Li et celles des roches
cristallines (granites et roches métamorphiquescaM et As. En revanche, certains éléments

semblent moins utiles comme traceurs spécifiquesynee le Mo & cause de son origine double

(évaporites et roches cristallines) ou le Cs éanhé son comportement non conservatif.

Les éléments traces ont permis de mettre mieux viserice I'hétérogénéité des aquiféres
profonds (dans les calcaires et les poudingues3. dtades de mélange d’eaux ont montré que
'ensemble des données hydrochimiques permettedéfil@r la nature des apports et de les quantifier
ceci notamment grace aux variations importantescdesentrations en éléments traces. Ce type de
données ont méme permis la mise en évidence en @menilieu de deux apports d'eaux des

poudingues et des calcaires, de proportion variabl®nction de I'hydrologie.

Les isotopes de I'oxygené'fO) se sont révélés trés utiles dans cette étudée aantraste est
trés net entre les signatures des eaux du Varlles @es aquiféres de la basse vallée. Ce paramétre

avait déja été utilisé par Y. Guglielmi.

La forte influence chimique relativement généraigés évaporites triasiques, ainsi que leur forte
teneur en Sr, limite I'utilisation des isotopesaiontium comme marqueur d'origine des eaux des
calcaires. En revanche, ceci entraine une granmugbdéé du Sr au drainage du Trias, qui peut nous

informer utilement sur le parcours parfois compldgeces eaux.
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Les isotopes du plomb ont donné des résultats @mplet n'ont pas permis de mettre en
évidence une contamination nette des zones indlisé@s. Au contraire, les signatures primitives du

plomb mesurées dans certains échantillons d’eaulg\sent davantage de questions sur son origine.

Temps de résidence et vitesses des aquiferes

Les isotopes du radium ont été utilisés dans ledeutester cette méthode dans un contexte de
faibles concentrations, et d'accéder a des vitedsesheminement des nappes alluviales. Plusieurs
techniques utilisées ont montré la faisabilité gigie de cette méthode y compris pour des aquiféere
a tres basse concentration de radium, mais ledtatsseomplexes semblent révéler des échanges

importants avec le milieu traversé qui rendentigidisation délicate.

Néanmoins, I'utilisation de rapports isotopiquesisle permettre de s'affranchir de certains types
d'échanges avec l'encaissant, et les vitessesuaisiebien que lentes (de l'orde de 5.10.s%),

paraissent en accord avec des données de latlitiéra

La comparaison des données obtenues sur le radiwcertains éléments a permi de confirmer
une certaine homogénéité de la nappe alluvialeusargrande longueur, en minimisant les apports
latéraux et leur fluctuation saisonniére. De ptusnparé au baryum, le radium a aussi permi de mieux

comprendre certains processus chimiques commetaptation le long de I'aquifere.

Les datations réalisées par la méthodéitHe dans les eaux de la nappe alluviale ont perenis d
comparer les résultats obtenus sur le radium amectechnique indépendante. Etant donné les ages
récents des eaux, les teneurs’de tritiogénique sont faibles et les erreurs gran@ependant, les
vitesses calculées sont compatibles avec les a¢suttonnés par le radium. Des datations ont
également été effectuées sur les eaux prélevéasspliasieurs forages profonds, dans I'aquifere des
poudingues et celui des calcaires. Si les hypothasksées dans ce modéle sont parfois incertaines
étant donné le manque de connaissance sur cemegspgofonds, il s’agit néanmoins de la premiére
estimation de I'dge de ces eaux, compris entre tlplus de 60 ans. Ces données vont s'avérer

indispensables pour la gestion de ces aquiféres.
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Perspectives

Le soutien apporté a cette étude par de nombreexracde I'Eau dans la région Provence Alpes
Cote d’Azur et notamment du département des Alpastivhes souligne I'intérét porté aux ressources
en eau de la région. L'effort pour améliorer lesr@issances sur les aquiféres doit étre maintenu,

notamment en ce qui concerne l'aspect qualitatif.

En effet, le suivi de la qualité des eaux nécessitesurveillance continue, d’autant plus que si le
Var constitue I'alimentation principale d’eau awssources d'eau potable, c’est également une source
trés vulnérable aux pollutions accidentelles, damsenvironnement trés urbanisé. Si la qualité des
eaux souterraines est en partie surveillée sutHamps de captage de Carros et de Saint-Laurent, ce
suivi ne concerne que 5 éléments (Zn, Cd, Pb, QtretDe plus, il est limité par la sensibilité des
techniques utilisées qui ne permet pas de détdetepollutions a des niveaux trés faibles. Une plus
large gamme d’éléments devrait étre suivie, inditatamment le B. De plus, de nombreux éléments
n'ont pas pu étre analysés au cours de cette éaidé,me semble nécessaire d'établir un fond
géochimique pour des éléments supplémentaires,mnodéat d'autres éléments définis comme

« métaux lourds » tels que Cr, Hg, Ni, Sn, Sb.

Le niveau de la nappe alluviale se situe a undefgipofondeur, ce qui constitue une forte
vulnérabilité face aux pollutions, notamment vigig- des axes routiers, industries, casses
automobiles, exploitations agricoles, ... La sensi@iilon des professionnels travaillant dans ce
secteur et des usagers de I'eau doit étre pouesgiinme prévue par le SAGE « Basse Vallée du
Var ». Le développement socioéconomique de la basdke croissant (industrialisation et
urbanisation), soutenu par le projet de I'OIN Ecalfge (OIN : Opération d’Intérét National) devra

étre effectué dans le respect des ressources lfeguce qui apparait comme un défi.

Concernant la contamination par les nitrates, utenton particuliére est a apporter car son
origine est différente de celles des éléments $tdde plus, il semble qu'il y ait plusieurs originges
nitrates : I'agriculture et les eaux usées des zamnsidentielles. L'analyse des isotopes de l'azote
(6"°N) et du 6'%0 dans les nitrates permettrait de confirmer Isirdiion entre ces 2 origines, qui a été
proposée a partir des données du Bans le cas d'une pollution par les rejets d’easges des
résidences non reliées au réseau d'assainisselma@stion mieux contrélée de ces eaux usées dans
les meilleurs délais permettra de limiter la dégtah de la ressource de I'aquifére des poudingues,

d’'ores et déja envisagée en tant que ressourant@acement.

Cette étude a montré que le Var constitue la soprieipale d’eau pour la nappe alluviale.
Cependant, si les prélévements ont été réalisé&aedtes périodes hydrologiques sur une duré2 de
ans, aucun ne correspond a un étiage vraimenteségémme celui de la décennie 1980-1990. Le suivi

de quelques points dans la vallée caractéristigiesséchanges devrait étre poursuivi a plus long
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terme. Les variations qui ont été observées sotibdire du mois (a I'exception du Var) : un suivi
mensuel pourrait étre suffisant pour apporter désrinations importantes sur le fonctionnement a
long terme de l'aquifére. Je suggére comme sitesuild : le Var, un site de la nappe alluviale
partiellement influencée par les poudingues (corensitecal) et un site non influencé par les apports
latéraux (comme le sitpay). En ce qui concerne le ou plutdt les aquiféres pleudingues, les
résultats, et notamment les teneurs en élémemssirant montré une assez grande hétérogénéité. |l
été difficile, dans le cadre de ce travail de thékspprofondir ces disparités de composition dén
tenter d'y voir plus clair dans les divers typesdk des poudingues. Ce point parait crucial, susio

cette ressource est susceptible d'étre exploitée lkevenir.

L’analyse d’éléments traces supplémentaires pdupaimettre de déterminer de nouveaux
marqueurs, plus spécifiques de certaines eaux, eopan exemple I'iode qui, d'aprés une étude de

Kilchmann et al. (2004), semble étre caractérigtides eaux provenant de formations calcaires.

Un des probléemes majeurs de l'outil hydrochimiqust & spécificité de chaque site de
prélévement pouvant parfois induire un doute seatactére représentatif du site vis-a-vis de fpea
alluviale globale. L'exemple de Plan-de-Gattiélassire ce fait, avec des sites clairement inflésnc
par les poudingues mais la chimie des eaux danspgae en aval ne semble pas significativement
affectée par cet apport. Quelle est la géométrieedeapports latéraux? Comme dans toutes les zones
ou des apports sont suspectés, il faudrait réatieerpréléevements avec un maillage beaucoup plus
complet, notamment plus ou moins prés de la zondwEnce supposée. Il faudrait également pouvoir
réaliser des profils de concentrations en fonatierla profondeur, a plusieurs endroits, afin detraet
en évidence une éventuelle stratification due dadéges locales ou a une variation de granulaeétr
modifiant les écoulements et/ou a une variatiopatamétre physico-chimique (pH, oxygéne dissous,
Eh non mesuré dans nos prélevements). Parallelemnergutre probléme de I'hydrochimie consiste
dans la difficulté d’obtenir des informations sOetgrécises sur le forage ou le puits, concerleant

profondeurs crépinées et la coupe géologique.

La présente étude a permis de préciser le fonatiment du systéme aquifére de la région, mais a
aussi initié l'utilisation de techniques originalevec plus ou moins de succes, et dont certaines
pourraient étre poursuivies et affinées. C'esaedes modéles de mélanges, en améliorant less point
de prélévement dans cette optique, des mesures tfifigm/hélium dans les nappes profondes,
maintenant plus accessibles. Concernant les isetpeadium, les résultats paraissent étonnamment
cohérents avec des résultats obtenus par d’aeirhaitjues, ceci malgré des complexités averées qui
n'ont pas été suffisament traitées, sur le plaroribée et mathématique. L'une des perspectives
pourrait étre d'appliquer cette méthode sur unésgset plus simple, et d’étudier en profondeur les
échanges avec la matrice aquifére, et notammertemter d'approcher le facteur de retard. Des

tracages peuvent étre conjointement envisagés @@ distances assez grandes pour étre
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représentatives des propriétés moyennes de l'aquiféut en restant réalisables en fonction de la

dispersion et avec des périodes de temps réalistes.

L'étude du radon pourrait également permettre dlemre¥ les connaissances sur le systéme
aquifére en tant que traceurs des eaux souterramepposition aux eaux de surface, ce qui semble
d’'ores et déja mis en évidence par quelgues meguédiminaires qui viennent d’'étre réalisées (non
publiées). D'autre part, I'activité du radon estisge dans certaines études précédentes dang le bu
d’'estimer le flux par recul alpha, ce qui pourrpitrmettre par conséquent de développer les

connaissances sur les isotopes du radium.

En ce qui concerne la piézométrie, les cartessédi donnent des informations essentielles mais
la densité des points de mesures est parfoisitrofgé et conduit & des incertitudes trop imposdant
ceci pourrait étre amélioré avec la encore un aggliplus dense. La cote du Var en divers endroits
doit également étre mesurée. Une carte piézométrigété réalisée dans l'aquifére des calcaires
jurassiques malgré, la encore, un nombre limitpaats de mesures. Il serait intéressant de ré¢alise
un travail comparable dans l'aquifere des poudisguéapproche couplée par la piézométrie et
I’hydrochimie doit étre poursuivie car les inforigats obtenues sont complémentaires. Je suggere

donc de mesurer la piézométrie au cours des pmgpaglévements si ceux-ci sont poursuivis.

Enfin I'étape suivante nécessaire a I'améliorati®s connaissances du systeme aquifére de la
basse vallée du Var serait une modélisation gqungpedt en compte a la fois les caractéristiques
géologiques et hydrogéologiques couplées aux dermgirochimiques qui ont pu étre recueillies lors
de ce travail. Néanmoins, il est crucial de powrsuil'acquisition de données, nécessaires a une

modélisation peformante.
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Annexe 1 : Données disponibles sur les sites de lgneements

I. Coupes des puits exploités pour I'eau potable

. e _ e_an
ddkle rmmgpx == .7

Figure A 1 : Coupe du puits du captage du Bastiorcpdebag (tiré de Mangan et Guglielmi, 1994)
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[I.  Coupes des forages réalisés par le Conseil Général
CONSEIL GENERAL DES ALPES-MARITIMES
NAPPE DES CAILLOUTIS PLIOCENES
Piézomeétre des Arboras (06, Nice)
Réalisation : Entreprise Forasud (07/09/2009 au 16/09/2009)
COTE | PROF
NGF (m) COUPE TECHNIQUE HYDROLOGIE GEOLOGIE
(m)
20 - 0 ' Terrain naturel
& N.S. - 7 m le 14/09/2009 Lenons ciioWioux belcs <]
Tubage acier |_ dans le tubage @ 406 mm =2 %
dez o6 mm|] & e S =
-di :; g =;g msiz? ;: m Graves & matrice argileuse beige § g
i ; ? =70m*/ha36m
Cirgenation | e o voombnaasm =3
48 - | 8 c=7mT1=175 <
Argiles sableuses beiges (53-54 m) puis
60 o 54 Reprisa a sec poudingues & niveaux argilo-sableux beiges
N.S. - 5,5 m le 23/09/2009
dans le tubage @273 mm
Poudingues a pefits galets
Tubage acier E —
de@273mm|| .8 07 e em
% }g ] -g '\: Q>100m°/had48m Poudingues a niveaux argilo-sableux beiges
; . S @>120m*hal10m i 125-130 : gros galets
147 Cimentation % C = 450/500,T = 16,1 Poudingues granitiques roses
] Poudingues & niveaux arglleux gris
140 Poudingues
147 - G =
Argiles beiges (147-149)
160 | _ R?L"se sans parvenir a |So]_er puis grises-bieues (149-160)
60 160 Jcomplétement les venues d'eau w
L
‘E Sables indurés ou poudingues & petits galets E
Tubage acier || & e
a6 de 193 mm| 52 Q>300cn;i::205m ape = O
205 2 — o
(0] Sables indurés ou poudingues a petits galets f—
229 ] o & quelgues niveaux argileux gris et beiges .
|l _Reprise sans parvenir & isoler U_)
232 complétement les venues d'eau Poudingues & éléments calcaires 5
gg; il N.S.- 4,0 m le 12/11/2009 Argiles grises clores 9
dans le fubage @193 mm =)
<
£ Poudingues & éléments calcaires U
3
| Trounu e @ >200m*/h
%88 g de@165mm |[ o e C=416T=169 /" Argiles grises claires
°
o
Poudingues @ éléments calcaires
-334 4 354 354 -
a.e = arrivée d'eau N.§ = niveau statique de la nappe T = température en °C
Q = débit de la nappe au soufflage  C = conductivité de I'eau (en uS/cm a 25°C)
H2EA (A.Emily et G.Tennevin) et Cabinet Mangan

Figure A 4 : Coupe du forage des Arboras (codarb) (tiré de H2EA et Mangan, 2010)
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CONSEIL GENERAL DES ALPES-MARITIMES
NAPPE DES CAILLOUTIS PLIOCENES

Piézometre du Roguez (06, Aspremont])
Réalisation : Entreprise Forasud (17/08/2009 au 03/09/2009)

COTE | PROF
NGF (m) COUPE TECHNIQUE HYDROLOGIE GEOLOGIE
(m)
100 - 0 Terrain naturel
10 Tubage acier Poudingues altérés
v de@273mm | &/ nNs.-19m
= 16 = le 06/09/2009
Poudingues beiges
60 - .
Tubage acier
de @219 mm Limons argileux beiges
+ poudingues
90
Poudingues beiges
| 130m:ae w
@=3m’h,C =323 L
| 150 m:a.e E
155 @=10m*/h, C = 343 - - -
ables beiges clairs + poudini
Sables b s clairs + poudingues \;
}gg ] 0 [ 166 Reprise a sec Poudingues grossiers o
Limons argileux beiges + poudingues —d
180 o
L
j—
o
-
=t
. 235m:ae <
Q= 8m’h C=2416 (8
260m:ae
- @= 10m%h, C =436
Poudingues gris
+ ou - sableux
Trou nu
de @ 165 mm
| 305m:ae
Q=14m’/h, C = 439
| 320m:ae
Q=15m’/h,C =434
| 350m:ae
Q@=21m’h,C =434
380m:ae
375 o Q=35m/h, C = 438
S 383m:ae Q=40 maih Poudingues gris/beiges
290 4 390 [ ——C=485T1=202 @ quelques gros galets
a.e = arrivée d'eau N.S = niveau statique de la nappe T = température en °C

Q = débit de la nappe au soufflage € = conductivité de I'eau (en pS/cm a 25°C)

H2EA (A.Emily et G.Tennevin) et Cabinet Mangan

Figure A 5 : Coupe du forage de Roguez (codgz) (tiré de H2EA et Mangan, 2010)
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09994X0532/PZ_ VAV
CONSEIL GENERAL DES ALPES-MARITIMES
NAPPE DES CAILLOUTIS PLICCENES
Piezometre Santa Maria (vallon des Vaux)
Commune de Cagnes-sur-mer (06)
Realisation : Entreprise FORASUD (Juillet 2007)
y .
COTE PROF.
NGE | COUPE TECHNIQUE HYDROLOGIE GEOLOGIE
(m}
w @ terrain naturel
Foration en d 350 ¢ argile brune, galsts )
— Tubage acier ns.-10m o débris calcairas  ALLUVIONS
4 10+ en @273 | T le 02.08.2007
cimentation marne grise
= 25— de téte
1 % marne grise + galets
Faoration en & 220 marne - sable - galets
A 45 Tubage acier
4 oo — en@ 1'9d3' 50455m:a. e | Mmarne beige + galets
et 1y Q =200 m3/h
(C = 700 uS/cm) galets dans
sable limnnauy
- 7O : C
: A
1 sable limoneux |
I S i
.82 reprise a sec rarggsqg!tezg !:
4 g5 O
j U
T
sable roux |
et galets S
125 ;;Foration en® 165
E y " Tubage provisoire
acier en & 139 marne grise et sable
) fin + rares galets p
~ 140+ . 3 "
1454 150 m: a. 8| Mame grise, sable L
41504 Q = 100 mé/h ki S0 R
(C = 530 uS/cm} | sable gris & roux O
- 180 { et galets o
i o sable roux E
I 1704-165 r reprise & sec et galets N
E
sable gris S
et galets
= 195+ sable fin gris
- AForationen @ 125 et rares galets
- 205+ —
marne grise
— 2154 l .
sable gris

Figure A 6 : Coupe du forage du vallon des Vaux (¢ vax) (document Conseil Général 06)
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Piézometre de ['hippodrome

Commune de Cagnes-sur-mer (06)

CONSEIL GENERAL DES ALPES-MARITIMES
NAPPE DES CAILLOUTIS PLIOCENES

Réalisation : Entreprise FORASUD (novembre 2007-janvier 2008)

- 21
oy

-33 -

- 51—
- 57 —

- B3

-81 -

-9g |

Figure A 7 : Coupe du forage de I'hippodrome (cod&ip) (document Conseil Général 06)

terrain

v ns. 0

naturel

0 % ~le 11.01.2008]
2 : terre brune caillouteuse
64 H
é argile beige-brun
g et galets
12 4 2
% ;
Z Foration en @ 444 : .
% on en A
g | ettubage acier sable fin gris
% & l'avancement et petits galets
? en & 406 L
24"‘ :?
Ul galets et sable gris
304 P
7 U
ﬁ sable gris et galets
36 - g v
v
7
7 |
¢ N S
7 5 argile gris-noir
é & et 10% de galets 0
N
lf; §y /Clmema_ilon
7 N annulaire
A \ .
1N 55465m:a.e. galets
60+ H § Q> 100 m¥h
é N C = 1000 uS/cm sable fin gris
7 N et galets
664 W ¥
1 N
1 N
% N
-72 re;;riSe asec |  sablefin roux
I et galets C
J AP
I L
LI
84 — X L. ©
C 758100”1.'3.6. ocC
Foration en & 350 Q > 300 m¥h UE
| ettubage acier C =980 uS/cm TN
a l'avancement : galets dans | E
en @ 323 matrice sableuse g
102
a.e. = arrivée d'eau en foration n.s. = niveau statique de la nappe

Q = débit de la nappe au souiflage

C = conductivité de l'eau
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| 09998X0199/PZ PID |
CONSEIL GENERAL DES ALPES-MARITIMES

NAPPE DU JURASSIQUE
Piézometre des Essarts (08, Villeneuve-Loubet)

Realisation : Entreprise FORASUD (septembre-octobre 2008)

coTE F -
dialall Heis COUPE  TECHNIQUE HYDROLOGIE GEOLOGIE
(m}
F .
e N? terrain naturel
-+ 20 - - Y N i i !
f ] q § | Prétubage acier B - 11,00 argile brune caillouteuse [COLLUVIONS
+ 12,54 7.5+ de @ 273 =+ niveau statiqus e
Y ) * 7 novembre 2008
18 ;
! \~Cimemaﬂon
7 E
i
v 0O
1 \ E , Marna '
N 4 Forationen & 220 de E
p ! f—— et tubage acier
|
i ih en £193 teinte N
g1 it
) 3 i gris-vert, | E
g compacte
. _
! T Cimentation au dela de 2
N | ih -180 m, ‘:
| - u |
3 7 intercalée i
i 183m e de bancs I
N j - Q=10m%n | E |
= B C =204 uSfem calcaires j !
o H R
€0 i & partir de
7 | |
| -293m i
i £ :
s‘\‘ For. = i
N 43 ationen @ 165 |
?\} ?\"“‘ et tubage acier U ;
% £ | (=] 139 {
{\. ;} ! {8} 4@ 13 R :
£ 9 ! | .
& il : |
R ’L\ i
% :’ - Cimentation ]
8 ’; ! i
' : Soo# | | _CONTACT  PAR FAHFLEE e
. 300+ ¥ K| s ; EOCET
280 ‘f 5 gk | | smaias | E:glpawe jaundte | “uoven
|- 290~ 31C - gia ™ ¢ 4 i L G=205mh | gres siliceux { EOCENE INF.
-298= 21%.7 : ' L calcairefanc __ uFASSIQUE,
- 3034 323 TR e o
s 5, = armvéa geau en foration - Q = 0ébit de la nappe au soufflage - C= conductiviie de 'eau

Figure A 8 : Coupe du forage de Pied-de-Digue (cogeld) (document Conseil Général 06)
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Autres prélevements
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Figure A 9 : coupe du forage MIN (code min) (documa Véolia Eau)
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Tableau A 1: description des sites d’échantillonnagy

Nom code Coordonnées GPS Rive Ouvrage  Profondeur Propriété
(systeme WGS84)  (Gauche, atteinte
Droite) « estimée »

Plan du Var robine pdv N 43°51,632 E 7°12,020 G robinet ? captage
Plan du Var forag pdvf N 43°51,632 E 7°12,020 G forage ? municipal
Baou Roux plac brp N 43°50,768 E 7°11,860 G robinet ? municipal
Linde Ind N 43°50,529 E 7°11,767 G forage 35 industriel
Baou Roux stac brs N 43°50,446 E 7°11,878 G forage 2 particulier
Gill gil N 43°50,248 E 7°11,406 D robinet 60 particulier
Lac du Bro brc N 43°49,094 E 7°10,971 D graviére - CGO06
Pieracc pie N 43°49,047 E 7°11,416 G forage 28-30 pépiniere
Bastion: bas N 43°47,801 E 7°12,475 G puits 13 captage
plans pin N 43°47,406 E 7°12,100 D forage 53 agriculteur
Carros truite cat N 43°47,350 E 7°12,500 D robinet ? captage
Spinelli spi N 43°47,471 E 7°12,949 G robinet ? particulier
Carros P6 ca6 N 43°47,305 E 7°12,40 D puits 20 captage
Carros P4 ca4 N 43°47,160 E 7°12,519 D puits 16 captage
Carros P5 cab N 43°47,130 E 7°12,542 D puits 20 captage
La Manda P man N 43°46,238 E 7°12,246 D puits ? captage
StadeCarros stc N 43°46,033 E 7°12,083 D robinet ? municipal
Aude aud N 43°45,830 E 7°11,698 D robinet ? agriculteur

o Vivelel vij N 43°44,526 E 7°11,205 G forage ? pépiniere

@ Calandri cal N 43°45,097 E 7°10,950 D forage ? agriculteur

é Bernard brn N 43°44,431 E 7°10,769 D forage ? agriculteur

©  Maccaric mcc N 43°44,288 E 7°10,766 D robinet 10 industriel

‘é Sainclair scl N 43°43,777 E 7°10,780 D robinet ? pepiniére

g Payan pay N 43°43,442 E 7°11,275 G robinet 12-16 particulier
Beccari bec N 43°42,534 E 7°10,821 D robinet ? agriculteur
Pugets P pul N 43°41,980 E 7°11,096 D puits ? captage
Pugets P pu2 N 43°41,931 E 7°11,094 D robinet 15 captage
Puget: P3 pu3 N 43°41,900 E 7°11,100 D puits ? captage
Pugets P pu4 N 43°41,876 E 7°11,105 D puits 20 captage
St Laurent P1 sl1 N 43°41,840 E 7°11,111 D puits ? captage
St Laurent P4 sl4 N 43°41,741 E 7°11,126 D puits ? captage
St Laurent P8 sli8 N 43°41,615 E 7°11,147 D puits 20 captage
Prairies P ppl N 43°40,880 E 7°11,615 G puits 25 captage
Gymnase St Laurent  gsl N 43°40,416 E 7°11,512 D forage ? municipal
Sagnes P12 sal2 N 43°40,401 E 7°11,845 G puits 25 captage
Sagnes P7 sa7 N 43°40,201 E 7°11,934 G puits 10 captage
MIN min N 43° 40,133 E 7°12,276 G forage 13-30 industriel
Sagnes PA saa N 43°39,990 E 7°12,046 G puits 80 captage
Aéroport puits 3 ap35 N 43°39,916 E 7°12,362 G forage 50 industriel
Aéroport réirjection api N 43°40,024 E 7°13,109 G forage 50 industriel
Aéroport puits 2 ap27 N 43°39,667 E 7°12,300 G forage 57,3 industriel
Tines FP1 til N 43°39,256 E 7°07,842 D puits 68 - 70 captage
Tines FS2 ti2 N 43°09,214 E 7°07,883 D puits 15 captage
Var Pt Ch Albert vag N 43°50,250 E 7°11,517 - riviere

_ Varseuil7 va23 N 43°45,843 E 7°12,233 - riviére

f>5 Var Carrefour vcf N 43°43,833 E 7°10,967 - riviére
Var St laurent (stade) vsl N 43°40,367 E 7°11,733 - riviere
Var aval val2 N 43°40,317 E 7°11,783 - riviére
Vésubie ves N 43°51,632 E 7°12,020 G riviere

o Estéror est N 43°50,227 E 7°10,377 D riviere

G Porquiel por N 43°47,523 E 7°13,179 G riviere

g VA10 val0 N 43°46,917 E 7°12,800 D canal

<C Leloup Tines Ipv N 43°39,268 E 7°07,832 - riviére

Le Loup Amor lpm N 43°40,186 E 7°06,306 - riviere
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Tableau A 1 (suite)

Nom code Coordonnées GPS Rive Ouvrage Profondeur Propriété
(systeme WGS84) (Gauche, atteinte
Droite) « estimée »
Aigua Caud agc N 43°51,648 E 7°12,295 G source - captage
Villa Faraud source vir N 43°50,215 E 7°11,369 D source particulier
graviére gra N 43°48,700 E 7°06,314 D ruisseau - captage
grav pl grl N 43°48,708 E 7°05,218 D forage ? captage
o« gravp: gr2 N 43°48,721 E 7°05,081 D forage ? captage
2L gravp: or3 N 43°48,721 E 7°04,887 D forage ? captage
8 Gourg valion grv N 43°47,066 E 7°10,581 D ruisseau -
8 Gourg source arg N 43°47,115 E 7°10,439 D source -
o fondeirase fon N 43°46,163 E 7°10,394 D source captée - captage
T st martin sma N 43°49,223 E 7°9,951 D source captée - captage
,% Sausses sau N43°45,107 E 7°09,513 D source captée - captage
-"g Sourcet src N 43°45,492 E 7°06,967 D source captée captage
g Riou ro N 43°45,483 E 7°06,958 D source captée captage
Giordano gio N 43°44,806 E 7°10,513 D forage 30 particulier
Mourailles mou N 43°40,893 E 7°15,330 G source captée - captage
Lauror lau N 43°41,339 E 7°04,262 D source captée - captage
noyers noy N 43°41,821 E 7°03,019 D source captée - captage
Pied de digu pdd N 43°38,437 E 7°07,543 D forage 323 CGO06
Vallon Tuiliere tui N 43°47,267 E 7°11,783 D ruisseau -
Portanen prt N 43°47,228 E 7°12,018 D robinet ? agriculteur
Daniel dan N 43°46,942 E 7°12,134 D forage 70 agriculteur
@ Rogue rgz N 43°43,320 E 7°13,401 G forage 390 CG06
§> herrewyn her N 43°43,533 E 7°13,200 G forage industriel
5 St Sylvestrel syl N 43°43,991 E 7°14,647 G forage industriel
3 StSylvestre2 sy2 N 43°43,991 E 7°14,647 G forage industriel
% Iscles sourc isc N 43°42,589 E 7°10,678 D source -
3 Latou tou N 43°42,293 E 7°10,666 D source -
o Piol pio N 43°42,160 E 7°15,183 G source captée -
@ ragni rgn N 43°41,857 E 7°09,537 D forage ? particulier
3 Arboras arb N 43°41,609 E 7°11,987 G forage 354 CG06
© Vallon des vaux vax N 43°40,988 E 7°09,319 D forage 230 CG06
snadec sna N 43°40,900 E 7°09,833 D robinet 18 industriel
Tines poudingues tip N 43°39,076 E 7°08,086 D source captée - captage
Hippodrom hip N 43°38,674 E 7°08,624 D forage CG06




Tableau A 2 : Caractéristiques des ouvrages échaltinnés sur les champs de captage (modifié d’aprétydratec, 2008)

code Type d'ouvrage Profondeu| Cote du haut Cote du bas deCote altimétrique de | Niveau | Diametre| Date de Caractéristiques de
de l'ouvraggede la crépingla crépine owuicrépine de la pomper] statique de  de  [réalisation l'aquifére capté
enm en m NGF | puisard ou de$ m NGF la nappeen| l'ouvrage
drains en m m NGF enm
, ' NGF
P puits profond a fond plat sans . . .
qg saa ouisard 80 / %/ 438 15 1933 Nappe captive
. T - %
8 sa’ puits équipé en fond d'un puisard9.76 ///////////////% -0.9 -0.66 4
sal2 Puits a drain rayonnant 2635 -15.25 -5.5 3 Nappe captive
o 7 . . .
2 o . 3 réservoirs alluviaux
= - 2
5 ppl Puits a drain rayonnant 255 7.76 : 7.80 4 identifiés.
% sl1 Puits a barbacanes ? ? ? ? aquiféere cmultihes
5 g sl4 Puits a barbacanes ? ? ? ? seule la sapgeieurd
S - —
= 3|sl8 Puits a barbacanes 23.14 0.65 9.35 | POMPE IMMErgee ata 4 5 76 3 est actuellement explolt
) cote-1.18 m
pul Puits ? ? ? 3m
. pompe immergée a |a [16.01 ; . . L
2 ? 5
% pu2 Puits 19 7 ? cote +4.23 m 9.50] 3m aquifere multi couche
§ pu3 Puits ? ? ? 3m seule la nappe supéri
. pompe immergée a |a .
2 2
pu4d Puits 20.5 7 7 cote +4.20 m 3m est actuellement exploité
w |cas Puits & barbacanes 16 70.3 61.5 ? environ 2 (1961)
o 76.80
55 cab Forage 20 72 58 ? 4.5 197p Nappe libre uniqdi
cab ? 20 ? ? ? 3 1972
= . < s 4 m
2 . 5 groupes immergés{ a[81.50 ; o . .
7 bas Puits 13 74 73.85 2 cote +73.85 m 76.50] _(d|€ilmetre Nappe libre unique
3 intérieur)
< 2| man Puits 16.5 51.5 49.5 15 195@\appe libre unique 30.2
41 ma/s
=
o |til Puits 75
(]
c
i |ti2 Puits

e

eure

GIz exauuy
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Annexe 2 : Tests analytiques sur I'lCP-MS

I. Tests avec la cellule de collision (DRC : Dynamicdaction Cell)

L'ICPMS utilisé au laboratoire (Elan DRC Il, PerkiEimer) posséde une cellule de réaction
(DRC) qui permet de supprimer les recombinaisondécutaires formées dans le plasma qui
interferent la mesure de certains éléments. Cesmiginaisons peuvent interférer de fagcon plus ou
moins importante les éléments suivants Al, Ni, Co, Fe, As, et donc fausser leur mesure. Par
exemple, I'isotop€®Fe peut étre interféré par la recombinaison mo#@it°0*Ca. L utilisation de
cette DRC a donc été envisagée pour mesurer ceeidie Les paramétres de la DRC ont dans un
premier temps été optimisés pour chaque élémedtpcécédemment. Des mesures ont ensuite été
réalisées pour tester l'efficacité de cette cellalg des solutions synthétigues comprenant des
concentrations de macroéléments interférents dérdénts traces comparables a celles des eaux

naturelles.
1. Optimisation

Deux parametres sont a optimiser : le « cell gaw fi (débit du gaz injecté dans la cellule de
collision, ici NH; pour Al, Ni, Co, Cu, Fe et un mélange Arbour As) et le RPq (paramétre de
réglage de bande passante). L'optimisation esctei#e en analysant: 1) une solution « matrice »
avec l'interférent, et 2) une solution « matricearalyte », I'analyte étant I'élément interféré ééud
Les paramétres sont optimisés de facon a réduirmatmum lintensité de l'interférent tout en

gardant une intensité de I'analyte suffisante.

Exemple du chrom@Cr interféré paf°Ar'’C)

—L

matrice + Cr 0,5 ppb

1700|

Intensité

170|

P matrice CH,

-

= A RPq fixe 0,45

M}

1 2
Cell gas flow

Intensité

10000}~

1000}

3

=)

01

;

matrice CH,

matrice + Cr 0,5 ppb

Cell gas fixe 0,55

RPq

2

Figure A 10 : Optimisation des paramétres « cell gaflow » et « RPq » pour I'analyse du Cr, interférépar
40p . 12
Ar=—C.

Les paramétres choisis pour le Cr sont « Cell igag$ = 0,55 mL/min et « RPq » = 0,45.
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Exemple du fef*°Fe interféré pat°’Ar'°0 ou*’Ca'®0)

2000000

0000000 —

matrice + Fe 50 ppb matrice + Fe 50 ppb

" Y

@ AN %
s \\ B A
£ = / - \ 9:2 10000000 ] /
£ / matrice X, £ / /\ ‘
PP ~/ matrice \
AN / Ca 50ppm*\
i / \ Cell gas
/ : fixe 0,6
. | RPq fixe 0,45 r,/ I 1 | I e e S 1 =
2 o1 0z 03 04 05 08 0, os :3:3 11
Cell gas flow RPq

Figure A 11 : Optimisation des paramétres « cell gaflow » et « RPq » pour I'analyse du Fe, interférgar
40, 16,
Ca™0.

Dans le cas présenté du fer, 'optimisation esicdtd car les 2 courbes sont paralleles. On
observe le méme probléme avedMi et le *°Co (interférés pat‘Ca®O et**Ca'®0 respectivement),
méme pour des concentrations plus fortes en Cap(B0P considéré comme linterférent par les
potentielles recombinaisons avec O. |l est diffiaile choisir une valeur pour le cell gas flow, en
revanche on prend la valeur de RPq pour laquétieefisité de I'interférent dans la matrice esteaull

(= 0,7). Le Tableau A 3 résume les paramétres ishpdgir les différents éléments étudiés.

Tableau A 3 : paramétres d’optimisation (cell gasléw et RPq) de la DRC pour le Co, Ni, Fe, Cr, Al

Gaz Cell gas flow RPq remarques
utilisé mL/min
Co ? 0,7 Pas de valeur de cell gas flow optimale.
Ni ? 0,7 id.
Fe NH; ? 0,7 id.
Cr 0,55 0,45 OK
Al 0,45 0,2-0,6 Pas de différence selon la valelRRig
As Ar/H, 0,25-0,75 0,55 Pas de différence selon la valewredl gaz flow

2. Test sur des eaux synthétiques

On teste l'efficacité de la correction des integfédes par la DRC a partir de solutions
synthétiques dans lesquelles est ajouté l'intentér®ans le cas de Al, Ni, Co, Cu et Fe, I'eau de
référence SLRS-4 (NRC-CNRC, National Research Gb@unseil National de Recherches Canada)
est utilisée en y ajoutant successivement : al80 et 400 mg/L de Ga(concentration médiane dans
les eaux échantillonnées au cours de la thesangdD) pour tester les interférences du Ca sur Ni, C

et Fe, et b) 80, 160 et 760 mg/L de HLCQoncentration médiane 207 mg/L) pour tester les

interférences du C sur Cr et Al.
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Figure A 12 : Tests avec et sans DRC sur des sotuts de SLRS4 spikées en C et en Ca, interférents du
Cr, Al, Co, Ni et Fe.

Les résultats présentés sur la Figure A 12 montreatAl ne semble pas interféré par le carbone
(par la recombinaisoffC™N ou "*C*N) aux concentrations testées. Les interférence€ étidu Ca
(“°Ar'’C et “CdC) sur le chrome sont bien corrigées par I'utilimatde la DRC. Pour®Fe, les
interférences supposées par Ca (recombina$8n¥0 ou“°Ca®0) semblent efficacement corrigées
par la DRC. En revanche, la DRC ne semble pasutiefficace pour enlever les interférences du Ca
pour les mesures d&Co et Ni (“Ca®0 et**Cd®0 respectivement). Suite & ces mauvais résultss, |
analyses de Co, Ni et celle de Fe ont été arrgiées les fortes concentrations interférents, a
I'exception de la mesure du Co en présence de %0uhg/Ca. Finalement, la cellule de collision
semble donc étre efficace seulement pour I'anadys€r et du Fe, celle de I'aluminium ne nécessitant
pas l'utilisation de la DRC.

Au vue de ces résultats globalement peu satistaisdra été décidé de ne pas utiliser la DRC,

cette technique demandant un temps supplémentamalgse. Malgré des résultats non satisfaisants,
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les analyses du Co ont été effectuées sans DREncprésence de 50mg/L de Ca, les résultats sont
toutefois meilleurs que ceux obtenus avec la DR@usNavons donc été contraints d’abandonner la
mesure de certains éléments : Ni, Fe, Cr. Les mesig Co et de Al sont donc réalisées sans DRC, en

contrdlant régulierement la mesure de I'analyskede certifiée SLRS-4.

II. Tests sur les étalons internes

Afin de corriger la dérive souvent importante @ppareil au cours de la journée d'analyse, les
tests suivants ont été réalisés (le 15/12/08) ahat de choisir le meilleur étalon interne polague
élément analysé. La dérive de lintensité n'étams gimilaire pour tous les éléments, nous avons

cherché a savoir si cette dérive était liée a lasmale I'élément ou plutdt a la valeur de I'énergie

d’activation.
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Figure A 13: Classement des éléments et des étalam®zrnes (en rose) selon leur masse atomique (eaut)

et selon leur énergie de®® ionisation (en bas).

3 échantillons (tour, var, auda) ont été analystegpliqués 6 fois dans I'ordre suivant : tourl,
varl, audal, tour2, var2, auda2, tour3, ... etc. Bbaque élément, la dérive de l'intensité par rappo
au F' réplicat (tourl, varl, audal) est calculée powcuh des autres réplicats (tour2, var2, auda2,
...). On compare la variation en intensité des élémprésents dans I'échantillon et celle des élésnent
internes (Sc, Ge, Y, Rh, In et Tb) ajoutés.

Les résultats de ce test (Figure A 14) montrentlgwirive des éléments dépend davantage de la

masse atomique que de I'énergie d& ibnisation de I'élément. Le Ge (masse 74) présees
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variations importantes (jusqu’a 20%), similairex @éments suivants : Co (59), Cu (63), As (75), Sr
(84), Rb (85), Mo (98) éléments. En revanche, lavdéest moins importante pour les masses plus
élevées, notamment I'étalon interne Tb (159) e€léments suivants : Cs (133), Ba (136), Pb (208) e
U (238).

Le Li et le B malgré leur masse faible (7 et 11@gentent de faibles dérives, ceci peut étre di au
fait que les concentrations sont plus fortes qaeldres éléments, ce qui rend la mesure plussgréci
A l'inverse, le Cd ainsi que le Pb daviarS7et le Cs dansudaprésentent de fortes variations car les

intensités sont trés faibles.

Le Rh et I'ln ont des variations similaires, int&umires entre celle du Ge et du Th. Elles ne sont
pas représentatives des éléments analysés. L émeesles variations qui pourraient étre encore plus
représentatives des éléments de masse moyenne,péada du Ge. Cependant, des analyses
supplémentaires ont montré que I'élément Y étais@nt dans les eaux naturelles en quantité variable
selon les échantillons bien que faible : il ne geart conséquent pas étre utilisé comme étalomiater

Tous les autres étalons Ge, In, Rh, Tb ne sempinétre présents dans les eaux étudiées.

Ecart % & la 1ere mesure (La Tour) classé par masse Ecart % a la 1ere mesure (La Tour) classé par énergie de 1™ ionisation

20 7 & tour2

< tour3
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Figure A 14: Dérive de l'intensité de différents é@ments calculée sur plusieurs réplicats, en classdas
éléments soit par masse (présenté pour les échalatils tour, var etauda), soit par énergie de 9 ionisation

(présenté pour I'échantillontour).

Au vue de ces résultats, les étalons internes stsvant été affectés aux analytes en fonction de
la masse des éléments : le Ge corrige Li, B, Ah(testé lors de ce test), Co, Cu, As, Sr, Rb, Mb, C
et le Tb corrige Cs, Ba, Pb, U.
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[1l. Données des blancs de terrain

Lors de chaque campagne compléte de prélévemeamtshlanc de terrain a été réalisé en
employant les mémes procédures que pour les ébbasti mais en utilisant de I'eau ultra-pure
(milliQ) a la place de I'échantillon a préleveringage du seau avec au moins 1L d'eau ultra-pure,
remplissage du seau avec de I'eau-ultra-pure, y@giént avec des gants par filtre-seringue, ringage
de la seringue, du filtre-seringue et des flacaresd'eau filtrée. Le tableau donne les concerureti

mesurées dans ces blancs.

Tableau A 4 : Concentrations mesurées dans les bleside terrain. Les données inférieures aux
limites de détections sont notées « <LD », et leal®urs marquées par un tiret (-) sont celles qui ©nt pas
été mesurées. Afin de réaliser une comparaison, ¢@ncentration médiane calculée a partir de I'ensenib

des échantillons est donnée, les valeurs des blascgérieures ou égales a cette médiane sont en gras

Campagnes de prélévement Suivi hebdomadaire

Déc Janv  Mai Juin Juin 7 ao(t 11 ao(t14 aot Mars Sept. 17 avr. 4 ao(t 18 déc. Conc.
2007 2008 2008 2008 2008 2008 2008 2008 2009 2009 2009 2009 2009 médiane
seau milliQ échantillons

Al - - - - - <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD - 0.6
As <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0.64
B <LD <LD <LD - - 51.3 54.6 54.2 - <LD <LD <LD - 23.0
Ba 0.027 0.039 0.01 0.053 0.074<LD <LD 0.0585 0.0523 0.0204 0.186 <D 0.103 40.3
Cd - - <LD 0.017 0.008 <LD <LD <LD - - - - - 0.008
Co <LD <LD <LD 0.008 0.006 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0.0032 0.16
Cs <LD <Lb 0.001 0.006 0.008 <Lb <Lb 0.002 <Lb 0.007 <Lb  0.003 0.001 0.002
Cu uglL <lb 0.034 <b 0.124 0.108 <LD <LD <LD <LD 0.0336 0.044 0.023 0.064 0.53
Li 0.026 <Lb 0.039 <Lb <tb 0.011 0.008 0.011 0.037 0.024 0.053 0.014 0.011 7.9
Mo <LD <LD <Lb 0.017 0.014 < <lb 0.005 0.005 0.022 <Lb 0.010 0.063 0.68
Pb 0.009 <LD <LD 0.043 0.035 <Lb <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0.020
Rb - - 0.013 0.026 0.036 <LD <LD <tb 0.070 0.182 <> 0.034 1.01 0.42
Sr - - - - - 0.167 0.118 0.895 - - - 0.761 - 1.09
U <LD <Lb 0.002 0.021 0.018 <Lb <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0.92
Zn - N - - - - - - <LD - <LD <LD <LD 2.6
7r - - <D  0.059 0.056 - - 0.01 - - - - - 0.06
ca’t - - <LD - - - - - - - - - - 89.9
Mg?* - - <LD - - - - - - - - - - 12.7
Na" - - 0.27 - - - - - - - - - - 15.3
K* - - 0.03 - - - - - - - - - - 1.7
NH," - - <LD - - - - - - - - - - 0.04
HCOj3 <LD 207.3
Cl ,. mglL - 2.43 - - - - - - - - - - 18.0
SO, - - 3.22 - - - - - - - - - - 122.3
NO3 - - 0.14 - - - - - - - - - - 6.0
NO, - - 0.07 - - - - - - - - - - 0.1
PO - - 029 - - - - - - - - - - 0.04
F - - 0.1 - - - - - - - - - - 0.2
Sio, 8.7
COD 0.15 - - - - - - - 0.12 - 2.54 0.5
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Annexe 3 : Protocoles de préparation des échantils

|. Protocoles de purification du Pb et du Sr préalableé I'analyse isotopique

L’analyse isotopique du Pb et du Sr par spectramér thermo-ionisation nécessite une
purification préalable des échantillons, pour éiés interférences lors de l'ionisation. La pwéfiion
est réalisée a partir des échantillons concenp@ségvaporation pour les échantillons liquidegaat
dissolution puis évaporation pour les échantillsakdes). On utilise des résines spécifiques que I

place dans des colonnes qui ont été fabriquéesbaudtoire en Teflon thermo-rétractable.

Dans le cas du plomb, nous avons réalisé une clsamieolonne en utilisant la résine anionique
AG1X8 qui retient spécifiquement le Pb en milieur{Blanhes et al., 1978). Le déroulement complet
de ce traitement est résumé par la Figure A 15H4datillon est introduit aprés avoir été « redissou

dans quelques gouttes de HCI 3N**.

1 journée

»

Lavage de la résine Fixation du plomb Relargage du plomb
— -~ L e
—_ — =%
échantillon +
1x 1x 1em 2/3x 1cm 1+1/2x  3x 0,5cm 1+1/2x

H.O** HCI 6N** HCI3N** HCI3N** HBr** HBr** HCI 6N** HCI 6N**

Colonne ——>
Résine
AG1X8
Frittée ——— = . .
Bécher Sr Bécher Sr Bécher Pb Bécher Pb

Figure A 15 : Purification de Pb avec la résine AGX8, en milieu HBr

Le contenu du bécher récupéré a la fin du traitéraenévaporé a sec, aprés ajout de 2 gouttes
d’'acide phosphorique JRO**. Les dépbts sont réalisés avec du silica gel des filaments de

rhénium préalablement dégazés.
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Dans le cas du strontium, un traitement sur col@wsté&galement effectué avec la résine Sr-Spec,
qui permet notamment de séparer le Rb qui interfériement le Sr lors de la mesure. Pour les
échantillons qui ont préalablement subi la sépamagiour le Pb, on récupére les béchers notés Sr
(Figure A 15), qui sont ensuite évaporeés puis sepni milieu HNQ 3N avant d’étre introduit dans la

colonne lors du traitement résumé a la Figure A 16.

1** journée " journée
Lavage de la résine Fixation du strontium Relargage du strontium
— —— — — e —
résine + échantillon +

i 1/2x 1x qques gouttes  1/4x 1x 2x 1/2x  qques gouttes 1x
H.o* HNO;4N™ p gwe H,0***  HNO,3N"HNO, 3N** HNO, 3N** H,O*** H,O***

2 : \ \ .:‘ ‘ 4 \'u

Résine
Sr Spec

L

Bécher Sr
Figure A 16: Purification du Sr, avec la résine SiSpec
Comme pour le Pb, le contenu du bécher est évapa®c, aprés ajout de 2 gouttes d'acide
phosphorique EPO**. Les dépbts sont réalisés avec du fluorure deala sur les filaments de

rhénium.
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Il. Protocole de concentration du radium a partir d’'unéchantillon d’eau
naturelle (200L)

1. Coprécipitation non sélective

Placer les 200L d'eau dans le tank (Figure A 17),

préalablement pesés pour connaitre le volume exact.

Ajouter 200mL de KMnQ@0,2M (Figure A 18).

Figure A 18 : Ajout de KMnO 4

Ajouter de 'ammoniaque concentrée (30%) jusqu’a
pH=8,5, puis 35 g de Mn¢l

Agiter (Figure A 19) et laisser décanter (Figure A
20) le précipité noir de MnO

Figure A 19 : Agitation

Figure A 20 : Floculation du précipité
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Récupérer le précipité de Mp@oir, dans un volume

d'eau le plus faible possible. Pour cela, on rekire

surnageant par siphonage en s’assurant que laitguant
de MnQ y est négligeable. Grace au robinet situé a la
base du tank, le précipité est recueilli dans dehérs

de 5 L, voire 10L, avec le reste d’eau (Figure A.21
On peut & nouveau laisser décanter le précipité danFigure A 21 : Récupération du preécipite
les béchers (Figure A 22) pour siphonner a noulea

surnageant afin de réduire encore le volume total.

Figure A 22 Décantation de MnQ dans les
béchers.

Dissoudre le précipité en ajoutant HCI 37% jusqu’a
pH=1,2 et ajouter D, 35% jusqu’a disparition totale
du précipité (Figure A 23).

Evaporer presque a sec la solution obtenue.

Figure A 23: Dissolution de MnQ
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2. Coprécipitation sélective du radium

Dissoudre le résidu obtenu dans environ 1L d’eau
déminéralisée.

Ajouter 640 mg de Ba(Nfet 85 mL de HSO,
96%.

Agiter (Figure A 24).

Figure A 24 : Précipitation du précipité de

BaSQ, : coprécipitation sélective du radium

Récupérer le précipité blanc de BaS@r filtration
(Figure A 25). Le sécher au dessicateur.

| =
Figure A 25 : Récupération de BaSQpar
filtration

3. Validation de la méthode

Des tests préliminaires ont été effectués pourugvdé rendement chimique de la méthode de co-
précipitation du radium (tests effectués au courstdge de Jade Petersen, au LRSAE).

Dans ces tests, on compare le taux de comptagé®a (mesuré sur le pic du 186 keV) sur

plusieurs échantillons :

- le bruit de fond : filtre propre dans son support

- le blanc : réalisé a partir de 2,5L d’eau démafigée sur lesquels on procéde aux deux
coprécipitations successives, il permet d’évalaecdntamination potentielle induite par les réactif
utilisés pendant la séparation du radium,

- la chimie** : une solution de 2,5L ensemencéecatenL de la solution de pechblende
(symbolisé par **) subit les 2 étapes de co-préafjun,

- le filtre** : filtre directement ensemencé avemll de la solution de pechblende, qu'on fait

évaporer dans un dessicateur.
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La séparation du radium sur 2,5L d’eau ensemeratémig**) a été répétée 3 fois, parallélement
a l'ensemencement d'un papier filtre (filtre**) éplicats A, B et C, et permet d'estimer la

reproductibilité en calculant I'écart-type entre Bréplicats (Tableau A 4).

Pour la mesure du taux de comptagé®Ra sur les filtres ensemencés sans séparatiorapleal
du Ra, de I'U et du Th, les mesures doivent étreigies. En effet, sur le pic 186keV, la contribati
du?Ra est de 57,7% tandis quETU et 1e?*°Th contribuent respectivement pour 42,2% et 0,29%.

Tableau A 5 : Résultats du test de validation de lenéthode de coprécipitation du radium

Echantillon Intensité de comptage“Ra Reproductibilité
(coups par seconde) (écart-type relatif)

Bruit de fond (filtre) 2721 -
Blanc 3318 -

A B C
Chimie ** 442 + 29 409 + 29 453 + 28 5,3 %
Filtre ** (intensités corrigées)| 387 = 32 356 + 31 381 +32 4.4 %
Rendement chimique 114% 114% 119% 2,2 %

Le rendement chimique de la méthode est calculér@oitant I'écart relatif entre « chimie** »
et «filtre** », aprés correction des blancs etreotion de l'intensité pour I'échantillon « filtre%.
D’apres ces résultats, le rendement chimique éisfaiaant. Les valeurs supérieures & 100% peuvent
s'expliquer par les erreurs importantes. La Fighr26 montre que les valeurs sont identiques, aux
erreurs prés. D’autre part, la reproductibilitépfatocole de préparation est bonne, comme le montre
I'écart-type relatif de 5,3% entre les réplicats.

500 1
450
400 A
350 A1
300 1
250 A
200 A
150 1

100 1
8 —m— filtre**

“*Ra (cps)

—— chimie**

0 T T 1
A B C

Figure A 26: Intensités mesurées sur le filtre enseenceé (filtre**) et celles obtenues apres méthode=d
coprécipitation (chimie**), lors des 3 réplicats A,B et C. L'intensité mesurée sur le filtre** est corigée
par les interférences du pic 186 keV et le bruit déond a été soustrait. L'intensité du blanc est sairaite

de la mesure de chimie**.
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Annexe 4 : Spéciation des espéces en solution pacbde WinHumicV

Le code WinHumicV (Gustafsson, 1999) a été utifisé@r représenter la réactivité de la matiere
organique (& partir d'une distribution discrétesiles acides et complexant), en se basant surdélmo
WHAM développé par Tipping (1998). Pour représemésr liaisons métal/substance humique, les
paramétres suivants ont été définis: teneur eniémeabrganique (en ¢l), pourcentage des
substances humiques réactives et pourcentage é’daldique. On suppose généralement que la
matiere organique est composée de 50% de carbames. &tte étude, ces parametres ne pouvant étre
estimés, des valeurs par défaut (100% pour lestresaparametres) ont été utilisées pour décrire la
réactivité de la matiére organique. Ces valeursébitutilisées par plusieurs auteurs dans des $tude
comparables (par exemple Christensen et al., 188%t al., 2005; Jansen et al., 2003) méme si des
auteurs ont testés d'autres conditions (Garniealetin press; Unsworth et al., 2006). Le code
WinHumicV a été utilisé pour calculer la spéciatamtous les éléments de la phase dissoute (fdtrée
0,45um), a I'exception de As, B, Br, Li, Mo N(Rb, SiQ et W qui ne sont pas définis dans la base
de données de WinHumicV. De plus, il est importdat noter que les calculs ont été réalisés
seulement pour les espéces aqueuses, WinHumicVremamt pas en compte les processus de
précipitations. Pour chacun des 4 groupes d'eauw, (Mappe alluviale, Calcaires, Poudingues), ces
calculs de spéciation ont été réalisés par Cédaimiér (laboratoire PROTEE, Toulon) a partir de la

composition médiane des eaux de surface et desseaterraines et du pH (Tables 4.3 et 4.4).

Pour chaque groupe d’eau, les résultats sont pgesseaus forme de graphiques (Figures A 18 a
21) présentant la proportion des différentes foraespéciation, pour chacun des éléments étudiés
(Cu, Zn, Cd, Pb, Sr, Co, Ba et U). Lorsque les malemédianes sont inférieures a la limite de

détection, la spéciation n'a pas pu étre calculée.

Seuls Cu, Pb, et dans une moindre mesure Zn etdbtl)iés a la matiére organique en proportion
significative (pour les autres éléments, cette prdgn n'est pas indiqguée car le plus souvent
inférieure 0.5%). Le Cu est trés fortement lié &nkaiére organique, comme le plomb, mais aussi aux
carbonates (CuCQCu(CQ),*et PbCQ). Cd, Ba et Sr sont principalement présents sousd libre
(M%), complexés parfois avec les $OCo se présente soit complexé avec H®D CQ? soit sous

forme libre. U est presque uniquement présent lsofssme UQ(CO,),%.
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Cu 04 % Sr 0, 2.9%
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02ZnS04 -
B ZnCO3 et
WZnCl B CoCO3
O CoCl+
B CoHCO3+
Cd 23% 3.0% Ba 1.6%
0.2% S
"
B Cd+2 o
- B BasS04
OCAOH)2 0BaCO3
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Figure A 27 : Spéciation des éléments traces daresleaux de la nappe alluviale (calculée a partir da

composition médiane)



230 Etude hydrochimique du systéme aquifére de la badkee du Var
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Figure A 28 : Spéciation des éléments traces daresleaux de I'aquifere des calcaires (calculée a fiade

la composition médiane)
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Figure A 29 : Spéciation des éléments traces daresleaux de les aquiféres des poudingues (calculée a

partir de la composition médiane)
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Figure A 30 : Spéciation des éléments traces daresleaux de surface du Var (calculée a partir de la

composition médiane)
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