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RESUME

Depuis plusieurs années, sur recommandation de l'intergroupe Azote,
le Service de la recherche, des études et du traitement de l 'information
sur l'environnement (Secrétariat d'Etat à l 'Environnement) , a lancé un
programme de recherches sur les phénomènes de dénitrification dans les
sols et les eaux : identification et quantification, études des méca¬
nismes .

C'est dans ce cadre que le Bureau de Recherches Géologiques et
Minières (1) et l'Université de PARIS VI (2) ont mené des travaux ayant
pour objet la mise en évidence in situ de la dénitrification naturelle
dans les eaux souterraines (contrat SRETIE 86 280),

Les travaux réalisés sont présentés dans ce rapport qui se
compose de trois parties :

1/ Un rappel des acquis des précédents travaux qui montrent que dans
certaines conditions hydrogéologiques, on observe une dénitrifi¬
cation naturelle dans les eaux souterraines. L'étude de 1 'évolution
du â isotopique ^* N des nitrates semble être un bon indicateur qui
permet notamment de différencier sans ambiguïté le phénomène de
dénitrification de celui d'une dilution (méthode du traçage isoto¬
pique naturel).

2/ Un essai de quantification de la dénitrification par injection
d'une solution de nitrates dans un aquifère et suivi de son évolu¬
tion au cours du temps. Deux approches différentes ont été em¬
ployées pour évaluer la dénitrification :

- l 'une consistant à comparer la quantité initialement injectée
(200 g de NOs') à celle récupérée après un temps de séjour
dans 1 'aquifère d'environ 40 heures,

- 1 'autre par étude de 1 'évolution du 6 isotopique ^^N. Il
ressort de ces deux approches un défaut de bilan qui se situe
entre 15 et 20 Z. Ce défaut de bilan peut être attribué à la
dénitrification, sachant qu'un traçage isotopique naturel
effectué préalablement avait montré 1 'existence du processus
dans la nappe étudiée (craie du nord de la France - site
d 'Emmerin) .

3/ La recherche sur une vingtaine de points d'eau de l'existence d'une
dénitrification naturelle dans les aquifères concernés, par emploi
du traçage isotopique naturel (^^N). Ces points d'eau concement
deux types d'aquifères : les aquifères en milieu de socle fissuré
du Massif Armoricain et 1 'aquifère de la craie en Champagne, sous
reco uvremen t alluvial.

(1) Service Géologique National - Départeient Eau, Environneient et Energie

(2) Université Pierre et Marie Curie - INRA - Laboratoire de Biogéochiiie Isotopique
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INTRODUCTION

Ce rapport constitue la synthèse des travaux menés conjointe¬
ment par le Bureau de Recherches Géologiques et Minières et l'Université
de Paris VI dans le cadre du contrat de recherche réalisé pour le compte
du Ministère de l'Environnement (3) .

Trois parties distinctes composent ce rapport :

1/ La reproduction d'un article sur la dénitrification naturelle dans
les eaux, publié dans la revue intemationale GEOCHIMICA et COSMO-
CHIMICA ACTA, vol 52, N» 7, 1988 - " ^=N isotope biochemistry and
natural dénitrification process in groundwater : application to the
chalk aquifer of northern France" (A. MARIOTTI, A. LANDREAU, B.
SIMON).

Cet article est une synthèse des travaux menés entre 1984 et 1987
sur le dénitrification naturelle dans les aquifères. L'ensemble de
ces travaux a été mené dans le cadre d'un programme de recherche
pluriannuel lancé par le Ministère de l'Environnement (Direction de
la Prévention des Pollutions et SRETIE - intergroupe Azote).

2/ Une approche quantitative de la dénitrification par injection d'une
solution de nitrates dans l'aquifére et suivi de son évolution au
cours du temps.

3/ La mise en évidence de la dénitrification dans les formations
aquifères autres que la craie du Nord de la France qui a fait
l'objet, jusqu'à maintenant d'études approfondies. Deux types
d'aquifères ont été étudiés : les formations fissurées de Bretagne
(granites et schistes) et les formations alluvionnaires (nappes des
alluvions en Champagne crayeuse).

(3) SRETIE inter-groupe "Azote" - Contrat n* 86.280
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Abstract The use of "N natural isotope tracing in an aquifer contained within chalk rocks in northern France
indicates that, under certain hydrogeological conditions, major dénitrification occurs. At the boundary where the
aquifer becomes confined, the nitrate concentrations decrease in the direction of groundwater flow accompanied by
an exponential increase in "N (expressed in i"N) of the residual nitrate. This is characteristic of kinetic isotope effects,
which accompany the reduction of the nitrate ion during dénitrification. Hydrogeochemical and baaeriological ob¬
servations confirm this process. Natural isotope tracing also permits this process to be distinguished from local dilution
with nitrate-free surface water, which would entail a major drop in nitrate values without '*N isotopic enrichment.

A model is proposed to explain the relatively small observed magnitude of the isotopic fractionation effect

INTRODUCnON

Pollution of groundwater by nitrates is a major worry
for environmentalists and administrators of water quality.
However, evaluation of the seriousness of this problem must
take into account the chemical behavior of the nitrate ion in
the groundwater environment and, in particular, the possi¬

bilities for dénitrification, which here designates the biological
or chemical processes that lead to a reduction of the NOî
ion to NjO and/or Nj . Excluded are all the processes in which
nitrogen passes beyond the zero oxidation state, such as the
reduction to NHX, which cannot be considered as a natural
purification process of groundwaters, NHX still being a con¬

taminant.
Numerous observations have been made ofmajor decreases

in nitrate content of aquifers, either with depth or in the
direction of groundwater flow (Edmunds and Walton,
1983; Andersen and Kristiansen, 1984; see also review in
Mariotti, 1986). It is tempting to attribute such variations
to the dénitrification process; however, other processes could
be invoked, such as dilution with waters that have a low or
zero nitrate content (old waters, for instance), or assimilation
by vegetation with a deep root system in the case of shallow
groundwaters. Finally, there is the possibility ofbaaerial im¬
mobilization. However, microbes prefer to assimilate nitrogen
in the form of ammonia rather than nitrate, and large quan¬
tities oforganic carbon are needed for this assimilation. This
last condition is rarely satisfied for groundwaters destined for
human consumption. These remarks show that beyond the
mere observation ofdecreases in nitrate contents, it is highly
important to define the processes responsible for such de¬

creases.

Methods for identifying dénitrification in groundwaters
include: (i) the hydrogeochemical method which locates the
dénitrification process in a redox gradient that generates a

sequence of oxidation-reduaion reactions; (ii) the dissolved
dinitrogen-supersaturation method; (iii) the isotopic method
which uses "N natural-abundance variations. Their condi¬
tions for application and limitations were recently reviewed
(Mariottl 1986).

The isotopic method was applied in the present study in
order to demonstrate that dénitrification occurs in the chalk
aquifer of northern France at the boundary between uncon-
fined and confined zones (Mariotti and Landreau, 1985).

PRINQPLES, EQUIPMENT AND METHODS

Principle oft/ie use ofnatural-isotope tracing

During dénitrification, the break of the chemical bonds between
N and O brings about a fractionation ofthe nitrogen isotopes (Urey,
1947; BICELEISEN, 1965). Numerous authors have observed and
measured this isotopic fractionation on bacteria in cuhures (Well^
MAN et al., 1968; Delwiche and Steyn, 1970; Bryan et al., 1983)
or on soils in incubation (BlaCKMER and Bremner, 1977; Chien
etal., 1977, Mariotti ft â/.. 1982a). In all experiments approximating
natural conditions, the isotopic fractionation was found to be normal:
the nitrate which is the substrate for the reaction became progressively
enriched in "N, whereas the gaseous products, such as N2 and/or
N2O, were depleted in "N.

During a single-step unidirectional reaction, the '^N content of
the nitrate is a simple function of the progress of the reaction. If one
represents this progress as C/Co, where C stands for the concentration
of the substrate at time t, Co for this concentration at time t = 0, and
if the isotopic composition is expressed in i units, commonly used
for measurements of natural isotope abundance variations:

i"N%. - UR^niçJR,.^^) - 1] X 1000, with

R - I"N'*N]VI"N'*N]*

then, the classical equation of Rayleigh is wrinen as:

J. = iio + Í In C/Co (1)

where S, represents the isotopic composition of the substrate at time
( and ¿iO that ofthe initial substrate. Factor c ofEqn. ( 1 ) is the isotopic
enrichment faaor of the reaction, related in a straightforward manner
(Mariotti et al., 1981) to the isotopic fractionation faaor, a, ratio
of the rate consunts of the two isotopic species: « = 10^(0 - 1).

In this manner, in a single-step unidirectional process, the isotopic
composition of the nitrate (¿'^N) undergoing dénitrification increases
proportionally with the logarithm of the residual nitrate fraction. We
were able to observe (Mariotti et al.. 1982a) that this theoretical
relationship, valid for a single-step, non-reversible reaaion, can be
very well applied to the dénitrification process in soils, which is much
more complex and takes place in several steps.

Among the other processes that could lead to a noticeable decrease
ofthe nitrate concentration are, for shallow groundwaters, assimilation
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through root systems and dilution with waters being nitrate-free or
having a very low nitrate content.

Assimilation of the nitrate ion, even though it results in a breaking
ofthe N-0 bond as in dénitrification, is not commonly accompanied
by isotopic enrichment Mariotti et al. (1982b) showed that this
process could cause "N enrichment only under very special condi¬
tions, where a high ratio between the substrate (NOJ) and the en¬

zyme responsible for reduction (nitrate reductase) allow saturation
of the enzymatic reduction step. This only occurs during a very short
period (a few days) in the life of a plant For mature plants, the
isotopic-enrichment factor for the uptake and assimilation of the
nitrate ion is close to zero (Kohl and Shearer, 1980; MARiom et
al.. 1980).

E>ilution with nitrate-free water causes a lowering of the nitrate
concentration without changing the isotopic composition. However,
in the case ofgroundwater dilution with water that has a lower nitrate
concentration, a lowering of the nitrate concentration and a change
in the nitrogen isotopic composition in the mixture are observed
where the isotopic compositions ofthe two components are different
In this case, if 2 and Q are, respectively, the isotopic composition
and the nitrate amount (Q » V- C, where V stands for the water
volume and C for the N-NOJ concentration), and indices a and b
refer to the two nitrogen sources and m refers to the mixture, the
mass and isotopic balances are Cm ' d + & and i^Qm " itOt
+ ibOt, from which it can be shown that:

, Q.(i. - a>) . .
(2)

This equation indicates how the progressive mixing between two
waters of types "a" and "i" is expressed by a hyperbolic evolution
of the isotopic composition of the mixture as a ftinction of the con¬
centration. Such dilution can resemble a dénitrification process with
a very strong reduction of the nitrate concentration if the diluting
water has a very low, but not zero, nitrate concentration and a very
high j"N; in that case, the dilution causes a lowering of the concen¬
tration of the mixture whose isotopic composition increases. Let us
consider the following example: a "b" water, whose N-NOJ concen¬
tration is 10 mg'T' and with a 2"N of -)-4%«, is diluted by water
"fl" with a low nitrate concentration (0.2 mg N-NOJ -I"') and a very
high isotopic composition at 20%o. By considering the water volumes
in question, V, and V^, one can calculate the isotopic composition
and concentration of the mixture (Table 1 and Fig. 1, unbroken line).
Both table and figure show that the dilution rate must be very high
(the ratio of diluting mass and initial mass must be above 5) in order
for the isotopic composition variation to reach 1 .5%<, which is to say
that it exceeds the natural isotopic noise level.

In Flg. 1, the theoretical change that would correspond to a de-
nitrification process (dashed line) is superimposed on the theoretical
change of the mixture through dilution. The dénitrification follows
Eqn. (1) and is such that the initial (i, and Q) and final (¿rand Cr)
isotopic compositions and concentrations will be the same for both
dénitrification and dilution. From this follows: 20 ' 4 -i- < In [0.2/
10], or ( 4.1%o. The isotopic evolution of nitrate during this
theoretical dénitrification process follows the relationship: i - -4.1
In C -I- 13.4. The two processes, dénitrification and dilution, cannot
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X.
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4.0
4.2
4.3
J.3
6.7
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20.0

10

Concentration

FiC. 1. Theoretical evolution of the isotopic composition and the
concentration of an element during a mixing process or an isotopic
fractionation (e.g. dénitrification) process. The unbroken line rep¬
resents the hyperbolic evolution of the isotopic composition of the
nitrogen in the nitrate during dilution of a water whose initial con¬
centration is 10 mg'l"', with an iiutial i"N o(+4%c, with another
water of very low concentration (0.2 mg'l"') and very high i"N
(-H20%o). The dashed line shows the exponential change ofthe isotopic
composition during an isotope-fractionating process, with initial and
final values identical to those in the first case. In this theoretical case,

the isotopic enrichment factor («) would be about -4.1%o.

be mistaken for each other, they are deariy different in a J"N-con-
centration diagram as shown in Fig. 1. More precisely, isotopic frac¬
tionation will give a ünear relation between i"N and In [N-NOJ]
(Eqn. (1)); a mixing process will give a linear relation berween J"N
and the inverse of the concentration of the nitrogen quantity
[N-NOi]-' (Eqn. (2)).

Dilution can only cause "N isotopic enrichment of the mixture if
the nitrates contained in the diluting water, themselves in low con¬
centration, are also suongly enriched in "N. Such nitrates may derive
from organic pollution. According to the classical scheme for min¬
eralization of the organic manen

volatiltzation y»

Organic matter NHÍ NOJ NOJ

Table 1 Theoretical change In nitrate concentration (C) and '^N
isotODic composition (Sl dunng the mixing of two
waters : 'a' : C, 02 mg r'. 63 20 Ï. ; V : Cj 10
mg.l'' , S( 4 V V Etanos lor volume ot water.

niirificaiion

the volatilization ofammonia that accompanies this process provokes
a fractionation of the nitrogen isotopes, if the NH^ stage is pro¬
longed. This fractionation strongly enriches the residual ammonium
in "N (KiRSHENBAUM et al., 1947; Krettler, 1975; Mariotti,
1982). Kreitler (1979) measured the isotopic concentration of ni¬
trates deriving from oxidation oforganic matter ofanimal excrement
and obtained i"S in the range of -HO to -l-229íc. Heaton et al.
(1983) obtained i"N-NOj values that fell between +9 and -l-I9%o
in a phreatic aquifer polluted by nitrates ofanimal origin. Mariotti
(1982, 1984), in similar situations, measured isotopic compositions
between -I-IO and +2H%c. The recent bibliographical synthesis by
Heaton (1986) reviews these data.

We measured the isotopic composition of nitrates present in city-
sewer water of Rouen (France) and at the exit of a septic tank of a
single dwelling-house: the isotopic composition of the nitrogen in
these nitrates is enriched in "N (> -HO%o) but does not exceed
-)-13.5V

Generally speaking, one can consider that the nitrates deriving
from domestic (sewers) or agricultural organic pollution (manure),
are enriched in '^N and the most known observations in all climatic
and geographical conditions of such enrichment fall between H-IO
and -i-20%o, whereby the latter value is rarely exceeded.
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through root systems and dilution with waters being nitrate-free or
having a very low nitrate content.
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process could cause "N enrichment only under very special condi¬
tions, where a high ratio between the substrate (NOJ) and the en¬

zyme responsible for reduction (nitrate reductase) allow saturation
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concentration, a lowering of the nitrate concentration and a change
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+ ibOt, from which it can be shown that:

, Q.(i. - a>) . .
(2)
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In C -I- 13.4. The two processes, dénitrification and dilution, cannot

Vb

V.

*b' witer uranixed
100
20
10
S

I
02
0.1

0.02
O.OI

"i" water unmixed

c
miJ-'

10.0
9.9
9J
9.1
6.7
3.1
1.8
1.1
04
0.3
0.2

«n,
X.

4.0
4.0
4.0
4.0
4.2
4.3
J.3
6.7
12.0
14.7
20.0

10

Concentration

FiC. 1. Theoretical evolution of the isotopic composition and the
concentration of an element during a mixing process or an isotopic
fractionation (e.g. dénitrification) process. The unbroken line rep¬
resents the hyperbolic evolution of the isotopic composition of the
nitrogen in the nitrate during dilution of a water whose initial con¬
centration is 10 mg'l"', with an iiutial i"N o(+4%c, with another
water of very low concentration (0.2 mg'l"') and very high i"N
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It is postulated here that the dénitrification process can be deariy
distinguished from dilution or from assimilation of nitrate-nitrogen
by monitoring the natural isotopic "N content of residual nitrate.

Study area and hydrogeological context

A report by Cauuer and Préaux (1983) identified a particulariy
interesting area in which dénitrification could be studied. This area
is in the Chalk aquifer of northern France, berween the towns of
Lille and Douai (Fig. 2).

In view of its easy exploitation, the Chalk aquifer within Senonian
and Upper Turonian rocks forms the main groundwater resource of
this region. Groundwater within the Chalk flows mainly in the fissure
network, which is strongly developed in the valleys where the main
well-fields supply the major urban areas. The aquifer is recharged by
rain water that infiltrates in areas of outcrop or where the superficial
material is permeable. The aquifer is mostly unconfined in areas
where no argillaceous superficial cover is present and mostly confined
below Tertiary clays or Quaternary sandy-clay alluvium, in which
case the potentiometric surface is above the base of the impervious
cover.

The potentiometric map of the aquifer (Cauuer and Préaux,
1 983) as shown in Fig. 2, indicates that in the south (area of the Flers
well-field) the unconfined aquifer feeds the confined part with north-
easteriy flow. In the north, around Lille, a potentiometric dome causes
divergent flow that feeds the confined parts of the aquifer, espedally
in the north and west where the main well-fields of La Camoye,
Emmerin, Houplin and Les Ansereuilles are found.

Nitrate measurements carried out on a laiige number of the wells
shown in Fig. 2, indicate major and rapid lowering of nitrate levels
where the aquifer passes firom unconfined to confined. Within several
hundred meters, such values can change from more than 10 to less
than 0.2 mg N-NOM"'.
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Fig. 2. Location map of samples and summary hydrogeological
data of the study area.

Table 2 : Nitrate-nitrogen content and Isotopic composition
m the unconfined zone ot the chalk aquifer

For our study, which had as its aim to see whether dénitrification
is at the origin of such drastic reduction in nitrate concentrations,
we selected wells, boreholes, and, in a few rare cases, observation
wells (piezometers) located on either side ofthe unconfined/confined
boundary and, as much as possible, in the direction of flow within
the aquifer. Most of the selected wells are pumped continuously for
drinking water and samples are therefore representative of average
compositions. A few weUs with rather large pumping rates are used
to supply industrial water. In the Emmerin site, three PVC-cased
piezometers were used for sampling the groundwaters. These were
sampled after pumping had removed a volume of water at least ten
times that contained within the well. Depth of the static water level
varied generally from about 2 m to about 30 m below surface.

Analytical equipment and methods

Chemical analyses were carried out by colorimetric methods
(NH;, NOJ, NOn or by atomic absoiption (Feu«i, Mn'*). Total
dissolved organic carbon was analysed on a CHN-type (Carlo Eri»)
instrument and dissolved oxygen was measured with a field oxymeter.
The only measurements ofdisolved oxygen and Eh that are presented
in this paper are those for which it was possible to lower an oxymeter
or Eh-measuring probe into the bole. The isotopic '^N analyses were
carried out according to an earlier-described method (Mariotti and
LETOLLE, 1978). Isotope analysis are performed on a Fumigan Mat
Delta E mass spectrometer, fined with multiple ion collectors and
dual inlet system equipped for rapid switching between reference and
sample. i"S are expressed versus atmospheric nitrogen as a standard.
Analytical predsion is better than 0.2%c.

RESULTS AND DISCUSSION

1. Study of the unconfined pan of the aquifer

Ten sampling points were selected (UC 1-10, Fig. 2).
Chemical and nitrate-nitrogen-isotope analyses are shown in
Table 2. Nitrate concentrations vary between 3 and 27 mg
N-NOJ -r' and ¿"N varies from -1-3 to +13%o. In fact two
groups of values can be distinguished which correspond to
two distina areas with different land use:

a southern area, laigely agriculttiral (UC 6- 1 0), is defined
by ¿"N between -(-3 and +7%o (mean = -l-5%o, standard de¬

viation " 1.6%«).

a northern area, urbanized, is distinctly more enriched
in "N(UC 1-5): the ¿"N values are commonly between -)-8

and ¥\0% with one value as high as -l-13.3%o (mean
= +9.9%, s.d. = 2.0%o).

This observation is in agreement with the results obtained
by using natural "N isotope tracing for identifying the source
of nitrogen pollution (Kreitler, 1975, 1979; Mariotti,
1982, 1984; Heaton, 1986). The southern area is agricultural
and shows "N isotope compositions that are relatively low.
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Table 2 : Nitrate-nitrogen content and Isotopic composition
m the unconfined zone ot the chalk aquifer

For our study, which had as its aim to see whether dénitrification
is at the origin of such drastic reduction in nitrate concentrations,
we selected wells, boreholes, and, in a few rare cases, observation
wells (piezometers) located on either side ofthe unconfined/confined
boundary and, as much as possible, in the direction of flow within
the aquifer. Most of the selected wells are pumped continuously for
drinking water and samples are therefore representative of average
compositions. A few weUs with rather large pumping rates are used
to supply industrial water. In the Emmerin site, three PVC-cased
piezometers were used for sampling the groundwaters. These were
sampled after pumping had removed a volume of water at least ten
times that contained within the well. Depth of the static water level
varied generally from about 2 m to about 30 m below surface.

Analytical equipment and methods

Chemical analyses were carried out by colorimetric methods
(NH;, NOJ, NOn or by atomic absoiption (Feu«i, Mn'*). Total
dissolved organic carbon was analysed on a CHN-type (Carlo Eri»)
instrument and dissolved oxygen was measured with a field oxymeter.
The only measurements ofdisolved oxygen and Eh that are presented
in this paper are those for which it was possible to lower an oxymeter
or Eh-measuring probe into the bole. The isotopic '^N analyses were
carried out according to an earlier-described method (Mariotti and
LETOLLE, 1978). Isotope analysis are performed on a Fumigan Mat
Delta E mass spectrometer, fined with multiple ion collectors and
dual inlet system equipped for rapid switching between reference and
sample. i"S are expressed versus atmospheric nitrogen as a standard.
Analytical predsion is better than 0.2%c.

RESULTS AND DISCUSSION

1. Study of the unconfined pan of the aquifer

Ten sampling points were selected (UC 1-10, Fig. 2).
Chemical and nitrate-nitrogen-isotope analyses are shown in
Table 2. Nitrate concentrations vary between 3 and 27 mg
N-NOJ -r' and ¿"N varies from -1-3 to +13%o. In fact two
groups of values can be distinguished which correspond to
two distina areas with different land use:

a southern area, laigely agriculttiral (UC 6- 1 0), is defined
by ¿"N between -(-3 and +7%o (mean = -l-5%o, standard de¬

viation " 1.6%«).

a northern area, urbanized, is distinctly more enriched
in "N(UC 1-5): the ¿"N values are commonly between -)-8

and ¥\0% with one value as high as -l-13.3%o (mean
= +9.9%, s.d. = 2.0%o).

This observation is in agreement with the results obtained
by using natural "N isotope tracing for identifying the source
of nitrogen pollution (Kreitler, 1975, 1979; Mariotti,
1982, 1984; Heaton, 1986). The southern area is agricultural
and shows "N isotope compositions that are relatively low.
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depending on the nitrogen percentage of fertilizer that con¬

tributes to the aquifer pollution (nitrogen fertilizer is char-
aaerized by low "N isotope composition, between 0 and
-l-3%<i). The groundwater of the northern, urbanized, area is
clearly subjeaed to pollution by nitrogen ofdomestic origin,
which, as was said above, is charaaerizcd by nitrate that is
"N-enriched through the partial volatilization of ammonia
during mineralization of organic matter.

These wells will serve as reference for the study of the well-
fields located at the boundary between the confined and un¬

confined parts of the aquifer.

2. Study of the well-fields straddling the boundary between
confined and unconfined pans ofthe aquifer

All well-fields straddling the boundary between confined
and unconfined parts of the aquifer are shown on Fig. 2.

Only samples from wells that had been pumping for several
days were studied.

2.1 The La Carnoye and Emmerin well-fields. These two
sites, both located in the northern part of the studied zone,
show very similar behaviour. Results ofchemical and isotopic
analyses are shown in Table 3. The reference wells in the
unconfined part of the aquifer are UC 1 and UC 2. One can
see how, in the flow direction of the aquifer, the nitrate levels
become increasingly lower from 20 to less than 1 mg
N-NOj !"'. In the Emmerin well-field, one well (El) was
studied. Well UC 1 in the unconfined part of the aquifer
serves as a reference and we sited three piezometers exaaly
on the confined-unconfined boundary (E2 to 4). The results
are shown in Fig. 3, along with a geological seaion of the
area.

The recorded variations are comparable to those described
by Edmunds (1973, 1976) and Edmunds and Walton
(1983), in which there is a sequence of redox reaaions in the
flow direction of the aquifer. A clear redox barrier is present,
underlined by the disap()earance ofdissolved oxygen and ni-
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Table 3 : Chemical and isoiODiC analysis of U Camoye ano Emmenn weli-heios. UC 1 and
UC 2 were cnosen as reference poms ot the unconñned zone of the aqulfe^

Fig. 3. Hydrochemical and isotopic variations within the aquifer
in the presumed flow direction in the Emmerin well-field. A redox
barrier can easily be located. Lithostratigraphic units: 1, Alluvial de¬

posits (Quaternary); 2, sands (Landenian); 3, clays (Landenian); 4,
chalk (Seno-Turonian); 5, marls (middle Turonian).

trate, with a very distina enrichment in "N. Such enrichment
was deteaed during several sampling campaigns in both the
Emmerin and La Camoye well-fields. Figure 4 shows how
this lowering in nitrate values correlates with an exponential
increase of5"N, according to the relation: i"N = 24.1 - 4.9
In N-NOJ (r = 0.97). With only the sampling points in the
well-field being considered, without the values fixim reference

wells UC 1 and UC 2, a very similar result is obtained: i"N
= 24.1 - 5.0 In N-NOJ (r = 0.97).

On the other hand, there is no linear correlation between
¿"N and the inverse of the nitrate concentration (Fig. 5).

The change of the i"N value with the N-NOJ concentration
is charaaeristic of isotopic fractionation and not of dilution,
for which one would see a linear relationship between i"N
and [N-NOJ]"'. The very high i"N values, (more than
-1-3 l%o), confjm the faa that no dilution occurs with waters
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depending on the nitrogen percentage of fertilizer that con¬

tributes to the aquifer pollution (nitrogen fertilizer is char-
aaerized by low "N isotope composition, between 0 and
-l-3%<i). The groundwater of the northern, urbanized, area is
clearly subjeaed to pollution by nitrogen ofdomestic origin,
which, as was said above, is charaaerizcd by nitrate that is
"N-enriched through the partial volatilization of ammonia
during mineralization of organic matter.

These wells will serve as reference for the study of the well-
fields located at the boundary between the confined and un¬

confined parts of the aquifer.

2. Study of the well-fields straddling the boundary between
confined and unconfined pans ofthe aquifer

All well-fields straddling the boundary between confined
and unconfined parts of the aquifer are shown on Fig. 2.

Only samples from wells that had been pumping for several
days were studied.

2.1 The La Carnoye and Emmerin well-fields. These two
sites, both located in the northern part of the studied zone,
show very similar behaviour. Results ofchemical and isotopic
analyses are shown in Table 3. The reference wells in the
unconfined part of the aquifer are UC 1 and UC 2. One can
see how, in the flow direction of the aquifer, the nitrate levels
become increasingly lower from 20 to less than 1 mg
N-NOj !"'. In the Emmerin well-field, one well (El) was
studied. Well UC 1 in the unconfined part of the aquifer
serves as a reference and we sited three piezometers exaaly
on the confined-unconfined boundary (E2 to 4). The results
are shown in Fig. 3, along with a geological seaion of the
area.

The recorded variations are comparable to those described
by Edmunds (1973, 1976) and Edmunds and Walton
(1983), in which there is a sequence of redox reaaions in the
flow direction of the aquifer. A clear redox barrier is present,
underlined by the disap()earance ofdissolved oxygen and ni-
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Table 3 : Chemical and isoiODiC analysis of U Camoye ano Emmenn weli-heios. UC 1 and
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Fig. 3. Hydrochemical and isotopic variations within the aquifer
in the presumed flow direction in the Emmerin well-field. A redox
barrier can easily be located. Lithostratigraphic units: 1, Alluvial de¬

posits (Quaternary); 2, sands (Landenian); 3, clays (Landenian); 4,
chalk (Seno-Turonian); 5, marls (middle Turonian).

trate, with a very distina enrichment in "N. Such enrichment
was deteaed during several sampling campaigns in both the
Emmerin and La Camoye well-fields. Figure 4 shows how
this lowering in nitrate values correlates with an exponential
increase of5"N, according to the relation: i"N = 24.1 - 4.9
In N-NOJ (r = 0.97). With only the sampling points in the
well-field being considered, without the values fixim reference

wells UC 1 and UC 2, a very similar result is obtained: i"N
= 24.1 - 5.0 In N-NOJ (r = 0.97).

On the other hand, there is no linear correlation between
¿"N and the inverse of the nitrate concentration (Fig. 5).

The change of the i"N value with the N-NOJ concentration
is charaaeristic of isotopic fractionation and not of dilution,
for which one would see a linear relationship between i"N
and [N-NOJ]"'. The very high i"N values, (more than
-1-3 l%o), confjm the faa that no dilution occurs with waters
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FlC. 4. Relation between concentration and nitrate isotopic com¬
position of nitrate in the La Camoye and Emmerin well-fields. The
inset shows the semi-logarithmic representation of this curve. Points
UC 1 and UC 2 for samples from the unconfined aquifer serve as
reference.

with a low nitrate content caused by organic pollution, despite
being in an urbanized area where this potentially could be a

problem.
The process that explains the disappearance of nitrate, ac¬

companied by isotopic enrichment in the order of 5%o, can
only be dénitrification, as is also confirmed by the relationship
between nitrate values and iron and manganese levels on the
La Camoye site (Fig. 6). This indicates that the redox level
of the aquifer is within the range where dénitrification is pos¬

sible. In a redox-potential gradient in a closed system (Champ
et al.. 1979; Stumm and Morgan, 1981), the oxides in the
aquifer are reduced following the sequence: Oj, NOJ,
Mn[IV], Fe[III], SOÎ", etc. . . . Dénitrification is thus situ¬

ated between the disappearance ofdissolved oxygen by aero¬

bic respiration and the appearance in solution of Mn^* and
Fe'* ions, if the corresponding minerals occur in the aquifer.
In these wells, the Mn'* and Fe'* concentrations are only
high where the nitrate levels are lowest (Fig. 6). Table 3 also
shows the presence of organic carbon dissolved in the water
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Fig. 5. j"N plotted against the inverse of nitrate concentration
for the La Camoye and Emmerin well-fields. No linear relationship
exists between the parameters indicating that it is not a mixing curve
between two sources of nitrate.
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Fig. 6. Relationship between nitrate, and iron and manganese
contents for the La Camoye well-field.

from these wells, with the highest values occuring where de-
nitrification is strongest

At the Emmerin site, some water samples were taken dur¬
ing drilling of piezometers E2 and E4. These samples, not
filtered in the field, contained fine particles in suspension
which were derived from the aquifer rock. They underwent
chemical analysis upon their arrival at the laboratory, as well
as after four days storage at room temperature. Table 4 shows
that during this period, the dénitrification process continued
in the sample bottles, in the presence of the rock particles in
suspension. The isotopic compositions after four days storage

he on the same straight line in Fig. 4 as samples that were
taken after pumping in the piezometers and wells (see also

Table 3).
2.2 The Flers well-field. Four wells (F I to 4) were sampled,

and in addition wells UC 7 and 8 provided reference samples
in the unconfined part of the aquifer. A good linear relation¬
ship exists between In N-NOj and ¿"N (i"N = 17.8 - 5.0
In N-NOJ; r = 0.94; Fig. 7). The isotopic enrichment factor
is -S%c, like that in the La Camoye and Emmerin well-fields.
These calculations were performed by eliminating one value
corresponding to a very low nitrate concentration (0.05 mg
N-NOJ'T'). The isotopic compositions measured on sam¬

ples with very low concentrations are obtained by "spiking"
the initial sample with a given quantity ofnitrate of a known
isotopic composition. Values so measured are subjea to an
error range that is considerably larger than that affecting direa
measuremenu. If the correlation is calculated by omitting
the three values that correspond to the lowest nitrate con¬

centrations, all of which were measured in the same above
described manner, the relationship remains comparable to
the preceding one: i"N = 17.7 - 4.8 In N-NOJ; r = 0.91.

In all the weUs of this well-field, the total dissolved organic
carbon contents fall between 1 and 2 mg-l"'.

2.3 The Ansereuilles and Houplin well-fields. The former
well-field is located along the Deûle river and the latter along
the Scclin canal. This study area is characterized by hydraulic
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error range that is considerably larger than that affecting direa
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the three values that correspond to the lowest nitrate con¬

centrations, all of which were measured in the same above
described manner, the relationship remains comparable to
the preceding one: i"N = 17.7 - 4.8 In N-NOJ; r = 0.91.

In all the weUs of this well-field, the total dissolved organic
carbon contents fall between 1 and 2 mg-l"'.
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the Scclin canal. This study area is characterized by hydraulic

PtczomctcT
WtU

E2
.

E3

.

-

Depth
of

sampling
m

3.0
16.7
3.0
6.2
6.2
168

Fini N-NOj-
conantnDon
meutucment

m|.l'

2.3
6.3
5.1
6.0
5.9
6.8

Second N-NOj-
concentraaon
meumineni

mgj'

0.3
i7
18
\2
2.0
1.0

5"N-N0,-
X.

.

164
17.0
24.1
23.5
27.5

TaMe 4 : Venation wim nme of the nitrate concentration in water tampies taxen during
drilling m two piezomtierj in the Emmenn well.|ieU. T)ie second measurement
was inade 4 days after tne first and S'^N was measured oniy then.



1874 A. Mariotti, A. Landreau and B. Simon

5"n
«J-

Bu

zó

lo-

0-

() ^\. .
^'***v^

6"N«17.8.5.01nN-NO; 094

Flers N-NW l.tD«û« S-SE

-3-2-10 I 2 In N-NO¡

Fig. 7. Relationship between isotopic composition and the loga¬
rithm of nitrate-nitrogen concentration for the Flers well-field (the
point between brackets was not considered in calculating the corre¬
lation).

interconnection between the chalk aquifer and the water
courses. The water of the alluvial aquifer of the Deiîle river
was subjeaed to detailed chemical analyses (Talbot et al.,
1985). This water is clearly reducing and nitrate-free (max¬
imum value 0.4 mg N-NOj I"', but usually less than 0.1 mg
N-NOJ !"'). Nitrate concentrations for waters from the wells
and piezometers of the well-field, fall between 17 and 0.6 mg
N-NOj»l~'. In Fig. 8, all isotopic results from both well-
fields are shown and are compared with the neighbouring
well-fields (La Camoye, Emmerin). On this concentration
versus isotopic composition diagram, it is clearly shown that
the lowering of nitrate levels at Ansereuilles and Houplin is

not accompianied by an enrichment in "N. Figure 9 indicates
that the lowering ofnitrate level at Les Ansereuilles b probably
due to mixing with essentially nitrate-free water from the
alluvial aquifer. The percentage ofalluvial water mixed with
the chalk-aquifer water decreases from the Deûle river to the
S-SE (from A4 to Al); dénitrification cannot explain the
strong lowering of nitrate concentration. The natural-isotopic
tracing clearly shows its value, by enabling a distinction be¬

tween dénitrification processes and simple dilution with ni¬
trate-free water.
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FIG. 8. Comparison of the isotopic variations of waters from the
Emmerin and La Camoye well-field (I) with those from the Anser¬
euilles and Houplin well-fields (II). In the last case, the absence of
"N enrichment allows rejection of the hypothesis of dénitrification
to explain the fall in nitrate levels.
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Fic. 9. Simplified geological section aaoss the Les Ansereuilles
well-field showing wells and piezometers and variations in nitrate
content and i"N. The absence of isotopic enrichment with lowering
of nitrate level shows that the chalk aquifer is most likely influenced
by dilution with nitrate-free water from the alluvial aquifer of the
E>eûle, rather than by dénitrification.

3. Isotopic composition in the confined part ofthe aquifer

The wells in which samples were taken (Fig. 2, Cl to 8)
are located in an area where the tertiary argillaceous cover is
thick (3 to 60 m), the potentiometric surface being between
10 and 30 m below ground surface.

The nitrate levels are very low, the average value being
0.06 mg N-NOJ-r' (standard deviation: 0.06) and a"N is
commonly negative, ranging between + 1 .3 and -7.4%o (Table
5). Such values of nitrogen isotopic composition, which are

uncommon in such an environment, are close to those re¬

corded by one ofus (A.M.), during a study ofnitrate migration
in the unsaturated zone above the chalk aquifer in Cham¬
pagne, northeastcm France. This study was carried out within
the military camp of Mailly, below natural vegetation con¬

sisting of bushes and wild-grass (the so-called "savar"). The
isotopic composition of the nitrate in water extraaed from
drill cores during drilling is shown in Table 6; the average
value is -5.3 ± 1.0%o. Here we are dcahng with nitrates that
were synthesized naturally by the decomposition of organic
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matter in these virgin soils on the Chalk and that have not
been modified by agricultural practices. It seems logical to
attribute the same natural origin to the nitrates that are present
in the typically-confined part of the chalk aquifer in northem
France, in water that may be quite old (not chemically mod¬
ified by modem agricultural practices). In any case, such ni¬

trates in very low concentrations should not be considered
to be the residue of a dénitrification process, in which case

they would be markedly enriched in "N.

4. Bacteriological study ofthe aquifer and its host rock

We summarize here the results of a baaeriological study
at the sites described above. It was carried out on water from
wells where isotopic tracing had shown that dénitrification
occurs. Additionally it was possible during drilhng of pie¬

zometer E4 at Emmerin to sample the cores and the water
in the core at various depths. A baaeriological study was also
carried out on these samples.

The total baaeria count on water samples obtained by
pumping on the wells, as established by epiiluorescence mi¬
croscopy, is about 10^ and 10^ cells* ml*'. Microscopy, counts
from seleaed cultures and the measurements of baaerial
metabolic-activity all show clearly (BlANCHl et al, 1986) that
numbers and metabolic activity of the baaeria are both low
and mainly oriented towards autotrophic processes of the
oxidative type. Various searches for baaeria capable of re¬

ducing nitrate confirm the low numbers of such microorgan¬
isms in the water sampled after pumping. The numbers of
heterotrophic microflora that would be capable of reducing
NOJ to NOJ are restriaed to a few dozen ml"': maximum
value were found in well E2 at Emmerin (440 baaeria ml"')
and in well F3 at Flers (2500 baaeria* ml''). The number
of baaeria able to reduce NOJ to dinitrogen is limited to a

few units, except in wells E2 and F3, where, respectively, 190

and 2300 uniu> ml'' were counted. In any case, microflora
occuring freely in circulating water cannot play a significant
role in reducing nitrate levels.

In piezometer E4 on the Emmerin site, the baaeriological
study ofwaters extraaed during drilling at various depths up
to 1 6 m shov« the presence ofheterotrophic denitrifying bac¬

teria and of chemolithotrophic denitrifying baaeria of the
Thiobacillus denitrificans type. There too, however, the
numbers of such microorganisms are low, with maximum
values being 2000 heterotrophic denitrifying baaeria and 800
T. denitrificans.

On the other hand, the baaeriological study carried out
on core samples sampled during drilling of the piezometer
(SlMON, 1986), shows cleariy the presence of many denitri¬
fying baaeria that are related to the host rock of the aquifer.
The number of baaeria that, in anaerobic culture caused
nitrogen gas to form, is about 10' and 10* baaeria «g"' for
the heterotrophic baaeria as well as for T. denitrificans.

This study shows that the main baaerial dénitrification
activity is caused by baaeria that adhere strongly to the host
rock. It seems to be impossible to estabUsh whether the de-
nitrification process is heterotrophic or of the chemolitho¬
trophic type that was described from a deep aquifer in north-
em Germany by KOlle et al. (1983), with pyrite aaing as

elearon donor. Study of the host rock in piezometer E4 at
Emmerin (Simon, 1986) has shown organic matter and pyrite
at some depths, both of which can play a role in releasing
the necessary elearons for dénitrification.

S. The isotopicfractionation factor

At those sites where dénitrification could be proven by
means of natural isotope tracing, the isotopic enrichment
faaor (<) is uniform, varying from -4.7 to -5.0%o. These
values are similar to those found by Wilson (1986) in the
Nottinghamshire Triassic Sandstone aquifer -7.8 ± 0.5%»,

and by ALY (1975): -5.3%. On the other hand, VOGEL et

a/. ( 1 98 1 ) and Heaton rt a/. ( 1 983) describe a dénitrification
process from a sandy aquifer in westem Kalahari desert, that
shows a much higher isotopic-enrichment faaor of 30
± 6%o. Excepting this last value, the isotopic enrichment fac¬

tors associated with dénitrification in groundwaters are gen¬

erally much smaller than those found in the soil or in labo¬

ratory experiments (see references mentioned above, § Prin¬
ciples), in marine environment (30 to 40%o; Cune and
Kaplan, 1975), or calculated values. Two hypothesis can be

advanced to explain those observations.
The first hypothesis derives from the observations described

in Mariotti et al. (I982a) and Mariotti (1982). They show
that isotopic enrichment faaors can vary between -33 and

S%o during dénitrification of nitrates or nitrites in various
soil types and are correlated with the dénitrification rate con¬

stant (i.e. first order); the higher the dénitrification rate con¬

stant (high temperature or high concentration of elearon
source), the lower the isotopic effea (Fig. 10). One can there¬

fore conclude that dénitrification may be a very rapid process
in the studied aquifer. Vogel « a/. (1 98 1) estimate that the
dénitrification process in the Kalahari aquifer they studied
is very slow (about 14,000 years would be needed to reduce
all the nitrate) and observe an elevated isotopic fractionation
faaon -30 ± 6%o (see above).

A second hypothesis can explain these low isotope frac¬

tionation effects. Let us consider the dénitrification process

in the aquifer, occurring in water flowing along a channel
with a rectangular cross-section ofwidth "/" and height "A".
Dénitrification starts at boundary, x= 0, beyond which de-
nitrification occurs (Fig. 1 1). The nitrate concentration is a

function of x and, if the system is in steady-state, this con¬

centration at any given point is not a function of time. The
water flow feeding the system has a constant concentration
Co for X ¿ 0; for x > 0, C, decreases with increasing x due
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FiC. 10. Relationship between isotopic enrichment factor i and
isotopic rate consunt k¡ (first order). The dénitrification substrate is
either nitrite (solid square) or nitrate (open square). Experiments
were carried out on soils from the Dijon area, France (Mariotti,
1982; Mariotti et al., 1982a) that were incubated with variable
conditions of temperature and electron donor concentration. Some
measurements also derive from literature (Chien et al., 1977;
Blackmer and Bremner, 1977). The eiror on it, increases with
increasing value oík¡: this is due to the fact that when the dénitri¬
fication rate constant increases, this reaction becomes zero order.

to dénitrification. In a small volume unit (hh- dx), the nitrate
inflow during time ¿i is: r / /i C, dt.

The nitrate outflow has two components:

the nitrate flux at the exit of the small volume unit:
v-hh-Cx*dx-dt

that which is denitrified in a hypothetically first-order
process: hh'dx-Cx'k'dt.

At the steady-state:

V'l'h'Cx'dt = v-l-h'C,*ix'dt + hh'dx-Cx-k'dt

from which one can easily derive the classical equation:

Cx = Coe-"^'^ = Co^-'".

Writing the same equation for the rare isotope (here "N),
one arrives back at Eqn. (I):

Í, = 6o + « In (C,/Co) = io + 10'(a - 1) In (C,/Co)

= 00+ I0^[(k*/k) - 1] In (C^Co)

where k* and k represent, respeaively, dénitrification rate
constant for the heavy (rare) and light (abundant) isotopes
(Mariotti rt a/., 1981).

If we then consider a model (Fig. 1 1 ) where a second nitrate
sink exists, which also corresponds to a first-order kinetic
process (rate constant k'), it follows that:

Cx = Coe-"'*"'".

For the isotopes, if «' is the isotope enrichment faaor of this
second nitrate sink, the equation becomes:

¿X = ¿0 + Vrr^ In (C./Co), where p = k'/L (3)

This means that the isotopic change is of the same Rayleigh-
type of process as that of the first system considered (Eqn.

(I)) but apparently with a lower isotope enrichment faaor.
((i + pt')-(l + p)"']. Indeed, if t' < t, then [(« -I- pt')'(l
+ P)-']<«-

The question is: what can this second nitrate sink be?

The porosity ofchalk can reach 40% in volume (DE Mar^
SILY, 198 1). The limitation of the kinematic porosity of chalk
is, among other reasons, due to the existence of "cul-de-sac"
pores (dead-end pores) which represent more than 90% of
the whole chalk porosity. The water contained in such pores
is virtually immobile. Under such conditions, the dénitrifi¬
cation process, catalysed by baaeria fixed on the waDs of
such pores, can continue and be completed. Within such
pores, the nitrate concentration will be lower than in neigh¬

bouring flow paths, where water circulates; in this manner a

concentration gradient can be established, causing a molec¬

ular diffusion of nitrate towards such pores which effeaively
aa as a nitrate sink. The diffusion of the nitrate ion should
present a low or null isotope effea («') because of solvation,
which diminishes the mass difference between the two isotopic
species: "NOJ(nHjO) and '^NOJinHjO) and, consequently,
the isotope efiea associated with diffusion. In any case, the
isotope enrichment faaor associated to this diffusion process,

e', is lower than the isotope enrichment faaor associated to
dénitrification.

In this manner, the water located in the kinematic porosity
of the chalk, which is the greater part of that which will be

tapped in the well, presents two sink functions for nitrate:
dénitrification as well as the molecular diffusion of nitrate
towards a porosity where water is much less mobile. This
diffusion is caused by a concentration gradient, maintained
by dénitrification within the immobile water of the "cul-de-
sac" pores. This process can also explain the low value of the
measured isotope effect.
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Fig. 11. Model of isotopic fractionation in groundwater flow in
an aquifer. A stands for dénitrification process; B for another sink of
nitrate with a lower isotope effect, <'; k and it' are the first-order rate
constants of these two processes.
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Nevertheless, it is possible that both processes invoked
above are aaing simultaneously; isotope effea associated with
dénitrification, <, being lowered by a very rapid kinetic of
nitrate reduction, and diffusion toward dead-end pores (the
greater part ofchalk porosity) with very small (or null) isotope
effea playing the role of a second sink function for nitrate.

CONCLUSIONS

Natural isotopic tracing is an effeaive method to study
dénitrification processes in groundwaters. The method is easy

to implement, if restricted to following the changes in the
isotopic composition of the nitrate ion during the process.
Monitoring the isotopic composition ofdissolved molecular
nitrogen, part ofwhich may derive from dénitrification, may
at first sight seem to be a method perfealy complementary
to the one presented here. In fact, it seems less easy to im¬
plement, because:

a sampling system is required that avoids all contaa
between deep groundwater and the atmosphere, which is not
always possible especially on drinking water wells.

it is imperative to measure accurately all "extra air" and
"excess nitrogen" (VoGEL et a/., 1 98 1 ) before calculating the
isotopic composition of dinitrogen that derives from déni¬
trification.

finally, it is not evident that there is a simple Rayleigh
relationship between the isotopic composition of dissolved
molecular dinitrogen deriving from dénitrification and the
state of progress of the reaction (Wellman rt al., 1968).

The advantage of working on the nitrate ion alone is that
this is easily stabilised against chemical or biological degra¬

dation where samples cannot be analysed immediately after
sampling.

Natural isotope tracing, as presented in this paper, allows
the identification of dénitrification from the "conservative"
portion of the process, the isotope composition of the residual
nitrate ion. For this reason, this method is well-adapted to
the environment of natural groundwaters, whose access (wells
and piezometers) is by necessity limited and not always ideally
located, being remote from where the process aaually takes
place.

On the studied site in northem France, one can clearly see

the zones where dénitrification plays an essential role in the
disappearance of nitrates, as opposed to areas where dilution
with alluvial nitrate-free waters is predominant. In this area,
dénitrification seems limited to the boundary between the
unconfined and confined parts of the aquifer. Where the
aquifer is entirely confined under a clay cover of up to 60 m
thickness, nitrate has a very low concentration and is im¬
poverished in "N, which shows that the nitrate has no geo-
chemical Unk whatsoever with nitrate that underwent déni¬
trification. Such nitrates could thus be "ancient" nitrates,
and could originate from the decomposition of organic matter
in virgin soils, unperturbed by cultivation practices.

On those sites where dénitrification occurs, it seems prob¬
able that this process is of biological origin; denitrifying bac¬

teria, which strongly adhere to the host rock of the aquifer,
are present. These can be either heterotrophic baaeria or
chemolithotrophic baaeria of the Thiobacillus denitrificans
type, since both potential elearon donors (organic carbon
and pyrite) are present in the aquifer rock.

The observed isotopic fraaionation is low, which can be

explained either by the known relationship between the iso¬

tope fractionation faaor and the dénitrification rate constant,
or by a process where diffusion simultaneously plays a role
in the lowering of the nitrate levels. It woud be imporunt to
establish which of these processes is really operative. If the
small value of the isotopic effea can be explained by a high
dénitrification rate constant, this could indicate that a change
in the hydrogeological conditions, caused by an increase in
the pumping rate for instance, should not engender a notable
loss in the dénitrification potential.

The deterioration by nitrate of the quality of French
groundwater gives further imprtus to research into conditions
where the water quality might re-estabUsh itself naturally,
even if the tme problem remains that ofattacking the source
of pollution, and even if the treatment of drinking water by
nitrate removal seems a simple and elegant (but expensive!)
solution.

The present work shows that a new tool exists to search
for natural purification situations. It now remains to inves¬

tigate whether or not such situations are common, to define
the functioning of the process and to calculate the dénitrifi¬
cation potential as well as its possible modification through
changes in the pumping rate. This should enable new guide¬
lines to be esublished for the siting of new water wells, even
though they may only be applicable locally.
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2.1 - PRINCIPE DE L'EXPERIMENTATION

L'expérimentation a consisté à injecter dans un aquifère,
préalablement reconnu par la méthode du traçage isotopique naturel,
comme étant le siège de phénomènes de dénitrification naturelle, une
quantité déterminée de nitrates. Ces nitrates migrent dans l'aquifére
sous l'effet de l'écoulement naturel de la nappe d'eau souterraine.
Après un temps de séjour donné (quelques jours). Ce traceur injecté est
ensuite récupéré par pompage dans l'ouvrage ayant servi à l'injection,
les quantités de nitrates ainsi récupérées (concentration x volume
pompé) sont :

- corrigées de l'effet de dilution par comparaison avec les résultats
obtenus par injection d'un traceur supposé parfait, c'est-à-dire
sans interaction physico-chimique avec la matrice minérale de
l'aquifére et sans évolution biochimique. Le traceur utilisé dans
le cas présent est l'ion bromure (Br~).

- comparées à la quantité injectée.

D'autre part, le 6^* N des nitrates, a été déterminé sur
l'eau récupérée par pompage. Le 6*^ N des nitrates de l'eau de la nappe
et de la solution injectée a été préalablement détenniné. Cette mesure
nous servira, comme le principe en est rappelé dans le texte de la
publication donné au chapitre 1, à mettre en évidence la dénitrification
sur ce stock de nitrate injecté.

La figure 2.1. schématise le principe de cette expérimenta
tion.

2.2 - CHOIX DU SITE D'EXPERIMENTATION

L'ouvrage choisi pour l'expérimentation est le piézomètre PZ
24 décrit dans la thèse de B. SIMON (1986, p. 115-132 ; cette thèse a
été communiquée en plusieurs exemplaires, au SRETIE, groupe Azote). Ce

piézomètre, situé en aval du champ captant d'Emmerin (59), capte la
nappe de la craie sous recouvrement alluvionnaire (nappe semi-captive).
Il a été démontré dans le cadre de la thèse précédemment citée, que dans
ce secteur, les faibles teneurs en nitrates contenues dans l'eau de la
nappe s'expliquent par un processus de dénitrification naturelle.

Les figures 2.2. et 2.3. donnent les principales caractéris¬
tiques du site choisi.
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(b)-CARACTERISTIQUES TECHNIOUES DU PIEZOMETRE P224

2.3 - PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Nous avons procédé aux operations suivantes, successivement :

- Détermination de la teneur naturelle en nitrates de l'eau extraite
de l'ouvrage PZ 24. Pompage à 3 m3/h pendant 2'*15 - Prélèvements
réguliers et mesures in situ par colorimétrie des nitrates. - Arrêt
du pompage lorsque les valeurs mesurées se stabilisent.
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Durée du
pompage

t = 0'
t = 15'
t = 25'
t = 35'
t = A5'
t = 60'
t = 75'

NOj mesuré
in situ (mg/l)

7.5
6.2

11.5
9.7

11.0
8.8
8. A

NOa mesuré en
laboratoire (mg/l)

-

8.2
-

-

8.0

Tableau 2.1. - Teneurs en nitrates de l'eau de la nappe

En prenant les valeurs mesurées en laboratoire, plus fiables
que les indications données par la mesure in situ, on peut considérer
que le niveau naturel en nitrates est voisin de 8 mg/l (tableau 2.1.).

Une détermination du 6^^ N des nitrates a également été faite,
la valeur est de + 21,6 '/-.

- Injection dans le piézomètre au moyen d'une petite pompe de surface
de 10 litres d'une solution aqueuse contenant 200 g de NOj et 200 g
de Br sous forme respectivement de KN03 et KBr.

- Homogénéisation, à l'intérieur du piézomètre, de la solution
injectée selon le schéma de la figure 2.1. Pompage à 1 m3/h pendant
85' jusqu'à stabilisation de la conductivité de l'eau.

Durée du pompage

t = 0'
t = 5'
t = 15'
t = 25'
t = AO'
t = 55'
t = 65'
t = 75'
t = 85'

Conductivité électrique
de l'eau (yS x cm ~* à lA")

7020
7300
65A0
6190
5920
5900
5800
5650
5630

Tableau 2.2. - Evolution de la conductivité au cours du temps
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5900
5800
5650
5630

Tableau 2.2. - Evolution de la conductivité au cours du temps
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Une détermination en laboratoire des concentrations en NOj
Br~ dans l'eau du piézomètre à t = 85 ' a donné : NOj = 1180 mg/l

Br- = llAO mg/l

et

La valeur du 6 ^* N - NOj de l'eau du piézomètre contenant les
est de - A. 5 °/oo.

traceurs

En tenant compte de l'effet de dilution de la solution in¬
jectée avec l'eau de la nappe initialement contenue dans le piézomètre
(concentration = 8.2. mg/l, 6 ** N = 21.6 '/oo) le 6 ** N de la solution
injectée est de - A. 7 °/oo.

- Migration de la solution injectée sous l'effet de l'écoulement
naturel pendant une durée de 38 h 30 ' . Pendant cette période, des
mesures de concentration de nitrates et bromures ont été réalisées
au cours du temps dans l'eau du piézomètre (tableau 2.3.).

Temps

t = 0
t = lhA5
t = 3h55
t = 16h30
t = 23h55
t = 38h30

Concentration en
NOI (tng/1)

1180
670
538
320
285
225

Concentration en
Br- (mg/l)

llAO
670
528
3A5
290
230

Tableau 2.3 - Evolution au cours du temps des concentrations en nitrates
et bromures dans l'eau du piézomètre PZ 2A

L'évolution des concentrations indique qu'une partie des traceurs
injectés reste à proximité de l'ouvrage d'injection. Ceci avait
déjà été observé lors d'un précédent traçage destiné à acquérir les
paramètres hydrauliques de la nappe (rapport BRGM 87 SGN A86 EAU).

Récupération du traceur par pompage dans l'ouvrage d'injection :

durée du pompage 275' (2 H 35'), débit moyen de pompage A m3/h.

2.4 - RESULTATS OBTENUS

Les courbes de restitution des traceurs en fonction du volume
pompé sont représentés sur la figure 2, A.

Les deux courbes ont même allure et sont tout à fait simi¬
laires à celles obtenues lors d'un précédent traçage (rapport BRGM 87
SGN A86 EAU).
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Figure:2.4- COURBES DE RESTITUTION DES BROMURES ET NITRATES
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On observe deux phases distinctes de récupération :

dans un premier temps, récupération des traceurs restés à proximité
du piézomètre,

dans un second temps, récupération du traceur ayant migré dans la
nappe sous l'effet de l'écoulement naturel.

2.5 - INTERPRETATION DES RESULTATS OBTENUS

2.5.1 - ESSAI DE CALCUL DE LA QUANTITE DE NITRATES DENITRIFIES PAR
EMPLOI D'UN MODELE DE SIMULATION DE LA MIGRATION

Le précédent traçage (juillet 1986) avait permis à partir de
la courbe de restitution du traceur injecté, de caler un modèle de
simulation de la migration de ce dernier dans l'aquifére. La description
de ce modèle a été présentée dans le rapport précédemment cité. Pour ce
calage, les paramètres physiques utilisés ont été les suivants :

- porosité envahie par le traceur : w = 0.21
- dispersivité longitudinale : L = 0.55 m

- dispersivité transversale : T = 0.005 m

A partir de la valeur de la porosité envahie et de la vitesse
de Darcy calculée à partir du gradient hydraulique de la nappe (0.3
m/j), il a été déterminé une vitesse réelle de migration du traceur de
l'ordre de 0.5 m/j.

Ce même modèle de simulation a été appliqué pour reproduire la
courbe de restitution de nitrates et bromures ayant migré dans la nappe
sous l'effet de l'écoulement naturel de cette dernière.

La figure 2.5 donne la courbe de restitution obtenue par
simulation. A ces courbes sont superposées celles obtenues expérimen¬
talement. Par rapport à la figure 2. A., l'axe des abscisses a été
transfonné en distance de migration des traceurs à l'aide de la formule
de transformation =

r= = W

w. e.TT

V : volume d'eau pompé
w : porosité envahie par la traceur
e : épaisseur de l'aquifére

- la position sur l'axe du pic de restitution du traceur est en
relation directe avec la vitesse de migration du traceur,

- l'amplitude de la concentration en traceur récupéré est en relation
avec la quantité de traceur récupéré,

- la largeur du pic est en relation avec la dispersivité longitudi¬
nale.

- 23 -

On observe deux phases distinctes de récupération :

dans un premier temps, récupération des traceurs restés à proximité
du piézomètre,

dans un second temps, récupération du traceur ayant migré dans la
nappe sous l'effet de l'écoulement naturel.

2.5 - INTERPRETATION DES RESULTATS OBTENUS

2.5.1 - ESSAI DE CALCUL DE LA QUANTITE DE NITRATES DENITRIFIES PAR
EMPLOI D'UN MODELE DE SIMULATION DE LA MIGRATION

Le précédent traçage (juillet 1986) avait permis à partir de
la courbe de restitution du traceur injecté, de caler un modèle de
simulation de la migration de ce dernier dans l'aquifére. La description
de ce modèle a été présentée dans le rapport précédemment cité. Pour ce
calage, les paramètres physiques utilisés ont été les suivants :

- porosité envahie par le traceur : w = 0.21
- dispersivité longitudinale : L = 0.55 m

- dispersivité transversale : T = 0.005 m

A partir de la valeur de la porosité envahie et de la vitesse
de Darcy calculée à partir du gradient hydraulique de la nappe (0.3
m/j), il a été déterminé une vitesse réelle de migration du traceur de
l'ordre de 0.5 m/j.

Ce même modèle de simulation a été appliqué pour reproduire la
courbe de restitution de nitrates et bromures ayant migré dans la nappe
sous l'effet de l'écoulement naturel de cette dernière.

La figure 2.5 donne la courbe de restitution obtenue par
simulation. A ces courbes sont superposées celles obtenues expérimen¬
talement. Par rapport à la figure 2. A., l'axe des abscisses a été
transfonné en distance de migration des traceurs à l'aide de la formule
de transformation =

r= = W

w. e.TT

V : volume d'eau pompé
w : porosité envahie par la traceur
e : épaisseur de l'aquifére

- la position sur l'axe du pic de restitution du traceur est en
relation directe avec la vitesse de migration du traceur,

- l'amplitude de la concentration en traceur récupéré est en relation
avec la quantité de traceur récupéré,

- la largeur du pic est en relation avec la dispersivité longitudi¬
nale.



- 2A -

Br
mg/l
EÛ ^

7Ü ..

BÛ ..

DQ ..

ilQ .-

SÛ .-

2Û ..

ID .-

û

NO3-
mg/l

7Û

eo ..

Bromures

Courbe expérimentale

Simulation

i & Q-
Q.SÜ 1 .D 1.2 ¿. .;j

Distonce de migration
du traceur (m)

Nitrates

(C mesuré ou calculé -C initiale de la nappe )

	 Courbe expérimentale

	 Simulotion

il
O.SD ^.ù l.s 2.Û i .u

Distance de migration
du traceur (m)

Figure: 2.5 -SIMULATION PAR MODELE MATHEMATIQUE DE LA MIGRATION

DES TRACEURS INJECTES

- 2A -

Br
mg/l
EÛ ^

7Ü ..

BÛ ..

DQ ..

ilQ .-

SÛ .-

2Û ..

ID .-

û

NO3-
mg/l

7Û

eo ..

Bromures

Courbe expérimentale

Simulation

i & Q-
Q.SÜ 1 .D 1.2 ¿. .;j

Distonce de migration
du traceur (m)

Nitrates

(C mesuré ou calculé -C initiale de la nappe )

	 Courbe expérimentale

	 Simulotion

il
O.SD ^.ù l.s 2.Û i .u

Distance de migration
du traceur (m)

Figure: 2.5 -SIMULATION PAR MODELE MATHEMATIQUE DE LA MIGRATION

DES TRACEURS INJECTES



- 25 -

La simulation qui restitue de manière très satisfaisante les
courbes expérimentales, a été obtenue avec les paramètres suivants :

- temps de séjour dans l'aquifére des traceurs
injectés : AO heures

- porosité envahie : 0,2
- dispersivité longitudinale : 0,00A m

- dispersivité transversale : 0,002 m

- quantité de traceur théoriquement injectés : 130 g pour
les bromures et 100 g pour les nitrates.

Commentaires sur les valeurs indiquées

- La porosité envahie a une valeur identique à celle qui avait été
calculée par simulation lors du précédent traçage. En prenant en
compte cette porosité et la vitesse de Darcy calculée à partir du
gradient hydraulique, on obtient une vitesse moyenne de migration
des traceurs de l'ordre de 0,3 m/j. Cette faible vitesse peut
s'expliquer par le faible gradient hydraulique de la nappe à
l'époque où a été menée cette expérimentation.

- Les quantités de traceur théoriquement injectées sont calculées par
le modèle et correspondent au comportement d'un traceur parfait que
l'on injecte et que l'on récupère en totalité. Cela signifie donc
que l'on a récupéré approximativement 130 g de bromures et 100 g de
nitrates.

Bromures

La quantité initiale injectée était d'environ 200 g. La courbe
de restitution (fig. 2. A.) montre que dans un premier temps, on récupère
une partie du traceur resté à proximité de l'ouvrage d'injection. Le
calcul à partir de la courbe expérimentale indique que la quantité
récupérée jusqu'au premier minimum de la courbe est de 50 g. Au total,
la quantité de bromures récupérée est ainsi de 180 g, La quantité in¬
jectée étant de 200 g, le taux de restitution est de 90 %, ce qui est
très satisfaisant.

Nitrates

Le calcul à partir de la courbe expérimentale de restitution
(fig. 2. A.) indique que la quantité récupérée jusqu'au premier minimum
de la courbe est de A7 g, soit une quantité très similaire de celle
correspondant aux bromures.

La quantité totale de nitrates récupérée par pompage est donc
de 1A7 g ( 150 g).

En se calant sur la quantité de bromures, on observe donc un
déficit d'environ 30 g (soit 16-17 %) de la quantité injectée.

Compte-tenu du fait que les teneurs en azote ammoniacal et en
nitrites sont très faibles, voire inexistante, il est tout à fait
probable que ce défaut de bilan soit dû, en totalité ou partiellement, à
de la dénitrification.
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2.5.2 - ESSAI DE CALCUL DE LA QUANTITE DE NITRATES DENITRIFIES, PAR LE
SUIVI DE L'EVOLUTION DU 6 *= N - NOj

Cinq mesures de 6 ^* N ont été réalisées (cf tableau 2, A)

Origine du

prélèvement

Nappe : état initial
Solution injectée
Pompage de récupération
Pompage de récupération
Pompage de récupération

Concentration en

nitrates (mg/l)

8,2
20 000,0

10, A

19,5
9,3

6"N - NOJ

/-

+ 21,6
- A, 7

+ 1A,7
+ 6,8
+ 19, A

Tableau 2.4 - Détermination du 6 **N

Pour les calculs, nous avons utilisé la valeur du 6 ^^N
correspondant à la teneur la plus élevée en nitrates, soit 19,5 mg/l. En
effet, c'est pour cet échantillon que la contribution des nitrates
injectés est la plus élevée, compte-tenu de la concentration naturelle
de la nappe en nitrates : 8,2 mg/l. C'est donc pour ce prélèvement que
la barre d'erreur dans nos calculs sera la plus faible.

Si on considère que le phénomène de dilution du traceur
intervient seul, les 19,5 mg/l de nitrates récupérés peuvent se décom¬
poser en :

- 8,2 mg/l apportés par l'eau de la nappe,
- 11,3 mg/l provenant des nitrates injectés.

dans cette hypothèse, on peut calculer le 6 ^^ N théorique des nitrates
dans la solution injectée, par un simple calcul de bilan isotopique :

19,5 mg/l X 6,8 "/- = 8,2 mg/l x 21,6 '/- + 11,3 mg/l x X

d'où X = - 3,9 /-

valeur qui est à comparer au 6 ^* N réel de la solution injectée, qui
est de - 4,7 '/. Le léger enrichissement isotopique observé peut être
imputé à la dénitrification puisque l'on sait que, au cours de ce
processus, les liaisons faisant intervenir les isotopes légers étant
plus aisément rompues que celles avec l'isotope lourd, c'est le ** NOj
qui réagit plus vite que ^* NOj.Le nitrate résiduel (non dénitrifié)
s'enrichit donc en ^* N.
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Ainsi, si cet enrichissement est dû à de la dénitrification,
on peut calculer la quantité de nitrate dénitrifiée au cours de l'expé¬
rimentation, à partir de l'équation 1 du chapitre 1 de ce rapport

6. - 6 = G. In (C/Co)

Dans ce secteur, la valeur de G , facteur d'enrichissement
isotopique est de l'ordre de 5,8 (cf. chapitre 1)

On a donc :

6 s = - 3,8 V-
6 so = - A, 7 V-
C = 19,5 mg/l

Nous allons calculer Co, concentration de la solution sur
laquelle la dénitrification ne s'est pas encore exercée.

- 3,8 - (- A, 7) = - 5,8 In (19,5 /Co)
d'où Co = 22,8 mg/l

La quantité dénitrifiée doit donc correspondre à :

22,8 - 19,5 = 3,3 mg/l

soit environ 15,5 % de la quantité initiale, ce qui est cohérent avec le
calcul fait précédemment par l'autre approche consistant à comparer la
quantité de nitrates récupérée par référence aux bromures (on obtenait
16 à 17 % de déficit).

Il est tout à fait évident que les conditions de l'expérience,
notamment le temps de séjour des nitrates injectés dans l'aquifére, ne
permet pas une importante dénitrification, donc un fort enrichissement
en 6 ** N. Aussi les résultats obtenus par la méthode isotopique sont
entachés d'une forte barre d'erreur, toutefois, nous devons observer la
bonne concordance avec les résultats obtenus par comparaison à l'évo¬
lution du traceur bromure invariant. En tout état de cause, cet exemple
illustre clairement ce qui pourrait être les bases d'une méthodologie
permettant d'étudier la cinétique de dénitrification dans un aquifère
après avoir, par le traçage isotopique naturel mis en évidence l'exis¬
tence du processus, dans la nappe étudiée.
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3.1 - AQUIFERE EN MILIEU DE SOCLE FISSURE (MASSIF ARMORICAIN)

3.1.1. - ECHANTILLONNAGE REALISE

* Prélèvements dans des forages dénltriflants et non dénitrifiants

Ces travaux ont été effectués entre le 17 février et le A mars
1988. Les échantillons prélevés sont au nombre de lA dont 11 supposés au
départ "dénitrifiants" et 3 supposés "non dénitrifiants". Ils sont
répartis sur trois départements :

- Finistère Nord

- Finistère Sud

- Ille et Vilaine

7 dénitrifiants et 1 non dénitrifiant

2 dénitrifiants et 1 non dénitrifiant

2 dénitrifiants et 1 non dénitrifiant.

Les prélèvements ont été réalisés soit avec une pompe de
surface, soit à la sortie du forage pour les ouvrages artésiens ou
encore au robinet pour les ouvrages en exploitation (AEP).

Les analyses sur le terrain ont été réalisées avec la trousse
HACH (pH, Fer Ferreux, 50^, NO3 et résistivité).

L'Ecole Nationale de la Santé Publique de Rennes (ENSP) a
effectué les analyses suivantes : O2 dissous. Fer total, pH, conducti¬
vité, HCOJ. TA, TAC, NOî),

Les résultats de ces analyses sont reportés dans le
tableau 3.1.

Description des ouvrages de prélèvement

Rosporden S2

Sondage de reconnaissance non dénitrifiant à la foration, non
équipé, situé dans une zone humide, artésien à débit très faible. Avant
prélèvement un pompage d'une heure à 5 m3/h a été réalisé, l'eau a
toujours été claire.
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Sondage de reconnaissance dénitrifiant à la foration, non
équipé, niveau statique à -2,10 m du sol. Pompage pendant AO mn à 6
mi/h, eau toujours claire.
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Forage d'exploitation pour la Coopérative Laitière de Plou¬
daniel, dénitrifiant à la foration, artésien, équipé en PVC sur toute la
hauteur avec cimentation en tête. A chaque arrêt de pompage, l'ouvrage
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l'ouvrage redevient très vite artésien et entraîne une grande quantité
de fer en suspension. Les échantillons ont été prélevés en artésianisme
pendant les séquences d'arrêt.

Ploudaniel 112

Sondage de reconnaissance non dénitrifiant à la foration,
situé dans une prairie, non équipé, artésien en période de hautes eaux à
environ 1,2 m3/h, le prélèvement a été effectué à la sortie du sondage,
eau claire.

Fouesnant F.E.

Forage d'essai situé dans une prairie, dénitrifiant à la
foration, équipé en PVC sur toute sa hauteur et cimentation en tête,
niveau statique à -2,60 m du sol. Un pompage de A5' à 6 m3/h a été
réalisé, eau très trouble pendant les dix premières minutes, claire
ensuite avec présence de fer en suspension.

Taulé F.E.

Forage d'essai situé dans le périmètre de la station de
pompage, dénitrifiant à la foration, équipé sur toute sa hauteur en PVC,
cimentation en tête. Niveau statique légèrement au-dessus du sol,
artésien, débit faible. Un pompage à A m3/h a été réalisé pendant AO',
eau claire. Il faut noter la présence de gélatine fixée au tubage
(développement bactérien ?), prélèvement effectué en sortie de pompe.

Plouënan F.E. - Le Rest

Forage d'essai, situé à l'extrémité d'une parcelle de culture
de choux-fleurs. Equipé en PVC sur toute la hauteur avec cimentation en
tête, dénitrifiant à la foration, artésien débit environ 2 à 3 m3/h. Il
faut noter la présence importante de gélatine fixée au tubage, et en
suspension (développement bactérien ?). prélèvement effectué en sortie
de tête de forage après avoir laissé l'ouvrage s'écouler pendant 1 h ;

la gélatine avait pratiquement disparu.

Plouénan - Kergoz

Forage d'essai situé dans une prairie proche de culture de
choux-fleurs, ouvrage équipé sur toute sa hauteur en PVC avec cimenta¬
tion en tête. Dénitrifiant à la foration. Niveau statique à - 0,50 m du
sol. pompage pendant 1 h à 5 m3/h, eau claire.

Henvic

Sondage de reconnaissance situé dans le périmètre d'une
station de pompage AEP désaffectée, le prétubage acier est resté en
place. Ouvrage artésien, débit très faible, dénitrifiant à la foration.
Pompage pendant 1 h à 5 m3/h. Eau très sale (rouille) devenant très
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vite claire. Présence importante de
raissant très rapidement.

gélatine dans cet ouvrage dispa-

Ploudalmezeau

Forage d'essai artésien au débit d'environ A m3/h situé dans
une prairie, eau claire avec présence de fer en suspension. Légère odeur
de putréfaction, la tête de l'ouvrage se situant sous le sol le prélè¬
vement a été effectué à la pompe. Ouvrage dénitrifiant à la foration.

Trébabu

Deux forages d'exploitation AEP distants d'environ 15 mètres
et utilisant la même conduite pour rejoindre la station de pompage. Le
prélèvement a été effectué à une vanne de vidange sur cette conduite,
dépôt de fer sur la tête de sortie. Débit d'écoulement env. 10 m3/h, eau
claire. Ouvrages dénitrifiants à la foration.

Parce

Forage d'exploitation AEP, prélèvement effectué au robinet sur
la conduite près du coude de sortie à la tête de forage, ouvrage déni¬
trifiant à la foration.

Dompierre du Chemin n* 75057

Forage d'exploitation AEP, prélèvement effectué au robinet sur
la conduite près du coude de sortie à la tête du forage. Ouvrage déni¬
trifiant à la foration.

Plouvorn

Sondage de reconnaissance équipé sur toute la hauteur en PVC.
Situé en zone de culture, non dénitrifiant à la foration. Pompage à 5

m3/h pendant 1 h, eau très trouble au démarrage s'éclaircissant très
vite, le niveau statique sous le sol est à -A, 18 m.
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3.1.2 - RESULTATS ANALYTIQUES OBTENUS

CoMune

Rosporden

Rosporden

Ploudaneil

Ploudaniel

Fouenant

Taulé

Plouénan

Plouénan

Henvic

Ploudal-

ezeau

Trébabu

Parce

Doipíerre
du Chelín

Plouvoen

Identifi¬
cation de

l'ouvrage

S2

S2

FEIII

Sondage

FE

FE

FE Le Res

204-3-^1

FE Kergoz

201-3-31

Forage

FE

238-1-20

Captages

273-4-27

Forage

d'exploi¬
tation

Forage

d'exploi¬
tation

Sondage

FIK

Hodede

prélève-

ent

Poipe

Poipe

Artésien

Artésien

Poipe

Poipe

Artésien

Poipe

Poipe

Artésien

Vidange

delà
conduite

Robinet

sortie
forage

Robinet

sortie

Poipe

Dénitri-
fiant/non

dénitri-
fiwf

(2)

(1)

(1)

(2)

(1)

(1)

(1)

(1)

(1)

(1)

(1)

(1)

(1)

(1)

pH

5,7

5,3

7,05

5.8

5,9

6,85

6,7

6,25

7,1

6,35

6,2

6,45

6,0

6,0

Résis¬

tivité

O/ciâ
20*

5365

4750

900

2415

3965

2905

2054

2038

2330

2037

2643

3848

3975

4650

O2 dissous

9/1

8,0

8,4

3.5

6.8

6.0

5,6

0,8

1,0

3,8

<0,5

1,2

3,8

3,0

7,4

Fer

ferreux

9/1

0,03

0,06

1,15

0.05

0.05

1,6

2.0

3,0

0,65

8,8

4,0

5,0

2,2

0,06

SOÎ

9/1

10

20

>100

33

28

65

>100

>100

70

45

55

29

38

10

m

9/1

39,0

28.5

24,0

65,0

33,5

3.5

3,0

3,5

10,5

5,0

6,0

3,5

12.0

41,0

HCOi

8,5

5.0

56.0

20,0

16,0

84,0

104.0

45.0

101.0

68.0

34.0

6,6

36,0

13,4

e34«

14,6

-

+ 0.1

10.0

-

-

-6,5

-6,7

-

4,2

2,7

-3,2

16.5

15m

4.9

7.1

-0.4?

7,4

7.8

0.6

2,3

2,7

8,0

5,1

20.9

8,2

* Hise en évidence de la présence ou de l'absence de la dénitrification lors des travaux de foration
(1) dénitrifiant (2) non dénitrifiant

Tableau 3.1 - Résultats physico-chimiques et isotopiques effectués sur
l'eau des forages
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3.1.3 - PRINCIPAUX COMMENTAIRES SUR LES RESULTATS OBTENUS

3.1.3.1 - Teneurs en nitrates

A partir des teneurs en nitrates, les lA forages échantil¬
lonnés peuvent être classés en trois groupes :

- groupe I (tableau 3.2.) : teneurs approximativement inférieures à
10 mg/l

- groupe II (tableau 3.3.) : teneurs aux alentours de 30 mg/l

- groupe III (tableau 3. A.) : teneurs approximativement supérieures à
AO mg/l

Commune

Ploudaniel
Taulé
Plouénan
Plouénan
Henvic
Ploudalmezeau
Trébabu
Parce
Dompierre du
Chemin

Identification

de l'ouvrage

FE III
FE

FE Le Rest
FE Kergoz

Forage
FE

Captages
FE
FE

Teneurs en

nitrates mg/l

2.0
3.5
3.0
3.5

10.5
5.0
6.0
3.5

12.0

Caractère dénitri
fiant (1) ou non
(2) reconnu à la

foration

Tableau 3.2 - Groupe de forages pour lesquels l'eau a une teneur en
nitrates inférieure ou de l'ordre de 10 mg/l

Commune

Rosporden
Fouesnant

Identification

de 1 ouvrage

S5
FE

Teneurs en

nitrates mg/l

28.5
33. A

Caractère dénitri¬
fiant (1) ou non
(2) reconnu à la

foration

1

1

Tableau 3.3 - Groupe de forages pour lesquels l'eau a une teneur en
nitrates se situant aux alentours de 30 mg/l.
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Tout comme le groupe précédent, ces forages lors de la fora¬
tion avaient été identifiés comme se situant dans une fonnation favora¬
ble à la dénitrification : faibles teneurs en nitrates conjointement
avec la présence de pyrite, laissant présumer un processus de dénitri¬
fication de type autotrophe. Cependant, au contraire du groupe précé¬
dent, les teneurs en nitrates sont relativement élevées, ce qui peut
sembler contradictoire avec une dénitrification. Ce point sera développé
au paragraphe 3.1,3.5. concernant les mesures du 6** N.

Commune

Rosporden
Ploudaniel
Plouvorn

Identification

de l'ouvrage

S2
Sondage II 2

Sondage Fl K

Teneurs en

nitrates mg/l

39.3
6A.9
Al.O

Caractère dénitri¬
fiant (1) ou non
(2) reconnu â la

foration

2

2

2

Tableau 3. A - Groupe de forages pour lesquels l'eau a une teneur en
nitrates supérieure (ou aux environs) à AO mg/l

3.1.3.2 - Relation sulfates-nitrates

Sans que l'on puisse parler de corrélation, la figure 3.1.,
fait apparaître que, à quelques exception près, (Parce, Dompierre du
Chemin, Ploudalmezeau, les forages dont l'eau contient peu de nitrates
présentent des teneurs en sulfates supérieures à 50 mg/l. Pour les
forages dont l'eau a une teneur plus élevée en nitrates (ex
> 25 mg/l), les concentrations en sulfates sont inférieures à 35 mg/l.

Cette observation permet elle d'affirmer que les faibles
teneurs en nitrates sont dues à un processus de dénitrification biochi¬
mique de type autotrophe par oxydation des sulfures de la pyrite ou de
la chalcopyrite dont la présence a été observée lors des travaux de
foration ?

On peut vraisemblablement penser que les sulfates présents
dans l'eau proviennent d'un processus d'oxydation des sulfures. Les
mesures du 6^*S le confirment a priori (paragraphe 3.I.3.A.). Cependant,
cela ne signifie pas pour autant que cette oxydation soit réalisée dans
le cadre d'un processus de dénitrification. Il existe cependant de
fortes présomptions pour que les teneurs élevées en sulfates déterminées
dans l'eau du milieu fissuré Armoricain soit dû à un processus de
dénitrification :

- les travaux de Kolle et al, ainsi que ceux de Haider ont permis la
mise en évidence d'une dénitrification faisant intervenir la pyrite
en présence de Thiobacillus denitrificans.
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sembler contradictoire avec une dénitrification. Ce point sera développé
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Commune

Rosporden
Ploudaniel
Plouvorn

Identification

de l'ouvrage

S2
Sondage II 2

Sondage Fl K

Teneurs en

nitrates mg/l

39.3
6A.9
Al.O

Caractère dénitri¬
fiant (1) ou non
(2) reconnu â la

foration

2

2

2

Tableau 3. A - Groupe de forages pour lesquels l'eau a une teneur en
nitrates supérieure (ou aux environs) à AO mg/l

3.1.3.2 - Relation sulfates-nitrates

Sans que l'on puisse parler de corrélation, la figure 3.1.,
fait apparaître que, à quelques exception près, (Parce, Dompierre du
Chemin, Ploudalmezeau, les forages dont l'eau contient peu de nitrates
présentent des teneurs en sulfates supérieures à 50 mg/l. Pour les
forages dont l'eau a une teneur plus élevée en nitrates (ex
> 25 mg/l), les concentrations en sulfates sont inférieures à 35 mg/l.

Cette observation permet elle d'affirmer que les faibles
teneurs en nitrates sont dues à un processus de dénitrification biochi¬
mique de type autotrophe par oxydation des sulfures de la pyrite ou de
la chalcopyrite dont la présence a été observée lors des travaux de
foration ?

On peut vraisemblablement penser que les sulfates présents
dans l'eau proviennent d'un processus d'oxydation des sulfures. Les
mesures du 6^*S le confirment a priori (paragraphe 3.I.3.A.). Cependant,
cela ne signifie pas pour autant que cette oxydation soit réalisée dans
le cadre d'un processus de dénitrification. Il existe cependant de
fortes présomptions pour que les teneurs élevées en sulfates déterminées
dans l'eau du milieu fissuré Armoricain soit dû à un processus de
dénitrification :

- les travaux de Kolle et al, ainsi que ceux de Haider ont permis la
mise en évidence d'une dénitrification faisant intervenir la pyrite
en présence de Thiobacillus denitrificans.
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- la réaction de dénitrification faisant intervenir la pyrite peut
s'écrire sous la forme :

2 Fe S2+ lA NOj + A H" ~> 7 Na +10 SO^^" + 5 Fe=* -- 2 H^O (1).

Cette réaction indique que pour une mole de nitrates dénitri¬
fiées, il se forme 10/lA moles de sulfates.

A titre d'exemple, si l'on suppose que par ce processus, une
eau voit sa teneur en nitrates passer de 50 mg/l à 5 mg/l (6 = 0.72 m

moles), il doit se former 0.515 m moles de sulfates soit 50 mg/l.

Si l'on considère un bruit de fond en sulfates entre 10 et 30
mg/l, cela peut effectivement expliquer des teneurs élevées en sulfates
pour les eaux de ce type d'aquifères.

3.1.3.3 - Relation fer-nitrates

La figure 3.2. fait apparaître une relation maintes fois
vérifiée qui montre qu'en présence de fer ferreux à des concentrations
supérieures à 0.5 mg/l, les teneurs en nitrates sont faibles (de l'ordre
ou inférieures à 10 mg/l).

Cette dépendance peut s'expliquer par une réaction de
dénitrification biochimique de type autotrophe faisant intervenir la
pyrite (cf réaction (1).

Si l'on se réfère à la stoechiométrie de cette réaction, à un
ion nitrate dénitrifié correspond la formation de 5/lA d'ion ferreux. En
reprenant les bases de calcul du paragraphe précédent, une dénitri¬
fication faisant passer la concentration en nitrates de 50 mg/l à 5 mg/l
devrait produire environ 15 mg de fer ferreux. Les concentrations
mesurées dans l'eau sont beaucoup plus faibles, mais cela peut s'expli¬
quer par le fait que les ions Fe ** produit par la réaction 1 peuvent
ensuite réagir pour réduire les ions nitrates restant en solution :

5 Fe=- + NOj + 7 H2O ~> 5 Fe 00 H + 0.5 Na + 9 H'

3. 1.3. A - Relation isotope fi^^S - nitrates

L'abaissement observé des teneurs en nitrates étant présumée
due à une dénitrification biochimique de type autotrophe faisant inter¬
venir la pyrite ou la chalcopyrite, des mesures du 6^'* S ont été réali¬
sées sur 9 échantillons.

- Le 6^*S des sulfates ayant une origine évaporitique se situe dans
la gamme 10 à + 20 "/-,

- Le 6^* S des sulfures type pyrite est négatif ou proche de zéro.
Ainsi, une mesure du 6^** S effectuée sur un bloc de pyrite prove¬
nant d'un gisement exploité dans le massif armoricain a donné une
valeur de + 0.2 "/-
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La figure 3.3. fait ressortir deux groupes d'eau :

- un groupe correspondant à des teneurs en nitrates assez faibles
(comprises entre 2 et 12 mg/l) et de 6 3A S variant entre - 7 et
+ 5 */-. Ces eaux ont des teneurs en sulfates, à une exception
près, supérieures à AO mg/l.

- un groupe correspondant à des teneurs en nitrates élevées (supé¬
rieures à AO mg/l) et des valeurs de Ó^'*S variant entre + 10 et
+ 17 "/.,. Les eaux concernées ont de faibles teneurs en sulfates
(inférieurs à 30 mg/l).

Ces observations renforcent l'hypothèse que les faibles
teneurs en nitrates observées sur certaines eaux seraient dues à un
phénomène de dénitrification biochimique de type autotrophe en raison de
la présence de minéraux de type pyrite.

3.1.3.5 - Relation 6*^ N - Ln c (c = concentration en ni¬
trates)

Afin de mettre en évidence les phénomènes de dénitrification,
les eaux ont été reportées dans un diagramme 6 ** N - ln c (fig. 3.A.).
Au chapitre 1, il a été montré que lorsque l'on est en présence d'un
phénomène de dénitrification, il existe une relation linéaire entre le
6 ^^ N et le logarithme népérien de la concentation. Cette relation
linéaire est du type de celle présentée sur la figure A du chapitre 1.

Contrairement à notre attente, la figure 3. A. ne fait pas
apparaître de relation de ce type. Seul dans ce diagramme, la position
du forage de Trébabu semble Indiquer une dénitrification.

Cela slgnlfie-t-il que les faibles teneurs en nitrates ob¬
servées sur l'eau de certains forages ne sont pas dues à un phénomène de
dénitrification ?

Une explication plausible à cette absence de relation 6*^ N -
Ln c peut être la suivante : les aquifères de milieu fissuré Armoricain
sont des aquifères discontinus dans lesquels l'eau est produite à partir
de fissures plus ou moins productives. Lors des f orations des forages de
reconnaissance, il a été remarqué que dans un certain nombre de situa¬
tions, les premières venues d'eau avaient des teneurs élevées en ni¬
trates. Par contre, les venues d'eau plus profondes (par exemple entre
50 et 100 mètres) ont des débits plus importants et des faibles teneurs
en nitrates dues à de la dénitrification (B. SIMON, 1986 p. 136). Aussi
lorsqu'on échantillonne l'eau d'un forage en production, le prélèvement
correspond à un mélange entre une eau chargée en nitrates et une eau
presque totalement dénitrifiée. On a donc à faire à un phénomène de
dilution sans effet sur la valeur du 6**N . Les seules possibilités pour
mettre en évidence la dénitrification dans ce type d'aquifère seraient
d'effectuer des prélèvements sélectifs soit à différents niveaux dans le
forage, soit au cours de l'avancement des travaux de foration et de
mesurer le fi^^ N - NOj sur les différents échantillons prélevés.
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3.2 - AQUIFERE CRAYEUX RECOUVERT PAR DES FORMATIONS ALLUVIONNAIRES

Le SRAE Champagne-Ardennes a mis en évidence en Champagne
crayeuse l'existence de zones aquifères à faibles teneurs en nitrates
(dans les Vallées de l'Aube et de la Seine). Ces travaux publiés (B.
BOUTON, P. FROMENT, 1985) donnent comme explication vraisemblable une
dénitrification naturelle : "les niveaux argileux et tourbeux des
alluvions récentes confèrent au système un caractère captif qui facilite
la mise en place d'un milieu réducteur".

Dans le cadre de ses travaux de recherche d'eau, le Service
géologique régional de Champagne-Ardennes a également constaté que dans
un certain nombre de cas, l'aquifére de la craie en position sous-allu¬
viale possédait des teneurs en nitrates très inférieures à celles de
l'eau captée uniquement dans les formations alluviales.

En collaboration avec le Service Géologique de Champagne-
Ardennes, 10 échantillons d'eau ont été prélevés dans des ouvrages
situés dans des conditions hydrogéologiques telles que celles décrits
précédemment. Sur chaque échantillon, les paramètres suivants ont été
déterminés : pH, conductivité, nitrates, fer ferreux, 6 ^* N (cf. tab.
3.5).

3.2.1 - RESULTATS OBTENUS

Voir tableau 3.5 page suivante.
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Localisation
géographique

VALLE OE L'AUBE

Arcy sur
Aube

VALLE DE L'AISNE

Coninune de

Barby

CoBBune

d'Asfeld

CoBiDune de

Gernicourt

Conditions
hydrogéologiques

Forage ne traversant
que des alluvions

Craie en position sous

alluviale. Forage

étanche dans la partie
des alluvions

Forage à la craie sur

le coteau

Forage à la craie en

position ss-alluviale.
Etanche dans la partie
alluvions

Forage de 120iii captant

uniqueaent l'aquifére
de la craie sous recou

vrecent alluvionnaire

Prélèvenent provenant

de l'eau des alluvions

Prélèveaent provenant

de l'eau de la craie
située iamédiateiient

sous les alluvions

Prélèvepent captant

l'eau de la craie
sous les alluvions

Prélèveuent captant

l'eau de la craie
profonde

pH

7.4

7.35

7.3

7.2

7.3

7.1

7.25

7.4

7.3

Conductivité
pS X ci-^ 20-^

475

467

560

558

418

547

465

500

521

Fer ferreux

(g/l)

0.26

<0.05

<0.05

<0.05

1.8

1.1

2.0

<0.05

<0.05

Nitrates
(ig/l)

15.5

30.5

53.1

5.7

25

7.9

1.2

24.5

20.2

6»N
V-

4 2.8

+ 4.8

+ 3.0

-3.9?

+ 2.6

+ 4.4

+ 4.1

Tableau 3.5 - Résultats analytiques obtenus sur l'eau des aquifères des
alluvions et de la craie en région Champagne
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3.2.3 - COMMENTAIRES

A une exception près (site de la vallée de l'Aube), 11 ressort
qu'effectivement les eaux de la craie en position sous-alluviale ont des
teneurs en nitrates beaucoup plus faibles que celles trouvées dans les
eaux des alluvions.

Les alluvions des sites concernés sont constitués de sables et
graviers ainsi que de formations argileuses. A titre d'exemple, est
présentée la coupe géologique du site de Gernicourt (figure 3.5.)
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Rgure:3.5- COUPE GEOLOGIQUE DU SITE DE GERNICOURT

Sur une épaisseur d'environ A mètres, on constate la présence
d'argile sableuse pouvant créer dans une formation sous-jacente des
conditions réductrices (faible teneur en oxygène) propices à une déni¬
trification.

Les mesures du 6**N montrent qu'il n'en est rien puisque les
valeurs correspondantes aux faibles teneurs en nitrates sont similaires
à celles de fortes teneurs. D'autre part, les valeurs prises par le
6** N indiquent que ces nitrates proviennent pour une large part des
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3.2.3 - COMMENTAIRES
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CONCLUSIONS

Les travaux antérieurs à ce contrat de recherche ont montré
que l'étude de l'évolution du fiisotopique ** N permettait de mettre en
évidence dans les aquifères des processus de dénitrification naturelle
et notamment de différencier ceux-ci d'un simple effet de dilution. Sur
l'eau d'une vingtaine de forage, cet outil a été appliqué. Les valeurs
prises par le 6^^ N des eaux à faible teneur en nitrates par comparaison
avec celui des eaux à plus fortes teneurs n'a pas permis de trancher en
faveur d'une hypothèse de dénitrification. Toutefois, l'étude détaillée
des conditions hydrogéologiques montre que l'eau prélevée dans les
ouvrages est un mélange entre une eau chargée en nitrates et une eau
dénitrifiée provenant des couches plus profondes de l'aquifére. De ce
fait, ont est en présence d'un phénomène à la fois de dénitrification et
de dilution, ce qui rend plus difficile l'interprétation des valeurs
prises par le Slsotopique ^* N. Ceci concerne les eaux des aquifères en
milieu de socle fissuré du massif Armoricain. Par contre, en ce qui
concerne les eaux étudiées de la nappe de la craie de Champagne
sous recouvrement alluvial, 11 semble que les faibles teneurs en ni¬
trates soient essentiellement dues à un effet de dilution.

Cette méthodologie, complétée par une démarche plus classique,
se doit d'être employée pour la mise en évidence de tels processus.
C'est en ce sens que cette démarche va être appliquée pour une identi¬
fication à l'échelle du territoire national des situations hydrogéolo¬
giques permettant une dénitrification naturelle.

Une autre approche de la mise en évidence de la dénitrifica¬
tion naturelle dans un aquifère a été employée en injectant dans ce
dernier une quantité connue de nitrates et en suivant son évolution au
cours du temps. Cette approche a permis de préciser les quantités
dénitrifiées (environ 15-20 % sur les 200 g de nitrates injectés pour un
temps de séjour dans l'aquifére d'environ AO heures). Mais au-delà de
cette mise en évidence de la dénitrification, cette expérimentation
avait également pour objectif de jeter les bases d'une méthodologie
permettant d'étudier la cinétique de dénitrification dans un aquifère.
Ce dernier aspect doit être abordé dès maintenant.

Il Importe en effet de préciser, dans une optique de mobili¬
sation de la ressource en eau dans des zones "dénitrifiantes", la
pérennité de ces phénomènes en situation de pompages intensifs (accélé¬
ration des circulations d'eau). L'étude des cinétiques de dénitrifica¬
tion devrait permettre d'apporter des éléments permettant de prévoir
l'évolution de ces processus de dénitrification.

Les travaux menés jusqu'à maintenant se poursuivent dans cet
esprit dans le cadre de deux contrats de recherches proposés par l'in¬
tergroupe Azote du SRETIE :

- identification des principales conditions aquifères du territoire
national, lieu d'une dénitrification naturelle,

- expérimentation in situ de quantification de la cinétique de
dénitrification naturelle dans les aquifères.
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