VIII. Terminologie et classifications

L’ensemble des observations réalisées tant au Niger occidental qu’au Cameroun montre l'existence
de nombreuses formes souterraines et de surface développées en roches silicatées non carbonatées
et similaires a celles trouvées dans les karsts calcaires. Des processus d’érosion chimique,
dissolution congruente, hydrolyse, et des processus d’érosion physique, soutirage, suffosion,
ruissellement... sont avancés dans leur développement. Doit-on dés lors parler de karsts pour ces
formes ? Suite aux découvertes faites depuis plusieurs décennies dans des lithologies non
carbonatées (voir II.), plusieurs auteurs se sont essay€s a cette question et ont proposé quelques
solutions. Nous les reprendrons ici avec, cependant, une discussion préliminaire sur le terme
« karst ». Son acception différe selon les auteurs consultés et entraine une difficulté supplémentaire

qu’il nous faut essayer de lever.

VIII.1 Terminologie karstique - Acception des termes

Si au départ le karst désigne un plateau calcaire a cheval sur la Croatie et la Slovénie, actuellement
le terme englobe au moins un des quatre concepts suivants : le paysage, les formes, la lithologie ou
les processus (GRIMES, 1997).

Pour définir le karst, de nombreux auteurs mettent 1’accent sur les morphologies et les processus
observés (ou supposés). Jennings (1985) le considére caractérisé “par des paysages et des
morphologies distincts et par un drainage issu d’une plus grande solubilite des roches dans les
eaux naturelles que partout ailleurs." Choppy (1988) parle de « roches karstiques si les formes qui
y sont observées peuvent étre attribuées a la dissolution ». White (1988) caractérise les reliefs
karstiques « par un paysage parsemé de dépressions fermées de position et de taille différentes,
d'un drainage de surface démantelé, de grottes et de systemes de drainage souterrain ». Il adopte le
point de vue d’un grand nombre d’auteurs d’Europe de I’Est et de I’ex-URSS qui considérent que
tout paysage produit par des processus de dissolution est un karst.

Parker et Higgings (1990) donnent une définition centrée sur les processus : « le karst est la
remobilisation de roches solides et solubles par la dissolution chimique, le pseudokarst est la
remobilisation de restes rocheux solides en suspension.”

Ford et Williams (1989) se basent uniquement sur 1’aspect hydrologique et sur les paysages
caractéristiques. "Le karst est un terrain avec une hydrologie distincte et des paysages résultant
d’une combinaison de solubilité rocheuse élevée et d 'une porosité secondaire bien développée.”
Certains scientifiques tel que Geéze (1973) s’appuient principalement sur les formes et la lithologie.
Ainsi, pour ce dernier, le karst est " une région constituée par des roches carbonatées... dans
lesquelles apparaissent des formes superficielles et souterraines caractéristiques. Par extension, le

terme peut étre utilisé pour toute région constituée de roches solubles : gypse, sel, etc.,” et de
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préciser que la karstification englobe "I'ensemble des processus de genése et d'évolution des formes
superficielles et souterraines dans une région karstique ou pseudokarstique."

Ce point de vue est également partagé par Fénelon ez al. (1965) qui présentent le karst comme
«toute région formée de roches calcaires ou se retrouvent les caracteres morphologiques du karst.
Un karst peut comprendre en surface des canyons, des vallées seches, des dolines, des lapiés, des
poljes, des ouvalas, des hums et en profondeur des grottes, des cavernes, ..”

Ek (1987) est un des rares auteurs a inclure a la fois les formes, la lithologie et les processus
puisqu’il réserve le nom de karst "aux roches carbonatées cohérentes (calcaire et dolomie),
présentant des formes superficielles et souterraines caractéristiques de la dissolution" et d'ajouter
"par extension, on donne parfois ce nom a toute roche soluble (comme les formations de sel, de
gypse, de craie. (...) Tout karst n'est donc pas forcément en terrain calcaire. Un terrain calcaire ne
donne du reste pas nécessairement un karst."

Généralement plus évasifs, différents dictionnaires des Sciences de la Terre examinent le karst en
tant que modelé karstique réduit aux paysages développés dans les calcaires et issu principalement
de I’attaque chimique des eaux.

"Type de relief affectant les pays calcaires, et principalement dii a la dissolution de leurs roches
par les eaux météoriques chargées de gaz carbonique." (FOUCAULT et RAOULT, 1992). "The
topography characteristic of a limestone country, with its underground drainage and effects of
surface solution." (CHALLINOR'S DICTIONARY OF GEOLOGY, 1986)

Geze envisage déja des processus de karstification dans des régions pseudokarstiques, ce qui
marque peut-étre le début de la confusion dans la terminologie face aux découvertes de formes
“karstiques” contemporaines dans d’autres lithologies.

Self et Mullan (1996) considérent le karst « comme un terme général utilisé pour décrire certains
objets physiques dans des environnements de surface et a proximité de la surface; nommément :
cours d'eau souterrains (sinking streams), grottes, dépressions fermées, affleurement de lapiés et

sources importantes ».

En 1997, un groupe de contact de I’Union Internationale de Spéléologie (KEMPE et HALLIDAY,
1997) proposa que les définitions s’appuient uniquement sur des paysages et non sur des objets
isolés. La définition suivante fut proposée :

“Les karsts sont des paysages avec une prédominance d’écoulement souterrain, développés a
travers le temps par la dissolution et (pour une plus petite part) par une érosion physique. Les
sous-classes incluent les karsts carbonatés (ou classiques), les karsts du gypse, les karsts du sel, les
karsts des quartzites ou classés par lithologie dominante au cas ou plus d’un des types de roches

’

repris ci-dessus sont présents.’
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VIII.2 Pseudokarst

D’une fagon générale, la définition du terme “pseudokarst” s’appuie sur la convergence des
morphologies avec celles du karst classique, sur la différence des processus ayant conduit a leur
faconnement, ou indirectement sur la nature des roches dans laquelle les phénomeénes se
développent. Le terme aurait été proposé en premier lieu par Von Knebel (1906) pour se référer a
I’hydrologie observée dans certains terrains de lave (McGRAW-HILL, 1991).

Pour Halliday (1960) ce terme désigne “des phénomenes dont [’origine n’est pas la dissolution et
qui sont analogues a ceux des zones a morphologie karstique." Ce point de vue est partagé
¢galement par Jennings (1985) pour qui “le pseudokarst englobe des morphologies produites par
des processus relativement différents de ceux du karst” et est repris par plusieurs dictionnaires
anglophones :

“Topographie qui ressemble au karst mais qui n'est par formée par la dissolution des calcaires :
habituellement un champ recouvert de lave en surface et dans lequel les plafonds des tubes de lave
se sont effondrés.” (BATES et JACKSON, 1987).

“Topographie qui ressemble au karst mais qui n'a pas été formée par la dissolution de la
roche.”"(McGRAW-HILL, 1991).

Les auteurs francophones insistent plus sur la nature de la lithologie dans laquelle se développent
les formes pseudokarstiques. Ainsi Fénelon ez al. (1965) considérent le pseudokarst comme “des
reliefs voisins de ceux du karst, grottes, dolines, avens, galeries dans des roches qui ne sont pas
solubles; des cours d'eau souterrains peuvent y couler et des nappes d'eau s'y accumuler grdce a
des joints et a des diaclases plus ou moins élargies dans des grés a masses compactes; ou bien la
circulation s'effectue par les grottes et les tunnels des coulées de basalte et entre les boules
résiduelles des granites et des gneiss. Une partie de ces reliefs provient des conditions mémes de la
formation des roches : tunnels d'éclusage, fente de retrait; il s'y ajoute également des phénomenes
d'érosion et de corrosion comme dans les calcaires, mais en général a un degré bien moindre, ces
roches ne contenant pas de sel aussi soluble que le carbonate de calcium.”

Geze (1973) et Nicod (1985) reprennent d’une fagon plus générale cette acception. “Tout effet
analogue a ceux de la karstification dans des roches non ou peu karstifiables” (GEZE, 1973).
“Région présentant des formes analogues a celles du karst dans des roches non ou peu
karstifiables.” (NICOD, 1985)

Une enquéte menée par Quinlan en 1966 (d'aprés Grimes, 1997) aupres de dix-huit scientifiques
nord-américains montre des opinions semblables. La plupart d’entre eux définirent “pseudokarst”
comme des formes, des paysages karstiques dérivés d’un processus différent (de la dissolution), ou

formé dans des roches non solubles - ce qui signifie la méme chose.
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Seuls quelques karstologues interrogés rejettent le terme. Les uns arguent qu’ils utilisent une
définition du karst basée uniquement sur un paysage, et les autres consideérent le processus

karstique comme une érosion souterraine par n’importe quel courant.

Self et Mullan (1996) considérent le pseudokarst comme étant en général seulement un ¢lément
occasionnel dans des terrains dominés par d'autres phénomenes. Ils soulignent que contrairement au

karst, le pseudokarst ne présente pas de “suite pseudokarstique”.

En 1997, lors du 12€ congrés de I’Union Internationale de Spéléologie un groupe de travail se
pencha sur le terme pseudokarst et son acception (KEMPE et HALLIDAY, 1997). Il proposa
notamment les deux points suivants :

“e Les définitions devraient étre basées sur les paysages et non sur des formes isolées.
* Les pseudokarsts sont des paysages avec des morphologies ressemblant au karst et/ou qui doivent

avoir une prédominance du drainage de subsurface a travers des conduits de type vide, mais
mangque 1’élement d’une évolution a long terme par dissolution et érosion physique. Les sous-
classes incluent les pseudokarst des laves, les pseudokarsts dans la glace (notez que nous n’avons
pas considéré la fusion comme un processus de dissolution), le pseudokarst du permafrost, les
pseudokarst de talus, les pseudokarsts dans les sédiments non consolidés ou dans les poussieres
volcaniques. Nous avons soutenu qu’une grotte individuelle n’est pas nécessairement une partie
d’un paysage karstique ou pseudokarstique. Les grottes doivent donc étre classées par le ou les
processus qui les ont formées. Seulement alors peut-on déterminer si une grotte est un dispositif de
karst ou de pseudokarst, ou juste une caverne dans un endroit singulier. Par exemple, une caverne
de talus peut étre juste cela; elle devient seulement un élément d'un pseudokarst si elle cause un

drainage étendu a un niveau horizontal a fleur de terre.’

Cette vue des choses rejoint la définition initiale que donnait Von Knebel en 1906.

VIII.3 Principales classifications

Tout comme les définitions données pour le karst, les essais de classification que 1’on peut
répertorier dans la littérature reposent en grande partie sur les quatre concepts exposés
précédemment (paysage, formes, lithologie, processus) mais également sur d’autres facteurs tel que
I’origine des eaux. Ceci entraine une diversit¢ et donc une complexité encore accrue dans la

définition et la description des karsts.

Une des classifications les plus anciennes est celle de Cvijic (1925 et 1927) qui se base sur les
formes caractéristiques du karst en roche calcaire, idée déja proposée par Grund en 1914 (GRUND,

1914). Peut-on imaginer que 1’auteur a volontairement limité son acception du karst aux seules
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roches carbonatées ? Il semble évident qu’a cette époque la question ne se posait pas encore en ces
termes, les observations dans d’autres roches étant pratiquement inexistantes.

D’autres classements s’appuient sur les zones climatiques et sur les morphologies caractéristiques
qui leur sont associées : karst périglaciaire, karst tropical, karst méditerranéen, fluviokarst,
glaciokarst, pluviokarst... avec des sous-catégories rendant compte des diversités
géomorphologiques rencontrées (karst a tourelles, conique...) (LEHMAN, 1956; CORBEL, 1957,
MAIRE, 1980)

La classification peut également reposer sur la localisation originelle des phénomeénes karstiques
par rapport au contexte géologique environnant. Ainsi Katzer (1909) différencie le karst profond du
karst superficiel. D’autres auteurs parlent encore de karst couvert, de cryptokarst, de karst vert, ..
(par ex. : PENK, 1924; SEGRE, 1948; LLOPIS LLADO, 1979; ROGLIC, 1957; GEZE, 1973;
NICOD, 1985).

Certains auteurs vont intégrer un nombre plus important de facteurs dans leur classification comme
Gvozdeckij en 1965 ou Quinlan en 1966. Le premier se base principalement sur la couverture bio-
pédologique, le climat et la position altimétrique. Il distingue le karst nu (bare karst), couvert par
d’autres roches ((rock)-covered karst), a couverture pédologique (soil-covered karst), enterré
(buried karst), tropical (tropical karst ou cone karst) et du permafrost (permafrost karst). Le second
tient compte du type de couverture, de la lithologie, du climat, de la structure géologique, de la
physiographie (géomorphologie ?) et de ses modifications survenues durant ou apreés la
karstification.

Les années 50 (RENAULT, 1953) et 70 (par ex. : BELLARD-PIETRI, 1974; WHITE et al., 1966;
URBANI et SZCZERBAN, 1975) marquent la découverte de phénomenes de grande importance et
similaires a ceux trouvés dans les karsts “classiques”. Une adaptation du vocabulaire employé
devint de plus en plus nécessaire. De nouvelles classifications vont étre proposées, s’appuyant
essentiellement sur les processus physico-chimiques et la lithologie. Ces tentatives voient une

grande extension de I’emploi du terme pseudokarst.

En 1978, Cigna propose une classification centrée sur les processus physico-chimiques et le
nombre de phases physico-chimiques présentes dans les phénomenes observés. Ainsi, il propose les
termes hyperkarst, karst, parakarst, hypokarst et pseudokarst, dont la signification est donnée par le
tableau ci-dessus (Tableau 10). Pour [’auteur « les grottes tectoniques, les cavités issues de bulle de
gaz, [’érosion due au vent ou a l’action de l’eau, peuvent étre considérées comme des phénomenes
pseudokarstiques. On peut supposer que la seule connexion de tels phénomeénes avec les
phénomenes karstiques est purement morphologique, si les mécanismes de formation et de

développement sont completement différents.» (Cigna, p.5).
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Classes Equilibre de phase Sous-classes Exemple(s)

Nbre de composantes

Hyperkarst >3 - Environnements
hydrothermaux
spéciaux

Karst 3 (par ex. : eau, amer, | Holokarst Calcaire pur

calcaire)
Mérokarst Dolomie, calcaire
marneux

Parakarst 2 (par ex. : gypse et eau) Lent (Brady) Quartzite, tuf, gypse,

rapide (Tachy) roches salées.

Hypokarst 1 --- Glace, tubes dans les
¢coulements de laves

Pseudokarst 0** Syngénétique

Epigénétique Grottes de bulle de gaz

dans les laves, grottes
tectoniques, d’érosion.

Tableau 10. Classification des phénomenes karstiques d’aprés Cigna (1978).* Brady : adjectif grec
utilis¢ par Maximovitch (1975) pour distinguer les phénomenes karstiques a basse solubilité des
phénoménes a haute solubilité (Tachy). (**) au sens chimique du terme.

Silvestru (1990) propose une classification basée sur la lithologie et sur “/’essence du processus
modérateur” a savoir le processus responsable du faconnement du substrat. Il distingue ainsi
I’orthokarst, le parakarst et le pseudokarst (Tableau 11).

L’orthokarst représente “les formes de relief de surface ou de sub-surface qui se développent dans
un substrat carbonaté, essentiellement par corrosion/dissolution.”

Le parakarst regroupe ‘“les formes de relief de surface ou de subsurface développées dans des
substrats non carbonatés et dont le principal agent génétique est la corrosion.”

Le pseudokarst désigne “des formes de relief de surface ou de sub-surface développés dans
n’importe quel type de substrat par des processus autres que la corrosion mais générant des
morphologies comparables a celles liées a l’orthokarst.” (SILVESTRU, 1990)

Chacune de ces catégories est subdivisée dans un premier temps en fonction de la position des
phénoménes par rapport au contexte géologique (karst endogéne, karst exogene), puis soit en
fonction du processus prédominant (karst hydrothermal, karst thermal), soit directement en
fonction des caractéristiques géologiques de la roche (karst des roches carbonatées cristallines,
karst des roches carbonatées volcaniques, parakarst des évaporites, parakarst des roches ignées,

pseudokarst des roches volcaniques, pseudokarst thermique...).
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Orthokarst

Karst endogéne Karst hydrothermal/thermal
Karst exogéne Karsts des roches carbonatées
sédimentaires/crystallines/volcaniques
Parakarst Parakarst endogéne
Parakarst exogéne Parakarst des évaporites
Parakarst des roches détritiques
Parakarst des roches ignées
Parakarst des roches résiduelles
Pseudokarst Pseudokarst endogéne Pseudokarst des roches volcaniques
Pseudokarst des roches sédimentaires
cristallines
Pseudokarst thermal de la glace
Pseudokarst exogéee Pseudokarst d’érosion

Pseudokarst thermique

Tableau 11. Résumé de la classification de Silvestru, 1990

VIII.6 Discussion - Proposition de définition et de
classification

Que ce soit a travers les définitions ou les classifications du karst (et du pseudokarst), d’importantes
divergences des points de vue présentés apparaissent.

Jennings (1985), au début de son livre “Karst Geomorphology”, discute de I’opportunité de baser
I’une ou I’autre définition du karst sur certains concepts. Notons qu’il considére que «la dissolution
n’est pas toujours le processus le plus répandu du karst, ni nécessairement le plus dominant, mais

il joue un réle plus important ici que dans les autres types de paysage.»

Jennings réfute les définitions du karst basées sur la prédominance d’un drainage souterrain. Il met
en évidence le cas des karsts a tours tropicaux ou le drainage de surface reste plus développé par
rapport a d’autres terrains non karstiques tels que les zones volcaniques constituées de pierres
ponces. Dans un méme ordre d’idée, nous pouvons également nous interroger sur les karsts trouvés
en milieu aride ou semi-aride. L’impression d’une prédominance du drainage souterrain n’est-elle
pas due a une absence de précipitations et non a un élargissement important des passages
souterrains ?

Jennings repousse également les définitions basées sur 1I’importance des vides souterrains que 1’on

retrouve en nombre dans les karsts classiques. Il souligne 1’absence de grottes dans des terrains
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karstifiés en surface et la présence de cavités d’origine assez différente dans d’autres types de
terrain notamment ceux issus d’une activité¢ volcanique récente. Un cas comparable existe pour les
biohermes du Frasnien en bordure de la Famenne. Non fracturés, ils ne présentent que peu, voire
aucun phénomeéne karstique. Seuls des conduits syngénétiques comblés se retrouvent dans la masse
de certains biohermes et n’ont fait 1’objet d’aucune karstification une fois mis a 1’air libre (par ex. :

EK, 1969 ; MAMET et BOULVAIN, 1988).

Jennings montre également qu’un drainage interrompu en surface et des dépressions fermées ne
sauraient suffire a définir un karst puisque de tels phénomenes peuvent étre dus a un climat trop sec
ou a des phénoménes géomorphologiques autres que ceux observés dans le karst (dépression
intradunaire par ex.).

Deux autres arguments soutiennent ce point de vue. Le premier est I’échelle de temps durant
laquelle peut s’effectuer une karstification. Cette dernic¢re peut se réaliser sur une période marquée
par plusieurs changements climatiques dans une région considérée. Par ailleurs, une classification
morphoclimatique peut difficilement rendre compte de I’évolution de karsts profonds qui, par
définition, sont peu dépendants des conditions de surface. Ainsi, la grotte de Mfoula et une partie
des phénomenes karstiques du Niger occidental et oriental illustrent ce cas. Mis en place au sein
d’aquiféres superposés, une partie d’entre eux se sont créés a I’abri des conditions climatiques de
surface. Ces derniéres n’interviennent que tardivement dans le remaniement des formes exhumées
par 1’érosion du paysage. Aussi, les classifications basées sur les zones climatiques ou
morphoclimatiques (par ex. : DOKUCHAEYV, 1883 ; LEHMAN, 1956; CORBEL, 1957; MAIRE,
1980, MICHEL, 1991) peuvent-elles masquer une grande partiec de la réalit¢ des phénomeénes
auxquels nous sommes confrontés. Il en va de méme pour la définition de pseudokarst avancée au
congrés de I'U.LS. (KEMPE et HALLIDAY, 1997). Pour toutes ces raisons, ce type de

classification nous semble donc devoir étre écarté.

Une définition restreinte a la lithologie calcaire ne convient pas plus a Jennings. Il pointe
notamment les grandes grottes développées dans le gypse. De plus, il souligne que toutes les roches
carbonatées ne donnent pas naissance a un karst. Et de conclure que “finalement, toutes les roches
capables de développer un karst ont aussi besoin de circulation d’eau pour qu’il apparaisse. Pluies
ou eaux de fonte (meltwater) et reliefs locaux sont nécessaires pour fournir l’énergie indispensable
au travail souterrain et de surface des eaux” et de souligner que “/'eau et son énergie peuvent étre
fournies par d'autres voies.” Ces constatations rendent donc obsoléete la classification proposée par

Cvijic (1925 et 1927).
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A la fin de sa discussion, Jennings se penche sur le probléme des formes trouvées en roche
silicatée. Il souligne que si 1’altération chimique de roches telles que le granite ou 1’éclogite peut
donner des formes semblables a celles trouvées dans les calcaires, les résidus de ces altérations
diminuent la perméabilité et le développement du drainage souterrain, crucial pour I’aspect du karst
(considéré ici comme paysage). Ceci entraine que les produits de la dénudation ne sont pas évacués
en solution dans le systéeme de drainage, ce qui est un processus caractéristique dans le karst.

Cet aspect de la dissolution incongruente et des résidus insolubles censés Etre évacués par transport
mécanique est le principal argument utilisé notamment par Gunn (1986) pour distinguer les roches
véritablement karstiques (évaporites et carbonates), des autres. Si on adopte cette position, on
pourrait donc également inclure dans le karst, les formes développées dans les quartzites, ou la
différence minérale s’exprime principalement par la forme de cristallisation de la silice. Or, les
observations réalisées par McFarlane et Twidale (voir 1V.6.3.2 ) et I’étude des formes développées
au sein du Continental terminal ou dans la lithomarge du socle birimien nigérien (voir IV.4.2 et
IV.4.3) montrent que ces résidus solides peuvent étre également solubilisés. Au Niger, des
transferts rapides des eaux de la surface vers les profondeurs sont avérés et les systemes de
drainage sont pérennisés. Au Cameroun, la vallée bordant la grotte de Mfoula (VIL.4) présente un
aspect de vallée seche alors que le climat de ce pays est de type équatorial. Guéssédoundou
(IV.4.2), Mfoula (VIL.4.3.1), Akok Bekoé (VIL.4.1) et la grotte de Mezesse (VIL.6.2) sont autant
d’exemples qui montrent que ce postulat est loin d’étre aussi généralisable. Deux faits peuvent
expliquer cette «erreur ». Le postulat repose essentiellement sur 1’observation, en surface, de
matériaux résiduels peu solubles issus de 1’altération de roches silicatées dans des contextes de
couvertures ferralitiques. Par ailleurs, a 1’époque, Gunn et Jennings ignoraient I’importance du role
des micro-organismes dans 1’altération de matériaux réputés peu solubles. La mise en évidence de
bactéries vivant a grande profondeur ou a quelques dizaines de métres sous la surface (voir 111.8), la
découverte des bactéries au sein des aiguilles siliceuses de Nkongmeyos (VIL.4.6) ou dans les
lamines des concrétions de Mezesse (VI1.6.4.2) laisse présager le role de ces organismes dans la
mise en place de vides souterrains ou de solubilisation de certains matériaux (par ex. : EHRLICH,

1998).

Un autre probléme se pose : comment considérer une grotte dans des calcaires dont 1’affleurement
en surface est réduit et ne peut donner de paysage caractéristique ? Ainsi, contrairement a la
tradition historique reposant essentiellement sur le concept de paysage, considérer le karst en

premier lieu comme une forme ou un phénomene a une échelle plus locale nous semble plus
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approprié. Cette position est en accord €également avec les vides souterrains qui sont recoupés par
sondage dans des calcaires (cryprokarst) et qui n’ont pas encore donné naissance a une
morphologie de surface caractéristique.

On peut également envisager une certaine continuité entre les formes issues d’une dissolution
généralisée de celles provoquées par une dissolution incongruente. Ceci est surtout vrai si on
envisage a la fois les formes qui se développent en surface ou a proximité de la surface (grottes
d’Angoula, VII.4.4.3, ou de Mbilibekon VIIL.4.3.2), celles formées en profondeur (grotte de Mfoula,
VIL.4.3.1) et qui sont réparties sur une méme zone, dans une continuité lithologique.

Si, tant au Niger qu’au Cameroun, la dissolution a joué un rdle déterminant dans 1’apparition de
grottes, d’alvéoles.... il existe une réelle difficulté a 1’évaluer correctement tant en quantité, qu’en
terme de mécanisme déclencheur d’autres processus chimiques ou physiques. Ainsi, lorsqu’on est
confronté a un glissement d’une dalle rocheuse le long d’un plan de fracturation, de cisaillement, ..
comment savoir la part de I’érosion chimique dans I’¢élargissement d’un plan de faiblesse ? Par
ailleurs, méme dans un karst classique, une évolution prolongée peut amener la prédominance des
processus physiques sur les processus chimiques. Ainsi, “dans les cavités importantes, les traits
principaux de la morphologie, souvent, ne sont pas des effets directs de la corrosion.* (EK, 1987).
Pour ces différentes raisons, les classifications proposées par Cigna (1978) et Silvestru (1990) nous
semblent peu opérationnelles.

Afin de tenter de répondre aux différents problémes et objections que nous venons d’exposer, nous

proposons la définition suivante du karst:

Le karst est d’abord une ou des formes caractéristiques de la suite karstique classique?3 : grotte,

lapiés, gouffre... ou la dissolution a joué un role déterminant dans la genése.

Cette définition est trés proche du point de vue émis par Jennings?® si ce n’est que nous ne
considérons pas le karst comme un paysage. Elle rejoint la position de Choppy (1988) qui parle de
roches karstiques si les formes qui y sont observées peuvent étre attribuées a la dissolution.

Cependant, le terme de roches karstiques semble obsoléte puisque toute roche, quelle que soit sa

nature, est susceptible de subir une karstification.

28 karst des calcaires
29 «La dissolution n’est pas toujours le processus le plus répandu du karst, ni nécessairement le
plus dominant, mais il joue un réle plus important ici que dans les autres types de paysage.»

215



La lithologie initiale dans laquelle les phénoménes se développent servira de base a cette

classification.

Nous rejoignons en ceci les positions adoptées notamment par Renault (1953) (karst des gres, voir
I1.2) et celle de Wirthmann (1966, 1970) qui parle de karsts silicatés a propos de processus de

dissolution dans les péridotites de Nouvelle Calédonie.

Nous pensons que ’expression « processus karstique » est a éviter car il s’agit d’un ensemble de
phénoménes physiques, chimiques ou biologiques qui ne sont pas exclusifs du karst mais qui se
déroulent également dans I’apparition d’autres morphologies. Seule la dissolution initiale du
matériel rocheux par le biais de fissures diverses est le point de départ caractéristique de la mise en
place de karst (au sens de forme).

En fonction de notre position vis-a-vis du karst, notre classification (Tableau 12) se base tout
d'abord sur la lithologie dans laquelle se développent les formes karstiques initiales et non dans les
terrains sus-jacents qui subiraient des effets d’affaissement secondaires. Une seule exception : si
ces affaissements secondaires permettent le développement d’une nouvelle karstification avec ses

objets propres. Dans ce cas, le terme de karstification secondaire sera employé.

|_F0rmes du karst « classique »

1 : Lithologie

v

2 : Nature des processus de mise en place et de développement des formes

v

3. Environnement initial de la mise en place des formes (superficiel ou en profondeur)

|Y a-t-il une influence majeure des formes sur le paysage ?I

v v

oui non
paysage karstique paysage non karstique

Tableau 12. Démarche de classification lithologique. Chaque niveau représente une étape dans la
détermination du karst. Le terme « superficiel » sera utilisé dans le sens « en surface » ou a quelques
métres sous la surface.
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Le karst des grés (RENAULT, 1953) ou les sous-groupes repris par le groupe de contact de I’U.L.S.
(KEMPE et HALLIDAY, 1997) deviennent les catégories premicres de notre classification.

En fonction de ce tableau nous parlerons donc de karst des calcaires, des granites, des gres, des
gneiss, des micaschistes... et nous isolerons les facteurs et processus principaux responsables de

I’apparition et du développement de formes karstiques.

Localisation du Type de karst Lithologie Env. initial de processus Influence
karst mise en place impliqués sur le
paysage
Niger occidental oui
Niger occidental doline grés superficiel dissolution
Fandou Kangaré
Niger occidental grotte gres en profondeur dissolution,
Diffa Doga suffosion
Niger occidental grotte métagabbros en profondeur dissolution
Guéssédoundou
Niger occidental grotte Manteau en profondeur dissolution
Guiddéré d’altération
ferralitique
Cameroun
méridional
Site de Mfoula grotte de Mfoula gneiss en profondeur dissolution, non
effondrement
Site d’Akok Bekoé grottes micaschistes en profondeur dissolution oui
Site d’Ako Akas lapiés granite superficiel dissolution, oui
ruissellement
Site de Mezesse lapiés, gnamas granite superficiel dissolution, oui
ruissellement
grotte granite superficiel dissolution, non
ruissellement

Tableau 13. Essai de classification des karsts trouvés au Niger occidental et au Cameroun
méridional.

Le cas des couvertures ferralitiques est plus complexe. Comme nous ’avons vu précédemment,
elles peuvent étre soumises a des phénomenes de dissolution et conséquemment a 1’apparition de
macro-vides. Si cette dissolution et ses conséquences sont clairement établies, nous proposons de
considérer ces manteaux d’altération au méme titre que les roches non-altérées et nous proposons

d’utiliser dans ce cas le terme de karst des altérites.

Afin d’éviter une confusion avec certains objets, cette classification ne s’envisagera que pour des
formes développées dans les roches en place (nous considererons les leess comme roche en place).

Nous pensons qu’il faut abandonner le terme de “pseudokarst“? 11 entraine une confusion
supplémentaire par son imprécision. Nous considérerons les formes souterraines développées dans
les massifs glaciaires, issus d’un changement d’état de 1’eau comme de simples phénomeénes
glaciaires. De méme, les dépots morainiques et les morceaux de glace enfouis qui dégelent et

donnent des dépressions ne seront donc pas inclus dans les karsts. Les tunnels de lave seront
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considérés comme un phénomene volcanique sans autre besoin de classification. Ils ne sont rien
d’autre qu’un facteur pouvant favoriser 1’apparition de karst au méme titre que les fractures
parcourant les roches. Ils pourront créer les conditions favorables a une karstification secondaire
telle que la mise en place de concrétions. Ainsi, des cavités issues d’un simple glissement de terrain
seront-elles également écartées. Il en sera de méme pour les formes ouvertes au sein des altérites et
résultant de processus mécaniques. Une certaine simplification sera admise pour les karsts en
roches a forte variabilité lithologique tels que ceux du Niger occidental (les grés de Continental
terminal étant constitués de dépdts sablo-argileux (IV.2.2).

Cette classification évite une profusion de termes plus ou moins définis et souvent ambigus dans les
différentes langues. En outre, elle est indépendante du facteur “temps” et du facteur “climat”. Les
conditions climatiques peuvent changer plusieurs fois durant la mise en place des formes et
influencer ’aspect “drainage” visible par le chercheur pendant un laps de temps trop bref. (Dans de
nombreux cas, un climat trop sec ou un manque d’accés au monde souterrain empéche une
¢valuation de la part du drainage souterrain par rapport au drainage de surface alors que c’est un
des parametres retenus par certains auteurs pour distinguer le “vrai” karst du “pseudo” karst.

Des termes comme cryptokarst, karst de profondeur ou de surface peuvent toujours venir compléter
le tableau sans introduire d’ambiguité quant a leur signification. Cependant, ces termes ne rendent
compte du karst qu’a un moment de son histoire. Il sera donc important d’envisager la position

initiale de la forme lors de son développement majeur.

Le tableau 13 représente un essai de classement selon la démarche que nous proposons. Ainsi, dans
le cas de la grotte de Mfoula, nous parlerons d’un karst gneissique de profondeur, dégagé par
I’¢érosion de surface. Pour la grotte de Mezesse, il s’agit vraisemblablement d’un karst granitique
superficiel. Angoula, Mbilibekon, Nkongméyos, Karey Gorou, Kahé ne seront pas repris dans ce

tableau, la dissolution n’étant pas clairement identifiée comme phénomeéne clé dans leur genése.
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IX. Perspectives et conclusions générales

Les différents sites abordés dans ce travail montrent que les karsts en roches silicatées présentent de
nombreuses similitudes avec les karsts calcaires. La découverte de dépdts ferro-siliceux sous forme
d’enduits (Akok Bekoé) ou sous forme de concrétions (cave pop-corn du Tchigai et de Mezesse)
ainsi que des formes caractéristiques (colonnes de Mezesse, d’ Akok Bekoé, vasques et lapiés de
Mezesse et d’Ako Akas, nids d’abeilles de Mezesse, ...) démontrent I’importance des phénomeénes
chimiques dans leur édification. Une mobilisation d’¢léments tels que Si et Al dans des
environnements réputés peu propice a leur départ est constatée (Akok Bekoé, Mezesse, Tchigaf).
On pourrait imaginer que cette mobilisation de la silice est propre aux karsts non carbonatés.
Pourtant plusieurs études mettent en évidence des quantités non négligeable de silice dans des
concrétions carbonatées (par ex. : FANNING, 1970 ; BROUGHTON, 1971, 1974). Souvent noyée
dans la calcite, la silice (par ex. sous forme d’opale ou de calcédoine) n’en est pas moins présente.
Une continuité entre karsts calcaires et non calcaires existe donc.

L’hypothése d’une genése initiale de karsts en profondeur doit étre également envisagée pour les
roches calcaires. Si, a I’heure actuelle, de nombreux karstologues considérent leur mise en place a
partir d’une altération progressant de la surface vers la profondeur, cette vision des choses peut étre
en partie erronée. La vitesse d’altération des processus de surface dans des lithologies carbonatées
doit entrainer une modification également rapide des formes issues de la profondeur (élargissement

des entrées supérieures...) et masquer I’histoire ancienne de ces morphologies.

Une des questions non résolues est le role exact joué par les bactéries dans la karstification. Dans le
cas de Mezesse, la mobilisation et le dépdt de Si apparaissent comme extrémement rapides, peut-
étre liés a une activité bactérienne. La dissolution généralisée des gneiss a 1’origine de la grotte de
Mfoula pourrait s’expliquer par I’action de micro-organismes en profondeur. Leurs roles dans la
karstification de toutes les lithologies doivent étre envisages, au méme titre que les autres facteurs

traditionnellement évoqués.

Dans le cas des différentes cavités répertoriées au sein des micaschistes d’Akok Bekoé, du
Continental terminal et de la lithomarge du Niger, rien ne nous permet d’avancer une genése rapide
dans leur formation. Tant les « micro » formes qu’elles abritent, leur taille et leur position
respective suggerent une genese sur une échelle de temps longue et en milieu noyé, nécessaire au
départ d’une grande quantité de silice. Ceci suppose une mise en place a suffisamment grande
profondeur, laissant le temps aux formes de se développer avant que 1’érosion de surface ne les
dégage. Seules les formes liées a des plans de décompression superficiels peuvent se former plus
rapidement. C’est le cas de Mezesse et de ses concrétions qui montrent une karstification rapide au

sein des granites.
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Quelle est ’occurrence des différents karsts dans les différentes lithologies étudiées et peut-on
parler de régions karstiques ?

Les karsts répertoriés tant dans les granites que dans les micaschistes et les gneiss sont encore trop
peu nombreux que pour pouvoir répondre a ces questions. En revanche, les nombreux karsts décrits
au Niger occidental et oriental influencent incontestablement 1’évolution géomorphologique des
paysages tant dans le développement des réseaux hydrographiques que dans la dissection des
plateaux. Les lithologies gréseuses sont fort abondantes dans tout le Sahel et ont une structuration
similaire a celle de la région de Niamey. On peut donc envisager qu’une grande partie du Sahel est
karstifiée. Les grottes trouvées au Mali (CALANDRI, 1996 ; CALANDRI et OSENDA, 1991)
ainsi que dans d’autres régions sahéliennes (RENAULT, 1953 ; SPONHOLZ, 1987; BUSCHE ET
SPONHOLZ, 1992, 1994; BUSCHE et ERBE, 1987; SZENTES, 1989) appuient cette conclusion.
On comprend des lors 1’intérét d’études plus approfondies dans ces zones ou le manque d’eau en

surface se fait cruellement sentir.

La découverte et I’étude d’autres karsts en roches non carbonatées devraient se poursuivre et
permettre d’affiner les connaissances des différents processus responsables de leur développement.

Leur impact sur la géomorphologie et I’hydrogéologie des régions est encore a évaluer.
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Annexe I -Analyses des eaux au Cameroun

Matériels d’analyse

Le matériel d’analyse utilisé dans 1’étude des eaux au Cameroun provient de la firme HACH
Europe S.A. et comprenait :

-une valise DRELL 2000,

-un spectrophotomeétre a lecture directe,

-un titrateur digital et ses réactifs

-un pHmetre digital,

-un turbidimétre,

-une sonde pour la mesure du sodium,

-un conductimeétre

DR/2000 Spectrophotometer

Model 45250

Optical System

Monochrometor: Littrow prism, aspheric optics

Lamp: Gas-filled tungsten

Detector: Silicon photodiode, UV e¢nhanced

Wavelength: Range, 400-900 nm; Accuracy, + 2 nm;
Resolution, + 1 nm

Bandwidth: at 600 nm, 12 + 2 nm

Stray light: <1.00% at 400 nm

Photometric performance: Linearity, + 0.002A
(0-1A 500 nm, constant-on mode); Reproducibility,
+ 0.005A (0-1A, constant-on mode)

Physical Specifications

Dimensions: 22 x 24 x 11 ¢cm (8.75 x 9.5 x
4.375")

Weight: 2 kg (4.4 1b)

Power requirements: Sclectable 110/220V, 50/60Hz,
6-battery D" cell pack or optional rechargeable
battery

External outputs: RS-232 serial, (printer optional)
0-1V analog.
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Principales méthodes d’analyse des eaux utilisées dans ce travail (d’aprés le livre de la firme

HACH « Water Analysis Handbook », 2°™ édition, 1992, 831 p.)

ACIDITY

For water, wastewater and seawater

Titration Method

Introduction

Acidity, a quantitative expression of water’s capacity
to neutralize a strong base to a designated pH, in-
dicates how corrosive water is. Acidity is caused by
weak organic acids, such as acetic and tannic acids,
and strong mineral acids including sulfuric and
hydrochloric acids. The most common source of
acidity in unpolluted water is carbon dioxide in the
form of carbonic acid.

Acidity is classified by the pH value of a titration
end point. Acidity caused by mineral acids exhibits a
pH below 4.5. Salts of certain metals, particularly
those with trivalent iron and aluminum, may
hydrolyze in water and also contribute to acidity.

Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (future reference: Standard Methods)
recommends titration with sodium hydroxide to an
end point pH of 3.7 to determine mineral acidity.
Titrate to pH 8.3 to determine total acidity.

Acidity commonly is determined using methyl
orange as a color indicator of the pH end point.
Because methyl orange undergoes a color change
from red to orange at a pH of 3.7, the results of the
titration are termed methyl orange acidity. Hach pro-
cedures for acidity use bromphenol blue indicator
instead of methyl orange because the methyl orange
color change is difficult to detect. The bromphenol
blue indicator gives a sharp end point change from
vellow to blue-violet.

Total acidity includes acidity caused by mineral
acids, weak organic acids and carbon dioxide (in the
form of carbonic acid). Acidity determined by
titrating to a phenolphthalein end point pH of 8.3
corresponds to the neutralization of carbonic acid to
bicarbonate. Because carbon dioxide is the major
cause of acidity in natural waters, in most cases the
phenolphthalein acidity is equal to the total acidity.
Acidity tests can be performed using a pH meter to
detect the end points. However, methyl orange acidi-
ty and phenolphthalein acidity are the terms used to
describe the results. Results of the acidity tests are
reported as mg CaCO,/L.

Chemical Reactions

Methyl Orange Acidity

2NaOH + H,SO, —> Na,S0, + 2H,0
NaOH + HCI —> NaCl + H,0

Phenolphthalein Acidity
NaOH + H,CO; —> NaHCO; + H;0

NaOH + HCQHst — N302H302 + H,0

Reactions of Indicators

Phenolphthalein
HO OH
(Colorless) pH<83 c’—o0
1
Cc=0
HO 0
(Pink) pH>83
c o
i
C—0O

Bromphenol Blue
33,55 -Tetrabromophenolsulfonephthalein

Br Br
HO@ @w
(Yellow) pH 3 Br 6%y Br
\ 40
S\
o
Br Br
HO j 5
Br Br
(Blue-violet) pH 4.6 c
SO,
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ALKALINITY

For water, wastewater and seawater

Titration Method

Introduction

Alkalinity is 2 measure of the capacity of water to
neutralize acids. Alkalinity of water is duc primarily
to the presence of bicarbonate, carbonate and
hydroxide ions. Salts of weak acids, such as borates,
silicates and phosphates, also may contribute. Salts
of certain organic acids may contribute to alkalinity
in polluted or anacrobic water; but their contribu-
tion usually is negligible. Bicarbonate is the major
form of alkalinity. Carbonates and hyvdroxide may be
significant when algal activity is high and in certain
industrial water and wastewater, such as boiler water.

Alkalinity is significant in the treatment processes
for potable water and wastewater. The alkalinity acts
as a pH buffer in coagulation and lime-soda soften-
ing of water. In wastewater treatment, alkalinity is an
important paramcter in determining the amenability
of wastes to the treatment process and control of
processes such as anaerobic digestion where bicar-
bonate alkalinity, total alkalinity and any fraction
contributed by volatile acid salts become
considerations.

Alkalinity is expressed as phenolphthalein alkalinity
or total alkalinity. Both types can be determined by
titration with a standard sulfuric acid solution to an
end point pH, evidenced by the color change of a
standard indicator solution. The pH also can be
determined with a pH meter

Phenolphthalein alkalinity is determined by titration
to a pH of 8.3 (the phenolphthalein end point) and
registers the total hydroxide and one half the car-
bonate present. Total alkalinity is determined by
titration to a pH of 5.1, 4.8, 4.5 or 3.7, depending
on the amount of carbon dioxide present. The total
alkalinity includes all carbonate bicarbonate and
hydroxide alkalinity.

The following end points are recommended for
determining total alkalinity in water samples of
various compositions and alkalinity concentrations:

Sample Trait End Point
Alkalinity approximately 30 mg/L pH 5.1
Alkalinity approximately 150 mg/L pH 4.8
Alkalinity approximately 500 mg/L pH 4.5
Silicates or phosphates known

present or suspected pH 4.5
Industrial waste or complex system pH 3.7

Chemical Reactions

Sulfuric acid (hydrochloric acid also may be used)
reacts with the three forms of alkalinity converting
them to water or carbonic acid. If hydroxide is pre-
sent it reacts to form water:

20H- + H,S0, —> 2H,0 + SO

This conversion usually is complete at a2 pH of about
10. Phenolphthalein alkalinity is determined by titra-
tion to an end point pH of 8.3, which corresponds
to the conversion of carbonate to bicarbonate.

2C04%- + H;SO4 —> 2HCO; - + SO.2-

If hydroxide is present, titration to pH 8.3 will in-
dicate the alkalinity due to all of the hydroxide plus
one-half of the carbonate. Continued titration to pH
4.5 completes the conversion of carbonate plus any
bicarbonate present to carbonic acid. This value is
termed total alkalinity.

2HCO3' + H2504 —> 2H2003 + 3042'

The color indicator traditionally used is methyl
orange, hence total alkalinity sometimes is referred

to as methyl orange alkalinity. Hach procedures use
cither bromphenol blue (see the acidity section) or 2
mixed indicator solution, bromcresol green-methyl
red, for 2 more distinct end point color change. The
mixed indicator goes through a series of color change
from blue to pink in the pH region of interest.

Methy! Red
9
C-OH
(Red) pH 4.8 "‘(\ =\ +
©,~N N N(CH,),

= B
D
c-0

(Yellow) pH 6.0

{
\

~ =
Q} N=N /‘/\— N(CH,),

Bromcresol Green Br Br
OH /,\9“3{\\[//0
Ne )l
(Blue) pH 55 B S SN B
|
A~_ CH
087 Y

Br .Br OH
OH_ ;:\C/Ha /:\'
- M K_-,:f/'*Br
C_ CH,
) 0

S
2
\oleg]
¢ /1 0
(0]

(Yellow) pH 3.8
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ALUMINUM

For water

Aluminon Method

Introduction

Aluminum, the earth’s most abundant metal, is pre-
sent in natural waters from contact with rocks, soil
and clay. Alum coagulation in water clarification
systems also may contribute to the aluminum con-
tent of treated water although only 20 to 50 ug/l. of
aluminum remain in the finished product from a
well-controlled operation.

The Aluminon Method is one of the oldest and most
thoroughly documented methods available for deter-
mining aluminum in water. The AluVer 3 Aluminum
Reagent, packaged in powder pillow form, has ex-
ceptional stability.

~— -
COOH COOH

HO O

3 FAR*

COOH
OH

Aurintricarboxylic Acid

Chemical Reactions

AluVer 3 is an aluminon reagent in combination with
a pH buffer. AluVer 3 reacts with aluminum present
in a sample to form a reddish-colored solution in
direct proportion to the aluminum concentration.

Reaction of AluVer 3 with Aluminum Ions
Ascorbic acid is added prior to addition of AluVer 3
o eliminate interference due to iron. To establish a
regent blank, the sample is split after the addition of
the AluVer 3 and Bleaching 3 Reagent is added o
one-half of the split sample to bleach out the color
of the aluminum aluminon.

cooH ¢
HO o
— € AP +3H"
COOH
OH
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HARDNESS

For water, wastewater and seawater

EDTA Titration and Calmagite Colorimetric Methods

Introduction

Hardness in water is caused by dissolved minerals,
primarily divalent cations including calcium (Ca?*),
iron (Fe?*), strontium (Sr?*), zinc (Zn?*) and
manganese (Mn?*). Calcium and magnesium ions
usually are the only ions present in significant con-
centrations; therefore, hardness generally is con-
sidered to be a measure of the calcium and
magncesium content of water. It should be
understood that when other cations contributing to
hardness are present in significant amounts they
should be accounted for.

Titration Methods

Hardness in water can be determined quickly by
titration and the use of color indicators. By proper
choice of pH, total hardness (Ca?* and Mg?*) or the
portion contributed by calcium and magnesium in-
dividually can be measured. The traditional test for
hardness involves pH adjustment to 10.1 with an
ammonium buffer, addition of Eriochrome Black T
indicator [1-(1-hydroxy-2-naphthylazo)-6-nitro-2-
naphthol-4-sulfonic acid] and then titration with Na,
EDTA (ethylenediaminetetraacetic acid, disodium salt)
solution.

EDTA-Ethylenediaminetetraacetic Acid

HOOCH,C~—— _____-CH,COOH
~ NCH,CH,N
~———CH,COOH

HOOCH,C —

Some other indicators are more stable and give a
faster reaction and more distinct end point than
Eriochrome Black T. One of the best is calmagite,
1-(1-hydroxyl-4-methyl-2-phenylazo)-2-naphthol-4
sulfonic acid which is used in Hach total hardness
tests.

@®

SO,

Calmagite
(Blue)

=N + Mg*' —
OH

Colorimetric Method

The Colorimetric Method is for low level measure-
ment of hardness. One benefit is that the in-
terference of some metals with the Titration
Methods will be rendered inconsequential when
diluting the sample to bring it into the range of this
test. Calmagite indicator and two chelating agents,
EGTA and EDTA, arc used in the test.

Chemical Reactions: Total Hardness
Several solutions including digital titrator cartridges
are described in the following section for titrating
prepared water samples containing calmagite in-
dicator. TitraVer® Hardness Titrant, 0.020 N EDTA, is
the most widely used. Other strengths of TitraVer
Hardness Titrant are available for titrating high hard-
ness samples. HexaVer™ Hardness Titrant also is
available. HexaVer is CDTA (cyclohexanediaminetetra-
acetic acid, disodium salt). It gives slightly sharper
end points and can tolerate higher levels of iron in-
terference than TitraVer.

CDTA, disodium salt

_ CH,COONa
N — CH,COOH
= CH2COOH

S CH,COONa

Calmagite indicator is available in special formula-
tions as ManVer® and UniVer®. The ManVer formula-
tions of calmagite have been specially prepared to
enhance stability and they are free from most in-
terferences. Interferences caused by metal ions such
as copper or iron can be removed or masked by the
use of magnesium salt of CDTA. It is effective yet

CH,4

(®)

N i
Né S Mg + H'

ool
SO,

Calmagite-Mg Complex
(Wine red)
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HARDNESS, continued

safe to use. Cyanide compounds also may be used to
overcome interferences. Their use is avoided where
possible because of the hazards.

The reaction of calmagite is pH-dependent; it has
been determined that a pH of 10.1 is ideal. Am-
monia buffers have been used traditionally; however,
they have a strong odor. Hach methods use Hardness
1 Buffer (2-amino-2-methyl-1-propanol) which is
stable, safe to use and has a less objectionable odor.

The sequence of analysis in the hardness tests is: pH
adjustment and addition of inhibitors followed by
formation of the Mg?* and Ca?* complexes with
calmagite. The calcium forms a weak complex with
calmagite at this pH. The solution is titrated with
TitraVer (EDTA) or HexaVer (CDTA). The titrant first
complexes any calcium, then magnesium. Color
change from wine red to blue is an indication that
all calcium and magnesium have been removed from
the calmagite and complexed with the titrant.

Magnesium Complexed with TitraVer

Hp
|
-00C—C C~ 20
\.N/ C:
e
. o B
| TS
g
c o
|-~ F
. N C§
ooc—cC ~c~ 2o
H,

Expression of results of the hardness titration is
mg/L as CaCO;. The reaction of TitraVer with Ca?*
and Mg2?* is a 1:1 ratio.

HO,S SO4H

Chemical Reactions:

Calcinm Hardness

The test for calcium hardness is very similar to the
total hardness test. Traditionally it has used murexide
indicator (ammonium purpurate) or Eriochrome
Blue-Black R indicator followed by titration with
EDTA. CalVer® 2 Calcium Indicator has been
developed by Hach to replace these indicators.
CalVer 2, hydroxy naphthol blue, is more sensitive
and has a sharper end point color change.

CalVer 2 Calcium Indicator forms a red-violet com-
plex with calcium and changes to pure blue when
TitraVer removes calcium from the complex. The pH
is elevated to at least 13 to precipitate magnesium. A
few drops of Magnesium Standard Solution may be
added to the reaction to sharpen the end point color
change. This may seenmwinconsistent because
magnesium is caused to precipitate by the elevated
pH. The added magnesium is chelated preferentially
by the dye. However, the quantity of chelated
magnesium is very small; thus any error caused by
addition of magnesium is negligible.

pH adjustment is accomplished by addition of
potassium hydroxide prior to addition of CalVer 2.
Potassium cyanide also may be added to complex in-
terfering metals prior to addition of CalVer2.

Calcium hardness and total hardness may be deter-
mined sequentially using the same sample. After the .
calcium hardness is determined the sample pH can
be adjusted downward, using sulfuric acid. Then
Hardness Buffer 1 and ManVer 2 are added and titra-
tion with TitraVer is resumed. This procedure can
not be used if potassium cyanide has been used in
determining calcium hardness! The addition of
sulfuric acid would then cause deadly hydrogen
cyanide gas to evolve.

QO
— |
NéN ~Ca
oo
HO4S SOgH

CalVer-2 Ca Complex
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HARDNESS, continued

Chemical Reactions:

Colorimetric Method

Calmagite, contained in Calcium and Magnesium In-
dicator Solution, is added to a sample and the pH is
elevated to about 12.5—using a buffer. Adding
calmagite prior to pH adjustment prevents the
calcium and magnesium precipitation that ordinarily
would occur at this elevated pH. The sample is then
split into three equal portions.

EDTA is added to the first portion to sequester
calcium and magnesium, thus breaking the Ca- and
Mg-calmagite complexes. This solution is used as a
zero reference blank to standardize the
spectrophotometer.

00CH,C
T TS N*-CHy CHy-O-CHyCH-O-CHy CH,N

EGTA, cthyleneglycol-bis (2-aminoethylether)-
N,N,N'N'-tetraacetic acid, is added to the second
sample portion. EGTA selectively chelates calcium
under conditions of the test. Thus, only absorbance
due to the Mg-calmagite complex remains to be
measured. The result is expressed as mg/L. Mg as
CaCOj;. After measurement, the spectrophotometer is
adjusted to read “‘zero” on this portion.

Absorbance of the third sample portion (containing
no chelant) is measured to determine mg/L. Ca as
CaCOjy. Absorbance due to magnesium in the sample
was compensated for by adjusting the spec-
trophotometer to a reading of zero after measure-
ment of the second sample portion.

___—CH,CO0H
TT—CH,C00

FGTA

IRON

For water and seawater

1,10-Phenanthroline, FerroZine, TPTZ and Titration Methods

Introduction

Natural waters contain variable but minor amounts
of iron despite its universal distribution and abun-
dance. Iron in ground waters normally is present in
the ferrous (Fe?*) or soluble state, which oxidizes
easily to ferric (Fe3*) iron on exposure to air. Iron
can enter a water system by leaching natural deposits
and from iron-bearing industrial waters, cffluents
from pickling operations or acidic mine drainage.

Iron in domestic water supply systems stains laundry
and porcelain, causing more of a nuisance than a
potential health hazard. Taste thresholds of iron in
water, 0.1 mg/L Fe2* and 0.2 mg/L Fe*| result in a
bitter or astringent taste. Water used in industrial
processes usually must contain less than 0.2 mg/L of
total iron.

Three methods of colorimetric iron analysis are used
in Hach procedures. The 1,10-Phenanthroline
Method is the best-known test for iron. The Fe?*
procedure uses Ferrous Iron Reagent Powder contain-
ing 1,10-Phenanthroline as an indicator. Total iron
measurement uses FerroVer® Iron Reagent,
1,10-Phenanthroline combined with a reducing
agent, to convert all but very resistant forms of iron
present in the sample to Fe?*,

The FerroZine® Method for total iron is more than
twice as sensitive as the 1,10-Phenanthroline
Method. Researchers at Hach have patented a process
to manufacture high purity FerroZine in economical
quantities. FerroZine Iron Reagent, ideal for iron
measurement, is highly specific for iron, forms an
intenscly colored complex with iron and performs in
a pH range from 3 to 7.5. The FerroZine Method re-
quires boiling to dissolve rust.

The TPTZ Method for total iron has advantages of
simplicity, sensitivity and freedom from common in-
terferences. Iron in the sample, including
precipitated or suspended iron such as rust, is con-
verted to Fe?* by a reducing agent. A highly colored
Fe?* TPTZ complex is formed.

Hach Methods also include a high-range titration
procedure utilizing sulfosalicylic acid as an indicator
and EDTA as the titrant.

Chemical Reaction:
1,10-Phenanthroline Method
1,10-Phenanthroline, contained in Ferrous Iron
Reagent Powder, reacts with Fe2* to form a
characteristic orange-colored complex. The intensity
of color development is directly proportional to the
amount of Fe?* in the sample. Total iron also can be
determined by use of FerroVer Iron Reagent. (When
Environmental Protection Agency reporting is
necessary, digestion of the sample also is required.)

1,10-Phenanthroline

(OO v 2
N
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IRON, continued

Chemical Reaction: FerroZine Method
Very low concentrations of iron can be determined
using an ultrasensitive iron indicator, FerroZine Iron
Reagent, 3-(2-pyridyl)-5, 6-bis(4-phenylsulfonic
acid)-1,2,4-triazine, monosodium salt. FerroZine Iron
Reagent also can be used to analyze samples contain-
ing magnetite (black iron oxide) or ferrites, The test
is performed by adding a solution of FerroZine Iron
Reagent to the water sample; the sample is buffered
to a pH of 3.5 and a purple-colored complex direct-
ly proportional to the iron concentration is formed,
resulting in an accurate analysis. A reducing agent is
included to convert any Fe3* to Fe?* which forms
the complex.

FerroZine SO,H

N
3 @HQ, @ SO, Na~ + Fe?*
N N—N

\ N
\
= Noemeee '.Fe ...... N—
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N
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@—<N€> @ SO, Na' 2
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Chemical Reaction: Titration Method
The Titration Method is intended for high iron con-
centrations such as oil-field water determinations. In
this method the iron present in the sample is oxi-
dized to Fe3* by an oxidizing agent. The Fe3* is
then detected with sulfosalicylic acid, which forms a
wine red complex with Fe3*. The solution is titrated
with TitraVer (EDTA) to a colorless to yellow end
point. A buffer is added to stabilize the Fe3*.

Sulfosalicylic Acld
OH

CO,H + Fe’' wmp
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Chemical Reaction: TPTZ Method
TPTZ, 2,4,6-tripyridyl-s-triazine, reacts with Fe?* to
form a deep blue-purple color. Reducing agents are
added to convert iron in the sample to the Fe?*
form. TPTZ, reducing agents and pH buffers are
combined in a single reagent, TPTZ Iron Reagent
Powder Pillows.
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FLUORIDE

For water and seawater

SPADNS and Ion-Specific Electrode Methods

Introduction

Fluoride occurs naturally in some ground waters,
and 2 1-mg/L level normally is maintained in public
drinking water supplies for the prevention of dental
caries. Excessive amounts of fluoride cause mottling,
an objectionable discoloration of tooth enamel. For
this reason a permissable level in drinking water has
been established by the USEPA in accordable with
the Safe Drinking Water Act.

Chemical Reaction: SPADNS Method
The fluoride analysis involves the reaction of
fluoride with a dark red, zirconium-dye complex.
Fluoride combines with part of the zirconium o
form a colorless zirconium-fluoride complex with
the net effect of bleaching the color. Measurement of
the decrease in color intensity provides an accurate
determination of the fluoride concentration. the
SPADNS Method is the preferable colorimetric
method due to its rapid reaction with fluoride and
the stability of the SPADNS reagent.

HO,S OH
| _OH N
@ N=-=—2r - H

M kl") - + 6F ot
HO,S SOgH
(Red)

Method of Analysis:

Ion-Selective Electrode Mcthod

The Ion-Selective Electrode Method requires a Hach
One ISE Meter and an electrode system consisting of
a silversilver chloride reference electrode and a stan-
dard fluoride ion-selective electrode. Fluoride
measurement is accomplished when a voltage poten-
tial is established across the lanthanum fluoride
crystal on the end of the electrode in direct propor-
tion to the fluoride concentration of the sample, The
meter is calibrated with fluoride standards bracketing
the expected range. The concentration may be read
directly from the meter. A total ionic strength adjust-
ment buffer (TISAB) is used to eliminate interfer-
ences in the test, adjust the pH to an optimum value
and introduce sufficient sodium chloride to mask
variations in jonic strength, TISAB reagent uses
sodium 1,2-cyclohexanediaminetetraacetic acid
(CDTA) for chelation of interfering metals such as
Al¥* and Fe3* | as well as other complexing and
buffering agents.

o)

N
OH OH

|
00
HO,S SOy

+2rF2~  +nH,0

H

(Colorless)
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NITROGEN, NITRATE

For water and wastewater

Cadmium Reduction Method

Introduction

Nitrate represents the most completely oxidized state
of nitrogen commonly found in water. Nitrate-forming
bacteria convert nitrites into nitrates under aerobic
conditions and lightning converts large amounts of
atmospheric nitrogen (N,) directly to nitrates. Many
granular commercial fertilizers contain nitrogen in
the form of nitrates.

High levels of nitrate in water may indicate biological
wastes in the final stages of stabilization or run-off
from heavily fertilized ficlds. Nitrate-rich effluents
discharged into receiving waters can degrade water
quality by encouraging excessive growth of algae.
Drinking waters containing excessive amounts of
nitrates can cause infant methemoglobinemia (bluc
babies). For this reason, a maximum concentration
level in drinking water has been established by the USEPA
in accordance with the Safe Drinking Water Act.

The method of analysis used in the high range test is
a modification of the Cadmium Reduction Mcthod
using gentisic acid in place of 1-naphthylamine. All
the necessary reagents have been combined into a

single stable powder called Nitraver® 5 Nitrate Reagent.

The low range nitrate test also is a modification of
the Cadmium Reduction Method using a very sen-
sitive chromotropic acid indicator. Both methods
register nitrates and nitrite nitrogen.

(1) NO, +Cd + 2H* e NO, + Cd"? + H,0

—\

Chemical Reactions: High Range

In the high range test, cadmium metal is used to
reduce nitrates (NOy 7) 1o nitrites (NO, ™) (reaction
1). Next, the nitrite ions react in an acidic medium
with sulfanilic acid to form an intermediate
diazonium salt (reaction 2) which, when coupled
with gentisic acid (reaction 3), forms an amber-
colored compound. Color intensity of the com-
pound is in direct proportion to the nitrate concen-
tration of the water sample.

Chemical Reactions: Low Range

In the low range nitrate test, cadmium metal is used
to reduce the nitrates to nitrites. The cadmium is
provided in NitraVer 6 Reagent Powder Pillows.
Nitrite ions react with sulfanilic acid to produce an
intermediate diazonium salt, as in the high range
test. The diazonium salt then forms a red-orange col-
ored complex with chromotropic acid in direct pro-
portion to nitrate concentration in the sample (reac-
tion 4). In the low range test the sulfanilic acid and
chromotropic acid are contained in NitriVer® 3
Reagent Powder Pillows.

p ST,

@ No, + HN—())—s0H +2H" == HO;5—( )—N=N +2H,0

Sulfanilic Acid

OH

Diazonium salt

OH

3) Ho,s@ﬂsN*f \‘(’_\‘)&*COOH — 40,3—@>—N=N—Q}-coon +H
- -y \—J —’
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OH OH

o 5 S /
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Diazonium salt Chromotropic Acid

OH
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POTASSIUM

For water and wastewater

Tetraphenylborate Method

Introduction

Potassium, one of the most abundant elements, is
found in many minerals. Soils contain approximately
one to four percent potassium. Concentration of
potassium in most drinking water is usually less than
20 mg/L; occasionally brines may contain more than
100 mg/L. The greatest areas of interest in measure-
ment of potassium levels probably are medicine and
agriculture, due to the importance of potassium as a
mineral for plants and animals. Potassium salts, par-
ticularly potash, are common in fertilizers.

The Tetraphenylborate Method for determination of
potassium in water is accurate, rapid and inexpen-
sive. In the reaction, a precipitate is formed and the
resulting increase in turbidity is measured. All
necessary reagents are packaged in three powder
pillows to provide reagent stability, convenience and
accuracy.

Chemical Reactions

Potassium combines with sodium tetraphenylborate
to form potassium tetraphenylborate, a white
precipitate. The precipitate remains in suspension in
samples with low concentrations of potassium, thus
causing an increase in turbidity.

NaB(CgHs)s + K* —> KB(CgHs)s l + Na*

The sodium tetraphenylborate is contained in
Potassium 3 Reagent Powder Pillows. Ammonium
salts, magnesium and calcium interfere with the
precipitation. Potassium 1 Reagent Powder Pillows
and Potassium 2 Reagent Powder Pillows prevent
these interferences.
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PHOSPHORUS

For water, wastewater and seawater

Amino Acid, Ascorbic Acid and Molybdovanadate Methods

Introduction

Phosphorus occurs in natural water and wastewaters
almost solely as phosphate. Phosphates may enter
water from agricultural run-off and biological and in-
dustrial wastes. They may be added to water in
municipal and industrial water treatment processes
to control corrosion. A certain amount of phosphate
is essential for most plants and animals, but too
much phosphate in water can contribute to
cutrophication, especially when large amounts of
nitrogen also are present.

Phosphorus generally can be classified as ortho-
phosphate, condensed phosphate or organically
bound phosphate. Condensed phosphates are formed
by dehydrating the orthophosphawe radical; they in-
clude metaphosphate, pyrophosphate and
polyphosphate. The only form of phosphate deter-
mined directly is orthophosphate; other forms re-
quire pretreatment for conversion to orthophosphate
for analysis. When no pretreatment is used,
phosphate analyses determine ‘‘reactive’”
phosphorus. Reactive phosphorus essentially is a
measure of orthophosphate plus a small fraction of
condensed phosphate that may have been hydrolyzed
during the test.

Hach offers high and low range tests for reactive
phosphorus. High range tests can be completed with
the Amino Acid Method or the Molybdovanadate
Method. The Molybdovanadate Method uses a single
reagent and has a faster reaction than the Amino
Acid Method. Both methods have a broad range and
are free from most interferences. Low range tests use
the Ascorbic Acid Method.

Condensed phosphates plus orthophosphate can be
determined by acid hydrolysis, using sulfuric acid,
followed by the reactive phosphorus test for the
appropriate range. A small amount of organically
bound phosphorus also will be included in this
measurement. The results of the test are reported as
acid-hydrolyzable phosphorus. Total phosphorus
(orthophosphate, condensed, and organically bound)
can be determined by acid oxidation with persulfate,
followed by the reactive phosphorus test. Organically
bound phosphate then can be determined by subtrac-
ting the acid-hydrolyzable phosphorus.

Chemical Reactions:

Pretreatment Steps

Reactions for pretreatment to determine acid-
hydrolyzable and total phosphorus are illustrated below:

Example-Acid hydrolysis of pyrophosphate
NayP,0; + 2H,S0, + H,0 —> 2H,PO, + 4Na* + 2502~

Example—Potassium persulfate oxidation of
organically bound phosphorus compounds:

0
R-O-P-O-R" + K;S,04 + H,S0, —>
OH

HsPO, + 2K* + 3S0,2- + various organic
fragments

R and R’ represent various organic groups.

Chemical Reactions:

Amino Acid and Ascorbic Acid Method
Reactive phosphorus is determined in essentially two
steps for cither the Ascorbic Acid Method (low
range) or the Amino Acid Method (high range). The
first step involves reaction of orthophosphate with
molybdate in acid solution to form a yellow-colored
phosphomolybdate complex:

‘2M003 + HZPO‘- - (HZPMOQOAO)-

The phosphomolybdate complex is then reduced by
either an amino acid or ascorbic acid, causing a
characteristic molybdenum blue species. Various
structures for the molybdenum blue species have
been suggested in the literature. For example, see
Killeffer, D.H., Molybdenum Compounds—Their
Chemistry and Technology, Interscience Publishers,
1952.

All reagents for the Ascorbic Acid Method are con-
tined in PhosVer® 3 Reagent Powder Pillows.
Reagents for the Amino Acid Method are contained
in Amino Acid Reagent Solution and Molybdate
Reagent Solution.

Chemical Reaction:

Molybdovanadate Method

Reactive phosphorus combines with molybdate in an
acid medium to form a phosphomolybdate complex.
Vanadium, contained in Molybdovanadate Reagent,
reacts with the complex o form vanadomolybdo-
phosphoric acid. Intensity of the resulting yellow color
is proportional to the concentration of reactive
phosphorus. One possible formula for the complex
is suggested below. The exact structure is not known.

(PO, * VO, * 16M00O5)*-
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SILICA

For water and seawater

Silicomolybdate/Heteropoly Blue Method

Introduction

Silicon is the second most abundant element in
nature. Accordingly, it is not surprising that most
waters contain compounds of silicon, usually as
silica (8i0,) or silicates (51044~ and $i042-). Silica
concentration in water commonly is less than 30
mg/L although concentrations greater than 100 mg/L
are not unusual and concentrations exceeding 1000
mg/l. are possible in brines and brackish water.

Silica and silicates are added to water for a number
of uses, such as water conditioners, detergents and
corrosion inhibitors. However, silica in water can
cause significant problems for industries, primarily
in boiler and turbine applications. High pressures
and high temperatures cause silica deposits on tubes
of boilers and heat exchangers. These glassy deposits
lower the efficiency of heat transfer and lead to
premature failure. Silica deposits on steam turbine
blades decrease efficiency and necessitate costly
downtime for cleaning. Silica levels must be kept
below 0.005 mg/L in very high pressure applications.

Measuring silica in water is useful when efficiency of
demineralizers (used in boiler feedwater treatment) is
monitored. Testing for silica (one of the first im-
purities detected when the exchange capacity of a
demineralizer is exhausted) provides a sensitive
check of demineralizer performance.

Analytical procedures for silica include the
Silicomolybdate Method for high range measurement
and the Heteropoly Blue Method for low range
measurement. The Heteropoly Blue Method is an ex-
tension of the Silicomolybdate Method to increase
sensitivity.

SULFATE

Chemical Reactions:

High and Low Ranges

The Silicomolybdate Method involves the reaction of
molybdate ion with silica and phosphate under acid
conditions to form a yellow color. Citric acid is add-
ed to destroy the phosphomolybdic acid complex
(the yellow color formed due to phosphate) but not
the silicomolybdic acid complex. For large amounts
of silica the remaining yellow color is intense
enough to be read directly. For low concentrations,
an amino acid reducing agent is used to convert the
faint yellow color to a dark heteropoly blue species.
The color formed is directly proportional to the
amount of silica present in the original sample; a
colorimetric measurement of this intensity provides
an accurate means of determining the silica concen-
tration. Some forms of silica will not react with
ammonium molybdate and must be digested with
sodium bicarbonate to be converted to a reactive form,

Silicic acid reacts with water and hydrates as follows:
HzSiOg + 3H20 o d HgSiOs

This hydrated silicic acid reacts with molybdate in
the presence of acids to form silicomolybdic acid.

HgSiOg + 12(NH,4)M0O4 + 12H,80, —>
HglSi(M020;)g] + 12(NH,),S0, + 12H,0
Silicomolybdic acid
This silicomolybdic acid acid is then reduced to a

dark blue color by an amino acid for low
concentrations,

For water, seawater and oil-field water

Turbidimetric Method

Introduction

Sulfate occurs in natural waters in a wide range of
concentrations. Mine waters and industrial effluents
frequently contain large amounts of sulfate from
pyrite oxidation and the use of sulfuric acid.

Because of sulfate’s cathartic action, a secondary
maximum contaminant level has been established by
the USEPA in accordance with the Safe Drinking
Water Act. The taste threshold of magnesium sulfate
is 400 to 600 mg/L and for calcium sulfate is 250 to
800 mg/L. Sulfate may be either beneficial or
detrimental in water used for manufacturing and
domestic supply. The presence of sulfate is advan-
tageous in producing desired flavors in the brewing
industry. In domestic water systems, sulfates do not
appear to cause any increased corrosion on brass fit-
tings but concentrations above 200 mg/L do increase
the amount of lead dissolved from lead pipes.

Sulfate determination is important in oil ficld ap-
plications where two or more waters are mixed.

High concentrations of sulfate along with barium,
calcium and strontium can form insoluble scales.

The procedure for determining sulfate is a modifica-
tion of the Barium Sulfate Turbidimetric Method. A
single dry powder reagent called Sulfaver® 4 Sulfate
Reagent will cause a milky precipitate to form if
sulfate is present. The amount of turbidity formed is
proportional to the amount of sulfate present.

Chemical Reaction

Sulfate is determined by its quantitative precipitation
with barium chloride. Because the finely divided
barium sulfate turbidity formed is proportional to
the amount of sulfate in the sample, a photometric
reading enables the sulfate concentration to be deter-
mined accurately.

Ba? + SOZ~ —> Baso, |
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