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Résumeé

La réponse des hydrosystémes souterrains aux variations récentes du climat peut étre décrite
JUkKkFH j] GHV PHVXUHV GH QLYHDX GYHDX GH GpELW GH
chroniques climatiques appropriées. Lorsque ces données ne sont pas dispesipiezijes
continentaux carbonatés que sont les travertins qui précipitent a partir de source carbo
JDJHXVHV DSSRUWHQW DSUqV GpFRGDJH j OYfDLGH GTRXW
indispensables & la compréhension des changements et envirotmemandifférentes

échelles de temps.

&HSHQGDQW VL OD UHODWLRQ HQWUH OTHQUHJIJLVWUHPHQ
parametres environnementaux semble admise, le détail des processus, notamment cinétique et
dégazage, ainsi que leur poidspectifs dans les reconstitutions paléoenvironnementales ne

sont clairement établis. Afin de mieux contraindre ces processus, un travail minutieux de
UHFRQQDLVVDQFH GHV PpFDQLVPHV GH SUpFLSLWDWLRQ
géochimique a été effeué sur les travertingécents et fossilesG § XQH V R XdafeHseF D UER
située dans le Massif Central (France). Il couple expériences de laboratoire innovantes et
travail sérié sur le terrain.

Le taux de dégazage du g@ans les sources carbbD]HXVHYVY HVW OfXQ GHV IDFW
conduisant aux conditions de précipitation via la modulation du taux de précipitation de la
calcite et par conséquent, sa composition'h et 1°C. Les tests en laboratoire ont été
conduits en deux étapes : (lyaaérisation des mécanismes de dégazage seuls, et (2) des
expériences combinant dégazage et précipitation pour mieux appréhender les processus
cinétiques lors de la précipitation des travertins. En paralléle, un travail de terrain spécifique

par pose delpques de plexiglas le long de différents écoulement de la source, nous a permis

GH FRQQDLWUH OD UpVROXWLRQ GH SUpFLSLWDWLRQ GHYV '
des facteurs de fractionnement.

Les tests en laboratoire confirment que, I@sTXQ GpJD]DJH.eLdorgiRsamw ® @ W
précipitation de travertins, la spéciation des especes du carbone inorganique dissout (CID) et

les flux entre ces espéeces sont des parametres primordiaux a considérer. Le facteur de
fractionnement®c.cozg qui dépend du pH suit alors une distillation de Rayleigh dans un
systeme cinétique. Les évolutions des espéces carbonées en solution ont ainsi pu étre
PRGpOLVpHYV j OTIDLGH GTXQH pTXDWLRQ GH GLIIXVLRQ IDL
OfYH[SPULHQFH



Les résultats de terrain permettent de démontrer que les variations de conditions de
précipitation sont principalement dues aux variations de conditions hydrodynamiques et,
VHFRQGDLUHPHQW DX[ YDULDWLRQV GH WHPSpWAWXUH
OfpTXDWLRQ GplLQLH SDU 30XPPHU HQ HW TXL D PRC
précipitation insitu. Dans le cas des expériences de précipitation en laboratoire et par
FRPSDUDLVRQ DYHF OHV GRQQpHV GH WHU UcBItit® vaOH IDF\
dépendre des concentrations de chaque espéece de CID mais aussi de la partition du carbone
entre phase gaz etpha8$eROLGH 3R XU O TRRIGQ ks résuldats acquis sur les
WUDYHUWLQV DFWXHOV QRXV RiQeNécBirmERtLpdr GopEWR00D)VHU O
pour lier de facon fiable la température au moment de la précipitation et le facteur de
fractionnement. Toutefois, pour des températures plus élevées, le facteur de fractionnement
HVW SOXV LPSRUWD Q Wconkridark EHindi ¥ahbieprésdntathiid. dés Hroites

de Coplenl pour la détermination de la température de précipitation. Lors des expériences de
SUpFLSLWDWLRQ OD WHQGDQFH HVW LQYHUVH j FHOOH REV
de la vites H GH GpJD]DJH HW GH OfLQGLFH GH VDWXUDWLRQ \
DYRQV pJDOHPHQW FRQILUPp DYHF OHV H[SPULPHQWDWLRC
sur les teneurs isotopiques enregistrées dans les travertins.

Ce travail a mis ® lumiére des mécanismes cinétigues complexes et qui ne sont pas
FRPSOQWHPHQW FRQWUDLQWY SDU OD VHXOH XWLOLVDW
SDUWLWLRQQHPHQW GHV pOpPHQWV WUDFHV HVW XQ RXYV

mécanismes.



Abstract

The response of continental hydrosystems to recent climate fluctuations can be reconstructed
via the continuous measurement of groundwater discharge and climatic chronicles. In the case
of no available data, recent environmental reconstructtansbe reached through various
recorders of environmental conditions such as travertine. However, if the relationship between
geochemical records in travertine and environmental parameters seems to be accepted, the
details of processesncluding kinetic ad degassing, and their respective weights in
paleoenvironmental reconstructions are not clearly establishedbetter constrain the
process, a meticulous recognition of precipitation mechanisms and the geochemical signature
of registration was performedn travertine ¥ecent and fossilprecipitating from earbe

gagous spring in the Massif Central (Frahcdét work couple innovative laboratory

experiments and field work seriated.

Rate of degassing of GQOn rich spring is considered to influence the rate of calcite
SUHFLSLWDWLRQ D Q 82WxQ¥c\eonipasitida. The RseidRiS equllibrium is
rarely maintained during the deposition of travertine and the rate pi€fassing may be the

main ®ntrolling factor of the disequilibriumBecause of the lack of knowledge, the
fractionation processes (kinetic or equilibrium) occurring between theC@hwater, gas

and travertinespecific pH and temperatumontrolled laboratory testsere conductedh two

stages: (1) characterization of the only degassing mechanisms, and (2) combining degassing
experiments and precipitation to better understand the kinetic processes during precipitation
of travertine. In parallel, a specific field work was led bying Plexiglas substrate along
different flow line and has allowed us to know the resolution of travertine precipitation and
obtain a better estimation of fractionation factors.

These experimentations confirm that during a degassing leading to travestiimtation, the
speciation is an important parameter to take into account, in fact, a linear relationship between
@ic-coz(g)is observe. We also prove that, for a high rate of degassing, the isotopic equilibrium
is not reached because the reaction wmwgl the light isotope is greater than that involving

the heavy isotope. Thus, there is different rate of reaction between the species of dissolved
inorganic carbon; the reactions than occur in the water are quicker than the reaction between
water and gasyhich is diffused controlled. These conclusions were applicable to travertine
that precipitate on Ours spring (French Massif Central).

Field results helps todemonstrate that changes in precipitation conditions are mainly due to

changes in hydrodynamomnditions and secondarily to temperature changes, which could be



modeled using the equation defined by Plummer in 1968 and showed the variability of
precipitation conditions in situ. In the case of laboratory experimeitts precipitation
compared with WKH ILHOG ¢zl Dractidhitidn @actor will depend on the
concentrations of each species of CID but also carbon partition between gas phase and solid
phase.For oxygen 18, from 2°C to 1Q; the results achieved on current travertine have
allowed us to use the right Coplen recently defined (2007) to link the temperature reliably at
precipitation time and fractionation factor. However, for higher temperatures, the
fractionation factor is more important than it shobkland confirming unregsentative of
Coplenequationfor determination of precipitation temperatufdthough, for precipitation
experiments the trends opposite to that observed for t@eirs springravertine confirming

the influence of the speed of degassing and the saturatiex of isotopic fractionation. We

also confirmed with the experiments, the impact of the precipitation rate on the isotopic

contents recorded in travertine.

This work has highlighted the complex kinetics and mechanisms that are not completely
constraned only by the use of isotopic tools. Using the partitioning of trace elements is an

essential tool to support the study of these mechanisms.
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I ntroduction

Les précipitations (pluie et neige) ne sont pas réparties uniformément sur la planéte. Il y a de
trés grandes disparités entre zones arides et zones humides et entre saisons seches et saisons
pluvieuses. Cette disparité induit, dans le monde, une réepa@itiLQpJDOH GH OfJHDX
plus particulierement, des eaux souterraines. La distribution planétaire de cette ressource est
principalement contrélée par la chaleur du soleil et par les circulations atmosphériques, en

lien avec les précipitations. Adela GHVY YDULDWLRQV QDWXUHOOHV GX F\
GIHDX VRXWHUUDLQH GLVSRQLEOH YD GpSd] QaielleSHY DF\
SUpOqYHPHQWY SRXU OfXVDJH DJULFROH HW GRPHVWLTXH
des sols (imperméa®@ LVDWLRQ FXOWXUH HWF TXL YD PRGLILHU

ces eaux souterraines.

Figurel Carte mondiale représentant I'état de stress des eaux souterrairies londerapport ONU)

/IH F\FOH GH OfHDX HVW XQ PDLOORQ GpWHUPLQDQW GH ¢
largement influencé et modifié par les fluctuations et les évolutions de-ctelues
changements climatiques observés ces derniéres années (IPCC, 2013) modifient
signficativement la fagcon dont la ressource est distribuée, augmentant les disparités
JpRIJUDSKLTXHVY 3RXU H[HPSOH DX &DQDGD HW HQ 5XVVL
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Allen et al., 20011alors que sur le pourtour méditerranéen, elle diminue drastiqu

Dijck et al., 200?. En moyenne annuelle, les prévisions des changements environnementaux

GXV j OfpYROXWLRQ GX FOLPDW GYLFL LQGLTXHQW X
JUDQFH GH O TR15&UDANSGIEl mémé temps, en zones serde et aride, la
VpFKHUHVVH VHUD SOXV PDUTXpH DYHF XQH UpGXFWLRQ C
du Nord(de Marsily, 2008 ce que nous voyons sur les modéles tel que présenté en Figure 2

'H FH IDLW LO HVW SULPRUGLDO GH SUpYRLU XQH JHVWLR!

lespénuries dans les régions les plus a risque.

Les phénomenes climatigues globaux tels que la NAD@rthi Atlantic Oscillation)

caractérisé par son indicglii quantifist OHV IOXFWXDWLRQV GH SUHVVLRQ |
$oRUHV HW OD GpS tbHtkbHM M Re@ vaiftion© dirgaBades locales, et donc la
recharge des eaux souterrair{@assou, 204 Ainsi, en France, il a été observé des

corrélations positives entre les indices de variation de rivieres a faible débit et les indices de

circulation globale type NA@Giuntoli et al., 201B

Figure2 Carte mondiale des variations de la fearge avec un scénario de changement climatique entre 2040 et 2071
Daéll, 2009

Depuis le début du XXsiécle, les paramétres climatiques (température, évapotranspiration
potentielle, précipitations, etc.) et les variations de niveaux de nappes (niveau piézométrique)

ont été enregistrés sur différents sites clés, plus ou moins en continu. Ces enregistrements



Introduction 17

FRQVWLWXHQW XQH EDVH GH GRQQpHV LPSRUWDQWH SI
climatiques sur la recharge. Cependant, ces enregistrements se font généraleleesttear
anthropisési.e. sur lesquels sont réalisés des prélevements importants, ceaumiouffle»
OfYHIIHW GHYV YDULDWLRQV FOLPDWLTXHY ORFDOHV GLUHF\
pour lesquels les variations climatiques et la etdn de la ressource se font le plus
UHVVHQWLU DXFXQ HQUHJLVWUHPHQW QYHVW GLVSRQLEO}
supports capables de rendre compte de ces variations de facon fiable, tels que des
«enregistreurs continentauxLes sgnaux climatiques de ces enregistreurs pourront étre

décodés grace a des outils géochimiques, comme cela a été fait avec les coraux ou les carottes

marines pour les températures océanic{lmmbar et al., 19€11Mix, 1987|Robinson et al),

2014.

Parmi ces <enregistreurs continentaux, citons les tuf¢Brasier et al., 20]}»0 les

spéléothemegDreybrodt and Scholz, 20}1les sédiments lacustrgkeng and Marshall,

2004 ou encore les travertinfGonfiantini et al, 1968 7RXWHIRLY HQ OfpWDW

connaissances, la complexité des systémes continentaux, extrémement sensibles etux états
SURFHVVXV j OfpFKHOOH ORFDOH UHQG GLIILFLOH OfXWL
pour reconstruire, de facon fine et fiable, les parametres relatifs aux fluctuations du cycle
K\GURORJLTXH | G?d&p/lﬁﬂéilyl,@*l—l ORFDOH

3RXU SRXYRLU GpWHUPLQHU OfYLPSDFW GH FHV YDULDWL]
soute DLQH LO HVW QpFHVVDLUH GYDYRLU GHV HQUHJLVWUF
a échantillonner, se formant actuellement mais présents également pendant des périodes plus
anciennes (Quaternaire). De plus, il faut que ces enregistreurs s@snauk eaux
souterraines et que leurs conditions de précipitation rendent compte des variations
saisonnieres de niveau de ces eaux souterraines. Enfin, la résolution de précipitation doit étre
importante afin de garantir des reconstitutions a échelle ogpstesaisonniére, seule
UHSUpVHQWDWLYH GH OfpYROXWLRQ ORFDOH

Les travertins qui précipitent a partir de sources cgdreuses, riches en gé& fortement

minéralisées, ou travertins thermoge(fesntecost, 20Q5remplissent tous ces critere@) ils

précipitent directement a partir les eaux souterraines, (ii) contrairement aux spéléothemes, ils
ont une résolution de précipitation iorpante et enfin, (iii) ils sont bien répartis a travers le
monde(Epstein et al., 1958-ord and Pedley, 19 1ﬂiebatard et al., 201#.iu et al., 2010

Sun and Liu, 201(P\Naringetal., 196p &THVW SRXUTXRL TXH QRXV OHV D°

objets de cette étude.
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En revanche, les mécanismes de précipitation des travertins, et principalement les mécanismes
GTHQUHIJLVWUHPHQW GH OD VLIQDWXUH JpRFKLPLTXH QH \
de nombreux parametres tels que le dégazadauyede précipitation, le débit de la source,

les facteurs biologiques ou encore les conditions climatigueges and Renaut, 2( |]F€bdley
et al., 199¢Pentecost, 2005

Par comséquent, la problématique de ce travail est de déterminer si les travertins qui
précipitent a partir de sources caifzeuses permettent de caractériser la vulnérabilité des
eaux souterraines face aux variations climatiques récefgsinquante dernes annéeset

de savoir si, adela de rendre compte des conditions climatiques locales, ces méme travertins
peuvent enregistrer des phénomenes climatiques globaux qui impactent directement les

variations de recharge.

Figure 3 Schéma des processus dominant lors de la précipitation des travertins. Les deux processus principaux
dégazage et la précipitation. Le dégazage va étre fonction du débit de la source et de la températypeddipitation es!
fonction du dégazage

'DQV XQ SUHPLHU WHPSVY OH FKRL[ GX VLWH GYIpWXGH HVYV
VXU GHV WUDYHUWLQV SUpFLSLWDQW j SDUWLU GTXQH VR
variations de la rechaeg sans prélevements importants pour la consommation. En effet,
FHUWDLQV VLWHV VSpFLILTXHVY GRQW OH VLWH FKRLVL OR
France), ne subissent aucune action anthropique directe (pompage et occupation des sols) qui
SRXUUDLW PRGLILHU OD TOQEH@O\MLe\‘/\ab,ZEHHHHQKtE(E,LZU(PRJQ:LEOH
QRXV SHUPHWEW® uBigfuenfenGlfs impacts des variations climatiques sur les

eaux souterraines, apres déchiffrage des signaux fossiles des parameétres environnementaux.
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'H SOXV FH WUDYDLO HVW EDVp VXU XQ VLWH SRXU OHTXF
disponible sur les cinquante dernieres années afin de (i) valider nos données déterminées a
sbuwLU GH OfHQUHJIJLVWUHPHQW FKLPLTXH FRQWHQX DX \
systeme de référence actuel, et (ii) confirmer que ces données correspoedea un
enregistrement climatique fiable. Pour finir, les travertins doivent précipiter actuellement,

pour pouvoir définir un systeme de référence et avoir une résolution de précipitation
importante afin de faire des reconstitutions fines. Ceci petwett GYfLGHQWLILHU OH
chacun des processus géochimiques en jeu et de les intégrer dans des reconstitutions

paléoenvironnementales incluant le régime hydrique.

Pour répondre a cette problématique, nous nous attacherons a la caractérisation dess proces
FRQGXLVDQW j OfHQUHIJLVWUHPHQW FKLPLTXH HW LVRWRS:S
sein des travertins et a la détermination précise de la nature du lien entre les données
isotopiques/chimiques au sein des travertins et les parametres climaiduasgiques

locaux. Dans un premier temps, les processus de dégazage et de précipitation seront
FDUDFWpULVpV DYHF GHV H[SpULPHQWDWLRQV HQ ODERUD
spaticWHPSRUHOOH DFWXHOOH GHV Wadr¥daisderdar3d \e chapit@ D V R X
lll, et enfin, dans le quatrieme chapitre, nous étudierons la caractérisation des processus
FLQpWLTXH HW j OfpTXLOLEUH GH OfHQUHJIJLVWUHPHQW Jpl
Of2XUV HW ORUV G faidiepEhLtbu Rin We eEQ@h&piDd IN,Lhous tenterons,
GIDSSOLTXHU FHVY DSSURFKHV j OTLQWHUSUpWDWLRQ GHYV

séquence sédimentaire carottée.
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I.1 Les travertins comme archive paléoenvironnementale

1.1 —ife=f “—i—e —=2f"1"—<o

,O HVW GLIILFLOH GH GRQQHU XQH GpILQLWLRQ SUpFLVH G
dedéfinitionV T XH G {IECESNEpALE de sources sont des laboratoires natudiadie

auteur définira les travertins en fonctionsdssREMHFWLIV GH UHFKHUFKH TXH F
PLQPUDORJLH GHV GpS{WV RX OfpY Diigups\et/dr QiolBdibMesl D F W H X

H

qui contrblent et concourent a la précipitation de ces carbofiahdsews, 2005 Andrews

and Brasier, 20095

Il est tout de méme possible de donner une premiere définition géatigdaérique un

travertiQ HVW XQ GpS{W FDUERQDWpP FRQWLQHQWDO I XL SUpl
Weed, B9( /IH GpJD]DJH LPSRUWDQW GH OfHDX YD HQWUDL
engendrant par {#®rPH XQH DXJPHQWDWLRQ GH OfLQGLFH GH V
SUpFLSLWDWLRQ GH FULVWD X [Figui¢ |-E)D IGx Fokddiitatidn\deRcés G 1D U D
dépdts va donc dépendre de la composition chimique de la source et de son évolution le long
GH OfpFRXOHPHQW GX GpJD]DJHDHFWoIGEIO\lFFRQGLWLRQV FOL

Ainsi, ces dépots refleterde par leur texture, les lienstembiologie, physiquet chimie et

les facteurs qui contr6lent leur formation. Certains de ces dépéts carbonatés sont confinés et
SUpFLSLWHQW VXU GH IDLEOHV VXUIDFHVY DORUV TXH GYD
surfaces étendueBourexemple nous pouvons citdes travertins de Pamukkalen Turquie

ou de Mammoth Hot Springs dans le Wyoming (Etétss) qui sont mondialement connus et
DXMRXUGYKXL SURWpJpV

Une fois cette définition posée et qui correspond a de nombreux dépdts carbonatés tels que les
tufs ou les spéléothense LO IDXW OfDIILQHU HQ GpFULYD®@Wa SUpFLV
FRPSRVLWLRQ LVRWRSLTXH HW FKLPLTXH l&temgfatdie e GH OD
OfHDX OD PRUSKROd®JIdéEHOL Sédn GoDs veéd EMEXeE @kt possible de

distinguer des travertins thermogénes et des travertirogereg{ableaul-1).

Les sources a partir desquelles se forment les travérénaogeénes sont caractéaséar des
pCO, élevées(supérieures a celle du yodes eaux relativement chaudes, une vitesse de

dégazage importante, des taux de précipitation importants @t@yerin cOmpris entre2 et

+10A (Pentecost, 199FPentecost and Viles, 19?\4iles and Pentecost, ZOP"Au contraire
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les sources qui produisent des travertins météogenes ont une faible concentration en carbone

un WCqaverincomprisentre-2 et-12 A (zones tempérés} précipitent Xaible température.

Origine | Origine du DIC pCO, wW’C
CO, (PDBA)des| pH Faciés dominant
(mmol/l) | (vol-%) travertins

Météogene | Sol ou Algues en buisson €
atmospheére 2-8 1-10 -12 a-2 7 a8.1 | laminées, bryophyte

et phytoclasts
Thermogéne | Manteau, Bactéries el
magma, . . cyanobactéries e

i ) 12-50 20-70 -1a+10 6a’7
décarbonatatior IRUPH GYDU
laminés.

Tableau |-1 Différence de composition chimique et isotopique entre les travertins thermogénes et les travertins
météogénes (Pentecost, 2005)

'PVPTXLOLEU&?2&?2
VRO ~DWPRVSK

HPuU vE S]}v %€ KK=,

Figurel-1 ~ Z u <Ju%0](] 0 % E ]%]3 3]}v + 3E,Amage] um ¥ésepuilibraBe dée ce qik
vSE ]v uv PI1P Ju%}ES viU [}T upv HPuU vS S]}v U %o, X-alvie d€ }d cakcjte est cpuE- SPUE
3 Jvi U o0« SE A ES]Vve %0 E 1% ]3 vEX > « (JPUE + % E}Adnaey v3§ 0o *}uE o[KUE

/ID WHPSpUDWXUH GH OfYHDX HVW DXVVL XQ FULWQUH LPSF

thermogenes précipitent a partir de sources chaudes, alors que les météogenes se forment a
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partir de sources a température ambiante. Selon Waring (1965%ouree chaude peut étre

définie selon deux critéreqi) la température est supérieure a la moyenne des températures
DQQXHOOHV GH OfDLU RX LL aDBcagd mPppduqveadeurdé VW VXS
negelepas erhiver dans les zones tempés.

Une fois définis les différents criteres qui permettent de déterminer que nous sommes bien en
présence de travertins thermogenes ou météogenes, il faut comprendre les différents
mécanismes et le détail des processus qui vont contrbler la précipitBtiorffet, la
compréhension de ces processus permettra de mesurer la capacité des travertins a enregistrer
de facon fiable etpgcise OHV YDULDWLRQV, BWHRRQBRIJOPMPBIWW OHXL
WDQW TXTRXWLOV SRXU O H Yeroertal8sQCeS\broseXsnsLsBitis@ DO pRHQ
les parametres intrinsequésH O THD X R UL J40Q #0itOsd vileddd dé Bdgakiage et sa
composition hydrogéochimiquéij) les facteurs environnementaux que sont les paramétres
climatologiques ou la M8 KRORJLH GH OD J]RQH G®pERX@HPEPHQW GH
parametres biologiques qui peuvent influencer le taux de précipitation (micromilieux
sursaturés, diatomées, bactéries etc.). Ces processus sont succinctement rajgsslésscet

seront détaiés dans les chapitres suivants

1. La vitesse de dégazapbreybrodt et al., 1993aPlus la vitesse de dégazage va étre
importante, plus Isusaturation vix YLV GH OD FDOFLWH RX GH OfYDUD.
rapidement et donc la précipitation des travertins va se produire rapidement. He taux
dégazage du CQest contrdlé principalement par la pcO X PRPHQW GH OfpPHU
(cf. Jones and Renault 2010), mais apssi O D KD XW I*D(dybrfid'[[ BN $cholz

201](Hansen et al., 2033 O D J L W ibWehét @t |e© &ifety de pression.

2. Les conditions climatiqudslles que les températures locales et les précipitations

Amokrane Y., 201jL|Brasier et al., 20]*0 Les réactions de précipitation sont

thermodépendantes avec un lien direct entre augmentatsn températures et
augmentation des taux de précipitation. En revanche, la pluie peut diluer les eaux de
source IDLUH FKXWHU OfLQGLFH, étdontempRdidd dulriRetirdaH O D F
précipitation{Liu et al., 201(JSun and Liu, 201J0
3. /D FRPSRVLWLR Qertaérid irhipikelrX vont faire que les travertins ne
précipiteront SDV GqV OfpPHUJH C?Zlaﬁdaﬁ &hd QvDccl ERQ»?,AJEF thns
certains cas la précipitation des travertins peut étréeacegparOHI HW GYLRQV FRPP
et notamment S HQ SUpVHQFH GH J\SVAnded et\,al.,owngTXqu UH
Pentecost, 1995DH SOXV OD TXDQWLWp GTLRQV HQ VROXWL]|
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précipitation(Zuddas and Muc¢il999. Enfin OD FRPSRVLWLRQ GH OfHDX

la signature chimique et isotopique retrouvée dans les travertins.

4. Le débit de la source et la topographie du site qui conditionne les écoulements

Anzalone et al] 2007 |Pentecost, 20Q5SelonZaihua et al. (19950 fK\GURG\QDPLTX

GIXQH VRXUFH YD DYRLU XQH LQIclXitephsile\d&ike@D SUpFL
important et plus le taux de précipitation sera faidlgHI IHW GH OD WXUEXOHQF
été décrit.

5. LYDFWLY LW plARdrév® &hd IRTdXd 20({)|1:ouke et al., 2003 des organismes

tels que les plantes, les algues, les champgnies bactéries et autres se retrouvent

dans les systémes de sources minérales et influencent la précipitation en la favorisant.
&HSHQGDQW LO QYD SDV pWp GpWHUPLQp VJLO \ DYDLW
partie2.6).

Malgré le détail de processus présentés ici, les mécanismes de précipitation ainsi que leurs
impacts aussi bien sur la précipitation des travertins-e®mes que sur les parametres

environnementaux enregistrés dans ces travedmst encore mainaitrisés et varient en

fonction du site et de la région étudiée (climat, morphologie, tectonique (®ites and

Pentecost, 2097

112 e—2"2— Tig——TcF" ZFe —"f T —con

Les travertins ont été étudiés depuisitadu XIX°® siecle(Weed, 189p PDLV FH QYHVW TX}
fin des DQQpHYV TXILOEé OXAWEVPBRBYWYHQW rWUH GH ERC
paléoclimatiquesVR XV UpVHUYH GHV K\SRWKqQVHV GH SUpFLSLWDW
LVRWRSLTXH G H (Chifetb ahdrolR, QY84 Gof) it Shevenell, 198dones and
Renaut, 201QPentecost, 2005 Dansce travail, nous avons chdiL GfpWXGLHU OHV W

thermogenes car ils ont une plus grande résolution de précipit@tarissak et al., ZOOF

avec des taux de précipitation variant de 1 a 1000 mRentecost, 20Q5ce qui permet,

pour les taux de précipitation les plus élevés, de faire des reconstitutions a pas de temps

saisonniers.

Deux études, réalisées en Chine|lparet al. (2010)et pafSun and Liu (2010)démontrent

gue les lamines au sein des travertins seaisonniéreset refletent les changements
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climatiqgues.Souvent ces lamines alternent entre des facies micritiques, denses et noirs en été

et des faciés plus poreux en hiYAndrews and Brasier, 20{)Benjelloun, 201p(Figurel-2).

Figurel-2 8§ Jo p u] E}e }%o SE A ES]ve <u] %o E %13 vZinskdadE E]SHd de ba Aranee <p p « E
(Benjelloun 2012).

$SUgqgV pWXGH SUpFLVH GHV SURFHVVXV GYHQUHJLVWUHPH
répartition réguliere des travertins thermogeénes dans le npmmdeait permettrele réaliser

des comparaisons et des reconstitutions hydrocljmesi aux échelles régionalenebndiale,

HW GH FRPSUHQGUH OHV LPSDFWV GHV SKpQRPgQHV SOXV
Nord. Ceci permetait alorsde décrire les différentes influences climatiques, dwque

région réagit de maniére difféerenD X[ SKpQRPgQHY FOLPDWLTXHV JOREDX]
région ne puvant pas décrire le climat sur tout un continent, il faut donc étudier un réseau

important de ces enregistreypsur faire des reconstitutions globales.

Une fois la définition précisdes travertins donnée, il est nécessaire de se poser les questions

suivantesa savoir

1) 4XHOOH HVW OYfpYROXWLRQ WHPSRUHOOH GH OD VRX
précipitent?

2) Comment évoluée milieu de dépdet quel essonimpactsur la précigation?

3) Comment décrire les mécanismes de précipitation des travedireds paramétres,

quels processus, quels ouflls
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[.2.1 Intérét s

Pour répondre auguestions précédemment posées de compréhension des mécanismes de
SUpFLSLWDWLRQ HW GTHQUHJIJLVWUHPHQWY HQYLURQQHPHC

une étude «ulti-outils ».

Au moment de leur précipitation, les travertins enregistrent la composition chimique et
LVRWRSLTXH GH OfHDX | pedpiam] tespédive@ddiT aukd @aciddirsLde V

partitionnement et de fractionnement pfdsdrews, 200gFriedman, 197(JGonfiantini et

al., 1968, ceuxci étant thermalépendantgCraig, 19513|Epstein et al., 1935-riedman and

O'Neil, 1977. Le «décodage> des conditions climatiques au moment de la précipitation des

travertins va donc se faire grace aux outikdapiques et chimiques que sémsystéme cab-

carborique (échange des espéces de carbone inorganique dissdusC&’), le carbone 13,
OYR[\JgQH HW HQ FRPSOpPHQW OHV pOpPHQWY WUDFHYV
0Q 0J %H (Q HIITHW OH FDUERQH YD QRXV SHUPHWWU
processus de dégazageidce aufractionnement isotopique entrles espésede carbone

inorganique dissoufCID) et le CQ qui dégazdMook et al., 1974Zhang et al., 1995 Ce

fractionnement va donc avoir un effet sur la signature isotepdju carbone inorganique

dissouset donc sur celle de chacune des troistesp de carbone en solutifipeyraube

2011). La signature de ces trois espéces va également dépendre dui pEgit leurs

concentrations respectivédohnson, 1982Schulz et al.,, 20Q6Zeebe and WolGladrow,
200? (WXGLHU OHV PpFDQLVPHV GH GpJD]DJH SHUPHW GR(

systeme calcearbonique et son évolution, ainsi que sur le fractionnement entre leg®spéc

de CID en solution qui vont fractionner a chaque molécule depéfuevers OTDWPRVSKqUt

Figurel-3).

Les données obtenues vpmin parallele nous permettre deFRPSUHQGUH OfpYROX
OTR[\JgQH GH OD PROpFXOH GTfHDX GRQW OH IUDFWLRQ
O TR [\JqHgure I-3) dépend également du pmy, des conditions de

température et du taux de précipitatitﬁ)ietzel et al., ZOOSPGabitov et al., 20112Sun et al.
20143 (Tang et al.,, 208 &HWWH pWDSH GH OfpWXGH HVW GRQ]I
FRPSUpKHQVLRQ GWDHJ—YR)CIDXWR.G@FX—E(XH GIHDX YDeFRQGXLL

! Noté CID dans le corps du manuscrit
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equations de palé@mpératuregpermettanta détermination de la température au moment de
la précipitation.

Cependant, toutes ces réactions peuvent étre (parfois) contrdlées par des processus cinétiques
(cf. partie2.3.2), processus qui ne sqas pis en compte par les réactions décrites plus haut
et TXL QH FRQVLGqQUHQW TXH GHV UpDFWLRQV j OfpTXLOLEL

semble étre alors un bon outil pour contraindre ces processus cinétiques.

Atmospheére

Eau

Carbonates

Figurel-3 Schéma des fractionnements isotopiques se produisant au moment de la précipitation des traveBim&run,
o 0]SU v opo[ B 8§ v PE]* o[ Su}*%zZ E X

[.2.2 Le systéme calco-carbonique

[.2.2.1 Le dégaage

ITpWXGH GX V\Yamgigde EdD @rinfordiale pour comprendre les différents
PpFDQLVPHY GH SUpFLSLWDWLRQ HW SDU OD VXLWH OfHQU
$X PRPHQW GH OfpPHUJdHpWE tht & HonGtion YeRiX Litéske des giiks

et al., 2000, il se créaun déséquilibre dre le CO, atmosphérique et le GOG H OlgiregDeX

OHV WUDYHUWLQV SUpFLSLWHQW 3RxXGHDW®YWWNHLQ GIWH GO ps
atmosphérigue (que les deux pL@ndent vers la méme valeur LO IDXW TXTLO \ C
dégazage important de @Qazeux.Ce CQ JD]HX[ YD V{pFKDSSHU GH OD VF
processus diffusif$Zeebe, 201{1Zhang et al., 1995Le dégazage entraine une augmentation

du pHenraisonGH OD FRQVRPFPDhW dRayé@&fdnR Ddans le sens a et b.
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Les proportions des trois especes sont fonction du pH des eaux et des conditions de relation

du systéme vistvis de la phase gazeuse :

- en systeme ouvertOHY pFKDQJHV GH PDWLQUH éentvé le&ssysdpd 8tdJd H VR Q
phase gazeuse. CeleL HVW FRQVLGpUpH FRPPH XQ UpVHUYRLU

perpétuelle entre les phases gazeuse, liquide et solide.

- en systeme ferméOHVY pFKDQJHV GH PDWLgQUH HW GYpQHBILH VRC(
SKDVH JD]JHXVH /IfLQWHUDFWLRQ HVW UpDOLVpH GDQV XQ
liquide puis entre les phases liquide et solide. Dans ces conditions, la quatii2 ekt fixe

HW OfYDXJPHQWDWLRQ GH OD SURSRUWLRQ GT1XQH GHV IRUI

formes.

/HV GHX[ UpDFWLRQV LPSRUWDQWHY SRXU OHWapdKDQJIHV I
1 HW O9fK\G ERROD) te@dert qUH QTpWDQW su@hb@mm TXTj S

Wilson, 1968

Hydraation:
Equation 1
a b
COyaq)+ HHO——> H,CO; —>HCO; + H'
c d
Hydroxylation:
Equation 12

Pour chaque proton HFRQVRPPp G SXLV F LO \ D SURGXFWLRQ
/I NDXJPHQWDWLRQ GX S+ YD HQWUDLQHU XQ FKDFRpadPHQW G

I-4) et doncla production de C&& &HWWH pYROXWLRQ FRQGXLW j OfDXJ

saturation visxvis de la calcitg Sl (ou IS) qui est égal au log d&(Equation +3):

Equation 13

54 7%

Avec xtelqueOpTXBIWLRQ ,

2'DQV FH PDQXVFULW ORUVTXTLO VHUD LQGLTXp ,6 FHGEisWeJQLILHUD -
calcite.
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T %o § o BB ETM 5 H M L umj| . > Hon 7

— = Equation {4
T %o S e P VE A > e e T C W 0 %Hp B q

R+ O TidhR activity produck est le produit des ions Ezet CQ* en solution et K est la
FRQVWDQWH GYpTXLOLEUH TXL HVW pJDO DX SURGXLW GH

réaction.

1.2.2.2 La précipitation

Figurel-4 Equilibre calcecarbonique(diagramme de Sillen)Evolution des trois espéces de carbone inorganique dissou
en fonction du pH, & gauche en systeme ouvert, a droitesgsteme fermé.

$SUqQV DYRLU DWWHLQW XQ LQGLFH GH VDWXa&/dWIsRQ VXIII
combiner au C& pour formerde la calcite. Puisque HGCest majoritaire pour les pH des

eaux naturelles et que la réactidHCO; —> CQO;* + H' est quasi instantanédebe

1999, nous considérons que HgQéagit avec Cd pour donner de la calcigelon la
réactionsuvante Equation 45) :

Equation 15

c&’ + 2HCQ «—> CaCQ + CO, + H,0

Pour chaque mole de calcite qui précipite, une mole de & produite. Le taux de

précipitation de la calcite va dogtrecontrélé par la conversion de Hg@n CQ.
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Chaque réactioprésentédci est liéea un taux de réaction spécifique décrit notamment dans

les études dBulinski and Rozanski (199t Arakaki and Mucci1995) Ces réactions sont

thermodépendantes et ont des vitesses différentes, ce qunprairter des effets cinétiques.

La compréhension des mécanismes de précipitation passe par la définition du taux de
précipitation(R). Il est souvent défingelonl §f (TXDWURHOLDQW OH WDX[ GH VDW
constante de réaction, k, le facteuquantauiUHSUpVHQWDQW OTRUGUH GH OD

Equation 16

4L GUxF s?

Il peut aussi étre exprimé en fonction des différeontsstantesle réactiork; (Plummer et al.

1979:

Equation +7

4L G*  EG*s%LEGFG:%® :*%%;

Les parentheses correspondent aux activités des différents ions. Le terme négatif de cette
équatiorerreur ! Source du renvoi introuvable.détermine la précipitatioet le terme positif

a dissolution.

Les quatre réactions présentées dans cette équatian sont
%=%%1 % E%§’

%do E*el " *6%1

* 0h1N KT E*%E

* > E%i?/\ *%_j;

%=%EFE %o E*el” %& Et*% ¥ Equation 1-8

Parallélement, le taux de précipitation, et notamment les constantes de réaction k, vont

dépendre de la composition de la solutiFfuddas and Mucci, 19?8 En effet, selon

Gebrehiwet et al. (201RJe rapport des activiséde CQ” sur C&* va controler le taux de

SUpFLSLWDWLRQ 6L FH UDSSRUW HWW MUHRSLLPS$RQ WHQ MH ¥
une concentU DWLRQ EHDXFRXS SOXV LPSRUWDQWH TXH OfTDXWL
PDQTXH GXQ GHV LRQMinptaAnBQW XQ GHV IDFWHXU
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La précipitation de calcite indaussiun transport de masse par diffusion moléculaire de la

solution au solide. En f&ft, la concentration mesurée dans la solution est difféckntelle

mesurée a la surface du solide. Dreybrodt et coauteurs (1992) ont développé un modele dans

lequel le taux de précipitation peut étre prédit si la concentration de la solution est €&mnue

modele prend en compte les processus de surface, la conversig@@geH «<HCOz + H »

et le transport de masse par diffusion. Pour cela, il faut considérer une couche de diffusion

dans laquelle les réactions se produisent. Cette couche de difaépare le solide de la

solution turbulente et, au niveau de cette couche, le transport se fait par diffusion moléculaire.

Plus la couche de diffusion est importarkes le taux de précipitation est faible. Il est donc
LPSpUDWLI GH FR Qdg DditevVdouth©Ifit& il Vav/dépehdre du débit et de la

viscosité de la squtioTDreybrodt etal., 1997F H

Equation 19

4L &I H:%gF %g4 Y

TXL HVWEGuyatiod IOW SDU Of

Avec R, le taux de précipitatignDy, le coefficient de diffusion du COGDQV ;CCRHD X
OTpYROXWLRQ GH OYDFWLYLW p, & Kaf|B drdentiatidh Qe CRICQUAW LR Q (
j OfpTXLOLEUH

'‘DQV OD SOXSDUW GHV FDV

atWHLQWH /D

IRUPDWLRQ LQ

inDiee B4 l FAtSratatDAY LaRsQIUtOM H VW
LWLDOH GIXQ QXFOpXV VROLG!

est un processus complexefpQHUJLH Q@ pHHWWYIDLWLRQ GH OD QXFOpDV
XQH pQHUJLH OLEUH VSpFLILTXH O §nticplestpéutdonstubr vhX U 1D FH

barriere a la nucléatio

Morel and Herring, 199

)3 Expérimentalement OD FLQPWLTXH GT

précipitation homogéne est souvent difficile & reproduire a cause du manque de nucleus

pouvantinduire la précipitationC{ HV W c&tR Xalsonque les eaux doivent étre super

saturés; dans le cas inverse, il est alogcessaire introduire des nucléus

Le débit de la source va aussi agir sur la précipitation des travertins. Dans les équations
définissant le taux de précipitation, est souvent ajouté un parametre de forme (débit, hauteur
GIfHDX ODUJHXU GH OTpFRXOHPHQW HW
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[.2.3 Le fractionnement isotopique

Depuis plusGHV GL]DLQHNs Gatidbanénpadty isotopiques du carbone 13 et de
OTR[\JgQH ROQW pWp XWLOLVpV SRXU OHV UHFRQVWLWX
dans des carbonates marins, les carottes de glace et les carbonates cont{@mmllam

2007 [Dansgaard et al., 19f&pstein and Magda, 1958 Tarutani et al., 1999 Avec ces

derniers, il est plus difficile de faire des reconstitutiong@ahvironnementales en raisoh (i
GX PDQTXH GYLQIRUPDWLRQV VXU OD VLIQDWXUH LVRWR
carbonates ont précipjtét (i GIXQ pTXLOLEUH LVRWR SduTfxittleWaUqV UD |

rapidité de la précipitationle fractionnement isotopique étant cinétiqf.llﬂiowski et al.

1979.

Le fractionnement isotopique entre deux phases chimiques est ba$és sdiffé@ences

physigues que sont l&nergies de liaison entre les molécules lourdes et les molécules Iégeres.
/IHV FRQFHQWUDWLRQV VRQW GpILQLHV SDU OYfHQULFKLVVH
rapportaFHO XL GTXQ VW D Q(Gdnatich #1Qev\Eduatignd- ). R Q D O

Equation 110

iy
X Yipig oD
NI

Hsrrr =RAS
c Yapgiony N

@)

-

P%o ;L

-

Ty

WA
With,e oandlasdsstuy82&$

— )

Equation 111
CAE;
X 2B 0D
NI
TE fHSrrr
“2EpgiviiyN

O

—_) —

F<1:0 ;L

e

—_—

_paASZ
=RA® Vgﬂ;aegoéxélé;artrrw:85/19;

Le fractionnement isotopique entre deux phasésé H[SULPp VXLYRQW OfpTXDWL

Equation $12
W, L&
ou R esle ratio lourd sur léger dans les phases x et y.

3DU H[HPSOH SRXU OH IUDFWLRQQHPHQW HQWUH OfR[\JqQH
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Parce quer HVW WUqV SURFKH GH LO HVW SRVVLEOH GH Gpl
GIYDSSDXYULVVHPHQW pJDO |

Equation 13

%LU, FSLEFs

Equation 114

Y%; LsrrOkls; FsoL sriHU ,

'DQV OH FDV GXQ IUDFWLRQQHPHQW |j OfpTXLOAEUH O]
suffisamment longs pour que les échanges entre les produits et les réactifs soient compenses.
6L OXQ GHV SURGXLWYV RX GHV UpDFWLIV HVW UDSLGHPHC
OfpTXLOLEUH QlgHr&Eaors Bovit &10fs \binétiqQed/

[.2.3.1 Utilisation des isotopes stables de la molécule comme traceurs de source

Dans cette étudées LVRWRSHV GH O DoR Bi@ ptiisé@adtir Geferhiinga la fois

la variabilité(ou la stabilité)de lasolJFH HW OfeREdud.LQH GH V

/IRUV GH OD IRUPDWLRQ GHV JRXWWHV GH SOXLH SDU VD)
FRQGHQVH HQ SOXLH RX QHLJH SRXU PD[Roaiskpetal]OTpTXL:

1999 (Q DWPRVSKqUH VDWXUpH OH IUDFWLRQQHPHQW j Ofr

phases condenséemnrichit préférentiellement la pluie (ou la neige) en isotopes lourds. La
phase vapeur évolue donc vers des termes de plus en plus appauvfd eh?H,
conformémentf XQH GLVWLOODWLRQ GH 5D\0O H15IRlarkSadpMiBEQWpH G

1997h :

Equation 115

R= Ro*f(1-.)

Avec R, la composition isotopiquesH OD YDSHXU G R,DIX casmpdsitiGaX HO OH
LVRWRSLTXH LQLWLD;Q, Ha fGaktio® @e wapedrHeéaidllese H @ Xacteur de
IUDFWLRQQHPHEQD XIDH H O ol H.X. EUH

Une relation linéaire entre les rapports isotopiquesTR [\JgQH HW GH OTK\GURJ(QqC
LQGXLWH SDU OD WKHUPRGpPSHQGDQFH GH FKDFXQ GHV Il

Cette relation a été établie paredman (1953puis pafCraig (1961)a partir des données
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isotopiques collectées sur des stations réparties a travers le monde, et définit une Droite
Météorique Mondiale (DMM ou Global Meteoric Water Line) qui a pour équation :

Equation 116

PH=8 0 + 10

'"'URLWH GH UpJUHVVLRQ HPSLULTXH GpILQLH j SDUWLU GH
et correspondant donc a un nuage de poaaedroite des eaux météorique mondiakt
HQWDFKpH GTLQFNUWLWXN\EGOM. DDWERQBHRLWH j OfpFKHOOH

en fonction de différents paramétres.

Figurel-5 Processus d'évaporatiortransport- condensation des masses nuageuses et rapports isotopiques (d'apres Gal,
2005)

Ainsi,|Rozanski et al. (1982 RQW PRQWUp TXH OD GURLWH PpWpRULTX
des stations continentales européennes du réseau mondial @bial (Network for Isotopes
in Precipitation JpUp SDU OD :02 (WoNd Keted@didgical Organization/
International Atomic Energy Agency, Vienna, Austpedsente des valeurs de pente (6 < a

HW GTH[FqV HQ GEXWpUKIDpWDQW OJLQIOXHQFH GH Of
/ITHITHW GYDOWLWXGH SHXW IDYRULVHU dipitafionS WWRFHVYV XV
interviennent sur le versant ouestirelief entrainent une diminution de la quantité d'eau
OLTXLGH FRQWHQXH GDQV OH QXDJH HW XQH DXJPHQWI

condensation étant une réaction exothermique). En conséquetempiérature du nuage coté
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est sera plus élevée que celle de ce nuage a la méme altitude c6té ouest. Le gradient de

température sera par conséquent plus élevé esbtf-igure I-5). La position de la station
PoWpRURORJLTXH HVW GRQF XQ IDFWHXU GpWHUPLQDQW
isotopique de la pluie.
/TPYDSRUDWLRQ SURYRTXHOXe®’HHBIUQ KK DXV HOHRR\DAHHD OL T X
atomes les plus léger’®O et H, restent préférentiellement dans la phase vapeur. La
FRPSRVLWLRQ LVRWRSLTXH GH Ounddoite teppéntesinféticu@ztd 8V H VLW
&ODUN HW )ULW] apordttphrl debl Youtte$ dépdnul les saisons, son impact
PWDQW GLIIpUHQW (B€)&V2064Cofifiaitin, I-WT. OfKLYHU

1232 "f..—<'setete— tF Zi $5%°ef sz

8Q FHUWDLQ QRPEUHOG®N P RXoOlis URHpactioGnement isotopique de
OYR[\JgQH HQWUH OD FD O F L {W)HauHndMmentdé Daxforkh&tiorode IAWH P S p!
calcite ont été définies expérimentalement ioesitu ces dernieresannées. Les plus
communément utilisées sont celles définis BEHGPDQ HW 291 I-Imltl)ailj HW
(1969b) (Equation 410) ou encore paHKim and O'Neil (1997)(Equation 118 Chaque

éqguation est définie differemmentaatiescoefficientsdifférents.

Equation 117

UG "5, L U2aHU Boe’ F U8 4

Equation 118
U9 "»g. LUGIHUYoe F U GY O

Equation 119

U "»ee. LUSBYHUGeeF 0 &R

IfpTXDWLRQ GH .LP HW 291H8)0a été remisehTcalz&\de R@nbreuses
IRLV j FDXVH GH O L@E&qu éhtri@ike whDeikXie) asihitRtion trop important
SRXU TXH OD SUpFLSLWBUW &tRIQ ZM&ENZ(DOD Cppled EquatieriH

19) reprend les études effectuées précédemment et détermine empiriguement un facteur de

fractionnement calciteau a basse température sur des speléothéumeNevada qui
SUpPFLSLWHQW | Of1pTht@ tds @duationsefa Ldidquiddd darsHes chapitres

suivans.
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[.2.3.3 Fractionnement du carbone 13

'H PrPH TXH SRXU OTR[\JgQH GH QRPEUHX[ IDFWHXUV GH

expérinentalement(Tableau I-2) mais avec la aussides divergences dans les valeurs

probablement dues a des différences expérimer{idigttinen et al., 201p

10°In 3Ccopaqeozg | Thode et al. 1965 0-100 sr'HJU FrdurzHsr' o6 Eréays
Vogel et al. 1970 0-60 SIYTHIJUFraiytzZHsr'o6 Erdzx;}
Zhang et al. 1995 5-25 srYHJU FrasvHsro6Erédrs

10°In rCucos-cozg | Emrich et al. 1970  20-60 srYHJU {aivsHsr’ o6 F tudvu
Malinin et al. 1967| 23-286 srHJU {&ytvHsr’'o6 F tuit
Mook et al. 1974 0-126 srrHJU {a&vwHsI'a6 Ftva
Szaran 1997 7-70 STHJU{&ursHsr'o6 Fttdtt
Zhang et al. 1995 5-25 srTHJU {&xHsr' o6 F tuav

10°In M3Ceoza-cozg | DeiNes et al. 1974 sr'HJUr&yHsr o6% F u#
Halas et al. 1997 0-80 SI'HIJUFrazrtHsr'o6 Ft{vzy
Zhang etal. 1995 5-25 sr'HJUvatHsr'e6 Fyau

Tableaul-2 Revue des différents facteur [ v@E] Z]e+das @speces de carbone avec le Qi&finis ces dernieres
années aussi bien expérimentalement que numériquement.

Tous ces facteurs de fractionnement ont été obtenus en faisant varier le pH de la solution, et
en prenant des pH pour lesquels chacune des espéces de CID est majoritaire./F6udw

CID stable, & composition isotopiqude chaque espéce va dépendre du pH et dera
concentratiomelativede ces dernieres en solution.

Dans le cas de source caffpazeuses, le fractionnement va donc se produire entre les trois
espéces de daone au sein de la solution, mais également avec le carbone gazeux. Ceci va
SURYRTXHU O‘ﬂba‘&R@)X(V\&L'R(DXGXYD DXJPHQWHU OH ORQJ GH
suivant une distillation de Rayleigwdowski et al., 197B La distillation de Rayleigh peut
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étre définie comme une fonction exponentielle qui décrit le partitionnement progressif des

isotopes lourds par rapport aux isotopes légers dans les réservoirs quand ces derniers

diminuent en concentratiof@lark and Fritz, 199%aavec un prérequis indispensablgour
XWLOLVHU FHWWH GLVWLOODWLRQ LGsoltlzXgystéme ferRé€ QV TX
Scott et al., 2004

En ce qui concerne HGOet CQ* OH IUDFWLRQQH P Haxe diy vés Serix/ LW L |
HVSqQFHV FDUERQPHY HQ VROXWLR@RBQYWK PLYRL UUWHAOYGRQE
CO, gazeux, mais aussi avec le £aygueux. En revanche, au fur et a mesure lgueO,

agueux fractionne au moment de la formation dy G&xeux, ce dernier va avoir tendance a
VIDSSDXYULghzBUX Ma &rd pku2 enhic[ Figurel-6).

Figurel-6 Z % E < vS §]}v » Z u S]«u o[ VE] Z]e*]u v3l %% HAE]+ss u v¥ E o 3]( - SCE
solution et du CQgazeux.>[ VE] Z]e* u v3 A Ve O = Ve o (o zZz X

1.2.3.4 Le fractionnement cinétique

/H ITUDFWLRQQHPHQW FLQpWlglieXles mdalétiBEotopifuemanplus OH DL
Iégéres ont des vitesses de réaction plus importantes que les molécules plus lourdes. Ces
réactions sont unidirectionnellese( irréversibles) et dépendent desstantes de réaction

qui, ellesmémes, dépendent dda température et de la réaction observée mais non des
concentrations et du temps total de réaction. Ces constantes permettent ensuite de définir une
vitesse de réactio Cette dernieretGpSHQG GH OD FRQFHQWUDWLRQ GH Of
jeu. En effetplus la concentration des espéces est importante, plus les probabilités de réaction

entre moléculesontélevée (théorie des collisions).
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La cinétique décrit donc des changements de concentration au cours de la réaction ainsi que le

détail de la trandibn entre une espece chimique et une auteréaction incomplete et/ou

unidirectionnelle (diffusion ;|Figurel-7).

Equation 120

Equation 121

. b,
%weuaéb;

et *B sont les isotopes lourds

Figurel-7 A}lous]}v [uv & 3]}v Z]u]dnétighpv SEE3VHS]}vv o [TRY
consommation des réactifs est compensée par celle des produits.

Depuis 1968 et les travaux|@onfiantini et al. (1969

Ou A et B sont les deux isotopes légers et

$§ [ <ulo] & % o

)il est connu que, lorsque les travertins

SUpFLSLWHQW UDSLGHPHQW | FDXVH GY1XQ GpJD]DJH LPSF

atteint. Plus récemment, les travaux

dele et al. (2008

Kele et al. (2011

Sun et al

(2014a)|Yan et al. (2012pnt mis en évidence un décalage de 8°C entre les températures

PHVXUpHVY HW FHOOHV FDOFXO pH V8 ODOE G &t dibé- W L R Q Q

patnFriedman and O'Neil (197[7)

De plus,selon Kele etcoauteursen 2

OfpTX[HaldsRQY \@diacewicz (198dpnne

de meilleurs résultats lors du calcul de la températiie @ fHD X DX P R RE@WNG X G p S{
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[-22). Cette équation permet de détermiteetempératureG H OdratP Xu coefficient de
IUDFWLRQJ¥PHQWUGXOHY LRQV ELFDUERQDWHY HW OfHDX
GLVVRXWHYV HVW r&d2u\phasBssiifferéntasXshhtliguide).

Equation 122
08 »to{}Ftef;L GalHL)FRE

CependantVL OHV SKDVHV HQ VEDXQWLRRQWK IS BR | VO @ TK IOLE U
précipitation ne peut se faire@ § p T X EQéffEtUId¢icontrole du fractionnement calatzu

QH VH IDLW SDV GLUHFWHPHQW SDU OHV pFKDQJHV LVRWR
PFKDQJHV LVRWRSLTXHV HQWUH sty dépwndert u ptv BatFHV G
exanple, OH WHPSV GfpTXLOLEUDRQWELSRU@ ehiti@ Whel eutghnd PotnéeW + & 2
Beck et al., ZOOE?Uchikawa and Zeebe, ZOFLBi le temps de précipitation est inférieur

GIXQ RUGUH GH JUDQGHXU DX WiHde pMdult hpiskibeévatiGnH O TR [
LPSRUWDQWH SDU LT[D&SI&(EUUWOB OfpTXLOLEUH

De ce fait, & facteur delUDFWLRQQHPHQW GH OfYR[\JgQH GpSHQGI
pJDOHPHQW GpSHQGDQW L GX WDX[ GH SUpFLSLWDWLRQ (
cinétique(Dietzel et al., 200|SPGabitov et al., 202|[Watkins et al., 202J3 (ii) du pH (Beck et

al., 2005l |Zeebe, 200y et, plus particulierement, (iii) des éciges entre les espéces

carbonées dissoutes et la calc{lm'etzel et al., 2009Zeebe et al., 1999 Plus le taux de
SUpFLSLWDWLRQ YD rWUH IDLEOH SOXV OfpTXLOLEUH D G
déjaOD GLIILFXOWp GH OfLQWHUSUpWDWLRQ GHV UHFRQVWL

isotopiques enregistrés dans des dépbtsooatés tels que les travertins, dans des conditions

de précipitation mal ou pas connuexs, pour lesquelledes variations du pH et de la
FRPSRVLW L Bo@tdesHaczlirsl ilmpPactant fortement les signaux.

6L OfpTXLOLEUH LVRW RaS/algux te/ GO dey Mtadansted aut\Wddle @ vélle

GHV WUDYHUWLQV /D SKDVH VROLGH QfHVW GRQF SDV SO
OLTXLGH DORUV TXTHOOH GHYUDLW OYfrWuguHva &frigré W OH C
OfpTXLO L EHCOy QOW0 ét HCOs.

ITR[\JgQH HVW SOXV IUpTXHPPHQW XWLOLVgndtiBreV OH F

comme outil pour caractériser les mécanismes de précipitation et pour reconstituer les

variations climatiquegChristopher S. Romanek, 19?EEmrich et al., 1970 méme si son

evolution est plus complean raisordu double fractionnement au moment du dégazage et de
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OD SUpFLSLWDWLRQ TXL HVW VRXYHQW GpFULW FRPPH FLQ
/2C du carbone dissousW &E dés travertins,e. VL OTXQ DXJPHQWH SOXV YL\
FIHVW TXH OfYpTXLOLEUH L\DRW@@GIHGXW&L,@W.[:PEWGCSSDMPDWWHL

ZhaoHui, 2009 8QH GHV GLIILFXOWpV YD DORUV rWUH GYfHVWLP

fonction des rapports isotopiques et des concentrations du réactif.

/ID GLIILFXOWDp GTpWXGLH U sEd® (iSla) complareVinéVersithil@epid peitX HV H
pas étre garantie, pas plus que ne peut étre quantifié le degré de cette irréveesifijita

phase ou le composé qui disparait aura une composition isotopiciemaogene et souvent

non mesurable patd TXH OfHIIHW LVRWRSLTXH VH SURGXLW j OD VX

/IH ITUDFWLRQQHPHQW FLQPWLTXH VH SURGXLW GDQV OH
dégazage de C@apide.De la, deux scénarii peuvent étre envisagés
VL OYHQUHMRWRHFHAPHKHWKLPLTXH GDQV OHV WUDYHUVW
isotopique, les équations de fractionnement présentes dans la littérature pourront étre
XWLOLVpHV VRXV UpVHUY HVagé\s\wRWHegVHY ELHQ pWDEOLE
(2) si aumoment de la précigition, le fractionnement isotopique est cinétique, aucune
éguation ne permet de déterminer la thedépendance du partitionnement isotopique et
chimique. Ce partitionnement dépendra alors de la vitesse de la réaitéissequi est a la
fois propre a cD TXH VMWXKGHEIEPSHQGDQFH GH OTHQGURLW G

précipitent) et variable dans le temps.

Notre étude consiste donc a étudier en détail ce fractionnement cinétique afin de déterminer
les conditions favorables pour obtenir des recoritita paléoclimatiques fiables en utilisant

la variabilité isotopique dans les travertins.

1.2.4 Apport du partionnement des éléments traces
/IRUVTXYIXQ PLQpUDO SUpFLSLWH LO \ D SDUWLWLRQ GHV

solide. Il est alors posdédde calculer un coefficient de partition:

Equation 123

PL+CE %, g8,

&H FRHIILFLHQW GH SDUWLWLRQ GpSHQG GX UD\RQ LRQL
FULVWDOOLQ GDQV OHTXHO OH GLW pO aRitceQt@inear® VqgUH &
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RX OD WKpRULH GH OfpODYV Rl Frhpligpe @&X reldtipht Hediné 165U LV W D C

coefficients de partition et les rayons ioniques de chaque éld¢kvenid and Blundy, 2003

représentégsur IgFigurel-8

Figurel-8 Répartition des coefficients de partition des cations en fonction de leur rayon ionique. Lesaitipns sont
différentes en fonction de la cinétique (courbe bleue a gauche) et de la valence des éléments (droite).

Pour chaque minéral donné, il existeion possédant le rayon ionique idéal et le coefficient

de partition maximum pour son intégration parfaite dans le réseau cristallin, tel que par
HIHPSOH OYLRQ FDOFLXP SRXDan® Eet exz@ftd, @ Hn Béemedtia UDJR Q
avoir un petit fespectivement grandrayon ioniquepar rapport au G4 plus le réseau
FULVWDOOLQ TXL OYDFFXHLOOHUD YD VH FRQWUDFWHU
distorsion du réseau en fonction des interactions atom*Weed and Blundy, 20Q3 Dans
FKDFXQ GH FHV GHX[ FDV LO \ DXUD FRQVRPPDWLRQ G{XC

conséquentes éléments qui ont un rayon ionique trop important ou trop faible par rapport au

volume qui leur est disponible dans le réseau cristallin, vont avoir un coefficient de partition
plus faible par rapport au minéral idéal considdecoefficient de partitio représente donc

OD GLIILFXOWp GYILQWpPJUDWLRQ . GHp ©OH p&ipsBatepdir GD QV
accommoder un ion trop gros pour un site cristallin est la méme que celle nécessaire pour

extraireun ion trop petit.

La répartition des coefficients deartition en fonction du rayon ionique pour un minéral
GRQQp YD rWUH GLIIpUHQWH VHOIP/Qh iisbéred & al.) P0J0Lds O fpOpP
courbes de Igrigure -8 UH S U p V H QWdd @u\co€ifitieivt RI© partition en fonction du
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rayon ionique pour les éléments ayant la méme chhegeomportement élastique» du site
GpSHQG SOXV GH OD FKDUJH HW GH OD WDLOOH GH OfLRC
majeur qui est remplacéd,a courbeVH UHVVHUUH DX IXU HW j PHVXUH GH
FKDUJH GH OYLRQ WUDFH

Figurel-9 }u%}E&S u vS ¢ S]}ve }p ¢ ]°}5}%0 * % E}AE]U]S o} o0]SU vSE o -}op
précipitation cinétique.Le Kd correspond au coefficient de partition.

La forme de la courbe va également évoluer en fonction du taux deitatimn des
minéraux WD X[ GH SUpFLSLWDWLRQ TXL DIIHFWH OH SDUWLWLF
carbonategBourdin et al., 2011Tang et al., ZOOEISTesoriero and Pankow, 1%96En effet,

puisque la réactionse rapide, le réseau cristalli@ 9 D I& f2iips de faire la sélection des

élémentgui lui seraient les plus favorables.

Lors des processus cinétigué® GLIIXVLRQ YD FRQWU{OHU OfLQWURGX]
des éléments traces dans le réseau cristallin de la cﬂigtee(l-gf FH TXL YD VIDFFRPS
GIXQ HQULFKLVVHPHQW j SUR[LPLWp GH OD FDOFLWH GHYV

légers et faible coefficient de partition) et contrariomples éléments compatibles.

1.2.5 Calibration des outils : expérimentation en laboratoire

4XH FH VRLW SRXU pWXGLHU OHV PpFDQLVPHV GH SUpFLSL

fractionnement isotopique ou la partition des éléments traces, nambreuses
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experimentations ont été initiées ces dernieres anjhépez et al., 20QNielsen et al., 2013

Polag,200p DYHF SOXV RX PRLQV GYDFFRUG HQWUH OHV UpVXO

Pour étudier tous ces processus, différentes méthodesergeétre utilisées, les plus
communes étant L OYpWDEOLVVHPHQW GYXQ GpJD]DJH FRQWU({Oy
diffusion du CQ (Zhang andDawe, 199?5 HW LL OH PDLQWLHQ G{fXQ S+
composition chimique stabfhopez et al., ZOO?Zuddas and Mucci, 19ﬂ4998 pendant la

diffusion de CQ (Dietzel et al., 2009Tang et al., 2008 Les différents protocoles décrits ont

SRXU REMHFWLI OfpW X G tiuie@d 30{artonmsitiod dedaH-somtRie OlysH

souveny}, le taux de précipitation ou la température. Les expériences a chimie et pH stables

ont, en généralpour but de conserver un taux de précipitation conshtL Q G{uWDEOLU
IDFWHXU GH IUDFWLRQQHPHQW LQGPpSHQGDQW tiemXduw D X[ GF
S+ SHUPHW GH GpFULUH OfTpYROXWLRQ G X/@¥?¥RéaKWLRQ C
GYpTXUYhargUadd Dawe, 19?)8 (QILQ .LP HW 29Y1HLO RQW 1
composition de la solution initiale afin de déterminer une composition qui, selon eux,

GRQQHUDLW XQH SUpFLSLWBéAkLeRaﬂQ(;?O@B!{ienUinkam/hEndEeel?ORUV T
(2012)ont fait des expériences quantitatives avec un meélange entre une solution desNaHCO

et une deCaCh pRXU PHWWUH HQ pYLGHOQdEdh eO lds Yadtt®mSde Gp T X|
IUDFWLRQQHPHQW GH OTGHXZ{HDX BW GBWRUBSEKHYV GH &,

[.3 Biologie et facies

[.3.1 ROle de la biologie

/ITDFWLYLW p irEsitiR &R urL fagtéur important a prendre en compte lors de la
précipitation des travertin®i Benedotto et al2011) campour leur métabolisme, les especes
YLYDQWHY FKRLVLVVHQW SUplpUHQWLHOOHPHQW OfLVRWR:

Au-GHOj GHV SURFHVVXV FLQpWLTXHV LO VH SRXUUDLW TX
biais pour OTHQUHJLVWUHPHQW GHV SDUDPgQWUHV FOLPDWLTXF
aussi bien sur la précipitation des travertins (fagerisu non), sur le dégazage de £O

Nedbal et al., 20]*0 TXH VXU OTH Q UHsignstuvadhibfidug V't iSdtbpique.
/ITLQIOXHQFH GH propuditoin a Gté Ur@sl gduént débattue, certains auteurs

affirmant que les organismes ne jouent pas un réle dans le dégazage chai€Gerviraient

uniqguement de substrat a la précipitation des travefmgirews, 200p Pour Liu et
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coauteurs (2010), la présence de ces espéces va induire des différences de taux de
précipitation en fonction des saisons mais aussi entre le jour et la nuit. Toutefois, ces derniéres

variations ne seront pas visibles au vue de la résolution de précipitation des travertins.

La distribution de ce biotope est reliée aux différents environnements de plépdant étre
caractérises paOD WHPSpUDWXUH GH OYHDHuUleEWHWSRHLOHR[\GDOQM G
Jones and Renaut, 2Q1Qes connaissances sur le biotope des sources a partir desquelles
SUpFLSLWHQW GHV FDUERQDWHV VRQW YDULDEOHV HQ
cyanobactéries ont été tres bien étudiées ainsi que les bryophytes et les digDweiest

al., 2004|0Owen et al., 200%Sun et al., 2011b (Q UHY D Q FXdfioupd fdmxne/ ldH

champignons sont ntts bien étudiés.

"D S U g Benedetto et cauteurs (2011)deux théaes sont décrites pour exprimér
fractionnement isotopique: (i)al premiere théorie énonce qulersque les valeurs de
fractionnement isotop TXH HQWUH O DsoRtRIB&FdOMWMWH W W& FONTFDXO H XUV | O 1}
QfHVW SDV SRVVLEOH GH GpWHUPLQHU VLA X RN & GIH I BN
de la biologie{(Scholz et al., 2009¢kidmore et al., 2004 DORUV TXH LL G{DXW
GpPRQWUHQW TXYLO \ D GHV SUHXYHV VWUXFWXUDOHV GH
des travertinstelleV T XH O {p O R Q lzigthlmQlescalclies YibgBniques et/ou la co
précipitation de bactéries sulfatéductriceqPokroy et al., 20q1ZoIotoyabko et al., 2030et

GRQF VXU OYfLQFRUSRUDWLRQ SUplpUHQWLHOOH GH FHUWD

[.3.2 Lien avec le facies

Une mpWKRGH GYDQDO\VIKIP FRFBSROWRIH TOXH W X JRodeigle2/ L ELHQ

Berriguete et al., 2032que de la chimie des iméraux constitutifs des travertingcalcite,

aragonite), combinée a une analyse isotop{ﬂ)jeBenedetto etal., 2001SHUPHW GfHQ VDY
plus sur les environnements de dépo6t, notamment sur la température et le débit de la source
Fouke et al., 20Q(Pentecost, 203Imais aussiVv XU OYLPSOLFDWLRQ G#V SURFI

En effet, les travertins les plus denses et les plus lités se trouvent en général dans les sites a

fort débit, tandis que les travertins les plus poreux se retrouvent dans des environnements plus

calmes. Il en est de méme pour les biofilms qui se dépetdpplus aisément dans des

conditions de faible déb{Okumura et al., 201®kumura et al., 20321l existeaussi un lien

possible entre la morphologie du cristal de calcite et les déséguiibsede la précipitation.
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Plus le milieus&J D ORLQ GH VRQ pWDW GfpTXLOLEUH SOXV OHV I

voir sphérulitiqugJones and Renaut,

2Q10

Figurel-10: Différents faciés de travertins (Okumura et al. 2013) et & deodiatomées au sein de travertinfSun et al.]

20140

/ID SUpVHQFH GH FDOFLWH HW RX GTDUDJRQLWH GDQV XQ P

certains environnements de dépgitchant que les conditions de préaion sont différentes

pour ces deux minéraux. En effet, s¢

faruke et al. (200!

) OTDUDJRQLWpbuvdés| RUP H \

W H P S p U D Waxi Bligérie@eHj O

OD SUpVHQFH GH FDOF

OTDUDJRQLWH

TR LQGPpSHQGDPPHQW GH OD FRPSR\
SRXU XQ UDSSRUW 0J &D VXSpULHXU | HW LQGpPpSHQGDP
plus, Fouke et cauteurs(2003) détaillent le fait que, si le dégazage est rapide et tbonc

satuation vis-a-vis de la calciieUDSLGHPHQW DWWHLQWH OfDUDJRQLW
IRUPHU DX GpWULPHQW GH OD FDOFLWH (QILQ OD SUpVHQ

Revi&lt BN/ JE@éS,G.&?Q]QJ DdfiRrQfavaridant
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I.4 Etude de cas et problématique.

Antérieurement & cette étude, des analyses en isotopes stablest {2 DLQVL TXTXQF
datation aif'Pb#*°Ra avaient été effectuées sur une carotte de 80 cm de travertins issus de la
VRXUFH GH O 92X U-¥rare® Xrivokiare Q1) ..Chte cdte était agée de 16 ans

soit un taux de précipitation de 5,5cm/an.

I TLQWHUSUpWDWLRQ GH FHVY GRQQpHV D pWp UpDOLVpPH DX
précisément les objectifs précédemment énoncés (Introduction) et de mettre en exergue les
grandes questions auxquelles il faut répondre avant de pouvoir effectuer des reconstitutions

hydroclimatiques avec les travertins.

Les premiers résultats ont été présentéeD8UqV VRXV IRUPH GYXQ PDQX\
scientifique qui sera soumis prochaineingans la revu€hemical Geology/ T REMHFW LI GH F
travail est de déterminer les conditions de précipitation des travertins formés a partir des eaux
GH OD VRXUFH GH Of2XUV 'H VDYRLU VL OYHQUHILVWUHPI
de ces catbhDWHY SHUPHW GYDYRLU XQH LGpH SUpFLVH GH
(température et pluie) et globales telles que la NAO au moment de la précipitation durant ces

GHUQLqUHV DQQpHV 3RXU UpSRQGUH j FHV TX6isvyWLRQV
axes L OfpWXGH GHV YDULDWLRQV GHV WDX[ GH SUpFLSLYV
2%pf2%5Dp LL OH FDOFXO GHV WHPSpUDWXUHV j OTDLGH GH
entre températures mesurées et températures calculées et (@Qrr&dation entre la

composition en carbone 13 et la NAO.
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Short term environmental reconstruction from rich CO  »-spring deposits of the

Limagne area (Massif Central, France)

FLEURENT Léonora®, BARBECOT Florefit®), GIBERTBRUNET Elisabetty, GHALEB
Bassant), AMOKRANE Yasmifie, NORET Auréli®®, MASSAULT Mafe,
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(= GEOTOP, Université du Québec a Montréal, Bld, Montréal, Canada
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Highlights

X Travertine core from Ours spring stable isotopes analyzes and Pb/Ra dating
X Aged of 16 years, high growth rate non uniform duriigese 16 years

X Non equilibrium fractionation cause théemperature calculation deviation

X Record of NAO variation

Keywords

CQ-rich springs, 210Ph/228Ra, travertines,deposition processesstable isotopes recent

environmental reconstruction
Abstract

Gaseous springs produce finely laminated carbonated deposits as travertine constitute ideal
records for reconstructions of hydrological fluctuations at short time scal@2100 y). A 80cm
sequence has been cored from Ours spring travertindldssif Centrg§ France) in order to
document recent environmental fluctuations in relation with geochemical parameters that control
isotopic signatures of modern travertine deposits. The chronology of this sequence is determined
through 210Pb/226 f " ftc‘ef—"¢... o3 —-S'ta4 —f,Z% <o'=""%t . ‘e—Fe—o Sc%SZ<%S—
in &C, likely linked to both recharge temperature and degassing proceSdesse carbonates thus,
respond to the supesaturation of the spring water with respect to calcitend the precipitation
process is a derived parameter of climatic conditiorls. this study we find difference in the
accumulation rate due to the variation in hydroclimatic conditions. There are sometimes some
gaps of accumulation (less than the mean accuation rate of 5.5 cm/y) due to low temperature
conditions, and high accumulation are corresponding to high temperature. Oxygen 18 allow us to
calculate temperature thanks to Coplen equation (equilibrium value) but these temperature are
underestimate duea kinetic isotope effect and the use of a mean of sample analyzed. Also, there is
a relationship between the variation of carbon 13 (quantity of degassing) and climatic conditions
and the NAO (North Atlantic Oscillation).

Keywords: travertine, accumulatio rate, norequilibrium fractionation, NAO.
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[.4.1 Introduction

Describe hydrosystems adaptation to changing conditions related to recent climate variations
(0-50 yr) requires accuraenvironmental reconstructions.is thus of upmost importance to
quantify hydrosystem adaptation in order to (i) determine the resiliency of natural
hydrosystems, (ii) improve the management and protection of water resource, and (iii)
tentatively forecast the impact of future climasgigations.

Generally, the study of continental environmental changes forcing on water resources focuses

on continental archival sources suchtas (Brasier et al., ZOJ*OIake sedimentgLeng and

Marshall, 2004, speleothemgDreybrodt and Scholz, 20} 1or travertinglGonfiartini et al.,

1968 [Sun et al., 2019a It also applies avide range ofproxies and methodologies, as

mineralogy(Okumura et al., 203fRodriguezBerriguete et al., 2032bio-indicators pollen
and diatomFSchwark et al.2003), geochemical contents (Mg/C¥O, **C; (Bryan and

Marchitto, 2008[Montagna et al., 20QfOsacar et al., 20}Band radiechronometers’{C,
1#*°Th, Py Condomines and Rihs, 2(11]Bihs et al., 200.
Precipitating from C@rich groundwater supersaturated with respechtoite(Gonfiantini et

al., 1968|Pentecost, 20Q5travertine arevell distributed over the worI1Ford and Pedley,
1994. Although travertine has been studied since the end of the XIX cﬂWHgd, 1899

the interest in hot spring deposits has increased during the 1980 years with the emergence of

new method4Chafetz and Folk, 1984Precipitating over long time sca*Earabollini et al.

20095 and often consisting ifaminated deposits, travertine are ideal for reconstructions of

hydrological fluctuations inferred from hydrogeochemical records at various time scales, i.e.

at annual to seasonal even dailyintervals (Anzalone et al., 20Q1Brasier et al., 2010

Farabollini et al., ZO(Hi_iu et al., 201(IMinissale et al., 20QfPentecost, 20(P§un and Liu
2010Q0.

Within these points of interest, stable isotope and geochemical analyses of both water and
carbonates have been widely used to characterize the hydroclimatic condition when travertine
precipitate(Emrich et al., 197({)Gonfiantini et al., 1965FKeIe et al., 2008Kele et al., 201[L
Sun ¢ al., 2014gUdowski et al., 197@Yan et al., 201R Many recent studies showed that

oxygen isotope ratios of travertine can be used as a powerful paleoclimate indicator,

establishing the interest of traverti?@oplen, 200}|De Filippis et al., 20)3Epstein andg

Mayeda, 195B|Kim and O'Neil, 199y |Tarutani et al., 199 However, geochemical

processes under different conditions, such as equilibrium ardgqudibrium processes, have
QRW \HW EHHQ FOHDUO\ GHVFULEHG 7KH PRVW UHFHQW V)
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(1997) equilibrium factor and suggested that it might be related to kinetic fractionation
(Coplen, 2007; Dietzel et al., 2009; Gabitov kf 2012; Yan et al., 2012; Watkins et al.,
2013).

Beyond those previous studies, the present paper focuses on the study of modern travertine as

an indicator of hydrological balance (recharge versus discharge or abstritissale et

al., 2002 and climatic data (e.g. temperature, rainfall) relations{fipedman, 197p We

specificaly endeavor to have a comprehensive overview of all the processes leading to the
reliable record of geochemical parameters in travertine, currently used in palaeoenvironmental
reconstructionsTo define all parameters forcing the geochemical system daoergpnate
growth, we are studying travertine precipitate from the Ours spring (Limagne plain, French
Massif Central; Figurd-11) considering existing meteorological data over the last decades.
This will permit to focus on carbonate precipitation ways andhe environmental records

supported by their geochemical signature, besides any others unknowns.

The natural laboratory of the Ours spring is of major interest since 1) it is-&thoperature
system where water flows as a thin layer closed to aipeemture equilibrium, 2) the bearing
aquifer is an inertial system, without significant abstraction, supporting continuous flow at
this spring in living memory, 3) there is a long term record of local meteorological data, and
4) the deposits precipitatensie decades on a easily accessible and restricted area.

,Q WKLV ZRUN ZH GHWDLO DQG L QW% UBUR)HnMIEHRY¥WDEOH
?1%p chronology of an 86m cored sequence in the light of understanding geochemical

processes and precipitation rates link with local, regional and global climatic evolution.

1.4.2 Regional settings

1.4.2.1 Geological and hydrological contexts

The Ours spring is locadein the French Massif Central in the Limagne Oligocene grabben
§ N)PThis area is bordered by a Horst\volcanic area at the West, the B OOHG 30D

FKDvQH Gﬁigur@le\lV ’
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Figure I-11 Geological map of the study site with the volcanic area orientedSNon the West and the sedimentary
Limagne plain on the Eag€ondomines (2006))

In the study areafour types of aquifers can be distinguished, i.e. alluvial, volcanic,

sedimentary (Oligocene sandstone and marl) and granitic aquifers (Hercynian basement;

Genter, 200B Numerous NE/SW faults affecting both the granitic basement and the

Oligocene marly sedimentary series drive the circulation of groundwateraliowl the

emergence of many gaseous sprh?@ertin, 2004 |Casanova et al., 20pNégrel, 2001

a

Negrelet al., 1997

Rihs et al., 200

.

These spring waters thus originates from the deep granitic bedrock and their geochemical

characteristics at mouth result in long, intense and complex processes of bothoakater

interaction and mixinggNégrel,

2004 Indeed, rainwater infiltrates the western reliefs

bordering the basin directly above the broken basement. These waters circulate downward to

the basement through porous or fractured formations in whahacquire their temperature

and mineralizatiorfNégreI and Rad, 20.L|0Veinlich, 200%. However, during the upward rise,

some of these groundwater can be mixed with Hua pileup aquiferqNégrel et al., 200

3

and particularly with alluvial aquifer, assumption that will be commented later.
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l.4.2.2 Site presentation

Upon constant emergence temperature of 13.5%& ©Ours spring belongs to the

thermomineral wier group sincgMillot and Négrel (2007)proposed deep reservoir

temperatures of 220 °C estimated by chemical geothermometers. These waters have a sodium
bicarbonate facies enriched in €@ue to the contamination of the upper lift marfﬂeuillac,

1983.

The spring flows to the surface with a relatively high stream flow of c.a.- 1.8 L/min
(two-month interval measurements in 2013 and 2014). It flowalout 25 meters in a little
channel where iron oxides precipita@. This precipitation is due to anoxic
groundwater encountering atmospheric condition when it emerges and to atmospheric oxygen

combining with reduced iron to precipitate hydroxid€asanova et al., 19p9At the same

time, an important andontinuous C@ degassing occurs from the emerging point and all
along the flow path, as spring water tend to equilibrium with the atmosphere. Beyond, the

flow spreads at about 40m from the spring, the travertine starts to precipitate in response to

the ircrease of pH and the saturation index with respect to céiRetgecost, 2005

Figurel-12 Pictures aml schema of the stud site. From the left to the right there is the emergence of the spring with
direct precipitation of iron oxides due to oxic conditions. After 40 m the travertine starts to precipitate untilcutlet.
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.4.3 Materials and methods

1.4.3.1 Sampling

The modern hydrodynamic system

In December 2012, a field mission was organized on the Ours spring with the aim of
characterizing the modern hydrological system. Ten unfiltered water sanrtples/oid
degassing dung the filtration were taken in 3@nL glass bottles along the flow path.
Temperature (°C), pH and electric conductivity (EC; mS)cmere measureih-situ. The

sample alkalinity was immediately determined and calculated, using the Gran niéirmml,.;

19539).

The travertine

Figurel-13 Stratigraphic log of the S@©8 core



Chapitre 1 54

A 80-cm sequence has been cored in December 2008 in the central part of the travertine
deposition zone using a water drilling machine (Corer HILTI DD2U@g core was located

on a flat section approximately 50 below the emerging sprin@. The drilling
stopped at 8@m depth on a highly indurated layer.

Sedimentsmainly consist & indurated carbonatesalternating from finely laminated to

massve layers|Eigurel-12||Figurel-13).

The most finely laminated sections of the core are vacuole rich, and presentraatiaiiesf
essentially indurated light laminae and thick, porous dark laminegtu C3plant remains
mostly leafs, areinterbeddedall along the core, mainly within the modern laminated section
between 3@&m depth and the core top.

The lithology can belescribed as foIIov@ : (i) from 80 to 70 cm and between 56

to 45 cm, laminated, indurated, carbonates, underlying a-thickhmassive zone from 45 to

40 cm depth, (ii) from 70 to 56 cm, a massive vacuoies carbonated zone, and finally, (v)

from 40 cm to the core top, a more variable sedimentation with the alternation of arganic
layers, more or less vacuolgsh carbonates, and all steps betwdbese two former
laminated facies.

In order to keep a reference sequence, the core has been cut into teardmlind one has

been stored intacSamples were taken on the second half section, every 0.5 to 2 cm, in
relation with the alternation of induead and vacuolary layers. A precise sampling was made
for organic levels avoiding any carbonate pollution. All the samples were then dried and
powdered in agate mortar and aliquots were prepared for stable isotope and dating

measurements.

1.4.3.2 Experimental methods
6WDEOH LVRWRSH FRQWHHQWYEG/wereD defeRip&@iWiidigh /the

internationally used methodology of @@xtraction, after acidification with pure phosphoric
acid. Measurements were made on a SIRA mass spectrometer. Error bars including analytical
XQFHUWDLQWLHYV DU MWSPDBfd “Hz@m@® respdctivelyAnnex 2.

7KH®2 D Q% vAlues ofwater were measured using a FINNIGAN Delta, IRMS mass
spectrometer. The samples have been degassed before measurement in order to avoid the
contamination by b5. The values were normalized to the Vienna Standard Mean Ocean
Water (V\SMOW), with an overal @ DO\WLFDO GHYLDWLRQ 1®0Rhd* A DQ



Chapitre 1 55

PH respectively. Three duplicate samples were run and showed that the differences were less
than the range of measurement accuracy.

The chronology of these finely laminated deposits has been detdrmmintae GEOTOP
laboratory in Montreal (UQAM) through the wditting **%b?*Ra radiometric method,

perfectly adapted in our case duethe very high**®Ra rate in C@rich thermo mineral

spring waters (up to Bg/g), of the French Massif Centrfkmnissale et al.2003|Rihs et al.

2004(Rihs et al., 199P.

Firstly used for speleothen{f€ondomines and Rihs, 200&nd more recently for modern
hydrothermal depositfPickler et al., 201 the ““Ra“"Pb dating method is based on the
facts that (i)**°Pb is only produce ybradioactive decay of?Ra, (i) none®%b being

incorporated in the mineral due to its insolubility, and (iii)’At%Ra is produced by Uranium
radioactive decay because of the low content (?Rlb\s et al., ZOO(PRihs et al., 199P This

method is thus perfectly suited for accurately and reliably dating young deposits.

For this purpose, around 10 g of powder were weighted, seageplastic tubes and left for 3
weeks in order to reach secular equilibrium between ra@énand its shoiived daughters
(Radon222, Lead214 and Bismuth€10), to avoid any changes iffRa conten{Zielinski

and Budahn, 1998 Samples were then counted in EGNG ORTEC gafrayapectrometer.

Because of the absence of any significant amouatasfium{Condomines et al., 19})91 the

carbonate phase, the radi##®6 was masured directly from its gamma ray peaks at ~ 186
keV (no overlapping between the urani235 and radiun226) to avert a potential loss of Rn

by degassing. The results were compared with those obtained from the counting-2iéead

at ~352 keV and the défence between the two results was smaller than the error counting.
Lead210 results were obtained from the gamma ray at ~46.5 keV, then allowing the
calculation of the ratié'®Pb?*®5D DW “ 1 VWDQGDUG GHYLDWLRQ

This method has also been applied onHigsprecipitated travertine, sampled in 2014, in

order to check the assumption of no iniffaPb (builtup of the reference system).

.4.4 Results

1.4.4.1 Chronology

The activity ratio®*°Pb/?®Ra increases exponentially with time according e84 wintil the

secular equilibrium is reached at around 140 ygaosidomines et al.,9B9).
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Equation 124

— ‘s F A?: Ai? Ai:HQ;

7KLY HTXDWLRQ FDQ EH VLRSIOLIQHBGJB O \HREadKIEHE KD KD
initial 2*°Pb detected.

Equation 125

S R - Ha
worg L UF A1

If the hydrothermal deposit is initially free 6t°Pb and the system closed (particularly
without loss of daughte??Rn), ?°Ra dissolves in geothermal water and subsequently trapped
in the carbonate precipitate shostart to producé™°Pb.

When it approaches the equilibrium value, i.e. when activities*®a and?'Pb are
equivalent,the uncertainties increase greatly and reach 1% of the isotopic Tagcefore,

this method can only be used with a high accufacyhe establishment of the chronology of

travertine deposits younger than 140 yg@sndomines and Rihs, 2006

Since the?’Pb?*Ra analyses of our samples have been performed in 261fwo years
after sampling (November 2008), the time lag between sampling and laboratorseandd
have to be corrected by adding 2 years tditted chronology(Annexe2).

The calculation of age uncertainties is based on both the counting o8 and the 1%
uncertainty calculated on thEPbF*Ra ratio{Schmidt and Cochran, 20¥10|’his implies that

older the sample idhigher is the uncertainty (less than 1 year for a 20dysample and

approximately 3 y uncertainty for a-§5old sample).

As shown inAnnexe 2,Table 2 the entire sedimentary sequence lasts for 16 years. This

corresponds to a relatively important meaavgh rate of 5.5cm/y, actually corresponding to

travertine formation from mineral sprir‘@’entecost, 2005 Age uncertainties lie beeen 2

and 6 months, which could not allow a highly accurate temperature reconstruction due to
seasonal effects. Some hypotheses would have to be discussed before producing precise

palecenvironmental reconstructions.

At a first glance, the data define @nOPRVW OLQHDU W H'GIBYWIKRQMHLS DIH

attesting for an overall trend.
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Figurel-14 Age obtaired from 210Pb/226Ra method in fuction of the depth on the core. The error baorrespond to
the error on the 210Pb counting with the 1% on the ratio due to exponential evolution.

1.4.4.2 Stable isotopes

Stable isotope values of fossil carbonates evolve from A W R AvsV-PDB (average of
- A DQG EHWZHHOQ APDEY®& HUD Y R1 A DIRE values

respectively (Figure-15; Annexe 2,7DEOH 7 K*C v ®igdolRed! lhorganic Carbon
(DIC) was determined in 2012 and the value is A * A Y-WDB. These relatively

high **C values seem to be charaigtc of either hossprings of hydrothermal origifdones

and Renaut, 201(Pentecost, 20Q5or travertine linked to the degassing of a magmatic
originating CQ (Clark and Fritz (1997b)
$W D ILU VRO y@upspkdd thd whole core follow a global, although slight, decreasing
trend with time [Eigure I-15) contrary to'*C contents that tend to increase with time.

Between January 1987 and august 1993, these two isotopic records seem to be correlated, but
on the upper part of the core, they disconnected as shown by the January 198&rch
2000 period. These isotopes signature are likely not controlled by the same processes during

travertine formation.
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Figurel-15 A}opu3]}VPB( w™@}( §E A E3]v ~: Ae sW =« Jv (}v 3]}v }( 8]Ju X

6 L Q B8 values recorded in travertine samples depend on both temperatdf® ahtent

of the water from which they precipita@ndrews, 200p the study of the modern

hydrological reference system is indispensable. The spring water was thus sampled all along
the flow path on December 2012 for joined chemical and stables isotope anAlyaezg 2
Table 3).

All the measured points are plotted along or very close to the meteorid-iguee(l-17).

Moreover, all the samples taken along the flow path are gathered around the mean values of
Avs SMOWand- A vs SMOW IR U®2 D Qi respectively Annexe 2Table 3).

These featurethus indicate (i) that no evaporation occurs that could modify the carbonate

isotopic composition, and (ii) that the degassing 06GODV QR L P S D'¥fovef RaerWKH /

Moreover, the assumption is made that the spfiGgsignature does not vary for théme

interval of the study due to the limited size of the hydrogeological sygtE&grel, 2004

Since the system is unaltered along the flow line, we can use the isotopic composition of the
spring waterto reconstruct the paleotemperature of the carbonate during their precipitation.
Moreover, the fact that the spring composition remains constant indicates that the degassing

of CO, do not impact the water isotopic signat{@@sanova et al., 99) .
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.4.5 Discussion

1.4.5.1 Accumulation rate gaps and flow rate variations

The travertine of the Ours spring are #wmogeneously accumulating and even show
deposition lack. It seems that the sedimentation occurs with a cycle of huge and low
accumulation ratesinterspersed with sedimentary lags which can reflect meteorological
variations (fluctuations in rain amounts and/or in temperature), as shown on others sites such
as in China (Liu et al., 2010; Sun and Liu, 2010). The overall perspective of bringing face
face chemical against meteorological data enables to highlight maximum of accumulation

rates in concordance with maximum temperat@' ?tel-lG . When the difference between

calculated and measured data is behind (resp. under) zero, the precipitation rate is bigger
(resp. lower) than the mean sedimentation rate of 5.5 ¢nilfaus,the evolution is correlated

with the evolution of the temperature measured in Aulnat. When the temperature is high the
accumulation rate is high too. We try to explain why below. On the opposite, rainfall amounts

are not well registered in travertine reg®(Figurel-16), there is no correlation. At the time

laps of working, the variation of rainfall is not visible. Maybe some more global climatic

variations could havan impact.

It is thus crucial to understand how evolves the travertine accumulation rate since it is linked
to the isotopic fractionation, itself being able to greatly modify the composition of travertine
Dietzel et al., ZOOHBSun et al., 2014a

The fluctuations othe mean sedimentary rate is likely related to (1) the efficiency of the
slope of the sedimentary zone, (2) the variation of the spring flow rate, and/or (3) the change
in CO, kinetic of degassing, linked to both the temperature and associated precipitati

processes.

(1) The first proposition of an increase of the topography declination induces a farther
appearance of the carbonate sedimentation due to the increase in the spring floweate. W

the slope ishigh, thesupersaturation of the spring watsith respect tocalcite will be

achievedfurther {Okumura et al., 2018Jdowski et al., 197Bto conserve the equilibration

time betweerwatermoleculesand the atmospher@s the travertine gradually precipitates,

the slope will be modified and the depression gently filib,tﬂiowski et al.,, 1978 In that

specific case, thprecipitation rate would (have) continuously evolved with time.
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(2) The second proposition implies the drop of the spring flow or even its temporary-drying
up, where the core was sample, both related to a fall in the water pressure imdeegp,
the sping flow rate impacts the calcite precipitation as well as the height of the water and

thus, the surface of precipitatigAnzalone et al., 20Q}Dreybrodt et al., 1992 aihua et

al., 199%. According tolFriedman (197Q)ariations in water flow rates can explain the

difference of accumulation rate which depends on the morphology of the depositional

microenvironments.According to|Zaihua et al. (199%)more the spng flow rate is

important, less the precipitation rate is huge. When the height of water is low the reaction
are quicker than in low height. These flow rate variations can be due to local climatic
variation and recharge on the volcanic area changes.STH@8 core has showed high
accumulation rate, precisely corresponding to two historical dry periods, i.e. 1998 and 2003.
During these dry periods, the preatipion rates are high (Figurelb) that could be due to

flow rate fluctuations of the spring. RMing under the Limagne plain, groundwater is
confined under an impermeable layer. When it rises up through the fault network, we
consider that the flow velocity avoids any mixing with shallow aquifers. In such an
environment, rainfall on the volcanic platewill have a direct (few days transfer) impact on

the spring flow rate. But, there is no correlation between the rain and the accumulation rate,
the local temperature and variation of the flow rate where the travpréogitates arenore

accurate.

(3) The third proposition is based on the relationship between temperature and degassing:

when the former decreases, the latter thermodynamically slows @sviing et al., 1991

Zeebe, 201)1 Also due to the solubty of CO, in water is higher at lowemperature, the

degassing is less important. As a consequence, the pH increase slows down too and the
related distribution of dissolved carbon species evolves slower. The saturation index is

therefore reached farther from the spring. In such a situationefwtime), the precipitation

rate of travertine which depends on the saturation if@xmmer et al., 19%8is also

slowing down, contrary to summer when the degassing and the associated precipitation
increase. Moreover, a dilution effect with the rain water, all along the flow path may occur,
leading to a dimiution of the saturation and thus intensifying the temperature

and Liu, 201?.
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Figurel-16 (A) The difference between measured age obtain with tH&b/**Ra method and the calculated age with the
linear trend compare to the variation of mean temperature. There is correlation between the high temperature and the
high accumulation rate. The dagd line correspondto the difference of measured ages and calculated one with a mean
value of 5.5 cm.y'it. And the black line is the mean temperature value measured in Aulnat (French Massif Central, Météo
France). (B) The difference between measured agésained with the *°Pb/**°Ra method and the calculated age with
the linear trend compare to the variation of mean rain.

These three assumptions can explain the evolution of the precipitation rate. However, the
variation of the temperature signal seembé the main factor that affects the variation of the
accumulation rate. The correlation is clear with the accumulation rate and the temperature
could also impact the flow rate of the spring all along the flow line. The difficulty will be to
model this vaation of flow rate. Temperature is a witness of variations of recharge
conditions. Moreover, the flow rate, at the spring emergence, probably varies but not that
much, implying that rainfall and temperature controlling these variations are smoothed in th
travertine records. Finally, the variations of topography on the site (slope around 1 and 2%)
are insufficient to provoke gaps of many months. The correlation with the rain is not clear, but

we supposed that the water could be diluted.
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1.4.5.2 Oxygen isotopesand temperature: non equilibrium fractionation

7KDQNV Yorof Weksdriig{( A 96 602: 'HFHPEHU FRQVLGHUHG

due to the inertia of the large groundwater system involved, the temperature of the water

during the precipitation of fossil travertine was calculated using the equajfoiNeil et al.

(1969a)and the stable isotope recortiomre SG08 sampls (Equation 426), and compared
with the in-situ temperature recorded between 1993 and 2010 in Aulnat (Massif Central,
Aulnat 199602013, Météo Francénnexe 2 Table ).

Equation 126

U Lq, " Dot et <~ L Uz 4H U Bo€ ‘w; F Us a

Moreover, there is no evolution all along the spring flow rate, thus the equilibration with the
DIC species during degassing and precipitation is not occurring. In fact, a fractionation
happened when there is a loss of carbon between the DIC spetigseadQ and calcite.

And due to this loss, the DIC species have to equilibrate with water.

Figurel-17 WH vs. WK ~: AeX ADKteU AJSZ §Z % }]VE * U%O 00 O0}VP 3Z (0}A % §Z ]v
Meteoric Water Line (black line)fH= 8 W?O + 10[Craig, 196} and the Local Meteoric Water line (dashed line§H = 7.9
WO + 7.9Bertrand, 2009.
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Since the isotopic data measured on travertine correspond to the precipitation of carbonates
during a certain period of time (from several weeks to months depending on the sampling
interval on the core) and to an average temperature on this time period, the comparison of the
reconstructed temperature is here made with monthly mean air temperature extracted from the
data base between 2008 and 1992. Considering the assumption of theieguiibtween

water and air temperatures due to the thin water layer as realized. In such as case, the air

temperature is equivalent to the water temperature when travertine precipitates.

A difference of approximately 8°C minimum is found between the nusdculated and
measured temperatures, the calculated values being lower than measuredTvadu8sC
difference has also been found usingP DQG 291HL O |FriedmanDaQdSO'Nel|l
(1977) equations.Kele and ceauthors (2011 and 2008) observe the same discrgsanc

between these equations and their data. In order to go further, these authors have tried to come

out with the equation determined|bhalas and Wolacewicz (199®hich permit to calculate

the fractionation of®0 between bicarbonates and water, which is faster than with calcite

Beck et al., 2005|IPJchikawa and Zeebe, ZOFQnd finally found accurate results. However,

in the present study, we cannot thus use this equation since the data do not allow the access to
the speciation of carbon directly through pH and alkalinity or via the estimation of external

parameters such &asmperature or spring flow rate

Moreover, according {8eck et al. (2005pD S+ YDULDWLRQ RI ZLOYD FUHDW
RI ',& E\ D PDJQLWXGH RI A 6R LW LV LPSRUWDS N WR SL
to use these equations.

However, according gWatkins et al. (2013)Gupta et al. (2009)Sun et al. (2014@)the

equation determined by Coplen in 2007 (Mammoth hot spring, natural slow precipitation site)

is the more representagivof the equilibrium (Equation-27) and the equilibrium oxygen
LVRWRSH IUDFWLRQDWLRQ IDFWRU PLIJKW EH JUHDWHU WKI
(1997), when the precipitation rate of travertine is low. This fractionation factor was
determine at a temperature of 33°C, whichigher than the temperature in Ours spring.

Equation 127
U Lq’ " D40 1 Yot < L U mYH U BQ€ w; F 0 F

Applied to our data, this equation gives more accurate values of tempefatnex¢ 2,Table
3, Figurel-18r but there is still a difference of 3°C in mean. AccordingDeetzel et al.
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2009

Sun et al., 2014

64

ahere is a linear relationship between the precipitation rate and the

fractionation factor & ‘fO between calcite and water. For the low precipitation rate in winter,

assumed for winter 2012, we suppose thatptleeipitation rate is low topYhe equilibrium,

corresponding to Coplen equation, is reached. In summer, the precipitation rat®bally

be higher. Here, the value of Coplen is never reached (excepted in two points) that could be

explained by either a neequilibrium fractionation or a high amount of calcite sampled for

analyzes.

Indeed, numerous studies show a -eguilibrium isotopic fractionation during rapid

travertine precipitatioriCopIen, 200}Gonfiantini et al., 196EFKeIe et al., 200gKele et al.,

20117

Yan et al., 201Pwhile previous equations used for the calculations are basdde

equilibrium fractionation of the*®0 between water and calcif@'[\leil et al. 196pPKim and

291HLO

Friedman and O'NEe(1977)and considering otherwise that the equilibrium is

reached between water and DIC species.

Figurel-18 s ] S]}v }(
(FrenchMassifCentral) infunction of time. The dashed line corresponds taean values.

0 MO § 3 U% @& SUE AlS8Z }%o0 v[e <p §]}v ~1i16e v u <pE
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Figurel-19 Fractionation of oxygen isotopes between calcite and water vs. the measured water temperature. The data of
Ours spring are close to the solid equilibrium line of Coplen (2007). The dashed equilibrium line is based on the equation
}( KIE Jo v} u8syrEvy ~§80 o | o]lv }( <]Ju v K[E ]Jo ~i6d06°X

The isotopic disequilibrium could be a cause of these discrepancies between the calculated
and measred temperatures, knowing thdt) C&#* can only associate with the GOfor
precipitating calcite, (ii)COs* is formed from HCQ in the liquid phase when the pH
increases, and (iif°0 in calcite come from®0 of dissolved carbonate (G HCOy,

H,COs) and not directly from water. Thus, the fractionation factor between water and calcite

is control by tle equilibrium between wer and DIC species. Using thé?O of water one
assumes that isotopic equilibrium exists between water and dissolved carbonates and between

dissolved carbonates and calcite. But this equilibrium is slow to achieved, from hoassto d

Beck et al.,, 20099Uchikawa and Zeebe, 20[L2However,when travertine precipitates

quickly due to significant C©degassing, the isotopic equilibrium between the solid and
liquid phases is not achieve{di)ietzel et al., 2009Zeebe, 200) Indeed, the high CO
degassing upsets the balance betwee®, HHCQ;, CO;”and HCO; (Dreybrodt, 2008

Dreybrodt and Scholz, 20L&nd the precipitation of travertine is too fast for the actmsre

of the isotopic equilibrium between,8 and CG leading to a nomquilibrium between

calcite (only derived from C§)) and water. The carbon speciation is essential process to take

into account in norequilibrium fractionatiorfKele et al., 200gKele et al., 201fiWatkins et

al., 2013. The kinetic fractionation theory then implies the loss of a proton from the lighter

molecule HCQ@ in first and thus the prefereak incorporation of the lighter isotopologue of
CO5% in the crystal latticdDePaolo, 201[{Dreybrodt and Scholz, 20)L1Thus, the CaC®
molecules reflect the*®0 value of HCQ', which is enriched ifi°O relative to C@ ' (Zhou




Chapitre 1 66

and Zheng, 2006) thus explaining the higher itreoretical 160 Q . Y[Dl@déte and Fol

(1984) investigated six hetvater travertine systems (Narrow Gauge, Durango, Pagosa

7N

Springs,Bridgeport, Le Zitelle, Bagnaccio) and found that almost all of these travertines have
K L J K¥a values than theoretically expected, resulting in carbemater fractionation

values which were theoretically too high.

The amount of sampled materialsuld also be an explanation, temperature of sample being a
mean value of analyzed material and not discrete value. When we look at the results on
modern travertine, it is on the line defined by Cof@007)in December 201‘2F¢gurel-19r.

This period is considered to be a low accumulation rate and probably precipitation at
equilibrium. Also the equation of Copl€R007)is not very well constrain for the temperature

of the Ours spring travertine precipitation. It could induce some discrepancies.

However, these hypotheses are probably not sufficient to explain the discrepancies. Although
the local temperature signal, watss of recharge variations, could describe the evolution of
travertine accumulation rate the isotopic data highlight that another essential parameter d
have to be taken into accouttte spring flow, and all the associated recharge parameters such

as tempratue or rainfall that control it.

1.4.5.3 Carbon13 isotopes and correlation with meteorological cycles

There is no relationship or correlation between the signature in oxygen 18 and carbonl3 in
core. There are not controls by the same process. Here, weumngéostand what processes

control the variation in a long time of carbon 13.

$W D ORFDO VFDOH«

Carbonl3 can be used as an efficient tool to characterize precipitation mechanisms as well as
for the reconstruction of climate variations inferred from hgdmogical records and
systems. However, fluctuations dt°C values are often difficult to interpret because the
drivers for change registration in fossil supports are more important and complex (principally
vegetation and COdegassing) and their effects less predictable than those leadintfGor
interpretations. In this part we will try to determine if the travertine could be reliable proxy to
reconstruct the evolution of global climatic parameters such as NAO and thieetinken

these phenomena and isotopic recarde NAO is the dominant mode of winter climate
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variability in the North Atlantic region ranging from central North America to Europe and
much into Northern Asia. The NAO is a large scale seesaw in atmosphesdetaveen the
subtropical high and the polar low. The corresponding index varies from year to year, but also

exhibits a tendency to remain in one phase for intervals lasting several years.

Nevertheless, if we carefully analyze the relationship betweerombgical data and
isotopic recordstwo types of signals can be deciphered: a positive signal and a negative
signal in term of temperature and The East Atlantic Pattern: the positive signal istarlang
signal and the negative one is a ftedm signal(1-2 years 6 months and 1 year respectively

Figure 1-20). 7 K H*Q seems to be, loAgrm correlated with the temperature and East

Atlantic Pattern according to thedive years cycles

(cm)

Figurel-20 W’C of travertine with the Rayleigh distillation associated correlate with the East Atlantic pattern (composant
of the North Atlantic Oscillation) and théemperature in Aulnat (Freoh Massif Central) vs. timeThe bands are the
climatic cycles of 3 or 5 yearthe dashed lines correspond to the range mean.
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7 K H%Q of travertine increases with temperature. This correlation can be explained by the

acceleration of C@degassing with increasing temperature. Indeed; @¥gassing can be

simulatel by the Rayleigh distillation shows in equatie®8. (Clark and Fritz, 1997bi.e.the

W’C of remaining dissolved carbon increases with the decreasing of concentration of
remaining dissolved carbon "f*, the gaseous, B€ng deplete in **C compared to dissolved

carbon.

Equation 128

L 4,H&?™

R is the isotopic ratio of HCQin water, R LV WKH LQLWLDO LVRWRSLF UDWL
factor between HC®and CQ ) We used 1 les f to calculate the quantitCah degassing.

The temperature increase leads to an increase of degassing that induce an enrichment of the
remaining dissolved carbon in heavy isotope. This is true if the system is at equilibrium which

is not the case every time because the speciatioptrmdiso play a game. Theiealso a link

with water high.The travertine, precipitated from remaining dissolved carbon, will be even

more enriched in heavy isotopes.

7KLV FRUUHODWLRQ EHW®Z tHtQverine RcBHUaB oV be Uskipldin€dGoy /

organisms like algae that develop during summnier Benedetto et al., 20}1 These

organisms preferentially assimilate light isotopes from the reservoir, producirigCan
enrichment of the remainindissolved carbon. As shown by Pentecost (1991), biological

processes can impact thi€ signature of travertine, but there is no magnitude determine of

this impact{Pentecost, 1991 The impact of biological organism is not yet constrained. Some

authors thik that it impact the isotopic signatufBokroy et al., ZOqE Zolotoyabko et al.

201Q because of structural facies observed through MEB microscopy which is representative

of the presence of bacteria in teatme system; and some thinks that the kinetic fractionation
associated to CQlegassing cannot be discriminated from the biological iﬂ@olz et al.

20091|Skidmore et al., 2004

These two assumptions (biological and temperature impact) are possible and the answer is

probably a mix of these hypotheses.

Actually, it is impossible to calculate the temperature Wifi¢ values of the TDIC due (i) to
its dependence on the spring flow rate, and (ii) to the successive and multiple fractionations,

kinetic fractionation, occurring with respect to £@Quring the degassing processes and
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precipitation start (iii) biological @cesses impact. It is thus not possible to accurately
determine the™*& YDOXH WR EH XVHG DV UHIHUH Q,Rh¢ infRddt 8V WD U W L
temperature oni”C of travertine and on spring flow rate exists clearly as highlighted by the

correlation between these three parameters.
$W D JOREDO VFDOH«

The data were also compared to more global phenomena such as the NAO (North Atlantic
Oscillation) Index, to extend the local trend to more global environmental evolution in
relation with meteoric precipitations, themselves influenced by water vapor sanuoicair

mass trajectory. The climate of Europesthantic area exhibits considerable variations at a

wide range of time scale in link with the NAfBokrovsky, 200p the actual global warming

depends greatly of the NAO, especially because of the persistence of the NAO+ phase: when

the |Icelandic lowand theAzores higq\are in phase, thus, the sea level incre{é‘msou

2004 |Cassou et al., 20?.7Therefore, it is important to take into account this climatic

parameter that influence local climate, recharge of groundwater and thus the spring flow rate

Giuntoli et al., 2013 Tremblay et al., 20]*1 The conditions under which travertine may

record relatively higHrequency variability in atmospheric palemculation are not yet

understoodBaldini et al., 200B

A significant correlation exists betweéfC signal, Rayleigh f factor and tHeast Atlantic
Pattern of theNorth Atlantic Oscillation which is @omponent of the NAO (Figure20).
Higher mean temperatures can be identified by levels of travertine enrichied-iclearly

linked to predominant fractionation during geochemical processes involved, such as degassing

Figurel-20). That correlation open is a first approach to go further in a way to understand the

mechanisms of the NAO recording in travertine

.4.6 Conclusion

With a significant precipitation rate of abobit5 cm per year, the high resolution record of
travertine from the Ours Spring has registered precise environmental fluctuations during
almost the last 20 years, in relation with the hydrological history of the area. Geochemical
changes in travertine carelrelated to meteorological fluctuations (temperature, rainfall).
Such as dry summers of 2008 and 2013 clearly highlighted by data. These main processes
LGHQWLILHG RQ WKHKeél (B)gdpduring hes RvshiesVand (2) climate oscillation
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records,have to be confirmed with higher resolution and longer cored sequences and require
both the quantification of kinetic fractionation and the precise description of the conditions
under which they have to be applied

The use of travertiné’0 contents as aafecindicator is rather efficient but has to be

deciphered with caution since it could be affected by aaguilibrium fractionation due to

the chemistry of solution (carbonate concentration, pH and precipitationDatzel et al.

2009 [Gabitov et al., 201dKim and O'Neil, 199 Many authors usé’0 as a paleo

thermometer but according to ounudy it has to beuse carefullyThe isotopic variations

within the core are very important. The temperature measured seems to not correspond to the

temperature calculated with equations developed for isotopic equiliby@ideil et al.

(1969a) Coplen, 2007) . However, these equations are not calibrated for temperatures as low
as those found on the Ours spring. The two stables isotopes are not well anticorrelated, there
are controlled by different parameters, each parameters have different singmadhis

signature.

In fact, each "level" (individual layer) of travertine that precipitates at a given location records

D VHW RI HQYLURQPHQWDO SDUDPHWHUV WHPSHUDWXUH
geochemistry (isotope partitioning and camts) in relation with its geomorphological
situation. Indeed, over time, for, specific criteria such as flow rate, temperature or topography
change at every particular location implying that the geochemical levels recorded are not the
same.To go furtherit is essential to study ¢hcurrentsystem to better understand the
mechanism of precipitation. Thigill provide various sets of reference, and each of the levels
investigated along the core will then be correlated to a specific set of current tigteta

linked to the modern hydrogeochemical systé&ins also will highlight the kinetic processes

and when it is dominant.



Chapitre 2 71

lI. Chapitre 2:

Etude des mécanismes cinétiques de dégazage et

de précipitation Expériences en laboratoie-
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[I.1 Intentions

La précipitation des travertins est influencée par de nombreux paraneiBegue la
WHPSpUDWXUH OYK\GURG\QDPLTXH YLWHVVH HWIKDXWHXL
pCQO,.. En général ORUVTXH OD SUpFLSLW RMWcleR GibtefCapled, 2@y H HW T

O 1 pifrXisotopique va étre atteint et le facteur de fractionnement va seulement dépendre de

la température. Cependant, dans la plupart des ceadurels», ce sont les processus

cinétiques qui domineaneIe et al., 200B[Kele et al., 201F, en raisondu dégazage

extrémement important qui entraine une précipitation tres rg@dafiantini et al., 1968

mais aussi des indices de saturation élguésnt le méme eﬁe{t\NoIthers et al., 20(?8 Dans
FH FDV OTLQWHUS ep WsDtupigie® esk HodaudBup Qplup complebes
fractionnement cinétique ne dépantplus seulementjuede la température, maggalement
GH QRPEUHX[ SDUDPgWUHV FRPPH OH S+ O0Of,6 OD YLWH\
Wolthers et al., 201p

'H QRPEUHX[ PRGQqOHV GpF UL MWWOERY.R GHWOQRIQVE R XMW LF
bicarbonaté dans le cas de précipitation de stalagsn(fereybrodt, 2008/Mickler et al.,
2004 [Muhlinghaus et al., 200$Romanov et al., 20085cholz et al. 20098 mais peu de

PRGgOHYVY GpFULYHQW O fiermidgeXed/ (eRQickeHn\W Of DchidpiréVi). Q V

Ces deux VXSSRUWYV G fipeléirnaids VetL tRa@ertinsont différentsde par (i)
OfpSDLVVHXU GH OD ODPH G YHDdan§ R Qa¥ Ue3 spefebtheiie® X MR X U V
XQH JRXW\tE) @TRDX JIJLQH FRP REMIDpIgXee Gavsla\ppcEssus de
formatonde D FDOFLWH /HV PRGqOHV GHV VSpOpRWKqgqPHV QH
travertins etil est donc essentiel de définir et valider des modeles spécifiques pour les
traverins.

,O H[LVWH SHX GYLQIRUPDWLRQV VXU OHV IDFWHXUV GH
cinétique (cf. état des connaissances p R2)pluscet effetcinétiqueest mal contraint, aussi

ELHQ SR>UT®H B RS30UIl &tindispensable de g®ser la question de savoir si

OfRQ SHXW FRQWUDLQGUH FHV SURFHVVXV FLQpWLTXHV H
chimiquel/isotopique des travertilBien que HVY PRGqOHV GpFULYHQW OfLQFR
GDQV OH UpVHDX FUL \UWrﬁi@d@dquuﬁ[j[d?@los POLIVbIthersl etYal.

2013, DXFXQ QH SHXWx vfliomee hatuxeldbt) DBsKexpériences odbnc été

meneées pour répondre a ces questions.

/IHV H[SpULHQFHV S @-Xity {parmeteht de sepater Geldl différents processus

évoqués cidessuset qui contrélent O § Wirerhient hydraclimatique. Le traitement
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individuel des processus simplifie la compréhension du systempecipitation des

travertins2 ,0 SHUPHW DXVVL GH PDLWULVHU WRXV Qd¢V SDUDF
réduire le nombreG L Q F R Q @odéligatiorien sera par conséquent facilitée pmesque

tous les parametres seront contraints. Pour finir, les expériences permettent de nous affranchir

de tous les effets environnementaux extérieurs tels que la biologie. Cependant, associée a une
étude GH ODERUDWRLUH LO HVW L QGn-sis pbQr\Vechrap@ehdreGIE DY RL U
fonctionnement réel du systenttW SHUPHWWUH O {pW D EcbttéeNactkeleQW GH O

Pour comprendre et contraindre les réactions cinétitgeprocessus contr@iaces réactions
ainsi que le roéle de ces mécanismes lors de la précipitation des travertins, nougalisms
des PRGgOHV j OTDLGH G Xvebshd B{Rmpldlﬁ)arﬁj%Qt(rma&ZODéinsi que de

nombreuses expérimentations.

Ce chapitre sera divisé en différentes sectidagpremiére section concerneradiadélisation

des différents parametres qui font varier la précipitation des travertins et par conséquent
OfHQUHIJLVWUHPHQW GH OD VLIQDWXUH JpRFKLPLTXH 3
mécanismes de dégazage décrits par deux expériences seraed¥t@llldV IRUPH GTXQ DU
scientifique qui sera prochainement soumis dans la re@eoehimical processeset enfin

les mécanismes de précipitation en lien avec le dégazageurtsans dégazage seront
interprétés. Cette section permettEaf D F T X pdhhdiss@nkEdgécessaires poaomprendre

les mécanismes de précipitation des traverthsd OD VR XUF lét @ndi @@yvdiK UV
modéliserles différentes réactiorsvec des modelessimples» sans prendre en compte les
processuyg OfpFKHOOH GX FULVWDO
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[I.2 Processus controlant la précipitation des travertins

Le but de ce manusceist de comprendre les effets des conditions climatiques mais aussi des
processus physiechimiques sur la précipitation des travertins. La précipitation des travertins

étant liée a un dégazage important, il est essdnti€d TfpWXGLHU OHV SKpQRPQqQQHV
OH GpJD]DJH HW &f kur SaDprédipit&tion ef KiDdeLcomprendre, outre |

dégazage, quels sont les facteurs qui font varier intrinsequement cette précipitation

Dans ce but, de nombreux modéles, basés sur des équations définies dans la littérature, ont été
réaliséssousPHREEQQC version JAppelo and Potsm2005.

Le dégazage été modélisé ave® Tp T X D W L REQuatizLIiMp Q W H

Equation 111

><1/4.E:iL"J;

LFGH:2,5:P F %;

&H PRGQOH GpFULW OfpY R OXBEyaf tD H1 O\DTFHNJIDMEHGS 8 X & 2
une valeur qui est considérée comme hB O H X U | OCang ¥4 condiEihhbl naturelles,

cette valeur G Jp T X LeGtLIE \prdssion atmosphérique tfatm): Pa. Le terme Pcoy
correspond da fugacité du CQ GD Q V, edaktidé¢ a chaque pas de temps. Le facteur k
contrble la vitesse de réaction.

La pression partielle de G@eut étre écrite comme: 2,5 L sr®® - <H=, ol 1.468 est la
constante de Henrp 25°C Cette constante est modifiee en fonction de la teatpe
souhaitée pour chaque modéle.

Pour déterminer lesdifférents parametregaisant varier la précipitationle modele de
Plummer décrit en 1978 été utilisé. Ce modele prend en compte, a la surface de la calcite,
trois réactions simultaes (équation R) :

Equation 12
(LG* EG*%LEGFG %Y ;:*%f;?H AW Hr&
Avec les constantes suivantes

log(k)=0.198444/T;  log(k)=2.842177/T; log(ks)=-5.86317/T pour T<298.15K;
log(ks)=1.1-1737/T pour T>298.15K ke=(Ko/K oJ*[K 1-+(L/(H))*(k 2*(H ,COs)+ks*(H ,0)]
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Les parentheses correspondent aux activités de chaque ion en solution. Un parametre de
«forme», AlV, a aussi été ajouté. Il correspopdO fDLUH GH S g leSoMmi2WLRQ |
GIHDX HRV HVW pJDO j OTLQYHUVH GIXQH KDXWHXU GYHDX

lite au débit et a la géométrie du gEaihua et al., 1995 rend compte de la vitesse de

précipitation.

Dans les prochaines sections, les parametres k et A/V serviront de paramétres de calage pour
nos modélisations. Leur implication dans les équations de dégazage et de précipitation est
décrite dans Eigurell-l Plus ils sont importants et plus dégazage et précipitation vont étre

rapides.

Figurell-1 Représentation schématique de l'implication des deux constantes ou parametres de calages k (dégazage) et
A/V (précipitation). Les fleches représentent le processus mis en jeu et son importante relative.

Les équations il et 12 ont été décrites dans ®O RJLFLHO VRXV IRUPH GfXQ
(Annexe 3RXU FKDTXH PRGgOH OHV SDUDPQWUHV) BQW pWp
composition de la solution initiale est définie (SOLUTION), (ii) les différentes réactions que

va subir cette solution (RASS), nommément le dégazage et la précipitation, sont détaillées,

(i) un autre code (KINETICS) est utilisé pour permettre de définir le pas de temps ainsi que

les paramétres de calage k (dégazage) et A/V (précipitation), et enfin (iv) la température de
réaction est également renseignée (REACTION TEMPERATURE)

Le Tableau H1 décritles parametres qui sont le plus susceptibles de faire varier le dégazage
et la précipitationGTXQ SRLQW GH Y XH FKLaPenpgrdtute Wa ¢hinfeVd&®R SL T X H
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O TH® Kauw H X U &b 1% Hfice de réaction sont les principaux paramétres qui vont
contrbler ces phénoménes. PoGrp W H U P L Q HIE c€» paraigdixéadls les avons fait

varier au sein de différents modéles (décritapmies) et nous avons détaillé leur(spaut(s)

Il faut cependant considérer ces modéles avec précauidhU LO YHADIDWLERQV

mathématiques qui ne reflétent pas absolument tout ce qui se produit réellersi@nbu

expérimentalement.

Isotopes Chimie Isotopes Chimie
Vitesse de . ) )
) Température Température Température
dégazage

Chimie ou pH THPSV GTpTXlI ISiniou IS de

ini eauCID précipitation

+DXWHXU

Diffusion +DXWHXU Fractionnement +DXWHXU

Dégazage (vitesse) | Dégazage (vitesse)

Tableaull-1 Paramétres qui contrblent la précipitation et le dégazage conduisant a la précipitation de carbona

I1.2.1 Facteurs faisant varier le dégazage

/IHV PRGqOHV SUpVHQWpPV GDQV FHWWH VH Rtte® @odeQW pW p
waterdans PHREEQG pH=7, conductivité électriqde10 pS/cm) dans laquelle nous avons

ajouté du C@gazeux (REACTION) & une pression partielle importanté¢m). Sur cette

eau initiale ont été effectués des changements déceses.
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[1.2.1.1 Dégazage en fonction de la températureeffet sur la dimie

S3RXU pWXGLHU OTpYROXWLRQ GX GpJD]DJH HQ IRQFWLRQ (

modifié de 0°C a 3@ (avec un pas de 5°C) et la simulation a été faite pendant 20 min.

" D S l&g dbservations de|Rigurell-2|(A et B), le systeme calcaarboniquegvolue plus

rapidementlorsque la température est élevéer faddu@Vvque le CID et la pCOvont

diminuer plus rapidement /fpYROXWLRQ G X du,pHHMNntt&RuDE & poRentielle
GpFURLVVDQWH TXL GpSHQG GX WHPSV GYpTXLOAUBSUDWLRC
rapidementans le cas de températuésvées. Icil est atteint pour un pHc THQ ¥,B.UR Q

4.0E-02- ) _ 00 -
Temperature croissante A . B
3.5E-02- 05
- i Température croissante
3.0E-02- - o°C 1.0 =
. -1.5 -
2 5E-02- 5C
= 10°C -2.0 -
2 2.0E-02- __15C @-2_5 |
8 1.5E-02- — 20°C 2-30 -
25°C
1.0E-02 351
' — 30%C -4.0
5.0E-03- 45 -
0.0E+00 . — . -5.0 . . . .
38 43 48 53 538 0 5 10 15 20
pH Temps (min)

Figurell-l2 X D} o]e §]}v o[ A}oyspH & differentes températures. B. Evolution de la pG fonction du
temps, a différentes températures.

Lesdifférences observées ne saependanpas extrémement importantegour un CID égal

a 2,5.1¢ mol/L la différence de pH est de 60115 unité pH entre 0°C et 30°C et cet écart
GLPLQXH DX IXU HW j PHVXUH BB QY P¥HRBODNANGAROBXB@/EI D] D J
VRXUFH GH O¥Y2X,\Usdr leS RrErhier© iMairkddO eaux ne sont pas encore a
OYfpTXLOLEUH DYHF OYDWPRVSKqUH FHV GLIIpUHQFHV QH V

Les modélisations ont également morgue la pCQ initiale recalculéeest plus importante
dans le cas des températuésvéeslLa températurest le seul paramétre variable |logiciel

recalcuaint doncun CQ dissout moins important dans le cas de tempéraélesgeqcar le
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CO, HVW SOXV VROXEOH G Dratvre)PhHudt aXmgméepuanéHdeNcatifoSe
initial, une pression partielle de GO OfpTXLOLEUH di3dsout Berdddnc&us
importante GDQV OH FDV GY{XQH WHPSpUDWXUH pOHYpH

I1.2.1.2 Dégazage en fonction de la températureeffet sur le fractionnementisotopique

'"TXQ SRLQW GH YXH LVRWRSLTXH LO \ D XQH YDULDWLRQ ¢
CO, en fonction du pHKigurell-3[A). Pour des pH faibles.€. entre3 et 5) et fortsi(e. entre

8 et 10) le facteur de fractionnement varie trés lentement alors que pour les solutions proches

de la neutralité, zones ou les bicarbonates sont majorjtar§sp YROXWLRQ HVW WUqV
donc le fractionnement de HGQqui MRXH XQ U{OH P DM HX de factdur @efpY RO X
fractionnement, et comme le montrgHigurell-3|% FIYHMAW SgFH TXL IUDFWLRQQF

le CO, (courke pointillée noire foncée)

Figurell-3 A. Evolution du facteur de fractionnement G&ID en fonction du pH. B. Evolution des différents facteurs de
fractionnement du carbone 13 des especes @D en fonction de la température.
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La température influe également sur le fractionnemente@tde facon différente pour les
GLIIpUHQWY FRXSOHV((Fglind L SA)F B\R XY LPL TXHISDUW GHV FRX
considérés, le fractionnemediminue avec la température, exceptur le fractionnement

entre le CQugpet le CQ et entre CG et HCQ.

De plus, brs du passage du Gg)au CQ) (courbe pointillee claire, Figure-8-B) le
IUDFWLRQQHPHOQW-adixeVjueL IrSTXg Vel \FIHMW IUDFWLRQQHPHQW
HVSqgFHV F % Hazédx YIQs €dchi qui va étre formBe ce fait, en fonction de
OfHVSgqFH PDMRULWDLUH HQ VROXWLRQ FHOD QH YD SDV
carbone 13 du CID et du GQazeux.

/I TREMHFWLI GX S DEte deSenprandre ¥ @lstans existententre ces
trois espéces de CID au moment du dégazage, (CQ* et HCQ).

[1.2.1.3 Vitesse de dégazage et chimie initiale

Lors de cette modélisation, nous avons fait varier lasprespartielle de C@initialement
ajoutée dans la solution (entre 0,5 et 0,005 ppm), ainsi que la vitesse de dégazage’ @t 1.10

1.10* m*.s*) pour une méme chimie de solution initialement définie.

2.5E-01 - A 4.0E-03- .
faible dé
pCO2=0,5 3.5E-03. aibledegazage
2.0E-01 - pCO2=0,005 fort dégazage
. pCO2= 0,05 3. 0E-03-
%1.5501- %‘ 2.5E-03
£ E 2.0E-03-
a Q
O LOE-0L- O 1.5E-03-
1.0E-03
5.0E-02 -
5.0E-04
0.0E+00 0.0E+00 : .
| | | ' 42 5.2 6.2
3.2 42 oy 52 6.2 .

Figurell-4 Evolution CID en fonction du pH a gauche (A) I'évolution de la p&@ droite de la vitesse de dégazage (B).
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Lorsque la modélisation est effectuée sous PHREEQC, le temps de dégazage peut étre ajusté
en définissant un lapsedemps sur lequel la réaction se déranégs il est aussi possible de

contrbler la vitesse des réactiozs modifiant k Cette constante va dépendre en partie de la
KDXWHXU GTHDX RX GH OD VXUIDFH GYpFKDQJH DansiF OTDW
OH FDV GT1XQ IRUoDJH PDLV DXétteLcoGsthnt® Ber&déctixe\pluRe€h G X &

détailsdans la partie expériences de dégazage

Sur IgFigurell-4|A, nous observons qua pression partielle de G@nitiale ne controle pas
OTpYROXWLREa®RDUWERQ@GPTXH /fpYROXWLRQ &,' HQ IRQFWL!

guelle que soit la pC£nitiale, et seule la valeunitiale de carbone en soluti@eramodifiée.

" D XWU la vBd3dé \We dégazage ne va pas nonmhdifier cette évolutionFigurell-4

B) puisque & pente de la courlyeste identique, quelle que soit cette vitesse.

Ce sontdonc le CID initial ou le CID final dans une solution totalement dégagzéie

contrélent @Wdution du systeme calecarbonique et donc la pente th courbe CIDvs pH.

Ceci est représenté sufffgurell-5|oul les CID initiaux sont respectivement égaux a 1;8.10

mol.l™ et 1,3.10 moll™. Les pentes des courbes devraient étre différentes, notamment en
raison de la force ionique qui est différente dans les deux cas (plus importante pour un CID
élevé). Une force ionique plus élevée va avoir pour effet de ralentir les réactions car plus il y

de molécules en solution et moins deux molécules ont de probabilités de se rencontrer.

1.9E-02
1.8E-02
1.7E-02
1.6E-02

1.5E-02 -
1.4E-02 - - 1,3.10° mol/l

= 1,8.10° molll

CID mol/l

1.3E-02
1.2E-02+
1.1E-02
1.0E-02

9.0E'03 T T T T T 1
6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5
pH

Figurell-5 Variation CID VS pH pour deux valeurs de CID initial.
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/TpYROXW ariktentes tdé/ réaction gour une solution diluée peut étre écrite comme

étant égale ¢Steinfeld et al., 1999

Equation 13
HKEBL HK CBsat\V\, v+
'‘DQV OTHDX joest & cdrRatahte de réaction a une dilution infinieetzz sont les

charges des ions A et B, et la force ionique | est définie telle qUeZIA 2M (=R AR

représentant les concentrations\gles charges ioniques).

Ces modéles faisant varier le dégazage ont permis de montrer (i) que la tenhpé@ID T X X Q
faible impact (0,1 unité pH au maximum pour 30°C de différence), (i) que la vitesse de
GpJD]DJH QYD DXFXQH LQIOXHQFH V-athoddip, YeR@XaeLIRQ G X

CID initial est le principal facteur contrélant les équilibrels@caarboniques.

I1.2.2 Facteurs faisant varier la précipitation

Dans cette partie, les impacts des différents parametres agissant sur la précipitation (Tableau
- VHURQW GpFULWYV | Q&DHR2GHpStWV1L)p TXDWLRQV ,,

"D S |Deeybrodt et al. (1992b)la géométrie du site va contrbler la précipitation de la

calcite. Lors de cette simulation, le rapport A/V (représentant la géométrie du site = 1/hauteur
GYHDX D pWp PRGLI'pDGIH) GYDYRER XQH dBWfBann@M YDULD
large. Dans les graphiquesdassous, les couleurs foncées représentent des faibles hauteurs
GYfHDX HW GRQF GHV UDSSRUWW $% L8P SRUWD/JWYGLHEHXGHV
de la calcite a partir duquel la précipitation comogeeet qui va donc étre fonction de la
SUpVHQFH GYLQKLELWHXUV HW GH QXFOHXV LQLWLDO HW

systeme calc@arboniquea aussi été modifié respectivement a|Ejgrell-6|C et D) et 1,9

Figurell-6|A et B). Enfin, la vitesse de dégazage est fixe et la solution initiale est celle des
eauxdeD VRXUFH GH Of2XUV
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0.12 A Grande hauteur ¢au | B
0.11 - Grande 80 -
| hauteur '
0.10 7.8
d pau 7
0.09 - 76 -
E 0.08 - 7.4 -
50-07 1 £ 724 Petite
O 0.06 - Q'7_0 ] hauteur
0.05 - sl [ H
0.04 -
0.03 Petite hauteur 6.6 1
. d Eau 6.4 -
0.02 . . )
6.2 T T 1
6.0 7.0 8.0 9.0 0.0 10 20 3.0
pH ' " IS calcite '
0.12 - 8.0 -
C D
7.8 -
0.10 - Grande 7.6 -
hauteur
008 - [ u 74
3 721
§ 0.06 - S, | Petite
G hauteur
0.04 - 681 dpau
Petite hauteur 6.6 1
0.02 - [ u 6.4 -
0.00 ' ' ' 6'20 0 1|o 2|0 3I0
6.0 7.0 pH 8.0 9.0 . IS calcite .

Figurell-6 A et B: évolution du CID en fonction du pH et du pHv (}v §]}v o[/ 018 %o}u®E pv /" %0 E ] %
1,9; C et D variation du CID en fonction du pH et du pH en fonction de l'indice de saturation, pour un IS de précipitation

de 1,2. Pour tous ces graphiques, le rapport A/V évolue de 40 a 4@01X.cLes variations de couleurs correspondent aux

différents rapports A/V modélisés.

/ID PRGLILFDWLRQ GH FHW ,6 DJLW WM-qulEr@IEB},Hm-IEFPfH,QW VXU
pour la simulation avec un Kgal a1,9 (A et B), etdans certains cas lorsque la précipitation

est engagéelle devient tellement importante que le pH qui augmentait régul@Emeree met

adiminuer, parfois brutalement, pour augmeer de nouveau ultérieuremenff H{SOLFDWLRQ (
ces brusques changements est lgusystemgou le modélg a accumulé beaucoup trop de

carbone eest R E O L J pitil3gr H@grande quantit&éous forme de calcité cet instant, la

réaction de production des ions £Qestdoncplus importante que la précipitation. Gétet

est moins visible sur laigurelI-C R 0,6 GH SUpmhtesauw BWX B QO fi\6WG H
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(Figure 16 C et D) il est observéeXQ UDOHQWLVVHPHQW GH OD SUpFL.

inversion de la réaction.

Lors de ces simulationg=igure I1-6), la modification du pametre A/V signifie que la
KDXWHXU GYfHDX TXL HVW XQ SDUDPgWUH GH FRQWU{OH LP

modifiée (Dreybrodt et al., 1993aCet effet est visible principalement sur lBguresli-6 B

et D pour lesquelles le rapport A/V varie de 40 & 400 awec des évolutions®,6 GLIIpUHQWH
FRXOHXUV GHV FRXUEHV &HV VLPXODWLRQV PRQWUHQW
importante (A/V faible), plus la précipitation va étre faible et par conséquent le dégazage va

étre plus important.

En effet, il va y avoir une comp#étin entre la production de bicarbonates par le dégazage
(changement de spéciation) et la consommation par la précipitation. Plus la précipitation est
LPSRUWDQWH HW SOXV XQ JUDQG QRPEUH GYLRQV ELFDUE
une diminutiondH O f,6 HW ARc¥nt@&do Brsque la précipitation est moins importante,

la production par changement de spéciation est dominante.

La précipitatiorde calciteest donaestbien fortementépendante de la géométrie du died
TXH GH OD HKIDXMfdeX de GeftioDb, e*@reybrodt et al., 1997 En effet, pour un
,6 GH SUpFLSLWDWLRQ GH LO \ D XQ pFDUW GT,6 PR\HQ G

[1.2.2.1 Latempérature

Pour étudier les variations de température asle@upacts sur la vitesse de précipitation, trois
modélisations différentes ont été effectuées, la premiére a 0°C, la deuxieme a 5°C et la
derniere a 30°C. La solution utilisée (SOLUTION) en entrée du modéele est celle de la source
GH Of12Xtdire bfeHsdWon saturée vésvis de la calcite (IS=0,5). Les parametres

A/V et k sont, quant a eux, fixes.

Sur legFigurell-7|A et B, nous voyons que ’VHPSpUDWXUH D XQ HIIHW PDUT?’
de la concentration des ionsTaDLQVL TXH VXU O GpXMfod XWwhémepiEiH OF,6

varie de-0,1 par 10°C)Pour un pH donné, la quantité de calcite qui aura précipité sera plus

faible pour une faile température. Ceci est d( au fait que les réactions sont plus lentes pour a
basse température car les constantes de réaction, thermodépendantes, y sont plus faibles en
UDLVRQ GX UDOHQWLVVHPHQW GH OYfDFWLYLWp GHV LRQV F

/TpYROXW LRidéBaAd @dalegnent de la température car la solubilité de la calcite est
SOXV LPSRUWDQWH j EDVVH WHPSpUDWXUH TXYTj WHPSpUL
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elevées, le moment ou la précipitation sera favorisée par rapport au dégazage (point
G 1L Q hQiés[doRrbes, fleches bleues sur la FiguieB), va se produire a un pH et a un IS
plus faible. Les températures €élevées favorisent plus la précipitation que le dégazage.

1.2E-02 - £ A 8.2 - B
1.0E-02- - ! LE
' 7.7 -
8.0E-03 -
S 3 0°C
£ 6.0E-03- 57.2 - — 30°C
s 15°C
O
4.0E-03-
6.7 -
2.0E-03- /
0.0E+00 . . . 6.2 . . .
6.0 7.0 8.0 9.0 0.0 0.5 1.0 1.5
pH IS calcite

Figurell-7 A. Variation de laconcentration [C4"] en fonction du pH. B. Variation du pH en fonction de IS de la calcite.
Ces variations sont observées pour trois températures différentes.

11.2.2.2 pH (variation pCQ initiale et 1Scaiite de début de précipitation)

/D VLPXODWLRQ D pWp HIIHFWXpH j f& DYHF OHV HDX[ GH
DYRQV PRGLILp GDQV XQ SUHPLHU WHPSV OY,6 GH SUpPFLS

A/V et k sont restés fixes.

La[Figurell-8|$ GH OfpYROXWQRI® GPW&BQ GX S+ FRQILUPH ELHQ
SUPFLSLWDWLRQ YD DJLU VXU OditeMdr&\UHeVCErthinG EbnSenipafianS L W D V

en C&" qui correspond au point ol les deux courbes se rejoignent.

S3RXU IDLUH YDULHU |Fiyfiredl -&B1et@D nvuk @vdny urig@ement modifié le
pH, ce qui permet de contréler la spéciation des espéces de carbone en solution. Nous aurions

pu modifier la quantité de calcium initiale mais celaa@t également modifié la quantité de

calcite qui précipite.

30XV 0,6 GH GpSDUW HVW pOHYp SOXV OD SUpFLSLWDWL

impliquant donc que le maximum de précipitation est atteint plus t6t (pH plus faible). Ce
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procesXxV. HVW G€ DX SULQFLSH GH QXFOpDWLRQ TXL HVW SR
indice de saturation. Pour un faible indice de saturation, il y a moins de calcite qui va
SUpPFLSLWHU LQLWLDOHPHQW (QVXLWH OH SnaxiiDmB&XJPHQW
taux de précipitation. Ce maximum de taux de précipitation est ensuite suivi par une
GpFURLVVDQFH GH OY,6 $YHF XQ IRUW ,6 LQLWLDO OH PDJ[

rapidement.

—Précipitation 21S=1,9 | A 1.E-02+ Faible IS B
—Précipitation a 1S=1,2
1E-02- 1.E-02-
1.E-02-
LE-02- _ 8E03-
9.E-03- E
% 8E_03_ r, 6E'O3'
E7.E-03- S
5.E-03 -
4.E_03 4 2E'O3 T
3.E-03 -
2E_03 . \ , 0E+00 T T 1
6.0 7.0 8.0 9.0
6.0 7.0 4 80 9.0 oH
1.8E-01 - _ C
1 6E.01. FaiblelS
1.4E-01 -
1.2E-01 -
é 1.0E-01 -
o 8.0E-02- &}ES /7
O
4.0E-02-
2.0E-02 -
O-OE+00 T T T T T 1
6.0 6.5 7.0 75 8.0 8.5 9.0
pH

Figurell-8 A. Variation du [C& ] en fonction du pH avec deux indices de précipitation différents. B. Variation dé‘jGa
fonction du pH pour différents indices de saturation de début geécipitation. C. Variations du CID en fonction du pH
avec différents indices de saturations initiaux.
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11.2.2.3 Vitesse de dégazag@acteur k)

'DQV FHWWH GHUQLqUH PRGpOLVDWLRQ OD FKLPLH LQLWL
IDFWHXU N G HL&%abX0mis 81T,

La vitesse de dégazage va également impacter la précipitation. La conversigQieen

HCO; pWDQW SOXV UDSLGH ORUV GH IRUWH YLWHVVH GH GpJ
SRXU XQH IRUWH YLWH VN HI XGHH GB‘lei]Q XD daFage
pWDQW SOXV LPSRUWDQW Of,6 TXJLO IDXW DWWHLQGUH S
surpassi OHXU SURGXFWLRQ SRLQW GYLQIOH[LRQ GHV FRXUEHL
OHQW HW TXH OH WDX[ GH SUpFLSLWDWLRQ QH FKDQJH SD
FDOFLXP GLVSRQLEOH $mpoudfoxiebdSaDodltitd. &) déyxzage va donc

étre le processus dominant de contrdle du pH.

1.2E-02 i 9.0 i
- [ort detgazage — Fort dtgazage
1.0E-02- — Faible @¢gazage 85 — Faible @égazage
8.0E-03 A B
= 8.0 -
o
£ 6.0E-03- T
hy o
S 75 -
4.0E-03-
2.0E-03- 7.0 4
OOE+OO T -r 1 65 . :
6.5 7.5 8.5 9.5 0.0 1.0 20
pH IS calcite

Figurell-9 Variation de la vitesse de dégazage sur I'évolution dez['QZ(aA) et du pH (B).

Cet effet est aussi visible sur les graphiques sui&gsire [1-10). Pour un fort dégazage, la
guantité de carbone entrant dans la composition duda® est plus importante et donc la
guantité de carbone disponible pour former la calcite est plus faible (Figl®eAl] courbes

pleines).
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.E+00 -
1.E+00 A
9.E-01 -

E\ 8'E-01_------~~ \L——

E 7 E-01 - S cccccccce= m—— — fCco,fort dégazage

O 6.E-01- - <. fCcoofaible dégazage

©

_g 5.E-01+ — fCearitefort dégazage

S 4.E-01- - .

..é 3.E-014 e — e w. [Ceaciefaible dégazage
2.E-Ol'-—"———’ /—
1.E-01
0.E+00 T T )
7.0 7.5 8.0 8.5
pH
1.E+04 -
B
1.E+03-
8 fort dégazagéaible précipitation
O
1_;3 1.E+02- faible dégazagtaible précipitation
(o]

o = fort dégazagéorte précipitation
1.E+01+ ‘ — faible dégazagtorte précipitation
1.E+00 T T T )

6.0 7.0 8.0 9.0 10.0
pH
Figurell-10 X s &] $]}v e (E S8]}ve E }v <[]er dahsvla caleite. hes dfoites pointillées

représentent la faible vitesse de dégazage avec en gris, lgegE@n noir la calcite. Les droites pleines reggentent le fort
dégazage. B. Rapport des fractions de carbone allant dans lg é@ans la calcite. En rouge les fortes vitesses de
dégazage et en bleu les faibles. La couleur la plus claire correspond au faible rapport A/V et la plus foncée, au grand
rapport A/V.

Si le rapport A/V est décroissarite. si la précipitation est moins rapide, le rapport de la

fraction de carbone utile a la précipitation divisée par la fraction de carbone utile au dégazage

est plus petit. Ceci indique que la variation de glaantité de carbone va dépendre
respectivement du taux de précipitation et de dégazphyes la précipitation de calcite est
LPSRUWDQWH PRLQV OH GpJD]DJH YD OfrWUH /H WDX[ GH
carbone disponible pour le dégaeag} viceversa. De plus, nous pouvons voir que ces deux
SDUDPgWUHV N HW $ 9 RQW OH PrPH LPSDFW VXU OD TXDC
SDUW OH GpJD]DJH HW G 1D XW U-#0 B)DE# WffetOlH aSub facteus 100V D W L R

entre chage modélisation pour les deux parameétsi(be rouge clairek =5.10°m®.s? et
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AIV=40 m’courbe rouge foncéek =5.10"m’s’ et A/V=400 m'; courbe bleue foncée
k=5.10° m*.s* et A/V=40 m"; courbe bleue clairek=5.10° m*s* et A/V=400 nm") et nous

voyons que, pour un fort dégazage, les deux courbes correspondant a un rapport A/V élevé et

et a un rapport A/V faible sont quasjuivalentegKigure 11-10|A et B). De ce fait, ces
SDUDPgQWUHYV DJLVVHQW GH OD PrPH IDORQ VXU OfpYROXWL

'DQV OH FDV GYXQ IUDFWLRQQHPHQW LVRWRSLTXH GX FD
calcite sera differente en fonction du @eesus dominant en solution. En effet, le
fractionnement HCegYcalcite est trés faible alors que le fractionnement EUCD, est
EHDXFRXS SOXV LPSRUWDQW HW j WHQGDQFH j] HQULFKLL
distillation de Rayleigh, le carbone 13 du," YD GRQF VITHQULFKLU GYDXWDQW
OD IUDFWLRQ GH FDUERQH e$tylusintfppreaitB.SSH DYHF OH &2

$LQVL FHV PRGQOHV FRQILUPHQW OYLQIOXHQFH GH OD WHI
GH OD KD Xs\rHeXptécipdtibinDIgus ces processus étant inteliés

[1.2.3 Isotopes

42_ 42- B o
A %0 , A0 — 0¢C
40 1 — % ,A6  40- — égog
A —
38 | %0, A O 38 -

XsH20
w w
2 >
1 1
)gHZO
w w
2 &
1 1

32 - 32 1
30 _ 30 T
28 . . : 28 T T T 1
0 10 20 30 6 6.5 7 7.5 8
Température {C) pH

Figurell-11 Variation du facteur de fractionnement de I'oxygéne 18 G0 en fonction de la température (A) et dpH

(B).
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'‘DQV FHWWH SDUWLH XQH DWWHQWLRQ SDUWLFXOLqUH D
HOQOWUH OH &," HW OYHDX (Q HIIHW VHORQ :DWNLQV HW FF
qui contrdle la signature isotopique de la calcite qui piétH /fpYROXWLRQ GH FF
IUDFWLRQQHPHQW HQWUH OH &," HW O THDKgBRIXIL) 2O TR[\JqC
ODLGH GH Clprapd3ek Pad ZHeppR2007) avec trois pH différents (6.3, 7 et 7.8) et

pour des températures variant de 0°C a 30°C.

Ce facteur de fractionnement est dépendant du pH et de la température (Fidufedt B).

3RXU XQH PrPH WHPSpUDWXWNHOHQWFWHXWUGTBGDXKWDQW
le pH sera faible. Pour un écart de pH de 1,5 unité pH, la différence de fractionnement est de

3A (W SRXU XQ pFDUW GH f& j PrPH S+ OfpFDUW GH IDF
'DQV OH FDV GHQWpPHXOBNVEWWHSqQFHY GH &," HW OTYHDX FHFL
FKDTXH HVSgFH HW GRQF PRGLILHU OD WHPSpUDWXUH GpW
dépendance& HSHQGDQW GDQV OH FDV GHV HDX[ GH OD VRXUFH
enODERUDWRLUH OHV UpDFWLRQV VRQW WHOOHPHQW UDSL

3RXU YpULILHU FHOD quwrfbﬁcﬂonctamjmd_la)tmﬁnémﬂm

I1-12) et des constantes de réactiom, @t k.s) a été calculéHquation I+4 ;|Uchikawa ang

Zeebe (2012)
Equation 114

‘°5LSHkC; EGg:l*? onE%a’?sEltH%a’? %4?6‘27
I — : o _ - H—— : 9,67
t 6 8 %+& U %+8 %tk

Nous observongHgurell-12f1 TXH FH WHPSV GpTXLOLEUDWLRQ pYROXI
soit entre 80 minutes pour les températures élevées et 1000 minutes pour les faibles
WHPSpUDWXUHV [/1pT X fiGeniebt ldtteint PdurGeR @ibleS ©mpératutek. Les
UpDFWLRQV GH GpJD]DJH RX GH SUpFLSLWDWLRQ pWDQW D>
QfHVW SDV DWWHLQW HQWUH OHV HVSqgFHV GH FDUERQH L

cas naturel. Pour une source ou les circulations sont rapides, le temps de dégazage est de

guelgues minutes.

/IH WHPSV UHTXLV SRXU DWWHLQGUH OYpTXLOLEUH LVRWRS

dépendre des constastde réactiothermodépendantet dela spéciation du CIDLui-méme
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varie en fonction de la température, la salinitaetpH. Pour une solution ou HCOest
GRPLQDQW OH WHPSV SRXU DWWHLQGUH OfpTXLOLEUH V
plusieurs jours, et pour une solution & dominance dgCOLO HVW GH OTRUGUH ¢

plusieurs années.

0 5 10 15 20 25 30 35
Température {C)

Figurell-12 Calcul du temps d'équilibration de I'oxygene 18 GH30 en fonction de la température.

&RPPH QRXV OTDYRQV YX GDQV OH SDUDJUDSKH SUpFpGHQ\
OD WHQHXU HQ FDUERQH TXH FH YeBptaliodRickliér & alX|Q GpJD.
2004, avec une distillation de Rayleigh dépendante des différentes fractions de carbone:

Yo u pL é.n.E:(;OUF?O{OHCE{OE(;ou,?%oiyt/;LGE%o:cl’-%o E Equation t5
$YH&  OD VLIQDWXUH HQ FDLWOHRQBWLB X GLWIGDHYWH FDUER

g¢por®WWM IDFWHXUV G 1 kQHMGR KQW Y H BSBRIWH RBER @HUIDFWLRQ GH
FDUEREWMWM.GXHOOH

En fonction des auteurs, les avis divergent concernant le facteur de fractionhtD@8

calcite, sa therm@GpSHQGDQFH RX QRQ HW GX IDLW TXYLO QH VR
cinétique. Les travaux de Deines et coauteurs (1974) et de Romanek et coauteurs (1992)
PRQWUHQW TXH FH IDFWHXU QYfHVW SDV WXidhfPeRUBpPpSHQGI
enrichissement de 12 pour un écart de température de 20°C, ce qui correspond aux écarts

de températures dans les systémes naturels.
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[1.2.4 Validation des modeéles

3RXU YpULILHU VL WRXWHYV FHV WKpRULHV VIDBSGLTXHQW

donc été menées. Les résultats sont décrits dans les parties suivantes.

11.2.4.1 Expérience de dégazage

&HWWH SDUWLH VHUD SUpVHQWpPH VRXV OD IRUPH GYfXQ S
soumis en 2016/H EXW GH FHV H[SpUL RKGH WHDSNULREIL QI H VOV IS®HQ V
a partir de laquelle les travertins précipitemiis « Ggpler» un parametre pour mieux le
FRPSUHQGUH HW OH pBlRQAV A Banipasitidh de$ fsdlvtidhs choisies est

simplifiée.

Le principe de ces expénees estGH GpWHUPLQHU OfHIIHW GT1XQ GpJl
OTpYROXWLRQ Gearbongu gtPsdr |€ DaodtleRement isotopique du carbone 13,
ORUV GX SDVVDJH GXQ pWDW GH GpVpTXLQkuwEsdies XQ pW
G T H[ S p UdnHétEmheNEest vont étre présentées dans le manuscdessous (i) avec
XQLTXHPHQW GH OTHPXSEXVUWREVOHE@ LWWX Q@XR2ZEOH $+ LL C
et du NaHCQ pour avoir un pH neutrée dégazage, forcé par bullage D Jgaa&ibifigure

OHV YDULDWLRQV GHV FRQGLWLRQV H[WpULHXe&id)gui FRPSR\
sont susceptibles de faire varier la vitesse de dégakageésultats seront donc présentés

VRXV IRUPH GT1XQ PDQXVFULW p@dhBinekvent s GedcheviddlU D VR X
processess 'DQV FH PDQXVFULW VHUD SUpVHQWpPH XQH PRGpC
calco FDUERQLTXH j O9YDLGHr&cel a@dtie exyuativnd gelan les différentes
expérimentations, la constante k sel@ald QLH HW FRPSDUpH 'fXQ SRLQW G|
premiéreapprochesera de caler une équation de distillation de Rayleigh en modifiant le
facteur de fractionnement et de comparer les valeurs obtenues avec ce calage a la moyenne
des facteurs de fractidpHPHQW j OfpTXLOLEUH 3RXU ILQLU XQH PRG
des coefficients de diffusion des trois espéces de CID. Cette premiére approche, permettra de
UpSRQGUH j OD TXHVWLRQ VXU OD UppTXLOLEUDWUeRQ GHV
Ce dernier modele devra cependant étre amélioré afin de comprendre les échanges isotopiques

entre les trois especes de CID.

Une autreexpériencgsuivant le méme principe, a été meséae une eau minérale avec une
composition proche de celle des ¢aG H OD V R X U Eétte@xpeehi@servira de point
de comparaison et permettra de savoir si les théories définies sur les eaux déminéralisées sont

applicables a des eaux naturelles.
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[1.2.4.2 Expérience de précipitation

Apres avoir étudié les mécanismesdégazage, nous avodsQWUHSULV GH FRPSUHQC
de ce dégazage sur la précipitation. Pour s, expérimentationsnt été réaliséed e

premier objectifGHVY H[SpULHQFHVY DYHF GpJD]DJH HW SUpFLSLWI
vitesse de dégazagsur les mécanismes de précipitation et sur la signature isotopique de la
FDOFLWH /{DXWUH REMHFWLI HVW GH IDLUH GHV FRPSDUDI
(2°C et 20°Cqui sont les températures extrémes mesurées sur les eaux de la $du@g@ X U V
Chapitre 3 &RPPH SRXU OHV HDX[ GIaq@abtitd/de)CRiRjéttde Ma Erg2 X UV
importante, et comme pour les systémes naturels, la vitesse de dégakagempérature

vontvarier.

De plus, nous avons voul(i) savoir comment laignature isotopique est affectfmr
OYDEVHQFH Gd égaledhnf®)JARQQDLWUH OfHIIHW GH OD YDUL
saturationa la foissur la quantité de calcite qui précipite et sur la signature isotopique. Pour

cela, nous avondonc réalisédes expériences sans dégazage mais avec précipitation. Les

indices de saturation utilisés sont proches de ceux obsersis.
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[I.3 Effect of the fastdegassing on carbonate precipitation: application for

travertine isotopicbased climatic reconstructions.

Auteurs:

Léonora Fleurent, Florent Barbecot, Elisabeth GiBeunet, Marina Gillon, Aurélie Noret,
Marc Massault

Abstract: The conprehension of the degassing processes is a key to understand the
mechanism of travertinprecipitation. Travertine precipitation is driven by the kinetic of
degassing and the isotopic composition will depend on it. To determine the impact of high
degasmg on the carbonate system and the isietegolution experimenta/ere conducted on

two types of water low pH water andneutral pH water. These two types of water were
degassed with twflow rate of injection of gaseous nitrogen and sampledftdrent time

steps. This method allows us tabtainthe evolution of a degassisglutionfrom akinetic to
equilibrium phaseWe have seen in these experiments that the evolutidgheafarbonate
system was faster than thate of the degassing forced by the nitrogen gas (faster than in
nature with a simple balance with a partial pressure atmospheg)c T@ reequilibration of
dissolved inorganic carbon species to the carbon 13 and 12 is also faster than the degassing.
However, the isotopic signature of €®@ill depend on the injection rate of nitrogen and will
follow an inverse trend compared to tH&C CID. This can be explained by the fact that the
degassing is controlled by diffusion and that it is essentially the aqueouth&Quill give
gaseous C@ Indeed, the aqueous gives a L&riched gaseous GOthis fact should be
impoverished.
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[1.3.1 Intro duction

For more than 50 years, the isotopic ratiocafbon 13 and oxygen 1&ntent in fossil

carbonates, such as travertine, have been widely used in multiproxy analyses for past

environmental reconstructiof&onfiantini et al., 1968Kele et al., 2008Kele et al., 201{L
Sun et al., 2014 eInUdowski et al., 19789Yan et al., 201p However, other factors than

climatic conditions can control the isotopic fractionation and thus the isotopic content of
travertine (i) kinetic isotope fractionation that influence both the isotopic composition of the
degassed Cf£ and of carbonate minerals that precipitate from partially degassed solutions

Choi et al., 199P (i) hydrogeochemical system composition, through H@0Oncentration

and thus the pH, as well as the relative exchange between the different specieshadliss

carbon(Zeebe et al., 1999(iii) precipitation rate and (iv) degassing pesse4Beck et al.
2005 (Dietzel et al., Zoq?Kim et al., 200§Kim and O'Neil, 199)A detailed knowledge of

the isotopic signal acquisition in travertine is firstly needed to avoid error on travieasee

climatic reconstructions.

In-situ investigations often involve monitoring a set of parameters that are too large and too
complex tofully understand entirely the functioning of the system. Therefore, laboratory
experiments have been focusing on a few set of parameters. A wide number of studies have
been conducted on*#® and d°C equilibrium fractionation during carbonate precipitatio

Beck et al., ZOOE?Dietzel et al., 2009Gabitov et al., 201j2JiménezLopez et al., 2001
Watkins et al., 2013 However, very fewauthors have looked at kinetic isotope fractionation

mechanisms involving the carbon system during a major degassing leading to the
precipitation of carbonates. ddate, a complete quantitative understanding of the kinetic
isotope fractionations that follo CO, degassing from aqueous solutions has not been

presented. Some model studies involving isotope fractionation have been built on speleothems

Romanov et al., ZO(ﬂ%Wiedner et al., ZOQS none exists on travertine.

This paper will be focusing on the repartition of dissolved carbon species in degassing
solution under different degassing speed and pH state using innovating experimental method
DQG PRGHO®W P J@ vatatiohs in water, Cand calcite.

This paper will be divided in two separate sections. In a first section will present a state of the
art of what is currently known about chemical and isotdictionation and kinetic effects.

We will do the experimentatioan asecond parand describehe moal in a third part. In

fact, theobjective of this study is to find a mod##scribingthe evolution of carbonate system
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and quantifing the different reactions occurring between the three DIC species as well as
their respective implication in degassingogesses. In isotopic point of view, we will
determine the fractionation factor between gases and dissolved inorganic carbon (DIC)
species during a rapid degassing such as for the one that occurs during travertine precipitation.
Then, we will try to determmie the impact of the speciation of DIC members on this

fractionation factor by doing a Rayleigh model.

[1.3.2 Theoretical background

[1.3.2.1 Chemistry

Inorganic carbon in aqueous solutions is predominantly present in three @dxng), HCO;

and CQ?. The fourth compoundhe socalledtrue carbonic acid (4€Os), constitutes less

than 0.1% of the total dissolved inorganic carbon (DIC) and is therefore generally added to
the CQq)pool, thusdefiningthe CO, endmemberas the sum of C&qand HCO:.

The degassing of COfrom aqueous solutions occurs through bicarbonate dehydration or

hydration of CQ with thisfollowing scheme, where k is the kinetic rate constant

These reactions occur at low pH (between 2 and 7), whereas bicarbosiatérabeylation

startsto occur at higher pkEquation 146).

Equation 116

HCO:» DE* : RDOH
k-4
Therefore in our studywe will only consider the hydratiofzquation 1+6) of carbon dioxide,

for the low pHexperimentation (pH between 4 and FQr the experimentation, at neutral pH

(6-8) theequation K5 will also beconsidered

We also consider that the reaction between (1) and (1) is practically instantaneotimiand

that the equilibrium can be asswed (Ho and Sturtevant, 19683ohnson, 1992 So,on the




Chapitre 2 96

opposite to reactions ((J1) and (I}(ll), the only quantity measurabégethe constarstrate,

of the followingoverall reactio(Equation 1+7):
Equation 147

k.
CO+ H0 —> H+HCO;
e

b
=20,

Pg -
e L B
> b ko ©

The rates constant are the sum of the rate of each reacignL @5 E Ggand G5 L

&, E—Pr

AP

where - 261/4 &S the disso@ition constant of carbonic aciel;,?el/élgE L >*>2%0f?2:%17

Since he constant k; is hundreds of magnitude higher than fdohnson, 1992the second

step of the decompdgin of carbonic acidH,CO; emmmeCO,(,)+ H20; is the rate limiting
during HCQ dehydration and thus the one controlling kinetic isotope efldwat.transition
between CQaqand CQ, is diffusion-controlledandtherefore, quite slowTherefore,this
reaction is slower #mn thesen solution.

In this case, the comprehension of the molar diffusion is essemicit drives the kinetic
degassing of C© According to the Fick lamhe net flux of gas, F, through a unit surface

area idescribed on equatioi+8:

Equation 118

(L F&”

xe
with: D, the diffusion coefficient, dC, the gradient concentration and dx, the distance between
those reaction

The time step of the chemical reactiarsolution, during degassing o the order of secorsd

Zeebe et al.,, 1999 depending on pHThis time step shall serve to decide whether

equilibrium or disequilibriunreactionof the carbonate system should be considered. &uch
kinetic effect complicates the interpretationtbé isotopic signals because the reactions are

not completely unidectional.
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[1.3.2.2 Isotopic system

In the case of isotopgwe do have taconsider two compartmentsquation #9 and 10:
Equation 119

12C02 <> H12C03' <> 12C032'
Equation 1410

13C02 <> H13CO3- <> 13CO32-

There are no direct reactions betweers¢éC and*?Ccompartments since each isotope is
due to isotope conservationhe chemical coupling of both systemsliszen bythe chemical
reactions ofevery singlecarbon compound with Hand OH, conducting tahe equilibrium
within each compartmeiitiself leadng to specificisotopic fractionationin such as case, each

compartment will react with its own kinetic effect

Knowing that kinetic isotope effects in chemical reactions occur when reaction rates of th
reaction, involving the heavy and light isotope are different, the equilibrium fractionation is
equal to the difference between the backward and forward reaction which have different
reaction rates. Considering for example the hydration of @@y, the reactions involving’C

and°C are equation 111 and 2, respectively:
Equation 1411 an 1412
BCO, + H0—I> H+ H%CO;

K.
12C0O, + H,O0 —> H+ H2COy

The kinetic isotope effect of éisereactiors is expressed by the rati(c}5XG. ]
>

The kinetic isotope effect of the backward reaction mhaxg be calculated from equilibrium

fractionationas follow

Equation 1#13

P7. - Pg .
P Uy o 2
. b YAner 2w oo
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In the case of degassingver imposd hydration,it is more complicated because the
equilibrium fractionation factor between DIC and gaseous @¥pends on proportiong the
three DIC species that in turn depend on{@tark and Fritz, 1997[b

The isotopic exchange between aqueous and gasecusn@€r equilibrium has been studied

in detailsby|Szaran (1998with different experimental procedsrand compare to other

studieg{Turner, 1984Vogel et al., 197{0Zhang et al., 1995Szaran and cauthors highlight
DQ HQULFKPHQW RI JDVHRXV FDUERQ GLR]LtkeHdisgolved :
CQO,. The relative enchment of the three DIGpecies is representexh thegFigure I1-13

Previous determination of the fractionation faatbcarbon 13etween bicarbonates and £0
JDV LV HTXDO W RZhangAt &.\W995f &

Figurell-13 Relative enrichment in carbon 13 of the DIC species

[1.3.3 Materials and methods

Specific laboratorytests were conductead a semi closedsystemin orderto understand the

processes occurring between £€driched water, gas, and related travertine.

7KHVH ODERUDWRU\ WHVWYV DOORZHG %& D\XE Ha&uskin GHV F U L
water during aapid degassing and determinate the fractionation factor between gas and water

for different pH, leading to the understanding of the role of carbonate speciation.

For the first step of our experimentatio@, we only considexd the degassing,

i.e. no precipitation allowed, by making two synthetic solutions with distilled w@tet low

pH (4-7) and CQ at saturatia and (i) at neutrapH, CQ at saturation, and with addition of 1
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mole of NaHCQ. After the injection of CQ the water was equilibrated during 48h, in order

to reach chemical and isotopic equilibrium in the solution as well as between the solution and
the headspace. Befortaging, an aliquot of each solution was sampled in order to ensure that
the chemical composition is equivalent at the beginning of each experiment. Thevpa€0O
measured all along these experiments using a gas analyzer Licor.

The degassing was forced wih\, gas flow at two distinct ratesg. 100 ml.§" (+/- 10 ml/s)

and 40 ml.g (+/- 10 ml/s) respectively (measured with a flowmeter), into sixmb®ottles
equipped with a Blgas system bubbling during specific repetitive durations (from 5 to 90
min). At the end of each time step, the f@staken via liquid nitrogetrap. 200 ml of the

equilibrated water were sampled for stable isotope analy¥@s0d*°0) and the dissolvk

inorganic carbon was also measured following Qfaran, 1952 and colorimetrymethods.

The pH and pC@werecontinuouslymonitored for each experiment.

Figurell-14 Schema of the experimental protocol

/*C values of DIC were determined through the internationaslyd methodology of GO
extraction after acidification with pure phosphoric acid, extraction with liquid nitrogén an
drying. Measurements were made on a SIRA mass spectrometer at the GEOPS laboratory.
Errors, including analytical uncertainties are + A DQG * A 96 % andtRU
respectively.

%0 and °D water contents were directly measured using IRMS mass spectrometer

(FINNIGAN Delta). Values were normalized to those of Vienna Standard Mean Ocean Water
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9602: 7KH 1 VWDQGDUR® GHBLPWDRRURIPHQWY ZHUH
A UHVSHFWLYHO\

[1.3.4 Results

[1.3.4.1 Control of the experimens

The pH

Considering experimentith only distilled water and Cfthe pH evolves from 4.fo 7.3 at

the end. Threfore during the first part of the experiment, the main carbon specie in solution
is H,COs; while HCOs became the major one at pH around 6. For the experitienitat
neutral pH with distilled water, CGand NaHCQ, thepH varies between 6.3 at the beginning
and 8.8, andtarts tostabilize at around 8.5 at the end. The main carbon sigeitias HCQ
during the entire experimentatiowith a variation of 50% of the total DIC species between
90% The pH follows the same evolution for all the experimental durations, Highligthe

same speed of degassi@'g(urell-lS B). Moreover, whatever is the initial pH, its evolution

is fasterduringhigh flow rate of N injection.

1.E-01 A 9.5 - B
9.E-02 —f= Licor 9
8.E-02 L L R
- KO m A A
7 E-02 - Calculated 85 /’.:& m!"" /\
—~ B.E- S W
g_ 6.E-02 I g . .‘g\
= 5.E-02 < p 4
Q' 4.E-02 7.5 7 pgm
Q oy
2 3.E-02 o
2.E-02 =
1.E-02 658
0.E+00 6 | , .
0 50 100 0 . 50, 100
Time (min) Time (min)

Figurell-15A. Evolution of calculated pC&nd measuredB. Evolution of pH for low pH experimentt high flow rate
and low flow rate. The point correspond to the sampling at different time step.

Li-cor VS pCQin water
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The partial pressure of G@neasured by the gas analyzer Li¢olack curve, Figure 115 A),

at the beginning of the experimentations, is higher than the one calculated in the water:
L %glL > 5% 17 - 4 this pressure difference is the consequencalafge accumulation of

CGO;, in the headspace due to the water oversaturation. Thereafter, the water of the headspace
is totally CQ-degassed in approximately 2 minutes, the p@@asured being then quasi
equivalentto the one calculated. In that case, the p@iasured is a mean of tipE€O;,
calculated at time t, 10 seconds before and 10 secondsFadpare(l-15A).

Temperature

All experimentations were conducted in a stable temperature laboratory. To check if the
temperature remains stable, we follow it up with a Diver probe during 24 hours. The variation
was +# 2°C which should not impact the fractionation factors.

Quantity ofcarbon in the system

We calculatd a cumulate quantity of carbon 13 and carbon 12 with the isotopic value of DIC
and CQ measured to check if there is some leakage in the syBtern. thecalculationswve
obtain similar quantity of carbon at the beginnimgnd at the end of the experimentation

Thus, there are no loss or gaimigithercompartment.

11.3.4.2 The carbonate system

The first significant fact of our experimentations is tHatr neutral pH experimentshe
degassing does not change the alkalinity, whimimains constant whatever the pC@nd
hence the progress of degassiigble I+2). The pCQ is thus the only one impacted by
degassing and which will evolves with reactions: it will decrease significantly while the sum
of HCO; and CQ? will remain constant, due to the-eguilibration between the 3 carbon
dissolved species (i.e.,80; HCO; and CQ?). In-deep description of the relationships

between the 3 species of the DIC is presented later.

Moreover, whatever the speed of degassimghechemicalevolution of the carbonate system

is the sameFigure 11-16). Its evolution only depends on theitial composition of the

solution ad thus,both on the pCQ and on the ionic strength or quantity of carbon in the
solution at the beginning of the experimentatioN8e can conclude that thequilibration
between the DIC specieduring a rapiddegassing, forced by JNis instantaneous oat

equilibrium
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Figurell-16 Evolution of DIC versus pH. On the left, low pH experimentat{equare correspond to low flowrate, stars to
high flow rates) On the right, neutral pHexperimentation (ring @rrespond to low flow rate and triangle to high flow
rate).

For the neutral pH experimentatiahe value of the TDIC at the end of the experimentation
should correspond to the NaHGOfraction added at the beginning. For the low pH
experimentation, thinal value is very lonandequal tathat ofdistilled water.

11.3.4.3 Equilibrium time calculation

For all the experimentatieanwe calculatd an experimentally determined time constant for

equilibration of the chemicadnd isotopicspecievalues (Hansen et al., 20}3ccording to

equation H14:

Equation 1114

P
L* L kL* F L*y40A TAME L* g4

Those times are different for the three parametBablé 11-1); the first to equilibrate is the

DIC, with approximately the same time as pC®Ohis corresponds to equilibrium with the
head space atmosphehedeed, when the majority of the G@ill be lost, there will be no

loss of carbon, so no more changes in the DIC evoluiftar that the equilibrium of isotopic

system the pH continues ®volve because of the equilibration of the DIC specidse

stabilization is du¢o equilibrium between the productiondathe consumption of H
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Tablell-1 Equilibrium time calculation in minutesHF are hifg flow rate and LF low flow rate

NaHCO 3 HF NaHCO 5 LF Water CO2 HF Water CO; LF
pH 11 21 83 100
DIC 4 6.6 7.7 10
WEC DIC 6.6 10 33 45
pCQ 3 6 3 6

The evolutionof pH, DIC, pCO2 andi’Cpc logically, is quicker for high flow ratesFor the

two degassing flow ratéhe stabilization isnot reachedat the same value becausealso
depends on the pGQthus the DIC.

The pH always takes longer to balance becasis#riven bythe speciation of species in
solution, as all the COis not dgassed, reactions occur between the three species. For
experimenting with C@only this pH equilibration time is much mormportant because
there are much more G@n solution initially, so it takes longer. The equilibration time will
therefore also deperah the initial pCQ.

However, once the chemical equilibrium is reached, the isotopic equilibrium betweenthe CO

from the solution and the atmospheric g®notreachedDreybrodt and Scholz, 20LIThe

isotopic reactiogare slower than the chemical (Zeebe, 1999)

I1.3.4.4 Modeling the carbonate system evolution

To verify if the evolution of the carbonate system is coherent we decided to make a model of

degassing with PHREEQAppelo and Postma, 20P5I’his model describes the evolution of

the fugacity of the C@until a certain value; for teistudy we choosea low atmaspheric
pressurel0>°atm (equation #15) because the degassing is complete and the, pC®ater

should be those of the atmosphere.

Equation 1#15

x Y4 Eju;

% LFGH:2,4:R F 2,

Pa corresponds to the atmospheric pressure that is stable with timgcaigdtie fugacity of
CO; in water recalculate at each time step. The factor k controls the speed of the reaction.
The partial pressure of G@an be written as: 2,5 L sr®® <H=, s where 1.468 is the

Henry constant at 25°C.
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To fit this equation with the time step of tle@perimentation we modified the k constant
Figure 11-17). This equation fit well with all the evolutiofFigure II-18P. Therefore, the
evolution of the carbonate equilibrium can be described with a simple equation of variation of

CQO; in function of time, this confirm that the carbonate system evolution is dependent of the

pCQ;, evolution.

3.0E-04+

2.5E-04
_2.0E-04 - /
£
‘=1.5E-04 -

<1 0E-04-
I
5.0E-05-

0.0E+00 . . .
0 150

50 100
N, flow rate(ml/min)

Figurell-17 Variation of k constant in function of th flow rate injected. Thetriangle points correspond to neutral pH
experimentation and thesquareare low pH experimentation.

This constank is also dependent of the gas exchange surface, the diffusion coeffittient
agrees to an equilibrium time with the €6 the atmospherghusclosed to zeroand relates
to a diffusivity coefficient of the C@n the system, in fis™.

For thespeleothem system, the time for complete, @€passing is equal to:

Equation 1416

N 8U
I L
l/E

But this equation is can be used only for small water thick?tr@asen et al., ZCBP

It is possible to modify the equatiorr1b to obtain a value in function of the surface area and
the pH. The constant k was aefd as equal of (equation1l7):

Equation 417

Y
GLUH#

Where Dm is the molecular diffusion of G@ water equal to 1.10cn’.s* {Jahne et al

1987%; h is not corresponding here to timcknessof water film but to the limit layer coating

each bubble of Nin cm; A is the constant vich correspond to the Nlow rate as a function

of the exchange surface between nitrogen angdga®in cr.
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Figurell-18 PHREEQC model and data, for theif@xperiments.The left side correspond to neutral pH (ring correspond
to low flow rate and triangle to high flow rate).On the right, low pH experimentation (square correspond to low
flowrate, stars to high flow)

We find different value for low pH and neutral pH. Teeslues are: for low pH at high flow
rate k = 9.10 m*.s™; for low pH at low flow rate k = 6.10m?>.s™; for neutral pH at high flow

rate k = 2.5.16 m>.s* and low flow rate k = 1.4.17bm3s™.

If we look at the relation between k and fibw rate, these relations are different for the two

pH experimentations. These differences could be due to a difference in pH and on ionic
strength. The ionic strength is higher for the neutral pH experimentation because we added
NaHCG;, thus for the samquantity of gas bubble should be smaller because there are more

ions in solution andecause there are smaller, for the same quantity of gas injected, the

exchange surface will be higher. This process leads tdnamasing kfor low pH

experiments
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[1.3.4.5 Flux of carbon

In this part we calculatethe flux of carbon from the three DIC species and in which way are
going these reactions during rapid degassiig.made these calculations by using\vhkies

obtainon PHREEQC.

Figurell-19 Loss of carbon in watei(A) Low pH experiment. (B) High pH experiment.

Low pH experimentation

Firstly, the loss of total inorganic carbon corresponding to the d@@assed was calculated

Figurell-19|A). This variation of C@formed decreases linearly with time, this mean that the

loss of CQ is less and less important with time. The loss of aqueoysc@@esponds almost
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to the O, degassedthe two curves follow the same evolutidthowever, at the end of the
experimentation, the difference between the two curves is bigpes.difference could be
explained by the loss of HGOwhich also forned gaseous C& which is confirmed by

HCOs decrease with time.

This loss of bicarbonates is less important than the loss ggf@us, HCQ@ became the
majority species around pH 6.2. The reaction betweenH&@ CQ,qis instantaneous thus
it is not visible on the flux calculationn Iparallel, CG* is also a product from HGObut in

very few quantities.

To finish, we calculated the proportion of each species givingg-@hese quantities are
between 99.7% and 97.9% for aqueous, @@ing COg, and thus 0.3% and 2.1% for

HCOS3 in function of time or pH increases.
Neutral pH experimentation

With the same method, thielative exchange of carbavas calculateqFigure 119 B). For
HCG;s, it is first formed by C@Qaq until 18 minutes (pH=7.5and a part of this HCOformed
became C@F, as we can see on thigére I-19 B, because there is no value for HCI®ss.
After that, bicarbonates ions became gaseous &@ its loss is more and more important.
Then, the loss became less important and it is essentiallys @B became gaseous GO
COzaq also continue to form HC@ and gaseous Gecause it still decreasinbhe lost of
HCOs is compensed by the gain of §because the alkalinity is stable.

To conclude on the flux, it evolves differently with pH. The proportion of;&sOand

bicarbonates transformed in €@epends also on the pH.

[1.3.4.6 The isotopic system

Isotopic analyses were made on gas BBMC ) RYC bf CO, at low pH water, the values
arebetween39.1 and-40.2 A and decreases with timEhese variations are vemarrowand
VRPHWLPHY EHORZ WKH HUURU EDUV 7KHUH LV®gWLOO LVF
TDIC are between38.3 and A IRU ERWK IORZ U D WhelWatey Brd tiigldasW U D O
are enricheccompare to low pHbecause of the signature of NaHL£OPCeozis between

A and-34 A and -25and- A IRU WKH ', &
7KHC0w0 LQFUHDVHY DV WKH GHJDVVAKH HYRQXGLOR® HRD VVH G
dependentf pH and depends also of the composition of tiat®n (initial and final DIC)

The questiorone mustskhere,is if the three DIC species equilibrate instantanously oot
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isotopic point of view If there is a fractionation between these spedefirst part of the

answer will beadressedh part 11.3.6

Figurell-20 Evolution of the fractionation factor between DIC and €O

The isotopic fractionation between the £anhd the DIC species are neoimportant in the
case oflower pH (Figure IF20). These differences are duedpecificfractionation the main
species of carboaredifferent infunction of pH In fact, in the lowpH case, the main specie
is H,.COsthat is equal to C&yq)and the fractionation factor with the carbonic gas is equal to
A Thereforefor higher pH the fractionation is higher aimtreass when the degassing
occurs. The main specieisHe@ QG WKH HTXLOLEULXP IUDFWLRQDWLRQ

When wecomparedan apparenfractionation factor between DIC and d&sglrell-20), we

saw that it decreasing in pH and there is continuity between the low pH experiments and the
neutral pH.Those relations are different in function of the speetheflegassing and dhe

pH. For low pH experimentation, after a pH around 5.5, the decreasing of the fractionation
factor is not that much than the equilibrium value, because it still aqueagub&@ontrol the
degassing in an isotopic point of view.

The fractionation factoref the data aréower than those calculated at equilibrium. However,

there are natoo far from the equilibrium value.
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[1.3.5 Discussion: Model for 13C of CID during degassing

[1.3.5.1 Without diffusion: Rayleigh distillation

The evolution of the C concentration in time is described by using mass balance as

Equation 1418

X Ys

8—
x¢

L F55 L F50%:%F %y

where S is the reactiveO, surface, V the volume of the solution, aney@e equilibrium

concentration witlrespect to calcite and theg of the surrounding atmosphey8cholz ef

al., 20093. The solution of this differential equatiomescribe in Scholet al.,(2009)is:

Equation 1#19

P
%P L k9% F %.0 A TAMF s; E %
Co is the initial carbon concentration angis the equilibrium timeThose equations can also

bewriting for the isotopes
Equation 1120

x5 7%

8 g/“L FS(BT:s WoF s W 4

X

Equation 1§21

x5 6,

8 g/“L FSE7:s t%F s t%; 4

X

We can consider thaiC is equal to C.

Thereforejn a Rayleigh distillation, the ratio only depends on the concentration C remaining

in the solution and the concentration at equilibrium, and not of thenphhatter how fast

degassingproceeding{Dreybrodt and Scholz, 20)1 7 K K is. the fractionation factor

depending on the equilibration time of each isotdpes fractionation factor was determined
by fitting a Rayleigh equation with the datas Ave saw earlierthis equilibration time

depends on pHhus the fractionatio factor will depends on pH.

As we can see on tffégurell-21] corresponding to the evolution @¢Cpc in function of the

fraction of carbon remaininghe evolutionof the W’Cp,c is the same for the different flow

rate and different for the diffené pH are comprise in the errors barowever for one point,
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for the low pH experiment the value is a little under estimate. This could be due to analytical
error or a different composition of initial watéFhis confirms that the evolution does not
depend on the speed of the reaction but only on the c remafangneutral pH, the
evolutions of the point stop a C fraction equal to 0.4. This fraction rengagaimesponds to

the NaHCQ added at the beginning of the experiment. The error bars are not visible on this

graph because of the scale that is too important.

Also, we can notice that the 30Q. LV GLIIHUHQW IRU WKH WZR S+ )
fractionation factor is closer to thiractionation factor between Gyand CQg), and equal

to -0.6. k is negativedue to thdittle influence of HCQ@'. The secondenrichment factor for

neutral pH experimentss -4.5. The enrichment factorpbtain hereare lower than those

defined byaveragingthe three equilibrium valgewith the concentration at the pH dife
experimentations calculated thanks to Zhang et(&095)fractionation factompresented in

table 2 (-1.3and-6.6 respectively for pH 4.1dm 7.3 and from pH 6 from 8.8). This kinetic

effect is due to rapid degassing.

Figurell-21 Rayleigh distillation evolution following by our data with kinetic fractionation factofA) Low pH (square
correspond to low flowrate, stars to high flow)B)Neutral pH (ring correspond to low flow rate and triangle to high flow
rate).

However, the fractionation factors obtain here, are higher than those at equilibrium and we

found earlier than th&actionation factor between DIC and gaseous @@asured is lower.
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Therefore different processes control the evolution of the signature of DIC andTG®©

degassing is slower than the DIC species equilibration.

The fraction of carbon in théow pH solution is closed to zeroat the end of the

experimentation because we lost all the carbon with the degassing.

7KLV WUHQG FRQILUPV W KD W DICKsHrikeYi RyONh &Y haR@ndtllinthis H  /
solution and not byhe CO, degassing. The fractiation factoy which leads the evolution of

DIC will depends on the pH and on theantity of the three species.

This Rayleigh distillation does not figure the reality but it a first conclusion of non

equilibrium fractionation.

11.3.5.2 With Diffusion of DIC specis

We provel that the chemical reactions in solution are at equilibrium. Weerttze assumption
that the isotopic reactions in solution betweenuvieousDIC species are at equilibriyrbut

the degassing process is kinetantroled and thus contrééd by diffusion, because the
reaction is not irreversibl‘ieebe and Woltsladrow, 2001

We consider the bottle as a reactor with a homogeneous composition, except in the boundary
layer between water and atmosphere. It is in this boundary layethéhdiffusion happas.
We malethe assumption that at the bottom of this layer the water is at equilibrium with the

rest of the bottle and at the top of the boundary layer the water signature corsdspibred

signatureof the atmospherg=(gurell-22

To do that we forad the processes by fixing the pH evolution thanks to a trend curve at a

smalltime lap(0.2 minutes)

Modelling the diffusion process of°Cpc requires a combined apprch. The'*C content of
total dissolved carbon in water depends on the distribution of each inorganic carbonate specie,

which depends on pH. Each specie is characterized by different diffusion coefficients which

are takerinto account in the mod¢Zeebe, 201}l The diffusion coefficient of°C is lower
than the diffusion coefficient 3fC due to diference in masfCerling et al., 199]1

D(*2C)= 1.0044*D{C)
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Figurell-22 Conception of the diffusion modelwith the diffusion of the three DIC species.

The three DIC species are calculated usinddahewing equations:
Equation 1422

>0 LAY E

F %L

Equation 1423

% +&

"ESE—!
S
-5 SrFL*E

> {2l FL*

Equation 1124

> 05 § 20-,

F
264 CL o

ST

After that, the deltavalues of the three DIC speciegre calculated using the at equilibrium
fractionation factor:
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Equation 425

&7 . "0 Esrx0>4 ;?2E rav0> 8?2
LGS7?

Equation 1426

&Chzcos= &Chcos - 10.6

Equation 427

&Ccoz2 = BCpcos -0.5
With 10.6 = 16“‘] Ri2cos- Hecoz and0.5 = 1@In Dro32 - HCO3

The amount of’C and"C of eachcarbonspecies wasalculated using thesgjuatiors:
Equation 1128

4AO°['_)AL §u¢°'°...é SA" Stuy

srrr srr

Equation 1129

ACRA

S
s
ApopA

S l.p/ﬂ\ or AL

Equation 130

ACRA
SE4pcpa

S lP/@ or AL

Finally, the equation of diffusion isneequation derived from thiéick law: F=- D dC/dx
L= F*S
And the equation use in the model is:

Equation 1131

YoH: %4 ? Ya ;HI

Where D corresponds to the diffusion coefficient of each species is’cnC b and 1

respectively are the carbon concentration in the water and the carbon value at equilibrium

with the atmosphere, equalthe final value obtain in the experintation in molm=. S is the

exchange surface of the bubble ify ohis the water height, V the volume of the bottle.
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We firstly modeled the evolution with all the DIC species that diffuse towards the atmosphere
in order to reach an equilibrium value that corresponds to the one at thesurddee
equilibrium The moe! can be fit to the DIC evolution but not to the evolutioni3€ of DIC

mostly for the low pHFigurell-23). The model does not fit to the dathuring 40 minutegor

low pH experiment and during 20 minutes for high pH.

Figurell-23 Diffusion model On the top, the neutral pH experiments and below, the low pH experimeriitae model is
fitting for the DIC evolution but not in the carbon 13he top correspond to neutral pH (ring correspond to low flow rate
and triangle to high flow rate)On thebottom, low pHexperimentation (square correspond to low flowrate, stars to g
flow).

Thereforethe evolutim of DIC corresponds to the diffusion of the three species, but for the
isotopes, the evolution corresponds to only gaseousd@fdsion. There isprobablyfirst, a
direct degassing of gaseous £0 the system. The losd oarbon 13 from DIC, in the first

minutes, corresponds to the evolutiondsiC of CG.
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Another explanation could be that the three DIC are not at equilidraman isotopic point

of view. The hypothesis is that there is direct transfer between the three DIC species with no
fractionation between it. And because this model is first base on an isotopic equilibrium
between these species, it could not be fit to our dataording to Zeebe (1999 the
equilibrium time is 17s for equilibrium regarding isotop€Bis model haso be improvd to

understand the different isotopic reaction in solution.

11.3.5.3 Oxygen 18

The oxygen composition of water appears to be stable during all the experiment. Tleus, ther
is norrequilibrium with the degassed GO

Or, incontrast to carbon, where almost ala@ms are contained in HG@nd aqueous CO

the oxygen atoms of the carbonagstemreactwith the huge amount of oxygen atoms in the
water. Theoxygen atoms in wataepresenta reservoir with 10times more oxygen atoms
than those contained in the carbonate species.

If these reactionwereproceethg slowly, i.e., the isotopic evolution will be analogous to that

of *C in the carbonate specig§ll time constants discussed here correspond to exponential

decay timeqHansen et al., 201[Bcholz et al., 2009aThus, establishment of equilibrium

takes approximately four times longerhe equilibration timehave been measured for

various temperatureby(Beck et al. (2005@1 a solution of NaHC®1H20 with pH-values
adjusted between 8.04 and 8.73. In this c@6@&¢ of the DIC is HCQ . These data confirm

earlier studie®f|Halas and Wolacewicz (1981Furthermorglécuyer et al. (ZOOSPmeasured

the oxygen equilibration kinetics betwe€@, and HO as a function ofainity of an aqueous

solution and obtained similar resulés. 10°C the exchanggéme is about 3.6.0"s.
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[1.3.6 Conclusion

For the chemistrythe evolution is simple and can im®deledwith a simple reaction o£0O,
pressure variation and with the diffusion coefficient of the three carbon sp8dgshe
chemical reactions are controlled by diffusion during degassing, but this diffusion process is

quick, so the species have time to equilibrate in the solution.

In anisotopic point of viewit is a little bit difficult. There is a balance between the three
species in the solution but no balance for degas3ingisotopic reactions arslower than
chemical reactionsThe /*°C CID follows a Rayleigh distillation differ¢ for the two
experiments but with a kinetic alphdifferent from the meawmalues offractionation factor at
equilibrium It is mostly the agueous G@hat control the degassing of g®ence a depletion

of gaseous CQ

The model with diffusion has toebimprovel in future to fit with our data, to understand the
carbon isotopes fractionation in solutiéiie also have to test these theories on mineral water

and water saturated with calcite.
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Appendix

High Ninjection

Time (min) pH | DIC (mol/t) | PCQ(ppm) | WCcox0.2| "'€cipt0.2| 1gQ-CID
0 4|  5.9E03| 10000000 -38.6
5/ 42] 3.3E03 18305 -39.1 -38.3 0.8
10| 4.4| 1.4E03 6691 -38.9 -37.8 1.2
20| 51| 2.9E04 2500 -39.2 -37.5 1.7
40| 6.1 1.5E04 176 -39.7 -37.0 2.7
60| 6.9/ 8.7E05 20 -39.9 -35.9 4.1
90| 7.3] 3.4E05 15 -40.0 -35.6 45

Low Ninjection

Time (min) pH | DIC (mol/l) | PCQ(ppm) | WCcox0.2| “'Ccit0.2| lgQ-CID
0/ 41| 509E03| 10000000 -38.6
5/ 43| 27£03] 230000 -39.3 -38.6 0.8
10| 45| 8.3E04| 153000 -39.2 -38.2 -0.9
20| 49| 4.4E04 44500 -39.1 -38.0 1.0
40| 55| 9.1E05 8487 -39.3 -37.2 2.0
60| 6.0 4.9E05 584 -39.8 -36.9 2.9
90| 6.9 3.5E05 15 -40.2 -35.5 4.7

Low Ninjection

Time (min) pH | Alk (mol/l) | PCQ(ppm)| WCcox0.2| “'Ccit0.2 | 1gQ-CID
0/ 6.3 16.2] 500000 -26
5/ 6.7 15.6 95000 -30.5 -24.6 5.9
10 71 15.7 84000 -33.0 -23.3 9.7
20| 8.0 15.7 11000 -33.4 -22.8 -10.6
40| 85 15.8 3155 -31.8 -22.0 9.8
60| 8.7 14.9 696 -33.0 -21.9 11.1
90| 8.8 15.5 284 -30.6 21.4 9.3

High Ninjection

Time (min) pH | Alk (mol/l) | PCQ(ppm)| WCcox0.2| “'€cist0.2 | IgQ-CID
0| 6.3 15.7| 500000 -26
3| 6.75 15.1 47464 -32.0 -25.2 -6.9
6| 7.32 15.2 13265 -34.1 -25.0 9.1
10| 7.88 16.1 1600 -34.9 -23.1 11.7
20| 8.66 16.1 756 -36.0 -22.6 -13.4
40| 8.9 16.0 354 -35.8 -22.4 -13.4
50| 8.92 16.0 174 -35.1 -22.2 -12.9

Tablell-2 Experimens data
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1.4 Comparaison des expériences de dégazage avec la Badoit

A la suite de ces expérimentations et ces résultatsnous avonsvoulu tester cette
expérimentatiome dégazagsur une eau minérale gazeuseX FRPPHUFH Of&aDX GH ¢
composition est contrdléen raison de sa commercialisatioga chimie est donc toujours la

mémeet proche de celleded D X[ GH OD VR XTadiidaulG2). An§i2pour Bviter une

phase de précipitation, les eaux de Badoit ont été choisies.

Eléments Concentration (mg/l
Cea’ 190

Mg** 85

K* 10

Na" 165

Cr 44

SO~ 38

HCOs 1300

Tableaull-2 Composition de la Badoit (étiquette).

1.4.1 Matériels et méthodes

Des bouteilles de Badoit achetées dans le commerce ont donc été upliageses

expérimentationgFigurell-24). Ces eaux ont ensuite été dégazées selon le principe suivant

9 $YHF GHX[ GpElgazsux QIR RW H 120 mls® et 48 ml.mirt

respectivement
9 'DQV VL[ ERXWHLOOHY GTXQ OLWUH UHPSOLHYV | P/

&HV ERXWHLOOHV pWDLHQW pTXLSpHV GIXQ V\VyYWaPH GTHC(
OfDLGH GTXQ GLIIXVHXU SRXU Tekckci bt HiffErene Gps\deVeRpH QW S C
(de 10 a 90 min)A la fin de chaque laps de temps, le LCOD]JHX[ D pWp SUpOHYp j Of
SLgJH SORQJp GlDWie, CHQOIDIRMWIDTHDX | O RO LOEDHY D @ WM
desisotopes stableg™*C and*®0), du calcium (pour vérifier la précipitation) et la mesure de

O 1D O FD=(@H @ ét&\hpesuré en continu pour chaque expeérience.



Chapitre 2 119

Figurell-24 Montage expérimental

I1.4.2 Systeme calco-carbonique

Comme poutes expériences précédentes (cf. article), nous avons calé le modeéle de dégazage
réalisé sous PHREEQC et nous obtenons/édsurs de k décrites dans lableau 3. De

plus, tout comme précédemment, la relation @#PH est équivalente, quel que soitdébit

(courbe verte, Figure -l 1RXV VRPPHV ELHQ O HTHVWW G RO TOH X
LQLWLDO TXL FRQWU{OH OYfpYROXWLRQ GX V\VWqgPH

1.E+00-
1.E-01-
3
£ 1E02- S~
o
O 1E03-
___ NaHCO3
1.E-04 - Badoit
. Eau+CQ
1.E-05 T T T T 1

4 5 6 pH 7 8 9

Figurell-25 Variation pH CID poutrois chimies de solution différentes.
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Sur la kgure 125, nous observons que les évolutions @#PH sont différentes en fonction

GH OfH[SPULHQFH FRQVLGpUpH FH TXL PHW HQ OXPLgUH O
initial en solution. De pis, il est aussi remarquable que les pentes sont différentes, avec une
SHQWH SOXV IRUWH SRXU OHV H[SpULPHQWDWLRQV EDVpHYV
FRUUHVSRQG j FHOOH TXL D OD IRUFH LRQLTXiHa@dncSOXV IL
XQ HIITHW GH FHWWH IRUFH LRQLT XddrbddqueOTpYROXWLRQ GX

/HV YDOHXUV GH N REWHQXHV SRXU OfH[SPULPHQWDWLRQ
FHOOHVY REWHQXHV ORUV GsiHo® fas pSlpts it @aiblds (BSNe=100D + & 2

et 28 contre 40). Les flux de carbones déterminés entre chaque espéece sont proches de ceux

déterminés avec NaHGO

Grand débit 7.105 80
Petit débit 1,2.1065 28
Tableaull-3s E] S]}ve I v (}v 8]}v 18 — 1}8 Jvi 8 %}UE o[ £% E] v 118X

11.4.3 Le systéme isotopique

%1 *UDQG Gp

-0 - A

-10{ A SHWLW G¢

-11 4
2o-12 A
0-13 1

-14 -

-15 -

-16 -

-17 -

-18 . . .
1.2E-01  8.0E-02  4.0E-02  0.0E+00

CID (mol.£)

Figurell-26 Evolution du W’C duCID en fonction de la perte de carbongour les deux vitesses de dégaza@® et 28
ml.min™).
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AXHO TXH VRLW OeH"GypEriohtte GrhihiR \dvblutich earie entre-17,3A et
- AvsPDB. Le /*°Ccip augmente au fur et & mesure que le systgerd du carbong (

Figurell-26f 3RXU OH JUDQG GpELW GYD]J]RWH OfpYeRénkeWLRQ HC

le second point est trémportanteparce que la majorité du G@st perdue pendant ces
guelquegpremieregninutes. Enfin, pour les deux expérimentatjarette évolutioratteint un

point ou la composition isotopique est a I'équiliavec les coditions atmosphériques

L'évolutiondu WCcp est la méme quelle que soit la vitedle dégazage en fonction@ID,
WRXW FRPPH SRXU OHV H[SpULHQ Fadtke |18sinois pspét&VCHY [/ p T

estdoncplus rapide quée dégazage.

2 -
~ Equilibre
$ ® Grand débit
o A Petit débit
O .
[e)]
03:/ -
o
U -
a
)
D .
°
'14 T T T T 1
5 6 7 8 9 10

pH

Figurell-27 A}opus]lv ¢ ( 8 pEe+ [ VE] Z]*+ u v§ u el GID obfenussa¥ec la Badoit en
Ju% @€ Je}v A o ( 3 pE [ VE] EJes u v3 o0- <u]o]

Les évolutions du facteurfiH Q U L F K entr¥ H@-bb & WPCcp sont également différees

en fonction de la vitesse de dégazamesc des pentes difféerentes en fonction duepide
correspondenpas & un ®nr j OfpTX[EiGukeHILPH /H IDLW TXH OYRQ V{pF
courbe calculée pourle GAOYHF OHV IDFWHXUV j OfpTXLOLEUH SHXW

prélevenent qui est de plus en plus important, ceci pour avoir suffisamment de gaz a

analyser. dans ce cas, il y a donc une moyenne cumulée de gaz analysé et pour lequel
OfpTXLOLED® HAWHF KDV DWWHLQW
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De plus, sr la[Figurell-28let pour les deux vitesses de dégazag@ p Y R O @b & G X

une distillation de Rayleiglau fur et & mesure de la diminution du réserdsircarbone
ITPYROXWE®RE YBXGPpSHQGUH GH OfpYROIWIMREANGE HA WURLYV
directementdu dégazageen effet, lefractionnement entre IO, forméet le CO, aqueux est

négatif ce qui indiqueun appauvrissement de ce £Q &THVW GRQF QpgbdeXi¥ VL OH
TXL FRQWU{OH Ofigaxe®xO XWLRQ GX &2

/H IDFWHXU G TH QU LéhkjustanHdadrgeWwle R&/Midh @sX égal R4 Lorsque
la moyenne du factetuGfHQULFKLVVHPHQW | O RpyaleuLdabtede Bstel VW FD O
5,36A, soit avec une différencge 1,4 entre les deux valeufdous obtenons donc ici un

facteur de fractionnement cinétique.

-0
«=m CID Rayleigh
-5 © === CO;Rayligh
o
E“) ¢  CID mesuré haut débit
- '10© B CO, mesuré haut débit
()] ¢  CID mesuré bas débit
- =15 B  CO,mesuré bas débit
— z
- =20
r T T -25

1 0.8 0.6 0.4 0.2 0
Fraction de CID

Figurell-28 Evolution des especes de carbone selon une distillation de Rayleigh. Les losanges correspondent au CID (clair
faible débit et foncé débit important) Les carrés correspondent au,§&reux mesure.

II.4.4 Conclusion pour le dégazage

Nous avons vuau cours de ces expériencEEXH OfpYROXWLR Q-c&abonigue/ WqgPH |
était rapide et plus rapide que la vitesse de dégdpagee SDU OYD]RWH JD]JHX[ SO.
gue dans la nature avec un simple équilibre par rapport a une presgieliepde CQ
atmosphérique)Cependant, la signature isotopique du,Cqui va dépendre de la vitesse
LQMHFWLRQ GH OYD]JRWH YD VXLYUWCXQEIDp TRIPXUNEER Q LQY
expliqué par le fait que le dégazage est controlé parll>XdVLRQ HW TXH FTHVW HVVFE
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CO, aqueux qui va donner le GQazeux. En effet, le Cagueux donne un G@azeux plus
HQULFKL GH FH IDLW LO GHYUDLW VIDSSDXYULU DX IXU HW

Les conclusions obtenues sur la Badoit sont donivéigmtes a celles obtenues lors des
expériences avec des eaux artificielles. Il y a un facteur de 1,4 environ entre les facteurs
GITHQULFKLVVHPHQW j OfpTXLOLEUH HW OHV IDFWHXUV G¢YH
de RayleighNous avons don®P RQWUp TXH QRXV DYRQV XQ SURFHVVXYV
SRLQW GH YXH FKLPLTXH PDLV FLQpWLTXH GfXQ SRLQW !

processus de diffusion.

'DQV OJH[SPULHQFH VXU OD %DGRLW | IRUW tSyEtl&E GH OD

présentés dans la partie suivante.
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[I.5 Reésultats des expériences de précipitation controle en laboratoire des

processus de précipitation

[1.5.1 Principe expérimental

Deux expériences différentes ont été conduites, dans une piéce a température cantrolée,
laboratoiredes Sciences de la Ter@H O X QLY H UW¥ détap dé EesLeRp@riences est

décrit en annexe (Annexe 3).
Premiére expérimentation

La premiéreexpérimentation a consisté a forcer le dégazage avec des taux d'azote gazeux
différents. Pour ce faire, une solution de 500 ml a été faite dans I'eau nanopure, des
éléments traces (REE, Sr, Ba, Mn, Pb, Mg, Co{)@u CaCQ solideet du CQ gazeux,

et mise a <«buller» pendant 5hlLa quantité de calcite a dissoudre a @p&miséesur
PHREEQC afinquefLQGLFH G HovVéysd/X0JDWLRQ

Le dégazage a, par la suite, été forcé avdcQT GpELW GID]RWHOQD3HA X[ GLIIp
50, 40, 28 mhhin (respetivement Q1, Q2, Q3, Q4, QH)'expériencea étémenégusqu'a

O 1 D W Wil &/ rale@rHie pH pour chagibit, pour obtenir ainglescinétiques de
précipitationdifférentesdans la méme gamme de pH. Nous avegalementépéte cette
expérimentatiora OC pourles trois débits les plus importanen mettant la bouteille en

verre dansin bassin rempli de glace.

Tableaull-4 Concentrations et indices de saturation calculés de I'expérience de mélange.

Nom Solutions Solutions mélangée
CaCb NaHCO3 + CaGl
Conc pH NaHCO3 | CaCh pH IS pH IS
E2M1  2,29.16° 8,9 1,31.10° 5.10° 8,9 0,7 8,9 1,80
E2M2  2,01.10° 8,7 2,87.10° 6,2.10° 8,7 0,9 8,7 2,0
E2M3  3,4.10° 8,7 2,61.10° 1,1.10° 87 1,1 8,7 2,1
E2M4  2,82.10° 8,7  34510° 99.10° 87 1,5 8,7 2,25
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Deuxiemeexpérimentation

I MREMHFWLI GH OD GH X¢fagdpréchifs lealtit@teeti BN effet du
dégazage et de voir I'effet tevariation de O fin@ial. Pour celanous avons préparé deux
solutions différentes (tableau4).

La premiere solution a été faiszec des éléments trace®ir I'expérimentation 1) etu
NaHCG; etdedu CaClh en quantité variables (cf. tableatdll A cette solution, est injecté

en continu 500 mL Gufie solution de Cagldissoutedans de l'eau nanopu@vec
différents facteurs de dilution)

Figurell-29 Photographies du montage expérimental

/HV SUHPLQUHV H[SPULHQFHV RQW pWp HIIHFWXpHV DILQ

GpJD]DJH j OD IRLV VXU OH WDX[ GH SUpFLSLWDWLRQ HW V;
calcite.

Pour répondre a cette question, les données serontldé&trif OTDLGH GHV pTXDWLRQ'
HW GH SUpFLSLWDWLRQ HW OfHIIHW GH OD VXUIDFH GYpFK

/ID GHX[LqPH H[SpULHQFH VDQV GpJD]DJH D SRXU REMHFWI
GILQGLFH GH VDWXUDWLRQ L@ istibhiue ebt Wifféeadte Ydrsique ¥ L O D
GpJD]DJH QD Led Hiffé@ehtesXsignatures isotopiques obtenues (pour chaque

H[SpPULHQFH VHURQW FRPSDUpHVY HQWUH HOOHV DLQVL T
Badoit.
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I1.5.2 Facteurs faisant varier la pr écipitation : la vitesse de dégazage

11.L1.1.1 Impact sur le pH

Le pH varie entre 4,7 et 6,2, valeur a partir il commence a se stabiliser. La précipitation de la
FDOFLWH QH VHPEOH SDV DYRLU GYLPSDFW VLJQLILFDWLI
plus i mpoWDQW TXH OD SUpFLSLWDWLRQ FDU LO QYf\ D SDV GH
GH S+ -adffél yu& la consommation de ¢Qie dégazage reste supérieure a la
production par précipitation (Equatiori).

/TpYROXW L|RiQuredI X302\ ) est différente en fonction des débits de gaz utilisés. Les

points expérimentaux suivent une tendance en courbe exponentielle décroissante. La aussi (cf.

pamagraphe H3), plus le débit est faible et plus le pH évolue 