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Résumé 
 
La réponse des hydrosystèmes souterrains aux variations récentes du climat peut être décrite 

�J�U�k�F�H�� �j�� �G�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �G�H�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�¶�H�D�X���� �G�H�� �G�p�E�L�W�� �G�H�� �V�R�X�U�F�H�V�� �R�X�� �U�L�Y�L�q�U�H�V�� �D�V�V�R�F�L�p�H�V�� �j�� �G�H�V��

chroniques climatiques appropriées. Lorsque ces données ne sont pas disponibles, les proxies 

continentaux carbonatés que sont les travertins qui précipitent à partir de source carbo-

�J�D�]�H�X�V�H�V�� �D�S�S�R�U�W�H�Q�W���� �D�S�U�q�V�� �G�p�F�R�G�D�J�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�R�X�W�L�O�V�� �K�\�G�U�R�J�p�R�F�K�L�P�L�T�X�H�V���� �G�H�V�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V��

indispensables à la compréhension des changements et environnementaux à différentes 

échelles de temps.  

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �V�L�� �O�D�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �J�p�R�F�K�L�P�L�T�X�H�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V�� �H�W�� �O�H�V��

paramètres environnementaux semble admise, le détail des processus, notamment cinétique et 

dégazage, ainsi que leur poids respectifs dans les reconstitutions paléoenvironnementales ne 

sont clairement établis. Afin de mieux contraindre ces processus, un travail minutieux de 

�U�H�F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �G�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �V�L�J�Q�D�W�X�U�H��

géochimique a été effectué sur les travertins �±récents et fossiles- �G�¶�X�Q�H���V�R�X�U�F�H���F�D�U�E�R-gazeuse 

située dans le Massif Central (France). Il couple expériences de laboratoire innovantes et 

travail sérié sur le terrain.  

Le taux de dégazage du CO2 dans les sources carbo-�J�D�]�H�X�V�H�V���H�V�W���O�¶�X�Q���G�H�V���I�D�F�W�H�X�U�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[��

conduisant aux conditions de précipitation via la modulation du taux de précipitation de la 

calcite et par conséquent, sa composition en 18O et 13C. Les tests en laboratoire ont été 

conduits en deux étapes : (1) caractérisation 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 parallèle, un travail de terrain spécifique 

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

�G�H���F�R�Q�Q�D�L�W�U�H���O�D���U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V���H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q�H���P�H�L�O�O�H�X�U�H���H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q��

des facteurs de fractionnement.  

Les tests en laboratoire confirment que, lors �G�¶�X�Q�� �G�p�J�D�]�D�J�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W����i.e. conduisant à la 

précipitation de travertins, la spéciation des espèces du carbone inorganique dissout (CID) et 

les flux entre ces espèces sont des paramètres primordiaux à considérer. Le facteur de 

fractionnement �0DIC-CO2(g) qui dépend du pH suit alors une distillation de Rayleigh dans un 

système cinétique. Les évolutions des espèces carbonées en solution ont ainsi pu être 

�P�R�G�p�O�L�V�p�H�V�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �I�D�L�V�D�Q�W�� �L�Q�W�H�U�Y�H�Q�L�U�� �O�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �S�U�R�S�U�H�V�� �j��

�O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H��  



Les résultats de terrain permettent de démontrer que les variations de conditions de 

précipitation sont principalement dues aux variations de conditions hydrodynamiques et, 

�V�H�F�R�Q�G�D�L�U�H�P�H�Q�W���� �D�X�[�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �F�H�� �T�X�L�� �D�� �S�X�� �r�W�U�H�� �P�R�G�p�O�L�V�p�� �j�� �O�¶�D�L�G�H de 

�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�p�I�L�Q�L�H�� �S�D�U�� �3�O�X�P�P�H�U�� �H�Q�� ���������� �H�W�� �T�X�L�� �D�� �P�R�Q�W�U�p�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�E�L�O�L�W�p�� �G�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H��

précipitation in-situ. Dans le cas des expériences de précipitation en laboratoire et par 

�F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �G�H�� �W�H�U�U�D�L�Q���� �O�H�� �I�D�F�W�H�X�U�� �G�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �0�&�,�'-calcite va 

dépendre des concentrations de chaque espèce de CID mais aussi de la partition du carbone 

entre phase gaz et phase �V�R�O�L�G�H�����3�R�X�U���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�����������G�H����°C à 10°C, les résultats acquis sur les 

�W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V�� �D�F�W�X�H�O�V�� �Q�R�X�V�� �R�Q�W�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �O�D�� �G�U�R�L�W�H�� �G�pfinie récemment par Coplen (2007) 

pour lier de façon fiable la température au moment de la précipitation et le facteur de 

fractionnement. Toutefois, pour des températures plus élevées, le facteur de fractionnement 

�H�V�W�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W���T�X�H�� �F�H�� �T�X�¶�L�O�� �G�H�Y�U�D�L�W���H�W confirmant ainsi la non-représentativité des droites 

de Coplen1 pour la détermination de la température de précipitation. Lors des expériences de 

�S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���O�D���W�H�Q�G�D�Q�F�H���H�V�W���L�Q�Y�H�U�V�H���j���F�H�O�O�H���R�E�V�H�U�Y�p�H���S�R�X�U���O�H�V���W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V���F�R�Q�I�L�U�P�D�Q�W���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��

de la vites�V�H���G�H���G�p�J�D�]�D�J�H���H�W���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���V�X�U���O�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�����1�R�X�V��

�D�Y�R�Q�V�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �F�R�Q�I�L�U�P�p�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V���� �O�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q��

sur les teneurs isotopiques enregistrées dans les travertins.  

Ce travail a mis en lumière des mécanismes cinétiques complexes et qui ne sont pas 

�F�R�P�S�O�q�W�H�P�H�Q�W�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�V�� �S�D�U�� �O�D�� �V�H�X�O�H�� �X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �R�X�W�L�O�V�� �L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�V���� �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X��

�S�D�U�W�L�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �W�U�D�F�H�V�� �H�V�W�� �X�Q�� �R�X�W�L�O�� �S�U�L�P�R�U�G�L�D�O�� �S�R�X�U�� �D�S�S�X�\�H�U�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �F�H�V��

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 reconstructions can be 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 processes including kinetic and degassing, and their respective weights in 

paleoenvironmental reconstructions are not clearly established. To better constrain the 

process, a meticulous recognition of precipitation mechanisms and the geochemical signature 

of registration was performed on travertine �±recent and fossil- precipitating from acarbo-

gaseous spring in the Massif Central (France). It work couple innovative laboratory 

experiments and field work seriated. 

Rate of degassing of CO2 in rich spring is considered to influence the rate of calcite 

�S�U�H�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �D�Q�G�� �W�K�H�� �V�W�D�E�O�H�� �L�V�R�W�R�S�H�� �/18�2�� �D�Q�G�� �/13C composition. The isotopic equilibrium is 

rarely maintained during the deposition of travertine and the rate of CO2 degassing may be the 

main controlling factor of the disequilibrium. Because of the lack of knowledge, the 

fractionation processes (kinetic or equilibrium) occurring between the rich-CO2 water, gas 

and travertine, specific pH and temperature-controlled laboratory tests were conducted in 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 by laying 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 travertine precipitation, the 

speciation is an important parameter to take into account, in fact, a linear relationship between 

�0DIC-CO2(g) is observe. We also prove that, for a high rate of degassing, the isotopic equilibrium 

is not reached because the reaction involving 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 gas, which is diffused controlled. These conclusions were applicable to travertine 

that precipitate on Ours spring (French Massif Central).  

Field results help us to demonstrate that changes in precipitation conditions are mainly due to 

changes in hydrodynamic conditions 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 experiments with precipitation 

compared with �W�K�H�� �I�L�H�O�G�� �G�D�W�D���� �W�K�H�� �0DIC-calcite fractionation factor 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 10°C, 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 should be and confirming unrepresentative of 

Coplen equation for determination of precipitation temperature. Although, for precipitation 

experiments the trend  is opposite to that observed for the Ours spring travertine confirming 

the influence of the speed of degassing and the saturation index 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 

constrained 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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�T�X�¶�H�Q�U�L�F�K�L�V�V�D�Q�W�H�� �D�X�V�V�L�� �E�L�H�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �S�H�U�V�R�Q�Q�H�O�� �T�X�H�� �S�U�R�I�H�V�V�L�R�Q�Q�H�O���� �0�H�U�F�L�� �G�H�� �O�H�X�U��

�F�R�Q�I�L�D�Q�F�H�� �H�W�� �G�H�� �P�¶�D�Y�R�L�U�� �S�H�U�P�L�V�� �G�H�� �P�H�� �U�H�P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �T�X�H�V�W�L�R�Q�� �S�H�Qdant ces trois ans. Merci à 

�(�O�L�V�D�E�H�W�K���S�R�X�U���V�D���E�R�Q�Q�H���K�X�P�H�X�U���H�W���V�R�Q���V�R�X�W�L�H�Q�W���M�X�V�T�X�¶�D�X���E�R�X�W���G�X���E�R�X�W�����P�H�U�F�L���S�R�X�U���W�R�X�W�H�V���F�H�V��

�U�H�P�D�U�T�X�H�V�� �T�X�L�� �P�¶�R�Q�W�� �I�D�L�W�H�V�� �D�Y�D�Q�F�p�H�V���� �0�H�U�F�L�� �j�� �)�O�R�U�H�Q�W�� �S�R�X�U�� �W�R�X�W�H�V�� �F�H�V�� �T�X�H�V�W�L�R�Q�V��

« embêtantes �ª�� �P�D�L�V�� �T�X�L�� �P�¶�R�Q�W�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�D�O�O�H�U�� �E�H�D�X�F�R�X�S�� �S�O�Xs loin dans mes réflexions, et 

�P�H�U�F�L���S�R�X�U���W�H�V���L�G�p�H�V���T�X�L���R�Q�W���F�R�Q�W�U�L�E�X�p�H�V���j���O�¶�D�E�R�X�W�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H���F�H���W�U�D�Y�D�L�O�� 

Merci aussi à Marina qui a fait partie intégrante de mon encadrement. Merci pour ton regard 

sans aucun jugement et pour toutes tes remarques pertinentes. Merci énormément pour les 

�F�R�U�U�H�F�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �P�R�Q�� �P�D�Q�X�V�F�U�L�W���� �T�X�L�� �P�¶�R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�¶�p�W�D�\�H�U���P�H�V�� �U�p�I�O�H�[�L�R�Q�V���H�W�� �G�¶�D�O�O�H�U���S�O�X�V�� �O�R�L�Q����

Merci pour tous tes conseils. 

Merci à Vincent Van Hinsberg, qui a permis que de nombreuses expérimentations soient 

réalisées dans son �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���H�W���T�X�L���P�¶�D���I�D�L�W���S�D�U�W���G�H���F�H�V���L�G�p�H�V���H�W���T�X�L���P�¶�D���p�Q�R�U�P�p�P�H�Q�W���D�S�S�U�L�V��

sur le partitionnement des éléments traces. 

�6�L���M�¶�D�L���O�H���S�O�D�L�V�L�U���G�¶�p�F�U�L�U�H���F�H�V���O�L�J�Q�H�V���D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�����F�¶�H�V�W��aussi grâce aux autres membres du jury 

qui ont évalué ce travail et qui, par le�X�U���U�H�P�D�U�T�X�H�V���P�¶�R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q���S�H�X���S�O�X�V���G�H���U�H�F�X�O��

�V�X�U�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H������ �3�L�R�W�U���7�X�F�K�R�O�N�D���� �T�X�L�� �D�� �E�L�H�Q���Y�R�X�O�X�� �S�U�p�V�L�G�H�U�� �O�H�� �M�X�U�\�� �H�W�� �T�X�L�� �P�¶�D�� �I�D�L�W���S�D�U�W���G�H�� �V�H�V��

judicieuses remarques, Christophe Emblanch dont les observations ont largement contribuées 

�j���O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�Lon de ce manuscrit, Philippe Négrel pour ses conseils et ses remarques, et enfin 

�5�R�V�V���6�W�H�Y�H�Q�V�R�Q���T�X�L���D���P�L�V���H�Q���D�Y�D�Q�W���G�H�V���S�R�L�Q�W�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�V���H�W���P�¶�D���S�R�V�p���G�H�V���T�X�H�V�W�L�R�Q�V���D�X�[�T�X�H�O�O�H�V��

�M�H���Q�¶�D�Y�D�L�V���S�D�V���S�H�Q�V�p�� 

 

Merci à M. Nicolas Duret pour tous les prélèvements mensuels. Tous les flacons sont arrivés 

bien vivant au laboratoire et les résultats obtenus ont �S�H�U�P�L�V���G�¶�H�Q���V�D�Y�R�L�U���S�O�X�V���V�X�U���O�D���F�\�F�O�L�F�L�W�p��

�G�H�V���H�D�X�[���G�H���O�D���V�R�X�U�F�H���G�H���O�¶�2�X�U�V�����-�H���W�L�H�Q�V���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���j���U�H�P�H�U�F�L�H�U���0�����6�W�p�S�K�D�Q�H���&�R�U�G�R�Q�Q�L�H�U���G�H���O�D��



�U�p�J�L�R�Q���$�X�Y�H�U�J�Q�H���G�H���P�¶�D�Y�R�L�U���S�H�U�P�L�V de réaliser mes petites expériences sur le site de la source 

�H�W���G�H���P�¶�D�Y�R�L�U���U�H�Q�V�H�L�J�Q�p���V�X�U���O�¶�K�L�V�W�R�U�L�T�X�H���G�X���V�L�W�H�� 

 

�(�Q�I�L�Q�����P�H�U�F�L���j���W�R�X�W�H�V���O�H�V���S�H�U�V�R�Q�Q�H�V���T�X�L���P�¶�R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�H���U�p�D�O�L�V�H�U���O�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���X�W�L�O�H�V���j���F�H���S�U�R�M�H�W����

Merci à Bassam Ghaleb pour tous ces précieux �F�R�Q�V�H�L�O�V�����S�R�X�U���F�H�W�W�H���R�U�H�L�O�O�H���D�W�W�H�Q�W�L�Y�H���T�X�¶�L�O���D���p�W�p��

�H�W�� �P�H�U�F�L�� �S�R�X�U�� �W�R�X�W�H�V�� �F�H�V�� �G�D�W�D�W�L�R�Q�V���� �T�X�L�� �I�R�Q�W�� �T�X�¶�X�Q�� �S�D�S�L�H�U�� �Y�D�� �r�W�U�H�� �S�X�E�O�L�p�� �W�U�q�V�� �S�U�R�F�K�D�L�Q�H�P�H�Q�W����

Merci à JF Hélie, pour les analyses en carbone et oxygène. Merci pour sa pédagogie et sa 

�F�R�Q�I�L�D�Q�F�H�� �H�W�� �P�H�U�F�L�� �G�¶�D�Yoir réalisé certaines analyses dans des configurations pas toujours 

idéales. Merci aussi à Agnieszka. M�H�U�F�L���j���9�L�Q�F�H�Q�W���H�W���$�Q�Q�D���D�L�Q�V�L���T�X�¶�j�� �,�V�D�E�H�O�O�H���G�X���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H��

McGill.  

�(�Q�I�L�Q�����G�D�Q�V���O�¶�p�T�X�L�S�H���K�\�G�U�R���G�H���O�¶�8�4�$�0�����M�H���W�H�Q�D�L�V���j���U�H�P�H�U�F�L�H�U���6�\�O�Y�D�L�Q���H�W���'�H�Q�L�V�H���T�X�L���R�Q�W���pté un 

�V�X�S�S�R�U�W���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���H�W���W�R�X�M�R�X�U�V���G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�V���S�R�X�U���P�¶�D�L�G�H�U�� 

 
�'�H�� �O�¶�D�X�W�U�H�� �F�{�W�p�� �G�H�� �O�¶�$�W�O�D�Q�W�L�T�X�H���� �X�Q�� �J�U�R�V�� �P�H�U�F�L�� �j�� �$�X�U�p�O�L�H�� �1�R�U�H�W���� �S�R�X�U�� �W�R�X�W�H�V�� �O�H�V�� �L�G�p�H�V�� �T�X�¶�H�O�O�H��

�P�¶�D���D�S�S�R�U�W�p�H�V���S�R�X�U���O�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V���� �P�H�U�F�L���S�R�X�U���W�R�X�W�H�V���F�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���� �W�R�X�M�R�X�U�V���H�I�I�H�F�W�Xées 

�D�Y�H�F���X�Q�H���H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���T�X�L���O�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�����0�H�U�F�L���S�R�X�U���O�H���V�R�X�W�L�H�Q���P�R�U�D�O�����P�D�L�V���o�D���M�¶�H�Q���Y�L�H�Q�V�����0�H�U�F�L���j��

�0�D�U�F���S�R�X�U���O�H�V���L�G�p�H�V���H�W���O�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���G�¶�L�V�R�W�R�S�H�V���V�W�D�E�O�H�V���H�W���P�H�U�F�L���S�R�X�U���W�D���J�H�Q�W�L�O�O�H�V�V�H 

Merci à Gaël pour la chromatographie �H�W���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���D�W�R�P�L�T�X�H�� Puis, pour la minéralogie des 

�W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V�����L�O���\���D���H�X���6�H�U�J�H�����5�p�P�L���H�W���9�D�O�p�U�L�H���T�X�L���P�¶�D���E�H�D�X�F�R�X�S���I�D�L�W���U�L�U�H�� 

 
Enfin, venons-en aux remerciements personnels et pour toutes ces personnes �T�X�L���P�¶�R�Q�W���S�H�U�P�L�V��

de me sortir vivante de tous ce tracas. 

Commençons là aussi par le Qué�E�H�F���� �X�Q�� �J�U�R�V�� �P�H�U�F�L�� �j�� �P�H�V�� �F�R�O�R�F�V�� �T�X�H�� �M�¶�D�L�P�H : Elie et Nico. 

�0�H�U�F�L���G�H���P�¶�D�Y�R�L�U���I�D�L�W���G�p�F�R�X�Y�U�L�U���Y�R�W�U�H���3�D�\�V�����G�H���P�¶�D�Y�R�L�U���W�U�D�Q�V�P�L�V���X�Q���S�H�X���G�H���Y�R�W�U�H���F�X�O�W�X�U�H�����M�H���P�H��

�V�H�Q�V���X�Q���S�H�X���T�X�p�E�p�F�R�L�V�H���j���F�¶�W�¶�K�H�X�U�H�����0�H�U�F�L���G�H���W�R�X�V���F�H�V���P�R�P�H�Q�W�V���T�X�L���P�¶�R�Q�W���U�H�P�R�Q�W�p���O�H���P�R�U�D�O ! 

�6�D�Q�V���Y�R�X�V���D�X�W�U�H���o�D���Q�¶�D�X�U�D�L�W���S�D�V���p�W�p���S�D�U�H�L�O�����7�R�X�W���o�D���J�U�k�F�H���j���(�O�L�H���H�W���V�D���U�p�S�R�Q�V�H���j���P�R�Q���D�Q�Q�R�Q�F�H��

sur kijiji. 

Merci aussi à tous les autres membres de la commune : Marianne, Daniel, merci pour tous ces 

�O�L�I�W���G�H���Y�R�W�U�H���J�H�Q�W�L�O�O�H�V�V�H���H�W���M�H���Q�¶�R�X�E�O�L�H�U�D�L���M�D�P�D�L�V���F�H�W�W�H���M�Rurnée de patins pendant laquelle vous 

�P�¶�D�Y�H�]���O�L�W�W�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���W�U�D�L�Q�p�����0�H�U�F�L���j���6�W�H�S�K�����5�R�[�����0�L�F�K�H�O�����9�L�Q�F�H�Q�W�����%�D�P�E�L�����5�D�P�L�����/�L�D�P�����0�D�U�L�H-

�Ç�Y�H�����0�D�U�W�L�Q�����D�X�[���V�F�R�X�W�V���H�W�F�����3�L�V�����T�X�D�Q�G���P�r�P�H�����P�H�U�F�L���j���*�D�E���S�R�X�U���O�¶�p�W�L�T�X�H�W�D�J�H���G�H�V���E�R�X�W�H�L�O�O�H�V���H�W��

�G�¶�D�Y�R�L�U���p�W�p���X�Q�H���R�U�H�L�O�O�H���D�W�W�H�Q�W�L�Y�H. 

�3�X�L�V���D�X���4�X�p�E�H�F���L�O���\���D���H�X���O�H�V���S�H�U�V�R�Q�Q�H�V���G�H���O�¶�8�4�$�0 : les co-bureau qui ont permis de passer de 

bons moments avec les petites sorties sous la pluie et toutes ces discussions scientifiques 



�L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H�V���� �3�L�V���� �\�¶�D�� �H�X�� �0�D�U�L�Q�D���� �X�Q�H�� �S�H�W�L�W�H�� �P�D�P�D�Q�� �j�� �T�X�L�� �M�H�� �V�R�X�K�D�L�W�H tout le bonheur du 

monde. Et, Sophie merci de tes encouragement, et reposes toi un peu. 

�(�W�����O�H���P�H�L�O�O�H�X�U���S�R�X�U���O�D���I�L�Q�����0�D�U�L�H�����&�H���I�X�W���X�Q���S�O�D�L�V�L�U���G�¶�r�W�U�H���D�Y�H�F���W�R�L���V�X�U���O�H���W�H�U�U�D�L�Q�����V�X�U�W�R�X�W���O�¶�p�W�p !), 

toutes ces discussions, ces fous rires qui ont fait du bien. Merci pour tes conseils et ton 

écoute ! 

En ce qui concerne les personnes à Orsay je vais commencer par ma petite Karine, ma 

marraine, qui fait le lien entre la France et le Québec. Ce fut un plaisir de passer ces trois ans 

�D�Y�H�F���W�R�L�����H�W���R�Q���Q�H���V�¶�H�V�W���P�r�P�H���S�D�V���Hntretuer même à la fin �����0�H�U�F�L���G�H���W�R�Q���V�R�X�W�L�H�Q�W���H�W���G�H���P�¶�D�Y�R�L�U��

écouté, supporté mes moments de doute ! Sans toi je ne serais pas ici. Et, �F�¶�H�V�W���Y�U�D�L���T�X�¶�R�Q���S�H�X�W��

compter sur toi. Puis, �j���2�U�V�D�\���F�H�O�D���Q�¶�D�X�U�D�L�W���S�D�V���p�W�p���D�X�V�V�L���E�L�H�Q���V�D�Q�V���$�X�U�p�O�L�H�����W�R�X�M�R�X�U�V���G�H���E�R�Q�Q�H��

hu�P�H�X�U���� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �O�H�� �V�R�X�U�L�U�H���� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �j�� �O�¶�p�F�R�X�W�H���� �0�H�U�F�L�� �S�R�X�U�� �W�R�Q�� �V�R�X�W�L�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �G�H�U�Q�L�H�U�V��

�P�R�P�H�Q�W�V�����W�X���P�¶�D���E�H�D�X�F�R�X�S���D�L�G�p�����0�H�U�F�L���D�X�V�V�L���j���(�P�L�O�L�H�����S�R�X�U���W�D���E�R�Q�Q�H���K�X�P�H�X�U���H�W���W�R�Q���V�R�X�W�L�H�Q�W�����j��

Gildas, Mél pour ces derniers moments que tu as passé à écouter ma présentation et aux autres 

doctorants du 504 et aussi à Célestine. 

 

Un merci spécial à mon petit Ludo ! Merci pour ces pauses qui ont fait tant de bien, merci de 

�P�¶�D�Y�R�L�U�� �p�F�R�X�W�p�� �H�W�� �I�D�L�W�� �U�L�U�H ���� �+�H�X�U�H�X�V�H�P�H�Q�W�� �T�X�H�� �W�X�� �p�W�D�L�V�� �j�� �2�U�V�D�\���� �-�¶�D�X�U�D�L�V�� �E�L�H�Q�� �Y�R�X�O�X�� �T�X�H�� �W�X��

viennes au Québec avec moi ! 

�(�Q�I�L�Q�����P�H�U�F�L���D�X�[���D�P�L�V�����j���P�D���S�H�W�L�W�H���<�D�V�����1�<�����%�R�V�W�R�Q���H�W���D�S�U�q�V���0�R�Q�W�U�p�D�O���F�¶�p�W�D�L�W���Y�U�D�L�P�H�Q�W���J�p�Q�L�D�O����

�-�¶�H�V�S�q�U�H���T�X�¶�R�Q���V�H���I�H�U�D���H�Q�F�R�U�H���S�O�H�L�Q�V���G�H���V�R�U�W�L�H�V���F�L�Q�p�����0�H�U�F�L���j���(�U�L�N�D���H�W���*�X�L�O�O�D�X�P�H�����P�H�U�F�L���G�¶�r�W�U�H��

venu me voir à Montréal �H�W�� �M�¶�H�V�S�q�U�H�� �T�X�¶�R�Q�� �V�H�� �Uecroisera en hiver. Merci à Emilie R. et à 

�(�P�L�O�L�H���%�����T�X�L���P�¶�D���U�H�P�R�Q�W�p���O�H���P�R�U�D�O���H�W���P�¶�D���G�R�Q�Q�p���G�X���F�R�X�U�D�J�H���S�H�Q�G�D�Q�W���F�H���S�H�W�L�W���Z�H�H�N�H�Q�G�����0�H�U�F�L��

�D�X�V�V�L���j���&�D�P�����P�r�P�H���V�L���R�Q���Q�H���V�¶�H�V�W���S�D�V���E�H�D�X�F�R�X�S���Y�X���G�H�S�X�L�V���T�X�H���W�X���H�V���G�D�Q�V���W�H�V���P�R�Q�W�D�J�Q�H�V�����0�H�U�F�L��

aussi à Warda pour ce weekend à Munich et à une prochaine fois. 
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Introduction   

Les précipitations (pluie et neige) ne sont pas réparties uniformément sur la planète. Il y a de 

très grandes disparités entre zones arides et zones humides et entre saisons sèches et saisons 

pluvieuses. Cette disparité induit, dans le monde, une répartiti�R�Q�� �L�Q�p�J�D�O�H�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �G�R�X�F�H�� �H�W����

plus particulièrement, des eaux souterraines. La distribution planétaire de cette ressource est 

principalement contrôlée par la chaleur du soleil et par les circulations atmosphériques, en 

lien avec les précipitations. Au-delà �G�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �Q�D�W�X�U�H�O�O�H�V�� �G�X�� �F�\�F�O�H�� �G�H�� �O�¶�H�D�X���� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p��

�G�¶�H�D�X�� �V�R�X�W�H�U�U�D�L�Q�H�� �G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�� �Y�D�� �G�p�S�H�Q�G�U�H�� �G�H�V�� �D�F�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�+�R�P�P�H�� �V�X�U�� �F�H�O�O�H-ci, comme les 

�S�U�p�O�q�Y�H�P�H�Q�W�V���S�R�X�U���O�¶�X�V�D�J�H���D�J�U�L�F�R�O�H���H�W���G�R�P�H�V�W�L�T�X�H�����S�R�P�S�D�J�H�����P�D�L�V���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�R�F�F�X�S�D�W�L�R�Q��

des sols (imperméabi�O�L�V�D�W�L�R�Q���� �F�X�O�W�X�U�H���� �H�W�F������ �T�X�L�� �Y�D�� �P�R�G�L�I�L�H�U�� �O�¶�L�Q�I�L�O�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�R�Q�F�� �U�H�F�K�D�U�J�H�� �G�H��

ces eaux souterraines.  

 

 

Figure 1 Carte mondiale représentant l'état de stress des eaux souterraines (Le Monde-rapport ONU). 

 

�/�H�� �F�\�F�O�H�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �H�V�W�� �X�Q�� �P�D�L�O�O�R�Q�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �G�\�Q�D�P�L�T�X�H�� �G�X�� �F�O�L�P�D�W�� �H�W�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �W�U�q�V��

largement influencé et modifié par les fluctuations et les évolutions de celui-ci. Les 

changements climatiques observés ces dernières années (IPCC, 2013) modifient 

significativement la façon dont la ressource est distribuée, augmentant les disparités 

�J�p�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�V���� �3�R�X�U�� �H�[�H�P�S�O�H���� �D�X�� �&�D�Q�D�G�D�� �H�W�� �H�Q�� �5�X�V�V�L�H�� ���)�L�J�X�U�H�� �������� �O�D�� �U�H�F�K�D�U�J�H�� �V�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�I�L�H��



Introduction  16 

(Allen et al., 2004) alors que sur le pourtour méditerranéen, elle diminue drastiquement (Van 

Dijck et al., 2006). En moyenne annuelle, les prévisions des changements environnementaux 

�G�X�V�� �j�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�O�L�P�D�W�� �G�¶�L�F�L�� ������������ �L�Q�G�L�T�X�H�Q�W�� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�V�� �H�Q��

�)�U�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ������ �j��15%. Dans le même temps, en zones semi-aride et aride, la 

�V�p�F�K�H�U�H�V�V�H���V�H�U�D���S�O�X�V���P�D�U�T�X�p�H���� �D�Y�H�F���X�Q�H�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H�V���S�O�X�L�H�V���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�������� �j�� �������� �H�Q���$�I�U�L�T�X�H��

du Nord (de Marsily, 2008), ce que nous voyons sur les modèles tel que présenté en Figure 2. 

�'�H���F�H���I�D�L�W�����L�O���H�V�W���S�U�L�P�R�U�G�L�D�O���G�H���S�U�p�Y�R�L�U���X�Q�H���J�H�V�W�L�R�Q���G�X�U�D�E�O�H���G�H�V���H�D�X�[���V�R�X�W�H�U�U�D�L�Q�H�V���D�I�L�Q���G�¶�p�Y�L�W�H�U��

les pénuries dans les régions les plus à risque. 

Les phénomènes climatiques globaux tels que la NAO (North Atlantic Oscillation), 

caractérisé par son indice qui quantifient �O�H�V�� �I�O�X�F�W�X�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�D�Q�W�L�F�\�F�O�R�Q�H�� �G�H�V��

�$�o�R�U�H�V�� �H�W�� �O�D�� �G�p�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �G�¶�,�V�O�D�Q�G�H, contrôlent les variations climatiques locales, et donc la 

recharge des eaux souterraines (Cassou, 2004). Ainsi, en France, il a été observé des 

corrélations positives entre les indices de variation de rivières à faible débit et les indices de 

circulation globale type NAO (Giuntoli et al., 2013).  

 

 

Figure 2 Carte mondiale des variations de la recharge avec un scénario de changement climatique entre 2040 et 2071 
(Döll, 2009) 

 

Depuis le début du XXe siècle, les paramètres 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 
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�F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W�� �X�Q�H�� �E�D�V�H�� �G�H�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �S�R�X�U�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�H�U�� �O�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V��

climatiques sur la recharge. Cependant, ces enregistrements se font généralement sur les sites 

anthropisés, i.e. sur lesquels sont réalisés des prélèvements importants, ce qui « camouffle » 

�O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �F�O�L�P�D�W�L�T�X�H�V�� �O�R�F�D�O�H�V�� �G�L�U�H�F�W�H�V�� �H�W�� �J�O�R�E�D�O�H�V���� �'�H�� �S�O�X�V���� �V�X�U�� �F�H�U�W�D�L�Q�V�� �V�L�W�H�V�� �F�O�p�V��

pour lesquels les variations climatiques et la raréfaction de la ressource se font le plus 

�U�H�V�V�H�Q�W�L�U�����D�X�F�X�Q���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W���Q�¶�H�V�W���G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�����,�O���H�V�W���G�R�Q�F���L�Q�G�L�V�S�H�Q�V�D�E�O�H���G�H���W�U�R�X�Y�H�U���G�¶�D�X�W�U�H�V��

supports capables de rendre compte de ces variations de façon fiable, tels que des 

« enregistreurs » continentaux. Les signaux climatiques de ces enregistreurs pourront être 

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

marines pour les températures océaniques (Dunbar et al., 1994; Mix, 1987; Robinson et al., 

2014).  

Parmi ces « enregistreurs » continentaux, citons les tufs (Brasier et al., 2010), les 

spéléothèmes (Dreybrodt and Scholz, 2011), les sédiments lacustres (Leng and Marshall, 

2004) ou encore les travertins (Gonfiantini et al., 1968)���� �7�R�X�W�H�I�R�L�V���� �H�Q�� �O�¶�p�W�D�W�� �D�F�W�X�H�O�� �G�H�V��

connaissances, la complexité des systèmes continentaux, extrêmement sensibles aux états et 

�S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �O�R�F�D�O�H���� �U�H�Q�G�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�X�U�V�� �S�D�O�p�R�F�O�L�P�D�W�L�T�X�H�V��

pour reconstruire, de façon fine et fiable, les paramètres relatifs aux fluctuations du cycle 

�K�\�G�U�R�O�R�J�L�T�X�H���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���O�R�F�D�O�H��(de Marsily, 2008).  

�3�R�X�U�� �S�R�X�Y�R�L�U�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�H�� �F�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �F�O�L�P�D�W�L�T�X�H�V�� �V�X�U�� �O�D�� �U�H�V�V�R�X�U�F�H�� �H�Q�� �H�D�X��

souter�U�D�L�Q�H�����L�O���H�V�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�¶�D�Y�R�L�U���G�H�V���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�X�U�V���J�p�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�P�H�Q�W���E�L�H�Q���U�p�S�D�U�W�L�V�����I�D�F�L�O�H�V��

à échantillonner, se formant actuellement mais présents également pendant des périodes plus 

anciennes (Quaternaire). De plus, il faut que ces enregistreurs soient liés aux eaux 

souterraines et que leurs conditions de précipitation rendent compte des variations 

saisonnières de niveau de ces eaux souterraines. Enfin, la résolution de précipitation doit être 

importante afin de garantir des reconstitutions à échelle de temps saisonnière, seule 

�U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�Y�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���O�R�F�D�O�H�� 

Les travertins qui précipitent à partir de sources carbo-gazeuses, riches en CO2 et fortement 

minéralisées, ou travertins thermogènes (Pentecost, 2005), remplissent tous ces critères : (i) ils 

précipitent directement à partir les eaux souterraines, (ii) contrairement aux spéléothèmes, ils 

ont une résolution de précipitation importante et enfin, (iii) ils sont bien répartis à travers le 

monde (Epstein et al., 1953; Ford and Pedley, 1996; Lebatard et al., 2014; Liu et al., 2010; 

Sun and Liu, 2010; Waring et al., 1965)���� �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L�� �T�X�H�� �Q�R�X�V�� �O�H�V�� �D�Y�R�Q�V�� �F�K�R�L�V�L�V�� �F�R�P�P�H��

objets de cette étude.  
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En revanche, les mécanismes de précipitation des travertins, et principalement les mécanismes 

�G�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���V�L�J�Q�D�W�X�U�H���J�p�R�F�K�L�P�L�T�X�H�����Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���H�Q�F�R�U�H���E�L�H�Q���F�R�P�S�U�L�V���F�D�U���G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�V��

de nombreux paramètres tels que le dégazage, le taux de précipitation, le débit de la source, 

les facteurs biologiques ou encore les conditions climatiques (Jones and Renaut, 2010; Pedley 

et al., 1996; Pentecost, 2005). 

Par conséquent, la problématique de ce travail est de déterminer si les travertins qui 

précipitent à partir de sources carbo-gazeuses permettent de caractériser la vulnérabilité des 

eaux souterraines face aux variations climatiques récentes -des cinquante dernières années- et 

de savoir si, au-delà de rendre compte des conditions climatiques locales, ces même travertins 

peuvent enregistrer des phénomènes climatiques globaux qui impactent directement les 

variations de recharge. 

 

 

 

�'�D�Q�V���X�Q���S�U�H�P�L�H�U���W�H�P�S�V�����O�H���F�K�R�L�[�� �G�X���V�L�W�H���G�¶�p�W�X�G�H���H�V�W���H�V�V�H�Q�W�L�H�O���� �&�H���W�U�D�Y�D�L�O���G�H���W�K�q�V�H���S�R�U�W�H���G�R�Q�F��

�V�X�U�� �G�H�V�� �W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�Q�W�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�X�U�F�H�� �G�R�Q�W�� �O�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �G�p�E�L�W�� �U�H�I�O�q�W�H�Q�W�� �O�H�V��

variations de la recharge, sans prélèvements importants pour la consommation. En effet, 

�F�H�U�W�D�L�Q�V���V�L�W�H�V���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�V�����G�R�Q�W���O�H���V�L�W�H���F�K�R�L�V�L���O�R�F�D�O�L�V�p���G�D�Q�V���O�H���0�D�V�V�L�I���&�H�Q�W�U�D�O�����V�R�X�U�F�H���G�H���O�¶�2�X�U�V����

France), ne subissent aucune action anthropique directe (pompage et occupation des sols) qui 

�S�R�X�U�U�D�L�W���P�R�G�L�I�L�H�U���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�H�D�X���G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H��(Casanova et al., 2001; Rihs et al., 2000). Ceci 

�Q�R�X�V�� �S�H�U�P�H�W�W�U�D�� �G�R�Q�F�� �G�¶observer uniquement les impacts des variations climatiques sur les 

eaux souterraines, après déchiffrage des signaux fossiles des paramètres environnementaux. 

Figure 3 Schéma des processus dominant lors de la précipitation des travertins. Les deux processus principaux sont le 
dégazage et la précipitation. Le dégazage va être fonction du débit de la source et de la température. La précipitation est 
fonction du dégazage 
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�'�H���S�O�X�V�����F�H���W�U�D�Y�D�L�O���H�V�W���E�D�V�p���V�X�U���X�Q���V�L�W�H���S�R�X�U���O�H�T�X�H�O���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���F�O�L�P�D�W�L�T�X�H�V���H�V�W��

disponible sur les cinquante dernières années afin de (i) valider nos données déterminées à 

�S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �F�R�Q�W�H�Q�X�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�V�� �W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V�� �D�S�U�q�V�� �p�W�D�E�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q��

système de référence actuel, et (ii) confirmer que ces données correspondent bien à un 

enregistrement climatique fiable. Pour finir, les travertins doivent précipiter actuellement, 

pour pouvoir définir un système de référence et avoir une résolution de précipitation 

importante afin de faire des reconstitutions fines. Ceci permett�U�D�� �G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U�� �O�H�� �S�R�L�G�V�� �G�H��

chacun des processus géochimiques en jeu et de les intégrer dans des reconstitutions 

paléoenvironnementales incluant le régime hydrique.  

Pour répondre à cette problématique, nous nous attacherons à la caractérisation des processus 

�F�R�Q�G�X�L�V�D�Q�W�� �j�� �O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �H�W�� �L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�D�X�[�� �D�X��

sein des travertins et à la détermination précise de la nature du lien entre les données 

isotopiques/chimiques au sein des travertins et les paramètres climatiques/hydrologiques 

locaux. Dans un premier temps, les processus de dégazage et de précipitation seront 

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�V�� �D�Y�H�F���G�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V���H�Q���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�����&�K�D�S�L�W�U�H�� �,�,������ �8�Q�H�� �p�W�X�G�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��

spatio-�W�H�P�S�R�U�H�O�O�H�� �D�F�W�X�H�O�O�H�� �G�H�V�� �W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V�� �G�H�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H�� �G�H�� �O�¶�2�X�U�V sera réalisée dans le chapitre 

III, et enfin, dans le quatrième chapitre, nous étudierons la caractérisation des processus 

�F�L�Q�p�W�L�T�X�H���H�W���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���G�H���O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W���J�p�R�F�K�L�P�L�T�X�H���S�R�X�U���O�H�V���W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V���G�H���O�D���V�R�X�U�F�H���G�H��

�O�¶�2�X�U�V�� �H�W�� �O�R�U�V�� �G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �H�Q�� �O�D�E�R�Uatoire. En toute fin de ce chapitre IV, nous tenterons, 

�G�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U�� �F�H�V�� �D�S�S�U�R�F�K�H�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�L�J�Q�D�X�[�� �J�p�R�F�K�L�P�L�T�X�H�V�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�V�� �V�X�U�� �X�Q�H��

séquence sédimentaire carottée. 
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I. Chapitre 1 : 

C�R�Q�W�H�[�W�H���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���H�W��problématique 
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I.1 Les travertins comme archive paléoenvironnementale 

I.1.1 ���—�ï�‡�•�–-�…�‡���“�—�ï�—�•���–�”�ƒ�˜�‡�”�–�‹�• ? 

�,�O���H�V�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�H���G�R�Q�Q�H�U���X�Q�H���G�p�I�L�Q�L�W�L�R�Q���S�U�p�F�L�V�H���G�H���F�H���T�X�¶�H�V�W���X�Q���W�U�D�Y�H�U�W�L�Q���� �,�O���\���D���S�U�H�V�T�X�¶�D�X�W�D�Q�W 

de définition�V���T�X�H���G�¶�D�X�W�H�X�U�V��! Ces dépôts de sources sont des laboratoires naturels et chaque 

auteur définira les travertins en fonction de ses �R�E�M�H�F�W�L�I�V���G�H���U�H�F�K�H�U�F�K�H�����T�X�H���F�H���V�R�L�W���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D��

�P�L�Q�p�U�D�O�R�J�L�H�� �G�H�V�� �G�p�S�{�W�V�� �R�X�� �O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �I�D�F�W�H�X�U�V�� �S�K�\�V�L�T�X�H�V���� �F�Kimiques et/ou biologiques 

qui contrôlent et concourent à la précipitation de ces carbonates (Andrews, 2006; Andrews 

and Brasier, 2005).   

Il est tout de même possible de donner une première définition générale et générique : un 

traverti�Q�� �H�V�W�� �X�Q�� �G�p�S�{�W�� �F�D�U�E�R�Q�D�W�p�� �F�R�Q�W�L�Q�H�Q�W�D�O�� �T�X�L�� �S�U�p�F�L�S�L�W�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �H�D�X�� �U�L�F�K�H�� �H�Q�� �&�22  

(Weed, 1890)���� �/�H�� �G�p�J�D�]�D�J�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �Y�D�� �H�Q�W�U�D�L�Q�H�U�� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�+����

engendrant par là-�P�r�P�H�� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �S�R�X�U�� �I�L�Q�L�U���� �O�D��

�S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�H�� �F�D�O�F�L�W�H�� �H�W���R�X�� �G�¶�D�U�D�J�R�Q�L�W�H�� ��Figure I-1). La précipitation de ces 

dépôts va donc dépendre de la composition chimique de la source et de son évolution le long 

�G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�����G�X���G�p�J�D�]�D�J�H���H�W���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���F�O�L�P�D�W�L�T�X�H�V��(DePaolo, 2011).  

Ainsi, ces dépôts reflètent, de par leur texture, les liens entre biologie, physique et chimie et 

les facteurs qui contrôlent leur formation. Certains de ces dépôts carbonatés sont confinés et 

�S�U�p�F�L�S�L�W�H�Q�W�� �V�X�U�� �G�H�� �I�D�L�E�O�H�V�� �V�X�U�I�D�F�H�V�� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �V�R�Q�W�� �W�U�q�V�� �p�S�D�L�V�� �H�W�� �S�U�p�F�L�S�L�W�H�Q�W�� �V�X�U�� �G�H�V��

surfaces étendues. Pour exemple, nous pouvons citer les travertins de Pamukkale, en Turquie, 

ou de Mammoth Hot Springs dans le Wyoming (Etats-Unis) qui sont mondialement connus et 

�D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L���S�U�R�W�p�J�p�V���� 

Une fois cette définition posée et qui correspond à de nombreux dépôts carbonatés tels que les 

tufs ou les spéléothèmes���� �L�O�� �I�D�X�W�� �O�¶�D�I�I�L�Q�H�U�� �H�Q�� �G�p�F�U�L�Y�D�Q�W�� �S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �F�U�L�W�q�U�H�V�� �V�X�L�Y�D�Q�Ws : la 

�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���L�V�R�W�R�S�L�T�X�H���H�W���F�K�L�P�L�T�X�H���G�H���O�¶�H�D�X���G�H���O�D���V�R�X�U�F�H�����O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�X���&�22, la température de 

�O�¶�H�D�X���� �O�D�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �H�W�� �O�D�� �W�H�[�W�X�U�H du dépôt. Selon tous ces critères il est possible de 

distinguer des travertins thermogènes et des travertins météogènes (Tableau I-1).  

 

Les sources à partir desquelles se forment les travertins thermogènes sont caractérisées par des 

pCO2 élevées (supérieures à celle du sol), des eaux relativement chaudes, une vitesse de 

dégazage importante, des taux de précipitation importants et un �w13Ctravertin compris entre -2 et 

+10�Å (Pentecost, 1995; Pentecost and Viles, 1994; Viles and Pentecost, 2007). Au contraire, 
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les sources qui produisent des travertins météogènes ont une faible concentration en carbone, 

un �w13Ctravertin compris entre -2 et -12�Å (zones tempérés) et précipitent à faible température.  

 

 

Origine Origine du 

CO2 

DIC 

 

(mmol/l) 

pCO2 

 

(vol-%) 

�w13C 

(PDB�Å) des 

travertins  

pH Faciès dominant 

Météogène Sol ou 

atmosphère 2-8 1-10 -12 à -2 7 à 8.1 

Algues en buisson et 

laminées, bryophytes 

et phytoclasts 

Thermogène Manteau, 

magma, 

décarbonatation 
12-50 20-70 -1 à +10 6 à 7 

Bactéries et 

cyanobactéries en 

�I�R�U�P�H�� �G�¶�D�U�E�X�V�W�H�V�� �H�W��

laminés. 

Tableau I-1 Différence de composition chimique et isotopique entre les travertins thermogènes et les travertins 
météogènes (Pentecost, 2005) 

 

 

 

Figure I-1 �^���Z� �u�����•�]�u�‰�o�]�(�]� ���������o�����‰�Œ� ���]�‰�]�š���š�]�}�v�������•���š�Œ���À���Œ�š�]�v�•�X���>�[�����µ���Œ�]���Z�������v�����K2 émerge, un déséquilibre se crée ce qui 
���v�š�Œ���]�v���� �µ�v����� �P���Ì���P���� �]�u�‰�}�Œ�š���v�š�U�����[�}�¶�� �µ�v���� ���µ�P�u���v�š���š�]�}�v�����µ���‰�,�X���h�v���� �(�}�]�•�� �‹�µ���� �o���� �•�µ�Œ�•���š�µ�Œ���š�]�}�v���À�]�•-à-vis de la calcite est 
���š�š���]�v�š���U���o���•���š�Œ���À���Œ�š�]�v�•���‰�Œ� ���]�‰�]�š���v�š�X���>���•���(�]�P�µ�Œ���•���‰�Œ�}�À�]���v�v���v�š���������o�����•�}�µ�Œ�������������o�[�K�µ�Œ�•���~���µ�À���Œ�P�v���U���&rance) 

 

�/�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �H�V�W�� �D�X�V�V�L�� �X�Q�� �F�U�L�W�q�U�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �j�� �S�U�H�Q�G�U�H�� �H�Q�� �F�R�P�S�W�H���� �/�H�V�� �W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V��

thermogènes précipitent à partir de sources chaudes, alors que les météogènes se forment à 
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partir de sources à température ambiante. Selon Waring (1965), une source chaude peut être 

définie selon deux critères : (i) la température est supérieure à la moyenne des températures 

�D�Q�Q�X�H�O�O�H�V���G�H���O�¶�D�L�U�����R�X�����L�L�����O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�V�W���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H��à 15°C ce qui implique que la source 

ne gèle pas en hiver dans les zones tempérées. 

Une fois définis les différents critères qui permettent de déterminer que nous sommes bien en 

présence de travertins thermogènes ou météogènes, il faut comprendre les différents 

mécanismes et le détail des processus qui vont contrôler la précipitation. En effet, la 

compréhension de ces processus permettra de mesurer la capacité des travertins à enregistrer 

de façon fiable et précise �O�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V, �H�W���G�R�Q�F���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�H�X�U���S�R�W�H�Q�W�L�H�O���H�Q��

�W�D�Q�W���T�X�¶�R�X�W�L�O�V���S�R�X�U���O�H�V���U�H�F�R�Q�V�W�L�W�X�W�L�R�Q�V���S�D�O�p�R�H�Q�Y�L�U�R�Qnementales. Ces processus sont à la fois (i) 

les paramètres intrinsèques �G�H���O�¶�H�D�X���R�U�L�J�L�Q�H�O�O�H���T�X�H���V�R�Q�W son débit, sa vitesse de dégazage et sa 

composition hydrogéochimique, (ii) les facteurs environnementaux que sont les paramètres 

climatologiques ou la mor�S�K�R�O�R�J�L�H�� �G�H�� �O�D�� �]�R�Q�H�� �G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�H�D�X, et enfin (iii) les 

paramètres biologiques qui peuvent influencer le taux de précipitation (micromilieux 

sursaturés, diatomées, bactéries etc.). Ces processus sont succinctement rappelés ci-dessous et 

seront détaillés dans les chapitres suivants :  

 

1. La vitesse de dégazage (Dreybrodt et al., 1992a). Plus la vitesse de dégazage va être 

importante, plus la sursaturation vis-à-�Y�L�V���G�H���O�D���F�D�O�F�L�W�H���R�X���G�H���O�¶�D�U�D�J�R�Q�L�W�H���Y�D���r�W�U�H���D�W�W�H�L�Q�W�H��

rapidement et donc la précipitation des travertins va se produire rapidement. Le taux de 

dégazage du CO2 est contrôlé principalement par la pCO2 �D�X�� �P�R�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�p�P�H�U�J�H�Q�F�H��

(cf. Jones and Renault 2010), mais aussi par �O�D�� �K�D�X�W�H�X�U�� �G�¶�H�D�X��(Dreybrodt and Scholz, 

2011; Hansen et al., 2013)�����O�¶�D�J�L�W�D�W�L�R�Q�����O�D���W�Xrbulence et les effets de pression. 

2. Les conditions climatiques telles que les températures locales et les précipitations 

(Amokrane Y., 2011; Brasier et al., 2010). Les réactions de précipitation sont 

thermodépendantes avec un lien direct entre augmentation des températures et 

augmentation des taux de précipitation. En revanche, la pluie peut diluer les eaux de 

source, �I�D�L�U�H�� �F�K�X�W�H�U���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�D�O�F�L�W�H, et donc empêcher ou ralentir la 

précipitation (Liu et al., 2010; Sun and Liu, 2010). 

3. �/�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�D�X : certains inhibiteurs vont faire que les travertins ne 

précipiteront �S�D�V�� �G�q�V�� �O�¶�p�P�H�U�J�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H��(Zuddas and Mucci, 1994), et dans 

certains cas la précipitation des travertins peut être accélérée par �O�¶�H�I�I�H�W���G�¶�L�R�Q�V���F�R�P�P�X�Q�V��

et notamment SO4
2- �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �J�\�S�V�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�T�X�L�I�q�U�H��(Andreo et al., 1999; 

Pentecost, 1995). D�H�� �S�O�X�V���� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�L�R�Q�V�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �Y�D�� �D�Y�R�L�U�� �X�Q�� �L�P�S�D�F�W�� �V�X�U�� �O�D��



Chapitre 1  25 

précipitation (Zuddas and Mucci, 1998). Enfin�����O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X���Y�D���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�Q�H�U��

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, 2005). Selon Zaihua et al. (1995) �O�¶�K�\�G�U�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H��

�G�¶�X�Q�H���V�R�X�U�F�H���Y�D���D�Y�R�L�U���X�Q�H���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���V�X�U���O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D calcite : plus le débit sera 

important et plus le taux de précipitation sera faible. �/�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���W�X�U�E�X�O�H�Q�F�H���Q�¶�D���M�D�P�D�L�V��

été décrit. 

5. L�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���E�L�R�O�R�J�L�T�X�H��(Andrews and Riding, 2001; Fouke et al., 2003) : des organismes 

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

dans les systèmes de sources minérales et influencent la précipitation en la favorisant. 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����L�O���Q�¶�D���S�D�V���p�W�p���G�p�W�H�U�P�L�Q�p���V�¶�L�O���\���D�Y�D�L�W���X�Q���L�P�S�D�F�W���V�X�U���O�D���V�L�J�Q�D�W�X�U�H���L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�����F�I����

partie 2.6).  

 

Malgré le détail des processus présentés ici, les mécanismes de précipitation ainsi que leurs 

impacts, aussi bien sur la précipitation des travertins eux-mêmes que sur les paramètres 

environnementaux enregistrés dans ces travertins, sont encore mal maitrisés et varient en 

fonction du site et de la région étudiée (climat, morphologie, tectonique etc. ; (Viles and 

Pentecost, 2007). 

 

 

I.1.2 ���•�–�±�”�²�–���†�ï�±�–�—�†�‹�‡�”���Ž�‡�•���–�”�ƒ�˜�‡�”�–�‹�•�•�� 

Les travertins ont été étudiés depuis la fin du XIXe siècle (Weed, 1890) �P�D�L�V���F�H���Q�¶�H�V�W���T�X�¶�j���O�D��

fin des �D�Q�Q�p�H�V�� ���������� �T�X�¶�L�O�� �D�� �p�W�p�� �P�R�Q�Wré �T�X�¶�L�O�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �G�H�� �E�R�Q�V�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�X�U�V��

paléoclimatiques, �V�R�X�V���U�p�V�H�U�Y�H���G�H�V���K�\�S�R�W�K�q�V�H�V���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���H�W���G�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q��

�L�V�R�W�R�S�L�T�X�H���G�H���O�¶�H�D�X���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H��(Chafetz and Folk, 1984; Goff and Shevenell, 1987; Jones and 

Renaut, 2010; Pentecost, 2005). Dans ce travail, nous avons choi�V�L�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�H�V�� �W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V��

thermogènes car ils ont une plus grande résolution de précipitation  (Minissale et al., 2002), 

avec des taux de précipitation variant de 1 à 1000 mm/an (Pentecost, 2005) ce qui permet, 

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

saisonniers.  

Deux études, réalisées en Chine par Liu et al. (2010) et par Sun and Liu (2010), démontrent 

que les lamines au sein des travertins sont saisonnières et reflètent les changements 
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climatiques. Souvent ces lamines alternent entre des facies micritiques, denses et noirs en été 

et des faciès plus poreux en hiver (Andrews and Brasier, 2005; Benjelloun, 2012) (Figure I-2). 

 

 

 

Figure I-2 ��� �š���]�o�����µ���u�]���Œ�}�•���}�‰�����������š�Œ���À���Œ�š�]�v�•���‹�µ�]���‰�Œ� ���]�‰�]�š���v�š�������‰���Œ�š�]�Œ�����[���v���]���v�•�����‹�µ�����µ���•���Œ�}�uains, dans le Sud de la France 
(Benjelloun, 2012). 

 

�$�S�U�q�V�� �p�W�X�G�H�� �S�U�p�F�L�V�H�� �G�H�V�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�D�X�[���� �O�D��

répartition régulière des travertins thermogènes dans le monde pourrait permettre de réaliser 

des comparaisons et des reconstitutions hydroclimatiques aux échelles régionale et mondiale, 

�H�W���G�H���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�H�V���L�P�S�D�F�W�V���G�H�V���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���S�O�X�V���J�O�R�E�D�X�[���W�H�O�V���T�X�H���O�D���1�$�2���V�X�U���O�¶�K�p�P�L�V�S�K�q�U�H��

Nord. Ceci permettrait alors de décrire les différentes influences climatiques, car chaque 

région réagit de manière différente �D�X�[���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���F�O�L�P�D�W�L�T�X�H�V���J�O�R�E�D�X�[�����/�H�V���W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V���G�¶�X�Q�H��

région ne pouvant pas décrire le climat sur tout un continent, il faut donc étudier un réseau 

important de ces enregistreurs pour faire des reconstitutions globales.  

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

suivantes, à savoir: 

1) �4�X�H�O�O�H�� �H�V�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �W�H�P�S�R�U�H�O�O�H�� �G�H�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �F�H�V�� �W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V��

précipitent ? 

2) Comment évolue le milieu de dépôt et quel est son impact sur la précipitation? 

3) Comment décrire les mécanismes de précipitation des travertins : quels paramètres, 

quels processus, quels outils ? 
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I.2 �>���•���}�µ�š�]�o�•���µ�š�]�o�]�•� �•���o�}�Œ�•���������o�[� �š�µ���� 

I.2.1  Intérêt s 

Pour répondre aux questions précédemment posées de compréhension des mécanismes de 

�S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���H�W���G�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�V���H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�D�X�[�����L�O���D�S�S�D�U�D�v�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�H���P�H�W�W�U�H���H�Q���S�O�D�F�H��

une étude « multi-outils ». 

Au moment de leur précipitation, les travertins enregistrent la composition chimique et 

�L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �L�O�V��précipitent, respectivement aux facteurs de 

partitionnement et de fractionnement près (Andrews, 2006; Friedman, 1970; Gonfiantini et 

al., 1968), ceux-ci étant thermo-dépendants (Craig, 1953; Epstein et al., 1953; Friedman and 

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

travertins va donc se faire grâce aux outils isotopiques et chimiques que sont le système calco-

carbonique (échange des espèces de carbone inorganique dissous1 et du Ca2+), le carbone 13, 

�O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �������� �H�W�� �H�Q�� �F�R�P�S�O�p�P�H�Q�W���� �O�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �W�U�D�F�H�V�� ���p�O�p�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �7�H�U�U�H�V�� �5�D�U�H�V���� �&�R���� �%�D���� �6�U����

�0�Q���� �0�J�� �%�H������ �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�H�� �F�D�U�E�R�Q�H�� ������ �Y�D�� �Q�R�X�V�� �S�H�U�P�H�W�W�U�H�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H�V��

processus de dégazage grâce au fractionnement isotopique entre les espèces de carbone 

inorganique dissous (CID) et le CO2 qui dégaze (Mook et al., 1974; Zhang et al., 1995). Ce 

fractionnement va donc avoir un effet sur la signature isotopique du carbone inorganique 

dissous et donc sur celle de chacune des trois espèces de carbone en solution (Peyraube, 

2011). La signature de ces trois espèces va également dépendre du pH qui régit leurs 

concentrations respectives (Johnson, 1982; Schulz et al., 2006; Zeebe and Wolf-Gladrow, 

2001)���� �(�W�X�G�L�H�U�� �O�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �G�H�� �G�p�J�D�]�D�J�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�R�Q�F�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H��

système calco-carbonique et son évolution, ainsi que sur le fractionnement entre les espèces 

de CID en solution qui vont fractionner à chaque molécule de CO2 perdue vers �O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H��

(Figure I-3).  

Les données obtenues vont, en parallèle, nous permettre de �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H��

�O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� ������ �G�H�� �O�D�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �G�¶�H�D�X���� �G�R�Q�W�� �O�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �G�H�� �&�,�'�� �S�R�U�W�D�Q�W��

�O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� ������ ��Figure I-3) dépend également du pH (Zeebe, 2007), des conditions de 

température et du taux de précipitation (Dietzel et al., 2009; Gabitov et al., 2012; Sun et al., 

2014a; Tang et al., 2008)���� �&�H�W�W�H�� �p�W�D�S�H�� �G�H�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �S�X�L�V�T�X�H�� �O�D��

�F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X���w18�2�� �G�H�� �O�D�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �G�¶�H�D�X�� �Y�D�� �F�R�Q�G�X�L�U�H�� �j�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �Ges 

                                                 
1 Noté CID dans le corps du manuscrit 
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équations de paléo-températures, permettant la détermination de la température au moment de 

la précipitation.  

Cependant, toutes ces réactions peuvent être (parfois) contrôlées par des processus cinétiques 

(cf. partie 2.3.2), processus qui ne sont pas pris en compte par les réactions décrites plus haut 

et �T�X�L�� �Q�H�� �F�R�Q�V�L�G�q�U�H�Q�W���T�X�H�� �G�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���� �/�H�� �S�D�U�W�L�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �W�U�D�F�H�V��

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

 

 

Figure I-3 Schéma des fractionnements isotopiques se produisant au moment de la précipitation des travertins. En brun, 
�o���������o���]�š���U�����v�����o���µ���o�[�����µ�����š�����v���P�Œ�]�•���o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���X 

 

I.2.2 Le système calco-carbonique  

I.2.2.1 Le dégazage 

�/�¶�p�W�X�G�H�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �F�D�O�F�R-carbonique est primordiale pour comprendre les différents 

�P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���H�W���S�D�U���O�D���V�X�L�W�H���O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���V�L�J�Q�D�W�X�U�H���J�p�R�F�K�L�P�L�T�X�H�� 

�$�X���P�R�P�H�Q�W���G�H���O�¶�p�P�H�U�J�H�Q�F�H���G�H���O�D���V�R�X�U�F�H, ou plus tôt en fonction de la vitesse des eaux (Rihs 

et al., 2000), il se crée un déséquilibre entre le CO2 atmosphérique et le CO2 �G�H���O�¶�H�D�X lorsque 

�O�H�V�� �W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V�� �S�U�p�F�L�S�L�W�H�Q�W���� �3�R�X�U�� �D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �S�&�22 �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �H�W�� �O�D�� �S�&�22 

atmosphérique (que les deux pCO2 tendent vers la même valeur������ �L�O�� �I�D�X�W�� �T�X�¶�L�O�� �\�� �D�L�W�� �X�Q��

dégazage important de CO2 gazeux. Ce CO2 �J�D�]�H�X�[�� �Y�D�� �V�¶�p�F�K�D�S�S�H�U�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �G�H�V��

processus diffusifs (Zeebe, 2011; Zhang et al., 1995). Le dégazage entraine une augmentation 

du pH en raison �G�H���O�D���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���G�¶�L�R�Q���++ lors de la réaction I.1 dans le sens a et b. 

Atmosphère 

 

   Eau 

 

 

 

Carbonates 
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Les proportions des trois espèces sont fonction du pH des eaux et des conditions de relation 

du système vis-à-vis de la phase gazeuse :  

- en système ouvert, �O�H�V���p�F�K�D�Q�J�H�V���G�H���P�D�W�L�q�U�H���H�W���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���V�R�Q�W���S�R�V�V�L�E�O�H�V entre le système et la 

phase gazeuse. Celle-�F�L�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H�� �F�R�P�P�H�� �X�Q�� �U�p�V�H�U�Y�R�L�U�� �L�Q�I�L�Q�L�� �H�W�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�V�W��

perpétuelle entre les phases gazeuse, liquide et solide.  

- en système fermé, �O�H�V�� �p�F�K�D�Q�J�H�V�� �G�H�� �P�D�W�L�q�U�H�� �H�W�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �V�R�Q�W�� �O�L�P�L�W�p�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �Ht la 

�S�K�D�V�H�� �J�D�]�H�X�V�H���� �/�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �S�U�H�P�L�H�U�� �W�H�P�S�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �S�K�D�V�H�V�� �J�D�]�H�X�V�H�� �H�W��

liquide puis entre les phases liquide et solide. Dans ces conditions, la quantité de CID est fixe 

�H�W���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���G�H�V���I�R�U�P�H�V���V�H���I�D�L�W���D�X���G�p�W�U�L�P�H�Q�W���T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�I���G�H�V���D�X�W�U�H�V��

formes.  

 

�/�H�V���G�H�X�[���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V���S�R�X�U���O�H�V���p�F�K�D�Q�J�H�V���L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�V���V�R�Q�W���O�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q����Equation I-

1�����H�W���O�¶�K�\�G�U�R�[�\�O�D�W�L�R�Q����Equation I-2), cette dern�L�q�U�H���Q�¶�p�W�D�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�H���T�X�¶�j�� �S�+���!�� ����(Hendy and 

Wilson, 1968) 

Hydratation:  

Equation I-1 

 a     b 
CO2(aq)  +  H2O            H2CO3            HCO3

-  +  H+        

 c     d 
 
Hydroxylation: 

Equation I-2 

CO2(aq)  +  OH-          HCO3
-          

 

Pour chaque proton H+ �F�R�Q�V�R�P�P�p�� ���G�� �S�X�L�V�� �F������ �L�O�� �\�� �D�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �G�¶�H�D�X����

�/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���S�+���Y�D���H�Q�W�U�D�L�Q�H�U���X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q����Figure 

I-4) et donc la production de CO3
2-���� �&�H�W�W�H�� �p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �F�R�Q�G�X�L�W���j�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H��

saturation vis-à-vis de la calcite2, SI (ou IS), qui est égal au log de �O (Equation I-3):  

Equation I-3 

  �5�+L �Ž�‘�‰���:�×�;          

 

Avec �× tel que �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���,-4 :       

                                                 
2 �'�D�Q�V���F�H���P�D�Q�X�V�F�U�L�W���O�R�U�V�T�X�¶�L�O���V�H�U�D���L�Q�G�L�T�X�p���,�6�����F�H�O�D���V�L�J�Q�L�I�L�H�U�D���T�X�¶�L�O���V�¶�D�J�L�W���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���Y�L�V-à-vis de la 
calcite. 
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�>�m�?�‡H�>�n�?�ˆ

�>�o�?�‰H�>�p�?�Š
    Equation I-4 

 

�R�•���O�¶�,�$�3����ionic activity product) est le produit des ions Ca2+ et CO3
2- en solution et K est la 

�F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �p�J�D�O�� �D�X�� �S�U�R�G�X�L�W�� �G�H�V�� �U�p�D�F�W�L�I�V�� �V�X�U�� �O�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �G�H�V�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �G�H�� �O�D��

réaction. 

I.2.2.2 La précipitation 

 

 
Figure I-4 Equilibre calco-carbonique (diagramme de Sillen). Evolution des trois espèces de carbone inorganique dissous 
en fonction du pH, à gauche en système ouvert, à droite en système fermé. 

 

�$�S�U�q�V�� �D�Y�R�L�U�� �D�W�W�H�L�Q�W�� �X�Q�� �L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W���� �O�¶�L�R�Q�� �&�23
2- va donc se 

combiner au Ca2+ pour former de la calcite. Puisque HCO3
- est majoritaire pour les pH des 

eaux naturelles et que la réaction : HCO3
-           CO3

2-  +  H+   est quasi instantanée (Zeebe, 

1999), nous considérons que HCO3
- réagit avec Ca2+ pour donner de la calcite selon la 

réaction suivante (Equation I-5) : 

Equation I-5 

Ca2+   +   2HCO3
-                            CaCO3  +  CO2  +  H2O      

Pour chaque mole de calcite qui précipite, une mole de CO2 est produite. Le taux de 

précipitation de la calcite va donc être contrôlé par la conversion de HCO3
- en CO2. 
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Chaque réaction présentée ici est liée à un taux de réaction spécifique décrit notamment dans 

les études de Dulinski and Rozanski (1990) et Arakaki and Mucci (1995). Ces réactions sont 

thermodépendantes et ont des vitesses différentes, ce qui peut entrainer des effets cinétiques. 

La compréhension des mécanismes de précipitation passe par la définition du taux de 

précipitation (R). Il est souvent défini selon l�¶�(�T�X�D�W�L�R�Q���,-6 �U�H�O�L�D�Q�W���O�H���W�D�X�[���G�H���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q������H�W���O�D��

constante de réaction, k, le facteur n quant à lui �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q�� 

Equation I-6 

�4 L �G�Û�>�×F�s�?�á           

Il peut aussi être exprimé en fonction des différents constantes de réaction ki (Plummer et al., 

1978): 

Equation I-7 

�4 L���G�5�:�* �>�; E�G�6�:�*�6�%�1�7�; E�G�7 F �G�8�:�%�=�6�>�;�:�*�%�1�7
�?�;     

Les parenthèses correspondent aux activités des différents ions. Le terme négatif de cette 

équationErreur  ! Source du renvoi introuvable. détermine la précipitation et le terme positif 

a dissolution. 

Les quatre réactions présentées dans cette équation sont : 

�%�=�%�1�7 �^ �%�=�6�> E�%�1�7
�6�? 

�%�1�6�:�Ú�; E�*�6�1 �^ �*�6�%�1�7 

�*�6�%�1�7 �^ �* �> E�*�%�1�7
�? 

�* �> E�%�1�7
�6�? �^ �*�%�1�7

�? 

�%�=�%�1�7 E���%�1�6�:�Ú�; E�*�6�1 �^ �%�=�6�> E�t�*�%�1�7
�?     Equation I-8 

 

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

dépendre de la composition de la solution (Zuddas and Mucci, 1998). En effet, selon 

Gebrehiwet et al. (2012), le rapport des activités de CO3
2- sur Ca2+ va contrôler le taux de 

�S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�����6�L���F�H���U�D�S�S�R�U�W���H�V�W���W�U�R�S���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���R�X���W�U�R�S���I�D�L�E�O�H�����F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���V�L���O�¶�X�Q���G�H���F�H�V���L�R�Q�V���D��

une concent�U�D�W�L�R�Q�� �E�H�D�X�F�R�X�S�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �T�X�H�� �O�¶�D�X�W�U�H���� �O�D�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �H�V�W�� �U�D�O�H�Q�W�L�H���� �O�H��

�P�D�Q�T�X�H���G�¶�X�Q���G�H�V���L�R�Q�V���p�W�D�Q�W���X�Q���G�H�V���I�D�F�W�H�X�Us limitants. 
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La précipitation de calcite inclut aussi un transport de masse par diffusion moléculaire de la 

solution au solide. En effet, la concentration mesurée dans la solution est différente de celle 

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

lequel le taux de précipitation peut être prédit si la concentration de la solution est connue. Ce 

modèle prend en compte les processus de surface, la conversion de H2CO3 en « HCO3
- + 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 diffusion sépare 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 importante, plus le taux de précipitation est faible. Il est donc 

�L�P�S�p�U�D�W�L�I���G�H���F�R�Q�Q�D�L�W�U�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U de cette couche limite, �x�U qui va dépendre du débit et de la 

viscosité de la solution (Dreybrodt et al., 1997) �F�H���T�X�L���H�V�W���G�p�F�U�L�W���S�D�U���O�¶Equation I-9 

Equation I-9 

�4 L ���&�I H�:�%�=�çF �%�=�Ø�ä�;���Ý          

Avec R, le taux de précipitation ; Dm, le coefficient de diffusion du CO2 �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X��; Cat, 

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���G�X���F�D�O�F�L�X�P���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V, et Caeq, la concentration de calcium 

�j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� 

�'�D�Q�V�� �O�D�� �S�O�X�S�D�U�W�� �G�H�V�� �F�D�V���� �O�D�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V��initiée dès la saturation de la solution 

at�W�H�L�Q�W�H�����/�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���L�Q�L�W�L�D�O�H���G�¶�X�Q���Q�X�F�O�p�X�V���V�R�O�L�G�H���S�D�U���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���V�D�W�X�U�p�H��

est un processus complexe. L�¶�p�Q�H�U�J�L�H���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H��à l�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���Q�X�F�O�p�D�W�L�R�Q���p�W�D�Q�W���U�H�O�L�p�H���j��

�X�Q�H���p�Q�H�U�J�L�H���O�L�E�U�H���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���F�H�U�W�D�L�Q�H�V���Sarticules peut constituer une 

barrière à la nucléation (Morel and Herring, 1993). Expérimentalement, �O�D�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�H��

précipitation homogène est souvent difficile à reproduire à cause du manque de nucleus 

pouvant induire la précipitation. C�¶�H�V�W�� �S�R�X�U��cette raison que les eaux doivent être super-

saturées ; dans le cas inverse, il est alors nécessaire 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 paramètre de forme (débit, hauteur 

�G�¶�H�D�X�����O�D�U�J�H�X�U���G�H���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���H�Wc.). 
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I.2.3 Le fractionnement isotopique  

Depuis plus �G�H�V�� �G�L�]�D�L�Q�H�V�� �G�¶�D�Q�Q�p�H�V, les fractionnements isotopiques du carbone 13 et de 

�O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� ������ �R�Q�W�� �p�W�p�� �X�W�L�O�L�V�p�V�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �U�H�F�R�Q�V�W�L�W�X�W�L�R�Q�V�� �S�D�O�p�R�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�D�O�H�V���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W��

dans des carbonates marins, les carottes de glace et les carbonates continentaux (Coplen, 

2007; Dansgaard et al., 1993; Epstein and Mayeda, 1953; Tarutani et al., 1969). Avec ces 

derniers, il est plus difficile de faire des reconstitutions paléoenvironnementales en raison (i) 

�G�X�� �P�D�Q�T�X�H�� �G�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �V�X�U�� �O�D�� �V�L�J�Q�D�W�X�U�H�� �L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �F�H�V��

carbonates ont précipité, et (ii ���� �G�¶�X�Q�� �p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�� �W�U�q�V�� �U�D�U�H�P�H�Q�W�� �D�W�W�H�L�Q�W��du fait de la 

rapidité de la précipitation, le fractionnement isotopique étant cinétique (Udowski et al., 

1978).  

Le fractionnement isotopique entre deux phases chimiques est basé sur les différences 

physiques que sont les énergies de liaison entre les molécules lourdes et les molécules légères. 

�/�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���V�R�Q�W���G�p�I�L�Q�L�H�V���S�D�U���O�¶�H�Q�U�L�F�K�L�V�V�H�P�H�Q�W���U�H�O�D�W�L�I���H�Q���L�V�R�W�R�S�H���O�R�X�U�G���G�¶�X�Q�H���H�V�S�q�F�H���S�D�U��

rapport à �F�H�O�X�L���G�¶�X�Q���V�W�D�Q�G�D�U�G���L�Q�W�H�U�Q�D�W�L�R�Q�D�O�� (Equation I-10 et Equation I-11), 

Equation I-10 
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Equation I-11 
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Le fractionnement isotopique entre deux phases e�V�W���H�[�S�U�L�P�p���V�X�L�Y�D�Q�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���,-12 : 

Equation I-12 

�Ù�ë���ì L��
�Ë�³

�Ë�²
         

où R est le ratio lourd sur léger dans les phases x et y. 

�3�D�U���H�[�H�P�S�O�H���S�R�X�U���O�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���H�Q�W�U�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���������G�H���O�¶�H�D�X���H�W���G�X���&�22 



Chapitre 1  34 

Parce que �r �H�V�W�� �W�U�q�V�� �S�U�R�F�K�H�� �G�H�� ������ �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �G�p�I�L�Q�L�U�� �X�Q�� �I�D�F�W�H�X�U�� �G�¶�H�Q�U�L�F�K�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �R�X��

�G�¶�D�S�S�D�X�Y�U�L�V�V�H�P�H�Q�W���p�J�D�O���j : 

Equation I-13 

�Ý�ë���ì L �Ù�ë���ì F �sL��
�Ë�³

�Ë�²
F �s         

Equation I-14 

�Ý�ë���ì L �s�r�r�Ûk�Ù�ë���ì F �soL �s�r�7�H�J�Ù�ë���ì          

�'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���� �O�H�V�� �W�H�P�S�V�� �G�¶�p�F�K�D�Q�J�H�V�� �L�V�R�W�R�S�L�T�X�Hs sont 

suffisamment longs pour que les échanges entre les produits et les réactifs soient compensés. 

�6�L���O�¶�X�Q���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���R�X���G�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V���H�V�W���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���U�H�W�L�U�p�����U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���D�M�R�X�W�p�����D�X���V�\�V�W�q�P�H����

�O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���D�W�W�H�L�Q�W : les réactions sont alors cinétiques.  

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

Dans cette étude, les �L�V�R�W�R�S�H�V���G�H���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�H�D�X vont être utilisés pour déterminer à la fois 

la variabilité (ou la stabilité) de la sou�U�F�H���H�W���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���Ves eaux. 

�/�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �J�R�X�W�W�H�V�� �G�H�� �S�O�X�L�H�� �S�D�U�� �V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �K�X�P�L�G�L�W�p���� �O�D�� �Y�D�S�H�X�U�� �G�¶�H�D�X�� �V�H��

�F�R�Q�G�H�Q�V�H�� �H�Q�� �S�O�X�L�H�� �R�X�� �Q�H�L�J�H�� �S�R�X�U�� �P�D�L�Q�W�H�Q�L�U�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H��(Rozanski et al., 

1993)���� �(�Q�� �D�W�P�R�V�S�K�q�U�H�� �V�D�W�X�U�p�H���� �O�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �Q�X�D�J�H���� �H�Q�W�U�H�� �Y�D�S�H�X�U�� �H�W��

phases condensées, enrichit préférentiellement la pluie (ou la neige) en isotopes lourds. La 

phase vapeur évolue donc vers des termes de plus en plus appauvris en 18O et 2H, 

conformément �j���X�Q�H���G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q���G�H���5�D�\�O�H�L�J�K�����S�U�p�V�H�Q�W�p�H���G�D�Q�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���,-15 (Clark and Fritz, 

1997b) : 

Equation I-15 

R= R0*f(1-�.)   

         

Avec R, la composition isotopique �G�H�� �O�D�� �Y�D�S�H�X�U�� �G�¶�H�D�X�� �U�p�V�L�G�X�H�O�O�H ; R0, la composition 

�L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�S�H�X�U�� �G�¶�H�D�X ; f, la fraction de vapeur résiduelle, et �., le facteur de 

�I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���Y�D�S�H�X�U���G�¶�H�D�X-�S�O�X�L�H���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� 

 

Une relation linéaire entre les rapports isotopiques de l�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �H�V�W�� �G�R�Q�F��

�L�Q�G�X�L�W�H�� �S�D�U�� �O�D�� �W�K�H�U�P�R�G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H�� �G�H�� �F�K�D�F�X�Q�� �G�H�V�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V�� �L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�V�� �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H����

Cette relation a été établie par Friedman (1953) puis par Craig (1961) à partir des données 
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isotopiques collectées sur des stations réparties à travers le monde, et définit une Droite 

Météorique Mondiale (DMM ou Global Meteoric Water Line) qui a pour équation : 

Equation I-16 

�/2H = 8 �/18O + 10          

 

�'�U�R�L�W�H���G�H���U�p�J�U�H�V�V�L�R�Q���H�P�S�L�U�L�T�X�H���G�p�I�L�Q�L�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H���G�R�Q�Q�p�H�V���P�H�V�X�U�p�H�V���V�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�X���J�O�R�E�H��

et correspondant donc à un nuage de points, cette droite des eaux météorique mondiale est 

�H�Q�W�D�F�K�p�H���G�¶�L�Q�F�H�U�W�L�W�X�G�H�V���D�V�V�R�F�L�p�H�V���j���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���G�U�R�L�W�H���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���U�p�J�L�R�Q�D�O�H���R�X���O�R�F�D�O�H����

en fonction de différents paramètres. 

 

 

Figure I-5 Processus d'évaporation -transport- condensation des masses nuageuses et rapports isotopiques (d'après Gal, 
2005) 

 

Ainsi, Rozanski et al. (1982) �R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�D�� �G�U�R�L�W�H�� �P�p�W�p�R�U�L�T�X�H�� �F�D�O�F�X�O�p�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H��

des stations continentales européennes du réseau mondial GNIP (Global Network for Isotopes 

in Precipitation���� �J�p�U�p�� �S�D�U�� �O�D�� �:�0�2�� �H�W�� �O�¶�,�$�(�$��(World Meteorological Organization/ 

International Atomic Energy Agency, Vienna, Austria) présente des valeurs de pente (6 < a 

�������������H�W���G�¶�H�[�F�q�V���H�Q���G�H�X�W�p�U�L�X�P����-�����������G���������������U�H�I�O�p�W�D�Q�W���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���J�R�X�W�W�H�V����

�/�¶�H�I�I�H�W�� �G�¶�D�O�W�L�W�X�G�H�� �S�H�X�W�� �I�D�Y�R�U�L�V�H�U�� �F�H�V�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �p�Y�D�S�R�U�D�W�R�L�U�H�V���� �/�H�V�� �S�U�pcipitations qui 

interviennent sur le versant ouest d�¶un relief entraînent une diminution de la quantité d'eau 

�O�L�T�X�L�G�H�� �F�R�Q�W�H�Q�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �Q�X�D�J�H�� �H�W�� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�L�U�� ���O�D��

condensation étant une réaction exothermique). En conséquence, la température du nuage côté 
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est sera plus élevée que celle de ce nuage à la même altitude côté ouest. Le gradient de 

température sera par conséquent plus élevé côté est (Figure I-5). La position de la station 

�P�p�W�p�R�U�R�O�R�J�L�T�X�H�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �X�Q�� �I�D�F�W�H�X�U�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q��

isotopique de la pluie. 

�/�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �S�U�R�Y�R�T�X�H�� �X�Q�� �H�Q�U�L�F�K�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �H�Q��18O et 2H d�H�� �O�¶�H�D�X�� �H�Q�� �S�K�D�V�H�� �O�L�T�X�L�G�H�� �F�D�U��les 

atomes les plus légers, 16O et 1H, restent préférentiellement dans la phase vapeur. La 

�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���L�V�R�W�R�S�L�T�X�H���G�H���O�¶�H�D�X���U�p�V�L�G�X�H�O�O�H���V�H���V�L�W�X�H���D�O�R�U�V���V�X�U��une droite de pente inférieure à 8 

���&�O�D�U�N�� �H�W�� �)�U�L�W�]���� �������������� �/�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�¶�p�Yaporation des gouttes dépend des saisons, son impact 

�p�W�D�Q�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W���H�Q�W�U�H���O�¶�p�W�p���H�W���O�¶�K�L�Y�H�U��(Celle, 2000; Gonfiantini, 1998). 

I.2.3.2 �	�”�ƒ�…�–�‹�‘�•�•�‡�•�‡�•�–���†�‡���Ž�ï���š�›�‰�°�•�‡���s�z 

�8�Q�� �F�H�U�W�D�L�Q�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�V�� �© �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H » reliant le fractionnement isotopique de 

�O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� ������ �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �F�D�O�F�L�W�H���H�W�� �O�¶�H�D�X�� �H�W�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H (T) au moment de la formation de la 

calcite ont été définies expérimentalement ou in-situ ces dernières années. Les plus 

communément utilisées sont celles définis par Fri�H�G�P�D�Q�� �H�W�� �2�¶�1�H�L�O�� �������������� �H�W O'Neil et al. 

(1969b) (Equation I-10) ou encore par Kim and O'Neil (1997) (Equation I-18. Chaque 

équation est définie différemment et a des coefficients différents. 

Equation I-17 
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Equation I-18     
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Equation I-19     
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�/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �.�L�P�� �H�W�� �2�¶�1�H�L�O�� ���������������� ���(�T�X�D�W�L�R�Q�� �,-18)  a été remise en cause de nombreuses 

�I�R�L�V���j���F�D�X�V�H���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q��élevé qui entraine un taux de précipitation trop important 

�S�R�X�U���T�X�H���O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���V�R�L�W���j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H��(Sun et al., 2014b). En 2007, Coplen (Equation I-

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

fractionnement calcite-eau à basse température sur des spéléothèmes du Nevada qui 

�S�U�p�F�L�S�L�W�H�Q�W�� �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���� �/�D�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H��entre ces équations sera discutée dans les chapitres 

suivants. 
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I.2.3.3 Fractionnement du carbone 13 

�'�H���P�r�P�H���T�X�H���S�R�X�U���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�����������G�H���Q�R�P�E�U�H�X�[���I�D�F�W�H�X�U�V���G�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���R�Q�W���p�W�p���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�V��

expérimentalement (Tableau I-2) mais avec là aussi, des divergences dans les valeurs 

probablement dues à des différences expérimentales (Myrttinen et al., 2012). 

 

Facteur 

�G�¶�H�Q�U�L�F�K�L�V�V�H�P�H�Q�W 

Auteurs Température Equations 

103ln�r13CCO2aq-CO2g Thode et al. 1965 

Vogel et al. 1970 

Zhang et al. 1995 

0-100 

0-60 

5-25 

�s�r�7�H�J�ÙL F�r�ä�t�u�r�zH�s�r�7 �6E�r�ä�r�y�s�¤  

�s�r�7�H�J�ÙL F�r�ä�u�y�t�zH�s�r�7 �6E�r�ä�s�z�x�z�¤  

�s�r�7�H�J�ÙL��F�r�ä�v�s�v�yH�s�r�7 �6�¤ E�r�ä�t�r�s 

103ln�r13CHCO3--CO2g Emrich et al. 1970 

Malinin et al. 1967 

Mook et al. 1974 

Szaran 1997 

Zhang et al. 1995 

20-60 

23-286 

0-126 

7-70 

5-25 

�s�r�7�H�J�ÙL �{�ä�u�v�sH�s�r�7 �6F �t�u�ä�w�u�¤  

�s�r�7�H�J�ÙL �{�ä�z�y�t�vH�s�r�7 �6F �t�u�ä�x�t�¤  

�s�r�7�H�J�ÙL �{�ä�w�w�tH�s�r�7 �6F �t�v�ä�s�¤  

�s�r�7�H�J�ÙL �{�ä�s�u�r�sH�s�r�7 �6F �t�t�ä�y�t�t�¤  

�s�r�7�H�J�ÙL �{�ä�u�xH�s�r�7 �6F �t�u�ä�w�¤  

103ln�r13CCO32--CO2g Deines et al. 1974 

Halas et al. 1997 

Zhang et al. 1995 

 

0-80 

5-25 

�s�r�7�H�J�ÙL �r�ä�z�yH�s�r�: �6�6 F �u�ä�v�¤  

�s�r�7�H�J�ÙL F�r�ä�r�z�r�tH�s�r�7 �6F �t�ä�{�v�z�v�¤  

�s�r�7�H�J�ÙL �v�ä�s�tH�s�r�7 �6F �y�ä�z�u�¤  

Tableau I-2 Revue des différents facteur�•�� ���[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š��des espèces de carbone avec le CO2 définis ces dernières 
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 espèces de CID est majoritaire. Pour un �/13C du 

CID stable, la composition isotopique de chaque espèce va dépendre du pH et donc de la 

concentration relative de ces dernières en solution.  

Dans le cas de source carbo-gazeuses, le fractionnement va donc se produire entre les trois 

espèces de carbone au sein de la solution, mais également avec le carbone gazeux. Ceci va 

�S�U�R�Y�R�T�X�H�U�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �/13�&�� �G�X�� �&�,�'�� �T�X�L�� �Y�D�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�D�� �O�L�J�Q�H�� �G�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W��

suivant une distillation de Rayleigh (Udowski et al., 1978). La distillation de Rayleigh peut 



Chapitre 1  38 

être 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 concentration (Clark and Fritz, 1997a), avec un prérequis indispensable : pour 

�X�W�L�O�L�V�H�U�� �F�H�W�W�H�� �G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q���� �L�O�� �I�D�X�W�� �D�X�� �P�R�L�Q�V�� �T�X�¶�X�Q�� �G�H�V�� �G�H�X�[�� �U�p�V�H�U�Y�R�L�U�V soit en système fermé 

(Scott et al., 2004).  

En ce qui concerne HCO3
- et CO3

2-���� �O�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �H�V�W�� �S�R�V�L�W�L�I���� �F�¶�H�V�W-à-dire que ces deux 

�H�V�S�q�F�H�V���F�D�U�E�R�Q�p�H�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���Y�R�Q�W���D�Y�R�L�U���W�H�Q�G�D�Q�F�H���j���V�¶�H�Q�U�L�F�K�L�U���O�R�U�V�T�X�¶�L�O�V���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�Q�W���D�Y�H�F���O�H��

CO2 gazeux, mais aussi avec le CO2 aqueux. En revanche, au fur et à mesure que le CO2 

aqueux fractionne au moment de la formation du CO2 gazeux, ce dernier va avoir tendance à 

�V�¶�D�S�S�D�X�Y�U�L�U���F�D�U���O�H���&�22 gazeux va être plus enrichi ( Figure I-6). 

 

 

 Figure I-6 �Z���‰�Œ� �•���v�š���š�]�}�v�� �•���Z� �u���š�]�‹�µ���� ������ �o�[���v�Œ�]���Z�]�•�•�]�u���v�š�l���‰�‰���µ�À�Œ�]�•�•���u���v�š�� �Œ���o���š�]�(�� �����•�� �š�Œ�}�]�•�� ���•�‰�������•�� ������ �����Œ���}�v���� ���v��
solution et du CO2 gazeux. �>�[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š���À���������v�•���o�����•���v�•���������o�����(�o�����Z���X 

 

I.2.3.4 Le fractionnement cinétique 

�/�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�� �S�D�U�� �O�H�� �I�D�Lt que les molécules isotopiquement plus 

légères ont des vitesses de réaction plus importantes que les molécules plus lourdes. Ces 

réactions sont unidirectionnelles (i.e. irréversibles) et dépendent des constantes de réaction 

qui, elles-mêmes, dépendent de la 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 réaction. Cette dernière �G�p�S�H�Q�G�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�V�S�q�F�H�� �R�X�� �G�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �H�Q��

jeu. En effet, plus la concentration des espèces est importante, plus les probabilités de réaction 

entre molécules sont élevées (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 transition entre une espèce chimique et une autre, i.e. réaction incomplète et/ou 

unidirectionnelle (diffusion ;  ; Figure I-7). 

Equation I-20 

   

     

 

Equation I-21 

�Ù�Ö�Ü�á�±�ç�Ü�ä�è�ØL
�Þ�-

�Þ�.
  

 

Figure I-7 ���À�}�o�µ�š�]�}�v�� ���[�µ�v���� �Œ� �����š�]�}�v�� ���Z�]�u�]�‹�µ���� ���[�µ�v�� � �š���š�� �h cinétique �i�� �š�Œ���v�•�]�š�]�}�v�v���o�� ���� �µ�v�� � �š���š�� ���[� �‹�µ�]�o�]���Œ���� �•�š�����o���� �}�¶�� �o����
consommation des réactifs est compensée par celle des produits. 

 

Depuis 1968 et les travaux de Gonfiantini et al. (1968), il est connu que, lorsque les travertins 

�S�U�p�F�L�S�L�W�H�Q�W�� �U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W�� �j�� �F�D�X�V�H�� �G�¶�X�Q�� �G�p�J�D�]�D�J�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W���� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V��

atteint. Plus récemment, les travaux de Kele et al. (2008); Kele et al. (2011), Sun et al. 

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

�P�H�V�X�U�p�H�V���H�W���F�H�O�O�H�V���F�D�O�F�X�O�p�H�V���j���O�¶�D�L�G�H���G�X���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���H�Q�W�U�H���/18O�F�D�O�F�L�W�H���H�W���/18OH2O déterminé 

par Friedman and O'Neil (1977).  

De plus, selon Kele et coauteurs en 2�����������O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H��Halas and Wolacewicz (1981) donne 

de meilleurs résultats lors du calcul de la température d�H���O�¶�H�D�X���D�X���P�R�P�H�Q�W���G�X���G�p�S�{�W (Equation 

Où A et B sont les deux isotopes légers et *A 

et *B sont les isotopes lourds. 
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I-22). Cette équation permet de déterminer la température �G�H�� �O�¶�H�D�X��grâce au coefficient de 

�I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�X���/18�2���H�Q�W�U�H���O�H�V���L�R�Q�V���E�L�F�D�U�E�R�Q�D�W�H�V���H�W���O�¶�H�D�X�����F�D�U���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���G�H�X�[���H�V�S�q�F�H�V��

�G�L�V�V�R�X�W�H�V���H�V�W���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H���T�X�¶�H�Q�Wre deux phases différentes (solide/liquide).  

Equation I-22 


Ú
Ù
Ü�’�”�»�:�t�o�{ 
Ü
�? F �t 
Û�{ �; L 
Û�ä
â
ÛH


Ú
Ù
ß

�€
Û F 
Û�ä
ß
ß       

Cependant, �V�L���O�H�V���S�K�D�V�H�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���T�X�L���S�R�U�W�H�Q�W���O�¶18�2���Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���H�Q�W�U�H���H�O�O�H�V���� �O�D��

précipitation ne peut se faire à �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� En effet, le contrôle du fractionnement calcite-eau 

�Q�H�� �V�H�� �I�D�L�W���S�D�V�� �G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���S�D�U���O�H�V�� �p�F�K�D�Q�J�H�V�� �L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�H�D�X�� �H�W�� �O�D�� �F�D�O�F�L�W�H���� �P�D�L�V�� �S�D�U���O�H�V��

�p�F�K�D�Q�J�H�V���L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�V���H�Q�W�U�H���O�¶�H�D�X���H�W���O�H�V���H�V�S�q�F�H�V���G�H���F�D�U�E�R�Q�H���Gissous qui dépendent du pH. Par 

exemple, �O�H���W�H�P�S�V���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�¶�H�D�X���H�W���+�&�23
- se situe entre une heure et une journée 

(Beck et al., 2005a; Uchikawa and Zeebe, 2012). Si le temps de précipitation est inférieur 

�G�¶�X�Q�� �R�U�G�U�H�� �G�H�� �J�U�D�Q�G�H�X�U�� �D�X�� �W�H�P�S�V�� �G�¶�p�F�K�D�Q�J�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H����il se produit alors une déviation 

�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H��(Dreybrodt, 2008). 

De ce fait, le facteur de �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �������� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �H�V�W��

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�����L���� �G�X���W�D�X�[���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�D�O�F�L�W�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q��

cinétique (Dietzel et al., 2009; Gabitov et al., 2012; Watkins et al., 2013), (ii) du pH (Beck et 

al., 2005b; Zeebe, 2007) et, plus particulièrement, (iii) des échanges entre les espèces 

carbonées dissoutes et la calcite (Dietzel et al., 2009; Zeebe et al., 1999). Plus le taux de 

�S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �Y�D�� �r�W�U�H�� �I�D�L�E�O�H���� �S�O�X�V�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �D�� �G�H�� �F�K�D�Q�F�H�� �G�¶�r�W�U�H�� �D�W�W�H�L�Q�W���� �&�H�F�L�� �P�R�Q�W�U�H�� �G�¶�R�U�H�V�� �H�W��

déjà �O�D���G�L�I�I�L�F�X�O�W�p���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���U�H�F�R�Q�V�W�L�W�X�W�L�R�Q�V���H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�D�O�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�H���V�L�J�Q�D�X�[��

isotopiques enregistrés dans des dépôts carbonatés tels que les travertins, dans des conditions 

de précipitation mal ou pas connues, et pour lesquelles les variations du pH et de la 

�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X��sont des facteurs impactant fortement les signaux. 

�6�L���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���L�V�R�W�R�S�L�T�X�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���D�W�W�H�L�Q�W����la valeur de �/18O des bicarbonates est égale à celle 

�G�H�V�� �W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V���� �/�D�� �S�K�D�V�H�� �V�R�O�L�G�H�� �Q�¶�H�V�W�� �G�R�Q�F�� �S�D�V�� �S�O�X�V�� �H�Q�U�L�F�K�L�H�� �H�Q�� �L�V�R�W�R�S�H�V�� �O�R�X�U�G�V�� �T�X�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��

�O�L�T�X�L�G�H�� �D�O�R�U�V�� �T�X�¶�H�O�O�H�� �G�H�Y�U�D�L�W�� �O�¶�r�W�U�H���� �&�¶�H�V�W�� �O�H�� �G�p�J�D�]�D�J�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H�� �&�22 qui va rompre 

�O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���H�Q�W�U�H���+2O, HCO3
-, CO3

2- et H2CO3.  

�/�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� ������ �H�V�W�� �S�O�X�V�� �I�U�p�T�X�H�P�P�H�Q�W�� �X�W�L�O�L�V�p�� �P�D�L�V�� �O�H�� �F�D�U�E�R�Q�H�� ������ �S�H�X�W�� �D�X�V�V�L�� �r�W�U�H��considéré 

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

variations climatiques (Christopher S. Romanek, 1991; Emrich et al., 1970), même si son 

évolution est plus complexe en raison du double fractionnement au moment du dégazage et de 
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�O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���T�X�L���H�V�W���V�R�X�Y�H�Q�W���G�p�F�U�L�W���F�R�P�P�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H�����6�¶�L�O���Q�¶�\���D���S�D�V���G�H���F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H��le 

�/13C du carbone dissous e�W�� �O�H�� �/13C des travertins, i.e. �V�L�� �O�¶�X�Q�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �S�O�X�V�� �Y�L�W�H�� �T�X�H�� �O�¶�D�X�W�U�H����

�F�¶�H�V�W�� �T�X�H�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �D�W�W�H�L�Q�W��(Di Benedetto et al., 2011; Pentecost and 

Zhao-Hui, 2008)���� �8�Q�H�� �G�H�V�� �G�L�I�I�L�F�X�O�W�p�V�� �Y�D�� �D�O�R�U�V�� �r�W�U�H�� �G�¶�H�V�W�L�P�H�U�� �O�H�� �I�D�F�W�H�X�U�� �G�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���H�Q��

fonction des rapports isotopiques et des concentrations du réactif. 

�/�D���G�L�I�I�L�F�X�O�W�p���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���F�H�V���S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�V���Hst que (i) la complète irréversibilité ne peut 

pas être garantie, pas plus que ne peut être quantifié le degré de cette irréversibilité, et (ii) la 

phase ou le composé qui disparaît aura une composition isotopique non-homogène et souvent 

non mesurable parc�H���T�X�H���O�¶�H�I�I�H�W���L�V�R�W�R�S�L�T�X�H���V�H���S�U�R�G�X�L�W���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���F�H���F�R�P�S�R�V�p���� 

�/�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �V�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �U�D�S�L�G�H�� �R�X�� �G�¶�X�Q��

dégazage de CO2 rapide. De là, deux scénarii peuvent être envisagés :  

�������� �V�L�� �O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W���L�V�R�W�R�S�L�T�X�H���F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V�� �V�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H��

isotopique, les équations de fractionnement présentes dans la littérature pourront être 

�X�W�L�O�L�V�p�H�V�����V�R�X�V���U�p�V�H�U�Y�H���G�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�V���E�L�H�Q���p�W�D�E�O�L�H�V. Mais, en revanche,  

(2) si au moment de la précipitation, le fractionnement isotopique est cinétique, aucune 

équation ne permet de déterminer la thermo-dépendance du partitionnement isotopique et 

chimique. Ce partitionnement dépendra alors de la vitesse de la réaction, vitesse qui est à la 

fois propre à ch�D�T�X�H�� �V�L�W�H�� �G�¶�p�W�X�G�H�� ���G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�H�Q�G�U�R�L�W�� �G�X�� �V�L�W�H�� �R�•�� �O�H�V�� �W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V��

précipitent) et variable dans le temps. 

 

Notre étude consiste donc à étudier en détail ce fractionnement cinétique afin de déterminer 

les conditions favorables pour obtenir des reconstitutions paléoclimatiques fiables en utilisant 

la variabilité isotopique dans les travertins. 

 

I.2.4 Apport du partionnement des éléments traces  

�/�R�U�V�T�X�¶�X�Q�� �P�L�Q�p�U�D�O�� �S�U�p�F�L�S�L�W�H���� �L�O�� �\�� �D�� �S�D�U�W�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �F�K�L�P�L�T�X�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�H��

solide. Il est alors possible de calculer un coefficient de partition D : 

Equation I-23 

�p L �>�±�’�±�“�‹�”�š�?�™�•�’�•�Š�‹�>�±�’�±�“�‹�”�š�?�‡�—�›�‹�›�ž�¤         

�&�H�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �S�D�U�W�L�W�L�R�Q�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�X�� �U�D�\�R�Q�� �L�R�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�p�O�p�P�H�Q�W�� �P�D�L�V�� �D�X�V�V�L�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X��

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���G�D�Q�V���O�H�T�X�H�O���O�H���G�L�W���p�O�p�P�H�Q�W���V�¶�L�Q�V�q�U�H�����&�¶�H�V�W���F�H���T�X�¶�R�Q���D�S�S�H�O�O�H���O�D���©��lattice strain theory » 
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�R�X�� �O�D�� �W�K�p�R�U�L�H�� �G�H�� �O�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q����Elle implique des relations entre les 

coefficients de partition et les rayons ioniques de chaque élément (Wood and Blundy, 2003), 

représentées sur la Figure I-8.   

 

 

Figure I-8 Répartition des coefficients de partition des cations en fonction de leur rayon ionique. Les réapartitions sont 
différentes en fonction de la cinétique (courbe bleue à gauche) et de la valence des éléments (droite). 

 

Pour chaque minéral donné, il existe un ion possédant le rayon ionique idéal et le coefficient 

de partition maximum pour son intégration parfaite dans le réseau cristallin, tel que par 

�H�[�H�P�S�O�H�� �O�¶�L�R�Q�� �F�D�O�F�L�X�P�� �S�R�X�U�� �O�D�� �F�D�O�F�L�W�H�� �R�X�� �O�¶�D�U�D�J�R�Q�L�W�H����Dans cet exemple, plus un élément va 

avoir un petit (respectivement grand) rayon ionique par rapport au Ca2+, plus le réseau 

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�� �T�X�L�� �O�¶�D�F�F�X�H�L�O�O�H�U�D�� �Y�D�� �V�H�� �F�R�Q�W�U�D�F�W�H�U�� ���V�H�� �G�L�O�D�W�H�U�� �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���� �H�Q�� �U�D�L�V�R�Q�� �G�¶�X�Q�H��

distorsion du réseau en fonction des interactions atomiques (Wood and Blundy, 2003). Dans 

�F�K�D�F�X�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �G�H�X�[�� �F�D�V���� �L�O�� �\�� �D�X�U�D�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �S�O�X�V�� �J�U�D�Q�G�H�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���� �3�D�U��

conséquent, les 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 considéré : le coefficient de partition représente donc 

�O�D�� �G�L�I�I�L�F�X�O�W�p�� �G�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�O�p�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �F�H�� �P�L�Q�p�U�D�O. �/�¶�p�Q�H�U�J�L�H��nécessaire pour 

accommoder un ion trop gros pour un site cristallin est la même que celle nécessaire pour 

extraire un ion trop petit.  

La répartition des coefficients de partition en fonction du rayon ionique pour un minéral 

�G�R�Q�Q�p���Y�D���r�W�U�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���V�H�O�R�Q���O�D���F�K�D�U�J�H���G�H���O�¶�p�O�p�P�H�Q�W���L�Q�W�p�J�U�p��(van Hinsberg et al., 2010). Les 

courbes de la Figure I-8 �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �O�¶�p�Y�R�Oution du coefficient de partition en fonction du 
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rayon ionique pour les éléments ayant la même charge. Le comportement « élastique » du site 

�G�p�S�H�Q�G�� �S�O�X�V�� �G�H�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H�� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q�� �G�H�� �U�H�P�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�� �T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �Q�D�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q��

majeur qui est remplacé. La courbe �V�H�� �U�H�V�V�H�U�U�H�� �D�X�� �I�X�U�� �H�W�� �j�� �P�H�V�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

�F�K�D�U�J�H���G�H���O�¶�L�R�Q���W�U�D�F�H�� 

 

 

Figure I-9 ���}�u�‰�}�Œ�š���u���v�š�������•�� �����š�]�}�v�•�� �}�µ�� �����•�� �]�•�}�š�}�‰���•�� ���� �‰�Œ�}�Æ�]�u�]�š� �� ������ �o���� �����o���]�š���U�����v�š�Œ���� �o���� �•�}�o�µ�š�]�}�v�����š���o���� �•�}�o�]�����U���o�}�Œ�•�� ���[�µ�v����
précipitation cinétique. Le Kd correspond au coefficient de partition.  

 

La forme de la courbe va également évoluer en fonction du taux de précipitation des 

minéraux, �W�D�X�[�� �G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���T�X�L���D�I�I�H�F�W�H���O�H���S�D�U�W�L�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q�W�U�H���O�¶�H�D�X���H�W���O�H�V��

carbonates (Bourdin et al., 2011; Tang et al., 2008; Tesoriero and Pankow, 1996). En effet, 

puisque la réaction est rapide, le réseau cristallin �Q�¶�D�� �S�D�V��le temps de faire la sélection des 

éléments qui lui seraient les plus favorables. 

Lors des processus cinétiques, l�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �Y�D�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�U�� �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �S�O�X�V�� �R�X�� �P�R�L�Q�V�� �U�D�S�L�G�H��

des éléments traces dans le réseau cristallin de la calcite (Figure I-9)�����F�H���T�X�L���Y�D���V�¶�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�H�U��

�G�¶�X�Q�� �H�Q�U�L�F�K�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �j�� �S�U�R�[�L�P�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �F�D�O�F�L�W�H�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �O�H�V�� �P�R�L�Q�V�� �F�R�P�S�D�W�L�E�O�H�V�� ���L�V�R�W�R�S�H�V��

légers et faible coefficient de partition) et contrario pour les éléments compatibles. 

 

I.2.5  Calibration des outils  : expérimentation en laboratoire  

�4�X�H���F�H���V�R�L�W���S�R�X�U���p�W�X�G�L�H�U���O�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�D�O�F�L�W�H���H�W���R�X���G�H���O�¶�D�U�D�J�R�Q�L�W�H�����O�H��

fractionnement isotopique ou la partition des éléments traces, de nombreuses 
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expérimentations ont été initiées ces dernières années (Lopez et al., 2009; Nielsen et al., 2013; 

Polag, 2009)�����D�Y�H�F���S�O�X�V���R�X���P�R�L�Q�V���G�¶�D�F�F�R�U�G���H�Q�W�U�H���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���� 

Pour étudier tous ces processus, différentes méthodes peuvent être utilisées, les plus 

communes étant : ���L�����O�¶�p�W�D�E�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���G�p�J�D�]�D�J�H���F�R�Q�W�U�{�O�p���D�Y�H�F���p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+���O�R�U�V���G�H���O�D��

diffusion du CO2 (Zhang and Dawe, 1998)���� �H�W�� ���L�L���� �O�H�� �P�D�L�Q�W�L�H�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�+�� �V�W�D�E�O�H�� �R�X�� �G�¶�X�Q�H��

composition chimique stable (Lopez et al., 2009; Zuddas and Mucci, 1994, 1998) pendant la 

diffusion de CO2 (Dietzel et al., 2009; Tang et al., 2008). Les différents protocoles décrits ont 

�S�R�X�U���R�E�M�H�F�W�L�I���O�¶�p�W�X�G�H���G�¶�X�Q�H���Y�D�U�L�D�E�O�H���G�R�Q�Q�p�H����que ce soit la composition de la solution (le plus 

souvent), le taux de précipitation ou la température. Les expériences à chimie et pH stables 

ont, en général, pour but de conserver un taux de précipitation constant �D�I�L�Q�� �G�¶�p�W�D�E�O�L�U��un 

�I�D�F�W�H�X�U�� �G�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �L�Q�G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���� �/�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�¶�p�Y�R�O�Xtion du 

�S�+���S�H�U�P�H�W���G�H���G�p�F�U�L�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���j/vers ? un état 

�G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H��(Zhang and Dawe, 1998)���� �(�Q�I�L�Q���� �.�L�P�� �H�W�� �2�¶�1�H�L�O�� �������������� �R�Q�W�� �I�D�L�W�� �Y�D�U�L�H�U�� �O�D��

composition de la solution initiale afin de déterminer une composition qui, selon eux, 

�G�R�Q�Q�H�U�D�L�W���X�Q�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�����D�O�R�U�V���T�X�H��Beck et al. (2005b) et Uchikawa and Zeebe 

(2012) ont fait des expériences quantitatives avec un mélange entre une solution de NaHCO3 

et une de CaCl2 p�R�X�U�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�H�� �W�H�P�S�V�� �G�¶�p�T�X�L�O�L�E�Uation et les facteurs de 

�I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���������G�H���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�H�D�X���H�W���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���G�H���&�,�'�� 

 

I.3 Biologie et facies 

I.3.1 Rôle de la biologie  

�/�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �E�L�R�O�R�J�L�T�X�H��in-situ est un facteur important à prendre en compte lors de la 

précipitation des travertins (Di Benedotto et al, 2011) car pour leur métabolisme, les espèces 

�Y�L�Y�D�Q�W�H�V���F�K�R�L�V�L�V�V�H�Q�W���S�U�p�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���O�¶�L�V�R�W�R�S�H���O�H���S�O�X�V���O�p�J�H�U���S�U�p�V�H�Q�W���G�D�Q�V���O�H�X�U���P�L�O�L�H�X���G�H���Y�L�H��  

Au-�G�H�O�j�� �G�H�V�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�V���� �L�O�� �V�H�� �S�R�X�U�U�D�L�W�� �T�X�H�� �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �E�L�R�O�R�J�L�T�X�H�� �V�R�L�W�� �X�Q�H�� �V�R�X�U�F�H�� �G�H��

biais pour �O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �F�O�L�P�D�W�L�T�X�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V���� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �L�P�S�D�F�W��

aussi bien sur la précipitation des travertins (favorisée ou non), sur le dégazage de CO2 

(Nedbal et al., 2010) �T�X�H�� �V�X�U�� �O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �G�Hs signatures chimique et isotopique. 

�/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �G�H�U�Q�L�q�U�H proposition a été très souvent débattue, certains auteurs 

affirmant que les organismes ne jouent pas un rôle dans le dégazage du CO2 mais serviraient 

uniquement de substrat à la précipitation des travertins (Andrews, 2006). Pour Liu et 
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coauteurs (2010), la présence de ces espèces va induire des différences de taux de 

précipitation en fonction des saisons mais aussi entre le jour et la nuit. Toutefois, ces dernières 

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 dépôt, pouvant être 

caractérisés par �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�H�D�X���� �O�H�� �S�+���� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �G�L�V�V�R�X�W ou le�V�� �W�R�[�L�Q�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X��

(Jones and Renaut, 2010). Les connaissances sur le biotope des sources à partir desquelles 

�S�U�p�F�L�S�L�W�H�Q�W�� �G�H�V�� �F�D�U�E�R�Q�D�W�H�V�� �V�R�Q�W�� �Y�D�U�L�D�E�O�H�V�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�\�S�H�� �G�¶�H�V�S�q�F�H�� �Y�L�Y�D�Q�W�H���� �/�H�V��

cyanobactéries ont été très bien étudiées ainsi que les bryophytes et les diatomées (Owen et 

al., 2004; Owen et al., 2008; Sun et al., 2014b)���� �(�Q�� �U�H�Y�D�Q�F�K�H���� �G�¶�D�X�W�U�Hs groupes comme les 

champignons sont moins bien étudiés. 

�'�¶�D�S�U�q�V�� �'i Benedetto et co-auteurs (2011), deux théories sont décrites pour exprimer le 

fractionnement isotopique: (i) la première théorie énonce que, lorsque les valeurs de 

fractionnement isotop�L�T�X�H���H�Q�W�U�H���O�D���F�D�O�F�L�W�H���H�W���O�¶�H�D�X��sont différe�Q�W�H�V���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�����L�O��

�Q�¶�H�V�W���S�D�V���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���V�¶�L�O���V�¶�D�J�L�W���G�H���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���R�X���G�¶�H�I�I�H�W��

de la biologie (Scholz et al., 2009a; Skidmore et al., 2004)���� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� ���L�L���� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �p�W�X�G�H�V��

�G�p�P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�¶�L�O���\���D���G�H�V���S�U�H�X�Y�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V���G�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���E�L�R�O�R�J�L�H���V�X�U���O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q��

des travertins, telle�V���T�X�H���O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���G�X���U�p�V�H�Du cristallin des calcites biogéniques et/ou la co-

précipitation de bactéries sulfato-réductrices (Pokroy et al., 2006; Zolotoyabko et al., 2010), et 

�G�R�Q�F���V�X�U���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���S�U�p�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�O�H���G�H���F�H�U�W�D�L�Q�V���p�O�p�P�H�Q�Ws.  

 

I.3.2 Lien avec le facies 

Une m�p�W�K�R�G�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���P�L�Q�p�U�D�O�R�J�L�T�X�H �T�X�L���F�R�P�S�R�U�W�H���O�¶�p�W�X�G�H���D�X�V�V�L���E�L�H�Q���G�X���I�D�F�L�q�V��(Rodríguez-

Berriguete et al., 2012) que de la chimie des minéraux constitutifs des travertins (calcite, 

aragonite), combinée à une analyse isotopique (Di Benedetto et al., 2011) �S�H�U�P�H�W���G�¶�H�Q���V�D�Y�R�L�U��

plus sur les environnements de dépôt, notamment sur la température et le débit de la source 

(Fouke et al., 2000; Pentecost, 2011) mais aussi �V�X�U���O�¶�L�P�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�F�H�V�V�X�V���E�L�R�O�R�J�L�T�X�Hs. 

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

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

calmes. Il en est de même pour les biofilms qui se développent plus aisément dans des 

conditions de faible débit (Okumura et al., 2013; Okumura et al., 2012). Il existe aussi un lien 

possible entre la morphologie du cristal de calcite et les déséquilibres lors de la précipitation. 
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Plus le milieu se�U�D���O�R�L�Q���G�H���V�R�Q���p�W�D�W���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�����S�O�X�V���O�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���V�H�U�R�Q�W���G�H���I�R�U�P�H���G�H�Q�G�U�L�W�L�T�X�H����

voir sphérulitique (Jones and Renaut, 2010). 

 

  

Figure I-10 : Différents faciès de travertins (Okumura et al. 2013) et à droite diatomées au sein de travertins (Sun et al., 
2014b) 

 

�/�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���F�D�O�F�L�W�H���H�W���R�X���G�¶�D�U�D�J�R�Q�L�W�H���G�D�Q�V���X�Q���P�r�P�H���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���S�H�U�P�H�W�W�U�D�L�W���G�H���G�L�V�F�U�L�P�L�Q�H�U��

certains environnements de dépôt, sachant que les conditions de précipitation sont différentes 

pour ces deux minéraux. En effet, selon Fouke et al. (2003)�����O�¶�D�U�D�J�R�Q�L�W�H���V�H���I�R�U�P�H���V�R�L�W��pour des 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �G�H�� �O�¶�Hau supérieures �j�� �����ƒ�&���� �L�Q�G�p�S�H�Q�G�D�P�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�D�X���� �V�R�L�W 

�S�R�X�U�� �X�Q�� �U�D�S�S�R�U�W�� �0�J���&�D�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�� �j�� �������� �H�W�� �L�Q�G�p�S�H�Q�G�D�P�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�H�D�X���� �'�H��

plus, Fouke et co-auteurs (2003) détaillent le fait que, si le dégazage est rapide et donc la 

saturation vis-à-vis de la calcite �U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W�� �D�W�W�H�L�Q�W�H���� �O�¶�D�U�D�J�R�Q�L�W�H�� �D�X�U�D�� �S�O�X�V�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H�� �j�� �V�H��

�I�R�U�P�H�U���D�X���G�p�W�U�L�P�H�Q�W���G�H���O�D���F�D�O�F�L�W�H�����(�Q�I�L�Q�����O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���E�L�R�I�L�O�P���S�R�X�U�U�D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�U��

�O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�D�O�F�L�W�H�� �H�W���R�X�� �G�¶�D�U�D�J�R�Q�L�W�H��(Renaut and Jones, 1997), le biofilm favorisant 

�O�¶�D�U�D�J�R�Q�L�W�H�� 
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I.4 Etude de cas et problématique. 

Antérieurement à cette étude, des analyses en isotopes stables (13C et 18�2���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�X�Q�H��

datation au 210Pb/226Ra avaient été effectuées sur une carotte de 80 cm de travertins issus de la 

�V�R�X�U�F�H���G�H���O�¶�2�X�U�V�����0�D�V�V�L�I���&�H�Q�W�U�D�O-France ; Amokrane, 2011). Cette carotte était âgée de 16 ans 

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

�/�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �D�X�� �G�p�E�X�W�� �G�H�� �F�H�� �G�R�F�W�R�U�D�W�� �H�W�� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �G�H�� �G�p�I�L�Q�L�U��

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 présentés ci-�D�S�U�q�V�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�X�Q�� �P�D�Q�X�V�F�U�L�W�� �G�¶�D�U�W�L�F�O�H��

scientifique qui sera soumis prochainement dans la revue Chemical Geology. �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���F�H��

travail est de déterminer les conditions de précipitation des travertins formés à partir des eaux 

�G�H���O�D���V�R�X�U�F�H���G�H���O�¶�2�X�U�V�����'�H���V�D�Y�R�L�U���V�L�����O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W���L�V�R�W�R�S�L�T�X�H���H�Q���F�D�U�E�R�Q�H���������H�W���R�[�\�J�q�Q�H����������

de ces carbo�Q�D�W�H�V���� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �L�G�p�H�� �S�U�p�F�L�V�H�� �G�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �F�O�L�P�D�W�L�T�X�H�V�� �O�R�F�D�O�H�V��

(température et pluie) et globales telles que la NAO au moment de la précipitation durant ces 

������ �G�H�U�Q�L�q�U�H�V�� �D�Q�Q�p�H�V���� �3�R�X�U�� �U�p�S�R�Q�G�U�H�� �j�� �F�H�V�� �T�X�H�V�W�L�R�Q�V���� �F�H�� �P�D�Q�X�V�F�U�L�W�� �V�¶�D�U�W�L�F�X�O�H�� �D�X�W�R�X�U�� �G�H�� �W�Uois 

axes ���� ���L���� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�V�� �W�D�X�[�� �G�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�H�� �G�D�W�D�W�L�R�Q��
210Pb/226�5�D���� ���L�L���� �O�H�� �F�D�O�F�X�O�� �G�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� ������ �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q��

entre températures mesurées et températures calculées et (iii) la corrélation entre la 

composition en carbone 13 et la NAO. 
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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 during these 16 years 
�x Non equilibrium fractionation cause the temperature calculation deviation 
�x Record of NAO variation 

Keywords 

CO2-rich springs, 210Pb/228Ra, travertines, deposition processes, stable isotopes, recent 
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Abstract  

Gaseous springs produce finely laminated carbonated deposits as travertine constitute ideal 
records for reconstructions of hydrological fluctuations at short time scales (0-100 y). A 80-cm 
sequence has been cored from Ours spring travertine ( Massif Central, 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���ƒ���”�ƒ�†�‹�‘�•�‡�–�”�‹�…���•�‡�–�Š�‘�†�ä�����–�ƒ�„�Ž�‡���‹�•�‘�–�‘�’�‡���…�‘�•�–�‡�•�–�•���Š�‹�‰�Š�Ž�‹�‰�Š�–���‡�•�”�‹�…�Š�•�‡�•�–���—�’���–�‘���®�~�����
in �G13C, likely linked to both recharge temperature and degassing processes. These carbonates thus, 
respond to the super-saturation of the spring water with respect to calcite and the precipitation 
process is a derived parameter of climatic conditions. In 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 accumulation 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 due to 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, accumulation rate, non-equilibrium fractionation, NAO. 
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I.4.1 Introduction  

Describe hydrosystems adaptation to changing conditions related to recent climate variations 

(0-50 yr) requires accurate environmental reconstructions. It 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 climate variations.  

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

on continental archival sources such as tufa (Brasier et al., 2010), lake sediments (Leng and 

Marshall, 2004), speleothems (Dreybrodt and Scholz, 2011), or travertine (Gonfiantini et al., 

1968; Sun et al., 2014a). It also applies a wide range of proxies and methodologies, as 

mineralogy (Okumura et al., 2013; Rodríguez-Berriguete et al., 2012), bio-indicators (pollen 

and diatoms(Schwark et al., 2002)), geochemical contents (Mg/Ca, 18O, 13C; (Bryan and 

Marchitto, 2008; Montagna et al., 2007; Osacar et al., 2013)) and radio-chronometers (14C, 
234U/230Th, 226Ra/210Pb(Condomines and Rihs, 2006; Rihs et al., 2000)). 

Precipitating from CO2-rich groundwater supersaturated with respect to calcite (Gonfiantini et 

al., 1968; Pentecost, 2005), travertine are well distributed over the world (Ford and Pedley, 

1996). Although travertine has been studied since the end of the XIX century (Weed, 1890), 

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

new methods (Chafetz and Folk, 1984). Precipitating over long time scale (Farabollini et al., 

2005) and often consisting in laminated deposits, travertine  are ideal for reconstructions of 

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

at annual to seasonal or even daily intervals (Anzalone et al., 2007; Brasier et al., 2010; 

Farabollini et al., 2005; Liu et al., 2010; Minissale et al., 2002; Pentecost, 2005; Sun and Liu, 

2010). 

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., 1970; Gonfiantini et al., 1968; Kele et al., 2008; Kele et al., 2011; 

Sun et al., 2014a; Udowski et al., 1978; Yan et al., 2012). Many recent studies showed that 

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

establishing the interest of travertine (Coplen, 2007; De Filippis et al., 2013; Epstein and 

Mayeda, 1953; Kim and O'Neil, 1997; Tarutani et al., 1969). However, geochemical 

processes under different conditions, such as equilibrium and non-equilibrium processes, have 

�Q�R�W���\�H�W���E�H�H�Q���F�O�H�D�U�O�\���G�H�V�F�U�L�E�H�G�����7�K�H���P�R�V�W���U�H�F�H�Q�W���V�W�X�G�L�H�V���K�D�Y�H���T�X�H�V�W�L�R�Q�H�G���W�K�H���.�L�P���D�Q�G���2�¶�1�H�L�O��
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(1997) equilibrium factor and suggested that it might be related to kinetic fractionation 

(Coplen, 2007; Dietzel et al., 2009; Gabitov et al., 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 abstraction; Minissale et 

al., 2002) and climatic data (e.g. temperature, rainfall) relationship (Friedman, 1970). We 

specifically endeavor to have a comprehensive overview of all the processes leading to the 

reliable record of geochemical parameters in travertine, currently used in palaeoenvironmental 

reconstructions. To define all parameters forcing the geochemical system during carbonate 

growth, we are studying travertine precipitate from the Ours spring (Limagne plain, French 

Massif Central; Figure I-11) considering existing meteorological data over the last decades. 

This will permit to focus on carbonate precipitation ways and on the 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 a low-temperature 

system where water flows as a thin layer closed to air temperature 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 precipitate since decades on a easily accessible and restricted area. 

 �,�Q���W�K�L�V���Z�R�U�N�����Z�H���G�H�W�D�L�O���D�Q�G���L�Q�W�H�U�S�U�H�W���W�K�H���V�W�D�E�O�H���L�V�R�W�R�S�H���F�R�Q�W�H�Q�W�V�����/18�2���D�Q�G���/13C) and the 226Ra-
210Pb chronology of an 80-cm cored sequence in the light of understanding geochemical 

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

 

I.4.2 Regional settings  

I.4.2.1 Geological and hydrological contexts 

The Ours spring is located in the French Massif Central in the Limagne Oligocene grabben 

���§�����������N�P2). This area is bordered by a Horst N-S volcanic area at the West, the so-�F�D�O�O�H�G���³�O�D��

�F�K�D�v�Q�H���G�H�V���3�X�\�V�´��(Figure I-11).   
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Figure I-11 Geological map of the study site with the volcanic area oriented N-S on the West and the sedimentary 
Limagne plain on the East (Condomines (2006)) 

 

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

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

(Genter, 2003). Numerous NE/SW faults affecting both the granitic basement and the 

Oligocene marly sedimentary series drive the circulation of groundwater and allow the 

emergence of many gaseous springs (Bertin, 2004; Casanova et al., 2001; Négrel, 2004; 

Negrel et al., 1997; Rihs et al., 2000) .  

 

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

characteristics at mouth result in long, intense and complex processes of both water-rock 

interaction and mixings (Négrel, 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 which they acquire their temperature 

and mineralization (Négrel and Rad, 2010; Weinlich, 2005). However, during the upward rise, 

some of these groundwater can be mixed with the above pile-up aquifers (Négrel et al., 2003) 

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

Upon constant emergence temperature of 13.5°C, the Ours spring belongs to the 

thermomineral water group since Millot and Négrel (2007) proposed deep reservoir 

temperatures  of 220 °C estimated by chemical geothermometers. These waters have a sodium 

bicarbonate facies enriched in CO2 due to the contamination of the upper lift mantle (Fouillac, 

1983).  

The spring flows to the surface with a relatively high stream flow of c.a.  1.3 - 1.5 L/min 

(two-month interval measurements in 2013 and 2014). It flows for about 25 meters in a little 

channel where iron oxides precipitate (Figure I-12). This precipitation is due to anoxic 

groundwater encountering atmospheric condition when it emerges and to atmospheric oxygen 

combining with reduced iron to precipitate hydroxides (Casanova et al., 1999). At the same 

time, an important and continuous CO2 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 increase of pH and the saturation index with respect to calcite (Pentecost, 2005).  

 

 

 

Figure I-12 Pictures and schema of the study 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 until an outlet. 
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I.4.3 Materials and methods  

I.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 samples -to avoid 

degassing during the filtration- were taken in 30-mL glass bottles along the flow path. 

Temperature (°C), pH and electric conductivity (EC; mS.cm-1) were measured in-situ. The 

sample alkalinity was immediately determined and calculated, using the Gran methods (Gran, 

1952). 

The travertine 

 

 

 

Figure I-13 Stratigraphic log of the SO-08 core 
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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 DD200). The core was located 

on a flat section approximately 50-m below the emerging spring (Figure I-12). The drilling 

stopped at 80-cm depth on a highly indurated layer. 

Sediments mainly consist of indurated carbonates, alternating from finely laminated to 

massive layers (Figure I-12, Figure I-13).  

 

The most finely laminated sections of the core are vacuole rich, and present an alternation of 

essentially indurated light laminae and thick, porous dark laminae. In-situ C3-plant remains, 

mostly leafs, are interbedded all along the core, mainly within the modern laminated section 

between 30-cm depth and the core top. 

The lithology can be described as follow (Figure I-13) : (i) from 80 to 70 cm and between 56 

to 45 cm, laminated, indurated, carbonates, underlying a 5 cm-thick massive zone from 45 to 

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

from 40 cm to the core top, a more variable sedimentation with the alternation of organic-rich 

layers, more or less vacuoles-rich carbonates, and all steps between these two former 

laminated facies. 

In order to keep a reference sequence, the core has been cut into two half-cores and one has 

been stored intact. Samples were taken on the second half section, every 0.5 to 2 cm, in 

relation with the alternation of indurated 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. 

I.4.3.2 Experimental methods 

�6�W�D�E�O�H�� �L�V�R�W�R�S�H�� �F�R�Q�W�H�Q�W�V�� �R�I�� �F�D�U�E�R�Q�D�W�H�V�� ���/18�2�� �D�Q�G�� �/13C) were determined through the 

internationally used methodology of CO2 extraction, after acidification with pure phosphoric 

acid. Measurements were made on a SIRA mass spectrometer. Error bars including analytical 

�X�Q�F�H�U�W�D�L�Q�W�L�H�V���D�U�H���“�����������Å���D�Q�G���“�����������Å��VS-PDB for 13C and 18O respectively (Annex 2). 

�7�K�H�� �/18�2�� �D�Q�G�� �/2D values of water were measured using a FINNIGAN Delta, IRMS mass 

spectrometer. The samples have been degassed before measurement in order to avoid the 

contamination by H2S. The values were normalized to the Vienna Standard Mean Ocean 

Water (V-SMOW), with an overall a�Q�D�O�\�W�L�F�D�O���G�H�Y�L�D�W�L�R�Q�������1�����R�I���“�������Å���D�Q�G���“���Å���I�R�U���/18O and 
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�/2H 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 determined in the GEOTOP 

laboratory in Montreal (UQAM) through the well-fitting 210Pb/226Ra radiometric method, 

perfectly adapted in our case due to the very high 226Ra  rate in CO2-rich thermo mineral 

spring waters (up to 2 Bq/g), of the French Massif Central (Minissale et al., 2002; Rihs et al., 

2000; Rihs et al., 1999) .  

Firstly used for speleothems (Condomines and Rihs, 2006) and more recently for modern 

hydrothermal deposits (Pickler et al., 2012), the 226Ra-210Pb dating method is based on the 

facts that (i) 210Pb is only produce by radioactive decay of 226Ra, (ii) none 210Pb being 

incorporated in the mineral due to its insolubility, and (iii) no 226Ra is produced by Uranium 

radioactive decay because of the low content of U (Rihs et al., 2000; Rihs et al., 1999). This 

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

For this purpose, around 10 g of powder were weighted, sealed in a plastic tubes and left for 3 

weeks in order to reach secular equilibrium between radium-226 and its short-lived daughters 

(Radon-222, Lead-214 and Bismuthe-210), to avoid any changes in 226Ra content (Zielinski 

and Budahn, 1998). Samples were then counted in EGNG ORTEC gamma-ray spectrometer. 

Because of the absence of any significant amount of uranium (Condomines et al., 1999) in the 

carbonate phase, the radium-226 was measured directly from its gamma ray peaks at ~ 186 

keV (no overlapping between the uranium-235 and radium-226) to avert a potential loss of Rn 

by degassing. The results were compared with those obtained from the counting of Lead-214 

at ~352 keV and the difference between the two results was smaller than the error counting. 

Lead-210 results were obtained from the gamma ray at ~46.5 keV, then allowing the 

calculation of the ratio 210Pb/226�5�D���D�W���“�����1���V�W�D�Q�G�D�U�G���G�H�Y�L�D�W�L�R�Q�� 

This method has also been applied on freshly precipitated travertine, sampled in 2014, in 

order to check the assumption of no initial 210Pb (built-up of the reference system). 

 

I.4.4 Results 

I.4.4.1 Chronology 

The activity ratio 210Pb/226Ra increases exponentially with time according eq. 1-24 until the 

secular equilibrium is reached at around 140 years (Condomines et al., 1999). 
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Equation I-24 

             

 

�7�K�L�V���H�T�X�D�W�L�R�Q���F�D�Q���E�H���V�L�P�S�O�L�I�L�H�G���D�V���H�T���������E�H�F�D�X�V�H����Pb �L�V���O�D�U�J�H�O�\���K�L�J�K�H�U���W�K�D�Q����Ra and there is no 

initial 210Pb detected. 

Equation I-25 
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If the hydrothermal deposit is initially free of 210Pb and the system closed (particularly 

without loss of daughter 222Rn), 226Ra dissolves in geothermal water and subsequently trapped 

in the carbonate precipitate should start to produce 210Pb. 

When it approaches the equilibrium value, i.e. when activities of 226Ra and 210Pb are 

equivalent, the uncertainties increase greatly and reach 1% of the isotopic ratio. Therefore, 

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

travertine deposits younger than 140 years (Condomines and Rihs, 2006). 

Since the 210Pb-226Ra analyses of our samples have been performed in 2010, i.e. two years 

after sampling (November 2008), the time lag between sampling and laboratory analyses do 

have to be corrected by adding 2 years to the final chronology (Annexe 2).  

The calculation of age uncertainties is based on both the counting errors �¾�0���0 and the 1% 

uncertainty calculated on the 210Pb/226Ra ratio (Schmidt and Cochran, 2010). This implies that 

older the sample is, higher is the uncertainty (less than 1 year for a 20 y-old sample and 

approximately 3 y uncertainty for a 75-y old sample). 

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

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

travertine formation from mineral spring (Pentecost, 2005). Age uncertainties lie between 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 

paleo-environmental reconstructions. 

At a first glance, the data define an �D�O�P�R�V�W���O�L�Q�H�D�U���U�H�O�D�W�L�R�Q�V�K�L�S���³�D�J�H��vs���� �'�H�S�W�K�´����Figure I-14), 

attesting for an overall trend.  
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Figure I-14 Age obtained from 210Pb/226Ra method in function of the depth on the core. The error bars correspond to 
the error on the 210Pb counting with the 1% on the ratio due to exponential evolution. 

 

I.4.4.2 Stable isotopes  

Stable isotope values of fossil carbonates evolve from -���������Å���W�R��-�������Å��vs V-PDB (average of 

-�������Å�����D�Q�G���E�H�W�Z�H�H�Q�����������Å���D�Q�G���������Å���Y�V���9-PDB (a�Y�H�U�D�J�H���R�I�����������Å�����I�R�U���/18�2���D�Q�G���/13C values 

respectively (Figure I-15; Annexe 2, �7�D�E�O�H�����������7�K�H���V�S�U�L�Q�J���/13C of Dissolved Inorganic Carbon 

(DIC) was determined in 2012 and the value is -�������Å�� �“�� �������Å�� �Y�V�� �9-PDB. These relatively 

high 13C values seem to be characteristic of either hot-springs of hydrothermal origin (Jones 

and Renaut, 2010; Pentecost, 2005) or travertine linked to the degassing of a magmatic-

originating CO2 (Clark and Fritz (1997b). 

�$�W���D���I�L�U�V�W���J�O�D�Q�F�H�����/18O values over the whole core follow a global, although slight, decreasing 

trend with time (Figure I-15) contrary to 13C 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 are disconnected as shown by the January 1996- March 

2000 period. These isotopes signature are likely not controlled by the same processes during 

travertine formation. 
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Figure I-15 ���À�}�o�µ�š�]�}�v���}�(���w18�K�����v�����w13C �}�(���š�Œ���À���Œ�š�]�v�����~�:���À�•���s�W�����•���]�v���(�}�v���š�]�}�v���}�(���š�]�u���X�� 

 

�6�L�Q�F�H���/18O values recorded in travertine samples depend on both temperature and 18O content 

of the water from which they precipitate (Andrews, 2006), 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 analyzes (Annexe 2 

Table 3).  

All  the measured points are plotted along or very close to the meteoric line (Figure I-17). 

Moreover, all the samples taken along the flow path are gathered around the mean values of -

�������Å vs SMOW and -�����Å vs SMOW �I�R�U�� �/ 18�2�� �D�Q�G�� �/ 2H respectively (Annexe 2 Table 3). 

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

isotopic composition, and (ii) that the degassing of CO2 �K�D�V���Q�R���L�P�S�D�F�W���R�Q���W�K�H���/18O of water. 

Moreover, the assumption is made that the spring 18O signature  does not vary for the time 

interval of the study due to the limited size of the hydrogeological system (Négrel, 2004). 

Since the system is unaltered along the flow line, we can use the isotopic composition of the 

spring water to reconstruct the paleotemperature of the carbonate during their precipitation. 

Moreover, the fact that the spring composition remains constant indicates that the degassing 

of CO2 do not impact the water isotopic signature (Casanova et al., 1999) .  
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I.4.5 Discussion  

I.4.5.1 Accumulation rate gaps and flow rate variations 

The travertine of the Ours spring are non-homogeneously accumulating and even show 

deposition lack. It seems that the sedimentation occurs with a cycle of huge and low 

accumulation rates, interspersed 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 to 

face chemical against meteorological data enables to highlight maximum of accumulation 

rates in concordance with maximum temperatures (Figure I-16). 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 cm.yr-1. Thus, 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 records (Figure I-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 have an 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., 2009; Sun et al., 2014a). 

The fluctuations of the 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 CO2 kinetic of degassing, linked to both the temperature and associated precipitation 

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 flow rate. When 

the slope is high, the supersaturation of the spring water with respect to calcite will  be 

achieved further (Okumura et al., 2013; Udowski et al., 1978) to conserve the equilibration 

time between water molecules and the atmosphere. As the travertine gradually precipitates, 

the slope will be modified and the depression gently filled (Udowski et al., 1978). In that 

specific case, the precipitation 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 in deep. Indeed, 

the spring flow rate impacts the calcite precipitation as well as the height of the water and 

thus, the surface of precipitation (Anzalone et al., 2007; Dreybrodt et al., 1992a; Zaihua et 

al., 1995). According to Friedman (1970) variations 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. (1995), more the spring 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. The SO-08 core has showed high 

accumulation rate, precisely corresponding to two historical dry periods, i.e. 1998 and 2003. 

During these dry periods, the precipitation rates are high (Figure I-16) that could be due to 

flow rate fluctuations of the spring. Flowing 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 plateau will 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 travertine precipitates are more 

accurate.   

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

when the former decreases, the latter thermodynamically slows down (Cerling et al., 1991; 

Zeebe, 2011). Also due to the solubili ty of CO2 in water is higher at low temperature, 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 situation (winter time), the precipitation 

rate of travertine which depends on the saturation index (Plummer et al., 1978) is 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 diminution of the saturation and thus intensifying the temperature effect (Sun 

and Liu, 2010).  
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Figure I-16 (A) The difference between measured age obtain with the 210Pb/226Ra 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 dashed line corresponds to the difference of measured ages and calculated one with a mean 
value of 5.5 cm.yr-1. And the black line is the mean temperature value measured in Aulnat (French Massif Central, Météo 
France). (B) The difference between measured ages obtained with the 210Pb/226Ra 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 seems to be 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 variation 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 the 

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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I.4.5.2 Oxygen isotopes and temperature: non equilibrium fractionation 

�7�K�D�Q�N�V���W�R���W�K�H���/18O of the spring (-�������Å���9�6���6�0�2�:�����'�H�F�H�P�E�H�U���������������F�R�Q�V�L�G�H�U�H�G���D�V���F�R�Q�V�W�D�Q�W��

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 equation of O'Neil et al. 

(1969a) and the stable isotope record of core SO-08 samples (Equation I-26), and compared 

with the in-situ temperature recorded between 1993 and 2010 in Aulnat (Massif Central, 

Aulnat 1990-2013, Météo France, Annexe 2, Table 1). 

Equation I-26 
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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 species and the CO2 and calcite. 

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

 

 

Figure I-17 �w2H vs. �w18�K�� �~�:�� �À�•�X�� �^�D�K�t�•�U�� �Á�]�š�Z�� �š�Z���� �‰�}�]�v�š�� �•���u�‰�o������ ���o�o�� ���o�}�v�P�� �š�Z���� �(�o�}�Á�� �‰���š�Z�� �]�v�� ���������u�����Œ�� �î�ì�í�î�U�� �š�Z���� �'�o�}�����o��
Meteoric Water Line (black line) �w2H= 8 �w18O + 10 (Craig, 1961) and the Local Meteoric Water line (dashed line) �w2H = 7.9 
�w18O + 7.3 (Bertrand, 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 the equilibrium between 

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 mean calculated and 

measured temperatures, the calculated values being lower than measured values. This 8°C 

difference  has also been found using �.�L�P�� �D�Q�G�� �2�¶�1�H�L�O�� �������������� �D�Q�G��Friedman and O'Neil 

(1977) equations. Kele and co-authors (2011 and 2008) observe the same discrepancies 

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

out with the equation determined by Halas and Wolacewicz (1981) which permit to calculate 

the fractionation of 18O between bicarbonates and water, which is faster than with calcite 

(Beck et al., 2005b; Uchikawa and Zeebe, 2012) and 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 as temperature or spring flow rate  

Moreover, according to Beck et al. (2005b) �D���S�+���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���R�I�������Z�L�O�O���F�U�H�D�W�H���D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���R�I���/18O 

�R�I���'�,�&���E�\���D���P�D�J�Q�L�W�X�G�H���R�I�������Å�����6�R�����L�W���L�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���W�R���S�U�H�G�L�F�W���W�K�H���S�+���D�W���D���V�S�H�F�L�I�L�F���V�D�P�S�O�H site 

to use these equations.  

However, according to Watkins et al. (2013), Gupta et al. (2009); Sun et al. (2014a), the 

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

is the more representative of the equilibrium (Equation I-27) and the equilibrium oxygen 

�L�V�R�W�R�S�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�D�W�L�R�Q���I�D�F�W�R�U���P�L�J�K�W���E�H���J�U�H�D�W�H�U���W�K�D�Q���W�K�H���F�R�P�P�R�Q�O�\���D�F�F�H�S�W�H�G���E�\���.�L�P���D�Q�G���2�¶�1�H�L�O��

(1997), when the precipitation rate of travertine is low. This fractionation factor was 

determine at a temperature of 33°C, which is higher than the temperature in Ours spring. 

Equation I-27 


Ú
Ù
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Applied to our data, this equation gives more accurate values of temperature (Annexe 2, Table 

3, Figure I-18) but there is still a difference of 3°C in mean. According to (Dietzel et al., 
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2009; Sun et al., 2014a) there is a linear relationship between the precipitation rate and the 

fractionation factor o�I���/18O between calcite and water. For the low precipitation rate in winter, 

assumed for winter 2012, we suppose that the precipitation rate is low too), the equilibrium, 

corresponding to Coplen equation, is reached. In summer, the precipitation rate will probably 

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

explained by either a non-equilibrium fractionation or a high amount of calcite sampled for 

analyzes. 

Indeed, numerous studies show a non-equilibrium isotopic fractionation during rapid 

travertine precipitation (Coplen, 2007; Gonfiantini et al., 1968; Kele et al., 2008; Kele et al., 

2011; Yan et al., 2012) while previous equations used for the calculations are based on the 

equilibrium fractionation of the �/18O between water and calcite (O'Neil et al. 1969; Kim and 

�2�¶�1�H�L�O����������������Friedman and O'Neil (1977) and considering otherwise that the equilibrium is 

reached between water and DIC species. 

 

 

Figure I-18 �s���Œ�]���š�]�}�v�� �}�(�� �����o���µ�o���š������ �š���u�‰���Œ���š�µ�Œ���� �Á�]�š�Z�� ���}�‰�o���v�[�•�� ���‹�µ���š�]�}�v�� �~�î�ì�ì�ó�•�� ���v���� �u�����•�µ�Œ������ �š���u�‰���Œ���š�µ�Œ���� �]�v�� ���µ�o�v���š��
(French Massif Central) in function of time. The dashed line corresponds to mean values. 
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Figure I-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 
�}�(���K�[�E���]�o�����v�������}���µ�š�Z�}�Œ�•���~�í�õ�ò�õ�•�����v�����š�Z�������o�����l���o�]�v�����}�(���<�]�u�����v�����K�[�E���]�o���~�í�õ�õ�ó�•�X 

 

The isotopic disequilibrium could be a cause of these discrepancies between the calculated 

and measured temperatures, knowing that: (i) Ca2+ can only associate with the CO3
2- for 

precipitating calcite, (ii) CO3
2- is formed from HCO3

- in the liquid phase when the pH 

increases, and (iii) 18O in calcite come from 18O of dissolved carbonate (CO3
2-, HCO3

-, 

H2CO3) and not directly from water. Thus, the fractionation factor between water and calcite 

is control by the equilibrium between water and DIC species. Using the �w18O 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 hours to days 

(Beck et al., 2005a; Uchikawa and Zeebe, 2012). However, when travertine precipitates 

quickly due to significant CO2 degassing, the isotopic equilibrium between the solid and 

liquid phases is not achieved (Dietzel et al., 2009; Zeebe, 2007). Indeed, the high CO2 

degassing upsets the balance between H2O, HCO3
-, CO3

2-and H2CO3 (Dreybrodt, 2008; 

Dreybrodt and Scholz, 2011) and the precipitation of travertine is too fast for the achievement 

of the isotopic equilibrium between H2O and CO3
2- leading to a non-equilibrium between 

calcite (only derived from CO3
2-) and water. The carbon speciation is essential process to take 

into account in non-equilibrium fractionation (Kele et al., 2008; Kele et al., 2011; Watkins et 

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

molecule HCO3
- in first and thus the preferential incorporation of the lighter isotopologue of 

CO3
2- in the crystal lattice (DePaolo, 2011; Dreybrodt and Scholz, 2011). Thus, the CaCO3 

molecules reflect the �/18O value of HCO3
�í, which is enriched in 18O relative to CO3

���í (Zhou 
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and Zheng, 2006) thus explaining the higher than-theoretical 103�O�Q�.���Y�D�O�X�H����Chafetz and Folk 

(1984) investigated six hot-water travertine systems (Narrow Gauge, Durango, Pagosa 

Springs, Bridgeport, Le Zitelle, Bagnaccio) and found that almost all of these travertines have 

�K�L�J�K�H�U�� �/18O values than theoretically expected, resulting in carbonate-water fractionation 

values which were theoretically too high. 

 

The amount of sampled materials could 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 Coplen (2007) in December 2012 (Figure I-19). 

This period is considered to be a low accumulation rate and probably precipitation at 

equilibrium. Also the equation of Coplen (2007) 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, witness of recharge variations, could describe the evolution of 

travertine accumulation rate the isotopic data highlight that another essential parameter do 

have to be taken into account: the spring flow, and all the associated recharge parameters such 

as temperature or rainfall that control it.  

I.4.5.3 Carbon-13 isotopes and correlation with meteorological cycles 

There is no relationship or correlation between the signature in oxygen 18 and carbon13 in 

core. There are not controls by the same process. Here, we try to understand what processes 

control the variation in a long time of carbon 13. 

 

�$�W���D���O�R�F�D�O���V�F�D�O�H�« 

Carbon-13 can be used as an efficient tool to characterize precipitation mechanisms as well as 

for the reconstruction of climate variations inferred from hydrogeological records and 

systems. However, fluctuations of �/13C values are often difficult to interpret because the 

drivers for change registration in fossil supports are more important and complex (principally 

vegetation and CO2 degassing) and their effects less predictable than those leading for �/18O 

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 the link between 

these phenomena and isotopic record. The 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 atmospheric mass between 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 between meteorological data and 

isotopic records, two 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 is a long-term 

signal and the negative one is a mid-term signal (1-2 years; 6 months and 1 year respectively 

Figure I-20). �7�K�H�� �/13C seems to be, long-term correlated with the temperature and East 

Atlantic Pattern according to three-five years cycles. 

 

 

Figure I-20 �w13C of travertine with the Rayleigh distillation associated correlate with the East Atlantic pattern (composant 
of the North Atlantic Oscillation) and the temperature in Aulnat (French Massif Central) vs. time. The bands are the 
climatic cycles of 3 or 5 years, the dashed lines correspond to the range mean. 

 

(cm) 
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�7�K�H�� �/13C of travertine increases with temperature. This correlation can be explained by the 

acceleration of CO2 degassing with increasing temperature. Indeed, CO2 degassing can be 

simulated by the Rayleigh distillation shows in equation I-28. (Clark and Fritz, 1997b), i.e. the 

�w13C of remaining dissolved carbon increases with the decreasing of concentration of 

remaining dissolved carbon "f", the gaseous CO2 being depleted in 13C compared to dissolved 

carbon. 

Equation I-28 

�� ��L���4�4 H�&�:�‘ �?�5�;
         

R is the isotopic ratio  of HCO3
- in water, R0 �L�V���W�K�H���L�Q�L�W�L�D�O���L�V�R�W�R�S�L�F���U�D�W�L�R�����.���L�V���W�K�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�D�W�L�R�Q��

factor between HCO3
- and CO2 (g). We used 1 les f to calculate the quantity of CO2 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 speciation and pH also play a game. There is also a link 

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

more enriched in heavy isotopes.  

�7�K�L�V�� �F�R�U�U�H�O�D�W�L�R�Q���� �E�H�W�Z�H�H�Q�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �D�Q�G�� �/13C of travertine could also be explained by 

organisms like algae that develop during summer (Di Benedetto et al., 2011). These 

organisms preferentially assimilate light isotopes from the reservoir, producing an 13C-

enrichment of the remaining dissolved carbon. As shown by Pentecost (1991), biological 

processes can impact the 13C 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 think that it impact the isotopic signature (Pokroy et al., 2006; Zolotoyabko et al., 

2010) because of structural facies observed through MEB microscopy which is representative 

of the presence of bacteria in travertine system; and some thinks that the kinetic fractionation 

associated to CO2 degassing cannot be discriminated from the biological impact (Scholz et al., 

2009a; 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 with �/13C 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 CO2 during the degassing processes and 



Chapitre 1  69 

precipitation start (iii) biological processes impact. It is thus not possible to accurately 

determine the �/13�&���Y�D�O�X�H���W�R���E�H���X�V�H�G���D�V���U�H�I�H�U�H�Q�F�H�����R�U���³�V�W�D�U�W�L�Q�J���S�R�L�Q�W�´�������+�R�Z�H�Y�H�U, the impact of 

temperature on �w13C of travertine and on spring flow rate exists clearly as highlighted by the 

correlation between these three parameters.  

�$�W���D���J�O�R�E�D�O���V�F�D�O�H�« 

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 source and air 

mass trajectory. The climate of European-Atlantic area exhibits considerable variations at a 

wide range of time scale in link with the NAO (Pokrovsky, 2009). the actual global warming 

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

the  Icelandic low and the Azores high are in phase, thus, the sea level increases (Cassou, 

2004; Cassou et al., 2007). Therefore, 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., 2011). The conditions under which travertine may 

record relatively high-frequency variability in atmospheric paleo-circulation are not yet 

understood (Baldini et al., 2008).  

A significant correlation exists between 13C signal, Rayleigh f factor and the East Atlantic 

Pattern of the North Atlantic Oscillation which is a component of the NAO (Figure I-20). 

Higher mean temperatures can be identified by levels of travertine enriched in13C - clearly 

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

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

mechanisms of the NAO recording in travertine. 

 

I.4.6 Conclusion  

With a significant precipitation rate of about 5.5 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 can be related to meteorological fluctuations (temperature, rainfall). 

Such as dry summers of 2008 and 2013 clearly highlighted by data. These main processes 

�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�G�� �R�Q�� �W�K�H�� �³�2�X�U�V�´�� �G�H�S�R�V�L�W�V����i.e. (1) gap during heat waves, and (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 travertine 18O contents as a paleo-indicator is rather efficient but has to be 

deciphered with caution since it could be affected by a non-equilibrium fractionation due to 

the chemistry of solution (carbonate concentration, pH and precipitation rate; (Dietzel et al., 

2009; Gabitov et al., 2012; Kim and O'Neil, 1997).  Many authors use 18O as a paleo 

thermometer but according to our study it has to be use carefully.The isotopic variations 

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

temperature calculated with equations developed for isotopic equilibrium (O'Neil 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 impacts on this 

signature. 

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

�D�� �V�H�W�� �R�I�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�P�H�Q�W�D�O�� �S�D�U�D�P�H�W�H�U�V�� ���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���� �I�O�R�Z�� �U�D�W�H�� �R�I�� �V�S�U�L�Q�J���� �W�R�S�R�J�U�D�S�K�\�«������ �Y�L�D�� �L�W�V��

geochemistry (isotope partitioning and contents) in relation with its geomorphological 

situation. Indeed, over time, for, specific criteria such as flow rate, temperature or topography 

changes at every particular location implying that the geochemical levels recorded are not the 

same. To go further it is essential to study the current system, to better understand the 

mechanism of precipitation. This will provide various sets of reference, and each of the levels 

investigated along the core will then be correlated to a specific set of current criteria tightly 

linked to the modern hydrogeochemical system. This also will highlight the kinetic processes 

and when it is dominant. 
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II.1 Intentions 

La précipitation des travertins est influencée par de nombreux paramètres tels que la 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����O�¶�K�\�G�U�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�����Y�L�W�H�V�V�H���H�W���K�D�X�W�H�X�U���G�¶�H�D�X�������O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q��ou la 

pCO2. En général, �O�R�U�V�T�X�H���O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���O�H�Q�W�H���H�W���T�X�H���O�¶�,�6calcite est faible (Coplen, 2007), 

�O�¶�p�T�Xilibre isotopique va être atteint et le facteur de fractionnement va seulement dépendre de 

la température. Cependant, dans la plupart des cas « naturels », ce sont les processus 

cinétiques qui dominent (Kele et al., 2008; Kele et al., 2011), en raison du dégazage 

extrêmement important qui entraîne une précipitation très rapide (Gonfiantini et al., 1968) 

mais aussi des indices de saturation élevés qui ont le même effet (Wolthers et al., 2008). Dans 

�F�H�� �F�D�V���� �O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�R�Q�Q�pes isotopiques est beaucoup plus complexe, le 

fractionnement cinétique ne dépendant plus seulement que de la température, mais également 

�G�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�[�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �F�R�P�P�H�� �O�H�� �S�+���� �O�¶�,�6���� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H�� �G�p�J�D�]�D�J�H�� �R�X�� �O�D�� �I�R�U�F�H�� �L�R�Q�L�T�X�H��

(Wolthers et al., 2012). 

�'�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�[�� �P�R�G�q�O�H�V�� �G�p�F�U�L�Y�H�Q�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �/13Ccalcite �H�W�� �G�X�� �/18Ocalcite �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q��

bicarbonatée dans le cas de précipitation de stalagmites (Dreybrodt, 2008; Mickler et al., 

2006; Mühlinghaus et al., 2009; Romanov et al., 2008; Scholz et al., 2009b) mais peu de 

�P�R�G�q�O�H�V�� �G�p�F�U�L�Y�H�Q�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �W�U�D�Y�H�U�W�L�Q�V��thermogènes (eau riche en CO2, cf. chapitre 1). 

Ces deux �V�X�S�S�R�U�W�V�� �G�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q��-spéléothèmes et travertins- sont différents de par (i) 

�O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �O�D�P�H�� �G�¶�H�D�X�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H���� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �W�U�q�V�� �I�L�Q�H dans le cas des spéléothèmes (i.e. 

�X�Q�H���J�R�X�W�W�H���G�¶�H�D�X), et (ii ) �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���F�R�P�P�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���Ge CO2 impliquée dans le processus de 

formation de l�D�� �F�D�O�F�L�W�H���� �/�H�V�� �P�R�G�q�O�H�V�� �G�H�V�� �V�S�p�O�p�R�W�K�q�P�H�V�� �Q�H�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �G�R�Q�F�� �S�D�V�� �V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U�� �D�X�[��

travertins et il est donc essentiel de définir et valider des modèles spécifiques pour les 

travertins. 

�,�O�� �H�[�L�V�W�H�� �S�H�X�� �G�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �I�D�F�W�H�X�U�V�� �G�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �O�R�U�V�� �G�¶�X�Q�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q��

cinétique (cf. état des connaissances p 22). De plus, cet effet cinétique est mal contraint, aussi 

�E�L�H�Q�� �S�R�X�U�� �O�H�� �/13�&�� �T�X�H�� �S�R�X�U�� �O�H�� �/18O. Il est indispensable de se poser la question de savoir si 

�O�¶�R�Q�� �S�H�X�W�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�G�U�H�� �F�H�V�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�V�� �H�W�� �O�H�V�� �P�R�G�p�O�L�V�H�U�� �S�R�X�U�� �S�U�p�G�L�U�H�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q��

chimique/isotopique des travertins. Bien que d�H�V�� �P�R�G�q�O�H�V�� �G�p�F�U�L�Y�H�Q�W�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �L�R�Q�V��

�G�D�Q�V�� �O�H�� �U�p�V�H�D�X�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Yue microscopique (DePaolo, 2011; Wolthers et al., 

2012), �D�X�F�X�Q�� �Q�H�� �S�H�X�W�� �V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U�� �D�Xx carbonates « naturels ». Des expériences ont donc été 

menées pour répondre à ces questions. 

�/�H�V�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� ���S�O�X�W�{�W�� �T�X�H�� �O�¶�p�W�X�G�H��in-situ) permettent de séparer les différents processus 

évoqués ci-dessus et qui contrôlent �O�¶�H�Q�U�Hgistrement hydro-climatique. Le traitement 
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individuel des processus simplifie la compréhension du système « précipitation des 

travertins �ª���� �,�O���S�H�U�P�H�W���D�X�V�V�L���G�H���P�D�L�W�U�L�V�H�U���W�R�X�V���O�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���G�¶�H�Q�W�U�p�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���H�W�� �D�L�Q�V�L, de 

réduire le nombre �G�¶�L�Q�F�R�Q�Q�X�H�V���� �/�D��modélisation en sera par conséquent facilitée car presque 

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

de tous les effets environnementaux extérieurs tels que la biologie. Cependant, associée à une 

étude �G�H�� �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�� �L�O�� �H�V�W�� �L�Q�G�L�V�S�H�Q�V�D�E�O�H�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �p�W�X�G�H��in-situ pour comprendre le 

fonctionnement réel du système �H�W���S�H�U�P�H�W�W�U�H���O�¶�p�W�D�E�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���© entrée » actuelle. 

Pour comprendre et contraindre les réactions cinétiques, les processus contrôlant ces réactions 

ainsi que le rôle de ces mécanismes lors de la précipitation des travertins, nous avons réalisé 

des �P�R�G�q�O�H�V���j���O�¶�D�L�G�H���G�X���O�R�J�L�F�L�H�O���3�+�5�(�(�4�& version 3 (Appelo and Postma, 2005) ainsi que de 

nombreuses expérimentations. 

Ce chapitre sera divisé en différentes sections : la première section concernera la modélisation 

des différents paramètres qui font varier la précipitation des travertins et par conséquent 

�O�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �V�L�J�Q�D�W�X�U�H�� �J�p�R�F�K�L�P�L�T�X�H���� �3�D�U�� �O�D�� �V�X�L�W�H���� �O�D�� �V�H�F�W�L�R�Q�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�H�V��

mécanismes de dégazage décrits par deux expériences sera détaillée �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�X�Q�� �D�U�W�L�F�O�H��

scientifique qui sera prochainement soumis dans la revue « Geochimical processes » et enfin, 

les mécanismes de précipitation en lien avec le dégazage et ceux sans dégazage seront 

interprétés. Cette section permettra �G�¶�D�F�T�X�p�U�L�U���O�H�V connaissances nécessaires pour comprendre 

les mécanismes de précipitation des travertins �G�H�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H�� �G�H�� �O�¶�2�X�U�V, et ainsi pouvoir 

modéliser les différentes réactions avec des modèles « simples » sans prendre en compte les 

processus �j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���G�X���F�U�L�V�W�D�O��   
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II.2 Processus contrôlant la précipitation des travertins 

Le but de ce manuscrit est de comprendre les effets des conditions climatiques mais aussi des 

processus physico-chimiques sur la précipitation des travertins. La précipitation des travertins 

étant liée à un dégazage important, il est essentiel (i) �G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�H�V���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���I�D�L�V�D�Q�W���Y�D�U�L�H�U��

�O�H�� �G�p�J�D�]�D�J�H���� �H�W�� �O�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�H�� �F�H�O�X�L-ci sur la précipitation, et (ii) de comprendre, outre le 

dégazage, quels sont les facteurs qui font varier intrinsèquement cette précipitation.  

Dans ce but, de nombreux modèles, basés sur des équations définies dans la littérature, ont été 

réalisés sous PHREEQC, version 3 (Appelo and Potsma 2005). 

Le dégazage a été modélisé avec �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H (Equation II-1): 

Equation II-1 

�×�¼�È�.�:�Ì�Ü�;

�×�ç
L F�GH�:�2�¼�È�6�:�P�; F �2�Ô�;    

      

�&�H���P�R�G�q�O�H���G�p�F�U�L�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�X�J�D�F�L�W�p���G�X���&�22 (Equation II-1) �M�X�V�T�X�¶�j �F�H���T�X�¶�H�O�O�H atteigne 

une valeur qui est considérée comme une �Y�D�O�H�X�U���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H. Dans les conditions naturelles, 

cette valeur �G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H��est la pression atmosphérique (10-3,5atm) : Pa. Le terme PCO2 

correspond à la fugacité du CO2 �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X, recalculée à chaque pas de temps. Le facteur k 

contrôle la vitesse de réaction.  

La pression partielle de CO2 peut être écrite comme:   �2�¼�È�6 L �s�r�5�ä�8�:�<H�=�¼�È�6 où 1.468 est la 

constante de Henry à 25°C. Cette constante est modifiée en fonction de la température 

souhaitée pour chaque modèle. 

 

Pour déterminer les différents paramètres faisant varier la précipitation, le modèle de 

Plummer décrit en 1978 a été utilisé. Ce modèle prend en compte, à la surface de la calcite, 

trois réactions simultanées (équation II-2) : 

             

 

Avec les constantes suivantes : 

log(k1)=0.198-444/T ; log(k2)=2.84-2177/T ; log(k3)=-5.86-317/T pour T<298.15K; 

log(k3)=1.1-1737/T   pour T>298.15K ; k4=(K2/Kc)*[k 1+(1/(H+))*(k 2*(H2CO3)+k3*(H2O)] 

Equation II-2 

�( L �>�G�5�:�* �>�; E�G�6�:�*�6�%�1�7�; E�G�7 F �G�8�:�%�=�6�>�;�:�*�%�1�7
�?�;�?H �# �8W H�r�á�s�� 
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Les parenthèses correspondent aux activités de chaque ion en solution. Un paramètre de 

« forme », A/V, a aussi été ajouté. Il correspond �j�� �O�¶�D�L�U�H�� �G�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� ���P2) sur le volume 

�G�¶�H�D�X�����P3�����H�W���H�V�W���p�J�D�O���j���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���G�¶�X�Q�H���K�D�X�W�H�X�U���G�¶�H�D�X�����&�H�W�W�H���K�D�X�W�H�X�U���G�¶�H�D�X���T�X�L���H�V�W���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W��

liée au débit et à la géométrie du site (Zaihua et al., 1995), rend compte de la vitesse de 

précipitation. 

Dans les prochaines sections, les paramètres k et A/V serviront de paramètres de calage pour 

nos modélisations. Leur implication dans les équations de dégazage et de précipitation est 

décrite dans la Figure II -1. Plus ils sont importants et plus dégazage et précipitation vont être 

rapides. 

 

 

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

 

Les équations II-1 et II-2 ont été décrites dans le �O�R�J�L�F�L�H�O�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�X�Q�� �F�R�G�H�� �G�p�W�D�L�O�O�p��

(Annexe �������� �3�R�X�U�� �F�K�D�T�X�H�� �P�R�G�q�O�H���� �O�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �G�p�F�U�L�W�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �V�X�L�Y�D�Q�W : (i) la 

composition de la solution initiale est définie (SOLUTION), (ii) les différentes réactions que 

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

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

les paramètres de calage  k (dégazage) et A/V (précipitation), et enfin (iv) la température de 

réaction est également renseignée (REACTION TEMPERATURE) 

Le Tableau II-1 décrit les paramètres qui sont le plus susceptibles de faire varier le dégazage 

et la précipitation �G�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �H�W�� �L�V�R�W�R�S�L�T�X�H. La température, la chimie de 
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�O�¶�H�D�X, la hau�W�H�X�U�� �G�¶�H�D�X��et la surface de réaction sont les principaux paramètres qui vont 

contrôler ces phénomènes. Pour �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�¶�L�P�S�D�F�W de ces paramètres, nous les avons fait 

varier au sein de différents modèles (décrits ci-après) et nous avons détaillé leur(s) impact(s). 

Il faut cependant considérer ces modèles avec précaution �F�D�U�� �L�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�V��

mathématiques qui ne reflètent pas absolument tout ce qui se produit réellement in situ ou 

expérimentalement. 

 

Dégazage Précipitation 

Isotopes Chimie Isotopes Chimie 

Vitesse de 

dégazage 
Température Température Température 

�+�D�X�W�H�X�U���G�¶�H�D�X 
Chimie ou pH 

ini 

�7�H�P�S�V���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�D�W�L�R�Q��

eau-CID 

IS ini ou IS de 

précipitation 

Diffusion �+�D�X�W�H�X�U���G�¶�H�D�X Fractionnement �+�D�X�W�H�X�U���G�¶�H�D�X 

  
Dégazage (vitesse) Dégazage (vitesse) 

 

II.2.1  Facteurs faisant varier le dégazage  

�/�H�V�� �P�R�G�q�O�H�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�V�� �G�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �V�H�F�W�L�R�Q�� �R�Q�W���p�W�p�� �J�p�Q�p�U�p�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �H�D�X�� �© neutre » (code 

water dans PHREEQC ; pH=7, conductivité électrique3=10 µS/cm) dans laquelle nous avons 

ajouté du CO2 gazeux (REACTION) à une pression partielle importante (10-0,2 atm). Sur cette 

eau initiale ont été effectués des changements décrits ci-après. 

 

                                                 
3 CE 

Tableau II-1 Paramètres qui contrôlent la précipitation et le dégazage conduisant à la précipitation de carbonates. 
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II.2.1.1 Dégazage en fonction de la température : effet sur la chimie 

�3�R�X�U�� �p�W�X�G�L�H�U�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �G�p�J�D�]�D�J�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �V�H�X�O�� �F�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �D�� �p�W�p��

modifié de 0°C à 30°C (avec un pas de 5°C) et la simulation a été faite pendant 20 min. 

�'�¶�D�S�U�q�V��les observations de la Figure II -2 (A et B), le système calco-carbonique évolue plus 

rapidement lorsque la température est élevée���� �F�¶�H�V�W-à-dire que le CID et la pCO2 vont 

diminuer plus rapidement���� �/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �&�,�'�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�Rn du pH montre une exponentielle 

�G�p�F�U�R�L�V�V�D�Q�W�H�� �T�X�L�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�X�� �W�H�P�S�V�� �G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���� �&�H�W�� �p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �H�V�W�� �D�W�W�H�L�Q�W�� �O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W��plus 

rapidement dans le cas de températures élevées. Ici il est atteint pour un pH �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q 4,8.  

 

 

Figure II-2 ���X���D�}��� �o�]�•���š�]�}�v���������o�[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�����µ�����/����vs pH à différentes températures. B. Evolution de la pCO2 en fonction du 
temps, à différentes températures. 

 

Les différences observées ne sont cependant pas extrêmement importantes : pour un CID égal 

à 2,5.10-2 mol/L la différence de pH est de 0,1-0,15 unité pH entre 0°C et 30°C et cet écart 

�G�L�P�L�Q�X�H���D�X���I�X�U���H�W���j���P�H�V�X�U�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���G�p�J�D�]�D�J�H�� D�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q���V�L�W�H naturel comme la 

�V�R�X�U�F�H�� �G�H�� �O�¶�2�X�U�V���� �S�R�X�U�� �O�H�T�X�H�O, sur les premiers mètres, les eaux ne sont pas encore à 

�O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���D�Y�H�F���O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H�����F�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V���Q�H���V�H�U�R�Q�W���S�D�V���R�E�V�H�U�Y�D�E�O�H�V. 

 Les modélisations ont également montré que la pCO2 initiale recalculée est plus importante 

dans le cas des températures élevées. La température est le seul paramètre variable, le logiciel 

recalculant donc un CO2 dissout moins important dans le cas de températures élevées (car le 
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CO2 �H�V�W�� �S�O�X�V�� �V�R�O�X�E�O�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X�� �j�� �I�D�L�E�O�H�� �W�H�P�S�prature). Pour la même quantité de carbone 

initial, une pression partielle de CO2 �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �D�Y�H�F�� �F�H�� �&�22 dissout sera donc plus 

importante�����G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���p�O�H�Y�p�H�� 

II.2.1.2 Dégazage en fonction de la température : effet sur le fractionnement isotopique 

�'�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�����L�O���\���D���X�Q�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���Q�R�W�D�E�O�H���G�X���I�D�F�W�H�X�U���G�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���&�,�'-

CO2 en fonction du pH (Figure II -3 A). Pour des pH faibles (i.e. entre 3 et 5) et forts (i.e. entre 

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

de la neutralité, zones où les bicarbonates sont majoritaires, �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���H�V�W���W�U�q�V���U�D�S�L�G�H�����&�¶�H�V�W��

donc le fractionnement de HCO3
- qui �M�R�X�H�� �X�Q�� �U�{�O�H�� �P�D�M�H�X�U�� �V�X�U�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q de ce facteur de 

fractionnement, et comme le montre la Figure II -3 �%�����F�¶�H�V�W���O�¶�H�V�S�q�F�H���T�X�L���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H���O�H���S�O�X�V���D�Y�H�F��

le CO2 (courbe pointillée noire foncée). 

 

 

 

Figure II-3 A. Evolution du facteur de fractionnement CO2-CID en fonction du pH. B. Evolution des différents facteurs de 
fractionnement du carbone 13 des espèces de CID en fonction de la température. 

A 

B 
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 La température influe également sur le fractionnement, et ceci de façon différente pour les 

�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���F�R�X�S�O�H�V���G�¶�H�V�S�q�F�H�V���F�K�L�P�L�T�X�H�V (Figure II-3-A)�����3�R�X�U���O�D���S�O�X�S�D�U�W���G�H�V���F�R�X�S�O�H�V���G�¶�H�V�S�q�F�H�V��

considérés, le fractionnement diminue avec la température, excepté pour le fractionnement 

entre le CO2(aq) et le CO2(g), et entre CO3
2- et HCO3

-. 

De plus, lors du passage du CO2(aq) au CO2(g) (courbe pointillée claire, Figure II-3-B) le 

�I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �H�V�W�� �L�Q�Y�H�U�V�H���� �F�¶�H�V�W-à-dire que lors�T�X�¶�L�O�� �\�� �D�� �X�Q�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �G�H�X�[��

�H�V�S�q�F�H�V���� �F�¶�H�V�W�� �X�Q�� �&�22 gazeux plus enrichi qui va être formé. De ce fait, en fonction de 

�O�¶�H�V�S�q�F�H�� �P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �F�H�O�D�� �Q�H�� �Y�D�� �S�D�V�� �D�Y�R�L�U�� �O�H�� �P�r�P�H�� �L�P�S�D�F�W�� �V�X�U�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X��

carbone 13 du CID et du CO2 gazeux.  

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�X�� �S�D�U�D�J�U�D�S�K�H�� �V�X�L�Y�D�Q�W va être de comprendre les relations qui existent entre ces 

trois espèces de CID au moment du dégazage (CO2, CO3
2- et HCO3

-). 

II.2.1.3 Vitesse de dégazage et chimie initiale 

Lors de cette modélisation, nous avons fait varier la pression partielle de CO2 initialement 

ajoutée dans la solution (entre 0,5 et 0,005 ppm), ainsi que la vitesse de dégazage (k= 1.10-5 et 

1.10-4 m3.s-1) pour une même chimie de solution initialement définie. 

 

 

Figure II-4 Evolution CID en fonction du pH à gauche (A) l'évolution de la pCO2 et à droite de la vitesse de dégazage (B). 
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Lorsque la modélisation est effectuée sous PHREEQC, le temps de dégazage peut être ajusté 

en définissant un laps de temps sur lequel la réaction se déroule mais il est aussi possible de 

contrôler la vitesse des réactions en modifiant k. Cette constante va dépendre en partie de la 

�K�D�X�W�H�X�U���G�¶�H�D�X���R�X���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H���D�Y�H�F���O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H�����R�X���D�Y�H�F���O�H�V���E�X�O�O�H�V���G�¶�D�]�R�W�H�����Gans 

�O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �I�R�U�o�D�J�H���� �P�D�L�V�� �D�X�V�V�L�� �G�H�� �O�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�X�� �&�22. Cette constante sera décrite plus en 

détails dans la partie « expériences de dégazage ». 

Sur la Figure II -4 A, nous observons que la pression partielle de CO2 initiale ne contrôle pas 

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���V�\�V�W�q�Pe calco-�F�D�U�E�R�Q�L�T�X�H���� �/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���&�,�'���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���S�+���U�H�V�W�H���L�G�H�Q�W�L�T�X�H��

quelle que soit la pCO2 initiale, et seule la valeur initiale de carbone en solution sera modifiée.  

�'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W, la vitesse de dégazage ne va pas non plus modifier cette évolution (Figure II -4 

B) puisque la pente de la courbe reste identique, quelle que soit cette vitesse. 

Ce sont donc le CID initial ou le CID final dans une solution totalement dégazée qui 

contrôlent �O�¶évolution du système calco-carbonique et donc la pente de la courbe CID vs pH. 

Ceci est représenté sur la Figure II -5 où les CID initiaux sont respectivement égaux à 1,8.10-2 

mol.l-1 et 1,3.10-2 mol.l-1. Les pentes des courbes devraient être 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 a 

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

 

Figure II-5 Variation CID VS pH pour deux valeurs de CID initial. 
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�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �Fonstantes de réaction ki pour une solution diluée peut être écrite comme 

étant égale à (Steinfeld et al., 1999) : 

Equation II-3 

 �H�K�C�G�ÜL���H�K�C�G�4 E�s�á�r�t�V�º �V�»�¾�+   

�'�D�Q�V���O�¶�H�D�X���j�� �����ƒ�&���� �R�•���N0 est la constante de réaction à une dilution infinie, zA et zB sont les 

charges des ions A et B, et la force ionique I est définie telle que I L��
�5

�6
�Ã�?�Ü�V�Ü

�6 (�=�R�A�?���?�Ü 

représentant les concentrations et �V�Ü, les charges ioniques). 

 

Ces modèles faisant varier le dégazage ont permis de montrer (i) que la températur�H���Q�¶�D���T�X�¶�X�Q��

faible impact (0,1 unité pH au maximum pour 30°C de différence), (ii) que la vitesse de 

�G�p�J�D�]�D�J�H�� �Q�¶�D�� �D�X�F�X�Q�H�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �V�X�U�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �F�D�O�F�R-carbonique, et (iii) que le 

CID initial est le principal facteur contrôlant les équilibres calco-carboniques. 

 

II.2.2  Facteurs faisant varier la précipitation  

Dans cette partie, les impacts des différents paramètres agissant sur la précipitation (Tableau 

II -�������V�H�U�R�Q�W���G�p�F�U�L�W�V���j���O�¶�D�L�G�H���G�H�V���p�T�X�D�W�L�R�Q�V���,�,-1 et II-2 (cf. partie II.1) 

�'�¶�D�S�U�q�V��Dreybrodt et al. (1992b), la géométrie du site va contrôler la précipitation de la 

calcite. Lors de cette simulation, le rapport A/V (représentant la géométrie du site = 1/hauteur 

�G�¶�H�D�X���� �D�� �p�W�p�� �P�R�G�L�I�L�p�� �G�H�� ������ �j�� �������� �F�P-1 �D�I�L�Q�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �J�D�P�P�H�� �G�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�Rn suffisamment 

large. Dans les graphiques ci-dessous, les couleurs foncées représentent des faibles hauteurs 

�G�¶�H�D�X���H�W���G�R�Q�F���G�H�V���U�D�S�S�R�U�W�V���$���9���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�V�����)�L�J�X�U�H�V���,�,-�����$�����%�����&���H�W���'�������/�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q��

de la calcite à partir duquel la précipitation commence �±et qui va donc être fonction de la 

�S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�L�Q�K�L�E�L�W�H�X�U�V�� �H�W�� �G�H�� �Q�X�F�O�H�X�V�� �L�Q�L�W�L�D�O�� �H�W�� �T�X�L�� �r�W�U�H�� �X�Q�� �D�X�W�U�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�H�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�� �G�X��

système calco-carbonique- a aussi été modifié respectivement à 1,2 (Figure II -6 C et D) et 1,9 

(Figure II -6 A et B). Enfin, la vitesse de dégazage est fixe et la solution initiale est celle des 

eaux de l�D���V�R�X�U�F�H���G�H���O�¶�2�X�U�V���� 
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Figure II-6 A et B : évolution du CID en fonction du pH et du pH ���v���(�}�v���š�]�}�v���������o�[�/�^�������o���]�š�����‰�}�µ�Œ���µ�v���/�^���������‰�Œ� ���]�‰�]�š���š�]�}�v��������
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 à 400 (cm-1). Les variations de couleurs correspondent aux 
différents rapports A/V modélisés. 

 

�/�D���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�W���,�6���D�J�L�W���W�U�q�V���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���V�X�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���&�,�'-pH (Figure II -6). En effet, 

pour la simulation avec un IS égal à 1,9 (A et B), et dans certains cas lorsque la précipitation 

est engagée, elle devient tellement importante que le pH qui augmentait régulièrement, se met 

à diminuer, parfois brutalement, pour augmenter de nouveau ultérieurement. �/�¶�H�[�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H��

ces brusques changements est que le système (ou le modèle) a accumulé beaucoup trop de 

carbone et est �R�E�O�L�J�p���G�¶�H�Q��utiliser une grande quantité sous forme de calcite. A cet instant, la 

réaction de production des ions CO3
2- est donc plus importante que la précipitation. Cet effet 

est moins visible sur la Figure II -C �R�•�� �O�¶�,�6�� �G�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �H�V�W��inférieur���� �3�R�X�U�� �O�¶�,�6�� �G�H�� ������ 
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(Figure II-6 C et D), il est observé �X�Q�� �U�D�O�H�Q�W�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �S�O�X�W�{�W�� �T�X�¶�X�Q�H��

inversion de la réaction. 

Lors de ces simulations (Figure II -6), la modification du paramètre A/V signifie que la 

�K�D�X�W�H�X�U���G�¶�H�D�X���T�X�L���H�V�W���X�Q���S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�H���F�R�Q�W�U�{�O�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���V�X�U���O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�D�O�F�L�W�H�����H�V�W��

modifiée (Dreybrodt et al., 1992a). Cet effet est visible principalement sur les Figures II -6 B 

et D pour lesquelles le rapport A/V varie de 40 à 400 cm-1 avec des évolutions d�¶�,�6���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V��

���F�R�X�O�H�X�U�V�� �G�H�V�� �F�R�X�U�E�H�V������ �&�H�V�� �V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �G�R�Q�F�� �T�X�H�� �S�O�X�V�� �O�D�� �K�D�X�W�H�X�U�� �G�¶�H�D�X�� �Y�D�� �r�W�U�H��

importante (A/V faible), plus la précipitation va être faible et par conséquent le dégazage va 

être plus important.  

En effet, il va y avoir une compétition entre la production de bicarbonates par le dégazage 

(changement de spéciation) et la consommation par la précipitation. Plus la précipitation est 

�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �H�W�� �S�O�X�V�� �X�Q�� �J�U�D�Q�G�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�L�R�Q�V�� �E�L�F�D�U�E�R�Q�D�W�H�V�� �Y�D�� �r�W�U�H�� �F�R�Q�V�R�P�P�p���� �F�H�� �T�X�L�� �H�Q�W�U�D�v�Q�H��

une diminution d�H���O�¶�,�6���H�W���R�X���G�X���S�+����A contrario, lorsque la précipitation est moins importante, 

la production par changement de spéciation est dominante. 

La précipitation de calcite est donc est bien fortement dépendante de la géométrie du site  tel 

�T�X�H���G�H���O�D���K�D�X�W�H�X�U���G�¶�H�Du, la largeur de section, etc. (Dreybrodt et al., 1997). En effet, pour un 

�,�6���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�H�����������L�O���\���D���X�Q���p�F�D�U�W���G�¶�,�6���P�R�\�H�Q���G�H�����������S�R�X�U���G�H�V���$���9���G�H���������H�W�����������F�P-1. 

II.2.2.1 La température 

Pour étudier les variations de température et leurs impacts sur la vitesse de précipitation, trois 

modélisations différentes ont été effectuées, la première à 0°C, la deuxième à 5°C et la 

dernière à 30°C. La solution utilisée (SOLUTION) en entrée du modèle est celle de la source 

�G�H�� �O�¶�2�X�U�V���� �F�¶�H�V�W-à-dire une solution saturée vis-à-vis de la calcite (IS=0,5). Les paramètres 

A/V et k sont, quant à eux, fixes. 

Sur les Figure II -7 A et B, nous voyons que la �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D���X�Q���H�I�I�H�W���P�D�U�T�X�p���V�X�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��

de la concentration des ions Ca2+ �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �V�X�U�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�,�6calcite (pour un même pH il 

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

faible pour une faible température. Ceci est dû au fait que les réactions sont plus lentes pour à 

basse température car les constantes de réaction, thermodépendantes, y sont plus faibles en 

�U�D�L�V�R�Q���G�X���U�D�O�H�Q�W�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���G�H�V���L�R�Q�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q�� 

�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�,�6calcite dépend également de la température car la solubilité de la calcite est 

�S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �j�� �E�D�V�V�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �T�X�¶�j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �p�O�H�Y�p�H���� �3�R�X�U�� �O�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �S�O�X�V��
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élevées, le moment où la précipitation sera favorisée par rapport au dégazage (point 

�G�¶�L�Q�I�O�H�[�L�Rn des courbes, flèches bleues sur la Figure II-7 B), va se produire à un pH et à un IS 

plus faible. Les températures élevées favorisent plus la précipitation que le dégazage. 

 

 

Figure II-7 A. Variation de la concentration [Ca2+] en fonction du pH. B. Variation du pH en fonction de l'IS de la calcite. 
Ces variations sont observées pour trois températures différentes. 

 

II.2.2.2 pH (variation pCO2 initiale et IScalcite de début de précipitation) 

�/�D���V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q���D���p�W�p���H�I�I�H�F�W�X�p�H���j�������ƒ�&���D�Y�H�F���O�H�V���H�D�X�[���G�H���O�D���V�R�X�U�F�H���G�H���O�¶�2�X�U�V���S�R�X�U���O�H�V�T�X�H�O�O�H�V���Q�R�X�V��

�D�Y�R�Q�V���P�R�G�L�I�L�p�����G�D�Q�V���X�Q���S�U�H�P�L�H�U���W�H�P�S�V�����O�¶�,�6���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���S�X�L�V���O�H���S�+���L�Q�L�W�L�D�O�����/�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V��

A/V et k sont restés fixes. 

La Figure II -8 �$���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���&�D2+ �H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���S�+���F�R�Q�I�L�U�P�H���E�L�H�Q���O�H���I�D�L�W���T�X�H���O�¶�,�6���G�H��

�S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���Y�D���D�J�L�U���V�X�U���O�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���M�X�V�T�X�¶�j��atteindre une certaine concentration 

en Ca2+ qui correspond au point où les deux courbes se rejoignent.  

�3�R�X�U���I�D�L�U�H�� �Y�D�U�L�H�U���O�¶�,�6�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� ��Figure II -8 B et C), nous avons uniquement modifié le 

pH, ce qui permet de contrôler la spéciation des espèces de carbone en solution. Nous aurions 

pu modifier la quantité de calcium initiale mais cela aurait également modifié la quantité de 

calcite qui précipite.  

�3�O�X�V�� �O�¶�,�6�� �G�H�� �G�p�S�D�U�W���H�V�W�� �p�O�H�Y�p���� �S�O�X�V�� �O�D�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �Y�D�� �r�W�U�H�� �I�D�Y�R�U�L�V�p�H�� �S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X�� �G�p�J�D�]�D�J�H����

impliquant donc que le maximum de précipitation est atteint plus tôt (pH plus faible). Ce 
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process�X�V�� �H�V�W�� �G�€�� �D�X�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �G�H�� �Q�X�F�O�p�D�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�� �F�H�U�W�D�L�Q��

indice de saturation. Pour un faible indice de saturation, il y a moins de calcite qui va 

�S�U�p�F�L�S�L�W�H�U���L�Q�L�W�L�D�O�H�P�H�Q�W�����(�Q�V�X�L�W�H���O�H���S�+���Y�D���D�X�J�P�H�Q�W�H�U���D�Y�H�F���O�H���G�p�J�D�]�D�J�H���M�X�V�T�X�¶�j���X�Q��maximum de 

taux de précipitation. Ce maximum de taux de précipitation est ensuite suivi par une 

�G�p�F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���G�H���O�¶�,�6�����$�Y�H�F���X�Q���I�R�U�W���,�6���L�Q�L�W�L�D�O�����O�H���P�D�[�L�P�X�P���G�H���W�D�X�[���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���D�W�W�H�L�Q�W���S�O�X�V��

rapidement. 

 

 

 

Figure II-8 A. Variation du [Ca2+ ] en fonction du pH avec deux indices de précipitation différents. B. Variation de [Ca2+] en 
fonction du pH pour différents indices de saturation de début de précipitation. C. Variations du CID en fonction du pH 
avec différents indices de saturations initiaux. 

 

2.E-03
3.E-03
4.E-03
5.E-03
6.E-03
7.E-03
8.E-03
9.E-03
1.E-02
1.E-02
1.E-02

6.0 7.0 8.0 9.0

C
a2

+
 (m

ol
/l)

 

pH 

Série2

Série1
Précipitation à IS=1,9 
Précipitation  à IS=1,2 

0.E+00

2.E-03

4.E-03

6.E-03

8.E-03

1.E-02

1.E-02

6.0 7.0 8.0 9.0

C
a2

+
 (m

ol
/l)

 

pH 

Faible IS 

0.0E+00

2.0E-02

4.0E-02

6.0E-02

8.0E-02

1.0E-01

1.2E-01

1.4E-01

1.6E-01

1.8E-01

6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0

C
ID

 (
m

ol
/l)

 

pH 

�&�}�Œ�š���/�^ 

�&�}�Œ�š���/�^ 

Faible IS 

A B 

C 



Chapitre 2  86 

II.2.2.3 Vitesse de dégazage (facteur k) 

�'�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q���� �O�D�� �F�K�L�P�L�H�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �p�W�p�� �P�R�G�L�I�L�p�� �P�D�L�V�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �O�H��

�I�D�F�W�H�X�U���N���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���,�,-1, fixé à 5.10-4 puis à 5.10-5. 

La vitesse de dégazage va également impacter la précipitation. La conversion de H2CO3 en 

HCO3
- �p�W�D�Q�W���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H���O�R�U�V���G�H���I�R�U�W�H���Y�L�W�H�V�V�H���G�H���G�p�J�D�]�D�J�H�����O�¶�,�6���Y�D���D�X�J�P�H�Q�W�H�U���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W��

�S�R�X�U���X�Q�H���I�R�U�W�H���Y�L�W�H�V�V�H���G�H���G�p�J�D�]�D�J�H���� �&�¶�H�V�W���F�H���T�X�H�� �O�¶�R�Q���Y�R�L�W���V�X�U���O�D��Figure II -9 A. Le dégazage 

�p�W�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W���� �O�¶�,�6�� �T�X�¶�L�O�� �I�D�X�W�� �D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �S�R�X�U�� �T�X�H�� �O�D�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�L�R�Q�V�� �E�L�F�D�U�E�R�Q�D�W�H�V��

surpass�H���O�H�X�U���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�����S�R�L�Q�W���G�¶�L�Q�I�O�H�[�L�R�Q���G�H�V���F�R�X�U�E�H�V�����Y�D���r�W�U�H���S�O�X�V���p�O�H�Y�p�����6�L���O�H���G�p�J�D�]�D�J�H���H�V�W��

�O�H�Q�W���H�W���T�X�H���O�H���W�D�X�[���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���Q�H���F�K�D�Q�J�H���S�D�V�����S�R�X�U���X�Q���S�+���G�R�Q�Q�p�����L�O���Y�D���\���D�Y�R�L�U���S�O�X�V���G�¶�L�R�Q��

�F�D�O�F�L�X�P���G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H���S�R�X�U�� �V�¶�D�S�S�D�U�L�H�U���D�X���&�23
2- pour former de la calcite. Le dégazage va donc 

être le processus dominant de contrôle du pH.  

 

 

Figure II-9 Variation de la vitesse de dégazage sur l'évolution de [Ca2+] (A) et du pH (B). 

 

Cet effet est aussi visible sur les graphiques suivants (Figure II -10). Pour un fort dégazage, la 

quantité de carbone entrant dans la composition du CO2 gaz est plus importante et donc la 

quantité de carbone disponible pour former la calcite est plus faible (Figure II-10 A, courbes 

pleines). 
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Figure II-10 ���X�� �s���Œ�]���š�]�}�v�� �����•�� �(�Œ�����š�]�}�v�•�� ������ �����Œ���}�v���� �•�[�]�v�•� �Œ���v�š�� �����v�•�� �o���� ���K2 et dans la calcite. Les droites pointillées 
représentent la faible vitesse de dégazage avec en gris, le CO2 et en noir la calcite. Les droites pleines représentent le fort 
dégazage. B. Rapport des fractions de carbone allant dans le CO2 et dans 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 décroissant, i.e. si la précipitation est moins rapide, le rapport de la 

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

est plus petit. Ceci indique que la variation de la quantité de carbone va dépendre 

respectivement du taux de précipitation et de dégazage : plus la précipitation de calcite est 

�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�����P�R�L�Q�V���O�H���G�p�J�D�]�D�J�H���Y�D���O�¶�r�W�U�H�����/�H���W�D�X�[���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�R�Q�F���O�D���I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H��

carbone disponible pour le dégazage et vice-versa. De plus, nous pouvons voir que ces deux 

�S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �N�� �H�W�� �$���9�� �R�Q�W�� �O�H�� �P�r�P�H�� �L�P�S�D�F�W�� �V�X�U�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �F�D�U�E�R�Q�H�� �G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�� �S�R�X�U�� �G�¶�X�Q�H��

�S�D�U�W�����O�H���G�p�J�D�]�D�J�H���H�W���G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�����)�L�J�X�U�H���,�,-10 B). En effet, il y a un facteur 10 

entre chaque modélisation pour les deux paramètres (courbe rouge claire : k =5.10-4 m3.s-1 et 
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A/V=40 m-1courbe rouge foncée : k =5.10-4 m3.s-1 et A/V=400 m-1 ; courbe bleue foncée : 

k=5.10-5 m3.s-1 et A/V=40 m-1 ; courbe bleue claire : k=5.10-5 m3.s-1 et  A/V=400 m-1) et nous 

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

et à un rapport A/V faible sont quasi-équivalentes (Figure II -10 A et B). De ce fait, ces 

�S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���D�J�L�V�V�H�Q�W���G�H���O�D���P�r�P�H���I�D�o�R�Q���V�X�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�K�L�P�L�H���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�� 

�'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�� �G�X�� �F�D�U�E�R�Q�H�� �������� �O�D�� �V�L�J�Q�D�W�X�U�H�� �L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D��

calcite sera différente en fonction du processus dominant en solution. En effet, le 

fractionnement HCO3
-/calcite est très faible alors que le fractionnement HCO3

-/CO2 est 

�E�H�D�X�F�R�X�S�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �H�W�� �j�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H�� �j�� �H�Q�U�L�F�K�L�U�� �O�H�� �&�,�'�� �H�Q�� �F�D�U�E�R�Q�H�� �������� �6�¶�L�O�� �V�X�L�W�� �X�Q�H��

distillation de Rayleigh, le carbone 13 du �&�,�'���Y�D���G�R�Q�F���V�¶�H�Q�U�L�F�K�L�U���G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���T�X�H��

�O�D���I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���F�D�U�E�R�Q�H���T�X�L���V�¶�p�F�K�D�S�S�H���D�Y�H�F���O�H���&�22 est plus importante. 

�$�L�Q�V�L�����F�H�V���P�R�G�q�O�H�V���F�R�Q�I�L�U�P�H�Q�W���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���L�Q�L�W�L�D�O���H�W��

�G�H���O�D���K�D�X�W�H�X�U���G�¶�H�D�X sur la précipitation. Tous ces processus étant inter-reliés 

 

II.2.3  Isotopes 

 

 

Figure II-11 Variation du facteur de fractionnement de l'oxygène 18 CID-H2O en fonction de la température (A) et du pH 

(B). 
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�'�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �S�D�U�W�L�H���� �X�Q�H�� �D�W�W�H�Q�W�L�R�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�� �D�� �p�W�p�� �S�R�U�W�p�H�� �D�X�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� ������

�H�Q�W�U�H�� �O�H�� �&�,�'�� �H�W�� �O�¶�H�D�X���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �V�H�O�R�Q�� �:�D�W�N�L�Q�V�� �H�W�� �F�R�D�X�W�H�X�U�V�� �H�Q�� ������������ �F�¶�H�V�W�� �F�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W��

qui contrôle la signature isotopique de la calcite qui précip�L�W�H���� �/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �� �F�H�� �I�D�F�W�H�X�U�� �G�H��

�I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �&�,�'�� �H�W�� �O�¶�H�D�X�� �S�R�X�U�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� ������ �D�� �G�R�Q�F�� �p�W�p�� �F�D�O�F�X�O�p�� ��Figure II -11) à 

�O�¶�D�L�G�H���G�H���O�D���I�H�X�L�O�O�H���(�[�Fel proposée par Zeebe (2007) avec trois pH différents (6.3, 7 et 7.8) et 

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

Ce facteur de fractionnement est dépendant du pH et de la température (Figure II-11 A et B). 

�3�R�X�U���X�Q�H���P�r�P�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �O�H���I�D�F�W�H�X�U���G�¶�H�Q�U�L�F�K�L�V�V�H�P�H�Q�W���Y�D���r�W�U�H���G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���T�X�H��

le pH sera faible. Pour un écart de pH de 1,5 unité pH, la différence de fractionnement est de 

3�Å���� �(�W�� �S�R�X�U�� �X�Q�� �p�F�D�U�W�� �G�H�� �����ƒ�&�� �j�� �P�r�P�H�� �S�+���� �O�¶�p�F�D�U�W�� �G�H�� �I�D�F�W�H�X�U�� �G�¶�H�Q�U�L�F�K�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �V�H�U�D�� �G�H�� ���Å. 

�'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q���p�T�X�L�O�L�E�U�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���H�V�S�q�F�H�V���G�H���&�,�'���H�W���O�¶�H�D�X�����F�H�F�L���S�H�X�W���P�R�G�L�I�L�H�U���O�D���V�L�J�Q�D�W�X�U�H���G�H��

�F�K�D�T�X�H���H�V�S�q�F�H�� �H�W���G�R�Q�F���P�R�G�L�I�L�H�U���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H���j�� �O�¶�D�L�G�H���G�H�V�� �p�T�X�D�W�L�R�Q�V���G�H���W�K�H�U�P�R-

dépendance. �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H�V���H�D�X�[���G�H���O�D���V�R�X�U�F�H���G�H���O�¶�2�X�U�V���R�X���G�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V��

en �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�����O�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���V�R�Q�W���W�H�O�O�H�P�H�Q�W���U�D�S�L�G�H�V���T�X�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���H�V�W���O�R�L�Q���G�¶�r�W�U�H���D�W�W�H�L�Q�W�� 

 

�3�R�X�U���Y�p�U�L�I�L�H�U���F�H�O�D�����X�Q���W�H�P�S�V���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���•-1 en fonction du CID, de la température (Figure 

II -12) et des constantes de réaction (k+2 et k+4) a été calculé (Equation II-4 ; Uchikawa and 

Zeebe (2012) : 

Equation II-4 

�ì�?�5 L
�s
�t

Hk�G�>�6 E�G�>�8�:�1�*�?�;oH�>�sE
�>�%�1�6�?
�%�+�&

�:�sEl
�t
�u

H
�>�%�1�6�?
�%�+�&

pE�:
�>�%�1�6�?
�%�+�&

�;�6�;
�5
�6�? 

 

Nous observons (Figure II -12�����T�X�H���F�H���W�H�P�S�V���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���p�Y�R�O�X�H���V�X�U���G�H�V���W�H�P�S�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�V����

soit entre 80 minutes pour les températures élevées et 1000 minutes pour les faibles 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�����/�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���H�V�W���G�R�Q�F���S�O�X�V���G�L�Ificilement atteint pour les faibles températures. Les 

�U�p�D�F�W�L�R�Q�V���G�H���G�p�J�D�]�D�J�H���R�X���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���p�W�D�Q�W���D�X���F�R�Q�W�U�D�L�U�H���W�U�q�V���U�D�S�L�G�H�V�����O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���L�V�R�W�R�S�L�T�X�H��

�Q�¶�H�V�W���S�D�V���D�W�W�H�L�Q�W���H�Q�W�U�H���O�H�V���H�V�S�q�F�H�V���G�H���F�D�U�E�R�Q�H���L�Q�R�U�J�D�Q�L�T�X�H���G�L�V�V�R�X�V���H�W���O�¶�H�D�X���G�D�Q�V���G�H���Q�R�P�E�U�H�X�[��

cas naturels. Pour une source où les circulations sont rapides, le temps de dégazage est de 

quelques minutes.  

�/�H���W�H�P�S�V���U�H�T�X�L�V���S�R�X�U���D�W�W�H�L�Q�G�U�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���L�V�R�W�R�S�L�T�X�H���G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���������H�Q�W�U�H���O�H���&�,�'���H�W���O�¶�H�D�X���Y�D��

dépendre des constantes de réaction thermodépendantes et de la spéciation du CID. Lui-même 
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varie en fonction de la température, la salinité et du pH. Pour une solution où HCO3
- est 

�G�R�P�L�Q�D�Q�W���� �O�H�� �W�H�P�S�V�� �S�R�X�U�� �D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �W�R�W�D�O�� �H�V�W�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �K�H�X�U�H�V�� �j��

plusieurs jours, et pour une solution à dominance de CO3
2-���� �L�O�� �H�V�W�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�X�� �P�R�L�V�� �j��

plusieurs années. 

 

Figure II-12 Calcul du temps d'équilibration de l'oxygène 18 CID-H2O en fonction de la température. 

 

�&�R�P�P�H���Q�R�X�V���O�¶�D�Y�R�Q�V���Y�X���G�D�Q�V���O�H���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���G�p�F�U�L�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H��

�O�D���W�H�Q�H�X�U���H�Q���F�D�U�E�R�Q�H�����������T�X�H���F�H���V�R�L�W���O�R�U�V���G�¶�X�Q���G�p�J�D�]�D�J�H���R�X���G�¶�X�Q�H���Srécipitation (Mickler et al., 

2006), avec une distillation de Rayleigh dépendante des différentes fractions de carbone: 

 �¾�o�u�pL  �Š�•�”�•E�:�¿�o�u�p�?�o�{
ÛH�Œ�o�{
ÛE�¿�o�u�p�?�‰�‡�’�‰H�Œ�‰�‡�’�‰�; H���� �Œ   Equation II-5 

�$�Y�H�F���w�&�,�'�����O�D���V�L�J�Q�D�W�X�U�H���H�Q���F�D�U�E�R�Q�H���������G�X���&�,�'�����G�L�Q�L�����O�H���U�D�W�L�R���L�Q�L�W�L�D�O���G�H���F�D�U�E�R�Q�H�����x�&�,�'-�&�2�����H�W���x�&�,�'-

�&�D�O�F�L�W�H�����O�H�V���I�D�F�W�H�X�U�V���G�¶�H�Q�U�L�F�K�L�V�V�H�P�H�Q�W�����I�&�2�����H�W���I�F�D�O�F�L�W�H�����O�H�V���I�U�D�F�W�L�R�Q�V���G�H���F�D�U�E�R�Q�H�����H�W���O�Q�I�����O�D���I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H��

�F�D�U�E�R�Q�H���U�p�V�L�G�X�H�O�O�H�� 

En fonction des auteurs, les avis divergent concernant le facteur de fractionnement HCO3�²

calcite, sa thermo-�G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H�� �R�X�� �Q�R�Q���� �H�W�� �G�X�� �I�D�L�W�� �T�X�¶�L�O�� �Q�H�� �V�R�L�W�� �S�D�V�� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�� �G�H�� �O�D��

cinétique. Les travaux de Deines et coauteurs (1974) et de Romanek et coauteurs (1992) 

�P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�H�� �F�H�� �I�D�F�W�H�X�U�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �W�K�H�U�P�R�G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �0�R�R�N�� �H�Q�� ����00 montre un 

enrichissement de 1,2�Å pour un écart de température de 20°C, ce qui correspond aux écarts 

de températures dans les systèmes naturels. 
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II.2.4  Validation des modèles  

�3�R�X�U���Y�p�U�L�I�L�H�U�� �V�L�� �W�R�X�W�H�V�� �F�H�V�� �W�K�p�R�U�L�H�V�� �V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�Q�W���j�� �G�H�V�� �F�D�V�� �F�R�Q�F�U�H�W�V���� �G�H�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�Wions ont 

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

II.2.4.1 Expérience de dégazage 

�&�H�W�W�H�� �S�D�U�W�L�H�� �V�H�U�D�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�H�� �V�R�X�V�� �O�D�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�X�Q�� �S�U�R�M�H�W�� �G�¶�D�U�W�L�F�O�H�� �V�F�L�H�Q�W�L�I�L�T�X�H���� �&�H�W�� �D�U�W�L�F�O�H�� �V�H�U�D��

soumis en 2016. �/�H���E�X�W���G�H���F�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V���Q�¶�H�V�W���S�D�V���G�H���U�H�S�U�R�G�X�L�U�H���j���O�¶�L�G�H�Q�W�L�T�X�H���X�Q�H���H�D�X��

à partir de laquelle les travertins précipitent, mais « �G�¶isoler » un paramètre pour mieux le 

�F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �H�W�� �O�H�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�G�U�H���� �&�¶�H�V�W pourquoi la composition des solutions choisies est 

simplifiée.  

Le principe de ces expériences est �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�¶�X�Q�� �G�p�J�D�]�D�J�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �V�X�U��

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �F�D�O�F�R-carbonique et sur le fractionnement isotopique du carbone 13, 

�O�R�U�V�� �G�X�� �S�D�V�V�D�J�H�� �G�¶�X�Q�� �p�W�D�W�� �G�H�� �G�p�V�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �j�� �X�Q�� �p�W�D�W�� �G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���� �3�R�X�U�� �F�H�� �I�D�L�U�H����deux séries 

�G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V��ont été menées et vont être présentées dans le manuscrit ci-dessous : (i) avec 

�X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�H�D�X���G�L�V�W�L�O�O�p�H���H�W���G�X���&�22�����S�R�X�U���R�E�W�H�Q�L�U���X�Q���I�D�L�E�O�H���S�+�������L�L�����D�Y�H�F���G�H���O�¶�H�D�X�����G�X���&�22 

et du NaHCO3 pour avoir un pH neutre. Le dégazage, forcé par bullage �G�¶�D�]�R�W�H��gazeux, figure 

�O�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���H�[�W�p�U�L�H�X�U�H�V�����F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H�����W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H, etc.) qui 

sont susceptibles de faire varier la vitesse de dégazage. Les résultats seront donc présentés 

�V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�X�Q�� �P�D�Q�X�V�F�U�L�W�� �G�¶�D�U�W�L�F�O�H�� �T�X�L�� �V�H�U�D�� �V�R�X�P�L�V��prochainement dans « Geochemical 

processes �ª���� �'�D�Q�V�� �F�H�� �P�D�Q�X�V�F�U�L�W���� �V�H�U�D�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�H�� �X�Q�H�� �P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H��

calco-�F�D�U�E�R�Q�L�T�X�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �,�,-1. Grâce à cette équation et selon les différentes 

expérimentations, la constante k sera d�p�I�L�Q�L�H�� �H�W�� �F�R�P�S�D�U�p�H���� �'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �L�V�R�W�R�S�L�T�X�H���� �O�D��

première approche sera de caler une équation de distillation de Rayleigh en modifiant le 

facteur de fractionnement et de comparer les valeurs obtenues avec ce calage à la moyenne 

des facteurs de fraction�Q�H�P�H�Q�W���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�����3�R�X�U���I�L�Q�L�U�����X�Q�H���P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q���V�H�U�D���U�p�D�O�L�V�p�H���j���O�¶�D�L�G�H��

des coefficients de diffusion des trois espèces de CID. Cette première approche, permettra de 

�U�p�S�R�Q�G�U�H���j���O�D���T�X�H�V�W�L�R�Q���V�X�U���O�D���U�p�p�T�X�L�O�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���G�H���&�,�'���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���L�V�R�W�Rpique. 

Ce dernier modèle devra cependant être amélioré afin de comprendre les échanges isotopiques 

entre les trois espèces de CID. 

Une autre expérience, suivant le même principe, a été menée sur une eau minérale avec une 

composition proche de celle des eau�[���G�H���O�D���V�R�X�U�F�H���G�H���O�¶�2�X�U�V�� Cette expérience servira de point 

de comparaison et permettra de savoir si les théories définies sur les eaux déminéralisées sont 

applicables à des eaux naturelles.  
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II.2.4.2 Expérience de précipitation 

Après avoir étudié les mécanismes de dégazage, nous avons �H�Q�W�U�H�S�U�L�V���G�H���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�¶�L�P�S�D�F�W��

de ce dégazage sur la précipitation. Pour cela, des expérimentations ont été réalisées. Le 

premier objectif �G�H�V�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �D�Y�H�F�� �G�p�J�D�]�D�J�H�� �H�W�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D��

vitesse de dégazage sur les mécanismes de précipitation et sur la signature isotopique de la 

�F�D�O�F�L�W�H�����/�¶�D�X�W�U�H���R�E�M�H�F�W�L�I���H�V�W���G�H���I�D�L�U�H���G�H�V���F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�V���H�Q�W�U�H���G�H�X�[���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q��

(2°C et 20°C qui sont les températures extrêmes mesurées sur les eaux de la Source d�H���O�¶�2�X�U�V����

Chapitre 3�������&�R�P�P�H���S�R�X�U���O�H�V���H�D�X�[���G�H���O�D���V�R�X�U�F�H���G�H���O�¶�2�X�U�V, la quantité de CO2 injectée va être 

importante, et comme pour les systèmes naturels, la vitesse de dégazage et la température 

vont varier.  

De plus, nous avons voulu (i) savoir comment la signature isotopique est affectée par 

�O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �G�p�J�D�]�D�J�H, et également (ii) �F�R�Q�Q�D�L�W�U�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H��

saturation à la fois sur la quantité de calcite qui précipite et sur la signature isotopique. Pour 

cela, nous avons donc réalisé des expériences sans dégazage mais avec précipitation. Les 

indices de saturation utilisés sont proches de ceux observés in-situ. 
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II.3 Effect of the fast degassing on carbonate precipitation: application for 

travertine isotopic-based climatic reconstructions. 

______________________ 

Auteurs :  

Léonora Fleurent, Florent Barbecot, Elisabeth Gibert-Brunet, Marina Gillon, Aurélie Noret, 

Marc Massault 

 

Abstract: The comprehension of the degassing processes is a key to understand the 
mechanism of travertine precipitation. Travertine precipitation is driven by the kinetic of 
degassing and the isotopic composition will depend on it. To determine the impact of high 
degassing on the carbonate system and the isotopic evolution experiments were conducted on 
two types of water: low pH water and neutral pH water. These two types of water were 
degassed with two flow rate of injection of gaseous nitrogen and sampled at different time 
steps. This method allows us to obtain the evolution of a degassing solution from a kinetic to 
equilibrium phase. We have seen in these experiments that the evolution of the carbonate 
system was faster than the rate of the degassing forced by the nitrogen gas (faster than in 
nature with a simple balance with a partial pressure atmospheric CO2). The re-equilibration of 
dissolved inorganic carbon species to the carbon 13 and 12 is also faster than the degassing. 
However, the isotopic signature of CO2 will depend on the injection rate of nitrogen and will 
follow an inverse trend compared to the �/13C CID. This can be explained by the fact that the 
degassing is controlled by diffusion and that it is essentially the aqueous CO2 that will give 
gaseous CO2. Indeed, the aqueous gives a CO2 enriched gaseous CO2, this fact should be 
impoverished. 
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II.3.1  Intro duction  

For more than 50 years, the isotopic ratio of carbon 13 and oxygen 18 content in fossil 

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

environmental reconstructions (Gonfiantini et al., 1968; Kele et al., 2008; Kele et al., 2011; 

Sun et al., 2014a; Udowski et al., 1978; Yan et al., 2012). 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 CO2, and of carbonate minerals that precipitate from partially degassed solutions 

(Choi et al., 1998), (ii)  hydrogeochemical system composition, through HCO3
- concentration 

and thus the pH, as well as the relative exchange between the different species of dissolved 

carbon (Zeebe et al., 1999), (iii) precipitation rate and (iv) degassing processes (Beck et al., 

2005b; Dietzel et al., 2009; Kim et al., 2006; Kim and O'Neil, 1997).A detailed knowledge of 

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

climatic reconstructions.  

In-situ investigations often involve monitoring a set of parameters that are too large and too 

complex to fully 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 d18O and d13C equilibrium fractionation during carbonate precipitation 

(Beck et al., 2005a; Dietzel et al., 2009; Gabitov et al., 2012; Jimènez-Lopez et al., 2001; 

Watkins et al., 2013). However, very few authors have looked at kinetic isotope fractionation 

mechanisms involving the carbon system during a major degassing leading to the 

precipitation of carbonates. To-date, a complete quantitative understanding of the kinetic 

isotope fractionations that follow CO2 degassing from aqueous solutions has not been 

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

(Romanov et al., 2008; Wiedner et al., 2008), 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 

�D�Q�G���P�R�G�H�O���W�R���V�W�X�G�\���/13�&���D�Q�G���/18O variations in water, CO2 and 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 isotopic fractionation and kinetic effects. 

We will do the experimentation on a second part and describe the model in a third part. In 

fact, the objective of this study is to find a model describing the evolution of carbonate system 
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and quantifying the different reactions occurring between the three DIC species as well as 

their respective implication in degassing processes. 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 determine the impact of the speciation of DIC members on this 

fractionation factor by doing a Rayleigh model.  

 

II.3.2  Theoretical background  

II.3.2.1 Chemistry 

Inorganic carbon in aqueous solutions is predominantly present in three forms: CO2(aq), HCO3
- 

and CO3
2-. The fourth compound, the so-called true carbonic acid (H2CO3), constitutes less 

than 0.1% of the total dissolved inorganic carbon (DIC) and is therefore generally added to 

the CO2(aq) pool, thus defining the CO2 end-member as the sum of CO2(aq) and H2CO3. 

The degassing of CO2 from aqueous solutions occurs through bicarbonate dehydration or 

hydration of CO2 with this following scheme, where k is the kinetic rate constant. 

 

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

starts to occur at higher pH (Equation II-6). 

Equation II-6 

HCO3-���D�T�����:���&�22 + OH-         

Therefore, in our study, we will only consider the hydration (Equation II-6) of carbon dioxide, 

for the low pH experimentation (pH between 4 and 7). For the experimentation, at neutral pH 

(6-8) the equation II-5 will also be considered.  

We also consider that the reaction between (II) and (III) is practically instantaneous and thus 

that the equilibrium can be assumed (Ho and Sturtevant, 1963; Johnson, 1982). So, on the 

k+4 

k-4 
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opposite to reactions (I)-(II)  and (I)-(III), the only quantity measurable are the constants rate, 

of the following overall reaction (Equation II-7): 

Equation II-7 

CO2 + H2O            H+ + HCO3
-        

  

 �-�5 L��
�Þ�6�-

�Þ�7�-
L

�Þ�6�0

�Þ�7�0
�-�ê 

The rates constant are the sum of the rate of each reaction: �G�>�5 L �G�>�5
�Û E���G�>�6 and �G�?�5 L

�G�?�5
�Û E��

�Þ�7�.

�Ä�¹ �.�´�À�/
�Û  

where �-�Á�6�¼�È�7
�Û  is the dissociation constant of carbonic acid: �-�Á�6�¼�È�7

�Û L �>�* �>�?�>�*�%�1�7
�?�?���>�*�6�%�1�7�? 

Since the constant k*+1 is hundreds of magnitude higher than k+3 (Johnson, 1982) the second 

step of the decomposition of carbonic acid: H2CO3          CO2(aq) + H2O; is the rate limiting 

during HCO3
- dehydration and thus the one controlling kinetic isotope effect. The transition 

between CO2(aq) and CO2(g) is diffusion-controlled and therefore, quite slow. Therefore, this 

reaction is slower than these in solution.  

In this case, the comprehension of the molar diffusion is essential since it drives the kinetic 

degassing of CO2. According to the Fick law, the net flux of gas, F, through a unit surface 

area is described on equation II-8: 

Equation II-8 

�( L��F�&
�×�¼

�×�ë
            

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

those reactions. 

The time step of the chemical reaction in solution, during degassing is of the order of seconds 

(Zeebe et al., 1999), depending on pH. This time step shall serve to decide whether 

equilibrium or disequilibrium reaction of the carbonate system should be considered. Such a 

kinetic effect complicates the interpretation of the isotopic signals because the reactions are 

not completely unidirectional. 

k+1 

k-1 
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II.3.2.2 Isotopic system 

In the case of isotopes, we do have to consider two compartments (equation II-9 and 10):  

Equation II-9 

12CO2             H
12CO3

-              12CO3
2-      

Equation II-10  

13CO2             H
13CO3

-              13CO3
2-       

There are no direct reactions between these 13C and 12Ccompartments since each isotope is 

due to isotope conservation. The chemical coupling of both systems is driven by the chemical 

reactions of every single carbon compound with H+ and OH-, conducting to the equilibrium 

within each compartment itself leading to specific isotopic fractionation. In 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 the 

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 CO2 only, the reactions involving 13C 

and 12C are equation II-11 and 12, respectively:  

Equation II-11 an II-12 

13CO2 + H2O            H+ + H13CO3
-         

12CO2 + H2O            H+ + H12CO3
-         

The kinetic isotope effect of these reactions is expressed by the ratio �G�>�5
�G�"�>�5

X  

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

fractionation as follow: 

Equation II-13 

 
�Þ�7�-

�Þ�ñ�6�-
L���Ù�:�Á�¼�È�7�?���?�¼�È�6�;��

�Þ�6�-

�Þ�ñ�6�-
          

k�¶+1 

k+1 
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In the case of degassing over imposed hydration, it is more complicated because the 

equilibrium fractionation factor between DIC and gaseous CO2 depends on proportions of the 

three DIC species that in turn depend on pH (Clark and Fritz, 1997b).  

The isotopic exchange between aqueous and gaseous CO2 under equilibrium has been studied 

in details by Szaran (1998) with different experimental procedures and compared to other 

studies (Turner, 1982; Vogel et al., 1970; Zhang et al., 1995). Szaran and co-authors highlight 

�D�Q�� �H�Q�U�L�F�K�P�H�Q�W�� �R�I�� �J�D�V�H�R�X�V�� �F�D�U�E�R�Q�� �G�L�R�[�L�G�H�� �E�\�� ���������� �“�� ���������� �Å�� �L�Q�� �F�R�P�S�D�U�L�V�R�Q�� �W�R the dissolved 

CO2. The relative enrichment of the three DIC species is represented on the Figure II -13. 

Previous determination of the fractionation factor of carbon 13 between bicarbonates and CO2 

�J�D�V���L�V���H�T�X�D�O���W�R�����������Å���D�W�������ƒ�&��(Zhang et al., 1995). 

 

 

Figure II-13 Relative enrichment in carbon 13 of the DIC species 

 

II.3.3  Materials and methods  

Specific laboratory tests were conducted in a semi closed system in order to understand the 

processes occurring between CO2-enriched water, gas, and related travertine.  

�7�K�H�V�H�� �O�D�E�R�U�D�W�R�U�\�� �W�H�V�W�V�� �D�O�O�R�Z�H�G�� �X�V�� �W�R�� �E�R�W�K�� �G�H�V�F�U�L�E�H�� �W�K�H�� �H�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �R�I�� �/13�&�� �D�Q�G�� �/18O values in 

water during a rapid 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 experimentations (Figure II -14), we only considered the degassing, 

i.e. no precipitation allowed, by making two synthetic solutions with distilled water (i) at low 

pH (4-7) and CO2 at saturation and (ii) at neutral pH, CO2 at saturation, and with addition of 1 
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mole of NaHCO3. After the injection of CO2, 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. Before starting, an aliquot of each solution was sampled in order to ensure that 

the chemical composition is equivalent at the beginning of each experiment. The pCO2 was 

measured all along these experiments using a gas analyzer Licor. 

The degassing was forced with a N2 gas flow at two distinct rates, i.e. 100 ml.s-1 (+/- 10 ml/s) 

and 40 ml.s-1 (+/- 10 ml/s) respectively (measured with a flowmeter), into six 750-ml bottles 

equipped with a N2 gas system bubbling during specific repetitive durations (from 5 to 90 

min). At the end of each time step, the CO2 was taken via liquid nitrogen trap. 200 ml of the 

equilibrated water were sampled for stable isotope analyses (13C and 18O) and the dissolved 

inorganic carbon was also measured following Gran (Gran, 1952) and colorimetry methods. 

The pH and pCO2 were continuously monitored for each experiment. 

 

 

Figure II-14 Schema of the experimental protocol 

 

�/13C values of DIC were determined through the internationally used methodology of CO2 

extraction after acidification with pure phosphoric acid, extraction with liquid nitrogen and, 

drying. Measurements were made on a SIRA mass spectrometer at the GEOPS laboratory. 

Errors, including analytical uncertainties are ± ���������Å���D�Q�G���“�����������Å���9�6���3�'�%���I�R�U��13C and 18O 

respectively.  

18O and 2D 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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���9�6�0�2�:������ �7�K�H�� ���1�� �V�W�D�Q�G�D�U�G���G�H�Y�L�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �/18�2�� �D�Q�G�� �/2�+�� �P�H�D�V�X�U�H�P�H�Q�W�V�� �Z�H�U�H�� �“�������� �Å�� �D�Q�G�� �“����

�Å�����U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�O�\���� 

 

II.3.4  Results 

II.3.4.1 Control of the experiments 

The pH  

Considering experiment with only distilled water and CO2, the pH evolves from 4.1 to 7.3 at 

the end. Therefore, during the first part of the experiment, the main carbon specie in solution 

is H2CO3 while HCO3
- became the major one at pH around 6. For the experimentation at 

neutral pH with distilled water, CO2 and NaHCO3, the pH varies between 6.3 at the beginning 

and 8.8, and starts to stabilize at around 8.5 at the end. The main carbon specie is thus HCO3
- 

during the entire experimentation, with a variation of 50% of the total DIC species between 

90%. The pH follows the same evolution for all the experimental durations, highlighting the 

same speed of degassing (Figure II -15 B).  Moreover, whatever is the initial pH, its evolution 

is faster during high flow rate of N2 injection. 

 

 

   

Figure II-15 A. Evolution of calculated pCO2 and measured. B. Evolution of pH for low pH experiments at high flow rate 
and low flow rate. The point correspond to the sampling at different time step. 
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The partial pressure of CO2 measured by the gas analyzer Licor (black curve, Figure II-15 A), 

at the beginning of the experimentations, is higher than the one calculated in the water: 

�L�%�1�6 L �>�*�6�%�1�7�?���-�4; this pressure difference is the consequence of a large accumulation of 

CO2 in the headspace due to the water oversaturation. Thereafter, the water of the headspace 

is totally CO2-degassed in approximately 2 minutes, the pCO2 measured being then quasi 

equivalent to the one calculated. In that case, the pCO2 measured is a mean of the pCO2 

calculated at time t, 10 seconds before and 10 seconds after (Figure II -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 of carbon in the system 

We calculated a cumulate quantity of carbon 13 and carbon 12 with the isotopic value of DIC 

and CO2 measured to check if there is some leakage in the system. From the calculations we 

obtain similar quantity of carbon at the beginning and at the end of the experimentations. 

Thus, there are no loss or gain in neither compartment. 

II.3.4.2 The carbonate system 

The first significant fact of our experimentations is that, for neutral pH experiments, the 

degassing does not change the alkalinity, which remains constant whatever the pCO2, and 

hence the progress of degassing (Table II-2). The pCO2 is thus the only one impacted by 

degassing and which will evolves with reactions: it will decrease significantly while the sum 

of HCO3
- and CO3

2- will remain constant, due to the re-equilibration between the 3 carbon 

dissolved species (i.e. H2CO3, HCO3
- and CO3

2). In-deep description of the relationships 

between the 3 species of the DIC is presented later.  

Moreover, whatever the speed of degassing is, the chemical evolution of the carbonate system 

is the same (Figure II -16). Its evolution only depends on the initial composition of the 

solution and thus, both on the pCO2 and on the ionic strength or quantity of carbon in the 

solution at the beginning of the experimentations. We can conclude that the equilibration 

between the DIC species during a rapid degassing, forced by N2, is instantaneous or at 

equilibrium. 
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Figure II-16 Evolution of DIC versus pH. On the left, low pH experimentation (square correspond to low flowrate, stars to 
high flow rates). On the right, neutral pH experimentation (ring correspond to low flow rate and triangle to high flow 

rate). 

 

For the neutral pH experimentation, the value of the TDIC at the end of the experimentation 

should correspond to the NaHCO3 fraction added at the beginning. For the low pH 

experimentation, the final value is very low and equal to that of distilled water.  

II.3.4.3 Equilibrium time calculation 

For all the experimentations we calculated an experimentally determined time constant for 

equilibration of the chemical and isotopic specie values (Hansen et al., 2013) according to 

equation II-14: 

Equation II-14 

�L�* L k�L�*�4 F �L�*�Ü�á�Ùo�A
F�� �P

�ì�A�ME�L�*�Ü�á�Ù         

Those times are different for the three parameters (Table II -1); the first to equilibrate is the 

DIC, with approximately the same time as pCO2. This corresponds to equilibrium with the 

head space atmosphere. Indeed, when the majority of the CO2 will be lost, there will be no 

loss of carbon, so no more changes in the DIC evolution. After that the equilibrium of isotopic 

system the pH continues to evolve because of the equilibration of the DIC species. The 

stabilization is due to equilibrium between the production and the consumption of H+. 
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Table II-1 Equilibrium time calculation in minutes. HF are high flow rate and LF low flow rate 

 NaHCO 3 HF NaHCO 3 LF Water CO2 HF Water CO2 LF 

pH  11 21 83 100 

DIC 4 6.6 7.7 10 

�w13C DIC 6.6 10 33 45 

pCO2 3 6 3 6 

 

The evolution of pH, DIC, pCO2 and �w13CDIC logically, is quicker for high flow rates. For the 

two degassing flow rate, the stabilization is not reached at the same value because it also 

depends on the pCO2, thus the DIC. 

The pH always takes longer to balance because is driven by the speciation of species in 

solution, as all the CO2 is not degassed, reactions occur between the three species. For 

experimenting with CO2 only this pH equilibration time is much more important because 

there are much more CO2 in solution initially, so it takes longer. The equilibration time will 

therefore also depend on the initial pCO2. 

However, once the chemical equilibrium is reached, the isotopic equilibrium between the CO2 

from the solution and the atmospheric CO2 is not reached (Dreybrodt and Scholz, 2011). The 

isotopic reactions are slower than the chemical (Zeebe, 1999) 

II.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 PHREEQC (Appelo and Postma, 2005). This model describes the evolution of 

the fugacity of the CO2 until a certain value; for this study we choose a low atmospheric 

pressure 10-3,5atm (equation II-15) because the degassing is complete and the pCO2 in water 

should be those of the atmosphere. 

Equation II-15 

�×�¼�È�.�:�Ì�Ü�;

�×�ç
L F�GH�:�2�¼�È�6�:�P�; F �2�Ô�;        

 

Pa corresponds to the atmospheric pressure that is stable with time and PCO2 is the fugacity of 

CO2 in water recalculate at each time step. The factor k controls the speed of the reaction.  

The partial pressure of CO2 can be written as:   �2�¼�È�6 L �s�r�5�ä�8�:�<H�=�¼�È�6 where 1.468 is the 

Henry constant at 25°C. 
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To fit this equation with the time step of the experimentation we modified the k constant 

(Figure II -17). This equation fit well with all the evolution (Figure II -18). Therefore, the 

evolution of the carbonate equilibrium can be described with a simple equation of variation of 

CO2 in function of  time, this confirm that the carbonate system evolution is dependent of the 

pCO2 evolution.  

 

 

Figure II-17 Variation of k constant in function of the flow rate injected. The triangle points correspond to neutral pH 
experimentation and the square are low pH experimentation. 

 

This constant k is also dependent of the gas exchange surface, the diffusion coefficient. It 

agrees to an equilibrium time with the CO2 of the atmosphere, thus closed to zero, and relates 

to a diffusivity coefficient of the CO2 in the system, in m3.s-1. 

For the speleothem system, the time for complete CO2 degassing is equal to: 

Equation II-16 

�ì L��
�8�Û�.

�� �. �½�Ø
            

But this equation is can be used only for small water thickness (Hansen et al., 2013).  

 

It is possible to modify the equation II-15 to obtain a value in function of the surface area and 

the pH. The constant k was defined as equal of (equation II-17):  

Equation II-17 

�GL��
�½�Ø

�Û
��H�#            

Where Dm is the molecular diffusion of CO2 in water equal to 1.10-5 cm2.s-1 (Jähne et al., 

1987); h is not corresponding here to the thickness of water film but to the limit layer coating 

each bubble of N2 in cm; A is the constant which correspond to the N2 flow rate as a function 

of the exchange surface between nitrogen and CO2 gas in cm2. 
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Figure II-18 PHREEQC model and data, for the four experiments. 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. These values are: for low pH at high flow 

rate k = 9.10-5 m3.s-1; for low pH at low flow rate k = 6.10-5 m3.s-1; for neutral pH at high flow 

rate k = 2.5.10-4 m3.s-1 and low flow rate k = 1.4.10-4 m3.s-1.  

 

If we look at the relation between k and N2 flow 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 

NaHCO3, thus for the same quantity of gas bubble should be smaller because there are more 

ions in solution and because there are smaller, for the same quantity of gas injected, the 

exchange surface will be higher. This process leads to an increasing k for low pH 

experiments. 
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II.3.4.5 Flux of carbon 

In this part we calculated the flux of carbon from the three DIC species and in which way are 

going these reactions during rapid degassing. We made these calculations by using the values 

obtain on PHREEQC. 

 

 

Figure II-19 Loss of carbon in water. (A) Low pH experiment. (B) High pH experiment. 

 

Low pH experimentation 

Firstly, the loss of total inorganic carbon corresponding to the CO2 degassed was calculated 

(Figure II -19 A). This variation of CO2 formed decreases linearly with time, this mean that the 

loss of CO2 is less and less important with time. The loss of aqueous CO2 corresponds almost 

A 

B 
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to the CO2 degassed; the two curves follow the same evolution. However, at the end of the 

experimentation, the difference between the two curves is bigger. This difference could be 

explained by the loss of HCO3
- which also formed gaseous CO2, which is confirmed by 

HCO3
- decrease with time.  

This loss of bicarbonates is less important than the loss of CO2(aq), thus, HCO3
- became the 

majority species around pH 6.2. The reaction between HCO3
- and CO2aq is instantaneous thus 

it is not visible on the flux calculation. In parallel, CO3
2- is also a product from HCO3

- but in 

very few quantities. 

To finish, we calculated the proportion of each species giving CO2(g), these quantities are 

between 99.7% and 97.9% for aqueous CO2 giving CO2(g), and thus 0.3% and 2.1% for 

HCO3- in function of time or pH increases. 

Neutral pH experimentation 

With the same method, the relative exchange of carbon was calculated (Figure II-19 B). For 

HCO3
-, it is first formed by CO2(aq) until 18 minutes (pH=7.5) and a part of this HCO3

- formed 

became CO3
2-, as we can see on the Figure II-19 B, because there is no value for HCO3

- loss. 

After that, bicarbonates ions became gaseous CO2 and its loss is more and more important. 

Then, the loss became less important and it is essentially HCO3
- with became gaseous CO2. 

CO2aq also continue to form HCO3
- and gaseous CO2 because it still decreasing. The lost of 

HCO3
- is compensed by the gain of CO3

2- because the alkalinity is stable. 

To conclude on the flux, it evolves differently with pH. The proportion of CO2(aq) and 

bicarbonates transformed in CO2 depends also on the pH. 

II.3.4.6 The isotopic system 

Isotopic analyses were made on gas and TDIC�����)�R�U���/13C of CO2 at low pH water, the values 

are between -39.1 and -40.2 �Å and decreases with time. These variations are very narrow and 

�V�R�P�H�W�L�P�H�V���E�H�O�R�Z���W�K�H���H�U�U�R�U���E�D�U�V�����7�K�H�U�H���L�V���V�W�L�O�O���L�V�R�W�R�S�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�D�W�L�R�Q���E�H�F�D�X�V�H���Y�D�O�X�H�V���R�I���/13C of 

TDIC are between -38.3 and -���������Å���I�R�U���E�R�W�K���I�O�R�Z���U�D�W�H�V�����)�R�U���Q�H�X�W�U�D�O���S�+����the water and the gas 

are enriched compare to low pH, because of the signature of NaHCO3���� �/
13CCO2 is between -

�����Å and -34�Å and  -25 and -���������Å���I�R�U���W�K�H���'�,�&�� 

�7�K�H�� �/13CCID �L�Q�F�U�H�D�V�H�V�� �D�V�� �W�K�H�� �G�H�J�D�V�V�L�Q�J�� �³�U�X�Q�´�� ���L�Q�F�U�H�D�V�H�G�� �S�+�������7�K�H�� �H�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �R�I�� �/13C DIC is 

dependent of pH and depends also of the composition of the solution (initial and final DIC). 

The question one must ask here, is if the three DIC species equilibrate instantanously or not in 
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isotopic point of view. If there is a fractionation between these species. A first part of the 

answer will be adressed in part II.3.6. 

 

 

 

Figure II-20 Evolution of the fractionation factor between DIC and CO2 

 

The isotopic fractionation between the CO2 and the DIC species are more important in the 

case of lower pH (Figure II-20). These differences are due to specific fractionation, the main 

species of carbon are different in function of pH. In fact, in the low pH case, the main specie 

is H2CO3 that is equal to CO2(aq) and the fractionation factor with the carbonic gas is equal to 

�������Å����Therefore, for higher pH the fractionation is higher and increases when the degassing 

occurs. The main specie is HCO3
- �D�Q�G���W�K�H���H�T�X�L�O�L�E�U�L�X�P���I�U�D�F�W�L�R�Q�D�W�L�R�Q���I�D�F�W�R�U���L�V�����������Å�� 

When we compared an apparent fractionation factor between DIC and gas (Figure II -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 speed of the degassing and of the 

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 aqueous CO2 that control the 

degassing in an isotopic point of view. 

The fractionation factors of the data are lower than those calculated at equilibrium. However, 

there are not too far from the equilibrium value.  
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II.3.5  Discussion: Model for 13C of CID during degassing 

II.3.5.1 Without diffusion: Rayleigh distillation 

The evolution of the C concentration in time is described by using mass balance as  

Equation II-18 

�8
�×�¼

�×�ç
L��F�5�ä�( L��F�5�Ù�ã�:�%F�%�Ø�ä�;         

where S is the reactive CO2 surface, V the volume of the solution, and Ceq the equilibrium 

concentration with respect to calcite and the pCO2 of the surrounding atmosphere (Scholz et 

al., 2009a). The solution of this differential equation, describe in Scholz et al., (2009) is: 

Equation II-19 

�%�:�P�; L k�%�4 F �%�Ø�äo�:�A
F�� �P

�ì�A�MF�s�; E�%�4         

C0 is the initial carbon concentration and �•eq is the equilibrium time. Those equations can also 

be writing for the isotopes: 

Equation II-20 

�8
�×�5�7�¼

�×�ç
L��F�5�Ù�ã

�5�7�:�s�u�%F�s�u�%�Ø�ä�;  

Equation II-21        

�8
�×�5�6�¼

�×�ç
L��F�5�Ù�ã

�5�7�:�s�t�%F�s�t�%�Ø�ä�;   

       

We can consider than 12C is equal to C. 

 

Therefore, in a Rayleigh distillation, the ratio only depends on the concentration C remaining 

in the solution  and the concentration at equilibrium, and not of the pH, no matter how fast 

degassing proceeding (Dreybrodt and Scholz, 2011)���� �7�K�H�� �.p is the fractionation factor 

depending on the equilibration time of each isotope. This fractionation factor was determined 

by fitting a Rayleigh equation with the data. As we saw earlier, this equilibration time 

depends on pH, thus the fractionation factor will depends on pH. 

 

As we can see on the Figure II -21, corresponding to the evolution of �A13CDIC in function of the 

fraction of carbon remaining, the evolution of the �w13CDIC is the same for the different flow 

rate and different for the different pH are comprise in the errors bars. However 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 water. This confirms that the evolution does not 

depend on the speed of the reaction but only on the c remaining. For neutral pH, the 

evolutions of the point stop a C fraction equal to 0.4. This fraction remaining corresponds to 

the NaHCO3 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 103�O�Q�.�� �L�V�� �G�L�I�I�H�U�H�Q�W�� �I�R�U�� �W�K�H�� �W�Z�R�� �S�+���� �)�R�U�� �W�K�H�� �O�R�Z�� �S�+���� �W�K�H��

fractionation factor is closer to the fractionation factor between CO2(aq) and CO2(g), and equal 

to -0.6. It is negative due to the little influence of HCO3
-. The second enrichment factor for 

neutral pH experiments is -4.5. The enrichment factor, obtain here are lower than those 

defined by averaging the three equilibrium values with the concentration at the pH of the 

experimentations calculated thanks to Zhang et al., (1995) fractionation factor presented in 

table I-2 (-1.3 and -6.6 respectively for pH 4.1 from 7.3 and from pH 6 from 8.8). This kinetic 

effect is due to rapid degassing. 

 

 

 

 

Figure II-21 Rayleigh distillation evolution following by our data with kinetic fractionation factor. (A) 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 the fractionation factor between DIC and gaseous CO2 measured is lower. 

A B 
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Therefore different processes control the evolution of the signature of DIC and CO2. The 

degassing is slower than the DIC species equilibration. 

The fraction of carbon in the low pH solution is closed to zero at the end of the 

experimentation because we lost all the carbon with the degassing.  

�7�K�L�V���W�U�H�Q�G���F�R�Q�I�L�U�P�V���W�K�D�W���W�K�H���H�Y�R�O�X�W�L�R�Q���R�I���W�K�H���/13C of DIC is driven by what happened in the 

solution and not by the CO2 degassing. The fractionation factor, which leads the evolution of 

DIC will depends on the pH and on the quantity of the three species. 

This Rayleigh distillation does not figure the reality but it a first conclusion of non-

equilibrium fractionation. 

II.3.5.2 With Diffusion of DIC species 

We proved that the chemical reactions in solution are at equilibrium. We made the assumption 

that the isotopic reactions in solution between the various DIC species are at equilibrium, but 

the degassing process is kinetic-controlled and thus controlled by diffusion, because the 

reaction is not irreversible (Zeebe and Wolf-Gladrow, 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 layer that the diffusion happens. 

We made the 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 corresponds to the 

signature of the atmosphere (Figure II -22) 

To do that we forced the processes by fixing the pH evolution thanks to a trend curve at a 

small time lap (0.2 minutes) 

Modelling the diffusion process of �w13CDIC requires a combined approach. The 13C 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 taken into account in the model (Zeebe, 2011). The diffusion coefficient of 12C is lower 

than the diffusion coefficient of 12C due to difference in mass (Cerling et al., 1991): 

D(12C)= 1.0044*D(13C) 
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Figure II-22 Conception of the diffusion model, with the diffusion of the three DIC species.  

 

The three DIC species are calculated using the following equations: 

Equation II-22 

 �>�* �t�%�1�u�?�EL
�>�*�%�1�u

F�?�Û�s�rF�L�*�E

�- �s
 

 

Equation II-23 

�>�*�%�1�u
F�?�EL

�%�+�&�E

�s�rF�L�*�E

�- �s
E�sE �- �t

�s�rF�L�*�E

 

 

Equation II-24 

�B�%�1�u
�tF�C

�E
L

�>�*�%�1�u
F�?�Û�- �t

�s�rF�L�* �E
 

 

After that, the delta values of the three DIC species were calculated using the at equilibrium 

fractionation factor: 
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Equation II-25 

�G�5�7�� �L�G�S�7�? L��
�G�5�7�� �Û������ E�s�r�ä�x�Û�>�� �6���� �7�?E���r�ä�w�Û�>���� �7

�6�?�?
��������

 

 

Equation II-26 

�G13CH2CO3 = �G13CHCO3- - 10.6  

Equation II-27 

�G13CCO32- = �G13CHCO3- - 0.5   

With 10.6 = 103ln�DH2CO3 - HCO3- and 0.5 = 103ln�D CO32- - HCO3- 

 

The amount of 12C and 13C of each carbon species was calculated using these equations: 

Equation II-28 

�4�A�O�L�°�?�AL �@
�G�s�u�� �‡�•�’�°�…�‡

�s�r�r�r
E�s�A�Û�s�ä�s�t�u�y

�s�r�r
��  

Equation II-29 

�s�u�%�A�O�L�°�?�AL�� �>�A�O�L�°�?�A�?

�sE �s
�4�A�O�L�°�?�A

  

Equation II-30 

�s�u�%�A�O�L�°�?�AL�� �>�A�O�L�°�?�A�?
�sE�4�A�O�L�°�?�A

  

 

Finally, the equation of diffusion is an equation derived from the Fick law: F= - D dC/dx 

�L= F*S 

And the equation use in the model is: 

Equation II-31 

�%�×�Ü�Ù�ÙL
�½H�:�¼�Í �?�¼�-�;H�Ì

�×H�Ï
  

Where D corresponds to the diffusion coefficient of each species in cm2.s-1; C b and 1, 

respectively, are the carbon concentration in the water and the carbon value at equilibrium 

with the atmosphere, equal to the final value obtain in the experimentation in mol.m-3. S is the 

exchange surface of the bubble in m2; d is 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 the water-surface 

equilibrium. The model can be fit to the DIC evolution but not to the evolution of �w13C of DIC 

mostly for the low pH (Figure II -23). The model does not fit to the data, during 40 minutes for 

low pH experiment and during 20 minutes for high pH. 

 

 

 

Figure II-23 Diffusion model. On the top, the neutral pH experiments and below, the low pH experiments. The model is 
fitting for the DIC evolution but not in the carbon 13. The top correspond to neutral pH (ring correspond to low flow rate 
and triangle to high flow rate). On the bottom, low pH experimentation (square correspond to low flowrate, stars to high 
flow). 

 

Therefore, the evolution of DIC corresponds to the diffusion of the three species, but for the 

isotopes, the evolution corresponds to only gaseous CO2 diffusion. There is probably first, a 

direct degassing of gaseous CO2 in the system. The loss of carbon 13 from DIC, in the first 

minutes, corresponds to the evolution of �w13C of CO2.  

�� 
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Another explanation could be that the three DIC are not at equilibrium from an 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 data. According to Zeebe (1999), the 

equilibrium time is 17s for equilibrium regarding isotopes. This model has to be improved to 

understand the different isotopic reaction in solution. 

II.3.5.3 Oxygen 18 

The oxygen composition of water appears to be stable during all the experiment. Thus, there 

is non-equilibrium with the degassed CO2. 

Or, in contrast to carbon, where almost all C-atoms are contained in HCO3- and aqueous CO2, 

the oxygen atoms of the carbonate system react with the huge amount of oxygen atoms in the 

water. The oxygen atoms in water represent a reservoir with 104 times more oxygen atoms 

than those contained in the carbonate species.  

If these reactions were proceeding slowly, i.e., the isotopic evolution will be analogous to that 

of 13C in the carbonate species. All time constants discussed here correspond to exponential 

decay times (Hansen et al., 2013; Scholz et al., 2009a). Thus, establishment of equilibrium 

takes approximately four times longer. The equilibration time, have been measured for 

various temperatures, by Beck et al. (2005b) in a solution of NaHCO3�±H2O with pH-values 

adjusted between 8.04 and 8.73. In this case, 96% of the DIC is HCO3
- . These data confirm 

earlier studies of Halas and Wolacewicz (1981). Furthermore, Lécuyer et al. (2009) measured 

the oxygen equilibration kinetics between CO2 and H2O as a function of salinity of an aqueous 

solution and obtained similar results. At 10°C the exchange time is about 3.6.104
 s. 
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II.3.6  Conclusion  

For the chemistry, the evolution is simple and can be modeled with a simple reaction of CO2 

pressure variation and with the diffusion coefficient of the three carbon species. So, the 

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 an isotopic point of view, it is a little bit difficult. There is a balance between the three 

species in the solution but no balance for degassing. The isotopic reactions are slower than 

chemical reactions. The �/13C CID follows a Rayleigh distillation different for the two 

experiments but with a kinetic alpha, different from the mean values of fractionation factor at 

equilibrium. It is mostly the aqueous CO2 that control the degassing of CO2, hence a depletion 

of gaseous CO2.  

The model with diffusion has to be improved in future to fit with our data, to understand the 

carbon isotopes fractionation in solution. We also have to test these theories on mineral water 

and water saturated with calcite. 
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Appendix 

High N2 injection 
     Time (min) pH DIC (mol/l) pCO2 (ppm) �w13C CO2±0.2 �w�í�ïC CID ±0.2 �HCO2-CID 

0 4 5.9E-03 10000000   -38.6   
5 4.2 3.3E-03 18305 -39.1 -38.3 -0.8 

10 4.4 1.4E-03 6691 -38.9 -37.8 -1.2 
20 5.1 2.9E-04 2500 -39.2 -37.5 -1.7 
40 6.1 1.5E-04 176 -39.7 -37.0 -2.7 
60 6.9 8.7E-05 20 -39.9 -35.9 -4.1 
90 7.3 3.4E-05 15 -40.0 -35.6 -4.5 

       Low N2 injection 
     Time (min) pH DIC (mol/l) pCO2 (ppm) �w13C CO2±0.2 �w�í�ïC CID±0.2 �HCO2-CID 

0 4.1 5.9E-03 10000000   -38.6   
5 4.3 2.7E-03 230000 -39.3 -38.6 -0.8 

10 4.5 8.3E-04 153000 -39.2 -38.2 -0.9 
20 4.9 4.4E-04 44500 -39.1 -38.0 -1.0 
40 5.5 9.1E-05 8487 -39.3 -37.2 -2.0 
60 6.0 4.9E-05 584 -39.8 -36.9 -2.9 
90 6.9 3.5E-05 15 -40.2 -35.5 -4.7 

       Low N2 injection 
     Time (min) pH Alk (mol/l) pCO2 (ppm) �w13C CO2±0.2 �w�í�ïC CID±0.2 �HCO2-CID 

0 6.3 16.2 500000   -26   
5 6.7 15.6 95000 -30.5 -24.6 -5.9 

10 7.1 15.7 84000 -33.0 -23.3 -9.7 
20 8.0 15.7 11000 -33.4 -22.8 -10.6 
40 8.5 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 N2 injection 
     Time (min) pH Alk (mol/l) pCO2 (ppm) �w13C CO2±0.2 �w�í�ïC CID±0.2 �HCO2-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 

Table II-2 Experiments data 
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II.4 Comparaison des expériences de dégazage avec la Badoit 

A la suite de ces expérimentations et de ces résultats, nous avons voulu tester cette 

expérimentation de dégazage sur une eau minérale gazeuse �G�X���F�R�P�P�H�U�F�H�������O�¶�H�D�X���G�H���%�D�G�R�L�W�����6a 

composition est contrôlée en raison de sa commercialisation ; sa chimie est donc toujours la 

même et proche de celle des �H�D�X�[���G�H���O�D���V�R�X�U�F�H���G�H���O�¶�2�X�U�V (Tableau II -2). Ainsi, pour éviter une 

phase de précipitation, les eaux de Badoit ont été choisies. 

 

Eléments Concentration (mg/l) 

Ca2+ 190 

Mg2+ 85 

K+ 10 

Na+ 165 

Cl- 44 

SO4
2- 38 

HCO3
- 1300 

Tableau II-2 Composition de la Badoit (étiquette). 

 

II.4.1  Matériels et méthodes  

Des bouteilles de Badoit achetées dans le commerce ont donc été utilisées pour ces 

expérimentations (Figure II -24). Ces eaux ont ensuite été dégazées selon le principe suivant : 

�9 �$�Y�H�F�� �G�H�X�[�� �G�p�E�L�W�V�� �G�¶�D�]�R�W�H gazeux (N2-gaz), i.e. à 120 ml.s-1 et 48 ml.min-1 

respectivement ; 

�9 �'�D�Q�V���V�L�[���E�R�X�W�H�L�O�O�H�V���G�¶�X�Q���O�L�W�U�H�����U�H�P�S�O�L�H�V���j�����������P�/���� 

�&�H�V�� �E�R�X�W�H�L�O�O�H�V�� �p�W�D�L�H�Q�W�� �p�T�X�L�S�p�H�V�� �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�¶�H�Q�W�U�p�H�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�H�� �I�D�L�U�H�� �E�X�O�O�H�U�� �O�H�� �12-gaz à 

�O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q���G�L�I�I�X�V�H�X�U���S�R�X�U���T�X�H���O�H�V���E�X�O�O�H�V���V�R�L�H�Q�W���S�O�X�V���I�L�Q�H�V����et ceci pour différents laps de temps 

(de 10 à 90 min). A la fin de chaque laps de temps, le CO2 �J�D�]�H�X�[���D���p�W�p���S�U�p�O�H�Y�p���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q��

�S�L�q�J�H���S�O�R�Q�J�p���G�D�Q�V���G�H���O�¶�D�]�R�W�H��liquide, �D�L�Q�V�L���T�X�H���O�¶�H�D�X���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���D�Y�H�F���F�H���&�22 �S�R�X�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H��

des isotopes stables (13C and 18O), du calcium (pour vérifier la précipitation) et la mesure de 

�O�¶�D�O�F�D�O�L�Q�L�W�p. Le pH a été mesuré en continu pour chaque expérience. 
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Figure II-24 Montage expérimental 

 

II.4.2  Système calco-carbonique  

Comme pour les expériences précédentes (cf. article), nous avons calé le modèle de dégazage 

réalisé sous PHREEQC et nous obtenons les valeurs de k décrites dans le Tableau II-3. De 

plus, tout comme précédemment, la relation CID vs pH est équivalente, quel que soit le débit 

(courbe verte, Figure II-���������� �1�R�X�V�� �V�R�P�P�H�V�� �E�L�H�Q���� �O�j�� �D�X�V�V�L���� �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�����&�¶�H�V�W�� �G�R�Q�F�� �O�H�� �&�,�'��

�L�Q�L�W�L�D�O���T�X�L���F�R�Q�W�U�{�O�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���V�\�V�W�q�P�H�� 

 

 

Figure II-25 Variation pH CID pour trois chimies de solution différentes. 
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Sur la Figure II-25, nous observons que les évolutions CID vs pH sont différentes en fonction 

�G�H���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H�����F�H���T�X�L���P�H�W���H�Q���O�X�P�L�q�U�H���O�H���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���F�H�W�W�H���p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���S�D�U���O�H���F�D�U�E�R�Q�H��

initial en solution. De plus, il est aussi remarquable que les pentes sont différentes, avec une 

�S�H�Q�W�H���S�O�X�V���I�R�U�W�H���S�R�X�U���O�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V���E�D�V�p�H�V���X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W���V�X�U���G�H���O�¶�H�D�X���H�W���G�X���J�D�]�����&�H�W�W�H���H�D�X��

�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���F�H�O�O�H���T�X�L���D���O�D���I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H���O�D���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H�����F�D�U���F�¶�H�V�W���X�Q�H���H�D�X���G�L�V�W�L�O�O�p�H�����,�O��y a donc 

�X�Q���H�I�I�H�W���G�H���F�H�W�W�H���I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H���V�X�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���V�\�V�W�q�P�H���F�D�O�F�R-carbonique. 

�/�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H�� �N�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �S�R�X�U�� �O�¶�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �G�H�� �O�D�� �%�D�G�R�L�W�� �V�R�Q�W�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�V�� �T�X�H��

�F�H�O�O�H�V���R�E�W�H�Q�X�H�V���O�R�U�V���G�H���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���D�Y�H�F���1�D�+�&�23 pour des débits plus faibles (80 contre 100 

et 28 contre 40). Les flux de carbones déterminés entre chaque espèce sont proches de ceux 

déterminés avec NaHCO3. 

Expériences k (m3.s-1) Débit (ml.min-1) 

Grand débit 7.10-5 80 

Petit débit 1,2.10-5 28 

Tableau II-3 �s���Œ�]���š�]�}�v�•���������l�����v���(�}�v���š�]�}�v�����µ����� ���]�š�����–���Ì�}�š�����]�v�i�����š� ���‰�}�µ�Œ���o�[���Æ�‰� �Œ�]���v�������������������}�]�š�X 

 

II.4.3  Le système isotopique  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-26 Evolution du �w13C du CID en fonction de la perte de carbone, pour les deux vitesses de dégazage (80 et 28 
ml.min-1). 
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�4�X�H�O���T�X�H���V�R�L�W���O�H���G�p�E�L�W���G�¶�D�]�R�W�H�����Oe �/13CCID montre la même évolution et varie entre -17,3�Å et    

-���������Å��vs PDB. Le �/13CCID augmente au fur et à mesure que le système perd du carbone ( 

Figure II -26�������3�R�X�U���O�H���J�U�D�Q�G���G�p�E�L�W���G�¶�D�]�R�W�H�����O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H���S�U�H�P�L�H�U���S�R�L�Q�W���G�H���S�U�p�O�q�Yement et 

le second point est très importante parce que la majorité du CO2 est perdue pendant ces 

quelques premières minutes. Enfin, pour les deux expérimentations, cette évolution atteint un 

point où la composition isotopique est à l'équilibre avec les conditions atmosphériques. 

L'évolution du �w13CCID est la même quelle que soit la vitesse de dégazage en fonction du CID, 

�W�R�X�W���F�R�P�P�H���S�R�X�U���O�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�H�V���� �/�
�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�D�W�L�R�Q entre les trois espèces de CID 

est donc plus rapide que le dégazage. 

 

 

Figure II-27 ���À�}�o�µ�š�]�}�v�������•���(�����š���µ�Œ�•�����[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�����µ�������Œ���}�v�����í�ï�����v�š�Œ�����o�������K2 et le CID obtenus avec la Badoit en 
���}�u�‰���Œ���]�•�}�v�����À�������o�����(�����š���µ�Œ�����[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�������o�–� �‹�µ�]�o�]��re. 

 

Les évolutions du facteur d�¶�H�Q�U�L�F�K�L�V�V�H�P�H�Q�W��entre �/13CCO2 et �/13CCID sont également différentes 

en fonction de la vitesse de dégazage, avec des pentes différentes en fonction du pH et ne 

correspondent pas à un 103ln�r �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� ��Figure II -27������ �/�H�� �I�D�L�W�� �T�X�H�� �O�¶�R�Q�� �V�¶�p�F�D�U�W�H�� �G�H�� �O�D��

courbe calculée pour le CO2 �D�Y�H�F���O�H�V���I�D�F�W�H�X�U�V���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���S�H�X�W���r�W�U�H���H�[�S�O�L�T�X�p���S�D�U���O�H���W�H�P�S�V���G�H��

prélèvement qui est de plus en plus important, ceci pour avoir suffisamment de gaz à 

analyser : dans ce cas, il y a donc une moyenne cumulée de gaz analysé et pour lequel 

�O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���D�Y�H�F���&�23
2- �Q�¶�H�V�W���S�D�V���D�W�W�H�L�Q�W�� 
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De plus, sur la Figure II -28 et pour les deux vitesses de dégazage�����O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���/13CCID suit 

une distillation de Rayleigh au fur et à mesure de la diminution du réservoir de carbone. 

�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X���/13CCID �Y�D�� �G�p�S�H�Q�G�U�H�� �G�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �W�U�R�L�V�� �H�V�S�q�F�Hs de CID et non pas 

directement du dégazage. En effet, le fractionnement entre le CO2 formé et le CO2 aqueux est 

négatif, ce qui indique un appauvrissement de ce CO2gaz. �&�¶�H�V�W���G�R�Q�F�����O�j���D�X�V�V�L�����O�H���&�22 aqueux 

�T�X�L���F�R�Q�W�U�{�O�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���&�22 gazeux. 

�/�H���I�D�F�W�H�X�U���G�¶�H�Q�U�L�F�K�L�V�V�H�P�H�Q�W���R�E�W�H�Q�X en ajustant la courbe de Rayleigh est égal à 4�Å. Lorsque 

la moyenne du facteur �G�¶�H�Q�U�L�F�K�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �H�V�W�� �F�D�O�F�X�O�p�H, la valeur obtenue est de 

5,36�Å, soit avec une différence de 1,4 entre les deux valeurs. Nous obtenons donc ici un 

facteur de fractionnement cinétique. 

 

Figure II-28 Evolution des espèces de carbone selon une distillation de Rayleigh. Les losanges correspondent au CID (clair 
faible débit et foncé débit important) Les carrés correspondent au CO2 gazeux mesuré. 

 

II.4.4  Conclusion  pour le dégazage 

Nous avons vu, au cours de ces expériences, �T�X�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �F�D�O�F�R-carbonique 

était rapide et plus rapide que la vitesse de dégazage forcée �S�D�U�� �O�¶�D�]�R�W�H�� �J�D�]�H�X�[�� ���S�O�X�V�� �U�D�S�L�G�H��

que dans la nature avec un simple équilibre par rapport à une pression partielle de CO2 

atmosphérique). Cependant, la signature isotopique du CO2, qui va dépendre de la vitesse 

�L�Q�M�H�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�]�R�W�H�����Y�D���V�X�L�Y�U�H���X�Q�H���p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���L�Q�Y�H�U�V�H���G�H���F�H�O�O�H���G�X���w13C du CID. Ceci peut être 

expliqué par le fait que le dégazage est contrôlé par la di�I�I�X�V�L�R�Q���H�W���T�X�H���F�¶�H�V�W���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���O�H��
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CO2 aqueux qui va donner le CO2 gazeux. En effet, le CO2 aqueux donne un CO2 gazeux plus 

�H�Q�U�L�F�K�L�����G�H���F�H���I�D�L�W���L�O���G�H�Y�U�D�L�W���V�¶�D�S�S�D�X�Y�U�L�U���D�X���I�X�U���H�W���j���P�H�V�X�U�H���G�X���G�p�J�D�]�D�J�H�� 

Les conclusions obtenues sur la Badoit sont donc équivalentes à celles obtenues lors des 

expériences avec des eaux artificielles. Il y a un facteur de 1,4 environ entre les facteurs 

�G�¶�H�Q�U�L�F�K�L�V�V�H�P�H�Q�W���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���H�W���O�H�V���I�D�F�W�H�X�U�V���G�¶�H�Q�U�L�F�K�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�V���D�Y�H�F���X�Q�H���G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q��

de Rayleigh. Nous avons donc �P�R�Q�W�U�p���T�X�H���Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���X�Q���S�U�R�F�H�V�V�X�V���T�X�L���H�V�W���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���G�¶�X�Q��

�S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �P�D�L�V�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �L�V�R�W�R�S�L�T�X�H�� �H�W�� �F�R�Q�W�U�{�O�p�� �S�D�U�� �G�H�V��

processus de diffusion. 

�'�D�Q�V�� �O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �V�X�U�� �O�D�� �%�D�G�R�L�W�� �j�� �I�R�U�W�� �G�p�E�L�W���� �G�H�� �O�D�� �F�D�O�F�L�W�H�� �D�� �S�U�p�F�L�S�L�W�p���� �/�H�V�� �U�p�V�X�O�W�Dts vont être 

présentés dans la partie suivante. 
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II.5 Résultats des expériences de précipitation : contrôle en laboratoire des 

processus de précipitation 

II.5.1  Principe expérimental  

Deux expériences différentes ont été conduites, dans une pièce à température contrôlée, au 

laboratoire des Sciences de la Terre �G�H�� �O�¶�X�Q�L�Y�H�U�V�L�W�p�� �0�F�*�L�O�O����Le détail de ces expériences est 

décrit en annexe (Annexe 3). 

Première expérimentation 

La première expérimentation a consisté à forcer le dégazage avec des taux d'azote gazeux 

différents. Pour ce faire, une solution de 500 ml a été faite dans l'eau nanopure, des 

éléments traces (REE, Sr, Ba, Mn, Pb, Mg, Co (NO3)), du CaCO3 solide et du CO2 gazeux, 

et mise à « buller » pendant 5h. La quantité de calcite à dissoudre a été optimisée sur 

PHREEQC afin que l�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q soit égal à 0. 

Le dégazage a, par la suite, été forcé avec �F�L�Q�T���G�p�E�L�W���G�¶�D�]�R�W�H���J�D�]�H�X�[���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V : 100, 73.4, 

50, 40, 28 ml/min (respectivement Q1, Q2, Q3, Q4, Q5). L'expérience a été menée jusqu'à 

�O�¶�D�W�W�H�L�Q�W�H���G�H la même valeur de pH pour chaque débit, pour obtenir ainsi des cinétiques de 

précipitation différentes dans la même gamme de pH. Nous avons également répété cette 

expérimentation à 0°C pour les trois débits les plus importants, en mettant la bouteille en 

verre dans un bassin rempli de glace. 

 

Tableau II-4 Concentrations et indices de saturation calculés de l'expérience de mélange. 

Nom Solutions Solutions mélangées 

 CaCl2 NaHCO3 + CaCl2   

 Conc pH NaHCO3 CaCl2 pH IS pH IS 

E2M1 2,29.10-2 8,9 1,31.10-3 5.10-4 8,9 0,7 8,9 1,80 

E2M2 2,01.10-2 8,7 2,87.10-3 6,2.10-4 8,7 0,9 8,7 2,0 

E2M3 3,4.10-2  8,7 2,61.10-3 1,1.10-3 8,7 1,1 8,7 2,1 

E2M4 2,82.10-2 8,7 3,45.10-3  9,9.10-4 8,7 1,5 8,7 2,25 
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Deuxième expérimentation 

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���O�D���G�H�X�[�L�q�P�H���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���H�V�W de faire précipiter la calcite et ceci sans l'effet du 

dégazage et de voir l'effet de la variation de �O�¶�,�6 initial. Pour cela nous avons préparé deux 

solutions différentes (tableau II-4). 

La première solution a été faite avec des éléments traces (voir l'expérimentation 1) et du 

NaHCO3 et de du CaCl2 en quantité variables (cf. tableau II-4). A cette solution, est injecté 

en continu 500 mL �G�¶une solution de CaCl2 dissoute dans de l'eau nanopure (avec 

différents facteurs de dilution). 

 

 

Figure II-29 Photographies du montage expérimental 

 

�/�H�V�� �S�U�H�P�L�q�U�H�V�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�V�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H��

�G�p�J�D�]�D�J�H���j���O�D���I�R�L�V���V�X�U���O�H���W�D�X�[���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���H�W���V�X�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�L�J�Q�D�W�X�U�H���L�V�R�W�R�S�L�T�X�H���G�H���O�D��

calcite.  

Pour répondre à cette question, les données seront décrit�H�V���j���O�¶�D�L�G�H���G�H�V���p�T�X�D�W�L�R�Q�V���G�H���G�p�J�D�]�D�J�H��

�H�W���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�����H�W���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H���V�H�U�D���G�L�V�F�X�W�p���� 

�/�D���G�H�X�[�L�q�P�H���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���� �V�D�Q�V���G�p�J�D�]�D�J�H�� �D���S�R�X�U���R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�¶�H�I�I�H�W���G�¶�X�Q�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q��

�G�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �L�Q�L�W�L�D�O�� �H�W�� �G�H�� �Y�R�L�U�� �V�L�� �O�D�� �V�L�J�Q�D�W�Xre isotopique est différente lorsque le 

�G�p�J�D�]�D�J�H�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �O�L�H�X��  Les différentes signatures isotopiques obtenues (pour chaque 

�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���� �V�H�U�R�Q�W�� �F�R�P�S�D�U�p�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �H�O�O�H�V���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�j�� �F�H�O�O�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �V�X�U�� �O�D��

Badoit.  
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II.5.2  Facteurs faisant varier la pr écipitation  : la vitesse de dégazage 

II.1.1.1 Impact sur le pH 

Le pH varie entre 4,7 et 6,2, valeur à partir il commence à se stabiliser. La précipitation de la 

�F�D�O�F�L�W�H���Q�H���V�H�P�E�O�H���S�D�V���D�Y�R�L�U���G�¶�L�P�S�D�F�W���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I�� �V�X�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���F�H���S�+���� �/�H���G�p�J�D�]�D�J�H���U�H�V�W�H��

plus impor�W�D�Q�W���T�X�H���O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���F�D�U���L�O���Q�¶�\���D���S�D�V���G�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���W�H�Q�G�D�Q�F�H���G�H���F�H�W�W�H���F�R�X�U�E�H��

�G�H�� �S�+���� �F�¶�H�V�W-à-dire que la consommation de CO2 �±le dégazage�± reste supérieure à la 

production par précipitation (Equation I-12).  

�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+�� ��Figure II -30 A) est différente en fonction des débits de gaz utilisés. Les 

points expérimentaux suivent une tendance en courbe exponentielle décroissante. Là aussi (cf. 

paragraphe II-3), plus le débit est faible et plus le pH évolue lentement. Le temps pour 

atteindre un même pH est plus important pour un faible débit (Figure II -30 A et B), en raison 

du ralentissement de la réaction.  

 

 

Figure II-30 A. Evolution du pH en fonction du temps et en fonction des différents débits d'azote. B. Temps de fin des 
expérimentations en fonction des débits d'azote et pour les deux températures.  
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A 2°C, pour les débits les plus forts (100 et 73 ml.min-1)���� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q du pH en fonction du 

temps est quasiment équivalente �j�� �O�¶évolution du pH à 20°C, alors que pour le débit le plus 

faible, la température commence à avoir un impact. De ce fait, lorsque les débits sont 

�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�V�����O�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���S�R�X�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+���H�V�W���P�R�L�Q�V���Y�L�V�L�E�O�H���T�X�H���O�R�U�V�T�X�H���O�H�V���G�p�E�L�W�V���V�R�Q�W��

plus faibles. Le forçage du dégazage est donc un facteur de contrôle des réactions plus 

important que la température. 

Toutefois, ce qui est observé ici est que la calcite peut tout de même précipiter à faible pH 

(inférieur à 6, Figure II-�������$�������&�¶�H�V�W���G�R�Q�F���+�&�23
- �T�X�L���Y�D���V�¶�D�S�Sarier au Ca2+ pour former de la 

calcite car la concentration de CO3
2- est trop peu élevée pour fournir une quantité de calcite 

suffisamment importante. Cette théorie est en accord avec celle développée par Zeebe en 

1999. En effet, lorsque la calcite précipite, elle incorpore les trois espèces de carbone 

inorganique en proportions différentes en fonction du pH, espèces qui vont perdre leurs 

protons pour pouvoir former la calcite à partir de nucléi de calcite restés en solution.  

II.5.2.1 Effets sur le taux de précipitation 

L�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���L�Q�L�W�L�D�O��étant supposé être proche de 0 dans tous les cas, seule la vitesse 

de dégazage va impacter le taux de précipitation de la calcite, pour une même température.  

La précipitation débute à un temps différent mais aussi à un pH différent en fonction du débit 

�G�¶�D�]�R�W�H�� �L�Q�M�H�F�W�p�� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H. Ce temps de précipitation et ce pH ont été déterminés 

« visuellement �ª���� �F�¶�H�V�W-à-dire lorsque les premiers cristaux de calcite se sont formés dans le 

réservoir (Figure II -31 A). Toutefois, pour �D�I�I�L�Q�H�U�� �F�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �H�W�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q, 

nous avons calé  une équation de dégazage (cf. II-2 et II-������ �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�X�� �O�R�J�L�F�L�H�O�� �3HREEQC. 

�1�R�X�V���D�Y�R�Q�V���F�K�R�L�V�L���F�H���P�R�G�q�O�H���F�D�U�����F�R�P�P�H���Q�R�X�V���O�¶�D�Y�R�Q�V���Y�X���G�D�Q�V���O�H�V���S�D�U�W�L�H�V�� �,�,-3 et II-4, il est 

tout à fait pertinent pour modéliser un dégazage, quelle que soit la chimie initiale de la 

solution. Ce modèle nous a donc permis de définir une valeur de précipitation au moment où 

les deux courbes -celle du pH mesuré et celle du pH calculé- se séparent (Figure II -31 B). 

Pour faire cette modélisation, une eau saturée vis-à-vis de la calcite a été simulée avec du 

calcium initialement en solution. Ensuite, du CO2 gazeux a été ajouté à une pression de 2 atm, 

qui est la pression à laquelle le CO2 a été injecté (Annexe 3). Vu que le pH est légèrement 

différent au début de chaque expérience, la quantité de CO2 en solution a été ajustée. 
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Nous avons ensuite calé cette courbe, et, pour que les évolutions du pH en fonction du temps 

(modélisées et mesurées) �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W�����F�R�P�P�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���G�H���G�p�J�D�]�D�J�H�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V��

ajusté la constante k.  

 

  

  

Figure II-31 A. pH de précipitation en fonction des débits d'azote et pour les deux températures. B. Calage des équations 
de dégazage sur le début des pH mesuré pour trois débits différents (en ml.min-1). 
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0,84 ; Tableau II -5), le dégazage forcé entraînant une précipitation précoce. De plus, �L�O���Q�¶�\���D��

�S�D�V���G�¶�L�Q�K�L�E�L�W�H�X�U�V���S�U�p�V�H�Q�W�V���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�� 

Par la suite, le modèle de précipitation défini par Plummer en 1978 (Figure II -32) a été ajouté 

au modèle de dégazage (Partie II-2). Selon Zhang and Dawe (1998), il est possible de 

modéliser la cinétique de précipitation de la calcite avec uniquem�H�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+�����/�H�X�U��

modélisation a donné des résultats satisfaisants sur leurs données, tout comme ceux obtenus 

ici.  

 

�'�p�E�L�W���G�¶�D�]�R�W�H k (m3.s-1) A/V (cm-1) IS de 

précipitation  

Taux de 

précipitation 

100 3,4.10-5 22 0,96 2,1.10-6 

73,4 2,0.10-5 8 0,92 1,4.10-6 

50 1,7.10-5 6,5 0,87 1,3.10-6 

40 1,5.10-5 5 0,86 1,1.10-6 

28 1,1.10-5 3 0,84 7,8.10-7 

Tableau II-5 Données des paramètres de calage des modèles de dégazage et de précipitation, et calcul des taux de 
précipitation à partir de ces modèles. 

 

En modifiant le rapport �$���9�� �H�W�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q (défini avec le modèle de dégazage) à 

partir duquel la calcite commence à précipiter, �Q�R�X�V���D�U�U�L�Y�R�Q�V���j�� �P�R�G�p�O�L�V�H�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�+����

Cela donne des valeurs de k et de rapports A/V différentes en fonction de la vitesse de 

dégazage (Tableau II-5). Plus le débit est faible et plus les facteurs k et A/V sont faibles, donc 

�S�O�X�V���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H���H�V�W���I�D�L�E�O�H�����F�D�U���P�R�L�Q�V���G�¶�D�]�R�W�H���H�V�W���L�Q�M�H�F�W�p���� 

�/�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �G�p�E�X�W�� �G�H�� �O�D�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H�V�� �p�T�X�D�W�L�R�Q�V�� �G�H��

dégazage en fonction du pH de précipitation,  va également diminuer légèrement, entre 0,96 et 

0,84 pour les débits de 100 ml.mn-1 (le plus important) et de 28 ml.mn-1 (débit minimal) 

respectivement (Tableau II -5). Cela donne une relation linéaire. Cet indice de saturation 

diminue car le changement de spéciation, i.e. �O�D�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�L�R�Q�V�� �+�&�23-, se fait plus 
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lentement pour un dégazage plus faible. La précipitation a ainsi le temps de se mettre en place 

avant.  

 

  

Figure II-32 Calage des modèles PHREEQC (dégazage + précipitation) sur les valeurs de pH en fonction du temps. 

 

Le poids de la calcite précipitée pendant ces expérimentations varie très peu, mais 

�O�¶�L�Q�F�H�U�W�L�W�X�G�H���V�X�U���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�H���S�H�V�p�H���U�H�V�W�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�����(�Q���H�I�I�H�W����au vu de la faible quantité de 

calcite récoltée et du fait que des pertes au cours de la filtration sont fortement probables (la 

perte étant estimé à 10-20% en moyenne)���� �F�H���S�R�L�G�V���Q�¶�H�V�W���T�X�¶�Xne indication et ne permet pas 

de faire des quantifications précises. Ces poids sont compris entre 20 et 30 mg, et ils sont en 

moyenne plus faibles pour les basses températures. Cette quantité ne va pas uniquement 

dépendre de la vitesse de dégazage mais aussi de la quantité de calcium initiale en solution et 

�G�X���W�H�P�S�V���G�H���P�D�Q�L�S�X�O�D�W�L�R�Q�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U���F�H�W�W�H���U�D�L�V�R�Q���T�X�¶�L�O���Q�R�X�V���I�D�X�W���U�D�L�V�R�Q�Q�H�U���H�Q���W�H�U�P�H�V���G�H���W�D�X�[��

de précipitation. 

Lorsque nous calculons des taux de précipitation avec les résultats obtenus grâce au modèle 

de Plummer (1978) sur la base de l�¶�(�T�X�D�W�L�R�Q�� �,�,-32 (qui correspond à la variation de la 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���F�D�O�F�L�X�P���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V���W�R�W�D�O���G�H���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�������Q�R�X�V���Y�R�\�R�Q�V���T�X�H���F�H�O�X�L-

�F�L���G�p�F�U�R�L�W���D�Y�H�F���O�H���G�p�E�L�W���G�¶�D�]�R�W�H���T�X�L���G�L�P�L�Q�X�H���� 
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Equation II-32 

�4 L
�%�=�4 F �%�=�Ù

�P�E�I�A
 

�1�R�X�V�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�R�Q�V�� �G�R�Q�F�� �X�Q�� �W�D�X�[�� �G�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �P�R�\�H�Q�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �H�Q�W�L�q�U�H����

�W�D�X�[���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���T�X�L���Q�¶�H�V�W���S�D�V���F�R�Q�V�W�D�Q�W���G�X���G�p�E�X�W���j���O�D���I�L�Q�����(�Q���H�I�I�H�W�����F�H�O�X�L-ci est dépendant 

�G�X�� �S�+���� �G�H�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �I�R�U�F�H ionique (Zuddas and Mucci, 1998). 

Sachant que tous ces paramètres varient au cours du temps, le taux de précipitation va varier. 

�&�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �P�R�\�H�Q�� �S�H�U�P�H�W�� �W�R�X�W�� �G�H�� �P�r�P�H�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H��

dégazage. 

 

 

Figure II-33 A. Evolution du taux de précipitation total. B. Evolution du taux de précipitation pondéré par les valeurs de 
�•�µ�Œ�(�����������[� ���Z���v�P������� �(�]�v�]�����‰���Œ���o�����u�}�����o�����������W�o�µ�u�u���Œ�X 

 

Les taux de précipitation calculés avec le modèle de Plummer (1978) calculé sous PHREEQC 

sont supérieurs aux taux de précipitation calculés avec la valeur de Ca2+ mesurée sur le solide 

(correspond à la quantité de solide précipité). Les valeurs obtenues sont respectivement du 

débit le plus important au plus faible: 4,2.10-7, 2,5.10-7, 2,4.10-7, 1,53.10-7, 1,1.10-7 mol.s-1 

(Annexe 4). Cette �p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���W�D�X�[���G�H���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���S�H�X�W���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���D�Y�H�F���O�D���S�H�U�W�H���G�H���F�D�O�F�L�W�H��

au moment de la filtration, mais également avec le fait que la chimie initiale décrite dans le 

�P�R�G�q�O�H�� �Q�¶�p�W�D�L�W�� �S�D�V�� �O�D�� �P�r�P�H�� �T�X�H�� �F�H�O�O�H�� �G�H�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V���� �&�H�W�W�H�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �K�\�S�R�W�K�q�V�H��est 

�E�D�V�p�H���V�X�U���O�H���I�D�L�W���T�X�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���p�W�D�L�W���S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W���O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W���L�Q�I�p�U�L�H�X�U���j���������Y�D�O�H�X�U��

y = 1E-08x + 5E-07 
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qui a été utilisée dans le modèle pour recalculer la chimie initiale), ce qui a pu diminuer la 

quantité de calcium en solution. Ceci montre que ces valeurs de taux de précipitation restent 

des sorties �G�¶�X�Q���P�R�G�q�O�H���W�K�p�R�U�L�T�X�H���H�W���V�R�Q�W��donc à prendre avec précaution. La validation de ces 

évolutions pourrait passer par la mesure de la quantité de calcium initiale en solution. 

Lorsque la valeur de taux de précipitation est ramenée à la surface spécifique (déterminée 

avec la valeur de A/V avec V= 500mL), il  diminue quand le débit augmente (Figure II -33 B). 

L�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�¶�p�F�K�D�Q�J�H��favorise donc plutôt le dégazage que la vitesse de 

�S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�����&�¶�H�V�W���F�H���T�X�L���H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p���D�Y�H�F���O�H���U�D�S�S�R�U�W���N�����$���9����qui augmente au fur et à mesure 

q�X�H���O�H���G�p�E�L�W���G�¶�D�]�R�W�H���G�L�P�L�Q�X�H�����F�H���T�X�L���V�L�J�Q�L�I�L�H���T�X�H���O�D���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���G�H���S�O�X�V���H�Q���S�O�X�V��minoritaire 

face au dégazage. �'�H�� �S�O�X�V���� �O�H�� �W�H�P�S�V�� �G�¶�p�F�K�D�Q�J�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �E�X�O�O�H�V�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �H�W�� �O�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�H��

calcite qui se sont formés va faire que la précipitation augmente avec le débit qui diminue. 

 

II.5.3  Effet de la température  

Les expériences ont été effectuées à 0°C et à 20°C (Tableau II -6, Figure II -30). Pour chacune 

des températures, le pH évolue de la même façon pour les débits importants mais force est de 

constater que son évolution est plus lente à basse température et pour les débits plus faibles.  

A faible température, le CO2 est �S�O�X�V�� �V�R�O�X�E�O�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X���� �F�H�� �T�X�L�� �Y�D�� �U�p�G�X�L�U�H�� �G�¶�D�X�W�D�Q�W�� �O�H��

processus de dégazage. En effet, le dégazage qui dépend de la constante de Henry, va être 

fonction de la température : plus la température décroit, plus la constante diminue et plus le 

dégazage est faible. 

�6�L���O�¶�R�Q���F�R�P�S�D�U�H��les valeurs déterminées à 20°C à celles définies à basse température, et ceci 

pour un même débit, les valeurs de la constante k sont proches tandis que les valeurs du 

rapport A/V sont bien plus faibles, tout comme les valeurs du taux de précipitation (Tableau 

II -6). �/�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �Y�D�� �G�R�Q�F�� �r�W�U�H�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�� �H�W�� �O�¶�L�Q�G�L�F�H�� �G�H�� �V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �D�X�T�X�H�O�� �O�D��

calcite comme�Q�F�H�� �j�� �S�U�p�F�L�S�L�W�H�U�� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W���� �&�H�F�L�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�� �S�D�U�� �O�H�� �I�D�L�W�� �T�X�H�� la calcite 

�p�W�D�Q�W���S�O�X�V���V�R�O�X�E�O�H���G�D�Q�V���O�¶�H�D�X���j���I�D�L�E�O�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����L�O���I�D�X�W���S�O�X�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���S�R�X�U���T�X�H���O�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[��

de calcite se forment. 

Les variations de température vont donc impacter la précipitation et non le dégazage. Comme 

cela a été vu dans la partie théorique (partie II.�������� �O�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �Q�¶�L�P�S�D�F�W�H�Q�W��

que très peu le dégazage, contrairement à la précipitation. La température a principalement un 
















































































































































































































































































































































































































































