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Pourquoi étudier les tufs, travertins?
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U OBJECTIF: Utiliser ces enregistrements pour comprendre les
modifications hydrodynamiques récentes (~100 dernieres annees)

» Une compreéhension fine des fractionnements isotopiques
associés a la précipitation de CaCO, est indispensable




These de L. Fleurent (2015)

0 Etude in situ: travertins de la source carbo-gazeuse de I'Ours (Massif

Central)

0 Expériences de dégazage et précipitation en laboratoire
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Questions (entre autres) qui restent en suspens:

1. Reéussir a caler une évolution théorique sur les données pour le 13C

2. Relier le paramétre de calage a des parametres physiques




Expérience de dégazage (Fleurent 2015)

O Protocole expérimental T=21°C
pHmeter /bx ’ >
! LiCor
°°,
2 8
Gaseous Nitrogen :I Ligquid Nitrogen (trap)
Flow meter
CHIMIE DE EAU DEGAZAGE
Deux solutions testées: Deux flux d’azote simulés:
pH initial= 4(CO,) 100 10 mL.s?
pH initial=6.3 (CO,+NaHCO,) 40 £10 mL.s?

PAS DE PRECIPITATION DE CARBONATE



Expérience de dégazage

GAZ
Pellicule d’eau a
Q L’approche numérique I'équilibre avec le gaz
e 2 - (S
» Discrétisation dans le temps 12002
H,12CO, H12CO, : EAU (C)
» Deux étapes:
1. Diffusion de H,CO3, HCO,,CO;*
+ fractionnement isotopique lors de la diffusion
Parametre de calage: K
dC. a4 _ _ _
L(mol.L s =D, (m2.s™) x(c,(mol.L) -C,,,;(mol.L™Y))

dt

C, concentration de i (i=H,'2CO; , H?CO4 ,12CO3% , H,3CO, , H3CO; ou 13C0O;%), C,mi» CONcentration de i a I'équilibre avec le
gaz (=0, le flux gazeux étant dépourvu d’azote) ; D;, le coefficient de diffusion de i, S, la surface d’échange eau-atmosphére; V, le
volume d’eau; d, 'épaisseur de la couche limite; t, le temps

2. Reequilibration chimique+électroneutralité:

H,CO, <> H*+HCO,
HCO, <> H+CO,2

H*+OHH,0
[H*]+[Na*J=[HCO;]+2[COz21+[OH]

Concentrations en mol.L?



Expérience de dégazage

O Premiers résultats: expérience pH initial acide
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Coefficient de Diffusion (Zeebe, 2011):
D(H,C0,)=1.85 10-m?/s
D(HCO;)=9.92 10-1° m?/s
D(CO4%)=7.26 10-1° m?/s

Parametre de calage K=1.24 10*6 m-

. >
X
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CID: carbone inorganique dissous

2.
3.

> Le calage « isotopique » nécessite:
1.

Conditions initiales: 613C;(H,C0O;)=813C; (HCO;)=313C, (CO;>)=5*3C, (CID)

Fractionnement isotopique: D(*?C)/D(*3C)=1.0003 pour H,CO,;, HCO; et CO,*

Pas de rééquilibration isotopique entre H,CO,, HCO; et CO,*




Expérience de dégazage

O Premiers résultats: expérience pH initial acide
MAIS, impossible de caler le 6'3Cg,:

-34 X CID données lowQlowpH
& CID données highQlowpH
CID simulation
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» Approche non satisfaisante ou probleme expérimental lors du préléevement
du CO, dégaze?

f: fraction de CID résiduel
CID: carbone inorganique dissous



Expérience de dégazage

O Premiers résultats: experience pH initial neutre

o Chimie
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Coefficient de Diffusion (Zeebe, 2011):
D(H,C0O4)=1.85 10-° m?/s
D(HCO;)=9.92 1010 m?/s
D(CO,>)=7.26 1010 m?/s

Parametre de calage K=1.24 10" m2

données lowQneutralpH

@& données highQneutralpH

simulation

2000 4000 6000

temps (s)

v relation pH-CID correcte mais pas I'évolution dans le temps

» Variabilité du parametre de calage K ou présence de CO, dans le flux

gazeux?

CID: carbone inorganique dissous



Expérience de dégazage

: Z . 2o St Conditions initiales:
U Premiers résultats: experience pH initial neutre 513C,(H,CO,)=51C, (HCO,)=513C,

(CO;%)=38%3C, (CID)
13C Pas de rééequilibration isotopique entre
© H,CO,, HCO; et CO>
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Fractionnement isotopique: Fractionnement isotopique:
D(12C)/D(*3C)=1.0003 pour H,CO,, HCO, D(12C)/D(13C)=1.0003 pour H,CO,, et
et CO,% D(12C)/D(13C)=1.0055 pour HCO, et CO,?

v Paramétres « isotopiques » de I'expérience pH initial acide ne sont plus adaptés

> différents facteurs de fractionnement isotopique nécessaires au cours de la
diffusion: quel est le role de K, ou de la présence de CO, dans le flux gazeux?

CID: carbone inorganique dissous



Conclusions-perspectives

O Evolution pH-CID indépendante de la constante de calage K
O Différences entre les deux expériences:
o Variation de K malgré des conditions experimentales identiques

oVariation des fractionnements isotopiques

» RoOle de la force ionique?

oPresence de CO, dans le flux gazeux?

Q 13C du CO, produit: Comment reproduire I'évolution observée?



