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Figure 4.1 : Représentation schématique d'une coquille de brachiopode
(http://www.fossiliraptor.be/brachiopodes.htm). La fleche indique le sens de croissance.... 136

Figure 4.2 : Schéma de la classification des brachiopodes. HMC (High Mg Calcite, Mg >
3,37 pds %, Lippmann, 1973) correspond a la calcite hautement magnésienne, LMC (Low

Mg Calcite) a la calcite faiblement magnésienne. Photo Lingula (http://microseashell.com),
Craniida (http://eol.org/pages/3062650/0VErVIEW). ......cc..ceeeueeeeureeiirreeiieeeieeeeeiieesereeesseeenns 136
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actuels (d'apres Brand et al., 2003) situés sur l'ensemble du globe a des profondeurs allant
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inorganique précipitée en équilibre avec l'eau de mer pour une température de 25°C (85
mmol/mol ; Mucci, 1987). Le trait vert représente la limite entre les LMC et les HMC. ...... 138

Figure 4.6 :Distribution du Mg sur l'épaisseur de la coquille chez (a) Terebratulina retusa
(LMC), (b) Notosaria nitrigans (LMC) et (c) Novocrania anomala (HMC) obtenue par
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Mg (77 mmol/mol) pour l'ensemble de la coquille N. anomala (England et al., 2007). ........ 139

Figure 4.7 : 8°C en fonction du 5'°0 mesurés pour l'espéce Kraussina rubra dans la calcite
primaire (carrés) et dans la calcite secondaire (cercles). Ces valeurs sont comparées par
rapport a l'équilibre isotopique d'oxygene calculé a partir de Friedman et O'Neil (1977) et
du carbone (zones roses) (Carpenter et Lohmann, 1995). La zone de prélevement est
caractérisée par une température d'eau de mer de 14,5 + 3,5°C et un 8°0 de l'eau de mer
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Figure 4.8 : Profils ontogénétiques (KH-Ont) et isochrones (KH-Iso) des 5°C et 8°0 au
niveau de la valve ventrale de Kikaithyris hanzawai (Yamamoto et al., 2010). Les zones
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l'équilibre (Immenhauser et al., 2010 ; Li et al., 2012 ; Saulnier et al., 2012). La fleche
indique l'enrichissement en isotopes lourds lors de la formation de la coquille chez les
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MEB du magnésium associées. Plus l'intensité de couleur est importante, plus la
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2012 ; Saulnier et al., 2012) et aux données publices (Hippler et al., 2009 ; Wombacher et
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Figure 4.32 : 5°Mg en fonction du 8°0 et du 5°C dans T.scillae. La zone rose représente
l'équilibre pour une calcite inorganique (Saulnier et al., 2012; Kim et O'Neil, 1997). Pour le
magnésium, l'équilibre a été calculé pour un fractionnement isotopique de -2,09 + 0,23 %o et
un & 6Mgeau de mer de 0,83 £ 0,05 %o. L'équilibre pour l'oxygene a été calculé a partir de
l'équation de Anderson et Arthur (1983) pour des températures de 3°C et 15°C et un 8°Oa
de mer de 1 %o. L'équilibre isotopique n'est pas calculé pour le carbone. ................................ 173

Figure 4.33 : Concentrations des différentes espéces carbonatées en fonction du pH de la
SOIULION (ZEDE 1999). ..ottt ree et e et e et e st e e sntee e snseeesaseeennnes 175
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Figure 4.40 : Evolution de la composition isotopique de l'oxygene mesurée dans les
brachiopodes au cours des 60 derniers millions d'années. La courbe de référence a été
déterminée a partir de mesures dans des brachiopodes (Carpenter et Lohmann, 1995) et des
foraminiféres (Douglas et Savin, 1971, 1973). Les cercles représentent nos échantillons. .. 184
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Figure 5.1 : Fractionnement isotopique du magnésium en fonction de la température de la
solution (Galy et al., 2002 ; Immenhauser et al., 2010 ; Li et al., 2012 ; Riechelmann et al.,
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Introduction générale

La compréhension de 1'évolution des climats au cours du temps est un des enjeux
majeurs pour l'avenir des écosystémes et des sociétés. En effet, un réchauffement climatique
peut entrainer par exemple I'extinction de différentes espeéces animales et végétales, 1'exode de
populations 1i¢ a la montée des eaux. Prédire I'évolution du climat peut étre effectué¢ a l'aide
de modeles, basés sur les données issues des variations passées du climat. Un moyen pour
comprendre et prédire ces variations au cours du temps est I'étude des cycles biogéochimiques
des ¢éléments. Celui du carbone est essentiel du fait de l'importance de la régulation de
composition de l'atmosphére en dioxyde de carbone. En effet, le dioxyde de carbone est un
des gaz a effet de serre influengant la température moyenne de la Terre. Le cycle du carbone
est lié a celui d'autres €éléments chimiques, via l'altération des silicates. Ainsi, l'altération par
l'eau des silicates de calcium et de magnésium influence directement le cycle du carbone en

consommant du CO; :
MgSiO, + 2CO, + 3H,0 - Mg*" + 2HCO5™ + Si(OH)4

L'altération est un processus complexe qui est controlé par différents facteurs tels que la
minéralogie, le couvert végétal ou encore le climat. Les différents éléments issus de cette
altération sont soit incorporés dans de nouveaux minéraux ou par le couvert végétal, soit
retournent au niveau des rivieres. Le calcium et le magnésium libérés sont ainsi transportés
par les rivieres sous différentes formes (dissoutes et particulaires), vers les océans ou ils
seront utilisés lors de la formation des sédiments et plus particulierement des carbonates. De
ce fait, la composition chimique et isotopique des carbonates peut étre utilisée pour apporter
des informations sur les variations passées du cycle du CO, du fait du lien étroit entre les
carbonates et le cycle du carbone et sur les variations de la chimie de l'océan. Ainsi, les
changements du rapport Mg/Ca des carbonates et de 1'océan ont fait 1'objet de nombreuses

¢tudes (e.g. Wilkinson et Algeo, 1989 ; Hardie, 1996 ; Stanley et Hardie, 1998 ; Horita et al.,
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2002), de méme que les bilans océaniques du Ca et du Mg (e.g. Wilkinson et Algeo, 1989 ;
Berner et Berner, 1996 ; Elderfield et Schultz, 1996). Cependant, les débats sur les différents
flux de Mg et leur importance sont encore nombreux et il existe encore de grandes
incertitudes concernant les variations passées de la chimie du systéme océan- atmosphere et

de son couplage avec les variations climatiques.

Depuis de nombreuses années, la géochimie isotopique offre de nouvelles possibilités
pour étudier les cycles géochimiques des ¢léments. Cet effet s'est accru au cours des dix
derniéres années ou le développement des techniques analytiques, et en particulier des
spectrometres de masses a source plasma (MC-ICP-MS), a permis I'exploitation de nouveaux
traceurs isotopiques dit "non traditionnels". Une de ces nouvelles approches est 1'utilisation
des compositions isotopiques de magnésium pour 1'étude de son cycle biogéochimique.
L'utilisation de cet outil est de plus en plus importante comme le révele 1'augmentation du
nombre d'articles publiés a ce sujet. Les isotopes du Mg sont utilisés a la fois pour des études
cosmologiques (e.g. Young et al., 2002 ; Wiechert et Halliday, 2007 ; Bizzaro et al., 2011,
Villeneuve et al., 2011), des études concernant les processus de différenciation magmatique
(e.g. Teng et al., 2007 ; Wimpenny et al., 2010), d'altération de la crolite continentale (e.g.
Tipper et al., 2006b ; Pogge von Strandmann, 2008 ; Brenot et al., 2008) ou du role de la
biomasse sur les processus d'altération (e.g. Black et al., 2006 ; Bolou Bi et al., 2012).
Quelques études ont été réalisées sur les carbonates inorganiques et biogéniques (e.g. Galy et
al., 2002 ; Chang et al., 2004 ; Pogge von Strandmann, 2008). En effet les carbonates sont
susceptibles d'enregistrer la composition isotopique de l'océan lors de leur précipitation.
Cependant, d'autres parametres externes (e.g la température, le pH) et internes (métabolisme,
vitesse de croissance) peuvent interférer sur leur composition chimique et/ou isotopique. Au
début de ce travail, aucune étude expérimentale sur les facteurs contrdlant les compositions
isotopiques de magnésium dans les carbonates n'était publiée. En effet, l'utilisation des
signatures isotopiques en magnésium des carbonates marins est extrémement récente.

L'objectif principal de cette these a été de déterminer les facteurs qui contrdlent les
compositions isotopiques de Mg au cours de la précipitation de calcites inorganiques et
biogéniques (c'est a dire précipitées par les organismes). En effet, il est nécessaire de
déterminer une valeur de référence pour le fractionnement isotopique de Mg a 1'équilibre entre
la solution de précipitation et le carbonate pour caractériser les effets vitaux dans les
carbonates biogéniques et les facteurs pouvant les contrdler, afin d'utiliser ces carbonates

comme traceurs paléoenvironnementaux ou paléoocéaniques. Pour cela, deux voies ont été
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suivies : (1) une étude expérimentale détaillée de calcites inorganiques précipitées sous
différentes conditions contrdlées, (2) une étude fine et systématique de coquilles calcitiques
de brachiopodes modernes et anciens.

Un systéme expérimental de précipitation de calcites inorganiques a donc été
développé, dans le but de déterminer le fractionnement isotopique du Mg a 1'équilibre entre la
solution de précipitation et la calcite lors de la formation de celle-ci, et d'étudier l'influence de
plusieurs parameétres, en particulier le pH, le rapport Mg/Ca de la solution et la température.

Pour pouvoir analyser précis€ément les rapports isotopiques du Mg dans divers
échantillons terrestres, Bolou Bi et al. (2009) ont développé une technique de séparation du
Mg adaptée aux plantes, sols, roches et eaux. Cependant, cette technique n'était pas adaptée a
l'analyse de carbonates pauvres en Mg. De ce fait, le deuxiéme travail réalisé a été d'adapter
cette technique a l'analyse des carbonates étudiés dans cette thése, tels que les tests de
brachiopodes et les calcites précipitées expérimentalement. L'exploitation scientifique des
résultats a été effectuée au cours de la derniére partie de ma thése avec une publication a
Geochimica et Cosmochimica Acta sur 1'étude des calcites produites expérimentalement dans
diverses conditions. L'ensemble des résultats obtenus m'a ensuite permis d'initier
l'interprétation des variations isotopiques de Mg, O et C mesurées dans les coquilles de
brachiopodes au cours du Cénozoique, et de proposer de nouvelles pistes d'investigation pour

le futur.

Ce mémoire de thése s'organise en quatre chapitres. La premiere partie décrit la
problématique de cette theése, c'est-a-dire le potentiel des mesures des compositions
isotopiques du Mg dans les carbonates comme traceurs paléoenvironnementaux. Apres une
bréve présentation de 1'¢élément Mg et de son systéme isotopique, un bilan des
fractionnements isotopiques de magnésium connus dans le milieu naturel et des compositions
isotopiques des différents réservoirs terrestres est effectué, suivi d'un bilan du cycle océanique
du magnésium et des débats associés. Enfin, les connaissances des compositions chimiques et
isotopiques du magnésium dans les carbonates sont abordées. Dans un premier temps, une
synthése des facteurs contrdlant l'incorporation du Mg dans les carbonates, via son coefficient
de partage, est réalisée. Puis un bilan détaillé des compositions isotopiques dans les
carbonates biogéniques et des facteurs de contrdle et des débats associés est fait. Enfin, les
connaissances sur les compositions isotopiques, les fractionnements et des facteurs de

contrdle au sein des carbonates inorganiques sont décrites.
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* Le deuxiéme chapitre est consacré au systéme expérimental et aux diverses
techniques analytiques utilisées au cours de ce travail. Dans un premier temps, une
description des tests nécessaires a la mise en place du systeme expérimental de précipitation
de calcites est réalisée. Puis, sont décrites les techniques analytiques, et plus particulierement
le développement de la chimie séparative du Mg pour les carbonates faiblement magnésiens.
Plusieurs méthodes ont été utilisées pour permettre (1) les caractérisations minéralogiques, (2)
des analyses in situ des compositions chimiques et (3) des analyses des isotopes du
magnésium, du carbone, de I'oxygeéne et du strontium. Le couplage de ces approches permet
de voir sous différents angles les résultats obtenus et d'affiner l'interprétation des
compositions isotopiques du Mg des carbonates étudiés.

* Le troisieme chapitre concerne l'é¢tude expérimentale de calcites inorganiques et
s'articule en deux parties, incluant la version de l'article publié. La premiére partie résume en
frangais les principaux résultats et les conclusions majeures de cet article.

* Le quatrieme et dernier chapitre aborde I'étude isotopique de Mg, O et C des
coquilles de brachiopodes et de leur potentiel en tant que traceurs de la composition
isotopique des océans passés. Dans une premiere partie, une étude détaillée de valves de
brachiopodes modernes de différentes especes est présentée, puis les résultats obtenus pour
des brachiopodes de différents ages sont discutés.

Les principaux résultats obtenus au cours de cette thése sont synthétisés dans la
conclusion générale et sont mis en lumiére par rapport a I'ensemble des données publiées. Des
perspectives sont également proposées pour notamment l'utilisation des coquilles de

brachiopodes comme traceurs paléoenvironnementaux.
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Chapitre 1 :

Cycle du magnésium et de ses isotopes

Ce chapitre présente, par le biais d'une synthése bibliographique, le potentiel des
carbonates marins en tant que traceurs des variations isotopiques en magnésium de I'eau de
mer au cours du temps. En effet, le rapport Mg/Ca océanique a fortement vari¢ au cours du
Phanérozoique, mais les causes exactes sont encore trés débattues. Des études récentes
montrent que les compositions isotopiques en Mg des échantillons terrestres permettent
d'affiner notre connaissance du cycle du Mg a différentes échelles, du bassin versant aux
océans. Ainsi, les paléovariations de la composition isotopique en Mg de 1'océan peuvent nous
aider a mieux comprendre les variations du rapport Mg/Ca et les mécanismes et flux qui les
ont controlées.

Aprés quelques généralités sur le magnésium et son systéme isotopique, une rapide
synthése des compositions isotopiques des différents réservoirs terrestres est exposée.

Par la suite, un bilan océanique du magnésium est présenté. Dans cette partie, une
synthése de la composition isotopique de l'océan est réalisée, ainsi qu'une synthese des
différents flux entrants et sortants du magnésium a 1'océan.

Enfin, la troisiéme partie consiste en un état de I'art sur le magnésium dans les carbonates
avec une présentation des carbonates magnésiens, et de leur mode de précipitation, ainsi

qu'une synthése des compositions isotopiques des carbonates biogéniques et inorganiques.

1. Généralités sur le magnésium

[.1.L'ion magnésium, ses propriétés et sa répartition dans les différents

réservoirs terrestres
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L'élément chimique magnésium, de symbole Mg, est un alcalino-terreux dans la
classification géochimique des éléments. Son numéro atomique est le 12 et sa masse atomique
est de 24,305. 11 a une structure électronique ls® 2s® 2p° 3s®. De par cette structure
¢lectronique, le magnésium tend a perdre deux électrons pour former l'ion Mg de charge 2+.
Le degré d'oxydation est invariablement égal a +II. Le caractére lithophile du Mg favorise son
incorporation préférentielle dans les roches silicatées de la crotite continentale et du manteau.

Dans les phases aqueuses, le Mg se trouve majoritairement sous forme dissoute et ionique.
L'ion magnésium en solution a tendance a s'entourer de molécules d'eau. Il forme ainsi une
spheére d'hydratation de 6 molécules d'eau li¢es par des liaisons électrostatiques (Wolf et
Cittadini, 2003), entourée par une sphére externe de 12 molécules d'eau supplémentaires
(Markham et al., 2002). Le magnésium hydraté est approximativement 400 fois plus grand
que le Mg sous sa forme déshydratée (Maguire et Cowan, 2002).

Le magnésium est un élément majeur, notamment au sein de la crolte continentale
(huitieme élément) et de I'océan (quatrieme élément). Les teneurs caractéristiques du Mg dans

les différents réservoirs terrestres sont représentées dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Teneurs en magnésium dans les chondrites et les différents réservoirs terrestres (d'aprés
http://earthref.org/GERMRD/e: 12/).

Réservoirs Mg (pds %)
Chondrite 94a16,7
Manteau 22,8 2 38,6
MORB 5,62 48,37
Carbonates (calcaire) 0,79 a4 8,98
Crolte océanique 4,96
Crofite Continentale Inférieure 3.8
Crotte Continentale Supérieure 1,33
Biomasse 0,19
Océan 0,129
Rivicres 0,00041

La crofite continentale est appauvrie en magnésium par rapport au manteau (Tableau 1.1).
Cette différence est liée au comportement du magnésium au cours de la différenciation. En
effet, le magnésium est un ¢lément compatible lors de la fusion mantélique. Ainsi, les roches
ultrabasiques présentent une concentration de MgO entre 6 et 34 pds % alors que les roches
acides ont une concentration de MgO comprise entre 0,3 et 2 pds %. La majorité des calcites
contiennent entre 0,79 et 8,98 pds % de Mg, les aragonites contenant trés peu de Mg (Mg <

0,84 pds %). On distingue les calcites faiblement magnésiennes (LMC, Mg < 3,37 pds % ou
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Mg/Ca < 0,15 mol/mol) (Lipmann, 1973) de celles dites hautement magnésiennes (HMC).
L'altération de l'ensemble de ces roches (silicatées et carbonatées) constitue la source
prépondérante en Mg des eaux de surface. La concentration en Mg dans les riviéres est en
moyenne de 4,1 ppm (0,17 mmol/l). L'océan contient 1290 ppm de magnésium (soit 53,07
mmol/l), étant ainsi le deuxiéme cation le plus abondant dans 1'océan apres le sodium. Cette
valeur peut légérement diminuer avec la profondeur (de 52,4 a 53,07 mmol/l ; De Villiers,

1999).

1.2.Les 1sotopes stables du magnésium, leur fractionnement, et Ila

composition isotopique des principaux réservoirs

1.2.1. Amplitude des fractionnements isotopiques en magnésium

Le magnésium posséde trois isotopes stables (**Mg, Mg, **Mg) ainsi qu'une dizaine
d'isotopes radioactifs. L'estimation de leurs abondances relatives a été réalisée pour la
premiere fois par Dempster en 1921. Celles-ci ont par la suite ét¢ améliorées par White et
Cameron (1948) et Catanzaro et al. (1966). Ainsi, les abondances des isotopes **Mg, **Mg,
**Mg sont de 78,992%, 10,003% et 11,005% respectivement (Catanzaro et al., 1966).

Tableau 1.2 : Masses et abondances relatives des isotopes du magnésium (White et Cameron, 1948;
Catanzaro et al., 1966).

Isotope Masse Abqndance
atomique (amu) atomique (%)
Mg 23,085042  78,992+0,075
®Mg 24,985839 10,003+0,009
*Mg 25,982593 11,005+0,019

Le rapport isotopique du Mg d'un échantillon est donnée par le rapport d'abondance de
l'isotope lourd sur l'isotope léger (e.g. *°Mg/**Mg). Les rapports isotopiques absolus sont
difficile a estimer. De plus, les variations des compositions naturelles sont tres faibles. De ce
fait, la notion de delta, "o", fut introduite. Ce delta correspond a 1'écart relatif entre le rapport
isotopique d'un échantillon et celui d'un standard de référence et s'exprime en %o. Dans le cas

du Mg, le delta est donné par la relation :
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24
Mg échantillon

24Mg DSM 3

Le premier standard de référence utilis€¢ internationalement fut le SRM980, qui fut

0" Mg = —1[x10° avec x =26 ou 25 (Equation 1.1)

développé par le National Institute of Standards and Technology (NIST). Il consistait en la
dissolution de morceaux métalliques dont la masse variait de 1 a 50 mg. Chaque unité de
standard émise par le NIST contenait au total 0,3 g de ces morceaux. Cependant, une
hétérogénéité isotopique a été démontrée suite a une série de mesures de 8 unités de SRM980,
effectuée par différents laboratoires (Galy et al., 2003). Une variation de 4,20 %o et de 8,19 %o
a été observée pour le §*°Mg et le 8°°Mg respectivement. A lissu de cela, un nouveau
standard fut développé. Il s'agit du DSM3 (Dead Sea Magnésium Ldt., Israél), stocké sous
forme dissoute dans l'acide et qui est désormais préconis¢ pour la normalisation des
compositions isotopiques du Mg (Galy et al., 2003). Les rapports isotopiques du Mg sont
généralement mesurés par MC-ICP-MS, avec une précision de 'ordre de ~ 0,1 %o a 26 (voir
chapitre 2).

Un fractionnement isotopique (A,) peut étre défini entre deux composés a et b liés par un
processus naturel et dont les rapports isotopiques sont différents. Le coefficient de
fractionnement o est donné par la relation suivante :

1000In(e)~(ex, , —1)x1000=0, — 5, = A, , (Equation 1.2)

Ce coefficient de fractionnement correspond au quotient des rapports isotopiques mesures :

ZSMg 26Mg
J 2%, (“MgJ

( 2/

a7 =3 8)a (Equation 1.3) et a2 = ~——22¢ (Equation 1.4)

a-b stg a—b 26Mg
(24Mgl (24ngb

Ces deux coefficients sont liés par la relation suivante, définissant la loi de fractionnement

dépendant de la masse :
ln(a[%“ )

26
ln(aa}f“)

Le fractionnement isotopique est d'autant plus important que la différence de masse entre

B
ai/ﬁ“ = (a(%“j ou f= (Equation 1.5)

l'isotope majoritaire et l'isotope rare est grande (4 % entre le **Mg et le Mg, 8 % entre le
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*Mg et le **°Mg). Par comparaison, le AM/M est de 16 % entre les deux isotopes du lithium
(°Li et "Li) et est de 1,1 % entre le *’Sr et le *Sr.

Deux types de fractionnement isotopique sont observés dans la nature : le fractionnement
isotopique a 1'équilibre et le fractionnement isotopique cinétique. On définit un
fractionnement isotopique a I'équilibre lorsque les réactions physiques ou chimiques,
responsables des réactions d'échanges isotopiques, s'effectuent a 1'équilibre thermodynamique.
Dans le cas d'un systéme a trois isotopes comme le magnésium, un cas particulier de la loi de
fractionnement de masse (dite "en puissance") est celui ou les deux coefficients de

fractionnement o sont relié€s par la relation :

(1_1]
In Q34 m;  m,

= (Equation 1.6)

In Q24 L _i
m, m,

ou mj, mp et m3 sont les masses atomiques de 24Mg (23,985042), de 25Mg (24,985837) et

26Mg (25,982593), respectivement (Young et Galy, 2004). Cette relation peut étre réarrangée

1 1
(ml_mz]
1 1
(ml_mgj

La valeur du facteur B obtenue en remplacant les valeurs correspondantes par les masses

pour donner :

Qysjos = (a26/24 )ﬂ ou 3 est défini comme f = (Equation 1.7)

atomiques des isotopes du Mg dans I'équation 1.8 est de 0,521 pour ce fractionnement
isotopique qui correspond & un fractionnement a l'équilibre (Young et Galy, 2004).
Cependant, I'équilibre n'est généralement pas atteint lors de nombreuses réactions. On parle
alors de réactions chimiques unidirectionnelles ou incompletes.

Les principales réactions entrainant un fractionnement cinétique sont liées a des
phénomeénes de transport (par exemple la diffusion) ou a des processus biologiques (par
exemple formation des tests carbonatés). Au cours de ces réactions, l'isotope 1éger est plus
mobile que l'isotope lourd et se concentre donc préférentiellement dans le produit final. Lors
d'un fractionnement cinétique, la relation liant les coefficients o est différente de celle décrite
pour le fractionnement a I'équilibre et peut s'exprimer par un autre cas particulier de loi de

fractionnement :
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In X s/24 M,

= (Equation 1.8)

In s/24 %
M3
ou M;, My, M3 représentent les masses des particules en mouvement lors de processus
Ml
M2
Ml
M3

cinétiques.

Assng = (0626/24)ﬁ avec f = (Equation 1.9)

Les masses M;, My, M3 sont généralement les masses des isotopomeéres des différentes
especes mises en jeu par le processus physique concerné (e.g. diffusion). La valeur de B
diminue lorsque les masses de 1'équation 1.10 augmentent. La valeur maximum de 3 obtenue
pendant le fractionnement cinétique des isotopes du Mg est estimée a 0,511 (Young et Galy,
2004).

Afin de distinguer si le fractionnement isotopique mesuré correspond a I'équilibre
thermodynamique ou si il est 1ié¢ a des effets cinétiques, il est nécessaire de déterminer la
valeur de 3 de la fagon la plus précise possible. La relation obtenue a partir des mesures des
trois isotopes est une courbe dans le diagramme Mg vs. 8°°Mg. Hulston et Thode (1965)

ont introduit la notion de o' permettant une représentation /inéaire de la loi de fractionnement

X 24 4103
5 Mg = ln[( fl/fg / 2}4\4g ot Jm3 =10° m(é +130 j (Equation 1.10)
( Mg / Mg )DSM3 10

Cependant la distinction des valeurs de B est difficile dans un diagramme &>°Mg' en
fonction de 8°Mg'. Afin d'amplifier ces petites différences entre les P et de définir le
processus de fractionnement, Young et Galy (2004) introduisent la notion de A*Mg' tel que :

AN°Mg =5"Mg —0,5215° Mg (Equation 1.11)

Ainsi, l'analyse des fractionnements mis en jeu lors de processus naturels est rendue
possible par la représentation des données dans un diagramme &' vs A' (figure 1.1). La
majorité des échantillons terrestres sont compris entre les deux droites de fractionnement

(cinétique et équilibre), suggérant plusieurs étapes de fractionnements, de type et d'ampleur

différents selon les cas (Young et Galy, 2004).
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Figure 1.1 : Représentation graphique des deux types de fractionnements isotopiques (cinétique et a
l'équilibre) dépendants de la masse (d'apres Young et Galy, 2004). Les lignes en pointillé représentent les
droites de fractionnement cinétique (3=0,511) et de fractionnement a l'équilibre (3=0,521). Les zones grisées
representent les zones accessibles par des fractionnements dépendants de la masse en différentes étapes avec
différentes valeurs de f3.

Des fractionnements isotopiques en Mg de différentes amplitudes ont été observés dans
les milieux naturels ou expérimentalement. Cependant le nombre de données publiées reste
faible. Les valeurs publi¢es de A**Mg lors de processus naturels (altération, précipitation) sur
des échantillons naturels s'échelonnent entre 0 et -5,5 %o. Les fractionnements les plus faibles
(< -1 %0) correspondent a l'altération des roches silicatées. Lors du processus de dissolution,
les fractionnements ont été déterminés expérimentalement, et sont soit nuls, soit associés a un
lessivage préférentiel des isotopes légers en solution (Wimpenny et al., 2011 ; Ryu et al.,
2011). La formation des phases secondaires est probablement associée a un enrichissement en
isotopes lourds car les valeurs de 8*°Mg reportées pour les échantillons de sols silicatés sont
toutes supérieures a la valeur moyenne de la croflite continentale ou a celles des roches
silicatées fraiches sous-jacentes (Tipper et al., 2006a ; Brenot et al., 2008 ; Teng et al.,
2010b). Cependant, aucune valeur précise n'a été déterminée jusqu'a présent pour la formation
des argiles ou des oxydes de fer.

Le rdle des plantes a ¢té mis en évidence a 1'échelle d'un sol silicaté pauvre en Mg. Les

plantes sont systématiquement enrichies en isotopes lourds par rapport aux solutions de sols -
27



naturelles ou expérimentales (fractionnement de 0,13 a 1,05 %o : e.g. Black et al., 2008 ;
Bolou Bi et al., 2012). Un fractionnement isotopique de l'ordre de 5 %o a été déterminé
expérimentalement lors de 1'adsorption du magnésium sur des molécules organiques de racine

de ray-grass (Bolou-Bi et al., 2012).

En ce qui concerne la formation de carbonates (e.g. aragonite, dolomite, calcite), les
valeurs de fractionnements isotopiques publiées s'échelonnent sur une large gamme
puisqu'elles varient entre -0,24 %o et -5,5 %o. La formation d'aragonite est associée aux
fractionnements les plus faibles (-1 %o, Hippler et al., 2009) par rapport aux calcites
biogéniques ou inorganiques. Les HMC (e.g. échinodermes, coraux gorgoniens, €ponges,
algues rouges) présentent des fractionnements similaires autour de -2 %o (Yoshimura et al.,
2011). A l'inverse, les LMC biogéniques ont des fractionnements plus variables selon les
especes. Ainsi, les foraminiferes (LMC) présentent les A26Mg les plus importants, entre -5,35
%0 et -2,31 %o (Chang et al., 2004 ; Pogge von Strandmann, 2008 ; Wombacher et al., 2011 ;
Yoshimura et al., 2011), tandis que les coccolithophoridés marins sont associés a des
fractionnements isotopiques nettement plus faibles, entre -1,73 %o et -0,36 %o (Ra et al., 2010
; Miiller et al., 2011 ; Wombacher et al., 2011). La formation de dolomites serait associée a un
fractionnement isotopique entre -1 et -2 %o (Carder, 2006). Pour les magnésites précipitées a
faibles températures, le fractionnement isotopique n'a pas été déterminé du fait de la difficulté

de les précipiter dans ces conditions.

1.2.2. Composition isotopique des différents réservoirs terrestres

Sur Terre, les compositions isotopiques en Mg (8°°Mg) varient entre 0,92 et -6,18 %o,

selon les réservoirs (figure 1.2).
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Figure 1.2 : Gamme des valeurs de &°Mg pour les différents réservoirs terrestres. Les carbonates
regroupent les calcites, les aragonites, les dolomites, les magnésites et les calcaires (Galy et al., 2001, 2002 ;
Chang et al., 2003, 2004 ; Young et Galy, 2004 ; Black et al., 2006 ; Pearson et al., 2006 ; Tipper et al., 2006a,
2008, 2010, 2012a, b ; Buhl et al., 2007 ; Teng et al., 2007, 2010a, b ; Ra et Kitagawa, 2007 ; Wiechert et
Halliday, 2007 ; Brenot et al., 2008 ; Pogge von Strandmann, 2008 ; Pogge von Strandmann et al., 2008a, b ;
Bolou Bi et al., 2009, 2010, 2012 ; Handler et al., 2009 ; Hippler et al., 2009 ; Huang et al., 2009 ; Wombacher
etal, 2009, 2011 ; Yang et al., 2009 ; Bourdon et al., 2010 ; Chakrabarti et Jacobsen, 2010 ; Foster et al., 2010
; Higgins et Schrag, 2010 ; Immenhauser et al., 2010 ; Jacobson et al., 2010 ; Li et al., 2010 ; Ra, 2010 ; Ra et
al., 2010 ; Rose-Koga et Albaréde, 2010 ; Wimpenny et al., 2010, 2011 ; Bizarro et al., 2011 ; Yoshimura et al.,
2011 ; Lietal, 2012 ; Ling et al., 2012 ; Pearce et al., 2012 ; Riechelmann et al., 2012).

Dans les roches silicatées, de nombreuses mesures ont été réalisées sur des roches totales
(granites, gres, MORB, OIB, etc.) ou des minéraux séparés (olivine, pyroxene). Ainsi, les
826Mg mesurés varient de -3,22 a 0,92 %o (figure 1.2, Young et Galy, 2004 ; Pearson et al.,
2006 ; Tipper et al., 2006a, 2008, 2010, 2012a, b ; Teng et al., 2007, 2010a, b ; Wiechert et
Halliday, 2007 ; Brenot et al., 2008 ; Pogge von Strandmann et al., 2008a, b ; Bolou Bi et al.,
2009, 2012 ; Handler et al., 2009 ; Huang et al., 2009 ; Wombacher et al., 2009 ; Yang et al.,
2009 ; Bourdon et al., 2010 ; Chakrabarti et Jacobsen, 2010 ; Jacobson et al., 2010 ; Li et al.,
2010 ; Rose-Koga et Albarede, 2010 ; Wimpenny et al., 2010, 2011 ; Bizarro et al., 2011). La
compilation de I'ensemble des données indique que la majorité des valeurs se situe entre -0,3
et 0,1 %o (figure 1.2). Ces valeurs sont proches de celle des chondrites (-0,28 + 0,06 %o),
suggérant que la Terre a une composition isotopique chondritique en Mg (Teng et al., 2010).
Ainsi la valeur de 8*°Mg pour la Terre silicatée est déterminée comme étant égale a -0,25 +
0,07 %o (Teng et al., 2010). La valeur moyenne pour les MORB est de -0,26 & 0,07 %o (Teng

et al., 2007 ; Tipper et al., 2008 ; Chakrabarti et Jacobsen, 2010 ; Teng et al., 2010). Pour les
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granites, le 826Mg moyen est de -0,20 + 0,16 %o (Brenot et al., 2008 ; Bolou Bi et al., 2009 ;
Huang et al., 2009 ; Jacobson et al., 2010 ; Li et al., 2010 ; Tipper et al., 2012).

Le réservoir carbonaté semble beaucoup plus hétérogene isotopiquement (figure 1.2, 1.3)
(Galy et al., 2001, 2002 ; Chang et al., 2003, 2004 ; Tipper et al., 2006a ; Buhl et al., 2007 ;
Brenot et al., 2008 ; Pogge von Strandmann, 2008 ; Bolou Bi et al., 2009 ; Hippler et al., 2009
; Wombacher et al., 2009, 2011 ; Immenhauser et al., 2010 ; Jacobson et al., 2010 ; Ra et al.,
2010 ; Rose-Koga et Albarede, 2010 ; Yoshimura et al., 2011 ; Li et al., 2012 ; Riechelmann
et al., 2012). Pour les carbonates inorganiques, peu d'échantillons ont ét¢ mesurés. La plupart
sont des spéléothemes, quelques mesures ont également été réalisées sur des dolomites, des
travertins et des calcaires. Les 626Mg varient de -0,71 £ 0,45 %o a -5,08 + 0,07 %o (Galy et al.,
2001, 2002 ; Chang et al., 2003 ; Tipper et al., 2006a ; Buhl et al., 2007 ; Brenot et al., 2008 ;
Bolou Bi et al., 2009 ; Wombacher et al., 2009 ; Immenhauser et al., 2010 ; Jacobson et al.,
2010 ; Rose-Koga et Albarede, 2010 ; Li et al., 2012 ; Riechelmann et al., 2012).

Une tendance a été mise en évidence dans la littérature. Les dolomites, riches en
magnésium, sont enrichies en isotopes lourds par rapport aux autres carbonates (8*°Mg = -
2,38 = 0,18 %o a -1,09 £ 0,04 %o - Galy et al., 2002 ; Chang et al., 2003 ; Brenot et al., 2008 ;
Wombacher et al., 2009 ; Jacobson et al., 2010), alors que les carbonates pauvres en
magnésium sont majoritairement plus enrichis en isotopes légers (-0,71 £ 0,45 %o a -5,08 +
0,07 %o - Galy et al., 2001, 2002 ; Chang et al., 2003 ; Tipper et al., 2006a ; Buhl et al., 2007 ;
Brenot et al., 2008 ; Bolou Bi et al., 2009 ; Wombacher et al., 2009 ; Immenhauser et al.,
2010 ; Rose-Koga et Albarede, 2010 ; Li et al., 2012 ; Riechelmann et al., 2012). Cependant,
des valeurs ¢élevées (-1,2 a -1 %o) ont ¢galement ¢ét€¢ mesurées dans des carbonates pauvres en
Mg (Brenot et al. 2008).

Il existe 8 articles rapportant des valeurs isotopiques dans des carbonates biogéniques
naturels (coraux, éponges, bivalves, scaphopodes, algues rouges, échinodermes, foraminiféres
et coccolithophoridés). Ils présentent une large gamme de 8°°Mg, entre -6,18 + 0,14 %o et -
1,04 £ 0,22 %o (Chang et al., 2003, 2004 ; Pogge von Strandmann, 2008 ; Hippler et al., 2009
; Ra et al, 2010 ; Wombacher et al., 2011 ; Yoshimura et al.,, 2011), en majorité
significativement inférieurs a la valeur de 1'eau de mer (-0,83 + 0,04 %o). La minéralogie, les
effets vitaux et les conditions environnementales lors de leur croissance sont des facteurs
susceptibles d'influencer leurs compositions isotopiques. Ces aspects seront abordés plus en

détail dans la partie 3 de ce chapitre.
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Figure 1.3 : Répartition des compositions isotopiques en magnésium mesurées dans les carbonates
(aragonite, calcite, magnésite, calcaire, dolomite, travertin). En bleu sont représentés les carbonates
biogéniques et en violet les carbonates inorganiques (Galy et al., 2001, 2002 ; Chang et al., 2003, 2004 ; Tipper
et al., 2006a ; Buhl et al., 2007 ; Brenot et al., 2008 ; Pogge von Strandmann, 2008 ; Bolou Bi et al., 2009 ;
Hippler et al., 2009 ; Wombacher et al., 2009, 2011 ; Immenhauser et al., 2010 ; Jacobson et al., 2010 ; Ra et
al.,, 2010 ; Rose-Koga et Albaréde, 2010 ; Yoshimura et al., 2011 ; Li et al., 2012 ; Riechelmann et al., 2012).

2. Cycle océanique du Mg

2.1. Temps de résidence et composition isotopique du Mg de I'océan actuel

La concentration actuelle du Mg dans 1'océan est de 53,07 mmol/l (Carpenter et Manella,
1973). Le magnésium a un long temps de résidence de 13-15 Ma (Berner et Berner, 1987),
largement supérieur au temps de mélange des masses d'eaux océaniques (1500-2000 ans,
Broecker et Peng, 1982).

Plusieurs études ont examiné I'homogénéité isotopique de I'océan actuel, a la fois suivant
la longitude, la latitude et la profondeur. La composition isotopique de 1'eau de mer a été

mesurée dans différents bassins océaniques et est utilisée comme une valeur de référence
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(Chang et al., 2003, 2004 ; Young et Galy, 2004 ; Pearson et al., 2006 ; Tipper et al., 2006a,
2008, 2010 ; Ra et Kitagawa, 2007 ; Pogge von Strandmann, 2008 ; Pogge von Strandmann et
al., 2008a, b ; Bolou Bi et al., 2009, 2012 ; Hippler et al., 2009 ; Wombacher et al., 2009 ;
Yang et al., 2009 ; Bourdon et al., 2010 ; Chakrabarti et Jacobsen, 2010 ; Foster et al., 2010 ;
Higgins et Schrag, 2010 ; Immenhauser et al., 2010 ; Li et al., 2010 ; Teng et al., 2010a, b ;
Bizarro et al., 2011 ; Wimpenny et al., 2011 ; Yoshimura et al., 2011 ; Li et al., 2012 ; Ling et
al., 2012 ; Pearce et al., 2012). Les 5°°Mg varient entre -1,00 £ 0,28 %o et -0,69 + 0,22 %o
(figure 1.5). Aucune différence significative n'apparait entre les différents bassins et la valeur

moyenne est de -0,83 = 0,04 %o (1o, figure 1.4).

Figure 1.4 : Ensemble des compositions isotopiques de l'eau de mer mesurées dans différents bassins
(références dans le texte). La ligne rouge indique la valeur moyenne et la bande rose représente l'écart type a
lo.

Aucune variation n'est observée le long de profils en profondeur (Young et Galy, 2004 ;

Ra et Kitagawa, 2007 ; Chakrabarti et Jacobsen, 2010 ; Foster et al., 2010) (figure 1.5).
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Figure 1.5 : Composition isotopique en Mg en fonction de la profondeur dans plusieurs bassins océaniques
: Océan Pacifique (Ra et Kitagawa, 2007 ; Foster et al., 2010), Mer des Bermudes (Chakrabarti et Jacobsen,
2010), Océan Atlantique (Foster et al., 2010) et Golfe du Mexique (Ling et al., 2012). Les erreurs les plus
importantes correspondent aux données les plus anciennes.

Par exemple, Foster et al. (2010) ont mesuré différents échantillons d'eau de mer a
différentes températures (-0,3 a 25,9°C) et salinités (32 a 38 psu (practical salinity unit)). Les
826Mgeau de mer Varient entre -0,87 £ 0,03 %o et -0,77 + 0,03 %o. Aucune corrélation n'est
observée entre ces paramétres et le §*°Mg.

La valeur moyenne de I'ensemble des données publiées est -0,83 + 0,08 %o (20). Sur la
base de I'ensemble de ces résultats, on peut conclure que la composition isotopique de 1'océan

est actuellement homogene, en cohérence avec son temps de résidence.
2.2.Bilan de masse du Mg océanique
2.2.1. Flux entrants : les apports continentaux
Il a longtemps été établi que la principale source de magnésium a l'océan était 1'altération

de la crolite continentale (Berner et al., 1983). Le Mg est transporté a l'océan via les riviéres

(sous forme dissoute et particulaire) et les eaux souterraines (Berner et Berner, 1996 ; Burnett
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et al., 2001 ; Holland, 2003). La part de Mg issue des eaux souterraines peut représenter
jusqu'a 10% du flux des rivieres (Garrels et Mckenzie, 1971 ; Burnett et al., 2001). Le tableau
1.3 reporte les différentes estimations pour le flux entrant de Mg. Celui-ci est compris entre
5,3.10" et 6,1. 10" moles par an (Berner et Berner, 1987 ; Wilkinson et Algeo, 1989 ; Kadko
et al., 1994 ; Holland, 2005).

Tableau 1.3 : Valeurs des flux de magnésium estimées pour les rivieres.

Flux Référence
10" mol/an
6,1 = 1,22 | Holland (2005)
5,6 Wilkinson et Algeo (1989)
5,5 Berner et Berner (1987)
53 Kadko et al. (1994)
5,2 de Villiers et al. (2005)

La composition isotopique (8°°Mg) moyenne de l'apport continental aux océans a été
évaluée par Tipper et al. (2006b) a partir de 45 mesures réalisées dans différents fleuves
mondiaux dont 16 majeurs. Elle est estimée a -1,09 = 0,05 %o (Tipper et al., 2006b). Cette
valeur est inférieure a celle de la crotlite continentale et est aussi 1égerement différente de celle
de I'eau de mer (-0,83 £ 0,08 %o). Cette différence entre le 826Mg des rivieres et celui de I'eau
de mer est probablement liée a un enrichissement en magnésium léger des carbonates marins
lors de leur précipitation (Galy et al., 2002 ; Holland, 2005 ; Tipper et al., 2006a).

Les valeurs des §°°Mg des eaux naturelles (riviéres, solution du sol, pluies) sont comprises
entre -2,92 £ 0,09 %o et 0,82 £ 0,18 %o (Galy et al., 2002 ; Brenot et al., 2008 ; Tipper et al.,
20064, b, 2008 ; Pogge von Strandmann et al., 2008a, b ; Wombacher et al., 2009 ; Jacobson
et al., 2010 ; Tipper et al., 2010 ; Wimpenny et al., 2011 ; Bolou Bi et al., 2012 ; Tipper et al.,
2012a, b ; Riechelmann et al., 2012) (figure 1.6). Pour les rivieres du monde, elles sont
comprises entre -2,52 £ 0,11 %o et 0,64 + 0,18 %o (figure 1.6). Quelques études ont exploré les
facteurs susceptibles d'influencer la composition isotopique des rivieres, a petite échelle
comme celle de bassins versants monolithologiques, et a plus grande échelle avec 1'étude de
grands fleuves comme le Gange. A 1'échelle de petits bassins de lithologies mixtes, les
compositions chimiques et isotopiques des rivieres semblent é&tre contrdlées par la
minéralogie du bassin drainé (Brenot et al., 2008). Cependant, un simple mélange entre une
composante silicatée et une composante carbonatée ne permet pas d'expliquer I'ensemble des

compositions mesurées dans les rivieres a plus grande échelle (Tipper et al., 2006b). Les

34



compositions isotopiques variables des carbonates et les fractionnements isotopiques lors de
l'altération des minéraux silicatés - encore peu compris - compliquent la déconvolution des
signaux. Ainsi, les eaux de riviéres drainant essentiellement des roches silicatées sont
systématiquement appauvries en isotopes lourds comparées aux roches meéres fraiches et aux

sols (Brenot et al., 2008 ; Pogge von Strandmann et al., 2008 ; Tipper et al., 2006b, 2012a, b).

Figure 1.6 : Répartition des compositions isotopiques en magnésium mesurées dans les eaux de rivieres
(histogramme bleu) et pour les autres types d'eaux (pluie, solution du sol ; histogramme violet) (Galy et al.,
2002 ; Tipper et al., 2006a, b, 2008 ; Brenot et al., 2008 ; Pogge von Strandmann et al., 2008a, b ; Wombacher
et al., 2009 ; Jacobson et al., 2010 ; Tipper et al., 2010 ; Wimpenny et al., 2011 ; Bolou Bi et al., 2012 ; Tipper
etal., 2012a, b ; Riechelmann et al., 2012).

L'altération des silicates s'accompagne d'un relargage préférentiel des isotopes légers dans
I'hydrosphere. Les phases résultant de l'altération sont enrichies en isotopes lourds. La
formation de minéraux argileux dans les sols induirait donc l'incorporation préférentielle des
1sotopes lourds dans les phases néoformées, a la différence des carbonates (Wimpenny et al.,
2010). Cependant, les compositions isotopiques des eaux semblent aussi dépendantes du pH :
a fort pH (>8.5), le 8"°Mg des eaux est supérieur a celui du basalte drainé (Pogge von

Strandmann et al., 2008a).

35



Dans le cadre de lithologie carbonatée, Brenot et al. (2008) ont indiqué que la présence de
dolomites a peu d'impact sur la composition isotopique des eaux de riviéres. En effet, les
dolomites représentent une composante lithologique mineure au sein des continents (Berner et
Berner, 1996) et peu susceptible a 1'altération.

La biomasse végétale ne représente qu'un petit réservoir a I'échelle des continents (2,9.10° t de
Mg contre 6,3.10" t de Mg) et a donc peu de chance d'affecter la signature isotopique du flux
continental (Bolou Bi et al., 2010). Cependant, il a ét¢ démontré que les végétaux peuvent étre
significativement enrichis en isotopes lourds par rapport aux eaux de sols (Black et al., 2006 ;
Bolou Bi et al., 2010) et leur croissance peut influencer directement ou indirectement la
signature isotopique des solutions ensuite drainées vers les cours d'eau (Black et al., 2006 ;
Tipper et al., 2006a, b ; Bolou Bi et al., 2010). Le processus d'enrichissement s'effectue
principalement au niveau des racines et un fractionnement isotopique significatif a ét¢ estimé

lors de 1'adsorption du Mg sur des molécules organiques.

Les processus majeurs susceptibles d'avoir contr6lé les compositions chimiques et
isotopiques de Mg des riviéres sont donc : l'altération de la crolte continentale silicatée
(Tipper et al., 2006a ; Brenot et al., 2008 ; Pogge von Strandmann et al., 2008) et la
précipitation/dissolution de carbonates continentaux (Galy et al., 2002 ; Buhl et al., 2007 ;
Brenot et al., 2008 ; Tipper et al., 2008a).

2.2.2. Les flux sortants

Plusieurs puits de Mg océanique sont évoqués dans la littérature : 'altération de la crotite
océanique par hydrothermalisme, la précipitation de carbonates, la dolomitisation et la
formation d'argiles. Cependant, le nombre de puits, l'importance de leur flux et leur
composition isotopique sont encore débattus. Les principales estimations relatées dans la

littérature sont résumées dans le tableau 1.4.
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Tableau 1.4 : Valeurs des flux sortants de magnésium d'apres différents auteurs. Pour I'hydrothermalisme,
une distinction est réalisée entre l'hydrothermalisme de basse température situé sur les flancs des rides médio-
océaniques et correspondant également a l'altération de la croiite océanique et I'hydrothermalisme a haute
température situé a l'axe des rides médio-océaniques.

Flux Référence
10" mol/yr
Flux de Mg manquant déterminé par bilan,
défini comme étant li¢ a I'hydrothermalisme 4,21 Staudigel et al. (1996)
4,8a5,6 |Wilkinson et Algeo (1989)
Elderfield et Schultz
4,4-4.8 (1996)

4,4 de Villiers et al. (2005)
Hydrothermalisme basse température 0,4 Holland (2005)

0,1 Gieskes (1983)

0,7-1,1 Kadko et al. (1994)
Hydrothermalisme haute température 2 Holland (2005)
Elderfield et Schultz

1,6 (1996)

Carbonates (dont la dolomitisation) 1,7 Holland (2005)
0a0,84 Wilkinson et Algeo (1989)

0,6 Drever (1974)

0,8 de Villiers et al. (2005)
Formation d'argile et échange ionique <0,06 Wilkinson et Algeo (1989)

0,3 Holland (2005)

<0,4 Drever (1974)

Le premier flux sortant est 1'altération hydrothermale de la crotite océanique. Les basaltes
de la crolite océanique sont transformés en serpentine par la circulation d'eau de mer. Deux
types d'hydrothermalisme sont décrits dans la littérature et leur effet sur le budget du
magnésium est différent. Le premier consiste en un hydrothermalisme a haute température (>
200 °C). La concentration en magnésium des fluides d'altération est faible. En effet, lors de
cette altération de la crolte océanique, on a consommation du magnésium présent dans les
fluides. L'hydrothermalisme constitue le puits majeur de magnésium dans I'océan moderne en
représentant 80 a 100 % du flux total de magnésium (Michard et Albarede, 1986 ; Spencer et
Hardie, 1990 ; Elderfield et Schulz, 1996 ; Hardie 1996). Le flux hydrothermal posséderait
ainsi la méme composition isotopique que l'eau de mer. Le deuxieme type
d'hydrothermalisme correspond a un hydrothermalisme de "basse" température (25-70°C)
situé sur les flancs des rides médio-océaniques (Elderfield et Schulz, 1996 ; Demicco et al.,
2005). Ce fluide posséde une concentration en Mg supérieure a celle des fluides de haute
température. L'importance de ce flux peut étre significative dans le cycle du Mg, s'il présente
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une composition isotopique différente de celle de lI'eau de mer. Cependant ce flux semble
mineur (2%) pour le magnésium comparé au flux hydrothermal a haute température (80-87%)
(Elderfield et Schulz, 1996). Carder (2006) a montré, a partir d'analyses de fluides
hydrothermaux de haute et basse température, des variations de compositions isotopiques en
Mg de ces fluides (entre -3,22 et -0,82 %o) résultant du mélange de I'eau de mer avec des
fluides plus "légers". Les bilans de masses indiquent une faible influence de la circulation

hydrothermale sur le 8*°Mg de l'océan.

Le deuxieme flux sortant de Mg correspond a la précipitation des carbonates marins et en
particulier des dolomites. Actuellement, la précipitation de dolomite n'est pas importante et ne
constitue pas un puits majeur pour le magnésium (Wilkinson et Algeo, 1989). Cependant, la
formation de ces carbonates riches en magnésium a été¢ beaucoup plus importante par le passé
(Ronov, 1956 ; Given et Wilkison, 1987). Les carbonates présentent une large gamme de
compositions isotopiques (-6 a -1 %o), les dolomites présentant des valeurs élevées (-2,38 +
0,18 %0 a -1,09 £ 0,04 %o - Galy et al., 2002 ; Chang et al., 2003 ; Brenot et al., 2008 ;
Wombacher et al., 2009 ; Jacobson et al., 2010). Le fractionnement isotopique li¢ a la
précipitation des carbonates marins a été estimé par bilan de masse, en considérant un océan a
|'état stationnaire. Il est aujourd’hui compris entre -3,2 et -2,0 %o (Tipper et al., 2006b). Ces
valeurs sont plus légeres que la moyenne obtenue pour les dolomites (-1,67 = 0,37 %o).
Cependant, une gamme de °°Mg non négligeable a été mesurée au sein des dolomites, ce qui
suggere des fractionnements isotopiques différents lors de leur formation, sans doute
influencés par les conditions environnementales (Carder et al., 2005) ou la présence de

bactéries.

Tout comme pour les flux entrants de Mg a l'océan, une détermination précise des
compositions isotopiques et de I'importance relative des flux est encore incertaine, d'ou la

difficulté d'établir un bilan océanique précis du Mg.
2.2.3. Le bilan océanique

De nombreux débats existent autour du cycle océanique du magnésium, des flux associés et
de leur importance relative. Actuellement, le cycle du magnésium est décrit suivant la figure

1.7 :
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Figure 1.7 : Cycle géochimique du magnésium (flux et 5 °Mg) (modifié d'apreés Tipper et al., 2006b). Le flux issu de la formation des argiles n'est pas représenté sur cette figure car
il est considéré comme négligeable dans le cycle de Mg. De méme, l'influence de la biomasse végétale sur le flux total de Mg a l'océan est considérée comme négligeable.
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Les variations du rapport isotopique en magnésium de l'océan peuvent étre calculées a
partir des €équations de conservation pour les différents isotopes du Mg (Richter et Turekian,

1993). Ainsi, la variation du 8*°Mg de l'océan est donnée par I'équation :

dn,, .0 Mg,

Mg ,sw

dt

= 526Mgriv X F:‘iv - 526Mghyd X thd - 526Mgcarb X Fcarb (Equation 1 12)

ou Nygsw correspond a la quantité de Mg dans le I'eau de mer, 8*°Mg correspond aux
compositions isotopiques et F aux flux, sw pour l'océan, riv aux rivieres, hyd a
I'hydrothermalisme et carb a l'ensemble des carbonates.

En supposant un état stationnaire de 1'océan, c'est-a-dire une égalité entre les flux entrants
et les flux sortants et l'absence de fractionnement lors de l'altération hydrothermale (8**Mgg,

= 826Mghyd), I'équation devient :

526Mgn’v X F;iv = 526Mgsw X thd + 526Mgcarb X Fcarb (Equation 113)

d'ou:
5*Mg,, xF, —35M; F, ,
— grlv X riv F gcarb X carb (Equatlon 1 14)

hyd

5*Mg,,

En prenant, 8*°Mgi, = -1,09 %o (Tipper et al., 2006b) ; Fy, = 5,2.10'> mol/an (de Villiers et
al., 2005) ; 826Mgcarb =-2,6 %o (Tipper et al., 2006b) ; Feup = 0,8.1012 mol/an (de Villiers et
al., 2005) et Fpyq = 4,4.10]2 mol/an (de Villiers et al., 2005), on obtient un 826MgSW de -0,82
%o, similaire a la valeur de I'océan actuel (de Villiers et al., 2005).

A partir de 1'équation 1.14, il est possible de modéliser les effets d'une modification
d'un des flux ou de la composition isotopique de ce flux sur le §*°Mg de I'océan. La figure 1.8
montre l'influence d'une variation du 8*°Mg du flux des riviéres sur celui de l'océan. Une
baisse de 0,2 %o du 8°°Mg des riviéres - a cause, par exemple, d'une plus forte dissolution des
carbonates continentaux - est susceptible d'entrainer une baisse de 0,3 %o du &°°Mg des

océans.
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Figure 1.8 : Influence d'une modification de la composition isotopique des riviéres sur le &°Mg de
l'océan, calculé a partir de l'équation 1.14. Les paramétres communs sont la composition isotopique des
carbonates (-2,6 %o), le flux des carbonates (8,0.10"" mol/an), et le flux hydrothermal = flux riviére -flux
carbonates. La courbe bleue est calculée pour un flux des riviéres de 5,2.10" mol/an et la courbe verte pour un
Sflux de 7,0.10" mol/an.

De méme, les valeurs publi¢es du flux de Mg océanique correspondant a la précipitation des
carbonates marins sont variables et s'échelonnent entre 0,6 et 1,7.10'* mol/an (tableau 1.4). La
figure 1.9 représente I'impact du flux et de la composition isotopique des carbonates sur la
composition isotopique en Mg de l'océan. Pour un flux de 1,7.10'* mol/an (Holland, 2005),
valeur maximum publiée, le 826MgSw est de -0,36 %o. Ainsi, une variation du taux de
précipitation des carbonates peut influencer significativement la composition isotopique en
Mg de l'eau de mer. De méme, le type de carbonate précipité influe grandement sur la
composition de l'océan. Une diminution importante de la formation des foraminifeéres, qui
sont associés aux fractionnements isotopiques les plus importants (cf. partie 1.3), est
susceptible d'entrainer une baisse significative du 8°Mg de l'océan (figure 1.9). Les
proportions des différents types de carbonate précipité (calcite, aragonite et dolomite), de par
la quantité de Mg qu'ils incorporent, influenceront plus ou moins la composition isotopique en

Mg et le rapport Mg/Ca de I'océan.

41



Figure 1.9 : Influence d'une modification du flux de la précipitation des carbonates sur le 5°Mg de l'océan,
calculé a partir de l'équation 1.14. Les paramétres communs sont la composition isotopique des rivieres (-1,09
%), le flux des riviéres (5,2.10" mol/an), et le flux hydrothermal = flux riviére -flux carbonates. La courbe
orange est calculée pour une composition isotopique des carbonates de -2,6 %o, la courbe jaune pour un &°Mg
de -3 %o et la courbe violette pour un 8°Mg de -2 %o.

2.3.Evidences de pal¢ovariations du rapport Mg/Ca de l'océan

Le rapport Mg/Ca est utilisé depuis les années 50 en paléoclimatologie (Chave, 1954a, b).
En effet, des études ont montré la relation entre les rapports mesurés dans les biocarbonates
comme les foraminiféres et la température (e.g Niirnberg et al., 1996 ; Lea et al., 1999). Il est
cependant nécessaire d'estimer précisément les variations des valeurs de Mg/Ca de l'océan au
cours des temps géologiques afin de déconvoluer les variations enregistrées par les carbonates

liées aux variations environnementales de celles liées a la biologie.

Le rapport Mg/Ca actuel de 1'océan est de 5,14 mol/mol (de Villiers, 1999). Ce rapport a
varié au cours des temps géologiques entre ~ 1 a 5,2 mol/mol (figure 1.10) (Sandberg, 1983 ;
Wilkinson et Algeo, 1989 ; Hardie, 1996 ; Horita et al., 1996, 2002 ; Stanley et Hardie, 1998 ;
Lowenstein et al., 2001, 2003 ; Dickson, 2002 ; Hasiuk et Lohmann, 2010).
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Figure 1.10 : Variations du rapport Mg/Ca de l'eau de mer au cours du Phanérozoique pour une
température de 25°C (Stanley et Hardie, 1998). Suivant le Mg/Ca de [l'océan la minéralogie principale
précipitée differe pour les carbonates inorganiques. Deux types sont ainsi définis @ aragonite et calcite
hautement magnésienne (Mg/Ca > 2 mol/mol) et calcites faiblement magnésiennes (Mg/Cay,, < 2 mol/mol).

Ces variations ont été déterminées selon plusieurs méthodes (Tableau 1.5). Une
modification des minéralogies précipitées a été¢ un premier indice de ces changements de la
composition de I'océan. Sandberg (1983) a observé une alternance de la minéralogie dans les
dépots inorganiques et les ooides entre aragonite et calcite. Or, la précipitation de ces
carbonates inorganiques dépend essentiellement de la température et du rapport Mg/Ca de la
solution de précipitation (Morse et al., 1997). Ainsi, a partir des variations de minéralogie
observées (Wilkinson, 1979 ; Sandberg, 1983 ; Mackenzie et al., 1986 ; Stanley et Hardie,
1998 ; Dickson, 2002), deux types "d'océans" sont définis : "mer aragonitique" (Mg/Ca > 2
mol/mol) et "mer calcitique" (Mg/Ca < 2 mol/mol). Des changements de minéralogie ont
¢galement été observés dans les potasses évaporitiques. En effet, les mers "aragonitiques"
sont associées a des dépdts caractérisés par des sels riches en MgSQOy4 alors que les dépots
riches en KCl sont formés pendant les périodes ou le rapport Mg/Ca marin était plutdt bas
(mer "calcitique"). Cependant, Bots et al. (2011) indiquent que la concentration en SO, de

I'océan influence la limite placée entre les deux types de mers.
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Tableau 1.5 : Compilation des rapports Mg/Ca de l'océan au cours du temps, prenant en compte les
différentes méthodes analytiques publiées et les divers échantillons considérés.

Mg/Ca
Systéme utilisé Age océan erreur Référence
Ma mol/mol
Inclusions de fluides dans les halites 5 4,05 0,75 |Lowenstein et al. (2001)
15 4,30 0,70
40 3,70 0,60
100 2,30 0,45
120 1,60 0,25
Inclusions de fluides dans les halites 5 3,60 - Horita et al. (2002)
14 3,40 -
35 2,00 -
37 2,40 -
150 1,10 -
Inclusions de fluides dans les halites | 112-94 | 1,20-1,70 - Timofeeft et al. (2006)
120-112| 1,10-1,30 -
Ossicule d'échinodermes 53 1,30-2,00 - Dickson (2002 ; 2004)
100 0,60-1,20 -
130 1,60-2,30 -
152 1,10-1,90 -
156 1,10-1,60 -
164 0,60-1,30 -
166 0,80-1,70 -
184 1,10-1,80 -
Modg¢lisation des profils chimiques
des porosités 5 2,80-3,50 - Fantle et DePaolo (2006)
10 2,60-2,80 -
15 3,50-5,00 -
Foraminiferes benthiques 49 3,95 0,65 |Lear etal. (2002)
Foraminiféres planctoniques 55 3,02 - Broecker et Yu (2011)
Veine de carbonates sur les flancs 1,65 5,50 0,5 |Coggon etal. (2010)
de la ride océanique 24 2,30 -
30 2,10 -
32 2,00 -
33 2,40 -
36 2,40 -
40 1,80 -
79 1,80 0,3
109 1,30 0,2
130 1,80 0,2
168 1,50 0,3

Des mesures d'inclusions de fluides dans des halites marines ou des carbonates ont permis

de fournir des informations plus quantitatives sur la composition passée de l'océan (Figure

1.11) (Lowenstein et al., 2001 ; Horita et al., 2002). La courbe obtenue montre la méme
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tendance que celle suggérée par les modeles au cours des 150 derniers millions d'années.
Cependant, des variations importantes du rapport Mg/Ca (> 2 mol/mol) peuvent étre

observées pour un age donné.

Figure 1.11 : Evolution du rapport Mg/Ca de l'océan au cours du temps a partir de mesures réalisées selon
différentes méthodes (Tableau 1.5). La courbe rose représente la variation du rapport Mg/Ca établie par Stanley
et Hardie (1998) a partir du modeéle de Hardie (1996).

Plusieurs causes ont été évoquées pour expliquer les variations du rapport Mg/Ca de
'océan :

- des variations du taux de production de la crotlite océanique (Hardie, 1996). En effet le
modele de Hardie (1996) se fonde sur les changements du rapport flux des rivieres / flux
hydrothermal. Il suppose que le flux hydrothermal a varié linéairement avec le taux de
production de la crolite océanique. Cependant, ce modele simpliste est critiqué du fait que la
chimie de 'océan est aussi influencée par le flux de précipitation des carbonates dans 1'océan
(Holland et al., 1996 ; Holland et Zimmermann 1998 ; Horita et al., 2002).

- modification dans le mode de déposition des carbonates (Volk, 1989). En effet, la
diminution du calcium de l'océan serait liée avec la fin d'une précipitation lice
majoritairement aux coccolithophoridés a la fin du Crétacé et l'explosion d'un flux de
carbonates de calcium par divers organismes planctoniques, les coccolithophoridés et les

foramminiferes (Volk, 1989 ; Hay, 1999).
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- modification de l'importance relative de la dolomitisation (Holland et Zimmermann,
2000) par augmentation d'environnements qui sont rares actuellement et qui favorisent la
précipitation de la dolomite tels que les lagons hypersalins, les zones diagénétiques sous

marines ou les atolls (Carder, 2006).

De par son homogénéité, la composition isotopique en Mg de 1'océan peut étre étudiée au
cours du temps. Cette étude permettrait de mieux comprendre les causes responsables des
paléovariations du rapport Mg/Ca de l'océan. Cependant de nombreux débats restent en
suspens vis-a-vis du cycle externe du Mg. Ils concernent a la fois les valeurs de flux et celles
des compositions isotopiques de ces flux et de certains réservoirs. Les carbonates marins
représentent un réservoir clef dans le cycle du Mg, mais ils sont associés a une grande
variabilit¢ de compositions isotopiques, aujourd’hui encore mal comprise. Il est donc
nécessaire de mieux déterminer les fractionnements isotopiques associés a la formation des
différents types de carbonates et d'établir les facteurs et lois de controle de ces

fractionnements isotopiques.

3. Concentrations et compositions isotopiques en magnésium des

carbonates marins

Les carbonates sont des outils susceptibles d'étre utilisés comme traceurs des variations de
la concentration en magnésium de l'océan mais également de sa composition isotopique.
Cependant afin de pouvoir quantifier ces variations, les comprendre et les modéliser, il est
nécessaire de déterminer les facteurs et les lois régissant l'incorporation du magnésium dans

les différents types de carbonates marins et les fractionnements isotopiques associés.

3.1.Les types et modes de formation des carbonates magnésiens, Dy,

Les carbonates de calcium précipitent dans les différents océans du monde. Les sédiments
carbonatés, c'est-a-dire des sédiments constitués de plus de 30 % de CaCOs3, représentent 48 a
50 % des zones de dépdts des fonds océaniques (Lisitzin, 1972). Deux types de sédimentation
carbonatée marine peuvent étre décrits : biogénique et chemogénique. Les carbonates

biogéniques sont la forme principale : plus de 90 % des carbonates présents dans l'océan sont
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issus des précipitations liées a la formation des squelettes de foraminifeéres et de

coccolithophoridés (Lisitzin, 1972 ; Morse et al., 2007).

Les carbonates peuvent incorporer du magnésium au sein de leur structure cristalline. La
quantit¢ de magnésium incorporée va dépendre de différents parametres environnementaux
mais également du type de minéralogie précipitée. On peut distinguer trois catégories de
carbonates de calcium :

- l'aragonite (figure 1.12): phase pauvre en magnésium avec des concentrations
rarement supérieures a 1 mol % de MgCOs.
- la calcite faiblement magnésienne (LMC) (figure 1.12) : la concentration en

magnésium est inférieure a 4 mol % de MgCOs (3,37 pds % de Mg)

Figure 1.12 : Structure de la calcite et de l'aragonite (http://www.pengellytrust.org/museum/aragonite.htm).

- la calcite fortement magnésienne (HMC) : la concentration en magnésium est

supérieure a 4 mol % de MgCO;

La température et la concentration en magnésium dans la solution dans laquelle se forme
le carbonate exercent une influence sur le type de polymorphe de CaCOj précipité. Ainsi, il a
ét¢ montré expérimentalement qu'une solution concentrée en magnésium favorise la
précipitation d'aragonite et de calcite hautement magnésienne (figure 1.13, Morse et al.,

1997).
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Figure 1.13 : Mg/Ca vs T°C. La courbe rouge représente la limite entre la précipitation de la calcite et de
l'aragonite. Cette courbe a été établie expérimentalement (Morse et al., 1997). L'eau de mer actuelle a un
rapport Mg/Ca de 5,14 mol/mol calculé a partir des concentrations en Mg (0,05282 mol/kg, Carpenter et
Manella, 1973) et Ca (0,01028 mol/kg, Riley et Tongudai, 1967) de l'océan actuel, favorisant plutot la formation
d'aragonite pour des températures supérieures a 10°C.

L'incorporation du magnésium est régie par des lois physico-chimiques et peut étre définie
selon un coefficient de partage (D). Ce coefficient relie le rapport Mg/Ca mesuré dans la

calcite a celui de la solution de précipitation :

My
Dy, = # (Equation 1.15)
Casolution

De nombreuses études ont mesuré la valeur de ce coefficient de partage lors de la
formation de calcites inorganiques (Katz, 1973 ; Mucci et Morse, 1983 ; Mucci, 1986, 1987 ;
Howson et al., 1987 ; Mucci et al., 1989 ; Zhong et Mucci, 1989 ; Burton et Walter, 1991 ;
Hartley et Mucci, 1996 ; Huang et Fairchild, 2001 ; Wasylenki et al., 2005), en fonction de
différents parametres tels que la température, le pH, la salinité ou encore le Mg/Ca de la
solution. En particulier, des précipitations expérimentales ont été effectuées, dont les résultats

sont résumés dans le tableau ci-dessous.
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Tableau 1.6 : Compilation des coefficients de partage (Dy,) publiés pour la formation de calcite
inorganique. Le omega de la solution, c'est-a-dire l'état de saturation de la solution est calculé a partir de
l'équation Q= [Ca2+][C032']/(K5,,), ou [Ca®'] et [CO5”] sont les concentrations en Ca’* et CO;™ et K, est la
constante de solubilité de la calcite, tel que log K,,=-171,9065-0,077993T+2839,319/T+71,595logT+(-
0,77712+0,0028426T+178,34/T)S"-0,077115+0,0041249S"° (Mucci, 1983)

. . . ... | Mg/Ca
Référence Dy Solution T pH Salinité solution Omega
°C p-s.u mol/mol
Zhong et Mucci 7,805- 3,43-
(1989) 0,0149-0,0273 eau de mer 25 8,186 5-44 5,14 16.1
. 7,666- 4,06-
Mucci (1987) 0,01-0,0289 eau de mer 5-40 8.19 35 5,14 19.94
. eau mer avec différentes 7,8- 6,84-
Mucci (1986) 0,0132-0,0284 quantités ou sans phosphates 2 8,529 33 3,14 63,9
Mucci et al. 7,767- 4,73-

(1989) 0,0198-0,028 eau de mer sans sulfates 25 $.032 - 5,14 14.9
Howson et al. bicarbonates de Ca et Mg en 0,149-

(1987) 0,024-0,037 solution 2 8,5 ) 1,037 )
Katz (1973) 0,0573-0,1163 - 25-90 - - 0,067-0,5 -
Wasylenki et solutions de NaHCO;, CaCl,,

al. (2005) 0,014-0,031 MgCl, et NaCl 23,5 8,5 - 0,18 -
Huang et 0.0124-
Fairchild 0,016-0,033 solutions de NaHCO; CaCl, 15-25 - - > -
0,025
(2001)
Hartley et 6,841-
Mucci (1996) 0,0125-0,0235 eau de mer 25 9.096 35 - -
Burton et eau de mer ou solutions de 6,9-
Walter (1991) 0,014-0,026 CaCl, et MgCl, 25 8,95 ) 37 )
Mucci et Morse 7,681- 3,19-
(1983) 0,0129-0,0319 eau de mer 25 7.979 35 1-5,14 13.44

Les valeurs de Dy, calcite/solution publiées obtenues varient entre 0,01 et 0,116 pour des

températures allant de 5 a 90°C. Une compilation exhaustive des données de la littérature
montre que les coefficients de partage du Mg (Dyg) sont systématiquement plus élevées
(valeur moyenne de 0,029 + 0,008 a 26 a 25°C) lorsque les calcites sont précipitées a partir
de solutions commerciales (CaCl,, MgCl, et solution tampon) comparées a ceux obtenus avec
'eau de mer (valeur moyenne de 0,019 + 0,007 a 2o a 25°C).

Différentes expériences ont démontré l'influence de la température sur le coefficient de
partage du magnésium (Chave, 1954a, b ; Katz, 1973 ; Oomori et al. 1987). L'influence de la
température a également été mise en évidence pour les calcites biogéniques (Puechmaille,
1981, 1985 ; Delaney et al., 1985 ; Niirnberg et al, 1996). Ainsi, le rapport Mg/Ca des tests de
foraminiféres est devenu un traceur pour reconstruire les paléotemperatures des océans
(Rosenthal et al., 1997 ; Anand et al., 2003).

La figure 1.14 représente la concentration en Mg mesurée dans différents organismes en

fonction de la température. Des corrélations positives sont observées et utilisées pour les
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reconstructions. Les pentes de ces corrélations peuvent étre significativement différentes
selon les groupes biologiques (d'environ 1 mole % de MgCO; pour les bernacles a 5 mole %
de MgCO; pour les algues calcaires pour une augmentation de la température 10°C). Des
études récentes ont montré que, pour les foraminiféres, la relation pouvait étre de type

exponentielle (Anand et al., 2003).

Figure 1.14 : Concentration en magnésium dans les calcites biogéniques de différentes especes en fonction
de la température (Mackenzie et al., 1983).

D'autres parametres comme le pH, la salinité, 1'état de saturation de la solution vis-a-vis
des carbonates et la vitesse de précipitation peuvent influencer l'incorporation du magnésium,
et aucun consensus n'est réellement établi sur le ou les facteurs controlant le Dyg.

Ainsi, des cultures en laboratoire de foraminifeéres planctoniques ont montré qu'une
¢lévation de la salinité de 1 psu entraine une augmentation du rapport Mg/Ca de 2,3 a 5 %
suivant les especes (Lea et al., 1999 ; Kisakiirek et al., 2008 ; Duenas-Bohorquez et al., 2009).
A l'inverse, le rapport Mg/Ca de squelettes d'ostracodes ne serait pas influencé par la salinité.
Les effets du pH restent controversés. Alors que certaines études suggérent une relation
inverse entre le pH et le rapport Mg/Ca des tests de foraminiféres (Lea et al., 1999), d'autres
avancent l'absence d'effet de pH pour des valeurs entre 8,1 et 8,3 correspondant au pH de

I'océan actuel (Kisakiirek et al., 2008 ; Russel et al, 2004). Enfin, Pogge von Strandmann
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(2008) trouve une corrélation positive entre le taux de précipitation de la calcite de
foraminiféres et leur rapport Mg/Ca (Figure 1.15), tandis qu'aucune tendance avec la

température ou le pH n'apparait pas.

Figure 1.15 : Variations du Mg/Ca mesuré dans les tests du foraminifere G.sacculifer de méme dge en
fonction de la taille des tests et donc du taux de précipitation (d'aprés Pogge von Strandmann, 2008).

Les carbonates biogéniques, souvent utilisés pour les paléoreconstructions, mettent en jeu
des effets dits '"vitaux", qui peuvent modifier les fractionnements déterminés
expérimentalement pour les carbonates inorganiques. Le Mg n'est pas incorporé de la méme
facon dans les tests de foraminiferes, de coccolithophoridés ou de brachiopodes. De méme,
entre espéces du méme groupe, des différences significatives peuvent exister. Le Mg peut étre
assimilé par les organismes suivant différents processus : diffusion au travers des membranes,
utilisation de canaux spécifiques ou échanges ioniques au travers des membranes. En effet, si
les organismes forment leur squelette calcaire a partir de l'eau de mer, ils modifient par la
suite la composition chimique du fluide de calcification - et en particulier la concentration en
magnésium - pour faciliter la précipitation de la calcite (figure 1.16). La figure 1.16 reporte
les différentes voies possibles pour modifier la concentration en Mg du fluide de
précipitation, avec l'exemple du systéme de précipitation des foraminiféres. Ainsi les
foraminiféres forment leur squelette calcitique au niveau des sites de calcification a partir de
vacuoles d'eau de mer modifiées (Erez, 2003). Cependant, les modes de précipitation des
squelettes ne sont pas entierement connus pour tous les organismes et les modeles de

formation des calcites biogéniques sont encore trés débattus.
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Figure 1.16 : Modéle d'extraction du Mg depuis une zone privilégié¢e de calcification dans un foraminifére
(Bentov et Erez, 2006). Cette zone est composée d'eau de mer modifiée. L'extraction se fait soit par diffusion
passive (2) et active (4), par séquestration dans de I'ATP (Adénosine TriPhosphate - 3) ou des compartiments
cellulaires (mitochondries -1).

En ce qui concerne les brachiopodes la calcification se fait au niveau du fluide extra-
palléal situé entre le manteau et la coquille (voir chapitre 4). Ce fluide, initialement composé
d'eau de mer, peut étre modifié par le brachiopode a l'aide des différents processus représentés

sur la figure 1.16.

3.2.Composition isotopique en Mg des carbonates

3.2.1. Les carbonates biogéniques

La majorité des mesures isotopiques en Mg publiées ont été réalisées sur des carbonates
biogéniques. La composition isotopique des carbonates biogéniques (calcite, aragonite) varie
de -6,18 = 0,14 %0 a -1,04 = 0,22 %o et est toujours inférieure a celle a 'eau de mer (figure
1.17) (Chang et al., 2003, 2004 ; Hippler et al., 2009 ; Pogge von Strandmann, 2008 ; Ra et
al., 2010 ; Wombacher et al., 2011 ; Yoshimura et al., 2011). Les carbonates biogéniques sont

donc systématiquement enrichis en isotopes légers par rapport a la solution de départ.
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Figure 1.17 : Compilation des compositions isotopiques de magnésium des carbonates biogéniques pour des
températures comprises entre -1 et 33 °C. Le trait bleu représente la valeur de l'eau de mer (20). En bleu clair
sont indiquées les calcites faiblement magnésiennes, en violet, les calcites hautement magnésiennes et en vert les
aragonites. L'étoile représente une calcite précipitée a l'équilibre avec l'eau de mer pour un fractionnement
isotopique de -2,7 %o a 25°C (Galy et al., 2002). L'étoile orange représente une aragonite précipitée a
l'équilibre avec l'eau de mer pour un fractionnement isotopique de -1,09 %o a 25°C (Wang et al., 2013). Les
références sont indiquées dans le texte.
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Les valeurs les plus élevées en 8°°Mg sont enregistrées dans les aragonites et les
coccolithes et s'échelonnent de -3,39 %o a -1,50 %o (figure 1.17). Pour les calcites, une
différence peut étre notée entre les calcites LMC (foraminiféres planctoniques, brachiopodes,
coccolithophoridés) et HMC (coraux gorgoniens, échinodermes, foraminiféres benthiques).
Ainsi, les calcites HMC présentent des valeurs entre -3,67 %o et -2,39 %o, alors que les LMC

montrent une gamme de compositions plus large, entre -6,18 %o et -1,04 %o (figure 1.17).

Les brachiopodes ont des 826Mg compris entre -2,29 + 0,06 %o et -1,88 = 0,1 %o. Les
valeurs publiées sont peu nombreuses (n=6) et indiquent une faible gamme de variation des
compositions isotopiques de Mg comparées aux autres LMC. Les brachiopodes semblent
donc prometteurs dans la détermination des variations isotopiques de 1'eau de mer au cours du

temps (cf. chapitre 4).

Un des premiers facteurs de contrdle de la composition isotopique en Mg des carbonates
biogéniques est li¢ aux différents groupes de la classification (embranchement, classe, espece)
et le type de carbonate de calcium précipité. Ainsi, des variations de compositions s'observent
a différentes échelles de la classification. Alors que les différents groupes constitués de calcite
HMC semblent présenter des compositions isotopiques assez similaires, les embranchements
constitués de LMC montrent des différences importantes pour les 8*°Mg (jusqu'a 2 %o). De
plus, au sein méme d'un embranchement, les compositions isotopiques varient d'une espece a
l'autre comme observé pour les foraminiféres ou les brachiopodes. Ainsi, le mode de
formation du carbonate semble étre un facteur important de contréle de la composition

isotopique en magnésium.

Au cours des différentes étapes de la formation du squelette ou de la coquille (e.g.
modification du fluide de calcification, nucléation et précipitation de la calcite), et de
l'incorporation du Mg, des modifications des compositions isotopiques peuvent avoir lieu par
rapport a la valeur attendue pour une calcite inorganique précipitée a I'équilibre. Il est donc
essentiel d'établir une valeur de référence précise et représentative de cet équilibre. Dans la
littérature, la valeur de référence pour une calcite inorganique a l'équilibre est issue de Galy et
al. (2002) : A26Mgeq égal a -2,7 %o, valeur établie a partir de 1'étude de spéléothemes.

De ce fait, on observe que les calcites HMC précipitent leur squelette en équilibre avec

I'eau de mer, ce qui expliquerait la faible gamme observée pour ces organismes (figure 1.17).
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A Tl'inverse, les déviations observées par rapport a la valeur de I'équilibre sont qualifiées
d'effets "vitaux" et sont plus importants pour les organismes précipitant des LMC. Enfin, pour
les aragonites, 1'équilibre est plus ou moins atteint suivant les especes. Différentes causes sont
suggérées pour expliquer ces effets vitaux pour le Mg :
e Influence de paramétres environnementaux "extérieurs" tels que la température, la
salinité.
e Transport ou ¢limination du Mg au niveau du site de calcification (ex. Erez, 2003 ;
Pogge Von Strandmann, 2008 ; Hippler, 2009)
e Complexation du magnésium a des biomolécules au niveau du site de précipitation
pour par exemple faciliter la nucléation et la précipitation de la calcite (Erez, 2003)
e Formation d'une phase précurseur (carbonate de calcium amorphe, ACC) (Beniash
et al., 1997 ; Politi et al., 2004 ; Rollion-Bard et al., 2010)
e Modification du pH du fluide de calcification (McConnaughey, 1989b ; Zeebe,
1999 ; Adkins et al., 2003 ; Rollion-Bard et al., 2003)
o Effets cinétiques liés au taux de précipitation (McConnaughey, 1989a, b ;
McConnaughey et al., 1997 ; Rollion-Bard et al., 2003, 2011)
e Changement de la barriere d'activation pour l'incorporation des cations au sein de la
calcite en présence de modifieurs (présence d'anions a la surface du cristal)

(Wombacher et al., 2011)

Au cours de la formation des tests des foraminifeéres planctoniques, les isotopes du Mg
(**Mg et **Mg) fractionnent d'environ 4%o par rapport 4 la valeur de l'eau de mer (Pogge von
Strandmann, 2008 ; Chang et al., 2004). Ces fractionnements sont les plus importants reportés
jusqu'a ce jour. Aucune corrélation n'apparait entre le &°°Mg des foraminiféres et la
température (Pogge von Strandmann, 2008 ; Chang et al., 2004), 1'état de saturation de la
solution et le rapport Mg/Ca de la solution (Pogge von Strandmann 2008). Pogge von

Strandmann (2008) n'observe également aucune relation entre 826Mg et le taux de

précipitation.

3.2.2. Les carbonates inorganiques

Les problémes liés a l'interprétation des données isotopiques de magnésium mesurées

dans les carbonates biogéniques viennent en partie du fait que les fractionnements isotopiques
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liés a la formation des carbonates inorganiques sont mal connus. En effet, I'impact de
paramétres environnementaux sur le fractionnement isotopique est soit débattu, comme par
exemple, I'impact de la température, soit non déterminé comme pour l'impact du pH ou du
rapport Mg/Ca de la solution. Cette étape est essentielle si I'on veut quantifier précisément les
effets vitaux (c'est-a-dire les écarts par rapport a l'équilibre) et déterminer comment la
biologie impacte les lois de contrdle des fractionnements isotopiques. L'étude de la
composition isotopique de magnésium lors de la précipitation de calcite inorganique n'a fait
I'objet que de quelques études (Galy et al., 2002 ; Buhl et al., 2007 ; Immenhauser et al., 2010
; Lietal, 2012 ; Riechelmann et al., 2012 ; cette étude). La majorité concerne la précipitation

de spéléothémes.

Les spéléothémes sont des carbonates composés le plus souvent de calcite. Les 8*°Mg
mesurés dans des spéléothemes varient de -5,08 £ 0,07 %o a -2,59 + 0,03 %o (Galy et al., 2002
; Buhl et al., 2007 ; Immenhauser et al., 2010). Les valeurs les plus élevées correspondent a
des mesures dans un échantillon composé de calcite et de dolomite. En effet, suivant la zone
d'¢tude, des variations de minéralogie sont observées avec notamment la présence de
carbonates plus ou moins riches en magnésium (LMC, HMC, dolomite). Cependant, on
remarque que la majorité des mesures dans les spéléothémes calcitiques affichent un 8°°Mg
compris entre -4,5 %o et -4,1 %o.

Les A”®Mg correspondants sont compris entre -2,80 + 0,08 %o & -1,50 + 0,06 %o (Galy
et al., 2002 ; Buhl et al., 2007 ; Immenhauser et al., 2010). Les A26Mgcalcite_eau déterminés par
Galy et al. (2002) varient entre -2,80 %o et -2,57 %o pour différentes zones d'études (1 site en
France, 3 sites en Israél). Du fait d'un 8°°Mg variable de l'eau de précipitation et des valeurs
constantes du A”®Mg, ils concluent que la valeur mesurée du A**Mg représente celle du
fractionnement a 1'équilibre. Les faibles variations seraient liées aux différences de conditions
de précipitation. Ainsi, Galy et al. (2002) montrent que le fractionnement isotopique est
dépendant de plusieurs facteurs : la minéralogie des carbonates précipités, la chimie de la
solution de précipitation et la température. Les spéléothémes composés de calcite pauvre en
magnésium sont donc enrichis en isotopes légers et cet enrichissement est légérement
dépendant de la température : 0,02 + 0,02 %o/amu/°C entre 4 et 18°C (Galy et al. 2002)
(figure 1.18).
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Figure 1.18 : Fractionnement isotopique du magnésium en fonction de la température pour les
carbonates inorganiques (Galy et al., 2002 ; Immenhauser et al., 2010 ; Li et al., 2012 ; Riechelmann et al.,
2012). Immenhauser et al. (2010) et Riechelmann et al. (2012) ne montrent aucune relation du A”°Mg avec la
température. A l'inverse, Galy et al. (2002) indiquent une relation en fonction de la température telle que
A Mg= -1,6-0,3x(1000/T) avec T en Kelvin (courbe orange). Li et al (2012) observent également une relation
avec la température telle que A*°Mg= (-0,158+0,051)x10%/T*-(0,74+0,56) avec T en Kelvin (courbe violette). Les
carrés représentent les mesures réalisées dans des spéléothemes (Galy et al., 2002 ; Immenhauser et al., 2010)
ou des expériences reproduisant la précipitation de spéléothémes (Riechelmann et al, 2012). Les ronds

représentent les mesures pour des expériences de précipitation de calcite en laboratoire (Immenhauser et al.,
2010 ; Lietal., 2012).

Cependant, Buhl et al (2007) montrent I'absence de corrélation avec la température pour des
mesures réalisées dans d'autres spéléothémes. Pour ces auteurs, la composition isotopique des
spéléothémes est majoritairement corrélée a la composition de la solution de précipitation.
Cette solution issue des précipitations météoriques subit une modification de sa composition
1sotopique au cours de son infiltration dans le sol. Cette modification dépend a la fois de la
composition de la roche mére mais également de la précipitation de minéraux secondaires.
Cette hypothese est appuyé par les études d'altération avec modification de la solution du sol

(Teng et al., 2010b ; Riechelmann et al., 2012).

57



Immenhauser et al. (2010) définissent deux groupes présentant des A26Mgcalcite_soluti0n
différents dans leur zone d'étude. Le premier groupe montre un A*°Mg compris entre -2,8 %o
et -2,4 %o alors que le deuxieme groupe montre un fractionnement compris entre -1,9 %o et -
1,5 %o. La différence entre les groupes se situe au niveau de la zone de prélévement de
I'échantillon au sein des spéléothémes. Le groupe 1 représente une moyenne de spéléothéme
correspondant a une période de 10 ans de précipitation. Le groupe 2 est constitué
d'échantillons prélevés a la surface des spéléothémes correspondant a des périodes de
précipitation plus courtes (de une a quelques années). Ainsi, une précipitation plus lente de la
calcite semble s'accompagner d'un fractionnement plus important des isotopes du magnésium.

Des expériences de précipitation ont également été réalisées sur le terrain au sein des
cavités a partir des solutions de précipitation des spéléothémes (Immenhauser et al., 2010 ;
Riechelmann et al., 2012). Un verre de montre est alors placé phase convexe vers le haut pour
simuler la morphologie d'une stalagmite sous la zone d'écoulement de I'eau. Chaque
expérience de précipitation dure environ 3 mois (Immenhauser et al., 2010 ; Riechelmann et
al, 2012). Le A26Mgcalcite_501ution obtenu est de I'ordre de -1,05 £ 0,25 %o (T = 10,3°C) pour celle
réalisée par Immenhauser et al. (2010), alors que Rielchelmann et al. (2012) enregistrent des
valeurs de -2,60 £ 0,11 %o a -0,48 £ 0,09 %o (T = 10,6°C). Les plus faibles fractionnements
obtenus par ces derniers seraient dus a la technique de précipitation. En effet, une certaine
stagnation de l'eau augmenterait la vitesse de précipitation de la calcite (par dégazage plus
long de CO,). Riechelmann et al. (2012) indiquent que le fractionnement mesuré au cours de
ces expériences est cohérent avec les lois de mécanique quantique, notamment li¢ a la
déshydratation du magnésium en solution. En effet, le fractionnement isotopique en Mg serait
fortement corrélé avec le nombre de sites tetrahédriques cristallographiques, qui ont un
**Mg/**Mg plus élevé par rapport au site octahédrique (Schauble, 2011). Mais, la bonne
compréhension des mesures réalisées dans le cadre de ses expériences reste difficile du fait de
nombreux facteurs intervenants (la présence potentielle de phases précurseurs, la présence
d'un substrat siliceux et de son influence sur fractionnement du Mg et la présence de

particules telles que des minéraux argileux dans l'eau) (Riechelmann et al., 2012).

Les facteurs influencant la précipitation des spéléothemes et leur composition
chimique et isotopique sont encore pas mal débattus (e.g. température, dégazage du COy), et
le fait que ces mesures représentent un état d'équilibre en conditions abiotiques est discuté.

Immenhauser et al (2010) ont réalisé en laboratoire une série d'expériences de précipitation de
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calcites inorganiques, mais l'influence de différents facteurs environnementaux comme la
température ou le pH n'a pas été explorée. De ce fait, avant notre étude, aucun travail
expérimental n'avait été réalis€ pour comprendre en détail les variations des compositions
isotopiques en magnésium lors de la précipitation de calcite inorganique, notamment en
fonction de différents paramétres environnementaux. Récemment, Li et al. (2012) ont
¢galement effectué des précipitations de calcites inorganiques pour évaluer le fractionnement
isotopique en magnésium. Un bilan de I'ensemble de ces résultats et des notres sera présenté

dans la synthése et conclusion de cette these.

Un des résultats principaux de Immenhauser et al. (2010) est la corrélation positive
entre le A**Mg et la vitesse de précipitation des calcites. Cependant, les travaux de Li et al.

(2012) sont en désaccord avec cette conclusion (figure 1.19).

Figure 1.19 : Fractionnement isotopique du magnésium en fonction du taux de précipitation
(Immenhauser et al., 2010 ; Li et al., 2012).
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Pour conclure, les contrdles sur les concentrations de Mg et les compositions
isotopiques de Mg des carbonates biogéniques et inorganiques restent trés débattus. Deux
nouveaux axes de recherches peuvent découler de ce type d'études : (1) une meilleure
compréhension du contrdle des mécanismes de biominéralisation sur les compositions
isotopiques de Mg et d'incorporation du Mg dans les carbonates marins et (2) les
reconstitutions paléocéanographiques. Peu d'études ont été réalisées a ce sujet. Dans le cadre
de cette thése, nous avons réalisé des précipitations de calcites inorganiques sous différentes
conditions, afin de wvalider une valeur de référence correspondant a I'équilibre
thermodynamique, et de proposer des facteurs et lois de controle. Nous avons également
exploré la possibilité d'utiliser les coquilles de brachiopodes pour reconstituer les paléo-

variations océaniques.
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Chapitre 2 :

TECHNIQUES EXPERIMENTALE ET
ANALYTIQUES

Cette thése avait, entre autre, pour but d'étudier l'influence de différents parameétres
dont le pH, la température et le Mg/Ca de la solution lors de la précipitation de carbonates de
calcium inorganiques sur le fractionnement isotopique du Mg. Or le systéme des carbonates
est un systeme tampon du pH d'ou une difficulté potentielle a controler le pH au cours de nos
expériences.

Les 1ons carbonatés (HCO; et C032') utilisés pour la formation des carbonates sont issus de la
dissociation de COjyq. Ce COnqq est issu de la solubilisation du CO, atmosphérique, dont
I'équilibre entre la solution et 1'atmosphére est défini selon la loi de Henry (COz,q = pCO,.Ko
ot COyyq est la concentration en CO; de la solution, pCO, la pression partielle en CO; et Ko la
constante de Henry).

Une solution telle que 1'eau de mer constitue un milieu dans lequel le CO,q, HCO3™ et CO5™
sont en équilibre permanent du fait de la cinétique de réaction trés rapide entre especes
dissoutes. Le carbone inorganique dissous (DIC ou XCO,;) correspond a la somme de toutes
les especes carbonatées en solution COy,q, HCO3™ et CO32' (I'acide carbonique H,CO; étant
négligeable). L'autre parametre utilisé pour décrire le systéme carbonates est l'alcalinité qui
traduit l'effet tampon de I'eau de mer lors de I'addition d'especes dissoutes (par exemple par
l'altération des continents ou de la crotite océanique). L'alcalinité est définie comme I'excés de
charges positives contrebalancées par les especes carbonatées en solution : Alc = HCO; +
2C032'. Cette définition est celle de l'alcalinité des carbonates mais on peut aussi utiliser
l'alcalinité totale en faisant intervenir les autres ions faibles dont les principaux sont les ions
borates. De part cette définition et le lien entre le pH et les ions carbonatés, la précipitation

influence l'alcalinité. La précipitation de carbonates entraine une diminution plus forte de
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l'alcalinité que par rapport au DIC, ce qui provoque une diminution du pH de la solution
(figure 2.1). En effet, les concentrations des espéces carbonatées peuvent étre déterminées a
partir du DIC et du pH :
DIC =[CO, x| 1+ SIBEILS
] [T
ou K; et K, sont les constantes de dissociation telles que K; = [HCO3][H'/[CO,] et Ko=
[COs*][H)/[ HCO;] et ou le pH = -log (H).

Ainsi, ces trois paramétres (DIC, alcalinité et pH) sont reliés entre eux, tel que :

(e e o)

DIC ~ H
Kl KlKZ Kl KIKZ
CEY ) e et

De ce fait, dans nos expériences, il était nécessaire de mettre en place un systeéme permettant

de limiter les variations du pH liées a la précipitation des carbonates.

Figure 2.1 : Effet de la précipitation de carbonates sur l'alcalinité et le carbone inorganique total
dissous (2CO; ou DIC) (Zeebe et Sanyal, 2002). Les lignes indiquent le pH de la solution. Les lignes pointillées
indiquent deux exemples de relation entre l'alcalinité et le 2CO, liés a la formation de carbonates. Ainsi, lorsque
le carbonate se forme, le 2CO, et l'alcalinité diminuent de 1 et 2 unités respectivement (fleche). Le pH diminue
également.
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Dans ce chapitre, nous allons donc, dans un premier temps, présenter la mise en place du
systéme expérimental de précipitation de carbonates inorganiques et les différents tests
réalisés pour améliorer celui-ci. Dans un deuxiéme temps, les différentes techniques

analytiques utilisées au cours de cette theése seront décrites.

1. Systéeme expérimental de précipitation de carbonates

inorganiques

1.1.Mise en place du systéme expérimental

Plusieurs systémes expérimentaux de précipitation de calcites inorganiques ont été décrits
dans la littérature (Gruzensky, 1967 ; Zhong et Mucci, 1993 ; Dietzel et Udowski, 1996 ;
Lemarchand et al., 2004). La principale différence entre ces systémes correspond a la
technique employée pour apporter le CO, nécessaire a la précipitation de calcites. Pour
Gruzensky (1967), repris par la suite par Lemarchand et al. (2004), le CO; est apporté via la
décomposition de cristaux de carbonate d'ammonium. Le systeme de Zhong et Mucci (1993)
consiste a faire buller en continu du CO; dans la solution de précipitation. Pour la technique
de Dietzel et Udowski (1996), la précipitation est induite par la diffusion du CO; entre deux
solutions. Le choix du systéme s'est porté sur celui décrit par Gruzensky (1967) repris par la
suite par Lemarchand et al. (2004). En effet, ce systéme permet une précipitation conséquente
(> 100 mg) et de taille importante (> 50 um) de calcites dans un laps de temps assez court (~
100 heures).

Ce systeme de précipitation consiste a installer dans une enceinte hermétique deux
béchers en polypropyléne qui contiennent les solutions dans lesquelles auront lieu les
précipitations de calcites inorganiques (figure 2.6). La composition de cette atmosphere est
controlée par la décomposition de cristaux de carbonates d'ammonium (NH4),COs. Ces
cristaux sont placés au-dessus de 1'enceinte dans un compartiment différent et les gaz issus de
leur décomposition atteignent l'atmosphere de 1'enceinte au travers d'un filtre fritté¢ (figure
2.6). En effet, la décomposition de ces cristaux, définie par la réaction (NH4),CO; =
2NH;(g)t+ COx(g) + H,O(g), entraine la saturation de l'atmosphére en CO, et NHs.

L'utilisation de deux béchers permet de contrdler le pH et la température dans 1'un des béchers
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et de récupérer les cristaux dans l'autre bécher, en supposant une évolution identique entre les
deux béchers. Le pH et le poids de calcites précipités ont été mesurés dans les deux béchers
apres une expérience et indiquaient les mémes valeurs, appuyant I'hypothése d'une évolution

identique du pH dans les béchers.

Les solutions sont composées d'une solution tampon de chlorure d'ammonium (NH4Cl),
d'une solution de chlorure de calcium (CaCl,) apportant le calcium nécessaire a la formation
de la calcite et de chlorure de magnésium (MgCl,). Cette solution, de part sa valeur tampon
(pH=9,25), a été choisie afin de tamponner 1'apport des ions NH; issus de la décomposition
des cristaux (NH4),COs. L'apport des ions COs> et HCO;™ impliqués dans la précipitation de
calcite se fait via I'atmosphére confinée du systeme, enrichie en CO,. La solution des béchers
se met alors en €quilibre avec cette atmosphére sursaturée permettant ainsi la précipitation de

calcite. L'ensemble des réactions régissant le systéme est le suivant :

NH;(g) = NH3(aq) (Konms)
COx(g) = COx(aq) (Ko)
NH;(aq) + H,0O = NH;" + OH™ (Kngs)
COs(aq) + H,O = H,COs
H,CO3; = HCO; + H™ (K))
HCO; = COs” + H' (K»)
Ca™ + Mg”" + CO5* = CaMgCO3 (Keakcite)

Ca®" + Mg* + 2HCO;5 = CaMgCO; + CO; + Hy0 (Keacite)

ou Konps est le coefficient de solubilit¢ du NHj3, Ky est la constante de Henry, Kyys la
constante de dissociation de NHs, K; et K, représentent les constantes d'équilibre du systéme

carbonaté et K a.ite €St 1a constante de solubilité de la calcite.
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1.2.Etudes préliminaires du systéme expérimental

1.2.1. Décomposition des cristaux (NH4),CO3

Maitriser la décomposition des cristaux est primordial pour le contrdle de la
composition de l'atmosphére et donc de la précipitation des calcites. Pour cela, plusieurs
expériences ont été réalisées afin d'évaluer la vitesse de décomposition des cristaux de
(NH4),CO:s.

Tout d'abord, des cristaux de 1,5 cm de diameétre ont été placés dans un bécher en
téflon ouvert a l'air libre. L'évolution du poids est suivie pendant environ 5 heures (figure
2.3). Une seconde expérience est réalisée dans les mémes conditions, pendant 40 heures,
mais, cette fois-ci, les cristaux ont été¢ réduits en une poudre fine. Dans les deux cas, deux
tendances sont observées pendant les premiéres heures. Au cours des deux premicres heures,
la vitesse de décomposition est maximale (0,4 et 0,6 g/h). Puis, une chute de la vitesse de
décomposition entre 80 et 85 % est observée. Enfin pour la seconde expérience, de la
quinziéme heure a la fin de 1'expérience, la vitesse est fortement réduite (= 0,006 g/h). Du fait
du méme type d'évolution de poids de cristaux résiduels entre les deux expériences, la taille
des cristaux ne semble donc pas jouer un rdle déterminant sur 1'évolution de la vitesse de
décomposition des cristaux de (NH4),CO;3; au cours du temps. Cependant, cette vitesse de
décomposition est légerement supérieure lorsque les cristaux sont sous forme de poudre. Par
la suite et pour I'ensemble des expériences réalisées, les cristaux (NH4),CO3 seront donc sous

forme de poudre.
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Figure 2.2 : Evolution du poids de cristaux résiduels de (NH,),CO; en fonction du temps pour
différentes conditions expérimentales. L'expérience bleue correspond a des cristaux centimétriques, la courbe
violette a des cristaux réduits en poudre fine, les deux ayant eu lieu a l'air libre. Les trois autres courbes (jaune,
verte et grise) ont eu lieu en milieu confiné, soit dans un bécher fermé (jaune) soit dans l'enceinte (verte et

grise).

Par la suite, quatre expériences ont ét¢ réalisées en milieu confiné afin d'évaluer le
temps nécessaire pour atteindre un état de saturation de I'atmosphére et la quantité de cristaux
la mieux adaptée pour une saturation rapide. La premiere de ces quatre expériences a consisté
a fermer le bécher qui avait été utilisé pour les expériences de décomposition a l'air libre. Le
résultat est représenté sur la figure 2.2. Aucune évolution n'est observée dans ce cas-ci du fait
de la trop faible contenance du bécher (60 ml). Les trois autres expériences ont été effectuées
dans les mémes conditions expérimentales, dans l'enceinte utilisée par la suite pour les
expériences de précipitation. Ainsi un bécher contenant environ 5,5 g de cristaux en poudre
(poids correspondant a celui utilisé pour les expériences a l'air libre) est placé a l'intérieur de
cette enceinte. Le poids est mesuré au départ puis a la fin de I'expérience. Deux tendances
sont observées au final (figure 2.2). La premicre correspond a une vitesse de décomposition
entre 0,005 et 0,007 g/h (courbes grises). La seconde représente une vitesse de 0,023 g/h
(courbe verte). Alors que la premiere expérience présente un total de 29% de masse disparue
(courbe verte) équivalente a la masse minimum disparue dans le cas des expériences a l'air
libre, les deux autres expériences montrent un pourcentage de poids disparu inférieur a 12%.

Cette différence est peut étre du a un probléme d'étanchéit¢ du systéme au niveau des
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jointures de l'enceinte. La mise en place de bande téflon au niveau de celles-ci permet
d'augmenter 1'étanchéité de l'enceinte. En effet, les expériences suivantes, avec le téflon,
montrent une diminution du poids total disparu. Ce résultat indique que l'espace confiné de
notre systéme controle la vitesse et la quantité de cristaux décomposés. Ces tests ont été
réalisés sans solution au sein de l'enceinte, mais la présence de solutions va modifier la
composition de I'atmosphére et donc la décomposition des cristaux. C'est pourquoi une série
de tests de décomposition en présence de la solution tampon (NH4)Cl a également été

réalisée.

L'influence de la décomposition des cristaux sur 1'évolution de la solution tampon
NH4CI est représentée par les changements du pH de cette solution, du fait de l'interaction
entre I'atmosphére contrélée par la décomposition des cristaux et la solution. En effet, les
especes issues de la décomposition (NH; et CO;) vont passer en solution, diminuant ainsi la
saturation de I'atmosphére, permettant la décomposition des cristaux de (NHy4),CO;.
L'évolution du pH de la solution a donc été suivie pour différents cas concernant les cristaux

de (NH4),COs, placés dans le container au-dessus de 1'enceinte (figure 2.3).

Figure 2.3 : Evolution du pH d'une solution tampon (NH,Cl) en fonction du temps pour différentes
conditions de décomposition des cristaux de (NH,),CO3.

Le premier test reprend un poids d'environ 5,5 g de cristaux de (NH4)>,COs. Le pH de

départ est compris entre 5 et 6 suivant les expériences, correspondant a la valeur pH de départ
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de la solution tampon. Les premicres heures sont caractérisées par une augmentation rapide
du pH confirmant 1'évolution rapide de I'atmosphére liée a la vitesse élevée de décomposition
des cristaux de (NH4),COs lors des premiceres heures. Puis, le pH croit plus lentement mais de
manicre continue pour atteindre une valeur d'environ 7,5 pour 80 heures d'expérience. La
méme expérience est réalisée mais en plagant une plus grande quantité de cristaux de
(NH4),CO3 au départ de l'expérience (environ 10 g), afin d'observer l'impact de la quantité
initiale de cristaux sur le pH (figure 2.3). Le méme type d'évolution est observée. Il faut
environ 40 heures pour atteindre un plateau correspondant a un état proche de 1'équilibre entre
I'atmospheére et la solution. La valeur de pH atteinte au niveau de ce plateau est supérieure a
celle de I'expérience avec 5 g de (NHy4),CO; au départ. Il a donc été décidé d'utiliser 10 g de
cristaux de carbonate d'ammonium pour les expériences de précipitation afin d'obtenir un
équilibre atmosphere- solution plus rapide et une valeur de pH de la solution plus haute
(>7,5). Cependant, le temps nécessaire a 1'équilibration entre 1'atmosphére et la solution (40
heures) est encore assez important. Une augmentation de la vitesse de décomposition des
cristaux en les chauffant a donc été testée afin d'atteindre cet état d'équilibre plus rapidement
(figure 2.4). Ainsi, il a été remarqué que la chaleur favorisait la décomposition des cristaux
permettant d'atteindre I'équilibre entre la solution et l'atmosphere au bout d'environ 20 heures.
De plus, la valeur de pH atteinte est supérieure (environ 8) a celle obtenue sans le systeme de
chauffage. Cette augmentation est liée a un apport plus important de NHs, qui fait tendre le
pH vers la valeur du systéme tampon (9,5). Un systeme de chauffe avec thermocouple associé
a donc été installé (figure 2.6).

La solution utilisée pour ces expériences est simple comparée a celles qui seront
utilisées au cours des expériences de précipitation. Il a donc été nécessaire de comprendre
l'impact des cristaux sur 1'évolution de différentes solutions au cours du temps afin de définir

au mieux le systéme expérimental.

1.2.2. Evolution des solutions.

Un des paramétres que l'on souhaite contrdler est le pH. La valeur du pH dépend a la
fois de la décomposition des cristaux de (NH4),COs, du type de solution (solution tampon

seule ou solution tampon avec précipitation de calcite) et de son interaction avec

I'atmosphere.
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Deux tests d'évolution du pH ont donc été réalisés dans le cadre d'un mélange entre la

solution tampon (NH4CI) et la solution de calcium (expériences A et B, tableau 2.1).

Tableau 2.1 : Résumé des expériences d'évolution du pH de différentes solutions au cours du temps.

Expérience | (NH,),CO; V"l‘;'l‘l‘liigl‘l’ 2l NHCl|  [CaCly Temps pH
g ml mol/l mol/l h

A 5,5 puis 10 300 0,336 0,150 138.5 7,62

10 300 0,336 0,150 238 8,19

C 10 210 0,395 - 114,5 7,68

Au départ du premier test, 5,5 g de (NH4),COs3 ont été placés au-dessus de l'enceinte
(voir la figure 2.6). L'augmentation du pH est beaucoup plus lente que lors des premieres
expériences (pH= 7,09 au bout de 77 heures) (figure 2.4). Une fois cette valeur de pH atteinte,
une diminution du pH est observée en lien avec la précipitation de calcites. Cependant, au vu
de ces variations, les paramétres actuels des expériences ne permettent pas d'obtenir une
valeur suffisante et stable du pH. Comme observé dans les tests sur la décomposition des
cristaux, 'augmentation de leur poids permet d'obtenir une valeur plus ¢€levée du pH. C'est
pourquoi, au cours de l'expérience D, a 92 heures, des cristaux ont été rajoutés pour atteindre
un poids de 10 g (figure 2.4). Ce changement permet une augmentation du pH jusqu' a 7,5 en
46,5 heures. Un nouveau test est donc réalisé avec les mémes solutions, aux meémes
concentrations, mais 10 g de (NH4),CO; sont placés dés le début (expérience B, tableau 2.1).
L'évolution du pH est représentée sur la figure 2.4. L'évolution du pH dans le cas d'une
solution tampon seule (expérience C, tableau 2.1) est également présente sur cette figure. Les
variations de pH sont similaires entre les deux expériences au cours des cinquante premieres
heures. Ensuite, dans le cas de I'expérience B, le pH continue d'augmenter pour atteindre une
valeur de 8,19 pour 206 heures d'expérience alors que dans le cas de 1'expérience C, le pH

semble se stabiliser autour de 7,65.
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Figure 2.4 : Evolution du pH pour des solutions NH,CI-CaCl, en fonction du temps. Cette évolution est
comparée a celle d'une solution tampon seule. Le poids de cristaux de (NH,;),COj; est de 10 g a l'exception de la
courbe beige ou le poids est de 5 g au départ et est complété a 10 g au temps indiqué par la fleche.

Au final, le pH semble se stabiliser au bout de 20 heures dans le cadre d'une solution
tampon. Au cours des expériences de précipitation, les solutions de calcium et de magnésium
ont €té injectées au bout de 22 heures afin d'attendre cette stabilisation du pH de la solution,
correspondant a I'équilibre avec 'atmosphere (figure 2.7). Avec ce systeme, les pH moyens
des expériences réalisées varient entre 7,41 = 0,07 et 8,20 + 0,08. Les valeurs de pH sont
dépendantes a la fois de la précipitation des carbonates et de I'apport de NH; par 'atmosphere,
via le systéme tampon. Pour comparaison, quatre expériences ont été réalisées en plagant les
cristaux (NH4),CO; a l'intérieur de l'enceinte. En effet, il a été remarqué que la présence du
filtre placé sous les cristaux pouvait inhiber la diffusion des gaz (NH; et CO,) vers l'enceinte.
Dans ce cas, les solutions de calcium et magnésium ne sont pas injectées. Au cours de ces
expériences, le pH est un peu moins stable (variation jusqu'a une unité¢ pH) mais la quantité de
carbonates précipités est plus importante (> 3g) confirmant un contrdle du filtre sur la
quantit¢ de gaz qui atteint l'enceinte depuis le réservoir a cristaux (NH4),COs. Le temps
nécessaire pour atteindre le plateau varie entre 20 et 30 heures, temps similaire aux autres

expériences.
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Figure 2.5 : Evolution du pH en fonction du temps dans le cadre d'expériences de précipitation. Dans
le cadre de l'expérience 1 (courbe violette), les solutions de Ca et Mg sont placées des le debut de l'expérience.
Dans le cadre de l'expérience 2 (courbe bleue), ces solutions sont injectées a 22h.

Ainsi, différents facteurs peuvent influencer le pH : la décomposition des cristaux de
(NH4),CO; augmentant le pH, la précipitation de calcite diminuant le pH. De ce fait,

l'utilisation d'une solution tampon permet de limiter ces variations.

A partir de ces différents tests, plusieurs modifications ont été réalisées par rapport au
systeme de Lemarchand et al. (2004) (figure 2.6) :
e systeme de chauffe autour des cristaux de (NHy4),COs.
e systeme d'injection des solutions de calcium (CaCl,) et de magnésium (MgCl,) apres
stabilisation du pH de la solution.
Ces modifications ont pour but d'améliorer et de mieux contrdler les parametres

expérimentaux lors de la précipitation de calcites inorganiques.
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Figure 2.6 : Systeme de précipitation mis en place dans le cadre de cette étude (modifié d'apreés
Lemarchand et al., 2004). L'atmosphére de l'enceinte hermétique est controlée par la décomposition des cristaux
(NH,),CO; améliorée a l'aide d'un collier chauffant. Deux béchers sont placés dans ['enceinte, ['un permettant la
mesure du pH et de la température (A), l'autre utilisé pour récupérer les cristaux précipités.

Le pH et la température sont mesurés de facon continue au cours du temps. Pour le pH
différents facteurs entrent en jeu. Afin que le pH ne soit uniquement controlé par le taux de
précipitation des carbonates, un poids identique de cristaux de (NH4),CO; et une méme
température de chauffe de ceux -ci est appliqué. La corrélation entre le poids précipité et le
pH mesuré confirme ceci. Les variations de température ont été limitées en plagant le systeme
dans une salle climatisée a une température de 25°C. Une expérience a plus basse température
(16°C) a été effectuée en plagant I'ensemble du systeme dans un réfrigérateur. Le Mg/Ca est
déterminé avant chaque expérience (compris entre 0,1 et 0,4 mol/mol). Le choix de ces
concentrations a été fait pour étre dans le domaine de stabilisation de la calcite pour une
température de 25°C (Morse et al., 1997). 15 expériences de précipitation ont été réalisées

(tableau 2.2).
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Le pH et la température moyens sont déterminés a partir de l'injection des solutions. Pour les
expériences sans injection, ils sont calculés a partir de 1'état de saturation (Q2) de la solution.

[Ca]x|co2 ]

Cet état de saturation est défini selon la relation : QQ = e ,

cal

avec [Ca2+] la concentration en calcium, [CO32'] la concentration en CO5> et Ky la
constante de solubilité de la calcite calculée a partir de la température et la salinité de la
solution.

A la fin de chaque expérience, les concentrations en Mg et Ca ont été mesurées par le
SARM. La salinité finale est calculée a partir des concentrations en Cl° mesurées par le
SARM sur les solutions finales de précipitation. Enfin I'alcalinité a été mesurée par titration

GRAN (Gran, 1952). L'ensemble des résultats est présenté dans le tableau 2.2.
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Tableau 2.2 : Résumé des expériences de précipitations réalisées et des parameétres de contréles. Les valeurs en gras pour les concentrations en Mg et Ca correspondent a des
valeurs mesurées. L'étoile indique les expériences avec les solutions de MgCl, et CaCl, présentes au départ dans la solution.

Expérience Temps Mg/.Ca Concentration Concentration Mg/Ca (NH4)2CO§ pH N T° N Salinité¢ Alcalinité
initial Mg finale Ca finale final  décomposé moyen moyenne finale finale
# (h) rr:t?(l) mol/l mol/l rr:t?(l) % lo °C Is %o umol/l o
1 93,83 0,2 0,030 0,132 0,226 52 812 0,03 2571 0,31 43,90 21676 1990
2 93,42 0,2 0,030 0,144 0,208 11 7,41 0,07 26,17 0,29 43,90 4800 102
3 93,58 0,2 0,030 0,129 0,231 23 7,84 0,04 2548 0,33 43,90 12534 352
4 93,70 0,4 0,059 0,127 0,467 30 8,03 0,03 2447 024 49,50 21900 16500
5 95,83 0,4 0,066 0,127 0,517 30 7,69 0,04 2444 043 50,04 7242 508
6 93,41 0,4 0,060 0,128 0,466 15 8,12 0,04 2549 0,32 48723 20666 4634
7 92,83 0,4 0,059 0,133 0,448 28 820 0,08 2486 0,44 50,76 19804 484
8 47,33 0,1 0,018 0,166 0,108 19 7,47 0,06 25,70 0,44 49,50 4288 112
9 93,92 0,1 0,017 0,119 0,147 79 7,71 0,03 25,69 0,64 47,69 7372 546
10 96,00 0,1 0,015 0,115 0,129 53 8,19 0,11 26,47 0,34 49,14 6955 133
11* 95,16 0,1 0,013 0,044 0,306 53 8,22 0,34 2494 095 44,62 12160 462
12% 93,33 0,1 0,014 0,041 0,333 56 826 035 2543 0,85 4390 15384 185
13* 93,92 0,1 0,013 0,040 0,328 55 851 0,39 26,12 098 47,15 13773 636
14%* 40,25 0,2 0,034 0,166 0,204 13 7,70 0,24 16,18 0,73 - 8355 124
15 100,75 0,1 0,015 0,133 0,113 25 7,81 0,07 25,58 0,77 - 6742 57
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2. Méthode de caractérisation des phases précipitées

Les différentes phases précipitées au cours de ces expériences ont €t€¢ systématiquement
caractérisée chimiquement et minéralogiquement avant l'analyse de leur composition
isotopique en Mg. La premicre technique utilisée est la microscopie électronique a balayage,

qui permet également de s'assurer de la présence de Mg au sein des phases précipitées.
2.1.Microscopie ¢lectronique a balayage (MEB)

Des observations microscopiques et des cartographies élémentaires ont ét¢ réalisées sur
les MEB JEOL JSM-6510 au CRPG et JEOL J7600F situé au service commun de
microscopie ¢électronique et de microanalyse X de I'Universit¢ Henri Poincaré (Nancy). Les
distributions en Ca et Mg ont été effectuées a 1'aide d'un EDS Brucker SDD QUANTAX 400,
au CRPG.

Le principe du MEB est de balayer la surface d'un échantillon avec un faisceau d'électrons
accélérés. Au niveau de la surface de I'échantillon, des interactions entre les électrons du
faisceau et la matiere de 1'échantillon induisent différents signaux :

e des signaux électroniques permettant la formation d'image. Deux modes d'image
sont alors disponibles. Le premier mode correspond a l'imagerie en électrons
secondaires permettant 1'étude de la topographie de I'échantillon. Le deuxieme
mode correspond a l'imagerie en électrons rétrodiffusés qui permet d'obtenir des
informations sur la composition chimique de 1'échantillon (hétérogénéité) sans
identification des €léments présents.

e des rayons X permettant des microanalyses chimiques
Ainsi, au vue de la forme cristallographique, on peut déterminer la présence de calcite et

d'aragonite (Figure 2.7). Les cartographies ¢lémentaires ont également été réalisées sur les

coquilles de brachiopodes et sont présentées dans le chapitre 4.
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Figure 2.7 : Observation par MEB des phases précipitées (expérience 4).

2.2.Spectroscopice RAMAN

Le MEB a permis de mettre en évidence la présence de différentes phases (calcite, aragonite).
I1 a donc été nécessaire de quantifier ces différentes phases au sein de chaque échantillon. Du
fait de la quantité précipitée (inférieure a la quantité optimale pour des mesures DRX pour la
majorité des expériences), la premiere technique choisie pour la confirmation et la

quantification des phases précipitées est la spectroscopie RAMAN.

2.2.1. Principe général de fonctionnement

La spectroscopie RAMAN est une technique non destructive qui permet de déterminer
et d'imager la composition chimique et la nature cristalline d'un échantillon. Elle consiste a
exposer un échantillon a un rayonnement laser monochromatique et a analyser la partie des
photons diffusés de maniére inélastique par I'échantillon (la majorité d'entre eux est diffusée
de manicre élastique). Le décalage de longueur d'onde entre la lumiére incidente et la lumiére
diffusée inélastiquement (effet Raman) traduit la perte d'énergie du faisceau incident dans
I'échantillon et permet de remonter aux modes de vibrations des liaisons moléculaires ainsi

qu'aux structures cristallines (figure 2.8).
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Figure 2.8 : Principe de la diffusion Raman (http.//bm7.blog4ever.com/blog/lire-article-373281-
1978038-un__laser _pour _detecter _les _drogues.html).

En ce qui nous concerne, la spectroscopiec RAMAN a été utilisée pour identifier les
différents carbonates présents dans les produits expérimentaux a partir des différents spectres

RAMAN caractéristiques des structures cristallines (figure 2.9).

Figure 2.9 : Spectre Raman obtenu pour un mélange théorique de trois phases carbonatées pures : calcite,
aragonite et magnesite.
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2.2.2. Tests de limite de détection et quantification

Ces mesures ont ¢té réalisées au laboratoire G2R (Nancy) en utilisant le spectrographe
LabRAM (Horiba Jobin-Yvon) dont la configuration est la suivante : un réseau de 1800
tr/min, un trou confocal de 1000 um, une fente d'entrée de 100 um. Le laser utilisé est un
laser a argon ionisé (Stabilite 2017 de chez Newport). La raie d'excitation est située a 514,53
nm et a une puissance de 200 mW. Les mesures sont réalisées en utilisant un objectif
Olympus x50. L'acquisition se fait avec un pas de 10 um avec un temps de 0,1s par point en
mode SWIFT, c'est-a-dire que l'obturateur reste ouvert tout le long de 'acquisition.

Quelques milligrammes d'échantillon sont inclus dans de l'indium pour effectuer les
mesures et le tout est aplani par presse. La fenétre d'acquisition dépend en effet de la qualité
de la surface a analyser, celle-ci devant étre la plus plane possible. La taille de celle-ci varie
de 129 pm par 134 um a 519 pum par 561 pum.

Afin d'évaluer la limite de détection des différentes phases, des tests sur des mélanges
en proportions variables de phases carbonates pures (calcite, aragonite et magnésite) ont été
réalisés (tableau 2.3). Les proportions testées vont de 1, 2 et 3 % d'aragonite pour un mélange
calcite-aragonite et de 1, 2, 10, 25 et 49 % d'aragonite et 1, 2 et 10 % de magnésite pour un
mélange calcite-aragonite-magnésite. Sur I'ensemble des ces tests, 1% des phases mineures
(aragonite et magnésite) peut €tre détecté par la spectroscopie RAMAN. On peut alors en
conclure que la limite de détection est de 1%. L'erreur associée a cette méthode est difficile a

estimer et correspond a l'erreur liée a l'acquisition et a celle liée au traitement de I'image.
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Tableau 2.3 : Tests de détection au RAMAN pour différents mélange calcite, aragonite et magnésite, et
estimations des proportions des différentes phases.

Nom % calcite % aragonite % magnésite % calcite % aragonite % magnésite
théorique théorique théorique mesuré mesuré mesuré
RA1 99 1 - 99 1 -
99,6 0,4 -
RA2 98 2 - 99,1 0,9 -
99,7 0,3 -
RA3 97 3 - 99,3 0,7 -
RAM1 98 1 1 98,6 0,3 1
RAM2 49 49 2 58,4 39,9 1,8
RAM3 96 2 2 96 2 2
91 0 9
RAMA4 88 10 2 83,4 14,9 1,7
RAMS5 73 25 2 89,3 8,5 2,2
72,1 26,7 1,2
RAMG6 80 10 10 82,3 8,6 9,1
RAM7 65 25 10 51,3 33,2 15,5

Des estimations des proportions entre les différentes phases ont par la suite été

réalisées a partir des images de répartition obtenues a partir des spectres d'analyses pour
chaque échantillon des tests de mélange de phases pures (tableau 2.3). Les images de
répartition sont obtenues a partir de l'ensemble des spectres RAMAN, chaque pixel

représentant une acquisition (figure 2.10).

Figure 2.10 : Image finale de répartition des différentes phases minérales sur la surface analysée d'un
échantillon de test de mélange. Chaque couleur représente une phase : le bleu pour la calcite, le vert pour
l'aragonite et le rose pour la magnésite. En bleu clair est représenté un mélange des différentes phases. Chaque

pixel représente une acquisition. La taille de la surface analysée est de 519 pm par 561 pm.
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Les images sont analysées a 1'aide d'un programme de traitement d'images (ImageJ,
http://rsbweb.nih.gov/ij/download.html). La répartition par pixel de chaque phase est vérifi¢e
avant de mesurer l'aire de répartition. Les proportions déterminées sont représentées dans le
tableau 2.3. Suivant les plages d'échantillons analysées, les proportions peuvent éEtre
identiques a la valeur théorique mais peuvent également varier de quelques pourcents a plus
de 400% par rapport a la valeur théorique (de 0 a 9% de magnésite dans RAM3 au lieu des
2% attendu). Des hétérogénéités sont également observées entre deux fenétres d'acquisition
pour un méme échantillon (exemple de RAMS).

Du fait de la taille et des hétérogénéités de 1'échantillon et malgré une bonne limite de
détection, il est difficile d'utiliser la spectroscopie RAMAN comme technique analytique pour
déterminer de maniere globale les phases et les proportions de celles-ci au vu de la faible
quantité analysée de certaines phases (quelques mg) par rapport au poids total précipité (entre

80 mg et 3500 mg).

2.3.Diffraction des rayons X

Du fait du manque de précision dans notre cas pour la spectroscopie RAMAN, l'analyse par
DRX a été réalisée pour la majorité de nos expériences mais pas dans les conditions optimales
de mesures pour cette technique. Il a donc ¢été nécessaire de réaliser différents tests de
détection pour des mélanges connus de carbonates en proportions similaires a nos

expériences.

2.3.1. Principe général

La diffractométrie de rayons X (DRX) est une technique d'analyse non destructive
basée sur la diffraction des rayons X sur la matiére. Cette méthode consiste a bombarder
I'échantillon de rayons X et a regarder l'intensité des rayons X diffusés selon leur orientation
dans 1'espace, c'est-a-dire en fonction de l'angle de déviation du faisceau de rayons X.

Un matériau cristallin peut étre défini selon ses plans atomiques (ou plans réticulaires)
séparés d'une certaine distance entre deux plans cristallographiques (ou distance
interréticulaire). Lors de l'irradiation du matériau cristallin, les rayons X sont diffractés

suivant un angle 1ié¢ aux distances interréticulaires. Cette relation est la loi de Bragg :
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2dsin@=nAi
avec d = distance interréticulaire ; € = angle d'incidence des rayons X ; n = ordre de réflexion
; A= longueur d'onde des rayons X.
Lors du balayage angulaire de la surface de 1'échantillon, la collecte des rayons X diffractés
permet de définir un diagramme de diffraction de l'intensité des rayons X en fonction de
I'angle 20 (figure 2.11). A partir de la loi de Bragg, les distances interréticulaires peuvent étre

calculées et ainsi il est possible de déterminer la structure cristalline de 1'échantillon analysé.

Figure 2.11 : Spectre DRX obtenu pour un mélange de trois phases carbonatées : calcite, aragonite,
magnésite. Les fleches indiquent quelques pics de chaque phase (noir pour la calcite, vert pour l'aragonite et
bleu pour la magnésite).

2.3.2. Tests de limite de détection

De méme que pour la spectroscopie RAMAN, des tests de limite de détection ont été
réalisés pour les phases carbonatées. Différentes proportions d'aragonite et de magnésite ont
été mélangées a de la calcite (tableau 2.4). Le poids total d'échantillon analysé est de 300 mg
au lieu des 1 g préconisé pour les analyses en DRX. Ce faible poids a été choisi pour
correspondre au mieux aux poids des échantillons des expériences obtenus lors de nos

expériences.
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Tableau 2.4 : Récapitulatif des résultats obtenus pour différents mélanges de calcite, aragonite et
magnésite et détermination des limites de détection en DRX.

Nom % calcite % aragonite % magnésite phases détectées

DA1 99 1 Calcite

DA2 98 2 Calcite, aragonite

DA3 97 3 Calcite, aragonite

DA4 96 4 Calcite, aragonite

DAS 95 5 Calcite

DAG6 90 10 Calcite, aragonite
DAM1 98 1 1 Calcite, aragonite
DAM2 49 49 2 Calcite, aragonite, magnésite
DAM3 96 2 2 Calcite, aragonite, magnésite
DAM4 88 10 2 Calcite, aragonite, magnésite
DAMS 73 25 2 Calcite, aragonite, magnésite
DAMG6 80 10 10 Calcite, aragonite, magnésite
DAM7 65 25 10 Calcite, aragonite, magnésite

Les résultats montrent qu'une proportion de 1 a 2% de la phase mineure (aragonite ou
magnésite) est suffisante pour que cette phase soit détectée par DRX (Tableau 2.4).

A partir des diffractogrammes, les proportions des phases ont pu étre déterminées a 1'aide
de la méthode dite RIR (rapport d'intensité¢ de référence). Cette technique utilise un étalon
interne (ex. le corindon). Un échantillon de phase pure est mélangé avec 50% de corindon et
est mesuré. Un rapport d'intensité est alors établi entre le plus grand pic de la phase et le plus
grand pic de corindon (I/I.). Ce rapport constitue le coefficient d'étalonnage de référence. En
supposant que la somme des concentrations de différentes phases d'un échantillon est de
100%, on peut mesurer cet échantillon sans ajouter de corindon. A partir des coefficients
d'étalonnage, les proportions de chaque phase peuvent étre déterminées. L'erreur associée a
cette technique est de 5%.

L'utilisation de la DRX a permis de s'assurer de la présence des différentes phases au sein
de 1'¢chantillon. Cependant, une des limites a été la quantité d'échantillon utilisée pour les
analyses. Méme si, l'utilisation d'environ 300 mg a permis d'avoir une meilleure
représentativité de 1'échantillon, cette quantité est trop faible pour obtenir de bonnes
précisions. De ce fait, la détermination des différentes proportions dans nos échantillons est

accompagnée de barres d'erreurs d'environ 5%.
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3. Techniques d'analyses in situ des rapports Mg/Ca.

Suite a la caractérisation des différentes phases précipitées, il a été nécessaire de
déterminer les compositions chimiques (Mg et Ca) au sein des calcites. Deux techniques sont
possibles pour réaliser des mesures in situ : la microsonde électronique et la microsonde
ionique. Les résultats sont comparés aux rapports Mg/Ca mesuré sur un aliquote d'échantillon
pour estimer l'influence des différentes phases minéralogiques sur le bilan du Mg et le

fractionnement isotopique du Mg.

Les échantillons se présentent sous la forme d'une poudre fine contenant des cristaux
allant de quelques micromeétres a quelques centaines de micromeétres. Pour réaliser les
mesures a la fois pour la microsonde é€lectronique et ionique, les échantillons comme les
standards ont été placés dans des bagues métalliques. Ils sont recouverts de résine epoxy puis
placés dans une étuve pendant minimum 2h. La surface est par la suite polie. Cette étape est
délicate au vue de la taille des échantillons. En effet, lors du polissage, les grains de petits
taille peuvent étre ¢éliminés, d'ou la nécessité de réaliser un polissage "léger". Le polissage est
réalisé a l'aide de disques abrasifs au carbure de silicium de granulométrie de 1200 grains/cm’
puis de 2400 grains/cm”. Cette phase de polissage est finalisée sur des disques imprégnés de
pate diamantée de granulométrie 3 um puis 1 um. Pour les analyses des concentrations en Mg
et Ca, les bagues sont soit carbonées (sonde électronique, MEB), soit dorées (microsonde

ionique).
3.1.Microsonde électronique

3.1.1. Principe de fonctionnement

La microsonde ¢lectronique ou microsonde de Castaing est une méthode non
destructive qui permet des analyses quantitatives ponctuelles. La technique consiste a mesurer
l'intensité de rayonnements X émis par un échantillon suite a un bombardement d'électrons.
Le bombardement a la surface de I'échantillon entraine une excitation des atomes de celui-ci.
Lors de la désexcitation, une émission de photon X a lieu dont la longueur d'ondes est
caractéristique de l'atome. La comparaison des résultats avec des spectres d'émissions de

standards permet des analyses quantitatives.
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La microsonde électronique est constituée de différentes parties : un canon a électrons,
une colonne électronique, un dispositif interne de balayage du faisceau électronique, des

détecteurs pour le rayonnement X (figure 2.12).

Figure 2.12 : Schéma d'une microsonde électronique CAMECA SX-100
(http://www.icmpe.cnrs.fr/spip.php?article148).

3.1.2. Analyse des rapports Mg/Ca

Deux microsondes électroniques ont été utilisées dans le cadre de cette étude. La
premiere est la sonde CAMECA SX-100 appartenant au service commun de microscopie
¢lectronique et de microanalyses X de l'université Henri Poincaré (Nancy). La seconde est
une sonde CAMECA SX-50 au centre de microanalyse Camparis de Jussieu (Paris VI).

La tension d'accélération du faisceau d'électrons est de 15 kV. L'intensité du faisceau
différe entre les deux microsondes. Elle est de 10 nA pour la SX-50 et de 6 nA pour la SX-
100. Deux calcites naturelles et un calcaire ayant différents rapports Mg/Ca ont ét¢ mesurés
comme standards internes pour calibrer nos mesures. Il s'agit de SPATH, CAL-S (calcaire) et
ORAC, ayant des rapports Mg/Ca de 0,37 = 0,04, 8,50 = 1,75 et 38,07 = 2,05 mmol/mol
respectivement. Lorsqu'on compare les valeurs Mg/Ca mesurées au cours de différentes
sessions d'analyses des trois matériaux de référence en fonction de leurs rapports Mg/Ca réels,

les points définissent une droite de pente 1:1 dans la barre d'erreur (tableau 2.5, figure 2.13).
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On peut en conclure une absence de fractionnement au cours de l'analyse ¢lémentaire du Mg

et du Ca dans des carbonates par microsonde électronique.

Figure 2.13 : Mg/Ca mesuré par microsonde électronique versus Mg/Ca mesuré par ICP-AES pour
trois standards (deux calcites, SPATH et ORAC et un calcaire, CAL-S) pour les diverses séances de sonde
électronique. Les carrés représentent les mesures réalisées sur la sonde électronique X50 et les ronds, celles
réalisées sur la X100.

Tableau 2.5 : Mesure des Mg/Ca des trois standards en fonction au cours des différentes sessions
d'analyse.

Appareil Session Mg/Ca 1o
mmol/mol

ORAC
X100 2 39,0 3,9
3 36,5 3,7
4 36,8 8,6
X50 5 32,2 4,3
6 34,6 3,9
7 36,0 4,9
8 34,5 3,8

SPATH
X50 7 0,3 0,3
8 0,3 0,1

CAL-S
1 8,4 3,3

La limite de détection se situe autour d'une valeur moyenne de 700 ppm de Mg. Du fait de
cette limite de détection, les rapports Mg/Ca des calcites faiblement magnésiennes comme

SPATH ainsi que des aragonites ne peuvent étre déterminés.
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La reproductibilité des mesures a été déterminée a partir de 1'analyse du standard interne

ORAC (figure 2.14). L'écart type est de 5,70 mmol/mol (1o).

Figure 2.14 : Reproductibilité en Mg/Ca du standard de calcite ORAC au cours des différentes sessions
d'analyses sur les microsondes X100 (carré) et X50 (cercle). La valeur moyenne obtenue est indiquée. Les
chiffres correspondent aux numéros de sessions. Une zone de la calcite ORAC présente des Mg/Ca plus faibles
suggérant la possible présence d'hétérogéncéité au sein de cette calcite.

3.2.La microsonde ionique

3.2.1. Principe de fonctionnement

L'autre technique permettant des analyses ¢lémentaires in situ est la microsonde
ionique. Le principe général de fonctionnement consiste a bombarder la surface d'un
¢échantillon avec un faisceau d'ions primaires de haute énergie entrainant 1'extraction d'ions
secondaires au niveau de cette surface, qui sont analysés par la suite a 1'aide d'un spectrometre
de masse.

La microsonde ionique peut étre décomposée en trois zones (figure 2.15) :

a) La colonne primaire : lieu de formation et de focalisation des ions primaires.
b) la colonne secondaire : lieu d'extraction puis de transfert des ions secondaires

depuis la surface de I'échantillon vers le spectrométre de masse.
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c) le spectrométre de masse : zone de tri des ¢léments en fonction de leur énergie

et de leur masse/charge.

Figure 2.15 : Schéma de la microsonde ionique Caméca IMS 3f (d'aprés un document Caméca).

Les ions primaires sont formés dans la source d'oxygene (duoplasmatron). Cette
source est constituée d'une cathode en nickel, d'une électrode intermédiaire et d'une anode. Le
plasma d'oxygene est formé par décharge électrique dans la cathode. Ensuite, ce plasma est
confiné dans I'électrode a l'aide d'un aimant et une partie des ions sont extraits par l'anode.
Les ions d'oxygene extraits sont alors accélérés et focalisés sur la surface de 1'échantillon par
les lentilles, déflecteurs et stigmateurs de la colonne primaire.

Le bombardement de I'échantillon par le faisceau primaire entraine un déplacement
des atomes de la surface lors d'un processus de collisions en cascade. Les atomes de la
matrice sont alors éjectés soit sous forme de particules neutres (non analysées), soit sous
forme d'ions dits secondaires. Ces ions sont ensuite accélérés au niveau de la colonne
secondaire. La présence d'une optique de transfert permet de transmettre un maximum d'ions

secondaires dans la fente d'entrée du spectrometre.
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Le spectrométre est constitué d'un secteur électrostatique, puis dun secteur
¢lectromagnétique. Les ions secondaires sont d'abord séparés en fonction de leur énergie par
le secteur électrostatique, puis en fonction de leur rapport masse sur charge par le secteur
¢lectromagnétique.

Enfin, a la sortie du spectrométre, les ions secondaires sont comptés soit sur une cage

de Faraday, soit sur un multiplicateur d'électrons suivant leur intensité.

3.2.2. Analyse des rapports Mg/Ca

Les mesures des rapports Mg/Ca ont été réalisées sur la microsonde ionique
CAMECA IMS-3f (CRPG, Nancy) sur plusieurs grains de calcite de diverses expériences de
précipitation.

Les ions O sont focalisés en un faisceau de 30 um de diamétre et l'intensité de ce
faisceau est de 10 nA. Les ions **Mg" et **Ca” sont analysés en monocollection et comptés sur
le multiplicateur d'électrons. Un filtrage en énergie est nécessaire pour éviter des interférences
moléculaires et est de -70 eV (Hart et Cohen, 1996). Une résolution de masse de =300 est
appliquée. Chaque mesure est précédée d'un pré-bombardement de 120 s pour nettoyer la
surface de 1'échantillon et pour atteindre un état d'équilibre de l'ionisation du magnésium.
L'analyse consiste en la mesure de 10 cycles, chaque cycle étant constitué¢ de la mesure du
bruit de fond 4 une masse libre de signal (e.g. 23,8) pendant 2 s, suivie de celle des ions **Mg"
(pendant 20 s) et #Ca” (pendant 4 s). Le rendement ionique (Shimizu et Hart, 1982 ; Hinton
et al., 1995), déterminé sur des matériaux de référence, permet de convertir le rapport mesuré
(**Mg/**Ca") analysé en un rapport de concentration (Mg/Ca) suivant la relation :

Rendy, = (Mg'/Ca")/(Mg/Ca)

Le rendement ionique du Mg a été déterminé a partir de I'analyse de standards internes
de calcite (OKA-C et BRET) et d'un calcaire (CAL-S). Les valeurs du rapport Mg/Ca sont de
4,55 mmol/mol pour OKA-C (Bice et al., 2005) et de 0,61 mmol/mol pour BRET. Dans un
diagramme représentant **Mg"/**Ca’ en fonction de Mg/Ca, la pente de la droite obtenue
correspond au rendement ionique. A partir des différentes mesures des rapports sur les
standards, la courbe de calibrations en Mg/Ca a donc été déterminée (figure 2.16). On obtient

une pente de 0,48 (R*=0,99).
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Figure 2.16 : Droite de calibration du Mg obtenue a partir de deux standards de calcite (BRET et
OKA-C) et d'un calcaire (CAL-S).

L'erreur interne est inférieure a 0,02 mmol/mol pour le rapport Mg/Ca. La
reproductibilité externe (1o), basée sur l'analyse répétée des standards internes, est de 0,34
mmol/mol pour OKA-C, 0,09 mmol/mol pour BRET et 0,26 mmol/mol pour CAL-S (figure

2.17). Ceci entraine donc une erreur sur chaque mesure de 'ordre de £+ 7%.
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Figure 2.17 : Reproductibilité¢ du rapport Mg/Ca (10) dans les deux standards de calcite (BRET et
OKA-C) et celui de calcaire (CAL-S). Ces valeurs sont calculés a partir du rapport **Mg/"Ca, des rapports des
proportions des différents ions et du rendement obtenu pour chaque session d'analyse.
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3.3.Comparaison entre les deux méthodes

Une comparaison a été réalisée entre les deux microsondes afin de choisir celle qui était la
plus adaptée a l'analyse de nos échantillons.

Les rapports Mg/Ca du standard ORAC ont été mesurés a l'aide des deux microsondes.
Les valeurs mesurées par la microsonde 3f sont déterminées a partir des rendements des
autres standards (OKA-C, BRET et CAL-S). Les valeurs moyennes du Mg/Ca de ORAC pour
différents jours d'analyses sont représentées sur la figure 2.18 pour la microsonde électronique
et la microsonde ionique. Elles sont comparées a la valeur mesurée par ICP-AES (38,07 +

2,05 mmol/mol).
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Figure 2.18 : Comparaison des rapports Mg/Ca du standard ORAC obtenus a l'aide des deux microsondes
(en bleu la sonde électronique, en vert la microsonde ionique 3f). La ligne rouge représente la valeur mesurée
par ICP-AES (38,07 + 2,05).

Des mesures ont également été effectuées sur les mémes grains de différents échantillons a
l'aide des deux techniques. La comparaison des valeurs obtenues est représentée sur la figure

2.19.
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Figure 2.19 : Comparaison des rapports Mg/Ca pour différents grains de calcite obtenus par microsonde
ionique et microsonde électronique.

Les valeurs obtenues sont similaires dans les barres d'erreurs entre les deux techniques
que ce soit pour le standard ORAC ou pour les échantillons. Cependant, la microsonde
¢lectronique ne permet pas la mesure du Mg/Ca dans les carbonates a faible teneur en
magnésium comme observé pour le standard calcitique faiblement magnésien SPATH, a la
différence de la microsonde ionique. En effet, la limite de détection pour la 3f est de 0,18
mmol/mol pour le Mg/Ca. Elle correspond a l'ordonnée a l'origine dans un graphe Mg/Ca
mesur¢ en fonction du Mg/Ca réel pour les échantillons. Cette limite présente un fort avantage
par rapport a la microsonde électronique (limite de détection de 3,04 mmol/mol pour le
Mg/Ca).

La taille du faisceau primaire constitue une autre différence entre ces deux techniques.
Pour la microsonde ionique, le faisceau fait environ 30 pum ce qui limite I'analyse aux grains
de taille importante. En effet, un faisceau de taille plus petite ne permettrait pas la
pulvérisation de suffisamment d'ions pour l'analyse.

Dans le cas de la microsonde électronique, la taille du faisceau est inférieure a 10 um,
permettant I'analyse de la plupart des grains.

Du fait que la taille des grains observés dans nos expériences €tait souvent inférieure a 30
um (c'est-a-dire la taille du faisceau primaire de sonde ionique), nous avons opté pour
l'utilisation de la sonde électronique. Celle-ci nous a permis d'étudier a la fois la variabilité

entre les différents grains et aussi celle au sein d'un méme grain.
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4. Détermination des compositions isotopiques du magnésium

4.1.Séparation chimique du magnésium

4.1.1. Technique générale

L'analyse des compositions isotopiques du magnésium par MC-ICP-MS
(Multicollector Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) nécessite une préparation
chimique afin d'extraire le Mg du reste de la matrice. Cette étape est nécessaire afin de
résoudre les effets dit de matrice lors des mesures isotopiques (Galy et al., 2001 ; Wombacher
et al., 2009). Plusieurs auteurs ont développé une technique de séparation chimique (Chang et
al., 2004 ; Tanimizu, 2008 ; Bolou-Bi et al., 2009 ; Wombacher et al., 2009). Le protocole
utilisé ici, inspiré de Bolou-Bi et al. (2009), consiste en une séparation chimique par
chromatographie ionique avec des résines échangeuses d'anions et de cations (tableau 2.6 ;

tableau 2.7).

92



Tableau 2.6 : Protocole experimental de séparation chimique du Mg par chromatographie ionique
echangeuse d'ions suivant le protocole de Bolou-Bi (2009).

Colonne Série 1 Colonne Série 2

Etape 1 (x1) Remarques Réactif Volume (ml) Volume (ml)
1 H.O Milli-Q 3 3
2 HNO3 7 mol.I” 3 3
3 Lavage de la résine H20 Milli-Q 3 3
4 HCI 6 mol.I” 30 30
5 H20 Milli-Q 5 5
6 Conditionnement HCI 0,5 mol.I" 10 10
7 charge de I'échantillon échantilion dar;s HC1 0,5 1 1

mol.l
8 HCI 0,5 mol.I” 0,5 0,5
9 HCI 0,5 mol.I” 24 24
10 HCI 0,5 mol.I” 25 25
11 HCI 1 mol.I” 16 17,5
12 Récupération de la fraction Mg HCI 1 mol.I" 10 15,5

Colonne Série 1 Colonne Série 2

Etape 2 (x2) Remarques Réactif Volume (ml) Volume (ml)
1 H20 Milli-Q 3 3
2 Lavage de la résine HCI 6 mol.I” 30 30
3 H20 Milli-Q 5 5
4 Conditionnement HCI 1 mol.I” 8 8
5 charge de I'échantillon e"ha”t”’,‘,’nnofffs HCI1 0,5 0,5
6 HCI 1 mol.I" 0,5 0,5
7 HCI 1 mol.I" 7,5 7,5
8 HCI 1 mol.I" 13 13
9 HCI 2 mol.I” 1 1
10 Récupération de la fraction Mg HCI 2 mol.I" 5 5,5
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Cette technique de séparation chimique utilise la résine cationique AG50W-X12. Un
volume de ~2,4 ml de cette résine, préalablement lavée a l'eau ultrapure, est placé dans une
colonne en Téflon® (6 mm de diamétre et 84 mm de hauteur). La capacité totale de chaque
colonne est de 6,6 milliéquivalents (meq = mmol/valence) et la capacité effective de la résine
est d'environ 0,5 meq, limitant la quantité d'échantillons introduite par colonne. Une quantité
de 50 ng de Mg par échantillon est donc chargée par colonne.

Afin de charger I'échantillon sur les colonnes, il est nécessaire de le mettre sous forme
de solution pour réaliser la séparation chimique. Nos échantillons de carbonates se présentent
sous forme de poudre. Chaque échantillon est d'abord dissous dans de 'HNO3 7N, puis placé
aux ultrasons pendant 10 min et mis a évaporer pendant la nuit. Aprés la reprise de
'échantillon dans de 1'HCI, trois passages sur colonne cationique sont nécessaires pour une
bonne séparation du Mg du reste de la matrice (série 1, tableau 2.5). Au début de cette these,
seulement huit colonnes étaient disponibles pour la séparation du magnésium. Dix nouvelles
colonnes ont été préparées, identiques aux précédentes, (mais avec un lot de résine différente),
afin de traiter plus d'échantillons par session. Ces nouvelles colonnes ne présentent pas
exactement les mémes volumes d'é¢lution que les anciennes (série 2, tableau 2.5).

Lors de I'¢lution du magnésium, il est nécessaire d'obtenir un rendement de ~ 100%.
En effet, il a été démontré qu'un fractionnement isotopique du magnésium peut avoir lieu au
cours de 1'¢lution du Mg (Chang et al., 2003 ; Teng et al., 2007), la résine retenant
préférentiellement les isotopes légers (figure 2.20). Le rendement déterminé pour cette

procédure est de 100 = 8 % (Bolou-Bi et al., 2010).
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Figure 2.20 : Exemples de fractionnement isotopique du magnésium lors de son élution au cours de la
séparation chimique par chromatographie ionique (résine cationique) (d'apres Chang et al., 2003 et Teng et al.,
2007). En bleu sont représentés les résultats de Teng et al. (2007) et en rose les résultats de Chang et al. (2003).

L'ensemble de la séparation est contr6lé a chaque session de chimie par le passage
d'un standard interne (MCS) avec un rapport Mg/Ca de 0,01 mol/mol. Ce rapport a été défini
pour étre représentatif de nos échantillons. Cette solution a ¢€té réalisée a partir d'une solution
pure de Mg (PMS) dont la composition isotopique a aussi €ét¢ déterminée sans passage en

chimie.

Pour les échantillons de brachiopodes, la présence de métaux de transition comme le
fer ou le zinc entraine une étape supplémentaire de chimie pour Oter ces éléments. Une
colonne anionique (AGMP-1M) est utilisée avant les colonnes cationiques suivant la

procédure décrite dans le tableau 2.7.
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Tableau 2.7 : Protocole expérimental de séparation chimique des métaux de transitions par
chromatographie ionique (Bolou Bi et al., 2009).

Colonne
Etape 1 Remarques Réactif Volume (ml)
1 H20 Milli-Q 1 réservoir
2 HNO3 0,5 mol.I” 1 réservoir
3 H20 Milli-Q 1 réservoir
4 HNO3 0,5 mol.I” 1 réservoir
5 Lavage de la résine H20 Milli-Q 1 réservoir
6 HNO3 0,5 mol.I” 1 réservoir
7 H20 Milli-Q 1 réservoir
8 HNO3 0,5 mol.I” 1 réservoir
9 H20 Milli-Q 1 réservoir
10 Conditionnement HCI 7 mol.I” 1 réservoir
11 charge qe 1 'éf:haptillon et échantillon da1ns 1
Récupération HCI 7 mol.T
12 Récupération de I'échantillon HCI 7 mol.I" 0,5
14 Récupération de la fraction Mg HCI 7 mol.I" 6

4.1.2. Développement de la chimie séparative pour les carbonates faiblement

magnésiens.

Les colonnes et la procédure décrite précédemment ne permettent pas la séparation du
Mg dans le cas de carbonates faiblement magnésiens (typiquement < 2000 ppm de Mg). Il a
donc été nécessaire de développer des colonnes de résine possédant une plus grande capacité
d'échanges. La méme résine cationique a été utilisée pour la réalisation de ces colonnes, mais
la hauteur de la résine est de 7,5 cm pour un diametre de 1,6 cm. La capacité totale de ces
nouvelles colonnes est de 31,8 meq (soit une capacité effective d'environ 3 meq). Le
procédure de séparation du Mg est différente de celle décrite précédemment mais nécessite

tout de méme trois passages (tableau 2.8) pour complétement séparer le Ca du Mg.
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Tableau 2.8: Procédure de séparation chimique du Mg dans le cadre des colonnes a plus grande capacité.

Colonne Série 3

Etape 1 (x3) Remarques Réactif Volume (ml)

1 H20 Milli-Q 1 réservoir (~16 ml)
2 HNO3 7 mol.I” 1 réservoir (~16 ml)
3 H20 Milli-Q 1 réservoir (~16 ml)
4 Lavage de la résine HCI 6 mol.I" 1 réservoir (~16 ml)
5 HCI 6 mol.I" 1 réservoir (~16 ml)
6 HCI 6 mol.I" 1 réservoir (~16 ml)
7 H20 Milli-Q 5

8 Conditionnement HCI 2 mol.I" 1 réservoir (~16 ml)
9 charge de I'échantillon Echantillon da1ns Hci 2 6

mol.l

10 HCI 2 mol.I” 1,5

11 HCI 2 mol.I” 15

12 Récupération de la fraction Mg HCI 2 mol.I" 16

13 Récupération de la fraction Mg HCI 2 mol.I" 16

14 Récupération de la fraction Mg HCI 2 mol.I" 16

Cette procédure a été calibrée en traitant une solution de Mg et de Ca avec un rapport
Mg/Ca de 2,5 pg/mg. La quantité ¢lué¢e de Ca et de Mg a été suivie en fonction du volume
d'¢lution (figure 2.21). Ainsi, avec cette procédure, le magnésium est bien séparé du calcium
et un rendement de 99,4 + 8 % est obtenu, similaire a la valeur obtenue par Bolou Bi et al.

(2010).
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Figure 2.21 : Evolution de la quantité de Mg (en ug ; courbe rouge) et Ca (en mg ; courbe bleue) éluée
en fonction du volume d'élution.

Cette procédure a été validée en comparant les compositions isotopiques obtenues pour la
solution mere de Mg pur (PMS) et une solution de Ca et Mg mélangée (MCS), faite a partir

de cette solution mére (PMS, voir figure 2.28).

4.2.Mesures isotopiques par MC-ICP-MS

4.2.1. Principe général de fonctionnement

Les spectrometres utilisés dans le cadre de cette étude sont le Nu Plasma 500 (Nu
instruments) & 'ENS a Lyon et le Neptune Plus (Thermo) au CRPG a Nancy. Ces MC-ICP-
MS sont composés de 4 parties : un systeme d'introduction de 1'échantillon, une source
plasma, un analyseur compos¢ d'un champ ¢€lectrostatique, suivi d'un champ magnétique et

d'une série de collecteurs (figure 2.22).
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Figure 2.22 : Schéma simplifié des spectrométres de masse utilisés (Bolou Bi, 2009
http://www.textronica.com/msline/neptun.htm,).

L'introduction des échantillons se fait par aspiration de la solution a l'aide d'un

passeur automatique ASX-100 (Cetac Technologie). L'échantillon est aspiré vers un
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nébulisateur qui transforme la solution en aérosol. Dans le cas du Nu 500, 1'échantillon est
introduit dans un systéeme de désolvatation (DSN-100). Ce systéme (plasma "sec") permet
d'augmenter la sensibilité du signal et de réduire les effets d'interférences d'autres ¢léments.
Dans le cas du Neptune Plus, le systéme d'introduction est une double chambre cyclonique,
qui controle la taille des gouttelettes de solution introduites dans le plasma (plasma
"humide"). Ainsi, les concentrations en Mg des solutions analysées sont comprises entre 100
et 150 ppb, a la différence du Nu 500 qui nécessitait des concentrations entre 200 et 400 ppb.

Par la suite, les atomes sont transportés jusqu'au plasma d'argon ou ils sont ionisés a
une température de 7000 °C. Le plasma est un gaz ionis¢, macroscopiquement neutre. Il est
produit en utilisant un champ ¢électrique de haute fréquence, induit par un générateur
¢électrique a courant alternatif. Les atomes de 1'échantillon entrent en collision avec les ions
d'argon provoquant ainsi leur ionisation. Par la suite, ces ions sont accélérés et focalisés a
travers une série de cones avant d'atteindre la fente d'entrée de 1'analyseur. Dans le cas du
Neptune Plus, la présence d'une "Jet Interface" permet d'augmenter la sensibilité. En effet, la
forme des cones d'extraction ainsi que le vide important maintenu au niveau de la chambre
d'expansion permettent cette amélioration.

Une double focalisation permet de réduire la dispersion énergétique des ions a la sortie
du plasma. La prése