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Résumé

Le molybdéne (Mo) suscite de plus en plus d'intéréts environnementaux. C'est un métal de transition
requs par la plupart des organismes vivant. De plus, sa présence dans les effluents de retraitement du
combustible irradié sous la forme o, (isotope & vie longue), incite le monde scientifique et la
sOregé nucléaire a mieux comprendre les réactions en milieu réducteur avant son stockage comme
déchet ultime. Mo métal trace, sensible aux.conditions oxydoréductrices, s’accumule dans les
colonnes d’eau ou les sédiments euxiniques. L’enrichissement en molybdene des sédiments est un
indicateur de conditions réductrices de dép6t. Cependant, les mécanismes conduisant @ son
prélevement de la colonne d’eau restent mal compris. Dans un milieu riche en sulfures, le molybdate
subit une réaction de sulfuration: en quatre étapes donnant naissance au tétrathiomolybdate :

MoQ, S, + H, S-[- MoQ, &+ H0O,< x4, espece réactive, supposee étre a lorigine de la

séquestration du Mo_dans les sédiments. Cependant, cette transformation a été proposée et étudiée
uniquement en laboratoire a des concentrations millimolaires. Ainsi, I'originalité du, travail consiste a
mettre en place une'méthodologie adaptée a la détermination des ces espéces ‘dans un environnement
naturel, le lac Pavin (Puy de Déme, France). Le molybdate et le tétrathiomolybdate ont été séparés
grace a la colenne lonPac NS1 (Dionex) en combinant la chromatographie par formation de paires-
d'ions et-une\détection de conductivité supressée. Des temps de rétention ont été mis en évidence pour
un débit d'éluant de 1mL.min: 6,39+0,06 min et 28,31+0,05“min pour le molybdate et le
tétrathiomolybdate respectivement. Le couplage HPLC-ICR-MSisera effectué le 16 et 17 juin au
Laboratoire de Chimie Analytique Bio-Inorganique et Envireannement (LCABIE) de Pau. De récents
résultats ont montré de larges différences du rappda/?®Moidans les différents compartiments du

lac, induisant un fort fractionnement isotopique dusmolybdéne. A I'aide du logiciel de modélisation
AQUASIM, nous avons montré que la composition-isotopique de ses eaux profondes semble étre
expliguée par I'apport en molybdene des différentes sources du lac (présentant déja un fort
fractionnement) ainsi qu'a la (supposée) formation des thiomolybdates. Cependant il ne permet pas
d’expliquer la composition isotopique desla zone oxygénée de la colonne d’eau.

Abstract

Molybdenum (Mo) is subject more and more an environmental interest. Mo is a transition metal that is
required by most living, erganism. In addition, its presence in the effluents of fuel irradiated through
the Mo (long life<isotope), encourages the scientific world and nuclear safety agencies to a better
undersanding_ofireactions in anoxic environment before its storage as ultimate waste. Mo is a redox-
sensitive trace metal and becomes enriched in reducing, sulfidichsediment. Mo enrichment in
sediments is an accepted indicator of reducing depositional conditions. However, the mechanisms of
scavenging still badly understood. In a sulfidic solution, molybdate ‘'undergoes sulfidation in four steps

leading” to tetrathiomolybdate MoO, § + H,S-[1- MoQ, &,+ H O,i< x4, reactive species,

supposed leading to fixed Mo in anoxic sediments. However, this transformation was proposed and
carried out only in laboratory experiments with concentrations k1T hus, the originality of this

studyis to set up a methodology able to measure_the presence of this species in a natural environment,
the Pavin lake (Puy de Déme, France). The molybdate‘and the tétrathiomolybdate have been separated
efficiently with the lonPac NS1 column (Dionex) using an ion-pairing chromatography and a
suppressed conductivity detection. Retention times have been highlighted with an eluant flow rate
equal to 1 mL.mitt: 6,39+0,06 min et 28,31+0,05 min for the molybdate and the tetrathiomolybdate
regectively. The coupling HPLC-ICP-MS will be perform the 16th and the 17th of June in the
Laboratoire de Chimie Analytique Bio-Inorganique et Environnement (LCABIE) located in Pau city.
Recent results showed wide differences of the rikiw/*Mo in the different compartments of the

Paun lake, induce a strong isotopic fractionation of molybdenum. By means of the modelling software
AQUASIM, we showed that isotopic composition of the deep waters of the lake seems to be explained
by the input flow of molybdenum (already presenting a strong fractionation) as well as the (supposed)
formation of thiomolybdates. However, the model does not explain the isotopic composition of the
oxygenated column water.
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INTRODUCTION

Le molybdéne (Mo), métal de transition essentiel a de nombreux processus biologiques, suscite de
plus en plus d'intéréts environnementaux. Mo, sous sa forme chimique majeure (ion molybdate
MoO,?), a des propriétés fertilisantes. En conséquence, on le retrouve en quantité de plus en plus
importante dans les sols agricoles ou d’élevage entrainant une carence en cuivre chez les bovins
(molybdénose). D'autre part sa présence dans'les effluents de retraitement du combustible irradié via
lisotope & vie longue™Mo incite aussi, le monde scientifique et la sureté nucléaire a mieux
compendre ses réactions en milieu réducteur avant son stockage comme déchet ultime (Calas et al.
2003).

Du point de vue isotopique,Me. a initialement intéressé le monde scientifique car il possede sept
isotopes stables couvrant, une gamme de masse d'environ 8%. Ainsi, il offretner distribution
isotopique diversifiee“permettant de nombreuses options dans le choix des rapports isotopiques a
utiliser (Anbar et ak, 2004). Le développement de la méthode MC-ICP-MS~a permis de mettre en
évidence un fractionnement des isotopes du molybdéne interprétables\par.un nombre limité de
processus (de ffactionnement). Cette mesure a permis une fine caractérisation des conditions paléo-
environnementales de dépét dans les sédiments aquatiques continentaux ou marins (McManus et al.
2006). L'enrichissement en molybdéne des sédiments est en effet un indicateur de milieu réducteur
(Emerson’et al, 1991). Par contre, les mécanismes conduisant\a 'sa soustraction de la phase dissoute
demewurent mal connus.

Des expériences thermodynamiques et cinétiques ont ‘permis de mettre en évidence une famille
d’'espéces clés dans la compréhension de ces mécanismes : les thiomolybdates. Parmi celles-ci, le
tétrathiomolybdate, décrit comme la plus stable, serait un intermédiaire réactif vis-a-vis des surfaces
minérales et de la matiere organique naturelle. 'Cesprocessus serait a I'origine de la précipitation et de
la séquestration du molybdéne dans les sédiments des systémes aquatiques eugiepmretant, les
thiomolybdates n’ont jamais été déterminés aux teneurs naturelles (~nM attendue d’aprés les calculs
d’équilibre, Thiam et al en préparation)set leur existence dans les milieux aquatiques n’est pour
l'instant qu’une hypothese, validée en laboratoire a des concentrations de I'ordre de la millimole
(Erickson et al., 2000).

Une corrélation entre la diminution de la concentration neolybdéne total et la quantité de
thiomolybdates ayant.réagi.(avec les surfaces minérales et la matiére organique naturelle) appuierait
I'hypothése de la précipitation du molybdéne dans les milieux naturels euxiniques par la voie réactive
des thiomolybdates. La quantité de molybdéene disparue sera mesurée analytiquement. La quantité de
thiomolybdates, réactifs correspond & une simple différence entre la quantité que lI'on peut former
(valeur théorigue obtenue par les calculs d’équilibre) et la quantité qui n‘a pas réagi, donc encore
présente dans'le milieu (mesuré analytiquement) (Esnault et al., 2007).

L'eriginalité du travail de recherche proposé est de mettre en place une méthodologie adaptée a la
détermination simultanée de la concentration du molybdate et des thiomolybdates dans le milieu
aguatique.

Ce travail de recherche poursuit plusieurs objectitsit B'abord, la mise au point d'une méthode
analytique résidant dans le couplage HPLC-ICP-MS pérmettant de séparer les espéces du molybdéne
(molybdate et thiomolybdates) par chromatographie ionique suivie d’une détection trés sensible grace
a I'ICP-MS. Avant de pouvoir évaluer les conséquences d'une mesure environnementale, il faut
d’abord comprendre les mécanismes du systeme auquel elle s’applique. A cet effet, le second volet du
travail est consacré a de la modélisation. De récents résultats ont montré de larges différences du
rapport ®®Mo/*Mo dans les différents compartiments du lac Pavin (Puy de Déme, France)
(Collaboration Thomas F. Nagler, 2008, Université de Bern-Suisse), induisant un fort fractionnement
isotopique du molybdéne. Cette partie s’attachera a déterminer la spéciation isotopique du molybdéne
(a travers les isotopesMo et ®Mo) et & mettre ainsi en relation les fractionnements isotopiques
obsevés dans le lac avec deux processus géochimiques identifiés : I'adsorption sur les oxydes de
manganeése et la supposée formation des thiomolybdates.

1 Anoxie et accumulation des sulfures$iH
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I. INTERETS ET ENJEUX ENVIRONNEMENTAUX

I. 1. Domaines d’applications

Le haut point de fusion du métal, son module d'élasticité élevée, sa faible chaleur spécifique, son
faible coefficient de dilatation et son excellente résistance a la corrosion sont les principales propriétés
physiques sur lesquelles reposent ses<applications. Aujourd'hui la plus importante application du
molybdéne est son introduction commesélément d'alliage dans les aciers. Cependant, son utilisation
s'est diversifiée dans de nombreux domaines : électrodes, catalyseurs, lubrifiants, engrais, industrie
électronique, nucléaire et pétroliere.

[. 2. Nutriments et molybdoenzymes

Le molybdéne est<considéré comme un élément essentiel pour les microorganismes. C'est un agent
catalyseur constitutifide plusieurs métallo-enzymes intervenant au niveau hépatidatdéhyde-

oxyda®, détoxifiant un grand nombre de molécules organiques, la sulfite-oxydase réduisant les
sulfates «en(sulfites et la xanthine-oxydase assurant la conversion de. la xanthine et de I'hypoxanthine
en acide-urique. (Frieberg et al., 1979). Le molybdéne entre aussi‘dans la composition des enzymes
fixatrices_d'azote dans les sols et les milieux aquatiques. D'une ‘part la nitrogénase, catalysant la
réduction biologique de l'azote atmosphérique en vue de son assimilation et d'autre part, la nitrate
réductase réduisant les nitrates en nitrites (William et ak{2002). Le molybdéne est donc directement
impliqué dans la synthése des protéines et la fixation de T'azote par les |légumineuses.

I. 3. Antagonisme Molybdéne - Cuivre

De part ses propriétés fertilisantes et son utilisation croissante dans les engrais agricoles, certains sols
sont exceptionnellement riches en Mor_ Les fourrages produits contiennent alors du molybdene
jusqu’au-dela de 20 ppm. Les bovins\les’ consommant manifestent une carence en cuivre, bien que la
teneur en cet élément y soit normale. En cas d'apport excessif chez les animaux, le molybdéne
empéche l'assimilation du cuivre (Arthington et al. 1996). Cette maladie peut entrainer de l'anémie,
des troubles gastro-intestinaux et un retard de croissance. Ces troubles regroupés sous le terme de
« molybdénose » sontitraités par des ajouts de cuivre a la ration ou directement par injection.

Le fourrage commence a étre dangereux a partir d’'une concentration en molybdéne de 3 ppm alors
gu’une herbe normale en contient a hauteur d’environ 1ppm. C’est le rapport*Mo/Cu qui est important.
Si I'herbe contient 3 a 5 ppm de Mo, il faut augmenter parallelement lasquantité de Cu administrée
entre 10 et.20 ppm (Coic et al., 1989). Il a été montré que/plusieurs aspects des interactions Mo
peuvent étre expliqués par la formation des thiomolybdates dans l‘animal, réduisant I'assimilation au
niveau intestinal. (Shlegel et al., 2006).

l. 4. Isotopes radioactifs du molybdéne

Les isotopes radioactifs du molybdene sont diorigine artificielle. Les installations du cycle du
combusible nucléaire produisent des déchets qu'il convient de séparer, de recycler ou de stocker.
Parmi les radioéléments & vie longue, on trouvéMie (temps de demi-vie : 4000 ans) dont I'activité
cumuke sur 30 ans de fonctionnement du parc électronucléaire francais est estimé a 1681MBq.

est un produit d'activation du molybdene présent en impuretés dans les éléments de structure des
assemblages combustibles. En France, il est présent dans les effluents de retraitement du combustible
irradié (60%) et dans les structures (40%). Une autre souré@ide plus spécifique a I'échelle
internationale, provient du combustible UMo (alliage Uranium-Molybdene a 7-8%) destiné aux
réacteurs de recherche (Proye, 2002). Sa production se poursuit pour répondre aux exigences du traité
de non-prolifération nucléaire limitant I'enrichissement &) & 20% pour le combustible des

2 Au niveau du foi
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réacteurs expérimentaux. C'est dans ce contexte qu’'UMo serait susceptible d’étre utilisé comme le
combustible de référence du Réacteur Jules Horowitz (RJH) en cours de construction & Cadarache
(France). D'autre part, en raison de la faible solubilité des oxydes de molybdene dans les silicates
fondus, son colisadeiltime reste encore un probléme car il provoque l'accélération de la corrosion des
verres (Calas, Le Grand et al. 2003).

Il. GEOCHIMIE DU MOLYBDENE

Le molybdéne (Mo) est I'élément atomitie du numéro Z=42 et de masse molaire M=95;84gefmol

métal est blanc argenté et d'une densité de 10,22. Carl Wilhelm Scheele en détermine-la\nature en
1778 et Peter Jacob Hjelm lisele quatre années plus tard. Il appartient comme-le tungsténe et le
chrome, au groupe VI A™desla classification périodique. En tant que métal de transition, il peut
prendre tous les degrés de valence de 2 a 6, les plus importants étant les degrés 3,5 et 6 ; 6 étant le
plus stable (Maratray, 1992).

Le molybdéne,“métal rare dans l'écorce terrestre (0,004%rente-sixieme/ élément par ordre
d'abondance) est présent sous forme d'un mélange de plusieurs isotopes stables, dont les proportions
respectives ‘sont les suivante¥Mo (14,84%),*Mo (9,25%),*Mo(15,92),°°Mo (16,68%),° Mo

(9,55%), **Mo (24,13%),"°Mo (9,63%) (Tuli 1995)

Les isotopes *Mo, **Mo, *Mo, *Mo, Mo, *Mo, *Mo sont.radioactifs et d'origine artificielle. lls

ont & produits par les anciens essais de tirs d'apmes atomiques et sont toujours rejetés dans
I'environnement par les centrales nucléaires et les_usines de retraitement des combustibles nucléaires
usés. La plupart de ces isotopes sont radioagtifst de périodes radioactives courtes, entre 65
semndes et 66 heure$\lo ) (Pannetier, 1980):

Il est retrouvé dans I'environnement naturel'dans des minerais soufrés (molybdénjtedelpimb
(wulfénite PbMoQ) mais aussi dans |la‘molybdite (Mg®1,0) et la powellite (Ca(MoW)g).

L'érosion physique ou chimique de'la roche meére peut entrainer le molybdéne sous forme ionique dans
les eaux de surface et dans ‘les, océans. Il représente dans ces derniers un réservoir significatif
(~1,5.16%), bien qu'il soit petit comparé a la crolte continentale (¥3)L(Biebert et al., 2003).

II. 1. En milieu‘oxique

Dans les eaux “naturelles oxygénées, le molybdéne est présent sous. forme d'ion molybdate
Mo"'0,%.~€omme lindique son long temps de résidence dans locéan (0,8 million d’années), le
molybdate; forme tétraédrique trés stable, présente une forte inertie \chimique résultant des liaisons
covdentesentre le molybdéene et I'oxygene ainsi qu'une forte solubilité (Siebert et al., 2003). Malgré
son-€omportement analogue aux ions sulfates{)lS®o00,> pos&de uhe faible affinité vis-a-vis des
minéraux silicatés, carbonatés, argileux et des oxydes minéraux au pH marin (~8) (Goldberg, 1998).

Les oxydes de manganése sont une exception.(le, molybdate peut s'adsorber sur ces oxydes
authigéne Ces phases porteuses précipitent et.sont Téduites dans les milieux dépourvus d’oxygene,
redistribuant Mo, libéré en solution, sur toute la“colonne d'eau (Figurel). Elles peuvent aussi se
retrouver a linterface eau/sédiment concentrant le molybdate a la surface du sédiment (lorsque la
disparition de I'oxygéne se fait au niveau du sédiment). Cependant, cette réaction ne peut expliquer la
fixation du molybdene dans ce dernier (Adelson., al. 2001 ; Barling et al., 2004 ; Elbaz-Poulichet et
al., 2005).

% Ensemble des opérations consistant & mettre les déchets radioactifs sous une forme convenant a leur transport,
leur entreposage ou leur stockage.
4 Formés sur place
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Figure 1 : Schéma majeur de la dispertion du molybdate en milieu oxique (Adelson et al.-2001)
Le molybdate peut aussi étre complexé par la matier@nigge naturelle (Kawakubo et al., 2001).

L'ion molybdate n’est pas l'unique espéce de molybdegsgmte dans les milieux oxygénés. Il peut
se présenter sous la forme Mo(QY sous forme d’acide molybdigue,#bO,) dans des conditions
de pHinférieures & 5. Des espéces polynucléaires comm@Moou MogO,¢" sont observés a des
pH inférieur 4 6 mais seulement a des concentrations en_molybdeéne trop importaktepdor les
retrouver dans le milieu naturel.

[I. 2. En milieu anoxique

En mnditions anoxiques, le molybdéne fest fortement associé a la matiére organique naturelle
colloidale (Alberic et al., 2000).

En présence de sulfures, la transfermation du molybdate en thiomolybdatesS(hMo@ été proposé

et validé au laboratoire mais_jamais.démontré sur des échantillons naturels (Erickson et al., 2000).
MoO,%, en présence de,H,q 'subit une réaction de sulfuration en plusieurs étapes donnant naissance
au etrathiomolybdate (Moé’) (Equationl). Durant la réaction, le molybdene conserve sont état
d'oxydation le plus stable (M9 et des ions thiomolybdates intermédiaires sont formés (mono-, di- et
trithiomolybdatey; MoGB™, M00,S,>, MoOS* respectivement) selon la réaction :

MoO, S, + H,'SS MoQ, § + H O,1< /<4
Equation 1.. Réaction générale de formation des thiomolybdates
[1.2.1. Caractéristiques de la transformation molybdate/thiomolybdates
Les constantes d’équilibre de chaque réaction ont &été ‘déterminées par I'étude de I'absorbance des
différentes espéces en fonction du temps (Figure.2).-Elles permettent de mettre en évidence le temps

de conversion de ces dernieres ainsi que leur stabilité. Le tétrathiomolybdate est le plus stable en
milieu anoxique (Erickson et al., 2000).
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Figure 2 : Equilibrations successives des thiomolybdates (Erickson et al, 2000)

Les constantes dejformation des thiomolybdates étant relativement différentes (un ordre de grandeur
par réaction élémentaire, la suivante étant plus lente que la précédente), chaque étape de sulfuration est
considérée'comme une simple réaction réversible et étudiée dans une.fenétre temporelle donnée.

En vue de la cinétique des réactions, la formation de tétrathiomolybdate ne peut étre réalisée lorsque
les,conditions euxiniques sont intermittentes ou saisonniéres (Erickson et al., 2000). La spéciation du
molybdéne dans un systéme estuarien présentant une anoxie saisonniere a été modélisée par les mémes
auteurs (Figure 3).

Figure 3 : Modélisation de la spéciation du molybdéne dans/des conditions anoxiques saisonniéres a des
pH différents (Erickson et al., 2000)

A linstant initial, la concentration en MqD est égale a 1. Pour les 75 premiers jours, la
concentration en sulfures libres totaux est fixée ZNQelle devient ensuite quasi nulle (£®1). oo
repesente une fraction du molybdene total calculée a partir des especes présentes. Globalement,
durant la période sulfurée (75 premiers jours), le tétrathiomolybdate est la forme la plus stable
thermodynamiquement. Durant la période non sulfurée c’est le molybdate qui est le plus stable. A pH
7, la réaction de sulfuration est compléte entre le di- et le trithiomolybdate. Elle n'est que de 2/3 entre
le tri- et le tétrathiomolybdate pendant la période sulfurée. A pH 8, la réaction de sulfuration n’est
réalisée qu’entre le di- et le trithiomolybdate. Ce modéle montre donc la dépendance des réactions de
sulfuration aux conditions d’acidité du milieu. Les résultats de cette modélisation doivent étre pris
avec précaution car plusieurs catalyseurs des réactions, présents dans le milieu naturel (acide
carbonique, surfaces minérales protonnées comme la kaolinite), n'ont pas été pris en compte.

11
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De plus, chaque réaction est considérée par plusieurs auteurs de premier orsBe(ldarider and
Sykes 1980, Clarke et al. 1987 ; Brule et al. 1988).

[I. 2. 2. Implication pour la spéciation du molybdene dans les environnements
euxniques

Erickson et Helz (2000) ont utilisé les.constantes d'équilibre afin de modéliser la spéciation du
molybdéne dans la mer Noire. lls ont moentré I'existence d’'une zone euxinique ou toutes les espéces de
molybdéne sont présentes (~400m'de profondeur) (Figure 4). Au niveau de ce point, dénommé
« geochemical switch » (point d’activation des changements géochimiques), il existe une conversion
rapide et brutale du molybdate,en tétrathiomolybdate (Equation 2). Cette zone est charnigre,\délimitant
un horizon plus profond ou'lestétrathiomolybdates sont prédominants. Ce déclenchement_ se fait pour
[H.S]=11+3uM.

(vos: )

MoO? ¥4H,S= Mo +4 H O K=
! 2 ? g (MoOZ)(H,9)*

=7,4:10°

Equation 2 3 Transformation directe molybdate/tétrathiomolybdate au niveau™du point d’activation et la
constante d’équilibre associée

D'aprés la loi d'action des masses, cette transformation, est fortement dépendante de la quantité de
sulfures en présence. Ainsi, un changement d'un facteur;trois de la concentrati@ygprolvoque
un changment de facteur 100 du rapport MoSMoO4.

log [MoO S, ]

-12 -11 -10 -9 -8 -7
0 ~ T T T T T T T T
Oxic
Figure 4: Modélisation de la spéciation=a Anoxic =T TR
I'équilibre du molybdéne dans la“colonne s -__-
d’eau de la mer Noire (Erickson ét ali, 2000) Action Point Y
500 F of Switch ‘:
Une échelle logarithmiqueyest utilisée sur I'axe— ‘|‘.
des abscisses dans le but dinclure tous le !
especes de thiomolybdates sur le graphique. Leg )
concentrations{ en sulfures proviennent deg 1000 - Mo :
Luther, Church et al. 1991, les concentrations en “= oMo :
molybdéne~de Emerson et Huested et le pH de o, ;
Goyet et Bradshaw, 1991. | === Mos. ;
— Mo ]
1500 [ Moo ' es?

Il. 3. Immobilisation dans les sédiments

Unefois les étapes de sulfuration réalisées, le tétatolybdate, espéce dite « plus réactive » est un
préalable a l'adsorption du molybdene dissous sur des surfaces solides (KaokBit©:;&H),,
Vorlicek et al., 2002; Pyrite FgBostick et al. 2003; Oxyhydroxide de Fer FeOOH, Xu et al. 2006)
dansles environnements anoxiques.

En conditions anoxiques, le molybdéne est aussi fertemssocié a la matiére organique naturelle
colloidale (Alberic et al., 2000) ou bien directement complexé par celle-ci (Kawakubo et al. 2001).
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L’enrichissement en molybdene dans les environnements euxiniques peut-étre expliqué par plusieurs
phénomeénes : sa précipitation via la formation de M&$juation 3), sa co-précipitation avec les
sulfures de fer et son adsorption sur les molécules organiques soufrées. L'immobilisation a long terme
du molybdéne dans les sols, sédiments ou les colonnes d'eau anoxiques est sans doute due a la
combinaison des ces différents facteurs (Helz et al., 1996 ; Bostick et al., 2003 ; Tribovillard et al.,
2004).

MoO!” +2€ +2HS +6 H [ MoS+4 H (
Equation 3 : Formation de MoS a partir du molybdate (Bostick et al., 2003)
Dansles roches sédimentairesypresentant un enrichissement en cet élément, il est souvent,contenu dans
la pyrite (Fe9. Cependant/“les résultats indiquent que la transfoomatiu molybdate /en
tétrathiomolybdate joue unyrole central dans I'adsorption du molybdéne sur cette derniére. En effet, le

tétrathiomolybdate_sefixe lors d’'un processus irréversible conduisant a la formation 'd’'une structure
cubigue Fe-Mo-S (Figure 5) a la surface de la pyrite (Equation 4).

3(Fe-OH)+ Mo§™ [ Fg- $ MoS+3 OF
Equation4 \Formation du cluster cubique Fe-Mo-S (Bostick et al, 2003)

2
o e®

S

Figure 5 : Cluster Fe-Mo-S (Bostick et al, 2003)

Ces structures seraiefit stables*a la condition que Yeddit sous forme plus réduite. En présence de
suffures et de donneurs_ d’électrofl Ssous la forme de polysulfures,{% de soufre moléculaire
octaédrique () ou deymolécules organiques soufrées -, le trithiomolybdatéYiueut étre réduit par
des Eactions’intramoléculaires en M@u Mo,’ dansdes polysulfures ou des anions soufrés.

Les donneurs Soxydent une paire de ligand$ $lans les thiomelybdates pour former un ligand
bidéndaté 'S”, réduisant du méme coup le Klen Md" (Figure 6). La nouvelle espéce contenant le
Mo" peut se combiner avec un tétrathiomolybdate YMpour formér un dimére MY, complexe
stebilisé par la liaison Mo-Mo. Cette réduction intramoléculairessemble paradoxale car la réduction du
Mo"' est réalisée par un agent oxydarf),(Blut6t que part'un réducteur. (Weiss, 1988 ; Volicek et al.,
2004).

Figure 6 : Mécanismes de réduction intramoléculaire du molybdéne (Vorlicek et al., 2004)
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II. 4. Modélisation de la spéciation du molybdéene dans le lac Pavin

Une des caractéristiques principales du lac réside dans la présence permanente d’'une couche profonde
anoxique lui donnant son caractere meéromictique (voir section Ill. 2. 1). Il présente de plus les
conditions idéales pour la formation et la présence pérenne de thiomolybdates (présence de sulfures
libres dissous, de soufre élémentaire dans la zone anoxique), especes intermédiaires jouant un réle
essentiel dans le scénario proposé de_ precipitation du molybdéne. Les constantes d'équilibres de
formation des thiomolybdates calculées,par Erickson et Helz (2000) dans la mer Noire ne sont pas
utilisables dans un milieu de force ionique faible inférieure & 0,1 comme dans le lac Pavin. Ainsi,
Esnault L. (2007), a recalculé ces'constantes pour un milieu de dilution infinie afin de modéliserla
spéciation a I'équilibre du molybdéne dans le lac Pavin :

K()]_ = 12,410,2
K02 = 24,510,2
Koz = 36,5+0,4
Kos = 48,6£0,6

Le basculement des espéces, avec une prédominance du tétrathiomolybdate ne se produit pas comme
dans la. medeélisation de la mer Noire (Figure 7). La forme prédeminante du molybdéne dans la zone
anoXigue-est partagée entre deux espéces : le molybdate?Ma@ monothiomolybdate (MaS?).

Figure 7 : Spéciation du molybdéne dans le lac Pavin avec le logiciel MINEQL (Esnault et al., 2007)
Les concentrations,en molybdéne, egSHet les profils de pH et de température proviennent de la campagne de
juillet 2006 (projet METANOX).

La présence’de thiomolybdates est dépendante de la quantité de sulfures présente dans le milieu ainsi
gue des conditions de pH.

Daprés le modéle, le MoS?® devient majoritaire vers ‘8uM dJ8. Le basculement total du
molybdate en tétrathiomolybdate est observé vers 16-17phd’H

Figure 8 : Spéciation du Mo en fonction de la concentration en43 (Esnault et al., 2007)
Figure 9 : Spéciation du molybdéne en fonction du pH (Esnault et al, 2007)

14



http://www.yacine-darmoul.com - yacine.darmoul@gmail.com

Les conditions optimales de pH a la formation des thiomolybdates apparaissent pour une valeur de pH
comprise entre 6 et 8. L'apparition du tétrathiomolybdate est observée pour un pH de 7,7 et le
basculement du molybdate en tétrathiomolybdate pour un pH inférieur a 7,19.

La concentration maximale d>8 retrouvée dans le lac Pavin est de 15uM et le pH a 70 meétres est de
6,1. Ainsi, les parametres clés dans la spéciation du molybdene en milieu anoxique : une concentration
en sulfures supérieure a 16puM et un pH inferieur a 7,19, ainsi que la diminutios& depiés 70

metes, permettent d’expliquer le non baseculement de la forme molybdate en tétrathiomolybdate dans
le lac Pavin, contrairement a ce qui est observé dans la mer Noire.

Les conditions du milieu, et notamment-une concentration,8ndidsous qui n'est pas suffisamment

élevé (15uM au maximum), ne faverisent pas la transformation totale en tétrathiomolybdate.

II. 5. Le molybdéne, proxy des conditions paléo-environnementale

Le molybdéne est utilisé par les géochimistes comme proxy des paléo-environnements euxiniques.
Une utilisation eembinée de I'enrichissement des sédiments en uranium,, Vanadium et molybdéene
permet de distinguer les zones anoxiques des zones euxiniques (Mc,Manus et al.,, 2006). Cette
distinctionyest facilitée par le fait que cet enrichissement peut étre Significativement différent selon
qgue 'on se‘trouve au dessus ou en dessous d'une certaine valeur, de carbone organique total (TOC)
(Figure,10). Cette valeur limite dépend de plusieurs facteurs, en‘particulier du taux de sédimentation et
de la'nature de la matiére organique. En dessous et au dessuside cette valeur charniére, on observe une
corrélation entre le TOC et I'enrichissement en ces éléments'traces, permettant de dire que le métal est
présent sous forme de complexes organiques. Au niveau de cette valeur limite de TOC, on observe une
augmentation soudaine de I'enrichissement dul sédiment. Cependant, ces éléments traces ne peuvent
pas toujours aider a la détermination des conditions reductrices de dép6t (Tribovillard et al., 2006).

Oxic-suboxic Anoxic Euxinic

Trace metal relative enrichment

I
I
I
[

@i, Cu, Mo, U & A TOC

I

Absence of correlation: | Nj & Cu supplied with OM and trapped after ! Insoluble metal sulfides and oxyhydroxides

TE mainly supplied with 1| OM decay (partial or total) within iron | can precipitate in quantitydirectly from the

the detrital input | sulfides, inducing good correlations vs TOC. | water column or at the sediment-water
| Diffusion of V and U into the sediment and | interface, resulting in U & V enrichments and
| precipitation as authigenic phases at the | weak.gorrelation'with TOC, because U & V reside
| redox boundary. Limited precipitation of Mo | mainly iniauthigenic phases rather than organic
| at the redox boundary. Relatively low I.phases, contrary to Ni & Cu that reside in organic

| enrichment in Mo, U & V and relatively good | phasesand may pass to pyrite. Mo shows high
correlation vs. TOC, because the uptake of | enrichment because of its links with pyrite and
TE is mainly limited by the availability of "8=rich OM

i suitable organic substrates. |

Figure 10 : Diagramme shématique représentant I'enrichissement relatif en éléments traces en fonction de
la quantité de carbone organique total (Tribovillard et al, 2006)

L’étude de deux morphotypes de pyrite (polyframboides et concrétions) peut apporter une réponse a ce
probleme. En effet, les polyframboides de pyrite présentent un enrichissement en molybdéne mais pas
en autres éléments métalliques, par rapport aux concrétions (Figure 11). Cette différence serait
imputable & une formation séparée dans le temps pour les deux morphotypes : tres précoce pour les
polyframboides, plus tardive (mais toujours au cours de la diagénése précoce) pour les concrétions.
Les polyframboides seraient apparus dans des microenvironnements réducteurs au sein de sédiments
simplement dysoxiques, les concrétions se seraient formées a un moment ou le sédiment était
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globalement réducteur mais sans que les transferts de molybdéne aient pu se produire a partir de la
colonne d’eau (Tribovillard et al., 2008).

Figure 11~ lmages illustrant les polyframboides (fleches blanches) et les concrétions (Tribovillard et al.,
2008)

Il . MATERIEL ET METHODE
[ll. 1. Méthodes analytiques
[ll. 1. 1. Chromatographie ionique par formation de « paire-d’ions »

La chromatographie liquide utilisée 'est le modeéle Dionex 2000i, associé a un conductimétre

Schimadzu CDD-6A et a un supresseur électrolytique ASRS Il (Figure 12). La colonne lonPac NS1

(10um) (Dionex), est utiliséewpour ses propriétés de séparation a haute performance pour la
chromatographie ionigue.en.phase mobile (MPIC), en combinant la chromatographie par formation de
paires-d'ions et une détection de conductivité supressée. Cette combinaison est efficace pour
déterminer des/espéces ioniques inorganiques de haut poids moléculaire, difficile a séparer par
échange d'ions; (Rionex Product Manual lonPac NS1).

Figure 12 : Schéma général de 'HPLC

La suppression permet, en sortie de colonne, de faire passer les solutés dans une matrice agueuse,
limitant ainsi les interférences dues a I'éluant. La suppression en mode MPIC combine une
suppression par électrolyse de I'eau augmentée d'une suppression chin®que(fFgure 12).
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Figure 13 : Mode de fonetionnement de la supression en mode MPIC (Product Manual’ASRSII Dionex)

La phase stationnaire est composé d’'un copolymeére (polystyrene — divinylbenzéne) fortement réticulé
et macroporeux avec une superficie hydrophobe trés élevée. Les cations tetrabutylammonim (TBA
conteus.dans I'éluant se fixent sur I'’échangeur. lls possédent une partie hydrophobe ayant une affinité
avec(la phase stationnaire apolaire de la colonne et une partie chargée positivement permettant la
fixation du soluté analysé (Figure 14). Les ions carbonates présents dans I'éluant permettent de chasser
par plateau les sites occupés par le molybdate puis, ceux pris par les différentes espéeces de
thiomolybdates.

ACN : Acétonitrile  TBA™: Tetrabutylammonium ¢ A': Analyte Anionique

(TBAA)
TBA'OH
H,0
Resine ACN
Poreuse . + 2.
Neutre TBACO;
—-
H,0
ACN
SN TBA'A
TBA*CO;
Milieu Hydrophobe | Milieu Hydrophile

Figure 14 : Mécanismes de la chromatographie par paire-d’ions (modifié€ de Product Manual lonPac NS1
Dionex).

Plus le degré de remplacement de I'oxygéne par'le ;soufre est
important plus les composés sont retenus par la-colonne (Weiss et
al., 1988). Un modele de rétention proposé par Bidlingmeyer et al.
(1979) permet d'expliquer I'augmentation parabolique de In(k’) en
fonction du nombre d'atomes de soufre présent dans les différents
thiomolybdates (Figure 15).

Figure 15: Augmentation du facteur de capacité In (k') avec le
nombres d’atomes de soufre f(Weiss et al., 1988)
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Ce facteur de capacité k' représente le rapport des quantités, d'un méme soluté, dans la phase
stationnaire et dans la phase mobile. Il s'apparente au coefficient de partage. Ce facteur, sans
dimension, peut aussi étre traduit par le rapport du temps passé par une espece dans la phase
stationnaire par rapport au temps passé, par cette méme espece, dans la phase mobile. Il peut étre
déterminé expérimentalement par k't()/t,, avec tle temps de rétention de I'espéce considérg et t

le temps mort de la colonne (temps passé dans la colonne par une espece non retenue)

Deux sels, un de molybdate de sodium >Wa0, 2H,O, Sigma-Aldrich) et un autre de
tétrathiomolybdate d'ammonium ((NHMoS,), Sigma-Aldrich), sont utilisés pour les essais de
spédation du molybdéne. lls sont dissous’dans une solution de soude (pH=11), préalablement dégazée
par un bullage d'azote a_desw.concentrations de 2;fM.16n molybdate et 7,7.701_én
tétrathiomolybdate. L'éluant est_composé de 0,002M TBAOH (Fluka), 0,001} ®Jgdans” un
mdange acétonitrile-eau~25/75 (v/v). (Weiss et al. 1988). L'élution se fait isocratiquement avec des
débits variant de 0,5-&, ImL/min. Le volume d'injection est de 50uL. La solution-régénerante pour le
supresseur de conductivité est une solution £8Ha 10mN.

Les essais sont.effectués en passant la solution de molybdate seule, celle de tétrathiomolybdate seule
puis un mélange des deux (50/50 v/v). Des ajouts dosés ainsi quesdes gammes d’étalonnage ont été
effectués pour permettre l'identification certaine des différents pics‘ebtenus.

Remarque Le sel de molybdate se dissous bien, contrairement au sel de tétrathiomolybdate pour
lequel il reste en solution de petites particules méme aprés plusieurs heures d'agitation et passage dans
un bain a ultrason. Les concentrations en tétrathiomalybdate sont donc surestimées par rapport aux
concentrations réelles.

lll. 1. 2. Couplage HPLC = ICP-MS

Le couplage de la chromatographie ionique a la spectrométrie de masse est une technique d’analyse
alliant le haut pouvoir de séparation de I'HPLC a la grande spécificité du détecteur de masse. Le
couplage de ces deux méthodes, permet d'étudier des mélanges complexes a I'état de traces.

L'ICP-MS est composé de trois, parties distinctes. La source (torche a plasma) ou a lieu I'ionisation, le
systéme dispersif assurantsa séparation des ions moléculaires selon leur rapport masse/charge et enfin
le détecteur, mesurant I'abondance relative de chaque ion. Une interface, située entre la torche et le
spectromeétre-de ‘masse, permet de passer de la pression atmosphérique a la pression de fonctionnement
du spectrometre de masse (inférieure &Fd) (Figure 16).

En sortie, de“colonne, I'échantillon est introduit dans la chambre de nébulisation a I'aide d’'une pompe
péristaltique ou il est transformé en un aérosol liquide composé de micro-gouttelettes. L'aérosol ainsi
formé est envoyé dans une torche a plasma d'argon a trésthaute température (entre 6 000 et 10 000 °C),
suffisante pour vaporiser, dissocier, atomiser et ioniser I'échantillon. Les ions moléculaires formés
sont ensuite introduits dans le systéme de détection’ (quadripdle). Il est constitué de quatre barres
paralleles associées électriguement deux par deux. s champs électriques appliqués communiquent
un mouvement oscillatoire complexe aux ions. €e‘mouvement est décrit par des équations dites de
Mathieu et décrivent que seul les ions ayant une valeur du rapport masse/charge précise (choisie par
I'utilisateur) gardent une trajectoire stable et son transmis par le quadripdle au détecteur. Les autres
ions ont une oscillation instable, entrent en collision avec les barres du quadripble et sontLperdus.
détecteur du spectrometre de masse transforme un courant ionique trés faible arrivant du systéme
dispersif, en un signal mesurable. Le courant ionique est donc amplifi€ par un multiplicateur
d'électrons, constitué d'une série de plaques appelées dynodes. Le spectre de masse est présenté sous la
forme d'un histogramme, représentant I'abondance (intensité verticale du pic), en fonction du rapport
masse/charge (m/z). La hauteur des pics est proportionnelle a la quantité d’'ions de chaque masse.
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Figure 16 : Shéma général de I'lCP-MS

Lors des tests de propreté (en molybdéne) des produits entrant dans la composition de
I'éluant;~un *probléeme important est apparu. Le pourcentage’ d’acétonitrile présent dans
I'éluantsuffit a éteindre la flamme du plasma. Ce_phénoméne est imputable a une
nébulisation peu efficace due a la viscosité de I'échantillon. Le couplage ne pourra donc pas
étre réalisé avec I'lCP-MS utilisé par le laboratoire. Apres plusieurs recherches d’équipes
travaillant en phase organique et susceptible denous accueillir, le Laboratoire de Chimie
Analytique Bio-Inorganique et Environnement. (LCABIE) de Pau, nous a renvoyé une réponse
positive. lIs nous accueilleront les 16 et™17uin prochains pour deux journées de tests. La
date-butoir de rendu du rapport de stage £tant le 16 juin, les résultats de ces tests seront
présentés lors de la soutenance et seront incorporés au rapport sous forme d’annexe.

Nous utiliserons un Elan 6000 (Perkin-Elmer) avec une chambre de nébulisation cyclonique refroidie.
De l'oxygéne sera ajouté a hauteur. de 6 a 7% pour empécher les dépbts de carbone sur les cénes.

Dans un premier temps, des, tests de couplage se feront a l'aide de solutions étalon (molybdate de
sodium, tetrathiomolybdated’ammonium) couvrant une gamme de concentration allant de 0.1 & 100
nM. Dans un second temps, les tests porteront sur des échantillons provenant de la zone anoxique du
lac Pavin ou les thiomolybdates sont potentiellement présents. Le choix d'un standard interne n’a pas
encore été défini'mais nous orientons notre choix vers un standard cationigue (pas de rétention sur la
colonne),comme IE°Cs ou I'**9In.

Des échantillons ont été prélevé par Didier Jézéquel et Patrick Albéric lors de la mission MX-19
(Projet METANOX) du 28 au 30 Avril 2008 au niveau de la station 31T 0491190 / 5038071, située a
70 metres du centre du lac Pavin. (Annexe 1)

[l . 2. Modélisation
lll. 2. 1. Caractéristiques du lac Pavin

Le lac Pavin se situe dans le Massif Central, prés de la commune de Besse-et-Saint-Anastaise (Puy de
DOome a 35 km au Sud-ouest de Clermont-Ferrand. Il s’est formé récemment & I'échelle géologique
(entre 3500 et 6600 ans) dans le cratére d’un ancien valeda chaine des Monts Dores a la fin de la
période d’activité de cette derniére.

5 Le volcan accueillant le lac est constitué d’'un maar, une dépression formée a la suite d’'une explosion
violente produite par la rencontre d’'un magma ascendant et d’'une nappe d’eau souterraine (éruption phréato-
magmatique)
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Situé a une altitude de 1197m et de forme presque circulaire, le lac Pavin dessine une topographie en
forme de cone, de 92 meétres de profondeur maximale pour une surface de 0%4Se&m
camactéristiques en font le lac le plus profond d’Auvergne. Il est entouré d'une forét et bordé de
falaises a pic sur son c6té Est ce qui en fait un site remarquablement protégé des vents.

Une de ses caractéristiques principales réside dans la présence permanente d’'une couche profonde
anoxique appelée « monimolimnion » et donnant‘au lac son caractére méromictique. La stabilité de
cette couche est favorisée par la morphologie du lac. En effet, il présente une valeur de creux
(Profondeug./surfacé?) de 0,138 (Delebecque, 1898).

Les profils des parametres physico-chimiques (oxygéene dissous, conductivité spécifique, composés
dissous) mettent en évidence ‘Uné couche, le « mésolimnion », située entre 60 et 70\metres de
profondeur, ou s’établit un fert_gradient chimique (Viollier et al. 1995 ; Michardset ‘al.;»1994).
L’augmentation brutale de, laiconcentration en composés dissous dans le mésolimnion_conduit & une
densité plus importante des eaux du monimolimnion. Ce phénomene renforce.ainsitla stratification,
malgré une augmentation de température de 1°C. Le confinement des masses d’eau profondes et leur
immobilité suffit.a ce léger réchauffement. (Aeschbach-Hertig et al, 2002).

Le monimolimnion, localisé en dessous de 70 métres est strictement anoxique, riche en composés
réduits dissous ainsi qu'en gaz dissous £CE,S), produits de la minéralisation de la matiere
organique._.'Ce compartiment n'est pas affecté par les brassages- saisonniers contrairement au
mixolimnion. Ses eaux subissent un brassage bi-annuel (novembre/décembre et mars/avril) causé par
les variations de températures saisonniéres. En été, une_stratification directe s’établit. En hiver, une
couche de glace se forme sur le lac, les eaux de surface'se refroidissant plus vite plongent, provoquant
une stratification indirecte.

Des observations réguliéres indiquent que le.niveau du lac reste stable (avec une incertitude de 50 cm)
depuis au moins plusieurs décennies (Assayag)etal., sous presse). Les flux hydriques d’entrée sont les
précipitations directes estimées a 18"'Let les’riviéres situées tout autour du lac, dont le débit
d’entrée global est estimé a 20 L4 es flux.de sortie sont I'évaporation (7 t).&t I'exutoire (Couze

Pain, 50 L.s"). Un bilan hydrique/du, lac en considérant ces données montre un déficit d’environ
20L.s". Il a été proposé par denombreux auteurs, I'existence de sources sous lacustre équilibrant ce
bilan. (Viollier et al., 1997 ; Aeschbach-Hertig et al, 2002).

I11. 2. 2:Le.molybdéne dans le lac Pavin

Dans la zone"oxygénée du lac, le molybdéne est sous sa forme stable'd’ion molybdatg. (MoO
concentration\de cette espéce dissoute varie peu entre 0 et 60 metres'de \profondeur. Cependant, une
variation.saisonniere est observée dans deux zones distinctes. Uneyconsommation du molybdate est
observée entre 5 et 10 métres principalement au mois de juin,due a-la présence de phytoplanctons. La
copsommation de Mo par ces organismes est nécessaire au fonctionnement de certaine de leurs
enzymes, dont celle du cycle de I'azote. Une seconde décroissance est observée entre 50 et 60 métres
du a son adsorption sur les oxydes de manganése. Cés oxydes interagissent avec les ions molybdate
MoO,* et précipitent jusqu’a linterface oxique/anoXique qui se situe dans le lac Pavin, dans la
colonre d’eau et pas au niveau du sédiment{ Ce, composé est réduit (reformatiorf det ide

MoO,%), ce qui pourrait expliquer 'augmentation-de la concentration en Mo dissous & l'interface
oxiqueanoxique.

Une forme de molybdéne particulaire apparait proportionnellement au pigSdguHse trouve entre

60 et 70 metres de profondeur. Les trente derniers metres de la colonne d'eau sont totalement
anoxiques et les concentrations en sulfures dissous s’éleve a 15 puM. On peut y observer une forte
diminution des concentrations en molybdéne dissous dans la zone du pic de production des sulfures,
de 10 & 4 nM environ (Viollier et al., 1995). De tres récents travaux sur la zone anoxique de lac ont
permis de mettre en évidence la présence’@ed®s teneurs micromolaires ainsi que la présence de
FeScolloidal (Ciglenec et al. 2006). On peut noter aussi la présence de framboides de pyrite dans les
dix premiers centimétres de sédiments.

20



http://www.yacine-darmoul.com - yacine.darmoul@gmail.com

Ce lac présente par conséquent les conditions idéales pour permettre la formation et la présence
pérenne des thiomolybdates, espéces réactives intermédiaires jouant un roéle essentiel dans le scénario
proposé de précipitation du molybdene.

1. 2. 3. Le modele

AQUASIM, logiciel développé par 'TEAWAG (institut fédéral suisse de sciences aquatique et de
technologie) est un modéle de transportréactif utilisé pour I'identification et la simulation de systemes
aquatiques. Il permet a ses utilisateurs de définir la composition spatiale et temporelle d’'un systéme
aguatique, composé de compartimentsreliés les un aux autres par des liens advectifs et diffusifs.
L'utilisateur est libre de spécifier n'importe quel jeu de variables et de processus actifs. Le-pragramme
est également doté de fonctionss-mathématiques permettant une analyse statistique des données
(Reichert, 1998).

L'utilisation de ce modéle répond au besoin d’identifier les facteurs gouvernant,.d’'une part, le cycle
du molybdéne dans I€ lac Pavin et d’autre part, sa spéciation isotopique atravers les’itwopes

%Mo. Les résultats permettront ainsi de mettre en relation les fractionnements isotopiques observés
dansle laciavec deux processus géochimiques identifiés : 'adsorption.sur les oxydes de manganése et
la formation‘(supposée) des thiomolybdates.

Le modele, construit autour de deux variables (Mo dissous-etiMo, particulaire), permettra de simuler le
comportement du molybdéne entre ces deux phases.

L'invariance de la température et des concentrations-dans le plan horizontal a été vérifié dans le lac
Pavn par Michard et al. (2003). Il peut donc étre représenté par un modele a une dimension (la
profondeur).

D’une maniére générale, les lois de.conservation s’expriment grace a I'équation 5.

a_f)-{-a_]:f

ot o0z

Equation 5 : Equation desConservation de la matiere (Aquasim User Manual)

Avec, P, la consérvation'de la quantité de matiére présente par unité de longueur

I, la conservation de la quantité de matiére transportée par unité de temps (flux 1D)
f ¢ la.quantité de matiére produite par unité de longueur et parunité de temps (terme source)

Dans le'modéle, chague terme de I'’équation de conservation est défini par 8 autres grandeurs. On
obtient un systéme de 8 équations différentielles. Une condition limite est imposée a chacune d’elle
permettant au logiciel de résoudre ce systéeme complexe=(Annexe )

I1l. 2. 3. a. Parameétres de la modélisation

La premiére étape consiste a préciser les caractéristiques physiques de la colonne d’eau et du lac
(géométrie, coefficient de diffusion turbulente, densité des masses d'eau, valeur de la gravité,
propriétés des especes dissoutes et particulaires). Dans ce modéle, le transport des espéces est contrblé
par la diffusion turbulente représentée par le coefficient Kz. Il intervient dans le modéle comme une
variable dépendante de la profondeur et du temps. Les valeurs de coefficient de diffusion turbulente
sont reprises de (Aeschbach-Hertig et al, 2002) (Annexe Il1.1).

Le modele requiert ensuite de spécifier les sourcesalgbdene. Trois sources sont considérées :
'apport des rivieres, linfiltration sous lacustre dans le mixolimnion et la source minérale du
monimolimnion (Annexe Ill.2)Les apports ne le sont gu’en molybdéne dissous, tepaire étant
considéré négligeable dans les sources. Les conditions aux limites du modele, a savoir les débits de ces
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sources et leur teneur en molybdene sont tirées de (Assayag et al., sous presse) et de (Thiam et al.,
thése en cours) respectivement.

Deux processus sont introduits dans le modéle.

Au voisinage de linterface redox, on observe une forte
réactivité des oxydes de manganese avec au dessus une
précipitation modérée et en retour une intense, dissolution en
dessous. Les valeurs de vitesse de “précipitation et de
dissolution du molybdéne sur ces oxydes ont été adaptées
pour le molybdéne, d'aprés les' quantités de manganese
dissous par fhet par jour dans lé~lac‘(Michard et al., 2003)
(Figure 17). En gardant le_ rapport des vitesses de
précipitation/dissolution {des ‘exydes de manganése constant,
on peut déduire celles pour le molybdene en appliquant un
facteur correctif, pris initialement comme le rapport des
concentrations _molybdene/manganése retrouvée dans le lac
Pavin (~5.10).

Figure 17 Quantité de manganése dissoute par’ret par jour en fonction de la profondeur.

Le second processus introduit dans le modele est la précipitation du molybdéne sous forme de
thiemolybdates, especes soupgonnées de jouer un réletimportant dans le scénario de précipitation du
molybdéne dans les environnements euxiniques. Le processus se réalise dans la zone anoxique du lac
ou la concentration en sulfures est suffisante a la formation de thiomolybdates (Annexe II1.3).

Enfin, des profils de molybdéne dissous (Viollier et'al., 1995) et particulaire (Viollier et al., 1997) sont
utilisés comme conditions initiales. Les tests/préliminaires ont montré qu'un état stationnaire est
atteint pour environ 250 ans. Nous avons donc décider de conduire la simulation sur une période de
500 ans.

lll. 2. 3. b. Intégration des données isotopiques

De récents résultats ont-montre que globalement, le lac Pavin présente un enrichissement en isotopes
lourds du molybdé&n@°*®*Mo > 0) . Par contre, de larges différences du rappbto/**Mo dans les

différents compartiments du lac (Communication personnelle Thomas F. Nagler, 2008), suggéere un
fort fractionnement isotopique du molybdéene dans le lac (Figure 17). Les eaux profondes du lac
(profondeur-inférieure & 60 m) sont isotopiquement plus Iégére gue les eaux situées au dessus malgré

un.apportimportant eiMo comparé ad®™o (5°**Mo=1.25%o).

0,54 £0,02%0

P Ve

1,4 20,1 %o
(55 m)

N 034£004% (6m [

0,18 * 0,04%o0
86 {m)

1,252 0,10%.

Figure 18 : Valeurs de 0°**Mo dans le lac Pavin (Collaboration Nagler, 2008)
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Les compositions isotopiques sont généralement données qui correspond aux déviations par

rapport & une valeur standard, définie paf¥*Mo = (m —1] 1000

tan dard
avec Rehaniion l€ rapport®Jo/*Mo dans I'échantillon et Rnqagle rapport correspondant dans le
matriau de référence (Johnson Matthey ICP'standard solution, lot 602332B). La \alasuRlisé
pour les calculs est 1,5099 (Siebert et al,2001).

Ayant des valeurs d8*®**Mo pour deuxSources (riviéres et source minérale), les appoftieret
%Mo peuvent étre distingués-et calculés (Annexe lIl. 4).

Le facteur de fractionnement isotopique est désignéupdlrest défini comme le rapport entre les
rapports isotopiques du'.composé d'origine et du nouveau composé formésDans le modele, ce
coefficient intervientiau/niveau des vitesses de réaction, I'isotope @de) (éagissant-plus vite que

le lourd (®Mo). Ainsi, pour un méme processus, on définit des vitesses de‘réactions différentes pour
lesdeux isotopes.

Pour le _processus d’adsorption/dissolution de Mo sur les oxydes (de jmanganése, un coefficient de
fractionnement isotopique a été défini (1,0018+0.0005), mais pourie rdfidort®Mo (Barling et

al,, 2009. Cette valeur sera utilisée en premiere approximationicar aucune valeur de coefficient de
fractionnement n’est donnée pour les masses 98 et 95.

Pour le second processus (formation des thiomolybdates), aucun coefficient de fractionnement n’est
décrit dans la littérature. Il sera pris, du moins en premiere approximation, égal a celui utilisé pour
'adsorption sur les oxydes de manganése. Cependant, il est important de noter que les valeurs de

0%¥'*Modans des milieux euxiniques et dafs leau’de mer (~2,25%0) sont trés proches I'une de I'autre
(difference inférieure a 0,5%0). Cette observation suggére que le fractionnement induit par la
transformation en thiomolybdates est plus faible que celui induit par I'adsorption sur les oxydes de

manganése §**'**Mo~3%.) (Anbar, 2004).

On utilisera la relation donc.la relation : Vitesse éfction®™Mo = Vitesse de réactiofiMo * o

Pour pouwir déterminerd'impact de chaque processudescomportement du molybdéne ainsi que
sur sa composition isotopique, il convient de les étudier séparément.

IV. RESUETATS ET DISCUSSION
IV. 1. Séparation molybdate / tétrathiomolybdate

Les premiers résultats de séparation (débit 1 mLiront permis de mettre en évidence le temps de
rétention du molybdate, du tétrathiomolybdate ainsi \que ceux des différents intermédiaires
thiosubstitués.

Pour le molybdate seul, on observe un pic d'ion significatif aux alentours de 6,4 minutes (Figure 17).
Pour le tétrathiomolybdate seul, on retrouve le pic du molybdate au méme temps de rétention que
précédemment ainsi que trois autres pics : 2 petits vers 9,36 min et 12,10 min et un troisieme plus
gros et étalé situé vers 28,30 min. Les deux petits pics correspondent au di- et trithiomolybdate, le
troisieme au tétrathiomolybdate. (Figure 18).

Une gamme d’étalonnage ainsi que des ajouts dosés ont permis d'identifier les caractéristiques de
rétention du molybdate et du tétrathiomolybdate. Ainsi des temps de rétention de 6,39+0,06 min et

28,31+0,05 min ont été déterminés pour le molybdate et le tétrathiomolybdate respectivement.

(Annexe V)
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Figure-19 : Chromatogramme molybdate (2,07.1t)
Figure 20 : Chromatogramme tétrathiomolybdate (7.10M)

La présence du molybdate ainsi que des intermédiaires thiosubstitués dans le chromatogramme du
tétrathiomolybdate seul peut s’expliquer par-la‘dégradation de ce dernier (hydrolyse). Seul I'espéce
monothiomolybdate n’est pas visible sur le chromatogramme, sans doute mal séparée du molybdate
dans les conditions analytiques employées oubien tout simplement pas présente.

Afin de vérifier qu’il n’y a pas d’interférence et bien une séparation des deux espéces, une solution de
meélange molybdate/tétrathiomolybdate (50:50) (v/v) a été réalisée. En méme temps, le débit d’éluant a
été fixé a 0,5 mL.mih avec\pour objectif une séparation plus efficace du molybdate et du
monothbmolybdate (Figure 19).

On observe bien la séparation des cing espéces de molybdéne présentes. Les temps de rétention ont
bien sur augmenteés (durée du chromatogramme 70 min) et le pic du monothiomolybdate apparait juste
apres celui duymolybdate, mais n'est pas encore parfaitement séparé.'La ligne de base présente de
nombreux pics'négatifs dont la cause n’a pas été identifiée. On peut Voir aussi une augmentation de la
taille du(pic-dusmolybdate du & « I'apport » en Mo@e la dégradation du tétrathiomolybdate.

Enfin, plusieurs gammes de concentration d’éluant ont été réalisées afin d’améliorer les parametres
d’élution (temps de rétention et forme des pics). Un éluant plus concentré permet la réduction du
temps de rétention des différentes espéces ainsi que la'forme des pics (plus affinés) mais la séparation
est moins bonne quavec I'éluant d'origine” (en  particulier la  séparation
molybdate/monothiomolybdate).
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Figuré 21 : Mélange molybdate (2.07.1f) / tétrathiomolybdate (7.10%) 50" 50 (v/v) . Débit 0,5ml/min

IV. 2. Couplage HPLC-ICP-MS
Comne écrit, les résultats seront communigquésisous forme d’annexe au présent rapport
IV. 3. Modélisation
IV. 3. 1. Sources,seules

Les concentrations de/molybdémé\o et *®*Mo) dissous et particulaire dans le lac ont été modélisées

en ne tenant compte, dans un premier temps, que des sources. Cette étape permet de déterminer
impact de celles-ci sur la distribution du molybdéene dans la colonne d'eau et un éventuel
fractionnementjisoetopique (Figure 20).

On observe une augmentation de la concentration en molybdéne dissous a partir de 61 m pour devenir
constante*en dessous de 68 m. L’augmentation est de moinsfen meins marquée au cours du temps et
pluswisible pour 1€°Mo, moins concentré que son homologue. Ces observations s’expliquent par le

feit ‘que les sources sont plus enrichies ¥lo quen, Mo (J5%**Mo, .. =0,54%oet
0% Mo =1.25%o).

SourcesMinérales
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Figure 22 : Modélisation®®Mo et Mo, dissous et particulaire — Aucun processus actif

Les prafils obtenus dé&Mo et**Mo particulaire sont similaires:\Dans la zone oxygénée, le modeéle ne
montre pas (ou tres peu) la présence de molybdéne particulaire. Pendant les 40 premieres années de la
simulation, une augmentation rapide est observée aux alentours de 61m puis le profil devient constant
a partir de 68 metres. Au cours de la simulation, aux alentours de 70 métres, la concentration en
molybdéne particulaire chute rapidement.-pour” devenir quasi nulle au bout d'un siecle. Cette
diminution est due a la sédimentation du melybdene particulaire (propriété intrinseque des espéces
particulaires du modeéle, fixé ici & 0,5 ),j mais“aussi due au fait que le modéle ne « fabrique » pas

de moybdene particulaire, tous les processus étant pour le moment inactifs.

Du point de vue isotopique, en‘dessous de 63 meétres, on observe un enrichissement en isotope lourd

de la phase dissoute (augmeéntatiordd&®*Moau cours du temps).

Dans les 60 premiers metres 'de la colonne d'eau, on observe une valétit*®Mo constant et
négatif (~ -1,6%o)~indiquant un enrichissement®®o (ou un appauvrissement iMo) dans la
colonre d’eau (Figure 21).

J=l0|=

delta dissou vs. profondeur

L5 5 R
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—
L
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£ 250 ans

o 300 ans

? o Donnees

delta 98/95Mo dissous
=]
L
\

(=]
L

-0'50 10 20 30 40 30 60 70 80 90 100

protondeur (m)

Figure 23 :6%/**Mo en fonction de la profondeur - Aucun processus actif

Les sources considérées dans le modele jouent donc un réle non négligeable dans la distribution
isotopique du molybdéne dans le lac. La différence des proportictisldest Mo dans les sources
du lac permet d’expliquer en partie les valeurs de fractionnement observées dans le mésolimnion et le

monimolimnion. Par contre, la valeur d¥***Momesurée a 55 métres (1,4%0) n'est pas du tout
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expliqué. Le modéle calcule une valeur négative alors qu’une composition isotopique enrittiie en
est attendue. En effet, nous n’avons pu, par manque de données, différencier les fbtopets
“Mo. Du coup le rapport des deux isotopes vaut 1. La différepggfidn- Rstandard€St donc négative

(1 — 1,5099et conduit & des valeurs @8***Mo négatives elles aussi, comme observée dasn la partie
supérieure du lac.

IV. 3. 2. Individualisation, des,processus
IV. 3. 2. a. Adsorption sur les oxydes de manganese

Les profils de concentration/de Mo dissous obtenus sont trés légerement supérieurs a ceux’ obtenus
précédemment (+1-3pmolfravee-un maximum situé & 63 métres). Pour le molybdéne particulaire,

on obgrve toujours la diminution rapide au cours des concentrations de Mo particulaire.dans la partie
inférieure du lac (Figure, 22).

Vers 63 metres; zone de dissolution des oxydes de manganése, on observe une concentration négative
en molybdéne particulaire.

Ces valeurs négatives sont dues a la formulation du processus dans le modeéle. L'étude de la vitesse de
précipitation des oxydes de manganése dans le lac Pavin montre\que la dissolution des oxydes est
guatre fois plus intense que leur formation (Michard et al:, 2003). Ainsi la vitesse d’adsorption du
molybdéne sur ces oxydes (formation de Mo particulaire)“est, 4 fois plus faible que la dissolution de
ces phases porteuses (formation Mo dissous). Le modéle « crée » du molybdene dissous, en puisant
dans une quantité de molybdéne particulaire insuffisante : seulement ¥4 du molybdene particulaire
dissous a « réellement » été préalablement adsorbé.sur les oxydes de manganése.

Figure 24 : Mo et **Mo, dissous et particulaire vs Profondeur — Processus actif : adsorption/dissolution
sur les oxydes de manganese.

A I'image des trés légéres différences de concentrations observées pour le molybdéne dissous, la
composition isotopique est elle aussi peut changée (Figure 23).
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Figure 25 :0°®¥*Mo en fonction de la profondeur - Processus actif : adsorption/dissolution sur‘les-oxydes
de manganese.

A I'aide de ces-résultats, on peut calculer la différedt&MOog, o; scosens O MOp,ocoscusnno€N
fonction de la‘profondeur (Figure 24).
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maximum de différence (+0,0096%o) est atteint a une profendeur de 63 meétres, zone de dissolution de
ces phases porteuses. En d'autres termes, I'adsorption/dissolution du molybdéne sur les oxydes de
manganese crée un fractionnement enrichissant la phase:dissoute en isotope léger.

Le ®Mo s’adsorbe plus vite que 8Vlo sur ces oxydes, créant un enrichissement en isotopes lourds de

la phase dissoute. Lors de la dissolution, c’est toujourde qui est le plus rapidement remis en
suspasion (induisant un enrichissement en isotopes lourds de la phase particulaire, donc un
enrichissement en isotopes légers de la phase dissoute). L'importance du processus de dissolution (par
rapport a l'adsorption) permet d'expliquer I'enrichissement modélisé. L'intégration du processus
d’adsorption/dissolution du molybdene sur les oxydes de manganese, tel qu’il a été formulé, ne permet
cependant pas de mieux expliquer la distribution isotopique observée dans le lac Pavin.

Il est clair que le processus de précipitation/dissmiub’est pas bien traduit dans le modéle. Telle

gu’elle est écrite dans le modele, la réaction de dissolution est prépondérante, éclipsant totalement la
réaction d’adsorption du molybdene et du méme coup son fractionnement induit. C'est cette derniere
qui a été identifiee comme responsable d'un fractionnement isotopique (enrichissement en isotope

28



http://www.yacine-darmoul.com - yacine.darmoul@gmail.com

lourd de la phase dissoute). Le fait que la réaction « complémentaire » (dissolution) soit prépondérante
conduit a une situation d’enrichissement opposée aux valeurs mesurées.

IV. 3. 2. b. Précipitation via la transformation en thiomolybdates

L’activation de ce processus implique cette fois-ci des changements plus notables (Figure 25). De
maniére générale, dans la phase dissoute, on observe un prélévement plus important dé°NMsotope
par mpport & son homolog{&Vlo, en accord\avec la théorie du fractionnement isotopique De plus, les
concentrations de molybdene particulaire sont fortement corrélées au profil de concentration mesuré
dans le lac (Viollier et al., 1997)

La vitesse de formation des thiomolybdates (prise initialement & 1 pfmiitharbitrairement) aété
moduke afin d’obtenir des.profils modélisés se rapprochant au maximum des profils ' mesureés. La
valeur retenue est de-0,3 {imof.an’.

- NF = Ny ox
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Figure 27=% *Mo et *Mo, dissous et particulaire vs Profondeur —-Processus actif : formation des
thiemolybdates

La,composition isotopique calculée par le modele est maintenant en bonne adéquation avec les valeurs

mesurées a 68 et 86 metres. Par contre, la compositioniisotopique a 55 métres n’est absolument pas
expliquée par le modele (Figure 26).
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Figure 28 : 0%®'9M0'en fonction de la profondeur — Processus actif ;: formation de thiomolybdates

De la méme maniere que précédemment, la différence
8/95 8/95 4 . H
0% MOgs 81 ootssus O MOc, mationthiomolybaate €St CalCUIEE en fonction(de la profondeur (Figure 27).

La valeur négative de cette différence indique que le processus de farmation des thiomolybdates induit
un fractionnement enrichissant la phase dissoute en isotope Yourd. En effédoleéagit plus
rapidement que 16%Mo avec les sulfures présents dans le/milieu et passe donc plus rapidement sous

forme particulaire (thiomolybdates). Le maximum de ‘différence (-0,482%0) est atteint a une
profondeur de 70 metres, zone de formation préférentielle de ces espéces.

898/95Mo (Sans Processus) =  898/95Mo (formation

thiomelybdates)
So L W T ‘ ‘ ‘

0,05 10 20 30 40 50 60. 70 80 90 100
. 01
5 [J
% -0,15 °
8 .02
2
3 0,25 [ J
87 -03
1<
3 -035 L
&
80,4

-0,45

-05
Profondeur (metres)

. R 8/95 8/95 :
Rigure 29 : Différence 0°**MOg, o; cooce- O MO¢,mationThiomolybdate €N fONCtion de la profondeur

IV. 3. 3. Réunion des processus

Lesprofils de concentrations ressemblent fortement & ceux obtenus a I'étape précédente, en accord
avec le fait que processus d’'adsorption/dissolution sur les oxydes de manganése n’est que tres peu
visible (Figure 28). Il en va de méme pour la composition isotopique du lac (Figure 29) ainsi que pour

la différenced™ **MOg,, ¢, cceceus O - MO, oo ocesss (Figure 30). On peut tout de méme noter que

cete différence est Iégérement plus faible (-0,397%o.) que celle calculée lorsque le processus de
formation des thiomolybdates était seul, due a I'enrichissement de la phase dissoute en isotope léger
induit par I'adsorption du Mo sur les oxydes de manganese.
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Figure 31 : %Mo en fonction de la profondeur — Tous les processus sont actifs

Figure 30 : ®*Mo et Mo, dissous et particulaire vs Profondeur= Tous les processus sont actifs
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IV. 3. 4. Conclusions et discussion

Les apports en molybdéne du lac, (présentant déja un.fort fractionnement isotopique), ainsi que la
formation de thiomolybdates semblent expliquer la compesition isotopique du mésolimnion (point a

68m) et du monimolimnion (point a 86m) du lac Pavin.

Par contre, le point situé dans le mixolimnion (55'm), n’est pas du tout expliqué par le modele. Au

niveau de ce point, le modéle prédit un enfichissement en isotopes 1846180 <0) alors qu’un

enrichissement efiMo est attendud®™ *°Mo =.1.4%0). Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées :

-la mauvaise formulation du processus d'adsorption/dissolution du molybdéne sur les oxydes de
manganese conduisant a un enrichissement en isotope légers de la phase dissoute. La solution
envisageable serai de séparer, les\deux réactions en signifiant des vitesses et des coefficients de
fractionnement bien distincts pour.les deux réactions.

-I'existence d’un autre processus de fractionnement dans la zone oxique. Siebert et sdu(R{¥18)

gue k processus principal du fractionnement du Mo se produit lors d’une réaction d’équilibre entre le
molybdate et le Mo(OH)eSpéce octaédrique mineure plus réactive vis-a-vis des oxydes de

marganése que le molybdate.

La simulation'd’'un systeme aussi complexe que le lac Pavin eststrés approximative avec un modele
simple comme celui présenté ici.

Le peu‘de données isotopiques dans la littérature a conduit a des-approximations particulierement au
niveau des coefficients de fractionnement isotopique. Quelques tests ont été effectué afin d'observer
la réaction du modéle a différentes valeur de coefficient-de fractionnement (1,001 a 1,005). Il apparait

que le modele n’est pas sensible a de si petites différences.

Pour permettre une meilleure modélisation, il convient de signifier un « terme de sortie » (la Couze
Pavin, exutoire du lac). Cette approximation pourrait expliquer les surestimations systématiques des
concentrations en molybdene dissous du modéle. Il convient aussi d'affiner les processus physiques
ayant occurrence dans le lac (Kz) et les apports en molybdéne (composition isotopique).

Toutes ces corrections sont susceptibles de modifier fortement les résultats présentés. Les conclusions
tirées de ce modele extrémement simple seront donc susceptibles, elles-aussi d'étre fortement
modifiées, voir infirmées.
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V. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

V. 1. Le molybdéne dans le lac Pavin

Figure 33 : Schéma général de la composition isotopique et des processus réactionnels dans le lac Pavin

V. 2. Développement'analytique

Le couplage HPLC-ICR-MS n’a pu, a I'heure de la réaectie cette conclusion, étre effectué. Il sera
réalisé les 16 et*17 juin prochains au laboratoire de Chimie Analytique Bio-Inorganique et
Environnement (LCABIE) de Pau. Si le couplage HPLC-ICP-MS fonctiofne, il permettra (peut-étre)
de mettre én_corrélation la disparition de Mo@t la quantité de thiomolybdates réactifs. Cette
corrélation_constituera une nouvelle preuve, au scénario de précipitation du molybdéne dans les
environnements euxinigues via les thiomolybdates.

Cependant, la premiére partie du développement analytiqgue a été réalisée avec succes. La colonne
lonPac NS1 (10um) (Dionex), a permis la séparation etylidentification du molybdate,{MaiD
tétrathiomolybdate (Mo$) et de leurs dérivés thiosubstitués (mono-, di- et trithiomolybdate). La
Sépaation a été effectuée isocratiquement & des débits ‘allant de 0,5 & Tmunenvitesse d’éluant

faible permettant la séparation du molybdate et du_ monothiomolybdate. Les pics de molybdate et de
tétrathiomolybdate ont été identifiés (6,39+0,06 min.et 28,31+0,05 respectivement, débit 'i)nl.min

L'utilisation d’'un gradient d’élution peut étre un compromis entre un temps d’analyse important et une
séparation optimale. En effet, I'utilisation d’'une pompe a gradient d’élution permet de faire varier les
proportions des différents constituants de I'éluant en fonction du temps.

Une augmentation de la concentration de TBAOH en début de chromatogramme permettrait une
séparation plus efficace du molybdate et du monothiomolybdate qui serait plus retenu sur la colonne.
En fin de chromatogramme, une augmentation de la proportion d’acétonitrile dans le mélange ferait
sortir le tétrathiomolybdate plus rapidement de la colonne.

D’autre part, la dissolution du sel de tétrathiomolybdate se fait mal. Une alternative de préparation du
tétrathiomolybdate consiste a faire buller dgSHlans une solution de molybdate (McDonald et al.,
1983)
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V. 3. Modélisation

Lesapports en molybdéne du lac, (présentant déja un fort fractionnement isotopique), et la formation
de thiomolybdates semblent expliquer la composition isotopique du mésolimnion (point & 68 m) et du
monimolimnion (point & 86 m) du lac Pavin. Par contre, le point situé dans le mixolimnion (55 m),
n'est pas du tout expliqué par le modele du au fait que les isotopes n'ont pas été différenciés dans la
source sous lacustre par manque de données. Cette inadéquation totale avec la valeur mesurée dans le
s'explique par la simplicité du modele=présenté, dans lequel beaucoup de processus ont été écartés.
Elle peut-étre aussi expliquée par.la mauvaise formulation du processus d’adsorption/dissolution du
molybdéne sur les oxydes de manganese conduisant & un enrichissement en isotope légers de la-phase
dissoute.

Malgré sa simplicité, le modele *‘a permis de mettre en avant des processus physico-chimiques
induisant des fractionnements,isotopiques importants dans le lac Pavin.

Lors des différentesymodélisations, on a pu observer I'évolution de la composition isotopique du
molybdéne. Ainsi, le lac atteint un état d’équilibre stationnaire au bout de 320:ans de simulation.

V.5 Perspectives

En considéerant le couplage HPLC-ICP-MS effectif, le champ d'investigation serait dirigé vers les
interactions Mo/FeS et Mo/matiere organique et de quantifier leur intensité respective. En effet, il

existe un continuum entre les clusters de FeS(aq) et les-phases condensées nanoparticulaires de FeS(s)
(Luther 11l et Rickard, 2005). C’est au cours de la formation de ces dernieres que le molybdene
pourrait étre incorporé dans le matériau particulaire. Egalement, si I'affinité du molybdene pour la
matiere organique est observée dans les archives sédimentaires du passé (Tribovillard et al., 2006) et
sur des milieux actuels (Alberic et al., 2000), il n'existe pas de travaux expérimentaux permettant de
comprendre les mécanismes d’interactions entre la matiére organique naturelle et les thiomolybdates.
Dans ce contexte, I'étude des interactions Mo/FeS et Mo/Matiere Organique Naturelle parait
indispensable a la compréhension‘des mécanismes responsables de la précipitation et du piégeage du
molybdéne dans les sédiments anoexiques.
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VII. ANNEXES

ANNEXE | Echantillonnage Campagne METANOX

Pour chaque profondeur (profondimétre Uwatec), 4 Exetainer de 12mpL on été remplis (3 d’eau filtrée
a 0,2ym et 1 d’eau brute). Les échantillons sont'prélevés a I'aide d’'une bouteille Niskin. La bouteille
présente un corps tubulaire pouvant”se, refermer aux deux extrémités. La bouteille est immergée
(ouverte a ses deux extrémités) et\fixé le long d'un cable en acier. Dés qu'elle a atteint la profendeur
voulue, un "messager" pesant glisse'le long du cable jusqu'a la bouteille ou il agit sur le mécanisme de
fermeture, aprés quoi la bouteille ainsi hermétiquement fermée peut étre remontée a la surface. Les
échantillons ont été conservés dans une glaciére et attendant leur retour au laboratoiret.l.e 5 mai, ils

ont été placés dans des bocaux en verre contenant un piége a oxygéene Anaerocult et un témoin
d’anoxie et conservé al'abri de la lumiére et au frais.

Nom échantillon Profondeur retenue (m) Date
MX-19 0 0.0 28-avr
MX-19 1 2.0 30-avr
MX-19 2 40.2 30-avr
MX-19 3 60.5 30-avr
MX-19 4 62.5 29-avr
MX-19 5 63.3 29-avr
MX-19 6 65.4 30-avr
MX-19 7 70.2 30-avr
MX-19 8 75.6 30-avr
MX-19 9 80.5 30-avr

MX-19 10 86.5 30-avr

Note : Les deux échantillons du 29 Avril ont été pompés et filtré en ligne. Pour les autres échantillons,
lestubes ont été remplis’(al’'air) avec une filtration préalable avec une seringue et un filtre de 0,2um.
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3.3.6 Lake Compartment

Overview
The lake compartment of AQUASIN can he llymwl'rihv e steatibeation of 1he water

e, vertieal wixing and adveeti WSt ances dissolved or suspended in the water
colum. sedimentalion wul resus of particles. exchanpge of dissolved sabstances +
belween wither colimmn ancd (g of Lhe top sediment laver, advective and diffusive 0

exchapze betwreen an arbit nher ol sedineot lavers., and transtoration proc
i the water colunm as s the sediment lavers, A one-dimensional desenpta
nsed that averages ; thles over hovizontal cross sections, This Hinits Lhe ap
of this comparime: siluations in which the dimensions of the kke 1l

ard the timo s u Lhe ipvestipatod processes make a horprontally aver
Fe wumhk% rrent version of the lake compartment has no conneetic (8] .ulwﬂlw

o Imht’, . 50 that il can ouly be used to deseribe a single® @1“: given inpuls
aned 5.

*

El wations Solved by AQUASIM Q

The lake cguations solved by AQUASIM ::fﬂj;ieﬂ@u_t.'[.'rulh'umtifm. ol a conventional
acdvection-diffusion equation e the water |

pcde] dheseribing an acbilvary nmnber of =
(Rodi, 1980: Bodi, 1987; Burchard and Bauife
ple de] of enerey storase i seic éﬂ!! it the lake basin, The user cian specily the
vorflicienl of vertical tarbaben ? i oas i given faection of tioe aod space. but it is
also possible Lo gse o parame % dependipg on the stability of the waler colomn and
on tarbalent kinetie engre fissipation. o this subseetion. the fiell set ol cogualions
is described. Howeve
sedimenl sulnnodeland

Hrich e al. 1995) with a sediment
b lavers, and with a f=c buchulence model
L1995} that has been extended by a siu-

Lo make the use of shapler models casier and Taster, the
! I.uIIJuluuu: subinodel can be inactivated independeat by of each
(51 TE

Lis u W foradate the one-dimensional conservation laws Q\(L

J
g (3.73)

::‘F (,L
*
weprarbinenl-specilie expressions foe e one-dimensigag nsity, g fomomnl of conserved

51
4 : H
gquatlity per unil compartment length), for e |l®m pstenal Bux, J (ooomn of the
conserved gquantily transported per unit time ), Sddor the one-dimensional souree besn,

£ {mmond prodoced per ool compartment length and per aoit toe), st be derivedd,

Several zones are distinguished o Che ke compartinent: one 2one for (he waler eolammn
aud one zone or each sediment laver. Viriables present in all sones are distinguished by
bhe index Lofor the lake water eolumn amd the index S; for the sediment Iayver 30 The
viertical ditension of the lake is esolved by the space cooedinate =0 o the lollowing, e
lake cguations are formulated with the z-axis pointing upwards, however. the program
runs with both definitions of the divection of the z-axis,

L oeder 1o formalate the lake cquations. 8 types of components of o conservation law
st be distinguished. Theareay of one-dimensional densities of these tepes of components
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is given as Tollows:

[

™
|

\
8
The firs ®1u!u1 of eauation (3.74) describes the conservation of 4l wer volume (wa-
Lo isspppetximated 1o be incompressible), The one-dimension: xty of walter volume
( U@ cof the lake., The sec-
ol component of equation (3.74) describes a horizontal % ow induced by the surface
shear of the wind. This component is used in mixing m@deisM o caleulate the production of

turhulent kinetic energy by shear [orees ol wincl‘lnt witler How, The one-dimensional

per unit of depth) is given by the cross-sectional Eﬁx

density of horizontal water discharge is giv s product of the cross-sectional area,

ow velocity, ., The third component

A, and the horizoutally averaged [horizol:

ol eguation (3.74) describes  tarbulent kin energy,  The one-dimensional density of

turbulent kinetic energy is given as (e prodoct of the cross-sectional area of the lake,
A the density of water, p, and 4 tnilent kinetic cnergy, & (tarbulent kinetic encrgy
per unit mass of water), TheJohe ™ Somponent of equation (3.74) is an equation for the

dissipation. e. of turh

'um ¢oenergy, This quantity together with & can be nsed (o
eslimate the cocflcie trebntlent  diffusion, K., of substances dissolved or suspended
welhielow ), The fth and the sixth components of equation (3.74)
i suspended substances in the water colimn of the™Take, Both of
Hhiese one-c al densities are given as the prodoct of the t'I'{)HH—S{NiFH wen of Lhe
lake, Adm ¢ horigontally averaged volnetric coneentration uf%m stance, o the

[ollowing cegticend rations of dissoved substances are described wit

in the water col

deseribe dissolv

vinhol O, coneen-
1 s of particles with the syibol X, The index L refers (ot waler column of the
e the index ¢ indicates, that an arbitrary muuber ¢ sugth substances can he sed
vltanconsly, The last two components of equation teseribe the concent rations
e v@; ol sediment lavers of the lake.
s Fiven as Lhe product of the gradient

of the cross-sectional area of Lhe lake, dA/dz, the

ol dissolved substances and of particles in the po

The one-dimensional density of dissolved substa
ickness of the sediment layer . fyy .
the porosity of the sediment layer. ;. and the concentration of the dissolved substance
in Lhe pore waler of the sediment layer averaged over Lhe depth of the sediment laver and
over the lake border at a given depth, Cs.. The one-dimensional density of particles is
given as the product of the gradient of the eross-sectional area of the lake, dA/dz, the
depth of the sediment layer, Pgeds aned the concentration of the particles in the sediment
laver averaged over the depth of the sediment layver and over the lake horder at a given
depth, Xg.. The gradient ilA fdz in these expressions specifies the sediment area per unit
depth of the lake (Lhis area is approximated by its horizontal projection). Note that the
seditnent subiodel of AQUASIM does nold resolve the dept hs of the sedient contimonsly,
Iustead, an arhitrary wuaher of sediment layers can defined by the aser to roughly resolve
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the sediment depths, These sediment layer always describe the top of the sediment. The

influence of the sediment underneath these lavers can be deseribed by substance Huxes

into and out of the bot tom sediment lz1y{-'r6Wl by AQUASIM,.

The variables A, 00, & and ¢ in idae @ our components of the one-dimensional density
array (3.74) are accessible by tl s varinhles Cross-Sectional Area. Horizomtal
Velocity, Turbulent Ki rgy and Dissipation. The variables 7y,

Xpand Xg; are I'{:;}I'{"‘lllq ;}? dynamic volume state  variables with dissolved
and Cly ;) or particulg -%

and Xy, ) properties,

The UluL[il@thml fluxes of the substances with one-dimensional @@5 as e
siribied hy@ i (3.74) are given as follows: 6
.
\L’b f ; Vo
— Ay, ”1;’ +QU C\JQ
a8k o 14O
ez Q’
. - ,1"—“']“” O Q .
.i . F, l(jx_, [:j.?f]}
e
~AK,: (j o ,
iz
TN
= "Lh. ‘& 4 g "l” 5r_-r}_!)-l-f i
i)
@ ]
\ ) 0 / (l/
where % Q\
: 7V
Q = Prik. (3.76)

is the turhulent viscosity, oy and o, are fctors toe
viscosity, AL s the coctlicient of turbalent  diffe
in the water column, Prois the Prandt] number,

u@llglsum ol & and e Trom farbalent

il substances dissolved or suspewded
is the vertical discharge indueed by
witter in- or outflows in the lake depth (positive apwards). and g, 18 the sediipent ation
velocity  of the particles X, (positive downwards).
Ly oor A

Terms of ecquation (3.75) that conlain
describe vertical mixing by turbalent diffusion, those containing ) desceribe
vertical advection with water flow, and the term containing w4, vertical movement dae
Lo sedimentation. There is no vertical T o the sediment, hecause the z-axis describes
the vertical coordinate in the lake and not the depth within the sediment, The exchange

between sediment layers is specified with the aid of source terms as given below,

The following one-dimensional souree terus are regquired to complete the set of lake
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erpations:

” Q\}\/ \

4"1]" L

.
oz i

w

O tlz o
@ Apr, — (M) d. 1”’ d(pe) b@

N (l-’-‘ill{ll{—,‘ﬂj) Il}l L4 lr] ﬂl%

= ° = dz 7, dz
dA 1,0 Q.
@ ol 1 [(—1-; r n.‘:-'l.!} + “.1],,':'1”1 { +-u il I’,‘ﬂ \-n g } I’,l(f_[_,_
d"‘ Lgpeal 1
an ‘ T
- (l+-u9:n|.u ““a_,:) A s \L EL} t \
— I]“ sed g2 L0 d: rl:-eif . b l
signi gl
_|"'[ iIXI'rHJ +{ J fi'*x-f '

. @
EI 5l -'_53 P bypdd, I'(_'hj“,
dA. @ dA

k. . \ €Y e + Ehmld'jr'xh_r i )

\ (3.77)

% ay (19 (3.78)
W
\Q is the shear prodoction of turbualent kinetic (:n{:r;r? @Q

vy . 4 dp
(E - ﬁl:.fr.l..l..u) IL"] [or _L % Kioin

[ olse

wliere

G= (3.79)

is the buovaney production  (or destroction) of turhulent kinetic coergy (buoyaney pro-
duction and destruction are sel to zeco il the tuehulent diffusion eoefficient is very smaldl:
this avoids negative values of torbulent kinetic energy o a stably stratified lake with oo
wind foreing}, E'm-_(_-h.j_‘. i5 the Hux of the dissolved component @ into the sediment laver

s Jo)
A{ij -+ Aﬂv IE -+ d___-luhritfmm %= Aﬂpm! @
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for j=1

LT

D, min(f;,#,44)

L
2

L gl 3 H'H..‘.ul
AES ! B } [C.‘:

h.””hJ_[ 1“"‘_!\! Mgy

(Cs,.i — Csypid) forl«< j=< HM,;
QF{ = Thyen
\® (3.80)

2 ® 2 .
2 andyeelecting advection duae to
W oneutl Jinto the sediment

i (-f.‘\,.“r:f.f}

=14

is the fux of the particalat

We

¢ - -
‘hb..i Wigedy — 'k:.l' r':—i*}k.‘"l K]
s reffe] ol 2 ):i,'l ;
2 H]
+( E—stan | # _,,.3;) ‘Fer.lin'un' ._)L foip J s ]
11—,

L+-1|p,|||f“,|- T ;'HI! tut, I .
Hj—1sd
q1 -nu;nlf“,,- fol J__l) f!'l’lf tol g )n.
1 -6

l+1|u,|||.|" Gl tal J_|_|_I) IJHE tot.i-+1 {
— 7" ‘3'!

! 1—g; =

aol ek +1

F
)T

!
( L-sigul 'lllIJ'|.lr.fl-|Il.l'|a|; o ! ) }‘”‘L?”F e

2 l = 9 '\._"_f—l
aed — 1
_( |.—1II.I;Ill-l'"e.ur_fuf_"_‘r!f|) !Hi A

+( L—slan (W or pon s |
z

] LR -

. bbslan Fyar o o 2L g g

2 'n ed

_{-l' g d
L e | vl bl e +1 .

B J Ll LEA - —

+( — ) Xs, i for § = rgq
gl

(3.81)

with the total volume flux of particles from layer § — 1 to layer §, F o0 (layer 0 corre-
sponds to the water column, layer ngq + L Lo the sedimment below the wodelled sediment
lavers where the particle concentrations are assumed to be equal to those in the sediment

layer ny.q). given as

-'YL d M g 2
Pa-rai.:’.r.lc.l — z i Pd.'m' - “- - Hl} L]

(:1.82a)
X

>

S

Yh';ﬂ.ag\ for 1< j < nged
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'E'Irrf:'.ﬂr.n',_j $1'= P:'Hi.n‘m’._j T+ h‘-‘il'rf...l Z = ['SHZI}}

g
i PX;

The hrst component of equation (3.7 TM{EH the lateral water  inflow as volume
per unit lake depth. g

3.77) deseribes the loss of horizontal veloeity,
ical diffusive downward transport (the factor [1 +

The sceond component of eqi
U at the sediment surface

sign({dt//dz)}/2 makes thi: iy Lo be effective i velocity is transported dow me;
and it cludes & user- source term vy for velocity that ean be interpreted
Wil 1 11 ss,

pressure gradiend
of equation [(5.77) describes the one-dimensional wu 15 Tor

The third cony
turhilent km{au{' oy, The first term describes production of turbulewkd [ CHETEY
by the she induced by a gradient of the wind-driven horizontal v The

SOOI frseribes production or consumption of turbulent kine i@zrgy’ l}_v 1.1lr]ml{:u1_
1tix @ 1 presence of stratification. This buovaney producti ’\u is negative for the
@l stable stratification (Jp/dz < 0), becanse mixing 11& L e potential encrey of
waler column, In contrast. during ]lhrwﬂ-, ol cotves 1“ ng (dp/dz = 0). turbulent
kuu‘iu cnergy 18 produced.  The third terin of the 10 onnponent of equation (3.77)
Q )

lee Laast terne deseribes loss of tarbualend

desceribes loss of turbolent kinetic cnergy by rlvmu v, The ourth and Gth terms

vy (T

describe production of turbulent kinetic ene tou friction. Py and internal

shear, py,p. of seiche {}htllluimuh, respeetl
kinetic energy, boat the sediment surlacee g vertical dilfusive downward transport
(the fetor (1 +~>1;_,11[tl[|ﬂ.ﬁ }/dz))/2 lll‘-: term ouly (o be elfective i turbulent kinetic
crerey is transported :lnwnwrmﬁ

The fourth component [JI o 1 [3.77) describes the one-dimensional souree terms
for dissipation of turbuale 1|; energy, The first term is a general source term to be
clefined by Lhe progr e expression Tor Chis tertn for Lhe standard b-c model is

given as

r, = () DA \ (3.83)
tl}%ﬂ]irm:usiumtl model parameters e, co oand ey (Rodi, % Rodi. 1957; Bur-

and Bammert, 1993). The second term of the fourth compphent deseribes loss of
i=sipaltion. c. ol the sediment surlface doring vertical dil
tor {1+ sign{d(pk)/dz))/2 makes this term only to

sive downward transport (the
clive 1 dissipation is frans-
ported downwards). @

g effect of {he exchange of dissolved

ater of the Arst sediment laver, Lhe

The fifth component of equation (3.77) dese
substances between water colmunn and the por
clfect of transformation processes. and the effect of wiater in- or ontfows on the mass
of dissolved substances in the water column, In this souree term, £ is the molecular
diffusion coefficient  of the dissolved substance ¢ in the sediment pore water, rer, | is the
production rate per unit Hoe and ool water volume doe to franstormation processes, aud
Clae, 18 the concentration of the dissolved substance @ in the lateral inflow. The teris
(1 £sign(g)}/2 switch between the concentration in the inflow, Cy, ;. for an inflow (g > 0)
and the concentration in the lake, O 4, for an outflow (g < 0.

The sixth component of equation [3.77) deseribes the effect of sedimentation, resus-
pension, transformation processes and in- or outflows on the mass of parcticles in the water
columm, The Grst two ters deseribe the loss and gain ol particles by sedimentation and

\§\~
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resuspension,  respectively. In the seeond term, ke deseribes the resnspension velocity
of the sediment. The third ferm of the G0h component of equation (3.77) describes pro-

duction of particles by transformation proe: WI the last two teras deseribe chianges
in particle concentration in the lake h}'@l omtlows, analogously to the dissolved
substances o he foarth component,

The seventh component of equs 1@??} describes changes inomass of dissolved sub-

stances in the sediment laver j o

iffusive exchange with neighbouring sediment layers

and due to translormation The effeel ol advection on dissolved substanc

neglected (hecause alwades, e top sediment layvers are described by AQUASIM, chi
in sediment deplh leaeds
The eighth com

suhstanees oo
[orinati 1011 I

\ 1 to the continnous conservation laws defined rthm-: *11['1'u'v stored 1o

I ¢
St 1L®CA ations is caleulated by AQUASIM according (o 1}“- nL, eouation
\ AdEseiohe \ .
e ST H !.l! rided T !'l.r"-'lf}-! bt o — s IJTJHH’EL-' ['584]

ols

advective techange between the sediment layers),
- of equation [3.77) describes changes inomass quV%d.m-

went layer j due 1o advection cansed by sedimentati trans-

excitation of {he seiche motion,

where £, ., 15 the enerpy stored in se 1:1;@ afions and P, ist the power of wind

Application of the general law for diffprential conservation laws (3.73) to the definitions

given by the equations (3.74) 111{'!
The hirst eouation Ll{'wrlh

LA 0\ (3.85)

1z
The spatial _L,Iri‘l(‘lli?[]f the discharge, €2, is determined by the lateral i w per unit
lake depth sifive values of ¢ (inflow into the lake) increase 111[' ill‘-[ harge,
negative Iés [ontflows) decrease the upward discharge,
The Steand equation describes the behaviour of the horizon %V{'I{}Plf\-
4
) 1 J &l l+-n|e.|||:-=_i|'—} l El.l"l EJ!" l ¢
- Aw fre ) Y e B _A(, ( :f) +r (3.86
o Az ( oz ) ( : ) Adz "0z ¢ Al f )
\; The horizontal How velocity spreads ditfusively 'r@’r 1) it s dissipated if dilfusive

vertial downward transport ends at the sedimet®({speond ferm), it follows Lhe advective

wrtls to 1 he following set of § differential cquations.
#l water How in the lake:

mwotion of the water column (Lhird term), and an arbitvary pressure gradieot, v, can be
specificd by the program user (fourth terim),
The third couation describes Che bebaviour of tarbulent kinetic energy;

ﬁ B ii Al iy 6k (l....;i.{.ll Jiﬂ_}) 1 dA v ik
it Az T iz . Adz oy iz
':l "1‘ B fical Eraees

1
- —— [k P4+ G- —_ 3.87
Adz (2 )+ i = Adz P (3.87)

Lu order to derive this equation from the equations (3.74) to (3.77), the gradient of the
density, p, was neglected. Turbulemt kinetic energy spreads diffusively (first term), it is

)
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dissipated if diffusive vertial downward transport ends at the sediment (second termj. it
follows the advective motion of the water colummn (thivd terin), it is produced by the shear

[orces of the horizontal How (fourth term), 4 vydutx:[l (i an unstable water column)
or consumed (in a stable water colmumn) By tgbflent wixing (fifth ter), it is dissipated
[sixth ter), it is produeed by bottor ol seiche oscillations (sevend b term), and it
is produced by the shear of seiche un:-; produced within the water columm (eighth
tern).

T he fourt b equation de @' eshe behaviour of dissipation:

e l taiga(S2)) 1 dA wm ile 1 ¢ (
g _ %*! i)} LA OE 1B,
i fJU Adz o 6z 4 élz dk) e

In order to degly®, this equation o the equations (3.74) 1o (3.77) 111['@ il nf I he

densily, @ o lected,  Dissipation spreads diffusively [hrai Lern lininted il
diffusiv e :luwnwurtl transport ends at the sediment ["u{[ﬂllli it follows the
|I.l‘|-’ notion of the water eolumn (third term ). and it lH I [l h\r i source term

)1 ern ], I is usual Lo use couation (.83 in order 10 weterize fhis souree term

m hf‘ £ eoualion,
T he filth eguation describes the behaviour of tll'-,'-ml o sithstances in the waler column:

0L, 14 G , 1 d Q Dt :
M LE 1t : = Criz — Cy,.z)
b Ads ( Y g Adz (G dz Pacar u[ " Hb

’!mm, () SO, (3.89)
‘ .

Dhissolved substances spread E]lf[‘:\ (first term), they follow the advective ot ion of 1 he

witler colummn (second Lermyg are exchanged with the pore water of the first sediment
laver (third term), thed o converted by transformation processes (fourth term), and
they are influenced by

s anned ont Howes (L sl sisth terms, respectively ),
The sixth eghation describes the belaviour of particles in the walter eghann:

CBXpaY 184
s M R )
iz ) ,1;):,-(3 .

2 L—mgniuw e o] r'l".ll l [I' I‘
_.__‘(”-:.lsr-r}.f‘!LL.f) +(_7-I) deilﬁr.rf.f"{ LT T 1. g‘.'rJ-: g
=i

+ rl_\'f_”, _|_{ 1+signiy ]

Particles spread diffusively (lrst term), they m@z

column (second term), 1.}_1{,} sink through the wialer/eolmnn with their sediment ation ve-

dvective wmotion of the water

locity (thivd term), they can be resuspended from the sediment (foueth term), they can
b cowverted by transformation processes (HMh tenu), and they are influenced by inllows
and outfows (sixth and seventh ters, respectively).

T he seventh equation deseribes the behaviour of dissolved substances in L he pore water
of sediment layer j:

Al der €7y T (3.91)
- o — o _|_ g : ar
i E}_jh sedp F’i.f

Substances dissolved in the pore water of the sediment laver  are exchanged with the
neighbouring lavers (frst term) and they are changed by transformation processes (second
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term). Note that the process rates mmst be formulated as mass per unit of time and per
unit of total sediment volmme (and not UIll‘y per pore water volume}, This facilitates the

[ormmlation of mass conversion For translorwdtion processes from the particalate to the
dissolved phase.
The last equation deseribes the h i particles in the sediment:
OXg.: fex o, 1.92) “
; R (4.
it h‘&r.ri._f ¢ @

The particle concentrali the sediment layer  are exchanged with the neighbon

are: changed by franstormation processes (second ter

lavers (first terin Qi rare changed by fransformat rases [ see i %
In order to wakeSNhe solution of the above system of differential equ '@uniqu[!f

one bounds fition  for the ordinary differential cognation (3.85) and bonndary
tnmlliluﬁ weh of the partial differential equations (3.86) to (. &‘J[Qt‘ verpired, The
ording ‘1(‘1111(-11 copations (3.491) and (3.92) that do not contag | derivatives do

ertical discharge at the

1 11@ ¢ bhoundary conditions, .
houndary condition  for the coguation (3.85] descrd
s hottont is given by O

Qlzg) =0 ' O (3.930)
According to the equation (3.85) this msul@ t':ls::hm'g{: of

=0

(=) =fr;rlz N QQ (3.93b)
O

S

al the lake surface, T
is negative) the lake a ace in order to keep the lake volume constant,

The houndagf conditfons for the equation (3.86) describing the wind-drigen horizontal
How are givgfigy @

1 3.94a)

% ‘L
@ |"“"rf f” hli} = Taurf @Q [!‘;41}}

rhere 7y, ¢ is the wind shear at the lake smfru%
The houndary conditions  [or the eguation 7} describing the turbulent kioetic

cuergy are approximated to be no-Hux conditions:

S0 @; e s assuwmed to leave (A0 is positive) or to enter (iF it

Ik

H_ﬂ'[aﬁ] =) (3.95a)
and

Al

;—p[zu) —0 (3.951)

These boundary contitions neglect changes o turbulent kinetic cncrgy duae (o offects of
Lhe lake surface and the lake hottom,
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The boundary conditions for the equation (3.88) describing the dissipation of turbulent
kinetic energy are approximated to be no-flux conditions:

e

;_E(EH} —0 0 (3.96a)
il : +
e @0
=0 @

These houndary '( neglect clhianges o dissipation of tarbalent kin{:i:i[‘%rgy e
to effects of the lake face and the lake bottom.

T he hou conditions for the equation (3.89) describing the heh ir of dissolved
subistandestin Wie wﬁlt‘r codun of the lake are given by the contingit the fuxes over Lhe

hﬂuufl \
Q} <. O |
\k Tl (o) = Ok gy a(f LilZB) — Cg . M \ (3.97a)

il q O
80 ) ;
Ky ,a;i' (20) = tsurs.co 06 (3.97h)

where iy, e, 18 the (given) Aux of t issolved substance @ through the lake surface as
mass per unit lake surface ‘m*?f i er unil time [positive).
The boundary t{mdlll{m {‘:|uz1ti{lu (4.90) deseribing the behaviour of particles

in the water ol w e given by the continuity of the Huxes over the boundary:

OX 1, —kpesXg, ('l/ (3.98a)
manel %Q Q\
“(20) = fsursx, (]/ (3.98h)

.
1were by (o, 15 the (given) fux of substance X5 thé he lake surface as mass per unit

lake surface area and per anil Lime [pualtlw.}.%
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ANNEXE Ill Parametres de modélisation

1. K; en fonction de la profondeur

Valeur du«coefficient de diffusion turbulente en fonction de la profendeur dans le lac Pavin.
Note : (Les‘waleurs de Kz @s") pour les 30 premiers métres ne\figure pas sur la figure, étant
supéreures aux valeurs de la partie inférieure du lac de plusieurs,ordre de grandeur.

2. Caractérisations des sources

Profondeur Moyenne Débit [MO] gissous

(m) (m’.an") (Lmol.m®)
Rivieres 0 6,3.10 11
Source sous-lacustre 43 3.1C0 11
Source minérale 85 5.1C 8

3. Caractérisations des protessus

Processus 1 Processus 2
Adsorption sur MnOx Dissolution | Formation Thiomolybdates
Profondeur./(m) 55 63 69-75
Vitesse d% reictlon 0.004 0,164 03
(gmol.m”.an”)
Steechiométrie
Mo dissous / Mo particulaire /41 1/+1 1741

4. Distinction des apports isotopiques effMo et *Mo

En utlisant la relationd®®**Mo = (m —1j (1000, on peut déduire le rappoftfio] / [**Mo].

tandard

598/95M0
En efet, I:'2Echamillon = (W-*_lj 'RStandard' De plus, [M0}ource= [QSMO] + [QSMO]-
RStandard= 115099
0%**Mo [Mo] [**Mo] [**Mo]
(%o) (umol.ni®) (umol.m®) (Lmol.m®)
Rivieres 0,54 12 7,22 4,78
Source minérale 1,25 30 11,9 18,10
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ANNEXE IV Gammes d’étalonnage
Gamme Molybdate
Concentration (M) Temps de rétention (min)  Hauteur du pic (cm) Aire du pic
1E-05 6,41 0,2 23285
3E-05 6,38 0,5 48003
5E-05 6,40 0,95 74018
7E-05 6,39 1,2 105056
1E-04 6,42 1,9 151934
2E-04 6,41 3,5 279893
Moyenne 6,39
Ecart-Type 0,06
Gamme d'étalonnage Molybdate
3,50E+05 4
3,00E+05'
g 2005 = 1,44E+09
g R <ol )Flaz_:'g 94E-O:I).(
o 1,50E+05 - :
< 1,00E+05 -
5,00E+04 1
0,00E+00 ; ; ; ; ‘
0,E+00 5E-05 1,E-04 2E04 2E-04 (BE-O04
Concentration (M)
Gamme Tétrathiomolybdate
Aire du Temps de Aire du pic Temps de Différence
Concentration (M) pic molybdate| rétention (min) tétrathiomolybdateRétention (min)temps de rétentig
1E-05 8524 6,4 28,31 21,91
3E-05 26752 6,42 82906 28,34 21,92
5E-05 49139 6,39 108353 28,33 21,94
1E-04 83127 6,41 207835 28,29 21,88
3E-04 220000 6,42 541236 28,3X 21,89
5E-04 455635 6,39 718142 28,34 21,95
7EA04 569364 6,43 1132029 28,32 21,89
Moyenne 6,41 2831
Ecart-Type 0.02 0.05
Gamme d'étalonnage Tétrathiomolybdate
1,20E+06 -
1,00E+06 -
© 8,00E+05 - y2= 1,592E+09x
S ° R? = 9,826E-01
3 6,00E+05 °
g
< 4,00E+05 |
2,00E+05 - )
0,00E+00 ; ; ; ‘
0,E+00 2,E-04 4,E-04 6,E-04 8,E-04
Concentration (M)
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