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RESUME ETENDU

L’objectif principal de ce travail est d’'améliorls connaissances sur les facteurs de
contrbles des processus d'altération en milieu reatinopical. Plus particuliérement, cette
thése s'intéresse aux rbles de la minéralogie atlichat sur les flux et le bilan d’altération
d’un petit bassin versant expérimental en miliepital, Mule Hole (Inde du Sud). Ce bassin
forestier, préservé des activités humaines, esé siins la zone transition climatique sub-
humide du revers des Ghats Occidentaux sur ledRiate Deccan. Les précipitations dans la
zone de transition climatique du gradient présdntere grande variabilité interannuelle
(moyenne depuis 25 ans : 1120 + 250 mm) et sonicpigérement sensibles aux variations
climatiqgues. Le bassin versant est équipé depu®3 28our un suivi hydrologique et
hydrochimique dans le cadre de 'ORE-BVET (Obsaiwatde Recherche en Environnement,
Bassin Versants Expérimentaux et Tropicaux).

Le substratum géologique du bassin versant eshtsliement constitué de gneiss,
meélangé a des passées amphibolitiques. La cousgréaologique se compose de deux types
de sols. Les sols rouges sur les versants primeipait (fersialsols dans le référentiel
pédologique,chromic luvisolspour la classification de la WRB-FAQ). Le type mdjide
dominant est la kaolinite, la smectite est présametres faible quantité. Les sols noirs
(vertisols dans les deux classifications) occupest plaines et quelques dépressions au
sommet des collines ou la roche est riche en aropiteb. Le type d’argile dominant des sols
noirs est la smectite. Des minéraux primaires dqeks le quartz et I'albite persistent jusque
dans les horizons de surface pour les deux typesolde Les propriétés de gonflement et
retrait des smectites conferent aux sols noirs pdespriétés hydriques particuliéres
(imperméables en saison humide, drainants en saésdre grace aux fentes de dessiccation),
tandis que les sols rouges restent drainants. té&spgations moyennes annuelles sont de
1100 mm/an. L'évapotranspiration intense (80-90% pi€cipitations) abaisse le niveau de la
nappe. Le ruisseau sur le bassin est temporaine ebule que lors des forts orages. Il est

principalement constitué de ruissellement de sarfac

La méthode d'étude originale adoptée ici est unedéfisation des processus
d’altération, grace au modele géochimique mécaisti WTCcH (GODDERIS et al,2006). Il
utilise des lois cinétiques et thermodynamiquesr pgimuler I'altération supergene des

minéraux. Le forcage hydrologique deI™dH est réalisé par un modele hydrologique,
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développé spécifiguement pour le bassin versard €BFIRSE a I'liSc (cellule franco-

indienne pour la recherche en Sciences de I'Eadingtifut Indien des Sciences de
Bangalore). Le role de la biosphere est pris enpterpar le biais son impact sur I'hydrologie
du bassin. La géométrie des deux modeles a étérékalle facon symétrique pour pouvoir

réaliser le couplage.

La premiére partie de ce travail consiste en dlétde la roche mére et des sols du
bassin versant. Le gneiss et des solums des sojescet noirs ont été échantillonnés et
analysés. Les données pédologiques, minéralogefugdsmiques ainsi recueillies permettent

de définir différentes unités (des réservoirs) poodeéliser le bassin versant.

La seconde partie de la thése concerne la motiélisgeochimique des processus et
des flux d’altération.

Dans un premier temps, les années 2004 a 2006 étodiees. Les compositions
chimiques du ruisseau et de la nappe serventl@reale modéle. La nappe draine la majeure
partie des éléments provenant de I'altération.réesltats montrent que les sols ne sont plus a
I'équilibre avec les conditions climatiques actesll Le principal processus qui produit les
flux d’altération du Si sur le bassin est I'altévat des smectites (moins de 5% volumique
dans les sols rouges) et la précipitation de kaelinLes flux d’altération observés
(exportations d’éléments du bassin par la nappe reisseau moins les apports par les pluies
et pluviolessivats) ne sont reproduits que si cergaine constante de solubilité est attribuée
aux smectites, cette constante étant considéréemeam parameéetre de la modélisation. Les
flux d'altération de CH sont contrlés par la dissolution de calcite présedans les
saprolites. Le résultat majeur est ici que la diggm des minéraux primaires contribue peu
aux flux d'altération du bassin versant (16% du fldialtération de silice, 15% du flux
d’altération de C%), la contribution principale venant de la dissimntdes phases argileuses,
formées sous un climat différent de I'actuel. Gegale ces minéraux, comme les smectites,
sont présents en faible quantité dans les solapeblie. Mais leur altération est responsable
de la majeure partie des flux d’altération surdsdin (75% de la silice exportée du bassin).

D’aprés les résultats de la modélisation, a causeemps de transfert des solutions a
travers les différents réservoirs du bassin (ssagrolite et nappe), I'exportation maximale
d’éléments provenant de l'altération aurait lieucaurs de la saison seche, quand la nappe est
alimentée par les solutions du saprolite. Dansskels et saprolites, tous les processus

d’altération seraient atténués pendant la saiscmeséC’est au cours de la saison humide que
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les minéraux seraient principalement dissous, ias aussi a ce moment que la formation
de kaolinite serait maximale. Le controle de laiailité interannuelle des flux d'altération
des cations et de la silice est étudié sur cetiege® Le climat semble étre responsable de la
variabilité interannuelle des flux d’altération &, mais c’est la composition chimique des

apports atmosphérique qui semble contréler au @reondre celle des cations majeurs.

Dans un second temps, grace a la modélisation, telts de sensibilités a la
composition minéralogique et au climat sont réaliska situation actuelle, modélisée
précédemment, sert de référence autour de lagualetests principaux sont construits. Dans
le premier, le seul forcage modifié est le climat.gamme de précipitation testée s’étend de
la moitié au double des précipitations mesurée2@@4 a 2006. Les flux d’altération
modeélisés présentent alors une relation linéaire famction du drainage du bassin
(précipitations moins évapotranspiration), saufrgues précipitations, et par conséquent le
drainage, sont réduits. Néanmoins, la sensibikie ftlx d’altération au drainage est environ
la moitié de celle attendue d’'aprés les donnéésa ditérature sur d’autres bassins versants
tropicaux dans le monde. L'érosion physique, nordélieée, qui serait plus importante en
milieu plus humide peut étre une explication. Latodle des flux d’altération du bassin par
l'altération des phases argileuses et non cellendagraux primaires peut étre une seconde
explication. Le second test s’intéresse au rélBédesion physique, via un enrichissement en
minéraux primaires dans les profils d’altératioaslrésultats de la modélisation indiquent que
dans les conditions climatiques actuelles, commaént a ce qui était attendu, un
enrichissement en minéraux primaires altérables temsols conduit & une réduction des flux
d’altération a I'échelle du bassin versant. Lesisohs se chargent en éléments venant de la
dissolution des minéraux primaires. Mais le dragnay bassin n’est pas suffisant pour
évacuer ces solutions et la précipitation d’argflesectites) retient une grande partie de ces
éléments dans le bassin. Pour finir, comme les tionées précédant la modélisation ont été
particulierement séches (700 mm/an en moyenne),cteséquences d'un déséquilibre

climatique sur les flux d’altération sont explorées

En conclusion, le travail réalisé ici soulignede prépondérant que pourrait jouer les
minéraux secondaires, méme présents en faible ituafmoins de 5%) sur les flux
d’'altération a [I'échelle d'un bassin versant. Lanmaissance de leurs propriétés
thermodynamiques, bien que difficilement accessjblapparait cruciale. De méme, le

fonctionnement hydrologique d’'un bassin versantugsfacteur déterminant des processus
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d’altération. La prise en compte du passé climatiqécent est indispensable a la
compréhension des processus actuels. Ce genravadd tr'est donc possible que grace a des
suivis hydrogéochimiques sur le long terme. Unesdfion future de ce travail est la

modélisation du role de la biosphere dans le reggckt le transfert des éléements.
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis les années 80, la communauté scientifioieenationale porte un intérét sans
cesse croissant a l'altération chimique par lex eaétéoriques des roches affleurant a la
surface des continents (leckemical weathering de la littérature anglo-saxone). L'altération
des roches silicatées continentales joue un rgp@itant dans le cycle long du carborel (P
ans). En effet, elle consomme du £&mosphérique, qui sera transporté sous formeg’io
bicarbonates par le réseau hydrographique, poairéfme stocké sous forme de carbonates
dans les océans. L’altération continentale intevieegalement dans les cycles
biogéochimiques de nombreux éléments autres quarleone. Elle contribue largement a
'acquisition de la composition chimique des grafidsives et donc au transfert d’éléments
des continents aux océans. A plus courte échellerdps, I'altération continentale est aussi
une source majeure d’éléments nutritifs pour Isli@re continentale. Elle permet aussi de

tamponner I'acidification des milieux suite auxieités anthropiques.

Un objectif permanent est de discriminer le rokes dlifférents facteurs sur les
processus et flux d'altération ainsi que leur inb@oce respective. Ces principaux facteurs
sont :

(i) la lithologie,

(i) le climat, qui est généralement défini par température et les précipitations ou
I'écoulement spécifique,

(i) I'érosion physique, qui correspond a I'enléwvent de particules solides a la surface du sol
et formeront les sédiments des rivieres,

(iv) la biosphere, dont I'action sur l'altératiogtele nature variée et peut présenter des effets
antagonistes ;

(v) les apports externes, comme les dép6ts atmagphs,

(vi) un dernier facteur peut étre cité, il s’agit khydrologie. En effet, I'hydrologie détermine
le temps de résidence des solutions dans les pbéltération, ainsi que les chemins suivis
par ces solutions (écoulement de sub-surface, @éwmuit profond). Elle n’est évidemment
pas indépendante des paramétres cités précédentillengst donc prise en compte depuis
longtemps de facon implicite dans de nombreux travéais un intérét se développe a

'heure actuelle pour le rbéle de I'hydrologie emttagque facteur de controle direct des
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processus d'altération. L’hydrologie sera donc arameétre essentiel au cceur des aspects pris

en compte dans cette thése.

La compréhension du role de chacun de ces facteécgssite de travailler a
différentes échelles spatiales et temporelles. jetobaturel d’étude privilégié est le bassin
versant. A I'échelle de grands bassins versantsaidactere intégrateur des fleuves rend leur
étude indispensable, mais complique I'interprétatia rle des différents facteurs (différents
types de roche, plusieurs climats...). Pour rédw@éredmbre de variables, I'étude de petits
bassins versants (quelques km?2) est plus adéqu@abepte tenu des nombreuses
interdépendances des différents phénomenes, & néstnmoins difficile d’isoler I'effet d’'un
seul facteur en milieu naturel, méme par l'intemparaison des flux d’altération sur de
nombreux bassins versants a travers le mondsgiERT et al., 2003; GILLARDET et al.,
1999; QuvA et al.,, 2003; WITE and Bum, 1995). Par exemple, il n'y aurait pas de loi
simple pour l'altération des roches granitiques fenction des conditions climatiques
(température et ruissellement i@ et al., 2003); par contre, une relation climaétion

devient apparente si les bassins tropicaux softi®XGAILLARDET et al., 1999).

L’accent va étre mis dans cette theése sur dewedesc: (i) la minéralogie et (i) le
climat par le biais de I'hydrologie. Les travauxaligés sont a mettre en relation avec
différentes problématiques émergentes :

1- Les questions du controle de la distribution spata temporelle des flux d’altération.
Elles sont liées au role de I'hydrologie.

2- Sur les questions du contrdle lithologique des @iattération, de fagon générale seule
l'altération de la roche meére est considérée. Encorl’heure actuelle, tres peu
d’attention est portée au rble des phases secesdaur les bilans d’altération a
I'échelle des bassins versants.

3- Les études sur I'évolution d’'un systéme suite apereurbation climatique a I'échelle

decennale sont trés rares elles aussi.

Contrairement a certains travaux de la littérafarelés sur des inter-comparaisons de
bassins versants pour tester le réle de la mingimkt du climat, cette thése se focalisera sur
un seul site. Cette approche, qui nécessite Batilbn de la modélsiation numérique, devrait

permettre de capter la dynamique d’un systemeédalon, ce que I'apporche multi-bassin ne
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permet pas. Le petit bassin versant expérimerdpidal Mule Hole, dans le sud de I'Inde sera

le site d'étude.

Sur la péninsule indienne, I'escarpement des Gidtslentaux fait barrage aux vents
de mousson du sud-ouest. lls induisent par effdoden un fort gradient climatique sur le
plateau du Deccan. De l'est a I'ouest se succédastzones climatiques sur le bassin versant
de la Kaveri (72 000 km?) : une zone humide (2000866mm/an), une zone semi-humide de
transition (1000-2000 mm/an) et une zone semi-gd686-1000 mm/an). Le climat a contrélé
les processus d’érosion et d’altération sur legglatcar se superposent au gradient climatique
un gradient géomorphologique et un gradient pédgpleg(GUNNELL and BOURGEON 1997).

Le substratum est homogéne sur le sur le bassia Haveri, il est constitué d’'un gneiss
précambrien du craton de Dharwar ouest, avec depa de roches basiques a ultrabasiques
de la série de Sargur ARvi and ROGERS 1987). Le sud de I'Inde présente donc une védtab
climoséquence, couvrant un domaine ferrallitiquenadomaine fersiallitique. La zone semi-
humide, ou se situe le petit bassin versant exmitiah de Mule Hole, est une mince frange
de transition climatique large d’une vingtaine dlerketres. Cette zone de transition peut se
déplacer vers I'ouest ou I'est, en fonction detémsité des vents de mousson, qui dépend du
climat global (vEls et al., 1995; @eRPECKet al., 1996; RELL and Q\wmPO, 1986; RRELL and
KuTzBACH, 1992). La zone de transition est, dans sa majeantie, préservée des activités
humaines. Elle est recouverte par une forét seéhielue. Ce domaine forestier fait partie de
la Réserve de Biosphere des Nilgiris reconnuematrnie mondial par TUNESCO.

Depuis 2003, le bassin versant de Mule Hole estpégpour un suivi climatique,
hydrologigue et hydrochimiquevivw.bvet.ore.f). Les chroniques sont traitées a la CEFIRSE

de I'Indian Institute of Science (1ISc) de Bangaldinde). Le climat présente un contraste
saisonnier fort, marqué par une saison seche esaisen humide. Les précipitations ont lieu
sous forme d’averses. Le ruisseau est temporaineeetoule que lors des forts orages
(MARECHAL et al., 2009). La roche mere, le saprolite et dets ont été caractérisés
(BARBIERO et al., 2007; BAUN et al., 2009). La couverture pédologique est dugs par un
assemblage sols rouges / sols noirs. Les sols sofgealsols a chromic luvisoldans la
nomenclature FAO-ISRIC-ISSS, 1998) représentertolaverture majoritaire du bassin et
sont en place sur les pentes des versants. Latitigmades sols noirsvértisols, vertic
intergrade$ est liée a la topographie (en bas de versand) lauroche mére (dans des cuvettes

sur des roches basiques).
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La couverture pédologique a donc une histoire ¢exep puisqu’elle a enregistré les
variations des conditions d’altération avec lesngjeaents de climat au cours du temps. Cette
variabilité climatique a Mule Hole et ses contrastaisonniers prononces, font de ce site un

objet d’étude idéal pour tester I'influence du dinsur les flux d’altération.

L'outil d’analyse original mis en place dans cetit@se est le couplage entre un
modele d’altération, WcH (GoDDERIS et al., 2006), et un modéle hydrologique développé
spécifiguement pour le bassin versant. Le modekdtédtation WrcH est un modele
meécanistique qui nécessite de nombreuses donndesrai@ pour représenter de la facon la
plus juste possible le milieu naturel. La modélmatdes flux d’altération actuels permet une
analyse fine des processus mis en jeu. A particatie situation de référence (la situation
actuelle), la modélisation offre l'opportunité deairé varier un seul paramétre,
indépendamment de tous les autres, et de testsr lairsensibilité et la dynamique du
systeme. C’est la démarche principale qui va étige @n ceuvre. Les grandes questions
abordées sont les suivantes :

- Quels sont les minéraux qui contrélent aujourdlbea processus et les flux d’altération sur
le bassin versant ?

- Existe-t-il des contrastes saisonniers dans lies d@'altération et les minéraux qui y
contribuent ?

- Quels seraient les flux d’altération si le clingit différent ?

- Quels sont les mécanismes mis en jeu dans lesgnestades de I'altération ?

- Le bassin se trouvant en zone de transition ¢lgma, des fluctuations de régimes
hydrologiques sont susceptibles de s'étre produltess le passé ou de se produire dans le

futur. Quelle serait la sensibilité du systeme @lciuun changement de régime hydrologique ?

Le travail réalisé au cours de cette thése présioric deux aspects :
- Le premier aspect est I'étude des objets natsels et roches), nécessaire pour contraindre
les paramétres du modele numeérique.
- Le second aspect est la modélisation.
Le manuscrit s’articule alors autour de deux grarnubeties :
e La premiére partie comprend trois chapitres. E#ledéfinir le cadre général de I'étude et
décrit le milieu naturel et le bassin versant ddeviole.
1) Le premier chapitre rappelle les grands facteuiscontrolent les processus d’altération

discutés dans la littérature.
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2) Le second présente la climoséquence de la Katggibassin versant de Mule Hole.
3) Le troisieme chapitre concerne I'étude des reddtesols de Mule Hole réalisée dans le
cadre de la thése. Une approche pluridisciplinaiété utilisée avec des outils pédologiques,

minéralogiques et chimiques.

e La seconde partie comprend la présentation dele®dtilisés et les travaux réalisés par
la modélisation.

1) Le premier chapitre présente le fonctionnemantnibdéle géochimique WMEH, les
constantes et équations thermodynamiques et ciustigtilisées, la définition des différents
réservoirs du bassin modélisés et les donnéesuerd de forcage.

2) Le second chapitre présente le fonctionnemerestrésultats produits par le modele
hydrologique du bassin versant, ainsi que les aones que cela impose pour la modélisation
géochimique et les stratégies employées.

3) Le troisieme chapitre concerne la modélisati@s ghrocessus actuels et le réle des
différentes phases minérales sur les bilans daltr a Mule Hole. Ce chapitre se présente
sous la forme d’un article en anglais, précédé dasumé en francais. Il constitue la base du
travail développé par la suite et définit une settioh de référence.

4) Le quatriéme chapitre concerne toujours lesgs®es d’altération actuels, mais le réle du
climat est abordé par I'étude des contréles saisomirdes flux d’altération et de leur
variabilité interannuelle.

Les chapitres suivants sont des tests de sensibilit utilisent les résultats du chapitre 3
comme référence.

5) Le cinquieme chapitre s’intéresse au role dmati Il va étre testé en faisant varier les
précipitations sur une large gamme de pluviomé@ies simulations dites « a I'équilibre »
permettent de discriminer le réle du drainage saules flux d’altération. Les flux modélisés
vont alors étre comparés a une compilation de tasubbtenus sur de nombreux petits
bassins versants a travers le monde.

6) Le sixieme chapitre est dédié a I'étude des mesrstades de l'altération. Les processus
qui ont permis d’obtenir la minéralogie actuellenv@tre explorés, ainsi que le role des
phases secondaires sur les flux d’altération degmaux primaires et sur les flux d’altération
a I'échelle du bassin versant.

7) Finalement, le septiéme chapitre s’intéresseffet des changements climatiques. Il utilise
des simulations «hors équilibre », qui représéntencomportement du bassin versant

« actuel » sous I'effet d’une perturbation du clima
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CHAPITRE |-1
CADRE THEORIQUE DES ETUDES SUR

L’ ALTERATION

I] Généralités

a) Altération, pédogenese et érosion

Les couvertures d’altération se trouvent a [Iif#ee entre la lithosphere,
'hydrosphére, I'atmosphere, la biosphére et l'applosphere. Leur existence a I'état actuel
résulte de I'évolution au cours du temps d’'un meaké€ologique sous l'action combinée de
facteurs climatiques (températures, précipitatioaes)de I'activité biologique (végétaux,
animaux, micro-organismes ARE, 2004). Les eaux météoriques et gaz atmosphér{gues
et CQ principalement) vont pénétrer dans la roche owdke et réagir avec la matiere
organique gu’ils contiennent ANON, 1991). Ces conditions (température, pressiorsemee
d’eau et de gaz) sont tres différentes de cellda é@mation des roches, ce qui va conduire a
un réajustement thermodynamique des minéraux. &astément se fait par :

1- la dissolution des minéraux primaires. Cettesaligion peut étre congruente (tous les
éléments passent en solution, par exemple la ealcitle quartz) ou incongruente (seule une
partie des éléments passe en solution, par exdegpigicas)

2- la mise en place de minéraux secondaires pdomeéation (précipitation du minéral a
partir de solutés) ou par transformation (réorgatios des éléments d’un minéral qui a subi
une dissolution incongruente).

Les couvertures d’altération sont constituées de daités : les sols et saprolites.

Les phénomenes de transformation chimique ou dsoldison des minéraux est appelé
altération et siege principalement dans le saprolite. Lactire de la roche mére y est
conservée.

La pédogenésepu la formation du sol,quant a elle regroupe I'ensemble des phénomeénes
physico-chimiques (dissolution, précipitation, ogpéduction, lessivage, lixiviation,
induration...) et des phénoménes biologiques (biatish, transport ...) qui vont
réorganiser, structurer les minéraux en agrégatss d$'effet des agents du pédoclimat

(hydratation-déshydratation) et de I'activité dédane et de la flore.
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Les phénomenesérosionquant a eux regroupent I'ensemble des mécanisieggattation,
transfert et accumulation des produits de I'altéraet de la pédogenése. L'érosion chimique
correspond alors a I'exportation de matériel sousné dissoute (les solutés). L'érosion

physique correspond a I'enlévement en surface al@gectures d’altération de matériel solide.

Dans la suite du manuscrit, le terme « altératiaera utilisé pour désigner aussi bien

les processus d’altération et d’érosion chimiques.

b) Problématiques scientifiques

L’étude des sols et des processus d’altératicdrassent différents domaines comme
la métallurgie, I'agronomie et I'environnement. Dgaestions d’ordre économique sont
abordées avec des études sur la formation supedgeménerai comme la bauxite KBIHALL
and DETRICH, 1987; WHITE and BRANTLEY, 1995). Les questions sur le lien entre I'alt@nmati
et la fertilité des sols sont toujours d’actuahitéec des études sur les sources et le cycle des
nutriments inorganiques dans les solsKBet al., 2005; BuM et al., 2002; ENkI-TOK et al.,
2009; Giabwick et al., 2009; BANDRAJITH et al., 2009; WzAT et al., 2010; BTT-RIDGE et
al., 2009a; BTT-RIDGE et al., 2009b; XNAI et al., 2005) ainsi que les conséquences des
activités anthropiques (acidification des solstilieation ; DREVER and HJRcomB, 1986;
PACEs, 1985; RRRIN et al., 2008; BRSON-WICKMANN et al., 2009; RoBsT et al., 2000;
SVERDRUPet al., 2006; $ERDRUPet al., 1996).

Dans un contexte de changement global, la compsée du role de I'altération sur
le cycle long du carbone et les changements climes a long terme d’une parte@®\ER
1994; RYMO and RIDDIMAN, 1992; \bLK, 1987; WALKER et al., 1981), et les conséquences
des activités anthropiques sur les processus di#lié et le cycle court du carbone d’autre
part (GsSLASON et al., 2009; RymMOND et al., 2008) suscitent un intérét croissant. iea |

entre I'altération et le cycle du carbone va éétaillé ci-dessous.

Dissolution des minéraux et transfert de I'alcalinié aux océans

L’altération des minéraux peut étre induite partérvention de plusieurs acides. Le
plus commun est un acide faible, I'acide carbonique provient de la dissolution du GO
atmosphérique.

H,O + CQ(g) = HCO; (acide carbonique)
H,CO; =H" + HCQ (ion bicarbonate)
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Dans les sols, la respiration de la matiere orgeniHNSINGER et al., 2003) ou sa
dégradation par oxydation enrichissent I'atmospliresol en CQ et rendent les solutions
d’autant plus agressives vis-a-vis des minéraux.adide fort moins fréquent que I'acide
carbonique est l'acide sulfurique. Il est crée peardissolution du dioxyde de soufre
atmosphérique (S ou par I'oxydation des minéraux sulfurés (comraepyrite) dans les

profils d’altération (A\DDERSONet al., 2000; MYER et al., 2009).

Dissolution du S@atmosphérique : S@) + 1/2Q + HO = HSQ, = SO* + 2H'
Oxydation de la pyrite : $O +15/2 Q+ 2 Fe$(s) =2 F&" + 2 H + 4 SQ*

Le CG et SQ atmosphériques peuvent étre d’origine natureltdc@nique) ou anthropique
(activité industrielle, combustion du C fossile . F)nalement, la présence d’acide organique
dans les sols, tres complexant vis-a-vis des metaatamment de I'aluminium @®evVeRr and
STILLINGS, 1997; MAST and DREVER, 1987; SILLINGS et al., 1996), peut aussi étre un facteur
favorisant la dissolution des minéraux.
L’équation de I'altération des silicates par lesatéons de dissolution a I'acide carbonique fut
proposeée initialement par EbelmerBgEMEN, 1845 ; lu dans \B&Tet al., 2005) :
2CO; + 3H,0 + CaAbSiL,Og = C&™ + 2HCQ + AlSi;Os(OH)4+ 2H,0

Anorthite Halloysite
Cette équation peut étre généralisée aux silicatlegjues sous la forme :
CaSiQ+ 2 HCO; = C&" + 2HCQ + Si0, + H,0
La dissolution des carbonates quand a elle s’&crit
CaCQ + H,CO; = C&" + 2 HCQ
La dissolution des minéraux par l'acide carbonicue les continents produit donc de
lalcalinité et des cations qui sont exportés awéams par les rivieres. La mesure de
I'alcalinité dans les eaux permet donc d’estimeguantité de C@atmosphérique consommé
par l'altération des minéraux, sous réserve de a@ibrenla part d’alcalinité provenant de la
dissolution des carbonates.
Dans les océans, le C va étre stocké grace a imeétion de carbonates, selon I'équation
de précipitation :
C&* +2 HCQ = CaCQ+ H,0 + CQ
Pour deux ions bicarbonates qui arrivent aux océams/a donc étre stocké sous forme de

carbonate et un autre repartira sous forme de dende carbone dans I'atmosphére. A
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I'échelle du cycle long du C, le bilan de l'altéoat des silicates peut donc s’écrire (équation
de Urey) :

CaSiQ+ 2 HCO3=CaCQ + 2 HO + CO+ SIO

A I'échelle des temps géologiques, seule l'altératies minéraux silicatés est un puits de C

atmosphérique.

c) Les grands types d’études

La recherche sur I'altération s’articule autourtiaés grands types d’étude :
1) L'expérimentation en laboratoire qui permet détedminer les constantes et lois
thermodynamiques et cinétiques (par exempleMBand SILLINGS, 1995; Q\STET et al.,
1993; DoVE, 1994; (xLKERS et al., 1994),
2) les études de terrain pour la compréhensiopaeEessus en milieu naturel,
3) la modélisation géochimique numérique, qui stilia synthése des connaissances acquises

sur le terrain et en laboratoire.

Les échelles spatiales et temporelles étudiéedestarrain sont trés variables. Les
processus d’altération impliqguent d’'une part laheaqui va perdre progressivement des
eléments et des solutions d’autre part qui s’erssent en éléments. La durée de formation
d’'un sol est un processus trés lent (de plusieeinsames d’années a plusieurs centaines de
milliers d’années) en comparaison avec le temp®sidence des solutions dans les sols. Les
réactions dans les solutions (acido-basique, oxgiation, échange d'ions...) quand a elles
sont des processus beaucoup plus rapides qui pgewsfirier les variations journaliéres ou
saisonnieres de I'état du systeme. Il est doncilplessi’étudier par bilan de masse les
processus et taux actuels d’altération (d’érosioimizjue) en s’intéressant a la composition
chimique des eaux rivieres (Bv et al., 1998; BEGLIN and RoBsT, 1998; DREVER and
ZOBRIST, 1992; RANCE-LANORD et al., 2003; @GILLARDET et al., 1997; JA et al., 2009;
MEYBECK, 1987; TrPPERet al., 2006; ¥LBEL, 1985; \ELBEL and RRICE, 2007). De méme, les
sédiments charriés sur le fond par les rivieresepususpension dans la solution (MES :
matiere en suspension) permettent de méme d’estemetaux d’érosion physiques actuels
d’un bassin versant. D’autre part, I'étude desnsilde masse @RIL et al., 1986; BIMHALL
and DETRICH, 1987; RRICE et al., 2008) a I'échelle d’'un profil d’altératigeol et saprolite)
qui représente la partie « résiduelle » de la rasheours d’altération, donne une image « en

négatif » des flux d’altération moyens intégréslaudurée de formation du profil BuN et
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al., 2009; ®EEN et al., 2006; HzAT et al., 2004; RBE et al., 2004; RBE et al., 2001b;
WHITE et al., 1998).

Les échelles spatiales des études sur l'altératimmt de I'échelle du minéral a
I'échelle du bassin versant. Dans le premier cass’'intéresse aux processus aux interfaces
minérales et a I'avancée du front d’altératiovgBet al., 2008; BLT et al., 2008). Dans le
second cas, le plus fréquent, on cherche a commrenckls sont les facteurs qui contrélent
les processus d’altération et la composition chirides rivieres. L'étude des grands bassins
(DAs et al., 2005; DPREet al., 1996; GILLARDET et al., 1997; GLY and FRANCE-LANORD,
1999; HA et al., 2009; KrRIM and \EIZER, 2000; MERS et al., 2000) permet d’estimer des
flux d’altération a I'échelle globale @B.LARDET et al., 1999; MYBECK, 1987). Mais le role
de chaque facteur est alors difficilement discrebie. Des approches intégrées sur des petits
bassins versants expérimentaux (quelques km2)rgaléweloppées pour réduire le nombre de
variables (REVER and 2BRIST, 1992; GSLASON et al., 2009; OvA et al., 2004; RoBsT et
al., 2000; WAITE et al., 1998).

La modélisation est une méthode utilisée pounlapgréhension des processus et qui
permet de proposer des scenarii d’évolution deesyess passés ou futurs. Des études sur les
processus d’altération actuelsq@ERIs et al., 2006; RRTON et al., 1997; RELANDT and
GODDERIS 2010; $ERDRUP and WARFVINGE, 1993; $ERDRUP and WARFVINGE, 1995;
WARFVINGE et al., 1993; WRFVINGE and SERDRUP, 1992) et les interactions entre
I'altération et le climat a I'échelle des temps lggoque peuvent ainsi étre menée€RBER
1994; DesserTet al., 2001; DNNADIEU et al., 2006a; DNNADIEU et al., 2006b; RANCOIS
and WALKER, 1992; ®DDERISand RANCOIS, 1996).

[l] Les facteurs de I'altération

a) Des lois expérimentales au milieu naturel

En expérimentation, l'altération des minéraux p&ekprimer par une loi cinétique
qui dérive deTransition State Theor¢TST) de ERING (1935). Cette loi prend en compte
I'état de saturation des solutions et la loi d’Asmnius qui lie les constantes cinétiquidsavec

la température :

—Eapp
k=Ae RT  (LASAGA, 1995) ouA est le facteur pré-exponentiel Efpp est I'énergie

d’activation apparente de la réaction solution/mahéR la constante des gaz parfaitsTea
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température. Une expression de loi cinétique dérdetla TST est donnée dans le chapitre II-
1. Les facteurs qui jouent alors sur les bilanslidsolution/précipitation des minéraux sont :
(i) la surface minérale en contact avec les satstio

(i) la température,

(iii) la composition chimique des solutions (corication des réactifs H OH, eau, matiére
organique, présence d’espéces inhibitrices, étasatfieration de la solution vis-a-vis des
phases minérales),

(iv) le temps de réaction entre la solution et Iaéral.

En milieu naturel, la transposition des lois ekpéntales pour la dissolution des
minéraux n'est pas triviale. Les taux de dissolu@stimés en milieu naturel sont beaucoup
plus faibles qu’en laboratoire (2 a 3 ordres dendears). De nombreuses études notent cette
différence et certains auteurs cherchent a lesmnodleer (GANOR et al., 2007; GNOR et al.,
2005; MAHER et al., 2009; MRPHY et al., 1998; RCEs, 1983; \ELBEL, 1993; WHITE and
BRANTLEY, 2003). Parmi les raisons qui peuvent expliquatecdifférence, la surface de
contact entre les minéraux et les solutions estesduinvoquée. La formation d’'un enduit
d’oxydes sur les minéraux, des grains émoussetepaansport, ou un trajet de circulation
préférentielle des solutions dans les sols congmtaa une diminution de la surface
d’échange, ralentissant ainsi les réactions eremiiaturel.

C’est néanmoins de la TST dont certains des autgusont inspirés pour proposer des
lois empiriques de l'altération a I'échelle de hass/ersants (BsserTet al., 2001; OVA et
al., 2003; WAITE and B.um, 1995). Les facteurs pris en compte dans ces ssipres sont (i)
la nature de la roche, en fonction de laquelle émergie d’activation est déterminée, (i) le
climat, qui se traduit par les paramétres de teaipér et d’écoulement spécifique. Des
facteurs supplémentaires vont intervenir dans U&stion de la composition chimique des
solutions et les temps de réaction entre la soiugiole minéral. Ces différents facteurs vont

étre décrits ci-dessous.

b) La lithologie

Les minéraux ne présentent pas la méme altéraliigure 11.1). Les roches sont
donc elles-aussi plus ou moins altérables, ce goféce aux rivieres qui les drainent une
charge variable en éléments dissoussYBECK, 1986; SALLARD and EDMOND, 1983).
(MEYBECK, 1987) normalise les flux d’altération (masse illeeset ions dissous par unité de
surface et par unité de temps corrigée des apptriesphériques) de petits bassins mono-
lithologiques par rapport a ceux des bassins ggamis. |l obtient : granite (1) < gneiss et

26




micaschistes (1.2) < gabbro et gres (1.3) < rool@saniques (1.5) < schistes (2.5) <
serpentine et amphibolite (5) < roche carbonat@® €lgypse (40) < évaporites (80). Les
dépbts sédimentaires silicatées, qui ont déja sabipremiere phase d'altération produisent

des flux moins importants que les roches granisi4EYER et al., 2009).

Altérabilité Halite
décroissante Gypse
Pyrite
Calcite
Dolomite
Olivine
Pyroxéne Plagioclases Ca
Amphibole
Biotite Plagioglases Na

x"‘-\feldspaths K
“‘M\u SCoV |té
Smectite
Qu;rtz
Kaolinite

Gibbsite Hématite Goethite

y

Figure 11.1: Ordre d'altérabilité des minéraux d'apré®LBICH (1938) et BERNER and BERNER
(1987).

Cette différence d’altérabilité des roches préseials conséquences importantes sur la
charge acide que peut supporter un milieu (par pleiKrRAM et al., 1997) et sur I'alcalinité
des rivieres. Pour déterminer le puits de ,CQue constitue l'altération des roches
continentale, il est nécessaire de déterminer ld ga charge dissoute provenant de
l'altération de chaque type de roche (silicatessbaaates, évaporites). Des modéles
d’inversion ont été utilisés en combinaison avecdealyses isotopiques AGLARDET et al.,
1999; NEGREL et al., 1993). Les analyses de la compositioropque en Sr, traceur du Ca
(CapPo et al., 1998; &WART et al., 1998) sont les plus frequentesyi et al., 1998; Cow
et al., 1997; @ILLARDET et al.,, 1997; @GLy et al., 1999; dcoBsoN and Buwm, 2000;
KRISHNASWAMI et al., 1992; RoBsTet al., 2000; BiGH et al., 2006).

Les carbonates, dont la cinétique de dissolutginde huit a dix ordres de grandeur
supérieure a celle des silicates controlent largerfecalinité des grands bassinsMI®TTE-

SUCHET and RRoBsT, 1993; ROBST et al., 1994). Parmi les roches silicatées, lesalbes
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s’alterent huit fois plus vite que les roches dgigoes et seraient responsables de 30% de la
consommation globale du G@tmosphérique par I'altération des silicatesu(B1 and Kump,
1994; [ns et al., 2005; BsseRTet al., 2003; GLASON et al., 1996; buvAT and ALLEGRE,
1997).

En outre, le rdle sur les flux d'altération de $as versants silicatés de certains
minéraux traces calciques (<1% massique), tresallis, a été mis en avantNFERSONand
DIETRICH, 2001; BuMm et al., 1998; DUGLAS et al., 2002; BEVER and HJRCOMB, 1986;
HoRTON et al., 1999; AcoBsoN and B.umM, 2000; MAST et al., 1990). Ces minéraux peuvent
étre la calcite (WITE et al., 1999b; WITE et al., 2005), I'apatite (B/M et al., 2002) ou des
minéraux silicatés comme ['épidote (@A et al., 2004). Au niveau de la composition
chimique des riviéres, leur dissolution se traqhait un rapport Ca/Na supérieur a celui des
minéraux majeurs (généralement les plagioclasesgl and RRICE, 2007).

Le rb6le des phases secondaires sur les flux chtilkd est une problématique
émergente (GDDERIS et al., 2006; MHER et al., 2009) qui, du fait de la complexité des
systemes étudiés, est traitée par le biais de t#hsation.

c) Le climat

L’effet du climat sur les flux d’altération s’expre au travers de deux parametres : la
température et les précipitations ou I'’écoulemeécsique. llIs jouent sur les vitesses de
réactions et la surface et le temps de contace éasr solutions et les minéraux. A I'échelle
annuelle, si le bilan hydrique d’'un bassin est dopdi, c'est-a-dire si les réservoirs du bassin
ne stockent ou ne perdent pas d'eau (les solspeblgas), la somme des précipitations
équivaut a la somme de I'évapotranspiration pludrinage du bassin (drainage vertical :
ecoulement profond vers la nappe; drainage latéraars I'exutoire: écoulement
hypodermique et ruissellement de surface).

P = ET + Q profond + Q hypodermique + Ruissellement

Dans la plupart des cas, la difféerence entre |€ipitations et I'évapotranspiration est
calculée a partir du débit de la riviere, c’estalement spécifique du bassinREVER and
CLow, 1995). Bien que la part de ruissellement ne ggihéralement pas connue,
I'écoulement spécifique représente mieux que lésipitations la lame d’eau disponible sur
le bassin pour les processus d’altération. Par pkerfRoRDER et al., 2007) montrent un effet
de seuil sur une climoséquence, avec des fluxédalon tres faibles quand les précipitations
sont inférieures a I'évapotranspiration potentjefieau contraire des flux importants si elles
lui sont supérieures. Cette quantité d'eau dispgenfipur les processus d'altération va
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eventuellement jouer sur les surfaces de contairte des solutions et les minéraux (en
fonction des teneurs en eau de chaque réservaiy, aussi sur le temps de contact entre le
minéral et la solution (si I'écoulement spécifiqast faible, les solutions vont étre peu

renouvelées).

L’effet de la température, en laboratoire commerglieu naturel, semble répondre a
une loi d’Arrhenius (TRNER et al., 2010; ¥LBEL, 1993; WHITE et al., 1999a). Plus la
température est élevée, plus l'altération est &ffic Mais cet effet est souvent masqué en
milieu naturel par le réle de I'écoulement spéci@Kump et al., 2000).

Sur des lithologies basaltiqgues, une loi simple l'déération en fonction de la
température et de I'écoulement spécifique a pu &p@imée par Bssertet al. (2001). I
n’existerait au contraire pas de loi simple posrlithologies granitiques (QvA et al., 2003).
Néanmoins, les effets de la température sur lesepsns d’altération seraient visibles pour
des bassins versants présentant de forts écoulerspatifigues (>1000 mm/an), et une
relation existerait entre les flux d’altération I&coulement spécifique pour deux types de
bassins, avec une température moyenne annuedigp@rieure a 13°C et (ii) inférieure a 9°C.
Pour (WHITE and Bum, 1995), le rOle de la température et de I'écoul@nspécifique
seraient prédominants pour l'altération des sidisaEn revanche, pour AGLARDET et al.,
1999), le climat n'aurait qu’un second role darspeocessus d’altération, derriére I'érosion,
puisque de nombreux bassins versants tropicauxessitlans des conditions favorables a
l'altération (température et écoulement spécifigevés) présentent des flux d’altération
parmi les plus faibles OND et al., 1995; GILLARDET et al., 1995; ROUET et al., 2002;
VIERS et al., 2000; ERs et al., 1997yON BLANCKENBURG et al., 2004).

d) L’érosion physique

L’érosion physique d'un bassin versant se mesuae lp charge de sédiments
transportée par la riviere. Le contréle de ces flaxsédiments semble étre di en premier lieu
a I'’écoulement spécifique, mais toujours en comboraavec la pente, la dureté de la roche et
la répartition annuelle des précipitationsufwic and RRossT, 1998). Le changement
d’utilisation des terres ou les pratiques cultuisaent aussi des facteurs importants a prendre
en compte pour les bassins anthropis@s EMTIN et al., 2008).

A l'état d’équilibre («steady state), I'érosion physique en surface d'un profil
d’altération est exactement compensée par I'altérate la roche. Ainsi, I'épaisseur du profil
reste constantdigure 11.2). Si l'altération est plus importante que I'érasiphysique, alors

29




I'épaisseur du profil augmente. Si l'altération estins importante, le matériel le plus vieux
et le plus altéré de la surface est exporté, ceadtiiainsi a un rajeunissement et une
diminution de I'épaisseur du profil. Ces deux étatss équilibre définissent deux régimes
d’érosion (SALLARD, 1995a; SALLARD, 1995b) :
- I'érosion a transport limité (kansport-limited erosiom). C’est typiquement la situation
rencontrée sur les vieux boucliers ou les épaissagertures latéritiques isolent la roche mere
et les minéraux altérables des solutions atmosynesi
- I'érosion a altération limitée (weathering limited erosion). L’évacuation du matériel en
surface est toujours suffisante pour que ce seitdactions d’altération qui limitent les flux et
non la quantité disponible de matériel a altéréestalors du climat (\&sT et al., 2005) ou de
la nature de la roche fiOND et al., 1996) que vont dépendre les flux d'aliératCette
situation se rencontre notamment dans les zonaseddctivité tectonique et volcanique.

Les deux termes tkansport-limited» et «weathering-limited> sont respectivement
équivalents aux expressionssupply-limited» et «kinetically-limited» rencontrées plus
réecemment (HLEY et al., 2010; RBE et al., 2004; WsTet al., 2005).

“ f T T -
Erosion physique :

export de particules
solides

SOL

SAPROLITE

_________ L ~_ |
----- -
Erosion chimique :

export d'éléments
en solution

Descente du
Front d'altération

ROCHE MERE

Y

Figure 11.2: Schéma de I'état d’équilibre d’'un profil d’alétion. L’érosion physique est compensée
par la descente du front d’altération.
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Pour certains auteurs, le role de I'érosion ssifliex d’altération des bassins versants
est au moins aussi important que celui du climad®la lithologie (BuTH and KumpP, 1994).
Par exemple, IRBE et al. (2004), iBE et al. (2001a), RBE et al. (2001b) montrent sur des
bassins versants granitiques de montagne, qudulesdfaltération sur le long terme sont

mieux corrélés a I'érosion qu’au climat. (MoT et al., 2002) proposent une loi simple qui lie
I'érosion physique a l'altération de la form&€hem= 039{Phyg°*® avecChemet Physles

taux d’altération et d’érosion physique. Dans cegtation, I'érosion a donc une influence de
premier ordre sur les flux d’altération, avant mélmenature de la roche et le climat. Ce
couplage érosion-altération a aussi été montréesugrands bassins versanta(GARDET et
al., 1999).

Néanmoins, des limites au role de I'érosion oétpEisees, d’abord par des études de
terrain (ANDERSON and DETRICH, 2001; ANDERSON et al., 2002), et aussi avec des travaux
sur la modélisation du couplage érosion / alténa{leERRIER and KRCHNER, 2008; GBET
and MuDD, 2009). Les premiers observent que, bien qu’ume m@n négligeable des flux
d’altération sur leur bassin provienne de la zametfirée de la roche mere, les éléments
libérés par I'altération restent majoritairemengiaires du sol. Un bassin fortement érodé,
ou le paysage est dominé par I'affleurement dethe, présentera des flux d’'altération plus
faibles que si la couverture pédologique est pvéserLes modeéles prédisent les mémes
limites. ((ABET and MUDD, 2009) précisent que les flux d’altération augrasmient jusqu’a
un taux d’érosion de 100 t/km2?/an. Au-dela, la dintion de la quantité de minéral disponible
réduirait les flux d’altération. Un profil d’altéian épais de 50 cm présenterait des flux
d’altération maximum.

Pour finir, il peut arriver que l'altération codte I'érosion (RJAMANI et al., 2009).
En amont du bassin de la Kaveri (Inde), I'alténatiapide de minéraux mafiques, étroitement
associés dans la roche a des minéraux felsiquessnadtérables, contréle la génération de

sédiments.

e) La biosphere

De nombreuses études montrent que les flux déditér sont plus importants dans des
environnements colonisés par la biosphére (couseséagétale et micro-organismes) qu’en
son absence @HAMIRI and £HWARTZMAN, 2002; ASANO et al., 2004; BLOGH-BRUNSTAD
et al., 2008b; Bum et al., 2002; BRMANN et al., 1998; BADY et al., 1999; GCHRAN and
BERNER 1996; HNSINGER et al., 2001; LcAs, 2001; MouLTON and BERNER 1998;

MouLTON et al., 2000). En effet, la bioturbation mélangge tonstituants, en remontant des
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minéraux en surface. Elle organise aussi les atgé@lyasol et influence donc la circulation
des solutions. La respiration et la dégradatiotadeatiere organique augmentent la pression
partielle de CQ@ dans le sol (ATER and AAGI, 2005; ANTWEILER and DREVER, 1983;
DREVER, 1994; IREVER and SILLINGS, 1997; FAYNES, 1990; HNSINGER et al., 2003; KLLY
et al., 1998; hMBERS et al., 2009; Hoz et al., 2009). D’autre part, la présence d’acides
organiques peut accélérer la dissolution des mimérat complexer certains métaux
(HAUSRATH et al., 2009; QvA et al., 1999; 8LLINGS et al., 1996; \ERs et al., 1997; BANG
and B.oowm, 1999). Mais cet effet n’est pas systématiquagivand DREVER, 1987; ®ULSON
et al.,, 1997). WLiIAMS et al. (2007) et BADY et CARROLL (1994) ont montré qu’en
fertilisant un sol, par I'apport de nutriments acar faugmentation de la pression partielle de
CO, atmosphérique, de plus grands flux d’altératiant gooduits.

Néanmoins, d’apres@DERIS et al. (2009) et BELANDT et GODDERIS (2010), I'effet
principal de la biosphére sur les flux d’altératgerait une conséquence indirecte de son role
sur I'hydrologie. En outre, la présence d’'un cotivégétal peut avoir un effet antagoniste sur

I'altération en maintenant les couvertures pédojogs en place et limitant ainsi I'érosion.

f) Les apports externes

Les apports d’éléments au sol ont généralementpa voie atmosphérique. Qu'ils
soient d’origine naturelle (par exemple marine olcanique) ou anthropique (pluies acides,
engrais), ils vont avoir un impact sur la compositiles horizons de surfacer{BHALL et al.,
1991) et/ou la chimie des solutions. lls influertcdanc les phénomeénes d’altération et la
composition chimique des rivieresKBVER and HIRCOMB, 1986; RACES, 1985; RACES, 1986;
PERRIN et al., 2008; BRRSONWICKMANN et al., 2009; BRDER et al., 2007; RoBsT et al.,
2000; SYERDRUP et al., 1996). La majorité des cas étudiés s@st 3 une acidification des
milieux, mais les apports atmosphériques peuvessiaermettre le maintient de la fertilité
dans certains environnementE(EDY et al., 1998)

g) L’hydrologie

Pour finir, la surface et le temps de contactesntr minéral et la solution ainsi que la
concentration des ces solutions sont des parametnesnoins en partie dirigés par
I'hydrologie. C’est de I'hydrologie d’un bassin doront dépendre le temps de résidence des
solutions dans les profils d'altération, ainsi gles chemins suivis par ces solutions
(écoulement de sub-surface, drainage profond..g. f@cteur n’est évidemment pas

indépendant des paramétres cités précédemmenst linfuencée par (i) le climat, qui

32




contraint les quantités d'eau apportées au sol'ésmporation, (i) la végétation et sa
transpiration, elles-mémes fonction du climagE 2009), (iii) I'érosion, qui va faire varier
I'épaisseur du profil, (iv) et l'altération mémeiaqua modifier la porosité et la perméabilité
des matériaux au cours du temps. Bien qu’elledapuis longtemps prise en compte de fagon
implicite dans de nombreux travaux, I'’hydrologiemtoence a étre regardée en tant que
facteur de contréle direct des processus d’al@Eraf{ANDERSONand DETRICH, 2001; Gow

and MasT, 2010; ®DSEY et al., 2009; MHER, 2010; NezAT et al., 2010; RDEMACHER et

al., 2001; \ELBEL, 1993; WHITE et al., 2001).

[1l] L'altération, le cycle du Carbone et le climat

a) Le cycle long du carbone et rétroactions sur le climat

WALKER (1981) proposa un mécanisme de rétroaction eidhtération des roches
silicatées et le climat. En effet, si la teneur @@, atmosphérique (gaz a effet de serre)
augmente, le climat se réchauffe. Les réactionfédaion qui consomment du GQ@ont
donc accélérées sous l'effet de la hausse des tetapEs. A I'échelle du million d’années,
I'altération conduirait & une réduction signifisatide sa teneur dans I'atmosphére et donc a
une baisse de la température globale, et une iéducde la consommation de GO
atmosphérique.

A I'heure actuelle, il est généralement admis di¢éhelle des temps géologiques (3Hs),

le climat est principalement régulé par le bilantrenle dégazage terrestre de L£O
(volcanisme, magmatisme et meétamorphisme&Rrf{ck, 2001) et sa consommation par
I'altération des roches silicatées continentalda ptéecipitation associée de carbonates marins
(BERNEREet al., 1983; BADY, 1991; QRRELS and MACKENZIE, 1971; WALKER et al., 1981).

La petite taille du réservoir de C organique dalble temps de résidence du C permettent en
général de négliger ce réservoir pour les modalesydle long du C (BRNEREt al., 1983).

Deux autres principaux processus constituent dies g CQ atmosphérique :

- I'enfouissement du C organique par sédimentaffeRaNCE-LANORD and [ERRY, 1997;
RAaYMO, 1994),

- l'altération chimique de la croute océaniquely&ck and SAUDIGEL, 1994).

Pour affiner la compréhension des mécanismes dgatémn du climat, les études et modeles
sur l'altération, le cycle long des éléments etanohent le cycle long du C éBNER 1994;
BERNER et al., 1983; RANCOIS and WALKER, 1992; SINDQUIST, 1991) prennent également

en compte d’autres facteurs comme :
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- l'activité de la biosphere (BRNER 1992; \OLK, 1987),

- I'impact des grandes orogenéeses, notamment awzO&ue avec celle de I'Himalaya
(FrRaNcoIs and GDDERIS 1998; ®DDERISand RANCOIS, 1996; Rymo, 1994; Rhymo and
RUDDIMAN, 1992; RYMO et al., 1988; RHTER et al., 1992).

- la mise en place des grandes provinces basadti{fbesserTet al., 2001; AvyLorR and
LASAGA, 1999).

- 'érosion par le retrait des glaciers qui expdeggrandes surfaces de roches fraichesgK
et al., 2006).

- La paléogéographie et la dérive des continentsN{ADIEU et al., 2006a ; WRSLEY and
KIDDER, 1991).

b) Effet a court terme des changements environnemen  taux

Si I'importance de I'altération des roches silé continentales pour le cycle long du
carbone est a présent admise, qu’en est-il densitskté des flux d’altération a des échelles
de temps plus courtes (décennie ou siécle) ? Dpane la végétation, qui se met rapidement
a I'’équilibre avec le climat (a I'échelle du sié¢lies changements d’occupation des sols et les
perturbations du cycle de I'eau liée au climatghT et al., 2004) ou a l'irrigation vont avoir
un impact immeédiat sur les flux d’altérationafes, 1985; FERSONWICKMANN et al., 2009;
RAYMOND et al., 2008). D’autre part, dans certains emwiszments sensibles, les réponses de
laltération au réchauffement climatique sont mables. Par exemple dans les zones
boréales, la fonte du permafrost modifie les comaét physico-chimiques et augmente
l'altération des minéraux HYOROSTYANOV et al., 2008). En Islande, le réchauffement
climatique et la fonte des glaciers ont conduiha hausse de 4 a 14% des flux d’altération
(GisLAsON et al., 2009).
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[] Situation géographique

Le sous continent indien se divise en trois ppalds unités physiographiquésdgure
12.1) . la région himalayenne au nord, la plaine indoggtigue au centre et I'Inde
péninsulaire au sud. L’Inde péninsulaire est forpréecipalement par le plateau du Deccan.

Le plateau du Deccan est basculé vers I'est. $dubm ouest est constituée par les
Ghats occidentaux (ou Sahyadri), qui forment umgEament presque continu entre 8° et 21°
N. L’escarpement est parallele a la cote a I'eehadl la péninsule et présente des reliefs allant
de 0.6 a 2.7 km a une distance comprise entre70 kin de la mer d’Arabie. lls isolent donc
a l'ouest une mince frange cotiere (le Karavaliy ttouée du Palghat est la seule percée
importante de la chaine. Les points les plus hdatta péninsule sont le massif des Nilgiris
(2637m) et le bloc des Palni-Anaimalai (2695m).ligae du partage des eaux entre le Golfe
du Bengale a l'est et la mer dOman a l'ouest spoad a la ligne de créte des Ghats
occidentaux. Les Ghats orientaux correspondentlaf qui borde le plateau a I'est, mais ils
ne forment jamais une barriére continue et le ppssala zone cotiére se fait souvent sans
rupture de pente perceptible. Le réseau hydroggaphiui traverse la péninsule coule dans le
sens ouest-est.

La Kaveri (Cauvery en anglais) est la principaléere qui draine le sud du plateau
(Figure 12.1). Longue de 765 km, pour un bassin de 72 000 &he?prend sa source dans les
Ghats occidentaux. Elle traverse les états du Kakearet du Tamil Nadu avant de se jeter
dans le golfe du Bengale. L'un des affluents majeier la Kaveri est la Kabini, dont le bassin
couvre une surface de 7000 kmz2. Il integre le gmaidclimatique et morphopédologique du
revers des Ghats occidentaux, auxquels correspbddsrgrands domaines d'altération et de
pédogenese. De I'ouest a I'est se succédent woisszclimatiques, d’humide a semi-aride. La
zone de transition entre les deux est une mincdebkamge d’une vingtaine de kilomeétres dans

laquelle se situe le petit bassin versant expériaheie Mule Hole.
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Figure 12.1 A) Carte administrative simplifiée des états dud sle I'iInde et localisation de la zone
d’étude. B) Principales unités physiographiqugsriecipaux fleuves de I'ilnde.

[I] Contexte géologique

Le substratum géologique du sud de I'Inde pénamsailest essentiellement constitué
par un socle cristallin ayant appartenu au contidarGondwana. Il s’est divisé au Jurassique
et Crétacé (200 a 65 Ma), puis I'lnde a dérivé Vensord jusqu’a entrer en collision avec la
plague Eurasienne au miocéne (23 a 5 Ma).

(NAQVI and POGERS 1987) ont synthétisé les résultats de travaugrestrs réalisés
sur ce socle. Il semble s’étre formé par accrédiemplusieurs nucléi qui auraient donné trois
protocontinents (Dharwar, Singhbhum et Aravalli). partir du début du Protérozoique
(2.5Ga), le socle indien forme un tout. Différentaitons s’individualisent. Le sud de la
péninsule (sous le 12°N) est un craton formé daujite (Figure 12.2). Entre les trapps du
Deccan au Nord (épanchements basaltiques de ¢ frétacé au début du Tertiaire, 65 Ma)
et les Granulites au sud se trouvent les cratonBldewar Est et Dharwar Ouedtigure
12.2). C’est sur ce dernier que se trouve le bassisaveéde la Kabini.

Le craton est composé de roches archéennes. ute @ontinentale est datée de 3.3 &
3 milliard d’années. La roche principale du cra¢shune roche acide, connue sous le nom de

Gneiss péninsulaitell s’agit d’'un gneiss du facies TTG (tonaliteridhjemite-granodiorite)
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typique de l'archéen, datée de 3.4-2.7 Ga. Il sie& en place par fusion d’'une croute
océanigue en subduction ¢MeN et al., 2001). Le craton est aussi composé deesoehrtes
basiques (des amphibolites) de 3.3-2.6 Ga. Suraksib versant de Mule Hole, elles
appartiennent a la série de Sargur. Ces rochessveeiuvent avoir deux origines : (i) soit par
formation d’écailles dans le gneiss (antérieur endant la mise en place des gneiss) (ii) soit
par remonté de magma basique par des dykes dgnsgiks (postérieur a la mise en place du
gneiss).

Lors de la mise place du craton, des compresgians la direction Est-Ouest ont
donné une foliation N-S a toute la région. Maiddessin versant de Mule Hole se trouve prées
d’'une grande zone de déformation par cisaillemémtMoyar Shear Zone (@Dpwick et al.,
1997; MEIssNERet al., 2002). Il s’agit d’'une grande faille dexwrientée E-O. Le jeu de la
faille a déformé toutes les structures (gneissngthabolite) pour leur donner une foliation
régionale E-O. L’'essentiel de cette déformationdest a un épisode orogénique qui date de
2.56 a4 2.51 Ga (@bwick et al., 2000).
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d'aprés Meissner et al., 2002; modifiée
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Figure 12.2: Contexte géologique du Sud de I'Indeg|8ENERet al., 2002).
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[ll] Gradients climatique, morphologique et pédolog ique du bassin

versant de la Kabini

a) Le climat actuel

Le principal mécanisme qui contrdle le climat dous continent indien est le
phénoméne de mousson, forcé par les radiationsresoldl est dO principalement a la
différence de capacité thermique entre le contiasrdtique et 'océan indien. Au printemps
et en été, le soleil réchauffe plus vite le continque lI'océan. Avec la hausse de la
température, la pression atmosphérique au-dessasrdiment diminue et une circulation des
masses d’air de I'océan (S.O.) vers le contienE(Nse met en route. Il s'agit de la mousson
du Sud-ouest qui se produit durant I'été. Au cardgraen hivers, le continent se refroidit
rapidement, avec notamment les chutes de neigdHsmalaya. Le sens des vents est inverseé.
C’est la mousson du Nord-est. Les années chau@esd@ neige), le continent se réchauffe
plus vite et les vents de mousson du S.O. sonbredd. C’est I'inverse pour les années plus
froides (EBvEIS et al., 1995; INDLATER, 1974).

L’escarpement des Ghats Occidentaux (1200m en mneyenduit par effet de foehn
une chute rapide des précipitations (P) apportéeglateau du Deccan par la mousson du
Sud-ouest. Les pluies se concentrent sur la fradgere et le versant au vent, alors que le
plateau, sous le vent, n'est que trés peu arropéesente un climat semi-aride. La mousson
du Sud-ouest, active entre juin et septembre, &% des précipitations. La pluviosité
moyenne annuelle peut dépasser 7000 mm/an au niekucréte de I'escarpement et chute,
en I'espace d’'une cinquantaine de kilomeétres, avdé=urs inférieures a 1000 mm/an sur le
plateau du Deccan. Trois zones climatiques seeptayouest en est et de 'amont vers 'aval
du bassin de la KabinF{gure 12.3) : une zone humide (P = 6-1,5 m/an), une zone-semi
humide (P = 1,5-0,9 m/an) et une zone semi-aride (39-0,5 m/an). A l'ouest, la zone
humide est dominée par le régime de la moussonudeo8est avec un pic de précipitation
pendant I'été. A l'est, la zone semi-aride préselgex saisons humides au printemps et en
automne correspondant a l'influence des deux mamssda zone semi-humide (la zone de
transition) mélange les deux régimes climatiquescdrois maxima de précipitation au cours

de 'année (BURGEON 1992; GNNELL and BOURGEON 1997).
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Figure 12.3: Pluviométrie en relation avec la physiographiepthteau du Karnataka. Le gradient de
pluviométrie induit par les Ghats occidentaux défiois zones climatiques.

b) La végétation

La végétation a lintérieur des terres est unettfatécidue séche a Anogeissus-
Tectona-Terminalia (facies ATT) et sur la frangeestuse compose d'une forét a feuille
persistantes Lagestroemia—Tectona—Dillenia. Cedd@ont considérées comme climaciques
(BOURGEON 1992). Les zones humide et semi-aride sont fatgénpeuplées et cultivées
tandis que la zone de transition est, en partiésgwvée des activités humaines. Elle est
recouverte par la forét seche décidue et fait patéi la Réserve de Biosphéere des Nilgiris
reconnue patrimoine mondial par 'TUNESCO.
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c) Erosion et géomorphologie

A la différence des vieux boucliers africain o@dlien, le sud de I'iInde ne présente
pas dimportante couverture latéritique sur toudesurface du craton (BRGEON and
GUNNELL, 1998). Les taux de dénudation estimés sont dee D m/Ma pour la période post-
Crétacé (65Ma), c'est-a-dire depuis la formatiotadedte occidentale de I'lnde. Cette valeur
est élevée pour une région de bouclier (par exemplé a 4m/Ma au Niger,d&GLIN and
ProBsT, 1998 ; 10 m/Ma sur le bouclier guyanaigMeND et al., 1995). Elle est due a
I'évolution tectonique des Ghats Occidentaux. Celés@ment régional est le résultat du
rifting initial vers 65Ma (®NNELL, 1998). Cet effet a été exacerbé au Cénozoique par
'érosion de rebord maritime qui allege la croutentmentale. Les Ghats Occidentaux
évoluent vers un alors vers un « grand escarpement

Ces taux de dénudation élevés ont décapé de tagmEherée les sols et la couverture
latéritique en Inde. La zone humide a subi unei@nomtense dont témoignent les captures
récentes des rivieres drainant la péninsule vest par les fleuves se jetant dans I'océan a
'ouest. Des traces de ferricretes formées lors1 ggassé plus humide existent encore. Les
restes de ces couvertures latéritiques se trowantes hauteurs, comme au Gopalswamy
Betta (2 1500m) a 500 m au-dessus du niveau attuplateau et témoigne de l'intensité de
I'érosion. Mais plus généralement, le démantélerdestcuirasses n’a laissé que des nodules
et graviers ferrugineux.

Associée au gradient climatique, I'érosion a médels paysages et présente une
succession géomorphologiquey(@ELL and BOURGEON 1997). Au niveau de l'isohyéte 900
mm/an, l'intensité de I'érosion semble suffisanteipcreuser le lit des rivieres et donner une
forme convexe aux vallons. La morphologie des pggsast dite « multi-concave » dans la
zone semi-aride avec de rares inselbergs. Le rgliest plat et les pentes sont fortement
atténuées par le colluvionnement. Le paysage estego-concave dans la zone de transition
et finalement en demi-orange dans la zone humidsti{ioonvexe) avec des fonds de vallée

plats et des pentes marquées.

d) Les pédogeneéses actuelles

Aux trois zones climatiques correspondent de gradidmaines d'altération et de
pédogenese allant du domaine latéritique en zomedeujusqu'au domaine fersiallitique dans
la zone semi-aride (BJRGEON 1992; GWNNELL and BOURGEON 1997).

Dans la zone humide, les sols sont ferralitiques ain horizon B (+8% d’argile par

rapport & I'horizon A). Les saprolites peuvent &pais de dizaines de métres. La minéralogie
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est constituée de gibbsite en surface et de kéolif@ns le saprolite. Dans la zone semi-aride,
une altération de type bisiallitique (formation idjiges 2/1, les smectites) s’est mise en place
sur des sols rouges. Des sols immatures se déesibgm haut de versant. Les sols
fersiallitiques leur succedent et les bas de psomé constitués par des colluviosols rouges ou
des vertisols. Un horizon calcique existe dansds rouges de versant, au méme niveau que
les lignes de gravats &ones lines en anglais). En haut de versant, des nodulé&®carés
peuvent étre présents mais uniqguement associéesyangs d’amphibolite. Cet horizon
carbonaté forme des calcretes en bas de versaot. éwide a montré une origine
essentiellement autochtone du calciumugBND et al., 2006a; DRAND et al.,, 2006b;
DURAND et al., 2007). L’altération est prononcée en amomis reste trés limitée dans les
zones de calcretes puisque les plagioclases peyvétre intacts. Au-dessus destenes
lines», c’est la bioturbation qui ramene du matériél&i surface qui évoluera en minéral 1/1
(monosiallitisation qui forme des kaolinites).

Entre les deux, dans la zone de transition, legraux primaires montrent des traces
d’altération, souvent par monosiallitisation. Ledssrouges ressemblent a ceux de la zone
semi-aride sauf par quelques aspects : (i) I'abseeccarbonates (ii) 'accumulation d’argiles

devient visible dans les horizons B (iii) les s&lpprofondissent vers I'ouest.

e) Paléosols et Paléoclimat

Pour certains auteurs KBNGERet al., 2000; R et al., 1989), les sols rouges du sud
de I'lnde péninsulaire sont des paléosols. Sousauil de 2000 mm/an, la formation de
kaolinite ne serait pas possible. Cependant, paiNnn&LL and BOURGEON (1997), suite a
I'évolution tectonique des Ghats Occidentaux, koo a démantelé pratiquement toutes les
cuirasses ferrugineuses, témoins d’'un climat plunile dans le passé. Les sols observés a
I'heure actuelle seraient donc des sols jeunestaail les processus de pédogenése actuelle.
La présence de minéraux argileux a 7A dans la sens-aride au-dessus de la « stoneline »
serait bien le résultat de la désilicification &tk® des minéraux 2/1 au cours de la saison
humide, et non une kaolinite héritée d’un passé plumide.

La présence de calcrétes épaisses développéeesuoches peu riches en calcium
montrerait que le climat dans la zone semi-aridstable depuis £aL0° ans, soit sur la durée
du Quaternaire. D’apresURAND et al. (2007), la calcrete de Gundlupet indique lguclimat
est a peu pres stable depuis 200 ka au moins,degetiuctuations autour des précipitations
actuelles (700mm/an). Elle se serait mise en pia@ee a plusieurs épisodes d’altération lors
de pics d’humidité. La zone semi-aride semble damoir été protégée des variations
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climatiqgues. Mais de nombreux indicateurs montrdes fluctuations de lintensité des
moussons, hotamment dans les enregistrements s#dires de la mer d’Arabie.

Par exemple, d’apres des enregistrements sédimentke pollen, N CAMPO (1986)
définit une période plus aride de 22 a 18 ka egpbiard’humidité vers 11 ka. RPECK et al.
(1996) identifient, par des pollens et foraminiggrdeux phases de mousson particulierement
intenses entre 13 et 12.5k et entre 10 et 9.5kar BxRKAR et al. (2000), les isotopes de
'oxygene et du carbone dans les sédiments montreatdiminution de I'évapotranspiration
de 10 a 2ka, ce qui traduirait une augmentatiokirdensité des moussons. Mais ces données
contredisent les enregistrements terrestres, ganvone période particulierement aride vers
4 ka. lls concluent finalement que la treés grandeiabilité spatiale des précipitations
observées a I'heure actuelle doit aussi avoir @it au long de I'holocene (depuis 10 ka).
Cette variabilité locale des enregistrement cliqadi terrestre a aussi été notée autour des
Nilgiris (CANER and BOURGEON 2001; SIKUMAR et al., 1993). ADERSON(2002) s’intéresse
aux fluctuations récentes de l'intensité des vel@smoussons. Sur les 400 ans dernieres
années, la mousson semble s’étre renforcée. Daneniaxte de réchauffement global, cette

tendance devrait persister.

V] Le bassin versant de Mule Hole

Le bassin versant expérimental de Mule Hole (4rB)kse situe dans la zone semi-
humide du gradient climatique de la Kabini (11°44BP27'E, état du Karnataka, district de
Chamrajnagar). Le bassin a été préservé des éstivitmaines depuis au moins dé digécle
puisqu’il a fait parti de la réserve de chasse dihdtaja de Mysore, puis il a été incorporé au
parc national de Bandipur.

Les pentes sur le bassin versant sont douces,desualtitudes allant de 820 a 910 m
au-dessus du niveau de la mer. La morphologie disifbaest contrblée par le réseau
hydrographique, qui entaille de 2 metres le fonsl\d®lées. Les versants sont convexes et les
dépressions concaves (paysage est convexo-conedaedne de transition).

La pluviométrie annuelle est de 1120 + 250 mm (@emmye sur 25 ans) avec une saison
séche de plus de cing mois. La température moyanneelle est de 23°C. La recharge de la
nappe est en partie directe, par les précipitattomge bassin versant (45 mm/an) et en partie
indirecte grace au ruisseau (30 mm/amarECHAL et al., 2009). L’évapotranspiration intense
sur le bassin (80 a 90% des précipitations) corallitbaissement du niveau de la nappe, et
explique la présence d’'un réseau hydrographiqu@deaite. Le ruisseau ne coule que suite

aux forts orages.
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La roche mere du bassin est constituée paGieissPéninsulairadu Craton de
Dharwar avec des passées de roches ultramafiquela d€rie de Sargur. Le gneiss
péninsulaire représente au moins 85% de la sudadmssin. Une zone riche en amphibolite
s’étend dans la partie sud-est du bassin et cal®erde sa surface.

La couverture pédologique du bassimgBIERO et al., 2007) est composée d’une
association sol rouge (Ferralsols et Chromic Lusisians la classification de la FAO-ISRIC-
ISSS, 1998) et sol noirs (vertisols et vertiqudsrgrade). Les premiers comportent souvent
une stonelinecomposée de quartz et de nodules ferruginewcollsrent 66% du bassin et
font généralement entre 2 et 3 m d’épaisseur, peusent descendre a 4 m. Les sols noirs se
développent sur deux types de positionsREBERO et al., 2007; BCARCE, 2006) : (i) en bas
de versants (de 2 a 6m d’épaisseur) et (i) dansddpressions sur la ligne de crétes (jusqu’a
2.5m de profondeur) associées a des passées atitpjube. Le saprolite gneissique affleure
ou se trouve sous un fin sol rouge sur 22% derfacseidu bassin.

La végétation du bassin (la forét décidue seclas) développée en relation avec les
sols. Elle se compose sur le bassin versant dei@sfd_e faciés principal ATTAhogeissus
latifolia, Terminalia alata et Tectona grnadisle facies ShoreaSporea roburghii et
lagestroemia microcarpa et le facies ‘Swamp’ qui consiste en une peloagec quelques
arbres Ceristoides turgida Le facies ATT couvre environ 70% du bassin versat se
développe sur les sols rouges et les sols noirgpais. Le facies Swamp (5% du bassin) s’est
développé en bas de versant et dans les dépressicassociation avec les sols noirs épais.
Finalement, le facies Shorea couvre 15% du bassisant et s’est mis en place sur les sols
rouges tres fins qui couvrent le saprolite de gneis

L’érosion actuelle sur le bassin versant sembigrotée par les zones de contact entre
sol rouge et sol noir au niveau desquelles s’est em place de réseau hydrographique

principal (BARBIERO et al., 2007).
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CHAPITRE |-3

LES ROCHES ET SOLS DMULE HOLE

[] Introduction

Ce chapitre a pour but I'étude des roches etaalde bassin versant de Mule Hole,
afin de permettre la modélisation géochimique darsgconde partie de la thése. lls vont étre
caractérisés du point de vue pédologique, minéigleget chimique. Dans un premier,
temps, I'échantillonnage puis les méthodes d’étedeke calculs vont étre présentés. Ensuite,
'étude de la roche mere du point de vue minéralagiet chimique va permettre de
déterminer une gamme de teneur des différents miréprésents dans la roche. Dans un
troisieme temps, les résultats des analyses des \&wit étre présentés puis discutés.

Finalement, un récapitulatif des données utiligg®s la modélisation sera fait.

[I] Echantillonnage

Les sols ont été échantillonnés au cours de déssians, en février 2007 pour les sols
rouges \WWP1 a WP3J et les échantillons de roche et en mai 2008 fmsusols noirs\W/P4 et
WP5). Le choix des sites s’appuie sur les travaux reues de caractérisation et de
cartographie des sols deARBIERO et al. (2007) Figure 13.1). Nous avons choisi
d’échantillonner des profils de sols d’un versanit grésente une toposéquence de transition
sol rouge - sol noir, développée sur le gneisgémmtative de la couverture pédologique du
bassin versant{gure 13.2). Les échantillons sont prélevés en vrac dansaes

Le premier profilWP1 (sol rouge, coordonnées GPS UTM, WGS 84 : 657 111m
297 392m) se trouve a une dizaine de metres dseausen remontant le versaktglres
13.1 et 13.2). Il est échantillonné de facon systématique t@ss20 cm depuis la surface
jusqu'a 360 cm. L’épaisseur de la couverture pégiqlee diminue vers le haut de versant. A
une dizaine de metre de WP1, sur un affleuremerl@ecm de profondeur, le saprolite est
apparent. Ce profil, nomm&P2, est échantillonné de fagon systématique tousdes8 Un
dernier profil, WP3 est échantillonné sur un interfluve. Il est sifuproximité du piézométre
P5. Un échantillonnage systématique est réalisg liesi 20 cm de la surface a 160 cm de
profondeur.

Deux profils de sol noir sont échantillonnés danbds fond en direction de WP1, apres le lit

du ruisseau Higure 13.1). Une retenue d’'eau occupe la partie centrale @k fond. La
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premiere fosseWP4, coordonnées GP$57 141m ; 1 297 468m) est creusée a environ 30 m
du ruisseau. Elle se situe plutot en bordure gddime. Le saprolite se trouve a 55 cm environ
de profondeur. La seconde fosse creu¥éRs, coordonnées GP$57 113m ; 1 297 520m)

se situe a environ 5m de la retenue d’eau. Danes fietse profonde de 210 cm, le saprolite
n'a pas été atteint. Un échantillonnage systématimeté effectué tous les 20 cm dans les

deux fosses.

1298500 -

1298000 -

1297500

Coordonnées UTM (WGS 84, en m)

1297000 4

I I I | I |
656500 657000 657500 658000 658500 659000
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I Sol Noir (épaisseur < 2m) 12980004

T P

Bl Sol Noir (épaisseur > 2m)
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12975007

1207000 L. o S
656500 657000 657500

Figure 13.1: Topographie et sols de Mule Hole (d’aprésRBIERO et al., 2007) et localisation des
profils de sol et roches échantillonnés.
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Figure 13.2: Coupe schématique de la toposéquence échan#ékonLes points d’interrogation
représentent des limites qui n'ont pas été obsemees extrapolées.

Le substratum du bassin versant est formé de dewakes-meres. Il s’agit
majoritairement de gneiss péninsulaire, qui estang® a des passées amphibolitiques
(Chapitre 1-2). L’échantillonnage de la roche-m&xeplus fraiche sur le bassin versant de
Mule Hole n’a été possible qu’en sondage (rochevgridée, BAUN et al., 2009). Des
échantillons composites ont été prélevés dans puits, dont un seul correspond
majoritairement a de I'amphibolite (BH6). Toutefog proximité immédiate du BVE, les
travaux de réfection du pont qui enjambe la Sokddlla a permis d’échantillonner la roche-
mere dans le lit de la riviere. Ce gneiss est patc@ar des veines vertes de largeur
centimétrique a décimétrique. Des échantillonsrdgsy GNMH ) sont prélevés ainsi que des
veines plus vertesSGNENC). Un échantillon deBH6 sera utilisé pour décrire les passées

amphibolitiques.

[1I] Méthodes d’analyse et de calcul

Les sols ont été séchés au laboratoire de la CHEI(Rans une étuve ventilée a 50°C
pendant une journée. Une dizaine d’agrégats de 8ectiamétre de chaque sac d’échantillon
sont mis de coté pour les mesures de densité apipatee reste des échantillons est ensuite

broyé de fagcon modérée pour séparer les agrégatsyoarte.
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a) Minéralogie de la roche et des sols

1- Diffraction des rayons X

Tous les échantillons de roches et sols sont séslpar diffraction des rayons X
(DRX) au LMTG. Cette méthode est classiquemeniseétl pour déterminer la nature des
minéraux qui composent un échantillon. Elle n'est guantitative mais permet néanmoins de
faire le bilan des phases présentes ou absentes &hantillon, et d'estimer une leur
évolution au sein de profil de sol. Il faut cepemdaoter qu’'un minéral présent en quantité
inférieure a 5% ne sera pas détecté (limite dectiéts.

Les analyses par DRX ont été réalisées sur desmtéibbns entiers (porphyrisés), ainsi
gue sur des lames orientées d’argiles (fractiomum@pour les échantillons de sol, apres
séparation granulométrique par sédimentation dart'eau (loi de Stockes).

Echantillons porphyrisés

La poudre des échantillons broyés au mortier eneaga pas été orientée pour offrir un
maximum de plan de diffraction lors de I'analystake de I'échantillon et donner une image
représentative de sa diversité minéralogique. liflsaccogrammes ont été obtenus avec un
compteur courbe€CPS 120Inel qui analyse 120° d’angle avec un pas de 0.0291260
secondes. La fenétre d’analyse est de 0.295° 24107. La radiation est émise par une anti-
cathode de cobalt (longueur d’'onde 1.78897A).

Analyse des argiles

Pour l'analyse des argiles, les minéraux sontntége de facon a renforcer leur
réflexion principale liée aux plans (001). La pnégimn est déposée sur une lame en verre ou
les argiles vont sédimenter et sécher a I'sre€tre N. Mais certains minéraux argileux ne
sont alors pas dissociables. C’est pourquoi onigpldifférents traitements. On enregistre
egalement les diffractogrammealfleau 13.1):

(i) aprés gonflement a la vapeur d’éthylene glyspkectre EG. Cette opération a pour but de
faire « gonfler » les feuillets de certaines agylgar exemple, les smectites).

(i) apres chauffage a 490°Gpectre CH). La kaolinite est détruite, les vermiculites e$ |
smectites sont déshydratées de facon irréversible.

Les analyses sur les lames orientées d'argiles efbectuées avec un goniometre
G3000 Inelassocié a une diode au silicium pour détecteufehétre d’analyse est de 2.3° a
34.61°, le temps de comptage est de 2 secondgsapate 0.03°. La radiation est émise par

une anti-cathode de cuivre (longueur d’onde 1.5%)18
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En complément des analyses réalisées au LMTG,cRanéllons de sols ont été
analysés au LHyGeS a Strasbourg. Un traitementl&mgntaire est appligué aux lames
d’argiles orientées, il s’agit d'un traitement & lapeur de d’hydrazine (hydrazine
monohydratespectre H). Cette saturation a pour but de distinguer Idikde en présence de
chlorite en faisant « gonfler » les minéraux déalaille du kaolin. Les échantillons ont été
caractérisés a I'aide d'un diffractométre R%000 Brike (balayage de 3 a 15° ou 3° a 30°,
par pas de 0,02° d’'une durée de 1s, anticathode Cu)

Tableau 13.1 Récapitulatif des criteres de détermination degiles par diffraction des rayons X
(d’'apres ESINGER and FEAVER, 1988; THOREZz 1975; THOREZ 1986; \ELDE, 1992; WHITTIG,
1965).

Test (d en A)
Argile Symbole (N) | (EG) (H) 490C (CH)
Kaolinite K d(001) : 7.15 d(001) : 7.15 disparition
d(002) : 3.57 disparition
d(003) : 2.33 disparition
dézgderI]tr?ée Kd pics larges d(001) : 10.4 disparition
Talc T d(001) : 9.3
d(002) : 4.7
d(003) : 3.12
Illite I d(001) : 10
(ou muscovite) d(002) : 5
d(003) : 3.33
Vermiculite Vv d(001) : 14 | | d(oo01): 10
d(002) : 7
d (003) : 4.7
Chlorite Ch d(001): 14
d(002) : 7
d(003) : 4.7
Chlorite chg | d@o1):14 | d(001): 16-17 d(001) : 14
gonflante
Smectite Ca/Mg d(001) : 15 d(oo1) : 17 d(001) : 10
Ca/Mg Sm d(002) : 8.5
d(003) : 5 d(003) : 5.7 d(003) : 5
Smectite K K Sm d(001) : 12 d(001) : 12-17 d(001) : 10
Interstratifié I-Sm d(001) : 24-25 d(0o1) : 27 d(001) : 20
lllite-Smectite d(001/001) : 12 | d(001/001): 13 d(001/001) : 10
(50%-50%)

2- Microscopie électroniqgue et microsonde

Des lames de gneiss, d’enclaves vertes et d’aroliteid, préalablement métallisées au

carbone, sont observées au LMTG a l'aide d'un nsimope électronique a balayage (MEB),
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Jeol JSM 6360LVen mode électrons rétrodiffusés. Le MEB est agdaplin systeme d'analyse
EDS de nouvelle génération, un « Silicon Drift tbe » (SDD)PGT SaharaCette méthode
permet une analyse semi-quantitative des minérans & roche.

La composition chimique des minéraux des lameségatement analysée par une
microsonde électroniqu€ AMECA SX50au LMTG. Une dizaine d’éléments peut étre
analysée en deux minutes. Le choix de la méthodeatyse sera fonction du minéral. Les
précisions sont alors de I'ordre du pourcent, po limite de détection a 100 ppm.

b) Analyses physico-chimiques des sols

1- Mesure des densités apparente et réelle

Les mesures de la densité apparente sont réaksgesne dizaine d’agrégats a la
CEFIRSE a Bangalore, avec le dispositif de mesdemn§ity kit’ Sartorius®).

La densité réelle des échantillons est réaliséedes aliquotes broyés et séchés a
105°C pendant 24 heures. La mesure est faite @l'diun pycnométre a la CEFIRSE a

Bangalore.

2- La granulométrie

Les granulométries « cing fractions » ont étéiséak au Laboratoire d’Analyse des
Sols a Arras (LAS, INRA) selon la norme NF X 31-18@ns décarbonatation pour les sols
rouges et apres décarbonatation pour les sols.lowrsdécarbonatation se fait a I'acide
chlorhydrique. La matiere organique des sols astite a I'aide d’eau oxygénée ABh).

Les éléments grossiers (>2 mm) sont ensuite ségaesamisage. Puis la terre fine des
échantillons (fraction < 2mm) est dispersée paasiins et ajout d'un dispersant ((NaRG
NaCOs) ou a l'aide de résines sodiques si I'échantila@té décarbonaté.

Les trois fractions les plus fines (argiles < 2imons fins de 2 & 20 um et limons
grossiers de 20 a 50 um) sont déterminées par fhoo dite de la pipette de Robinson,
c'est-a-dire par préléevements successifs dansuapession de sol en cours de sédimentation.
La fraction des sables fins (0,05 a 0,2 mm) estigséparée de la suspension par un passage

sur un tamis sous un courant d’eau.

3- Le calcaire total

Le calcaire total des échantillons de sol a étéumeau LAS de I'INRA d’Arras, selon

la norme NF ISO 10693. On mesure dans un miliemdele volume dégazé de g@roduit
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par la dissolution de carbonate en présence d'atittehydrique. Ce volume est converti en
masse de CaCOLa limite de détection est alors de 0,1% de aaabes en masse dans
I'échantillon.

4- Carbone organique, matiére organique et azote tal

Ces mesures ont été effectuées au LAS de I'INRXrdS, selon la norme NF ISO
10964 pour le carbone organique (Corg) et la nokkRelSO 13878 pour I'azote total (N
total). Les échantillons de sols sont chauffés a température de 1000°C environ en
présence d’oxygéne. Les produits formés, dy €Qlu N sont mesurés par un catharométre
aprés séparation chromatographique. Les limitesdétections sont de 0,02 g/kg. Cette
méthode mesure la totalité du C contenu dans liédluan. En présence de carbonates, le C
total mesuré est corrigé de la part de carboneemawt des carbonates pour déduire la
guantité de carbone organique présent dans I'édlbant
La masse de matiere organique de [I'échantillon (M.€st estimée par la relation:
MO = 173xCorg

5- Capacité d’échange cationique et cations écharaises

La capacité d’échange cationique (CEC en cmolgtdes cations échangeables (Al,
Ca, Fe, Mg, Mn, K et Na) ont été analysés au LASIN®RA d’Arras. La mesure de la CEC
cobaltihexamine est effectuée selon la norme NAX30. La différence de concentration en
ions cobaltihexamine d’'une solution avant et aprésange avec I'échantillon de sol se
détermine par spectrocolorimétrie. Cette différeacgespond a la quantité d’ion fixée sur
I'échantillon et permet de déterminer sa CEC. Lasons extraits de I'échantillon par la
solution de cobaltihexamine sont ensuite dosésépassion atomique en plasma (sur une
ICP-AES, pour Al, Ca, Fe, Mg, Mn et K) et de flampuur le Na (EAF).
La limite de détection est de 1 cmol/kg pour la CEMO5 cmol/kg pour le Fe et Mn
échangeables, 0,002 cmol/kg pour les autres cations

c) Compositions chimiques multi-élémentaires

s s s

Les analyses chimiques des échantillons ont étiséés au SARM (Service d’analyse
des roches et des minéraux du CRPG, Centre de Rbehieétrographique et Géochimique a
Vandceuvre-lés-Nancy). Les éléments majeurs sornys@sapar ICP-OES. Les limites de
détermination et les incertitudes sur les mesuresr ples gammes de concentrations

observées sont indiquées dantaldeau 13.2

55




Tableau 13.2 Erreurs sur les mesures des éléments majedmnetion de la gamme de concentration
et limite de détermination pour chaque élément.

Erreur Concentration Limite de
(%) < (%) > détermination (%)
SiO, 1 10 0.05
ALO; 1 10 0.015
2 1
Fe,O, 5 01 0.04
10 0.1
MnO 5 1 0.001
10 0.05
MgO 5 1 0.01
CaO 5 0.5 0.02
15 0.1
Na,O .
2 5 5 0.07
5 0.5
K,0 15 01 0.05
TiO, 5 0.5 0.005
10 0.1
P,0Os5 20 0.05 0.015
1 10
PF 5 1
d) Calculs
1- Porosité

La porosité est la part de volume occupé par dedef (air ou solution) sur le volume total

d’'un échantillon. Elle se calcule a I'aide des dt&ssapparente et réelle mesurees :

_ _Dapp
P= 100[@1 /Dpj

P : porosité (%)
Dapp: densité apparente

Dp : densité réelle des particules

2- Indices d’altération

Les indices d’altération (ghemical weathering indeX sont frequemment utilisés
pour caractériser I'évolution chimique de sols eusddiments (BAauN et al., 2009; BLAI et
al., 2002b; @RIESE et al., 2005; GLDSMITH et al., 2008; MsBITT and MARKovICS, 1997;
RaJjaMANI et al., 2009; BARMA and RAJAMANI, 2000; $IARMA and RJAMANI, 2001; SNGH
et al., 2005a; ®GH, 2009).
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Deux indices vont étre utilisés, le CIA (“chemigadlex of alteration”, HSBITT and YOUNG,
1982) et le WIP (“weathering index of ParkerARRER, 1970).

CIA=100C AlO,
ALQO, +CaO+ Na,0+K,0

Le CIA évalue la mobilité des cations (GaNa" et K') par rapport a I'Al* qui est considéré
comme un élément immobile. Un matériel frais, nbbérd, présentera un CIA faible (environ
50 ou moins). Plus l'altération est poussée, pgschtions ont été perdu par le matériel, plus

le CIA augmente. Il sera égal a 100 au maximum.

w3 (5 252057
035 09 025 0.7

Le WIP prend en compte la mobilité individuelle degions (MG", C&*, Na" et K) en
fonction de la force de leur liaison avec les atomiexygenes. Il est supérieur a 100 pour un

matériel frais et descend a zéro lorsqu’il n'y asplie cations.

Pour RRICE and \ELBEL (2003), le WIP est I'indice d’altération qui s'djgue le
mieux a un profil d’altération développé sur unehm felsique hétérogene. En effet, a la
différence du CIA, il ne fait pas I'hypotheése qualuminium est immobile au cours de
l'altération. De plus, il ne prend en compte que dations basiques, les éléments les plus
mobiles, ce qui permet d’obtenir un contraste irtgarentre les valeurs calculées de la roche
et du profil d’altération. La contre partie de rliser que les cations est que le WIP peut
rapidement tomber a zéro ou ne plus évoluer danprigils trés altérés, comme les bauxites

ou les ferricrétes. Le CIA est alors préférablesdamcas.

IV] Composition chimique et minéralogique de la roc he mere

La composition de la roche mére a été éetudiéeadenf intensive par BN et al.
(2009) par l'analyse de 157 échantillons de gneissamphibolites composites obtenus par
forages (avec un marteau fond de trou) sur le bassisant. Une étude approfondie des
échantillons en place (et non composites) prélevériveau de la Soreda Halla est réalisée
ici. Cette approche est complémentaire de cellBriguN et al. (2009). L’'objectif de cette
partie est de déterminer quelle est la nature stadechiométrie des minéraux qui composent
les roches, et quelles sont leurs abondancesvedatDans un premier temps, la minéralogie
du gneiss (GNMH) et les veines vertes (GNENC) ab@dée, puis celle de 'amphibolite de
BH6. Ensuite, viendront les analyses des minérdinxde déterminer leur stoechiométrie, ce

qui permettra enfin de réaliser un calcul normaigifartir des analyses totales de la roche.
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a) Minéralogie du gneiss (GNMH) et veines vertes (G NENC)

Le gneiss présente une alternance de passéessc(aeige rosée, leucosome) en
alternance avec des passées plus sombres (grie,bbeélanosome). Dans les veines vertes
qui le parcourent, des cristaux de pyrite se dist&mt a I'ceil nufigure 13.3).

& " g - e gt 3
B N 2 : Elc i e

Figure 13.3: (a) Photo du gneiss en place de la Soreda Hb)I&/eine verte a l'intérieur du gneiss.

L’étude des diffractogrammes indique que les pogex minéraux présents dans le
gneiss sont le quartz, l'albite et les micas (dldprmuscovite et biotite). La présence
d’épidote et de divers oxy-hydroxydes a demandéircoation par microscopie.

Les observations aux MEB des lames GNMH montreetlgs minéraux ont subi une
altération hydrothermale. L’albite est séricitisgéflexions de la muscovite aux RX), la
quasi-totalité des biotites sont chloritisé€sg@re 13.4). Parmi les minéraux accessoires,
apatites, sphenes, zircons et oxydes sont fréqerysles de fer ou ilménite, FeTO Il
existe également des allanites (épidote de teares). On trouve ponctuellement des pyrites,
et quelques rares chalcopyrites.
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Epidote  Biotite  Allanite Albite séricitisée Epidote
(batonnets)
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Albite
séricitisée
(batonnets) e Biotite
Titanite
Epidote —
; Chlorite
~, — Epidote

Figure 13.4: Photos MEB d’échantillons de GNMH en mode étatsrrétrodiffusés. (a) Vue générale.

(b) Détail d’'une biotite chloritisée contenant detitanite (points brillants) et de l'albite sétisée
(batonnets plus clairs dans la matrice foncée).

Sur I'échantillon GNENC, quatre minéraux principaapparaissent aux RX. Il s’agit
toujours du quartz et de l'albite, mais aussi diéfe et de calcite. La minéralogie des lames
sur les veines vertes (GNENC) qui parcourent lasgnest beaucoup plus simple que celle du
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gneiss. Elle est essentiellement formée d’albi@égtidote qui donnent la couleur verte a ces
veines. Les zones couvertes d’'épidotes sont deytegsles tailles (de plusieurs millimétres a
plusieurs centimetres). Les pyrites, visibles aill'oa, y sont plus fréquentes que dans le

gneiss. L’albite n’est presque plus séricitiséigyre 13.5).

“URL SRR A e & b, B

Figure 13.5: Photo MEB d’'une lame de GNENC en mode électrétrodiffusés. Les taches brillantes
au sein de I'épidote correspondent a de I'allanite.

b) Minéralogie de I'amphibolite (BH6)

Le diffractogramme de [I'échantillon BH6 révéle essellement la présence
d’amphiboles, de chlorite, de talc et de serpentioat 'amésite.

Les observations au MEB confirment la présenckateblende (amphibole calcique),
de chlorite, de serpentine et de talc, qui pewe éominant sur certaines parties de la lame
(Figure 13.6). Parmi les minéraux accessoires se trouvenedenbmbreux spinelles (oxydes
de fer, fer et chrome, fer et titane) et des caabes (calcite et dolomite). Il existe de plus
guelques rares apatites.

L’échantillon de BH6 analysé ici donne des réssltegs différents de ceux d&BuN et al.
(2009). Les minéraux majeurs présentés dans deteasont la labradorite (ABo.79), des
amphiboles magnésiennes, la hornblende et la tdides roches vertes sur le bassin versant
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de Mule Hole offrent donc une grande variété milogigue suite a des degrés tres variables

de métamorphisme (transformation partielle a cotepé serpentine et talc).

Y

Figure 13.6: Photos MEB d’échantillons de BH6 en mode élewtroétrodiffusés. (A) Vue générale

riche en amphiboles. (B) Vue générale riche en (&} Zoom de la photo A. Serpentinisation des
amphiboles. (D) Formation de talc a partir d’'unephibole.

HORN : hornblende. CHLO : chlorite. SE : Serpentih& : talc. Ca : calcite. Do : dolomite. 1 : oxyde

de Fe et Cr. 2 : oxyde de Fe. 3 : oxyde de Fe.et TApatite.

c) Composition chimique des minéraux

Les résultats des analyses faites a la microseade présentés esmnexe |-A Les
formules structurales qui en sont déduites songu@es dans l@ableau 13.3

Les feldspaths analysés sont des albites. llsreoirts calciques que ceux mesures par
BRAUN et al. (2009), pour lesquels la composition mogeest de Anl4. Une moyenne
pondérée entre les analyses réalisées ici (26 r&leticelles de I'article (30 valeurs) donne
une composition de feldspath moyen An9,4. Les @ealya la microsonde de la séricite du
gneiss lui donnent une composition de phengite.caglsonates trouvés dans les veines vertes

sont des calcites ; il s’agit de dolomites (ou nésie) dans les passées amphibolitiques.
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Tableau 13.3 Formules structurales moyennes des minérauxitéédies analyses a la microsonde.

Echantillon Minéral

Formule structurale générique

Formul e structurale moyenne mesurée

GNMH

GNENC

BH6

Tous les
échantillons

Allanite
Apatite
Biotite
Chlorite
Epidote
Feldspaths

Séricite (phengite)
Titanite

Carbonates
Epidote
Feldspaths

Amphibole (Hornblende)

Carbonates
Chlorite
Serpentine
Talc

Quartz
Zircon

(Ca,REE), (Fe*") Al, (SiO,) (Si,0,) O (OH)
Cas (PO,); (OH,F,Cl)

K (Mg, Fe); [Siz Al Oy (OH, F),]

(Mg, Fe, Al); Mgs [(Si, Al), O19 (OH),] (OH)s
Ca, (Fe*") Al, (Si0,) (Si,0,) O (OH)

Albite : NaSi;AlOg

Anorthite : CaSi,Al,Og4

K, (Fe, Mg) Al; [Si; Al Oy, (OH,F),]
CaTi(SiO0,)(0,0H,F)

Calcite : CaCOq4

Ca, (Fe*") Al, (SiO,) (Si,0,) O (OH)
Albite NaSi;AlOg

Anorthite CaSi,Al,Oq4

(Ca, K, Na), (Mg, Fe*", Fe**, Al)s [(Si5(Al,Si), O,,] (OH, F),
(Cay s, Ko.ge Nag g) (M3 62, F92+0.02: F93+0.75: Alg 44) [(Sig(Aly 65,Sig 35) O22] (OHy g5, Fo05)

Calcite : CaCO;; Magnésite : MgCO,

(Mg, Fe, Al); Mgs [(Si, Al), O19 (OH),] (OH)s
Mds [SisO10 (OH),] (OH)s

Mg [(Sis O10 (OH),]

Sio,
Zr(Sio,)

(Ca;, REE 47) Fe* Al 19 (Si0O,) (Si,07) O (OH)
Cayg (PO,)s (OHg 73 ,F1 .24 ,Cl g.03)
Kig (M2, Fe,5) [Sis7 Al s Oy (OH 34, Fo4)l

(Mg 571, Fe 345, Al 564) [(Sis 6, Aly4) Oz (OH)4] (OH);,
Cay g (Fe3+)0.78 Al, 17 (SiO,) (Si;0;) O (OH)

Nag 65Ca005Si5.95Al1.050s

K17 Na o, (F€g 36, Mg 39) Alz 27 [Sigs Aly4 Oz (OH 3.65,F0.05)]
Cag g Tizs5 (SisO46)(OH)4

Cap 9sM0p.06F€0.06CO3
Cay g9 (F€*")g 74 Al 5 (SIO,) (Si,07) O (OH)

Nag 95Cag 05Si5 95Al1 0503

Cag 4sMg 45F€0.04CO;

(MGy.63, Al 17, F€g.93) Mgs [(Sig,Aly) Oz (OH),] (OH),,
Pas d'analyse pure : mélangée a du talc ou a de la chlorite

Feoz Mg, g [(Sis Oy (OH),]
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d) Composition chimique du gneiss et calculs normat ifs

La composition de I'échantillon de gneiss GNMH levé au niveau de la Soreda
Halla est comparée au gneiss moyen donné dansblication de BRAUN et al. (2009)
(tableau 13.4). L’échantillon GNMH présente une composition clijoe incluse dans la
gamme de celle du gneiss moyen pour tous les étémagjeurs a I'exception du P, qui est
légerement plus faible. Par rapport a cette conipasinoyenne, GNMH est plutdt pauvre en
Fe et Mg et riche en Ca. Les indices d’altératieost similaires pour le gneiss moyen et
GNMH. Les WIP calculés sont ceux de roches fraichess les CIA sont un peu forts pour
un matériel non altéré (<50).

Tableau 13.4 Composition chimique en poids d’oxydes (pouragaetmassique).

% SiO, Al,0; Fe,03 MnO MgO CaO Na,0O K,0 TiO, P,0Os PF Total WIP CIA

GNMH 705 151 195 0.02 067 266 514 132 025 0.06 098 98.7 4453 62.4
GNmoyen 68.2 137 4.78 0.05 260 202 449 167 040 0.10 193 99.9 4479 62.6

to 53 14 332 005 186 150 140 056 0.17 0.03 0.79

Dans BRAUN et al. (2009), des calculs de modes ont été é&sal{a partir de formules
structurales générales des minéraux et le gneiggmpoDes calculs normatifs sont réalisés
ici (a partir des formules structurales t@ibleau 13.3 et un feldspaths An9,4). A chaque fois
que la proportion d’'un minéral est déterminée, onsfait sa composition €lémentaire au
gneiss moyen. Sont calculés dans l'ordre :

- la quantité d’apatite en lui attribuant tout ledB la roche (le Ca de I'apatite est alors
soustrait a sa teneur dans la roche totale)

- la quantité d’albite en lui attribuant tout le Na

- la quantité d’épidote en lui attribuant tout la @stant

- le Ti est partagé entre la biotite et la titanidéférentes proportions vont étre testées.

- le reste de K est attribué a la séricite

- le reste de Mg a la chlorite

- le Si restant au quartz.

Lorsque la proportion de chaque minéral est fix@esomposition chimique de cette roche
hypothétique « calculée » est déterminée. Ellecestparée aux analyses de la roche totale
(Tableau 13.5). Pour le partage du Ti entre la biotite et lartite, une teneur maximale en
biotite se calcule en lui attribuant tout le K @erbche. Cette valeur est maximale car le K

doit étre partagé avec la séricite. Il faut doneramimum 45% du Ti dans la titanite.
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Tableau 13.5 % massique de chaque minéral calculé selondpgption de Ti attribué a la titanite et
différence entre les compositions élémentairesdedhe « calculée » et de la roche analysée.

% Ti dans la titanite 90% 70% 45%
Apatite 0.23 0.23 0.24
Albite 41.7 42.4 43.3
Epidote 3.84 3.91 3.99
Titanite 0.92 0.73 0.48
Biotite 2.7 8.3 15.5
Sericite 12.8 7.75 1.15
Chlorite 10.3 7.37 3.55
Quartz 27.4 29.3 31.8
Total 100 100 100

Différence (%)

Al 22.2 125 0.3
Fe -18.0 -15.1 -115
Ca 15.0 11.4 6.9

Les différences entre les compositions de la recbalculée » et de la roche mesurée ne sont
présentées que pour les trois €léments Al, Fe eaCsont ceux qui different le plus. Pour les
autres éléments utilisés dans le calcul normats, différences sont inférieures a 1%. Les
compositions minéralogiques calculées demandenbumi plus d’Al que la teneur de la
roche mais n’utilisent pas tout le Fe. Ce surpiestwpeut-étre inclus des oxydes.

Bien que ce soit celle qui présente les plus faileleeurs, une composition moyenne de la
roche avec 45% du Ti dans la titanite semble pebahle au regard des observations faites
au MEB. Il n’y a pas 5 fois plus de biotite quedidorite dans la roche, et seulement 1% de
séricite parait largement sous-estimé. Néanmoiasrésultats obtenus pour les différents
minéraux sont dans la gamme donnée pauBl et al. (2009).

Les compositions minéralogiques du gneiss calcutéegssus serviront de reperes pour la

modélisation du bassin versant.
V] Analyses des sols

a) Descriptions sur le terrain

L'échantillonnage des sols rouges (février 2007)ea pendant la saison séche.
Certains arbres sont toujours verts, mais la ptupde la végétation est seche.
L’échantillonnage des sols noirs a eu lieu en n@82 au début de la saison des pluies.

Quelques averses ont déja eu lieu sur le bassiegitation est vertéigure 13.7).
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Février 2007 Mai 2008

Figure 13.7: Photographies lors des deux campagnes d’édeantiiges (sols rouges en février 2007
et sols noirs en mai 2008) autour de la retenugudde la plaine de sols noirs.

Les horizons définis sur le terrain seront affipés la suite avec les analyses des parametres

pédologiques.

1- Les sols rouges

La végeétation sur ces solums se compose de grame partie seche. Cing horizons se
distinguent pour WP1 et WP8dures 13.8 et 13.10. Les observations sont resumées dans les
tableaux 13.6 et 13.7 Dans les deux cas, les horizons organo-minérawe Asurface se
distinguent facilement par leur couleur. Le solun®3\est plus rouge que WP1 (2.5YR et
5YR respectivement). Sur WP1, vers la profondees, dxydes s’organisent en début de
concrétionnent. Le dernier horizon observé esiobarlLa surface du solum WP3 est chargée
en éléments grossiers. Des minéraux primairessagtre le quartz (micas, feldspaths altérés)
se distinguent des |é®8° horizons. Les deux derniers horizons correspondaengaprolite,
dans lequel on reconnait une structure en plaghétigee de la roche mere.

Sur le solum WP2, deux horizons en plus du saprsétdistinguentgure 13.9):

* H1 (0-30cm) : horizon brun organo-minéral.

* H2 (30-90cm) : horizon rouge. ‘Stoneline’ : pnétseentre 80-90cm.

» Saprolite (>90cm) : Il s’est développé sur unctegneiss. Il est fissuré le long de la
foliation. Les fissures sont plus importantes qualhels sont accompagnées de racines. Elles

s‘étendent jusqu’a la base de I'affleurement (220cm
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Figure 13.8: Photographies montées du solum WP1.
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Tableau 13.68 Observations et description du solum WP1

Horizon E;r;f)' M.O. Structure Texture Couleur Eléments grossiers Traits pédologiques  Humidité

Prismatique a polyédrique sub- Présence de quartz rose ou

racines de graminées,  anguleuse (20 a 50 mm). blancs, de formes trés variables, présence de petits

homogeéne, entre agrégats d'oxy-

H1 0-45 enra_\cmement_moyen, Sou§ st_ructure prismatique a - A 7 5YR3/2 et 10YR3/2 €mousses a anguyleux. Certains hydroxyde de fer sec
vertical et horizontal polyédrique sub-anguleuse trés fine sont recouverts d’'une couche
v (<1mm)
(< 10mm). d’oxy-hydroxyde de fer.
Racines de Prismatique grossiere (>50 mm) a homogene dans la Il my a plus d'oxy-
graminées. Apparition . ique g gene A Autant que dans H1. Quartz hydroxydes de fer, mais
. polyédrique sub-anguleuse. masse mais s'éclaircit . - L .
de racines de . . N identiques aux précédents, sans  des nodules noirs de
H2 45-80 .. . Sous structure : prismatique a A vers la profondeur, \ N N sec
végétation arbustive o R N couverture d'oxyde de fer manganése,de1ab
polyédrigue, fine & médium (10 a entre 5YR 3/3 et 5YR .
et/ou arbres plus ou 50mm) 3/2 apparente. mm plus ou moins
moins éparse ' ' sphériques
Moins dense. Racines Prismatique grossiéres (>50 mm) a
H3 80-110 restantes plus polyédrique suk?-ar?guleqse. N A homogéne 5YR3/3 comme H2 comme H2 sec
10SSESs Sous structure : prismatique a
9 ' polyédrique fine.
_ Prlsr’natllque mo?/enne (10-50 mm) a Oxydes de fer en début
Enracinement assez polyédrique sub-anguleuse. . e
110- . o . N Plus que dans les horizons de concrétionnement.
H4 important. Grosses Sous structure : prismatique a SA comme H3 < ; sec
190/200 . L e précédents. Oxydes de Mn micro-
racines. polyédrique fine a trés fine L
(<10mm) agrégeés.
Enracinement visible Polyédrique sub-anguleuse médium Oxydes de Mn en
. . ’ (10-50 mm). Sous structure Horizon bariolé. Gley nodulations. Taches et .
H5 >200 disparate. Racines ) AN SA Amas de quartz . . - frais
movennes : sub-anguleuse fine a tres fine 10Y5/1 et 5YR5/8 imprégnations plus
4 ' (<10mm) orange d'oxyde de fer.

M.O. : Matiére Organique. A : argileux. SA : sabl@ileux.
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Tableau I3.7 Observations et description du solum WP3.

Horizon Prof. (cm) M.O. Structure Texture Couleur Eléments grossiers Traits pédologiques Humidité
Pon\ednque sub-anguleuse médium Chargé en bloc. Trés riche en Début de taches d'oxy-
. L (20 &4 50 mm). N 1z . . hydroxyde de fer. Les
Enracinement fin, trés L . homogene éléments grossiers, certains . N
H1 0-40 Sous structure : prismatique plus SA . s \ . quartz du filon sont tres sec
dense. : P : 10YR4/2 jsugu'a 20cm (trace d'un ancien \
ou moins polyédrique, fine. ) recouverts d’'une
filon de quartz). -
pellicule de fer.
Enracmement_ Constituée essentiellement . . ) Nodule de Mn mélangés
beaucoup moins 21n S matrice comme H1, toujours dans le filon N
H2 40-70 . d’éléments grossiers jointifs dans la AL aux quartz (non trés sec
dense a cause de la . 2.5YR4/8 de quartz . .
s matrice éMmOoussés).
granulométrie.
. . De toutes tailles. Quartz
Racines de taille Polyédriques sub-anguleux de taille matrice anguleux, micas visibles de
H3 70-110 moyenne, plus ou médium (20 a 50 mm). SA 2.5YR4/8 couleurs mordorées. Feldspaths moins d'oxydes de Mn tres sec
moins abondantes .
altérés.
Ha . _ Structure en plaquettes, héritée de rouge 5YRA/6
. Bioturbation par les la roche. ; N
Saprolite  110-150 termites Sous aaréaats : sub-anauleux (matrice), blanc comme H3 trés sec
bariolé : gregats - guieux. 7YR8/4 (altérite)
Enracinement trés structure p?rtlc'ulalr_e, avec fje_s 7.5YRA4/8 pour Ngmbreux o o Oxydes de fer dans les
H5 > 150 éléments d’agrégation polyédrique, S Minéraux primaires altérés, « fosses », les zones de sec

faible

plus ou moins en plaquettes.

I'altérite

guartz anguleux, micas

racines, les schistosités.

M.O. : Matiére Organique. SA : sablo-argileux. ALimono-argileux. S : Sableux.
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210 cm

H1 : organo-minéral

(A)

H2 : rouge

Figure 13.9 Photographie du solum WP2 avec deux horizons saprolite. Une chambre a meule de

termites se trouve au-dessus du saprolite.

Ocm+
H1
(A)

H2

H4 : Structure ;

en plaquettes

Figure 13.10: Photographie du solum WP3 er{tief et

sur le solum entier).
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b- Les sols noirs

Lors de I'échantillonnage des sols noirs (mai 20@8elques averses ont déja eu lieu et les
ont humectés. Les fentes de dessiccatidimgufe 13.11) se sont refermées. Les structures

caractéristiques des vertisols sont en partie @fsc

@

Figure 13.11: A) Photographie de la surface du sol noir emié\2007 pendant la saison séche. Les
fentes de dessiccation sont larges de plusieutgr@tnes. B) Transition nette entre le saprolitniol
oxydé et pulvérulent et le sol noir (WP4).

Sur le solum WP4 @bleau 13.8, peu profond (55 cm), se distinguent deux cosleua
limite est irréguliere et variable en profondeuve @D a 35 cm). Par endroit, un horizon de 10
cm se distingue en surface par sa structure. Adleuest confondu avec I'horizon H2.

La transition avec le saprolite est netfgure 13.11). Les fractures du saprolites sont
comblées par du matériel du sol. Il est pulvéruktninontre des taches rouille d’oxydation.
Des morceaux de saprolite se sont détachés etresevent au sein de la matrice argileuse
dans le bas du solum.

Sur le solum WP5, il n’est pas possible de distarglifférents horizona priori par la
couleur. La description est donc faite de facortésyatique. Seules les profondeurs ou se
produisent des changements sont signaltsde@u 13.9). Les horizons sont distingués
postériori Par la structure se distinguent essentiellemdmir&ons. Le dernier contient des
nodules de carbonates, et bien que présentesesigethble du profil, les traces d’oxydation
sont plus marquées dans cet horizon. Des morceawaptolite se retrouvent dans le bas du
solum comme pour WP4. Des veines de sables sosgmies a partir de 190cm. Cependant,
elles ne correspondent pas a celles décrites paB(BRO et al., 2010), qui se formeraient
grace a un phénomene de ferrolyse. Ces solumss#nés sur un versant et non en position
de bas fond. Une étude sur les carbonates pédpgénide Mule Hole est présentée en

annexe llI.
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Tableau 13.8 Observations et description du profil WP4.

Horizon Prof. (cm) M.O. Structure Texture Couleur Eléments grossiers Traits pédologiques Humidité
Enracinement fort. Racines N
. . , - N homogéne
épaisses et vivantes d'arbres,  Structure polyédrique a
. . . entre 2.5YR .
H1 0-10 fines racines des herbacées. sous structure grumeleuse.  AS rares frais
. . . L. 2.5/1 et 7.5YR
Présence de vers, insectes et  Léger et aéré.
. 2.5/1
des cavités.
H2 10-20/35 Comme H1 Structure polyedrlqlfe a AL  comme H1 Rares quartz blancs frais
sous structure polyédrique.
Enracinement moins dense, Rares quartz blancs. A .
. . N Téaches d'oxydes de fer
H3 20/35-55 MONS de racines de Polyédrique A homogene Morceaux rouille et un nodule noir frais
graminées. M.O. en 2.5YR 3/1 centimétriques de

décomposition.

saprolite.

de Mn (5 mm).

M.O. : Matiére Organique. AS : argilo-sableux. Aargilo-limoneux. A : argileux.
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Tableau 13.90bservations et description du profil WP5. M.Matiere Organique. AL : argileux-limoneux. A : degix. AS : argilo-sableux.

Horizon Prof. (cm) M.O. Structure Texture Couleur Eléments grossiers et traits pédologiques Humidité
0 Carbonates Oxydes Autres
10 Enracinement fort par les AL 7 5YR2.5/1 __Taches frais
1 graminées. Quelques grosses Grumeleuse d'oxydes de fer
- 20 racines d'arbres. Cavités. M.O. rouille.
30 en décomposition. Transition Teneur en
argile Cutanes sur les
H2 40 forte dimunution de . . augmente utanes su
lenracinement Prismatique racines
50
60 Structure A Apparition de
massive. carbonates
70 Apparition de millimétriques
H3 80 faces lisses et
luisantes :
90 surface de
00 glissement
1 (slickensides)
110 uniquement M.O. en présentes
120 décomposition. jusqu'en 10YR3/1 Nodules Nodules de Mn
profondeur. centimetriques. noirs
H4 130 Il reste les
140 petits.
150
160 2.5Y3/1 Aqgmgntqtion Morceaux entiers. de
significative saprolites. Certains
HS 170 des taches sont recouverts de
d'oxydes de rouille.
180 fer.
190
H6 Veines de sables
200 AS
210 humide
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b) Parametres pédologiques (granulométrie, CEC ...)

Les résultats des analyses sont présentasmexe |-B et C.

1- Les sols rouges

Les sols présentent une granulométrie dominéelgsarargiles et les sables. Ces
derniers sont prépondérants sur le profil WP3. Latiére organique (MO) présente des
profils classiques, avec environ 20 g/kg en surfama les deux profils WP1 et WP2. Elle
diminue de fagon constante jusqu’a 2,25 g/kg a 280<m pour WP1 et 100-120 pour WP2
(figure 13.12). Le profil de la MO pour WP3 montre une fortetorbation due aux termites
vers 150 cm. La capacité d’échange cationique (C#CWP1 est assez homogéne sur le
profil, autour de 15cmol/kgfigure 13.12). Sur WP2, la CEC, la teneur en argiles et la MO
sont plus importantes sur les 3 échantillons de stlréduisent fortement dans ceux du
saprolite. En revanche sur WP3, la CEC montre pu@& augmentation avec la profondeur
(de 8 a 20 cmol/kdijgure 13.12).

Le complexe d’échange est saturé pour 'ensemddeédhantillons, a I'exception des
échantillons de surface sur WP3 (taux de saturatiéf-70% sur les 40 premiers centimetres)
et du saprolite de WP2 (80%). Ce complexe d'échasgeccupé majoritairement par’Ga
puis par Mg et K'. Le Nd n’est présent sur le complexe d’échange de faigmifisative
que dans le saprolite de WP2 (8%). La part d& @aminue vers la profondeur et est plus
importante pour les profils WP1 et WP2 que pour W&8 70% & 50-60% de Easur le
complexe d’échange pour WP1 et WP2, de 60 a 40% \W#iB). Inversement, la teneur en
Mg**augmente vers la profondeur (de 20 & 50% pour WE& 85 & 50% pour WP3).

Aucun nodule de carbonate n’a été observé surtdgspde sols rouges. La teneur en calcaire
total dépasse rarement la limite de détection (f)gtkais elle est tout de méme mesurable sur
certains échantillons, principalement en surfatéaut rappeler que I'échantillonnage a eu
lieu en fin de saison seche et cette présence dsorates est peut-étre causée par
I'évapotranspiration intense.

La porosité des profils WP1 et WP2 augmente de 25%profondeur et dans le
saprolite, jusqu’a 45% en surface. WP3 présenta@me maximum en surface (45%), mais
I'activité biologique sur ce profil maintient unenpsité importante sur toute la profondeur

(35-40%). Le minimum (30%) est observé au nivealadstoneline’.
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Figure 13.12: Profils de la matiere organique (MO), de la teanen argile et de la capacité d’échange
cationique (CEC) en regard avec les horizons oBsesur le terrain pour les 3 solums rouges.
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2- Les sols noirs

A la différence des sols rouges, les deux soluesols noirs présentent une teneur en
argile qui, dans I'ensemble, augmente avec la pa#ar {igure 13.13 de 25 a 36% pour
WP4 et de 20 a 55% pour WP5). Les horizons de asfdes sols noirs sont plus riches en
MO que ceux des sols rouges (40 et 50g/kg resastnt pour WP4 et WP5). La teneur en
MO est encore de 5g/kg a plus de 2m de profondeuN®5.

Le solum WP4 présente une capacité d’échangentguii® comparable a celle des sols
rouges (15/20 cmol/kg). Celle de WP5 est, au costraien plus importante (> 15 cmol/kg)
et la teneur en argiles, elle augmente avec laopddur figure 13.13). Dans les deux cas, le
complexe d’échange est saturé. Comme pour lesrsoles, il est dominé par €apuis
Mg®*. Le K et le N& sont trés faibles dans les échantillons de sod%s, mais le N&a
représente 20% des cations échangeables dansrtditeage WP4. Comme pour les sols
rouges, la part de &aest plus importante en surface et diminue vepsdéondeur (de 70/65
a 55%). Inversement, la proportion de Mgur les cations échangeables augmente avec la
profondeur (de 30 a 40%).

Le calcaire total mesuré est souvent inférieua dirhite de détection pour les sols
noirs, alors que des nodules ou amas carbonatésokservés. La présence des carbonates

est donc trés localisée et non diffuse dans la endissol.

Figure 13.13: Profils de la matiere organique (MO), de la teanen argile et de la capacité d’échange
cationique (CEC) en regard avec les horizons oBsesur le terrain pour le solum WP5.
MO (g/kg) Argile (%) CEC (cmolfkg) Obs.

WP5 Terrain
,0 10 20 30 40 50 0 20 40 60 0 10 20 30 40 50

H1
50 | i i H2

H3

H4

Profondeur (cm)

H5

2004 E b H6
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c) Minéralogie

De la séricite a été observée au MEB sur la rocéee et par un pic & 10 A par DRX.
Les DRX ne permettent cependant pas de distinguegéllicite de l'illite. Le terme général

« mica » sera donc employé ici.

1- Les sols rouges

Les analyses par diffractométrie des RX pour Esaatillons entiers de sols rouges

montrent essentiellement la présence de quartibitdaet de kaolinite thbleau 13.10.
L’intensité maximale des pics (001) du quartz etl'didite diminue vers la surface. Mais
celui de I'albite diminue plus vite. En effet, l@pport de I'intensité du pic de quartz sur celui
de l'albite est de 12 pour I'échantillon WP1 36038n, et augmente jusqu’a 21. Il varie de
10 & 34 sur WP3 de 170 cm a 30 cm de profondeun\®R2, il varie de 4 dans le saprolite,
15 a 60-90 cm a 20 en surface. Il est de 2 daokdigillon de roche mére GNMH.
Sur les échantillons de saprolite et 90-120 cm dR2\at les échantillons profonds de WP3, le
pic des micas reste visible, comme dans les édloastide GNMH. La présence de talc est
observée uniqguement sur I'échantillon WP3 0-20 Parmi les oxydes de fer, la goethite
semble étre présente pour les échantillons de WP80da 200 cm de profondeur, et dans
I’échantillon 300-320 cm.

Le minéral argileux dominant sur tous les échiamd de sol rouge est la kaolinite
(tableau 13.11). La seconde phase correspond aux smectites. flexioh sur les lames
normales se situant au-dela de 14 A de distaneerdticulaire, il est probable qu'il s’agisse
de smectites calciques et/ou magnésiennes. Les re@d parfois observés, plutét dans les
échantillons profonds. La goethite apparait danmtaces cas. L'échantillon de saprolite de
WP2 ne présente pas de smectites mais des micégrtenproportion qui disparaissent
progressivement vers la surface au profit des stasecSur le solum WP3 la kaolinite reste
majoritaire mais en plus des smectites, des argitesstratifiées illite-smectites apparaissent
(distances interréticulaires de 25 A et 12.5 A)aldte part, les échantillons montrent

systématiguement soit des micas, soit du talc|e®ideux.
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Tableau 13.10 Récapitulatif des minéraux identifiés par DRX $es échantillons entiers de sols
rouges.

Echantillons Quartz Albite argw;:ir?; A) Muscovite Goethite Talc '\gnlir;“ Mlnlezrzl a
WP1-0-20 XXX X X

WP1-20-40 XXX X X

WP1-40-60 XXX X X

WP1-60-80 XXX X X

WP1-80-100 XXX X X X?

WP1-100-120 XXX X X X7?

WP1-120-140 XXX X X X7?

WP1-140-160 XXX X X X7?

WP1-160-180 XXX X X X?

WP1-180-200 XXX X X X7?

WP1-200-220 XXX X X

WP1-220-240 XXX X X

WP1-240-260 XXX X X

WP1-260-280 XXX X X

WP1-280-300 XXX X X

WP1-300-320 XXX X X X?

WP1-320-340 XXX X X

WP1-340-360 XXX X X

WP1-360-380 XXX X X

WP2-0-30 XXX X X

WP2-30-60 XXX X X

WP2-60-90 XXX X X X?

WP2-90-120 XXX XX X X

WP2-SAPROLITE XXX XX X X

WP3-0-20 XXX X X X

WP3-20-40 XXX X X X?

WP3-40-60 XXX X X X?

WP3-60-80 XXX X X X? X?
WP3-80-100 XXX X X X X?
WP3-100-120 XXX X X X X?
WP3-120-140 XXX X X X X? X
WP3-140-160 XXX X X X X? X
WP3-160-180 XXX X X X X? X

XXX et XX : phases majeures (réflexion maximale rdéssante). X : phase mineure. X ? : phase
mineure dont la réflexion principale est de trabléintensité.
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Tableau 13.11 Récapitulatif des minéraux identifiés par DRXr des lames d'argiles pour les
échantillons de sols rouges.

Smectite Interstratifié

Echantillons Kaolinite CalMg lite-Sm Mica Talc Goethite Gibbsite Quartz
WP1-0-20 XXX X XX
WP1-20-40 XXX X XX
WP1-40-60 XXX X X XX
WP1-60-80 XXX X X? XX
WP1-80-100 XXX X XX
WP1-100-120 XXX X? XX
WP1-120-140 XXX X X X? X
WP1-140-160 XXX X X? X
WP1-160-180 XXX X X? XX
WP1-180-200 XXX X X? X
WP1-200-220 XXX X X? X
WP1-220-240 XXX X XX
WP1-240-260 XXX X? X? X
WP1-260-280 XXX XX X? X? X
WP1-280-300 XXX X X? X? X
WP1-300-320 XXX XX X X? X
WP1-320-340 XXX XX X X? X
WP1-340-360 XXX XX X X? X
WP1-360-380 XXX XX

WP2-0-30 XXX X X? X
WP2-30-60 XXX X X? X
WP2-60-90 XXX X X X? X
WP2-90-120 XXX X XX X? X X
WP2-SAPROLITE XXX XXX X XX
WP3-0-20 XXX X X X? X
WP3-20-40 XXX X? X X X X
WP3-40-60 XXX X? X X? X
WP3-60-80 XXX X? X? X
WP3-80-100 XXX X X X X? X
WP3-100-120 XXX X X X? X X? X
WP3-120-140 XXX XX XX X X? X
WP3-140-160 XXX XX XX X X X
WP3-160-180 XXX XX XX X X X X

XXX et XX : phases majeures (réflexion maximale rdéssante). X : phase mineure. X ? : phase
mineure dont la réflexion principale est de trabléintensité.
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2- Les sols noirs

Tous les échantillons entiers de sol noitableau 13.12 présentent des
diffractogrammes similaires. Comme pour les solgyes, ils sont dominés par les réflexions
du quartz et de I'albite. Sur WP4, la réflexionngipale de I'albite diminue entre le saprolite
et les échantillons de sol. Il reste une réflexiers 7 A qui correspond & un minéral argileux.

L’argile majoritaire sur les sols noirs est la stite, magnésienne ou calcique
(tableau 13.12. La deuxiéme phase est la kaolinite. Sur de nembréchantillons,

notamment sur WP5, les diffractogrammes montrealeégent la présence de talc.

Tableau 13.12 Récapitulatif des minéraux identifiés par DRX s échantillons de sols noirs.

Echantillons entiers Lames d'argiles
Echantillons Duartz Albite Minéral Kaolinite Smectite Talc Goethite Gibbsite Quartz
argileux (7A) Ca/Mg
WP4 0-20 XXX X X X XXX X? X
WP4 20-40 XXX X X X XXX X? X? X? X
WP4 40-60 XXX X X X XXX X? X? X
WP4 SAPROLITE XXX XX X X X X
WP5 0-20 XXX X X X XX X X
WP5 20-40 XXX X X X XX X X
WP5 40-60 XXX X X X XXX X? X
WP5 60-80 XXX X X X XXX X
WP5 80-100 XXX X X X XXX X X
WP5 100-120 XXX X X X XXX X X? X
WP5 120-140 XXX X X X XXX X X X
WP5 140-160 XXX X X X XXX X X
WP5 160-180 XXX X X X XXX X X
WP5 180-200 XXX X X X XXX X X
WP5 200-220 XXX X X X XXX X X

XXX et XX : phases majeures (réflexion maximale rdéssante). X : phase mineure. X ? : phase
mineure dont la réflexion principale est de trébléintensité.

d) Compositions chimiques et indices d’altération

Les compositions multi-€lémentaires et les indickatération sont présentés en

annexe |-D

1- Les éléments majeurs

La concentration en Spades solums rouges va de 64 a 79 % massique, lleanso
noirs de 63 a 73% massique. Les deux saprolite(®YMP4) sont a 75%, alors que GNMH
est a 70,5%. La gamme des concentrations d©:Atst de 6 a 16% et de 9 a 14%
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respectivement pour les solums rouges et noirssapsolites et GNMH sont entre 14 et 15%.
Les teneurs en E®; varient respectivement de 4 a 8,5% et de 2,9 & Jbéur les solums
rouges et noirs. Les saprolites montrent des temgirl,5 et 0,8% respectivement pour WP2
et WP4, et pour rappel dans GNMH elle est de 2%.MgO présente une gamme de
concentrations allant de 0,4 a 3,9% et de 0,6 % Hans les solums rouges et noirs. Elle est
de 0,6% dans le saprolite de WP2 et de 0.05% pelui de WP4 (0,7% dans GNMH).

Respectivement pour CaO, Ma et KO, les teneurs minimales dans les solums
rouges sont de 0,2, 0,2 et 0,4% massique. Les remeaximales sont de 0,75, 2,2 et 1,6%
massique. Dans les solums noirs, ces concentratemient de 1 a 3% massique pour CaO,
1,3 a 1,8% pour N® et 0,5 a 1,1% pour . Leurs concentrations respectives dans le
saprolite de WP2, le saprolite de WP4 et GNMH ste(i) 0,2, 1,8 et 2,7% massique pour
CaoO (ii) 3,3, 5,5 et 5,1% massique poup®ldiii) 2,1, 1,1 et 1,3% massique pourX

2- Les indices d’altération : CIA et WIP

L’évolution du WIP sur WP1 est réguliere, de 1@&d0profondeur a 1000 en surface
(figure 13.14). Le CIA varie lui de 80 a 89 de 360-380 cm a 80-tm, puis ré-augmente a
85 de 0 a 20cm. Sur WP2, les échantillons de sainfiacntrent le méme WIP que ceux de
WP1. Leur CIA va de 89 a 85. Les échantillons 90-&Rle saprolite présentent des indices
d’altération qui se rapprochent de ceux du gne&id$MH). lls sont respectivement de 2600 et
3600 pour le WIP et de 80 et 72 pour le CIA. Le Gk WP3 augmente de 82 a 92 du bas du
profil & 40-60cm, puis redescend a 84 en surfaeeWIP montre la méme inflexion a 40-
60cm. Il diminue de 1700 a 570 puis remonte a f/7Sugface.

Pour les solums noirs, le WIP est globalement glasé et le CIA plus faible que pour les
solums rouges. Sur WP5, le WIP diminue de 185050 I bas du profil a 40-60cm, puis
remonte a 1780. Le CIA est de 77 dans le bas di, e 80 sur des profondeurs de 180 a 40
cm, puis descend a 70 en surface. La forte diminutiu CIA entre 120 et 140 cm (CIA de
74) est due a la présence de calcaire dans cettéidm(annexe I-O). Les trois échantillons
de sol de WP4 évoluent comme les 3 échantillorsudace de WP5. Les indices d’altération
du saprolite de WP4 sont trés proches de ceux ddEMI300 de WIP et 63 de CIA pur le
saprolite).

Les solums rouges et WP5 montrent donc des indiedt®ration croissants des échantillons
profonds jusqu’a 60 cm sur WP1, 20cm sur WP2, 40sumWP3 et WP5. En surface, les
indices expriment des altérations moins intensesV@4, au regard des indices d’'altération,

I'échantillon le plus altéré serait celui situétpiau-dessus du saprolite.
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Figure 13.14: Profils des indices d’altération WIP et CIA $es 5 solums étudiés
VI] Etat des sols

a) Nature des sols ; définition des horizons

Pour réaliser une classification précise des stdsitres parametres auraient dus étre
mesurés, comme par exemple les formes de fer libeen’était pas I'objectif principal de

cette étude.

1- Solum rouge : WP1

Sous I'horizon organo-minéral A (H1 : 0-45cm) seuvent les horizons « rouges »,

H2 a H4 Tableau 13.6). lls présentent une augmentation de la teneuargiie (40% dans
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'horizon A, 50% dans H3 et 48% dans H4, H2 faittdansition). Néanmoins I'absence
d’horizon de perte et la coloration rouge (5YR)l@présence d’argiles 2/1 indiquent des
horizons fersiallitiques (AFES, 1995). taromaun peu faible (3, habituellement > 3.5) et la
présence de différents agrégats et nodules deifde ananganése ne sont pas caractéristiques
de fersialsols. La capacité d’échange est faibfe qfhol/kg de sol en moyenne). Tous les
horizons sont saturés. Les 3 horizons rouges serdgnc (i) H2 : transition (i) H3 et H4 :
FSt (FSt1 et FSt2).

Au-dela de 200 cm, le changement de couleur estopi® en H5, I’horizon devient bariolé
(rouge jaunatre 5YR5/8 et gley 1 10Y5/1). Ce chamg# d’horizon (entre 200 et 240 cm)
est aussi marqué par une baisse dans la teneuat@rarorganique et en argilenfexe I-B,
figure 13.12). Néanmoins, la teneur en argile marque une #uairee a 300cm de profondeur.
Ce H5 doit donc étre divisé en deux. Le concrégoment des oxydes débuté dans les
horizons précédents est plus marqué dans le H3eheur en smectites dans les argiles
semble plus importante d’aprés les diffractogramdesslames d’argiles. En descendant dans
le solum, les indices WIP et CIA montrent une ali®&n de moins en moins intense, se
rapprochant sans atteindre les valeurs du sapd#itd/P2. Il semblerait que dans le fond du
solum WP1 le saprolite soit proche, mais I'horizéth n’en fait pas partie. Le H5 semble étre
un FSg (FSgl et FSg2).

Le solum WP1 serait donc uiersialsol éluvique avec une succession d’horizons: A /
transition / FSt (1 et 2) / FSg (1 et 2).

Dans le référentiel de la WRB (FAO-ISRIC-ISSS, 1998 solum WP1 correspond a un
Chromic Luvisol.

2- Solum rouge : WP2

Le solum WP2 est moins profond que le WP1 maisgmtésles mémes caractéristiques, sans
la présence de I'horizon bariolé FSg. C’est femsialsol éluvique ou se succedent les
horizons A, FSt puis le saprolite C.

3- Solum rouge : WP3

Le solum WP3tébleau 13.7, figure 13.19 montre des caractéristiques similaires a
WPL1 : (i) augmentation de la teneur en argiles neHH3 par rapport & H1 (de 17 a 27%
d’argiles, soit une augmentation de 60% de la teapiargiles) (ii) augmentation de la teneur
en smectites vers la profondeur (iii) présence atdhds et nodules d’oxydes sur toute la

profondeur du solum.
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Les principales différences sont : (i) la coulelusprouge (2.5YR sur WP3, 5YR sur WP1)
(i) les éléments grossiers tres nombreux en serfag la présence de nombreux minéraux
primaires reconnaissables a partir de H3 (iv) Imglexe d’échange désaturé en surface et (v)
la présence du saprolite bariolé (structure enyatig héritée de la roche).

La succession d’horizon de WP3 est donc la suivafiteFSt (1 et 2) / C (1 et 2).

Il s’agit toujours d’'unfersialsol éluviqgue Mais le caractére illuvial des argiles est plus
marqué que dans WP1 par une tres forte augmentiditanteneur en argile et la désaturation

du complexe d’échange dans I'horizon A.

4- Solum noir : WP5

D’apres les structures observées sur le soluynailrait trois principaux horizons (H1,
organo-minéral grumeleux, H2 prismatique et ausdd& H3 a H6, avec une structure
massive et des faces de glissemeableau 13.9. Ces faces de glissements sont
caractéristiques d’'un horizon vertique V du réfémnpédologique. L’horizon supérieur,
présentant une structure prismatique (H2) corre$pdihorizon SV figure 13.13).

Par sa position en plaine en bas de versant, desolepeut faire penser a un topovertisol
(AFES, 1995). Néanmoins, la teneur en argile ebilefaen surface pour un vertisol (20 a
30%). C’est un indice d’état de déséquilibre du. $abnc, plutdt qu'un topovertisol, il
s’agirait plus vraisemblablement d'paravertisol haplique (AFES, 1995).

Les horizons V et SV sont saturés et présenterapport CA/Mg®* compris entre 1 et 2. Le
sol est donanagnésique De plus, les faibleshromaet value des horizons permettent de
gualifier le sol danmélanisé

Bien que des amas ou nodules carbonatés soiemnpsétans I'horizon V, il ne peut pas étre
qualifier de carbonaté ni calcarique car (i) leetencalcaire est inférieure a 5% (ii) il N’y a pas
de vrai horizon calcarique ou carbonaté en-dessuoésje si la taille des nodules augmente
vers la profondeur.

Les horizons H5 et H6 sont particuliers car ilssgrent les faces de glissement de I’horizon
V, mais des morceaux de saprolite puis des veiresattles sont présentdgre 13.13,
légere diminution de la teneur en argiles). Lesciesl d’altération dans le bas du solum WP5
sont loin de ceux du saprolite de WP4. L’horizorid¢ H3 a H6) devrait donc étre séparé en
4 sous horizons (de V1 a V4).

La succession des horizons de ce paravertisoldwepbst donc: A/ SV /V (1 a 4).
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Dans la classification de la (FAO-ISRIC-ISSS, 1998)résence d’'un horizon vertique suffit
a définir ce sol commeertisol. Les qualificatifs que I'on peut attribuer a céuso sont (i)
grumique, pour la structure de I'horizon de surface fiéllique, pour sa couleur sombre et

(i) eutrique, car il est saturé sur toute sa profondeur.

5- Solum noir : WP4

Ce solum présente deux horizons principaux (i)serface, le A riche en matiére
organique (H1ltableau 13.8) et (ii)) un horizon divisé en deux sous-horizomgrqué la
présence de morceaux de saprolite dans le souhde plus profond.

Bien que riche en smectites, ce solum ne présaagedihorizon vertique V du référentiel
pédologique. Compte tenu de sa faible épaissetait ipenser a un leptismectisol (Av / SV/
C). Néanmoins, comme pour WP5, sa teneur en aggtlérop faible, de 25% en surface a
36% avant le saprolite, alors que 40% sont néaessdans le référentiel. L’accumulation
d’'argile est nette au regard de la granulométriajsnaucune trace de lessivage n'a été
identifiée. Il n’y a pas d’horizon de perte. Cewsnlne peut pas étre classé parmi les luvisols.
Le second horizon est alors un horizon structurdleSsol ne s’est pas mis en place a partir
d’'une roche mere carbonatée. Il est donc a rattaalne Brunisols. Le complexe d’échange
est saturé. Ce sol est donc probablementinbergrade entre un leptismectisol et un
brunisol saturé vertique, avec pour succession d’horizons : A/ S (1 ét@)

Pour la (FAO-ISRIC-ISSS, 1998), le sol peut serdéiomme urintergrade entre le leptic

luvisol et le vertisol.

b) Cations échangeables / Teneurs totales

Le pourcentage des cations dans la fraction éeladnig par rapport a la teneur totale
dans les échantillons est calculé.
Le K échangeable représente sur 'ensemble des édhasitdntre 0 et 6% du K total. Bien
gue ces concentrations soient faibles, cela sgyqifiil reste dans les solums un mica porteur
de K. La biotite disparait dans les premiers stadled’altération. La séricite et/ou lillite
seraient les seuls porteurs de K dans les solsn@®uae, le N& échangeable représente sur
'ensemble des échantillons entre 0 et 4% du Nal.tbe porteur majoritaire est I'albite, qui

est présente jusqu’au sommet des profils.
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Le C&" échangeable représente : (i) entre 60% et 100%t@hdes échantillons des
solums rouges, 44% dans le saprolite de WP2 (iijpsnde 1% dans le saprolite et 50% dans
les échantillons de sol de WP4 ; de 80% a 30% 5.W
Il n'existe pas de corrélation entre le Ca échablgeet la teneur totale en Ca des échantillons.
Pour un Ca total a peu pres constant sur les solMRE, WP3 et WP5 (exemple avec WP1,
Figure 13.15), la teneur en Ca échangeable est fortement variable. Il y auraitcde méme
stock de Ca dans tous les échantillons de sold, wion part variable serait échangeable ou
prise dans un minéral. Ces résultats sont cohémardgs une précipitation saisonniere de
carbonate déterminée par la mesure de faibles remeucalcaire ponctuelles sur les profils
rouges et la présence de carbonates observée sbr @étte précipitation de carbonates
soustrairait du Ca au complexe d’échange.

Pour finir, le Mg+ échangeable représente de 4 & 42% du Mg totéiessemble des
échantillons. Contrairement au Ca, il existe uneétation entre le Mg échangeable et le
Mg total de tous les échantillons de sols des swmlgms Figure 13.15). Les saprolites ne
fonctionnent pas dans cette relation. |l y a domesdes sols un minéral porteur de Mg qui a

un contrdle sur la CEC. Il s’agit probablement slegctites.
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Figure 13.15: Cations échangeables (Cat Mg™*) en fonction des teneurs totales dans les écluastil
de WP1 (solum rouge) et WP4 (solum noir).

c) Processus pédogénétiques

(BOURGEON 1992) a étudié l'altération profonde des micasles feldspaths sur les
sols rouges mis en place a partir du gneiss. Lesasnproduisent des minéraux a 7A
désordonnés, des micas résiduels (ou illite destoamation) et une grande quantité

d’interstratifiés illite/smectites. Les feldspatB&lterent en kaolinite bien cristallisée. La
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bisiallitisation est donc importante a la base pedils (illite et interstratifiés illite/smectitgs
Dans le haut des profils, la monosiallitisationde€ndevenir exclusive. L’altération des micas
en interstratifiés gonflants peut faire éclaterdahe, ce qui expliquerait sa fissuration qui
précederait I'altération des feldspaths.

Les processus décrits sont cohérents avec lesvaliseis minéralogiques réalisées. Des
argiles interstratifiées sont abondantes sur WRBs @gjue de nombreux minéraux primaires
sont encore présents dans le solum. La présencriaie s’observe dans les échantillons
profonds des sols. Kaolinite et smectites sontrigg@raux majoritaires, mais la kaolinite tend
a étre de plus en plus importante vers la surface.

La majeure différence observée est que poupuf&EON 1992), la séricitisation des
feldspaths serait un processus d’altération supergésuivie immédiatement par la
kaolinitisation. Les observations microscopiqueaisées sur les lames de gneiss suggerent

aussi une origine hydrothermale a ces minéraux.

VII] Choix des parametres pour la modélisation géoc  himique du
bassin versant

Pour la modélisation du bassin versant, il esessare d'utiliser des données qui
représentent au mieux I'ensemble du bassin verfaahdre en compte dans un modele la
variabilité inhérente au milieu naturel de fagcomauxstive n'est pas possible. L'objectif est
alors de hiérarchiser les informations et donné@es peprésenter de facon juste en quelques
parameétres la diversité du milieu naturel. Des éesrde BAUN et al. (2009) qui ont fait une
étude intensive des roches et sols rouges du basssant et BRBIERO et al. (2007), qui
présentent des cartes géologiques et pédologiquesassin seront utilisées en plus des
données de cette étude. Cette partie vise doniceauia tri et un choix parmi les nombreuses

données disponibles.

a) Les dimensions du bassin versant

Le bassin versant fait 4,1 km2 et serait recouaetP% par des sols noirs, soit 0,492
km2 de sol noir et 3,608 km2 de sol rougeRBIERO et al., 2007). La roche mére fraiche
serait surmontée de 15 m de saprolite et 2m en mm&yele sol. Ces dimensions seront

conserveées pour la modélisatiorr@N et al., 2009).
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b) Minéralogie de la roche mére et du saprolite

La roche mere utilisée pour la modélisation dwsivagersant sera le gneiss. En effet,
d’apres (B\RBIERO et al., 2007), le gneiss péninsulaire couvre 83¢bdssin versant. Les
17% restant sont constitués par des passées aripdpites mélangées a du gneiss. De plus,
les amphibolites ont subi différents degrés d'alién hydrothermale, ce qui complique
'estimation de leur composition minéralogique. Raemple, sur I'échantillon analysé de
BH6, le talc est le minéral majoritaire, alors queur BRAUN et al. (2009), ce serait la
hornblende et la labradorite. Cette derniére n'a @& observée. La présence des passées
amphibolitiques sera prise en compte en incluant &ftmique de hornblende dans la
minéralogie du gneiss. La composition chimique oeséraux utilisée est celle présentée
dans letiableau 13.3 sauf pour les plagioclases (An9,4).

Dans le saprolite du gneissRBJN et al. (2009) estiment les proportions de minéraux
altérés. La perte de biotite, transformée en steecti smectite/kaolinite interstratifiees
(BOURGEON and LARQUE, 1992), est évaluée a 26% au minimum. Les plagsed sont peu
altérés dans le saprolite, avec moins 18% par ra@pda roche fraiche ; de méme pour
I'apatite, avec moins 17%. Comme pour la séridgeyroportion de quartz est stable dans le
saprolite. L’'accumulation de carbonates secondasepossible. La minéralogie du saprolite

prendra donc en compte ces informations.

Cc) Les sols

Les deux couvertures (sol rouge / sol noir) serdonc distinguées dans la
modélisation. Parmi les solums étudiés, WP1 et \B&®nt privilégiés car ils sont bien
développés, contrairement a WP2 et WP4. WP3, en #auversant, représente un cas
particulier des sols du bassin.

Les sols vont étre divisés en 3 horizons. Il yaafiy un horizon de surface (le plus
altéré) A, (ii) un horizon B, qui représentera Flzon FSt des sols rouges et les horizons
SV/IV (1 et 2) de WP5 et (iii) un horizon de traiwit vers le saprolite BC, qui représentera
FSg de WP1 (pour lequel les indices d’altératiomtremnt que les échantillons profonds sont
proches du saprolite) et V (3 et 4) de WP5, dagsdedes morceaux de saprolites et du sable
sont observés. La hauteur des horizons sera randen@gon proportionnelle a des solums de
2m.

Pour les différentes données pédologiques nécessaur ces horizons (par exemple C
organique, granulométrie, CEC), des moyennes seftetttuées sur les 3 horizons A/B/BC

définis sur les solums WP1 et WP5.
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BRAUN et al. (2009) évaluent & au moins 90% la perteptigioclases dans les sols rouges.
Cette perte de plagioclase va étre appliguée agxreoges et noirs jusque dans I'horizon A.
Il N’y a plus de biotite, mais un peu de séricievmit résister dans les solums. Le mica
observé jusque dans les horizons B sera considénéne étant de la séricite. La présence de
talc (solum WP3 et bas du solum WP5) sera négligganinéralogie des horizons BC sera
un mélange entre celle de I'horizon B et le saf#olious les minéraux primaires seront donc
présents dans cet horizon, méme en trés faibleogiop.

Des carbonates seront inclus dans les sols no#is, pas dans les sols rouges pour lesquels le
calcaire mesuré correspondrait a une précipitagsamsonniere en condition de forte
sécheresse. Dans les sols noirs, la proportioradinite dans les argiles sera plus importante
dans I'horizon A, pour représenter les processafiétation actuel des sols noirs. Dans les
sols rouges, des smectites seront présentes ureguiedans les horizons B et BC, car la

monosiallitisation est le processus majoritaireseriace des solums.
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CHAPITREII-1

MODELISATION GEOCHIMIQUE AVECWITCH

I] Pourquoi faire de la modélisation ?

Les processus d'altération sont régis par de nembparametres qui présentent une
grande variabilité spatiale et temporelle. Parns parametres, le climat, la géologie, la
végetation, la topographie, I'érosion physique et &ctivités anthropiques jouent un role
majeur (DesserT et al.,, 2003; BEVER, 1994; DUNNE, 1978; QILLARDET et al., 1999;
GISLASON et al., 2009; Kimp et al., 2000; M.LOT et al., 2002; QvA et al., 2003; RYmO
and RUDDIMAN, 1992; ReBE et al., 2001b; 8LLARD, 1995b; WAITE and B.um, 1995). De
plus, des rétroactions existent entre ces différ@arametres et rendent le systeme encore
plus complexe.

Un modéle peut étre utilisé a plusieurs fins. Tdlabord, il permet de tester en une
seule expérience (une seule simulation) les intierscentre de nombreux processus. Ensuite,
il permet de décomposer un systeme complexe, et ipossible d'isoler certains facteurs.
Enfin, un modéle permet d’explorer le comportendgg systémes dans le passé. Quand un
modeéle reproduit les phénoménes passés et présleptrmet la compréhension de ces
phénomenes. Alors il devient possible de prédiehaportement des systemes dans le futur.

[I] Les modéles d’altération

Seuls les modeles d’altération numériques et mstigues vont étre pris en compte
(« process-based). De nombreux modeles thermo-cinétique couplésaruavec le transport
des espéces chimiques existent. On peut citeryganm@e KINDIS (MADE et al., 1994) et sa
version couplée avec un schéma de transport KIRNBARARD et al., 1996), PHREEQC
(PARKHURST and ApPeLg 1999), CrunchFlow (&EerFeL, 2001; SEEFEL and YABUSAKI,
1996) ou MIN3P (MYER et al., 2002). Leur compétence est essentielleraeé sur des
processus aux échelles spatiales réduites (derd’add cm), comme la dissolution et la
précipitation des phases minérales, les réactimmdo-dasiques et d’oxydoréduction, la
complexation et les échanges d’ions.
Le dimensionnement de ces codes et le traitemeneaimension du transport (jusqu’a trois

dimensions pour MIN3P) les rendent particulieremieiein adaptés a la modélisation des
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processus a I'ceuvre lors d’expérimentation en ktoae. lls sont aussi tres largement utilisés
dans les études sur les fluides géothermaux efagEn générale, dans les domaines de
gestion et protection de I'environnement (chimi¢unalle et acidification ou salinisation des
aquiféres, transfert de contaminants et réhaldiatdles nappes, stockage des déchets
radioactifs et résistance des barrieres géologjglrammages acides miniers...). Ce sont donc
majoritairement les calculs de spéciation qui Bgéent les auteurs.

En revanche, leur utilisation est beaucoup moiéguente pour les études des processus
d’altération en milieu naturel. L’altération d’'umagite a été etudiée avec KINDISREBST et

al., 2000), ainsi que la composition chimique dfuisseau par une modeélisation inverse avec
PHREEQC (lecomTE et al., 2005). CrunchFlow a aussi été récemmeiliséutsur des
guestions du contrble des taux d’altération dangrofil de sol et I'étude du réle des phases
minérales argileuses (ER et al., 2009).

Les problémes d’acidification des sols, des eausulface et des écosystemes liés aux
dépb6ts atmosphériques ont été un important motans de développement de modeéles.
Néanmoins peu d’entre eux prennent en compte k&squhénes d’altération des minéraux. Le
couplage de PHREEQC avec le modele d’écosysteme TENT (PARTON et al., 1997)
permet la modélisation de la production primaieedynamique de la matiere organique du
sol, les échanges de cations, 'altération des rainéet la composition chimique du ruisseau
et des solutions de sol (modéle Day-cent-ChemRTMAN et al., 2007). Cependant, la
cinétique des processus d’altération n’est pa® miscompte et la dissolution des minéraux
est limitée par le taux de dénudation journalieyemimposé dans le modele.

Un modele d’altération complet et adapté a I'éehalfun bassin versant est SAFE
(SvERDRUP and WARFVINGE, 1995; WARFVINGE et al., 1993), version dynamique du modéle
biogéochimiqgue PROFILE (&RDRUP and WARFVINGE, 1993; WARFVINGE and $ERDRUP,
1992). Ces modeles ont été développés a I'origme ptudier les effets des pluies acides sur
les sols et les eaux souterraines et pour déterdairanarge critique acide sur un écosysteme.
Le modéle PROFILE calcule la composition chimiges dolutions de sol lorsque le systéeme
est a I'état d’équilibre. Le modele SAFE préditriévrolution dans le temps. Les données de
sortie des modéles sont les flux de cations majéD&s’, Na', Mg®*, K) et les taux de
dissolution des minéraux.

La structure spatiale des modéles est une sup@guodie couches supposées homogénes et
dont la minéralogie est connue. L’hydrologie daes modéles a été structurée pour que I'eau
soit (1) évapo-transpirée, (2) ou drainée latératl@ng3) et que le surplus descende vers la

couche sous-jacente. L’hydrologie est forcée pardinées ou par un autre modele. Les
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hauteurs d’eau sont généralement maintenues ctoestdues processus d'altération sont régis
par des lois cinétiques. Néanmoins, ces codes emnent pas explicitement en compte le
calcul des affinités chimiques ni la précipitatide minéraux secondaires. Ces lacunes
s’expliquent par le fait que SAFE a été abondamnugifisé pour modéliser les processus

d’altération sur des couches de sols fines (en dicavie) ou la saturation vis-a-vis des

phases minérales secondaires est rarement atteimteut pour des milieux soumis a une

acidification intense. Il s’agit d’'un inconvéniemgour la modélisation des processus
d’altération dans des profils plus épais ou lestsmhs deviennent souvent sursaturées vis-a-
vis des minéraux primaires et secondaires danadelbs solums.

Le modéle WrcH (GobDERIS et al., 2006) est un modele numériqgue mécanistilgue
I'altération des silicates a I'échelle d'un bassimsant. Il a été réalisé dans I'objectif d’étudier
le cycle des éléments dont le carbone pendanéi&lon. Dans la premiéere version publiée
(GopDERIS €t al., 2006), WcH a été couplé au modéle numérique ASPECT&$Ret al.,
2001) qui s'intéresse aux cycles de l'eau et dibarae dans un écosysteme forestier.
L'originalité de cette étude réside également dansodélisation des processus a I'échelle

saisonniere, et pas seulement annuelle.
[1l] Le modele WITCH (Weathering at The Catchments cale)

a) Présentation générale du modele

1- Avec les mains

Witch (Godderis et al.,, 2006) est un modeéle ererxé@srs (« box-model »), pour
chacun desquels il calcule la composition chimideg solutions qu’ils contiennent.
A un instantt, le modele détermine I'état de saturation de latem dans le réservoir par
rapport a I'ensemble des phases minérales (primatesecondaires) avec lesquelles la
solution est en contact. Si la solution est sotisréa vis-a-vis d'une des phases, elle va se
dissoudre. Si la solution est sursaturée, le mingrécipite dans le cas d’'un minéral
secondaire, ou ne se dissout plus dans le casndiinéral primaire. Les quantités d’éléments
libérées (par altération ou échange) ou prisesgpanipitation ou échange) a la solution sont
intégrées sur une durée qui correspond au paswestde la simulation (qui est dans le cas
présent fixée par l'utilisateur). En parallele,integre sur ce pas de temps les flux d’éléments
entrant et sortant du réservoir (transport parfles d’eau). Pour cela, WCcH utilise les

compositions chimiques des solutions entrant damédervoir (flux entrant) et la composition
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la solution du réservoifflux sortant) au temps A la fin du pas de temps, WH recalcule
une nouvelle composition chimique de la solutionpaxtir de laquelle il calculera de
nouveaux indices de saturation et ainsi de skigufe 111.1).

2- Le bilan de masse

Le bilan de masse calculé dans chaque réservbiague pas de temps eBigure 111.1):
d(ztarc,)

eq. l11-1
(eq ) o

n n
_ _ [ _ i
~ Vtop I:bot + z Fweathj z I:pre(;j * Rj
i=1 i=1

z : épaisseur (m) du réservaéir

A : surface (m?) du réservoir

O : teneur en eau volumique du réservoir (%)

G : concentration (kmol/fhou mol/L) de la solution du réservoir pour une @spéces
modélisées (G4, Mg**, K*, Na', Y'SiO,(aq), YAl, SO, SPQ, et I'alcalinité ou ANC « acid
neutralizing capacity »). NA et NG ne sont pas explicitement modélisés et ne compteat
comme donneurs de protons.

Fiop: le flux d’éléments entrant dans le réservoir fpansport des solutions (kmol/s). Il peut
s’agir des précipitations atmosphériques ou d'wheti®n provenant d’'un autre réservoir.
Fuot : le flux d’éléments sortant du réservoir par s@ort des solutions (kmol/s). Il peut s’agir
de solutions évacuées vers le ruisseau ou vergttm@servoir.

F i

weath j

. le flux d’élémentj provenant de la dissolution du minéfasur lesn minéraux

contenus dans le réservoir (kmol/s).

F i

mecj - 1€ flux d’élément] soustrait par la précipitation du minérabur lesn minéraux
contenus dans le réservoir (kmol/s).

R : le flux d’élémenj échangé entre la solution et le complexe argilmique (kmol/s).

La capacité d’échange cationique des réservoirdngsbsée et maintenue constante. Les
éléments échangeables sont'CRIg?*, K*, AI** et H'.

Le complexe d’échange peut étre totalement dynaenidWiais dans la version du code
utilisée, afin de maintenir le temps de calcul ddes limites raisonnables, on considére que le
complexe d’échange est instantanément a I'équildrec les éléments en solution. Le
gradient de concentration entre la surface du cexepd’échange et la solution est donc

impose a zéro pour toutes les espéces chimiquesgeables. En conséquenie est nul.
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Figure 111.1: lllustration des processus modélisés par Witahus pas de temps (dt) et inclus dans
'équation du bilan de masse pour un réservoir.flug d’échange R est nul (non représenté).
Remarquez en situation finale qu'un plus grand maud’eau permet une plus grande surface de
contact entre les minéraux et la solution. D’ayieet, la variation de la masse minérale due a
I'altération ou a la précipitation est supposédigégble par rapport a la masse totale (voir t&id.

3- Les données d’entrées du modeéle

Les données d’entrée du modele peuvent se réparfircatégories :

(i) les données minéralogiquegpour chaque réservoir) : la composition minérajagi
volumique (en %),

(ii) les données physico-chimiquegour chaque réservoir) :

Sur les solides : la CEC (en keg/kg), la granuloimésable, limon, argile, en % massique), la
densité apparente,

Sur les solutions : la température, le carbonervogge dissous, la pression partielle de,@D

le Eh.

97




(i) les données géométrique§our chaque réservoir) : la surface (m2) et ligpaur (m).

(iv) les données hydrologiques

la quantité des précipitations (m/s), la hautewad’ dans les réservoirs (m), les flux de
solutions entre les réservoirs et les flux versuteire du bassin (f¥s).

(v) les données chimiquesla composition chimique des intrants atmosphsqg(kmol/n

ou mol/L).

4- Les sorties du modéle :

Le modele calcule au cours du temps :

- La composition chimique des solutions dans chageervoir (ANC, C&, Mg®*, K*, Na',

Si total, Al total, S@*, P total et C| en kmol/ni ou en mol/L) et les indices de saturation vis-
a-vis des minéraux,

- la composition du complexe d’échange et les #mtre le complexe et la solution (ces
valeurs n’ont de sens que si I'on travaille en igrglynamique),

- les flux d’altération/précipitation de chaque énal dans chaque réservoir, en kmol d'un
élément (Si ou G4) par unité de temps (s),

- les flux entrant et sortant d’éléments pour cleagiservoir. Puisque le complexe d’échange
n'est pas dynamique dans la version utilisée, figgr@ince entre ces deux flux sur un pas de
temps (flux sortant — flux entrant) représentedartité d’élément produite par I'altération si
la différence est positive ; ou au contraire largii@ d’élément stockée dans la boite par

précipitation d’'un minéral secondaire si la difféce est négative.

b) Altération des minéraux — Rappels de thermodynam  ique et cinétique

Les modéles mécanistiques d'altération s’appusumt des lois et des données
expérimentales. Pour une bonne utilisation dansadéle, ces mécanismes et les équations
qui les régissent doivent étre adaptés au milidurel Dans cette partie, quelques notions

fondamentales vont étre rappelées avec les éqaattdisées dans WecH.

1- Thermodynamigue:

Un systeme chimique tend vers un équilibre, poguéé toutes les variables intensives qui le
décrivent (température, pression, activités destiféaet des produits) sont homogenes et
constantes au cours du temps. La constante d’Bopuii d’'une réaction élémentaire (eq. 111-

2) correspond aux produits des activités Q a I'dupei (eq. 111-3 et 4) :

98




(eq. 111-2) aA+bB « cC+dD

A etB : réactifs
C etD : produits

a, b, c et d coefficients stockiométriques

(eq. 111-3) Q= W
(eq. 1i1-4) Keq = Eaqua E%ZZq))b

Q : produit des activités

Keq : constante d’equilibre

a, : activité de I'espece |

a’ : activité de I'espece | a I'equilibre

On rappelle que l'activité | est égale a :

(eq. 111-5) a, =[1]0

[I] : concentration de I'espéce |

y, : coefficient d'activité de I'espece |

Il existe différentes facons de quantifiggloignement d’'un systéme de I'état d’équilibre
L’indice de saturatior2 est défini par le rapport des produits d’activi@sur la constante
d’équilibre Keq de la réaction. Il est sans dimension.

(eq. 111-6) Q=Q/Kq,

-Q =1 aléquilibre
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- Q > 1 si les réactifs sont sursaturés dans la soluta réaction se déplace vers la formation
des produits ;
- Q < 1 si les réactifs sont sous-saturés dans laigojula réaction se déplace vers la

formation des réactifs.

Une autre grandeur utilisée pour décrire la distantéquilibre est I'affinité chimiqud (eqg.
111-7) :

(eq. 111-7) A=RT Eﬂn(%] = RTOn(Q)

eq
Ou Q =exp (-ART)

R : la constante des gaz parfaits (8.31451 J'rKdl)
T : la température absolue (K)

- A =0 aléquilibre

- A <0 quand les réactifs sont sursaturés

- A > 0 quand les réactifs sont sous-saturés

Les constantes d’équilibre sont généralement danaéb°C (ou 298.15K). On recalcule sa
valeur & une autre température et a pression ¢uagtar la I'équation de van’t Hoff (eq.lI1-
8):

dInK AH°
eqg. 111-8 Al = !
e () -2

L’intégration de cette équation de 298.15K a lagératureT; (K) est utilisée dans WCH et

donne :

AHY(1 1
eq. 111-9 INnK. =InK..-=—/1| = —
e ) | ® R (T. 298.15J

Ki : constante d’équilibre a la températiire

Kzs : constante d’équilibre a 25°C
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R: constante des gaz parfaits

AH? :enthalpie standard de réaction.

Les constantes utilisées dans le modele sont pgéesedans le tableau 11.1.1.

2- Cinétigue:

Pour une réaction de la forme :

(eq. 111-10) aA+bB - cC
La vitesse globale de la réactigg peut s’écrire (eq.10) :
(eqg. 111-11) vg = kAl 0B} = - dlAl _ _dlB] _ d[c]

aldt bldt cldt
[A] : concentration du réact.
a, b, et ¢ : coefficients staechiométriques
La vitesse globale de la réaction est de la forrme pdoduit d’'une puissance de la
concentration des réactifs et kleune constante de vitesse de réaction. Les pussaret 3
correspondent aux ordres partiels de la réactiorr § est I'ordre de la réaction) et sont
différents de a et b. La constante de vitesseadédctiork est fortement dépendante de la

température. Cette dépendance est donnée pard@rdnénius (eq. 111-12).
(eq. 111-12) k = K, [exg- Ea/RT)

Ko: le facteur pré-exponentiel, valeurklquand 1/T tend vers O.
Ea: énergie d'activation apparente (J.fajui est déterminée expérimentalement.
R: la constante des gaz parfaits (8.31451 J'rkal)

T : la température absolue (K)

La croissance ou la dissolution d’'un minéral egiaéar (i) le transport des réactifs et des
produits depuis ou vers la surface du minéraliptg$ processus a la surface de ce minéral.
La vitesse de réaction totale est limitée par lesdent des deux processus. Ce sont les
processus de surface qui contrélent les réactiendiskolution de la plupart des silicates a
basses température et pression. Cinq de ces puscgsssurface qui ont lieu en paralléle ont
été identifiés :

(i) réaction avec les protons' H
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Tableau 111.1: Constantes d’équilibre a 25°C et enthalpiesréastions des minéraux.

Réaction de dissolution PKeq AHRO(kJ/moI)

Quartz SiO, + 2 H,0 — H,SiO, 3.98 25.06
Biotite ° KMg; sFe; sAlSi;0,4(OH), + 10H" — K* + 1.5Mg?* + 1.5 Fe?* + A** + 3H,SiO, -32.2547 -146.447
Halloysite ” AlL,Si,O5(OH), + 6H" — 2AI*" + 2H,Si0, + 2H,0 -12.5 -166.6
Apatite ° Cayo(PO,)6F, + 12H" — 10Ca?" + 6H,PO, + 2F -49.99 -110
Chlorite Mg:Al,Si;0;0(0H)g + 16H" — 5Mg?®* + 2A1** + 3H,Si0, + 6H,0 -68.508 -644.5
Ca-smectite" Si,010(OH),Mgq 33Al; 67Cag 165 + 6H" + 4H,0 — 4H,Si0, + 1.67AF* + 0.33Mg”" + 0.165Ca" -5.534-11.53  -81.646
Mg-smectite* Si,010(OH),Mdq 33Al 67Mg 165 + 6H" + 4H,0 — 4H,SiO, + 1.67A* + 0.5Mg** -5.492a-11.49  -86.437
Albite An 9.4% assimilée a I'albite : NaAlSi;Og + 4H,0 + H" — Na* + AI** + 3H,SiO, + libération de Ca®* -2.29 -73.82
Calcite CaCO; — Ca®* + CO> 8.48 -9.61

Hors mention spéciale, les données pour les mirértiles espéces en solutions proviennent de la diaslonnées de SUPCRT (SPEQO03.DAT), satif Al
(CasTET et al., 1993; WsoLowskland RALMER, 1994) et HSiO, (WALTHER and HELGESON 1977).

a) L'enthalpie libre de la biotite est calculée coemune solution solide entre I'annite (péle ferdeeixla phlogopite (pdle magnésien). (Fraction ato® du

Fe en site M1 de 0.9 et W = 9 kJ, THERMOCALC). Déasithermodynamiques des pbles de SUPCRT.

b) (DREVER, 1997)

¢) (GUIDRY and MACKENZIE, 2003)

d) Gamme de pK testés. Les données originalesdeor2.53 et -2.49 pour la montmorillonite calcigeida montmorillonite magnésienne respectivement
dans la base de données de SUPCRT.

102




(ii) réaction avec 'eau $0D,
(iii) réaction avec les ions hydroxyles OH
(iv) réaction avec les acides organiques forts et
(v) réaction avec le dioxyde de carbone,COette réaction est utilisée par certains auteurs
(SVERDRUP and WARFVINGE, 1993; SYERDRUP and WARFVINGE, 1995). Mais @GLUBEV et al.
(2005) montrent que son effet est tres faible. &Cedtiction n’est pas prise en compte dans
WITCH.

La vitesse totale (eq. 111-13) de I'altération rempond a la somme des vitesses des

processus simultanés.
(eq ”1'13) My = Ths + I'i20 + Ton- + rorg (+ rcoz)

Pour chaque réaction incluse dans (12), une expregeut étre déduite de théorie de
I'état transitoire (transition state theoryTST ; EYRING, 1935).

D’aprés cette théorie, les réactifs d’'une réactibimique élémentaire doivent passer par un
état d’énergie libre maximale, appelé le «complastvé» avant de former les produits (eg.
11-14) :

(eq. 111-14) A+B « AB* . C+D

A etB : réactifs

AB* : complexe activé

C etD : produits

Ce complexe activé se forme depuis la surface dwémai par des interactions entre les sites
de surface et des ligands; Bu OH. La réaction controlant la dissolution des siksatlans
des conditions loin de I'équilibre serait un mésame a 3 étapes :

(i) la dissolution est amorcée par I'adsorptionaasurface des ligands,”Hu OH, qui
polarisent, fragilisent et cassent les liaisonseelais atomes d’oxygene et les métaux.

(i) le complexe activé se forme sur la surfacesti en équilibre avec le minéral. Sa vitesse de
formation est beaucoup plus rapide que sa dégoadati

(i) le complexe activé se dégrade, ce qui egiviersible dans le cas de minéraux primaires a

basses température et pression.
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D’aprés la TST, les réactifs sont en équilibre cale complexe activé, qui est
considéré comme une véritable espéce chimique. Bentaines circonstances, les espéces en
solution peuvent interférer avec les mécanismesad®rmation et ralentir la réaction totale.
L’effet inhibiteur de certaines espéces a été dérépnomme par exemple I'aluminium pour

les minéraux alumino-silicatés EOXERs et al., 1994). Un facteur d’inhibitionf(,, ) est alors

pris en compte.
L’expression de la dissolution / précipitation degéraux utilisée dans McH (eq. ll1-

15) dérive de la TST et prend en compte les diffésréacteurs cités ci-dessus :

_Ea,g g _As
(eq. 111-15) F, =S, [EIZ K, Eﬁexr{ﬁ]@, Elfmh}tﬁl Q?)

Fgy: vitesse de dissolution totale du minégakmol/s) dans un réservoir donné pour les
différents processus de surface (réaction avedifé&entes especdsH’, OH, H,O et les
ligands organiques).

S;: surface de minéral réactive ym

R: la constante des gaz parfaits (8.31451 J'rial)

T : température absolue en Kelvin

k.g: constante de vitesse de dissolution du mirgealec I'espécé(mol.m?%s?).

E;’g: énergie d’activation (J/mol) permettant la dissiolh du minéraly avec I'espécé (H",

H,0O, OH et les ligands organiques).

a : activité de I'espéck

ng : ordre de la réaction.

finn: effet inhibiteur de certaines espéeces dissoutedasréaction de dissolution. Dans le
modeéle WrcH, Al** est considéré comme la principale espéce inhibitri

Qg : indice de saturation de la solution vis-a-visnauéralg.

s: coefficient stoechiométrique.

En conclusion, dans le modeleaH, la vitesse de dissolution ou de précipitationnd’u
minéral est donc régie par la méme équation etraepe la valeur positive (dissolution) ou
négative (précipitation) de la fonction (@°). Pour les minéraux primaires, la précipitation a
été interdite. La version d’origine du modele indes lois cinétiques pour 31 minéraux.

Seules les données des minéraux utilisés pouacaitisont rappelées danstédleau 111-2.
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Pour deux minéraux (épidote et apatite) la vitedsedissolution s’exprime par une autre
équation que (eq. 111-15).

La vitesse de dissolution de I'épidote (mdlsh est calculée & 25°C pardfe 1991) :

(eq. 111-16) Repiaore = Ko (8™ + k, (B

aveck; andk, respectivement égaux a0 and 10°" mol/nf/s.

La dissolution de la calcite s’écHtg (mol/s):

— cal ko _Nlo0
(eq. 111-17) Fcal—(kH (&, +m -9t

aveck,*® égal & 10°° mol/nf/s etk, égal & 18* mol/nf/s & 25°C (VBLLAST, 1990). Les
activations d’énergies utilisées sont respectivarder,5 kJ/mol and 30 kJ/mol I(RATTAN
et al., 1998; BKROVSKY et al., 2009).

c) Estimation de la surface réactive d’un minéral

La surface réactive d’'un minéral est un paramigt@ortant du modele. Les taux de
dissolution estimés via I'expérimentation en laboirea se rapportent tous a une surface
réactive BET (estimée par I'adsorption d’'une coustmomoléculaire de gaz a la surface des
minéraux, BRUNAUER et al., 1938). Sur le terrain, la surface totataug les minéraux) est
estimée a partir de la granulométrie par la fornpdeameétrique suivante (BRDRUP and
WARFVINGE, 1995) :

(eq. 111-18) S=B0XK, e + 22K, on T 03K ) [P

argile
Oux représente une fraction granulométriqueodd densité apparente du sol.

De plus X, ie + Ximon T Xsabie=

argile sable™

Dans cette formule, la fraction argileuse est cadlet |a taille des particules est inférieure a 2
microns, les limons sont entre 2 et 60 micronsestdables entre 60 et 250 microns. Cette
surface réactive totale est alors distribuée digrsemble des minéraux en fonction de leur

abondance volumique estimée a partir de donnétesmdén.
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Tableau 111.2 Constantes des vitesses de dissolution a 25Wl/nAis) et énergie d'activation Ea
(kJ/mol) pour les réactions de dissolutions réaisgar H, OH, I'eau (w) et les ligands organiques
(L) utilisées dan¥VITCH. ny et noy correspondent a l'ordre des réactions de disswisitdues a Het
OH. L'absence d'effet d’'un réactif sur la cinétique dissolution d’'un minéral est indiqué par le
symbole « - ».

PKy PKon pKw PKL
EH E,OH E.w E.L
Ny N on
Quartz @ - 11 13.4 -
- 85 85 -
- 0.25
Biotite 10.88 - 14.2 -
35 - 35 -
0.32 -
Kaolinite © 12.45 10.74 14.43 -
50 40 55 -
0.38 0.73
Apatite 5.08 - - -
34.7 - - -
0.87 -
Chlorite © 10.02 11.8 13.5 -
40 40 40 -
0.5 0.2
Sericite ' 10.02 11.8 135 -
40 40 40 -
0.5 0.2
Hornblende ¢ 10.02 - 13.5 -
50 - 50 -
0.55 -
Toutes les Smectites " 9.7811 13.9 12.1
48 55 48.3
0.38
Albite An9.4 ' 9.5 9.95 12.6 12.96
60 50 67 59
0.5 0.3

a) (DovE, 1994)

b) d’aprés les données pour la biotite dagN, 1995)

c) d’'apres les données pour la kaolinite degi, 1995)

d) d’apres les données pour la fuorapatite (pH<d@e5)QUIDRY and MACKENZIE, 2003) et (BAIRAT,
2005)

e) (SYERDRUP, 1990)

f) On suppose que la cinétique de dissolution detirite est identique a celle de la chlorite

g) d’'aprés les données der(FSNERand SHWEDA, 1998)

h) Montmorillonites de (BLMQVIST, 2001)

i) d'apres les données de (B4 and SILLINGS, 1995) pour Il'albite. On suppose que la part
d’anorthite (An9.4) ne modifie pas la cinétiquedilesolution de I'albite.
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d) Etat d’équilibre d'un systeme et limites de W  ITCH

L’état d’équilibre est un concept fondamental diéx travaux sur la cinétique. On
considére qu’'un systéeme est a I'équilibre lorsqatae variable d’état du systéme (pression,
température, volume, quantité de matiere) ne varec le temps. Dans un systeme fermé,
cela signifie que les réactions chimiques ont @ittééquilibre @Q = K). Dans un systeme
ouvert en revanche, il n’y a pas forcément d’équalichimique, mais considérer que I'on est
a l'équilibre (« steady state ») signifie que lesurses d'un élément sont exactement
compensées par les puits. Les concentrations déiitnen solution sont alors constantes. Un
exemple simple de ces systemes est un réacteurtawex un débit de solution constant
(Figure 111.2). Ces systémes expérimentaux sont souvent utd@és les études d’interaction

eau-roche depuisHou and WOLLAST (1984).

Réacteur : Interaction

eau - roche
Cin © - < FP Cout
— o \ —
Q D\F — Q

©  Minéraux primaires
== inéraux secondaires

Figure [11.2: Schéma d'un réacteur en systéme ouvert. Q :tdéds solutions (i¥s). G,:
Concentration de la solution en entrée du réac(teot/r‘r?). C.ui: concentration dans la solution en
sortie du réacteur (molfn F, : Flux d’élément apporté a la solution par la olisgon de minéraux
(mol/s). K Flux d’élément soustrait a la solution par préaipon de minéraux (mol/s).

A I'équilibre dans ce systeme, on peut alors écrire

eq.11-19) 0= =QUC,~C.)+F.-F,

Ou N est le nombre de moles de I'élément dans la soiutiu réacteurQ) le débit de la
solution (n/s), Ci, etCou les concentrations (molAnen entrée et sortie du réactey, et Fo
les flux d’éléments apportés ou soustraits a latswl par la dissolution ou la précipitation

d’'un minéral (mol/s).F, et F, sont dépendants de la surface du minétak.( nt), du

coefficient steechiométrique de I'élémentlans le minéral X, sans dimension) et de la

in

vitesse de dissolution ou de précipitation du n@hBg,, (mol . m?. s?). Cette derniére peut

étre elle-méme fonction du pH ou des concentratilensertains éléments en solution.

(eq' ”1-20) F= Aﬂin D(irnin |:Rmin
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Dans la nature, aucun systeme n’est réellemeségailibre. La température ou les débits des
solutions par exemple vont varier quotidiennemBrautre part, le stock de minéral primaire
est fini. Celui des phases secondaires est var{ebtpiantité et le nature des phases minérales
peut changer au cours du temps).

La principale limite du modele WtH réside dans le fait que la composition
minéralogique du systeme est constante. Il n'inchtamment pas de modeéle de nucléation
des phases minérales secondaires et on rappellelagwéesse de précipitation ou de
dissolution d’'un minéral est proportionnelle a saface réactive. Ceci implique qu’un
minéral secondaire absent de la minéralogie d'ogigie pourra pas étre formé, méme si la
solution est largement sursaturée par rapport ama®ral. De plus, considérer une
composition minéralogique constante revient a ss@pqgue la variation de la masse de ce
minéral est négligeable comparée a sa teneur lenifar la durée de la simulation. Ces
hypothéses restent raisonnables sur de courtessddeetemps (quelques années a quelques
décennies).

Dans notre étude, les forcages sont variables ldaemps (parametres hydrologiques,
composition chimique des intrants atmosphériqués).systéme sera donc considéré a
I'équilibre lorsque la composition chimique desfdéliénts réservoirs ne dérive plus mais
évolue autour d’'une valeur moyenne constante. Reux situations avec des forcages
parfaitement identiques (teneurs en eau minimakmss les débits et apports nuls), des

compositions chimiques identiques seront alors rsxks.

V] Adaptations du modele WITCH au bassin versantd e Mule Hole

Alors que le modele WcH a été initialement calibré et validé en milieu péme, le
travail de modélisation réalisé ici s’applique allien tropical. L'application de WITCH aux
écosystemes tropicaux nécessite des adaptatiom®difications qui seront présentées ci-

apres.
a) Entrées et géométrie du modele

1- Couplage avec I'nydrologie — Géométrie du modele

Dans la premiere version deWH, toute I'hydrologie (contenus d’eau dans les
réservoirs, flux d’eau entre les réservoirs) aeimée par le modéle ASPECTSAGRE et
al., 2001), développé sur des foréts tempéréeBédgique). D’'une part, I'application du

modele ASPECTS en milieu tropical aurait néceasitdravail tres important d’adaptation a
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de nouveaux types d’arbres et une recalibration.n@&it pas lI'objectif de cette thése.
D’autre part, la présence de deux types de solesheissin versant de Mule Hole avec deux
comportements hydrologiques bien distincts contraitenir compte de ces deux unités dans
la modélisation du bassin versant.

Le choix fut pris de coupler a ¢H un modéle hydrologique qui a été développé par
J.-C. Maréchal spécifiquement pour cette étudaddsxkription de ce modeéle hydrologique est
faite dans le chapitre suivant. Les sorties du reotgdrologique servent de fonctions de
forcage a WircH.

WITCH et le modéle hydrologique sont des modéles enveissr Pour réaliser le couplage, il
est nécessaire que la géométrie des réservoirsiesreux modéles soit superposable. Le
bassin versant a donc été découpé de facon identigus les deux cas, la présence de sols
rouge et noir sur le bassin de Mule Hole formariidae du découpage. En effet, les deux sols
présentent des minéralogies différentes (kaolohit@inante dans les sols rouges, et smectites
dominantes dans les sols noirs), ce qui justifie s@paration des sols du point de vue de la
modélisation géochimique. De plus, les propriétés rdtrait-gonflement des smectites
impermeéabilisent le milieu lorsqu’il est humide.sLsols rouges en revanche restent drainants.
Leurs comportements hydrologiques nécessitent donagnodélisation distincte.

Pour chaque modéle, un réservoir représente uité snpposée homogeéne pour
laquelle des données minéralogiques et hydrologigeent disponibles. Le modeéle
hydrologique se compose de 5 réservoirs. Il disintes sols des saprolites, sur les deux
profils (rouge et noir), le tout reposant sur usergoir représentant I'aquifere. Le modéle
géochimique est constitué de neuf réservoirs. Mmouee ceux de l'aquifere et des deux
saprolites. Les sols sont cependant divisés el téservoirs chacun afin de prendre en
compte les particularités minéralogiques des diffess horizons des sols observées sur le
terrain. Des horizons A, Bt (sol rouge)/Bv (solmat BC vont étre pris en compte pour les
deux profils (figure 111.3). Tout au long de ceftartie, les différents réservoirs géochimiques
vont étre identifiées de la méme facon, comme ptésedans lafigure 111.3. Les trois
horizons du sol rouge seront nommés de la surface la profondeur : R1, R2 et R3, et de
méme pour les trois horizons du sol noir : B1, BB8. Les saprolites rouge et noir seront
respectivement RSAP et BSAP. La zone fracturéa dedhe, I'aquifere, baignée par la nappe
sera FZ.

Dans la premiére version publiée det@ (Godderis et al., 2006), deux simulations
étaient réalisées séparément, chacune représamanersant du bassin du Strengbach

(Vosges, France). La composition chimique du raigsen sortie du bassin versant était
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calculée en différé par le mélange des solutiondéimees pour les deux versants (« post-
processing » des sorties du modele). Dans la veiaptée, le couplage avec le modéle
hydrologigue permet de simuler en une seule ex@tufune simulation) l'altération

parallelement sur deux profils de sol type, ainge gle réaliser le mélange des diverses

solutions qui composent le ruisseau (atmosphecel@&ments de surface, solution de sol).

Evapotranspiration Précipitations
réelle A (pluie et pluviolessivats)

=
=
|
i

Overland hy .
flow <:| Solrouge  Sol noir
Export par — R1 B1 Horizons de surface
le ruisseau 7] <::| ﬂ (A)
= L |-
R2 B2
Inter-flow Horizons B
— < ::II
.JHL. |_|L.
[
: o R3 o B3 Horizons BC
L < o 1 P

-
&

RsAP| [[ BSap| | Saprolite
(C)

.JHL. JHL
\ \ /F; Zone fracturée
/ /4/\ | Nappe aquifére

Export par la nappe

Figure 111.3: Découpage du bassin versant en neuf réservous lp modélisation géochimique de
facon superposable au découpage du bassin pouwdélisation hydrologique (un seul réservoir par
type de sol). Les fleches correspondent & desdilumés par le modele hydrologique.

Overland-Flow: ruissellement inter-flow : écoulement hypodermique.

2- Composition de la pluie et des dépbts atmosph@gties humides

La composition des solutions atmosphériques querndans le bassin versant est un

forcage important du modéle. On considere ici g@gesblutions atmosphériques se composent
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d’'un mélange de dépdts atmosphériques hunsdasu strictqappelés ‘pluies’ par abus de
langage) et de pluviolessivats. La démarche ugilipéur faire une estimation de leur
composition est résumée ici.

(i) Sur le bassin versant de Mule Hole, le suivildecomposition chimique des dépoéts
atmosphériques humidesensu strictodans le cadre de 'ORE-BVET offre une base de
données suffisante pour tenir compte de ces vamgtau cours de la durée de la simulation.
Dans la version adaptée pour ce travail, la contiposile la pluie est donc variable et forcée
par les données de terrain.

(i) Quelgues données ponctuelles existent pouplidgolessivats sous trois espéces d'arbres.
Une composition moyenne fixe est estimée a pads proportions relatives des especes
d’arbres dans un bassin versant proche de Mule (FoleumAR et al., 2005).

(iif) Pour finir, un mélange entre la pluie et l@siviolessivats est réalisé. Les proportions de
ce mélange sont fixées annuellement. Pour celg)iméresse a la concentration moyenne en
K* des premiéres crues de l'année. En effet, elled s@s largement composées de
ruissellement de surface (a plus de 90% d’aprésdéele hydrologique, chapitre suivant Il-
2). Ce ruissellement de surface est supposé aso@omposition chimique des solutions
atmosphériques. Le Kest fortement influencé par la biosphére et esété par les végétaux
(CHAUDHURI et al., 2007; IKENS et al., 1994) et enrichissent les pluviolessivaes dépodts
atmosphérigues humides en revanche en contienadaérhent. Les proportions de dépodts
atmosphériques humides et de pluviolessivats saitulées de facon a modéliser la

concentration mesurée au ruisseau.
b- Dans le modele

1) Données thermodynamiques et cinétigues

Des minéraux qui n’étaient pas initialement préselans le code ont di étre ajoutés.
Il s’agit de I'épidote, la hornblende et la séacites données thermodynamiques et cinétiques
utilisées dans les simulations ont été précisées kdasection Ill de ce chapitre.

2) Lecture en boucle du forcage hydrologigue

Le modele hydrologique fournit un forcage sur doeée de temps déterminée (trois
ans). Néanmoins, les simulations géochimiques doise faire sur des durées plus longues
pour permettre au modele de relaxer ses conditiotiales Figure 111.4). WITCH démarre a

lannée 1 T = 1.0 au démarrage). Il doit donc lire en bouelddrcage hydrologique, qui
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démarre a l'année OT{yao = 0.0) et finit a I'année 3Tgyao = 3.0). A chaqueT doit
correspondre ufnygro @fin d’étrecapable d'interpoler les sorties du modéle hydriglog au

pas de temps de WITCH. La fonction utilisée est :

. T-1
eq. 111-21 Tovao =\T —1)—| intf —— |[eycle
( q ) hydro ( ) ( |:CyC|e:| y j
- Thydro : temps (en années, de 0 a 3) dans les fichiei®logiques
- T: temps (en années, a partir de 1) dans la madiélisgéochimique
- cycle: nombre d’années qui compose un cycle hydrolag{ggi 3 ans).

- int : fonction qui ne garde que la partie entiduenombre.

600 . . . =
.I: pu |
500 | . =
. Dernier £
—~ = . . =
= 4005 1! .‘ cycle etudie =
g o ]
= i E
3 300 n S h =
1 = ry i v 3
O = . S N B Voom " r =
200 = N A L P S . T S N
E R A VAN R VAN AR T R TN RV
= ) e —T— n — - T —— —1— =
100 5, 0 R N A AN A S, WA
;,,F '/ b 1); ‘./— + ’I ‘1}- A - \IJ‘-J ". \r.» __,f ” w “y V/ - Y "' -/ ’,r’ “V' -l - \r " ».’ ‘-j Ld 3/ ‘." o
W B N I Y W g W W o W W W P W Wl W e Wl W Ve W W Ve W 4

1 1 1
0 LA

Temps (années)

Figure 111.4: Exemple de relaxe des conditions initiales. Cieacpurbe représente un réservoir. Plus
le temps de résidence des solutions dans un réisestdong, plus il faudra de temps pour relasr |
conditions initiales (deux courbes supérieures).

c- Les sorties du modele

Le modele imprime des valeurs de sortie sur umedgiéité qui est un multiple du pas
de temps, ce multiple est fixé par I'utilisateuesGraleurs sont instantanées.
Compte tenu des fortes variations hydrologiques amqui lieu sur le bassin versant, il est
nécessaire d'imprimer trés fréquemment les sof@mg ne manquer aucun évenement, au
risque de travailler avec des fichiers tres volueui Sur le dernier cycle de la modélisation,
le choix est fait d'imprimer une valeur instantartéates les 6h, ce qui correspond a la
période du forcage hydrologique et donc a la maleésolution temporelle possible.
En revanche, une valeur moyenne journaliere estiléad pour les flux d’éléments entre les

réservoirs ainsi que pour la composition chimiquerdisseau. Cette moyenne journaliére

112




correspond a I'ensemble des valeurs instantandeslé@ss a chaque pas de temps intégrées

sur la journée.

d- Comparaison entre les deux versions de WITCH

La différence principale qui existe entre le catlerigine et la nouvelle version

utilisée ici réside dans le forcage de I'hydrologielle était calculée par ASPECTS
initialement. C’est un modéle hydrologique spécradat développé pour le bassin versant
dans la version pour Mule Hole.
Avec cette adaptation, on perd les échanges d'd@tsmentre les solutions de sols et les
réservoirs biologiques. Néanmoins, le modéle hydjigue de Mule Hole tient aussi compte
de la biosphere par le biais de I'’évapotranspinatitors, un réle majeur de la biosphere sur
I'altération en milieu tropical est cette évapospination qui limite le drainage des sols
(GobpDERISet al., 2009; RELANDT and GDDERIS 2010).
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CARACTERISATION DE'H YDROLOGIE:

CONTRAINTES POUR LMODELISATION
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CHAPITREII-2
CARACTERISATION DE ' HYDROLOGIE :
CONTRAINTES POUR LA MODELISATION

GEOCHIMIQUE
I] Modélisation hydrologique

Le bassin versant de Mule Hole est équipé def@@3 Dour le suivi (précipitations,
débits et hauteur de la nappe grace a un résepiéziametres, station micrométéorologique
(MARECHAL et al., 2009; Riz et al., 2010) Les précipitations, 'humidité, éntpérature et le
débit du ruisseau sont mesurés au pas de tempsehora
Le modeéle hydrologique utilisé dans cette étufigufe 112.1) a été élaboré par J.-C.
Maréchal (BRGM, IFCWS). Le fonctionnement hydrobpggé du bassin est caractérisé par
une réponse tres rapide (quelques heures) aux r@eate pluvieux. Le modele fonctionne
donc au pas de temps horaire. Les parametres ¢ciegfodu modeéle sont les précipitatioR}s (
et I'évapotranspiration potentiell&TP) calculée avec un pas de temps horaire grace a la
formule de Penman-Montheit pour Alfalfa (4N et al., 2006). Pour chaque réservoir par
heure, le modele calcule : (i) les teneurs en edumiques moyennes et (ii) les flux d’eau
moyens. L’évapotranspiration réelEETR est calculée pour les soEq) et les saprolitedHq)
en fonction des quantités d’eau disponibles dasgliféérents réservoirs : ETR = Ea + Ep
ETP. L'évaporation dans le saprolit€al permet de simuler la prise de solution en
profondeur par les racines sous forét. Les ETR s sont cohérentes avec celles
mesurées dans le monde pour des couverts forestiers méme régime climatiqueH&NG
et al., 2001). Lors d'un évenement pluvieux, ldsitsans sont stockées dans les sols, ce qui se
traduit par une hausse de leur teneur en BauL(évaporation peut alors débutétp). Si les
précipitations se poursuivent, les solutions vattier la microporosité des sols. L'excédant
de solution correspond a de I'eau gravitaire quisgd faire un écoulement hypodermique
parallelement a la surface et alimenter le ruisgiatlux IF apparait), soit s’écouler vers le
saprolite (le fluxDL est généré). De 'eau est alors stockée danspimlga et sa hauteur

d’eau augmentelL]. Des écoulements vers la nappe@w ou vers le ruissealséprg sont
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alors possibles. La nappe étant déconnectée dseauson suppose que l'eau s’évacue du
bassin comme écoulement de base profond. Lorsqueréeipitations cessent, les sols ne sont
plus alimentés en solutions, mais |‘évaporationtesjours active. La teneur en eau des sols
diminue. Les écoulements vers le saprolite et igseau s’arrétenDL et IF). On modélise
alors un palier pour la teneur en eau du saprdlibesque I'évaporation dans le s@p) a
réduit la teneur en eau a sa valeur minimale, pévation débute dans le saprolitga),
jusqu’a ce gue sa teneur en eau atteigne aussnsmmum. Les écoulements vers la nappe et
le ruisseau s’arrétent alorBdGwet Saprq.

Ce modele en double boite (sol-saprolite) est gé&glipour les profils de sol rouge et de sol
noir. Les débits a I'exutoire sont pondérés parsierfaces des sols (88% de sol rouge et 12%
de sol noir). Le débit calculé a I'exutoire est don

(eq. 112-1)  Qsim= 088L{OF, + IF, ., + Saprq,,)+ 012[{OF, ., + IF, .. + Sapre,...)

Il a été calibré a I'aide des débits horaires mesuce débit de la nappe a été contraint avec
des estimations de la recharge annuelle selon khode du bilan de masse du chlore
(MARECHAL et al., 2009). Les teneurs en eau minimales etima@&s dans les sols et
saprolites sont fixées grace aux mesures réalsézsune sonde a neutrons. La teneur en eau
de la nappe est supposée constante et égale aaldér elassique des aquiferes fracturés du
sud de I'Inde (M\RECHAL et al., 2006; MRECHAL et al., 2004).
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Coupe hydrogéologique du
bassin versant

Modele hydrologique
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Figure 112.1: Correspondance entre la coupe hydrogéologiqueadsin versant de Mule Hole et le
modéle hydrologique développé sur le bassin. Leateoein double boite est répliqué pour le profil de
sol rouge et le profil de sol noir.

[I] Simulations hydrologiques sous un climat actuel

a) Choix des années modélisées

Les simulations hydrologiques couvrent une durge d juillet 2003 a Oh au 24
septembre 2007 a 18h pour laquelle le jeu de denestecomplet. Cependant, I'hydrologie va
étre lue en boucle pour permettre au modele géagharde relaxer ses conditions initiales. |l
faut donc choisir une période qui peut se répéts.criteres de ce choix furent :

- un nombre entier d’années

- un nombre maximal d’années

- un état hydrigue du systéme (teneurs en eawetdtrictement identique au début et a la fin
de la période choisie. Cela permet une lectureoeiglb sans incohérence au départ de chaque

nouveau cycle.
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Pour trouver des états hydriques identiques, onsithte s’intéresser aux saisons seches.
Elles présentent a certaines peériodes des teneursae minimales et des flux nuls. Le
principal facteur limitant est Ep, I'évaporationndales sols. Ces périodes sont tres peu
nombreuses et sont signalées en grisé sfiglae 112.2. La plus grande durée de temps
correspondant a un nombre entier d’année qui détilgacheve pendant ces périodes grisées
correspond &a période du 15 mars 2004 a Oh au 14 mars 2007 8hl Ces trois années, qui
permettent le couplage hydrologique et géochimiquent donc étre modélisées. Par
commodité, on sous-entendra qu’une année démarfd anars et se termine au 14 mars

suivant inclus ('année 2005 correspond donc &feopde du 15 mars 2005 au 14 mars 2006).
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Figure 112.2: Evolution des parametres hydrologiques du Olfe§l#003 au 24 Septembre 2007 (une
valeur toutes les six heures). Les zones griséesspmndent a des périodes ou les teneurs en pau so
minimales et tous les flux de solution sont nulsin®: débit modélisé au ruisseau ; Ea : évaporation
dans les saprolites ; Ep : évaporation dans les; 9OF :overland-flowou ruissellement ; IFinter-
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flow ou écoulement des sols vers le ruisseau ; DL it di&ls solutions de sols vers les saprolites ;
ToGw : débit des solutions de saprolite vers lgpeap

b) Description du modele hydrologique de référence P

Le modele hydrologique de référence a été cadibek les précipitations et le débit du
ruisseau mesurés sur la période simulée. Le forchgatique est donc le climat actuel. Le
modéle hydrologique sera donc identifié par larde®, pour signifier «une fois les
précipitations actuelles ». C’est ce modéle hydjojoe qui est utilisé pour réaliser la
simulation géochimique de référence discutée dartgle (Chapitre 3) et dans le chapitre 4.

Les précipitations moyennes sur les trois annéedétisées sont de 1270 mm/an.
Cette valeur est dans la moyenne observée en 28uams bassin versant (1120 + 250 mm).
Le tableau 112.1 résume les difféerents résultats du modele hydiglegy qui servent de
forcage au modeéle géochimique. L'année 2004 estamme de pluviométrie moyenne
(P=1292mm) pour laquelle le bilan hydrique du hassirsant est équilibré. L’'année 2005 est
la plus humide des trois (P=1430mm). Le bassinavgrprésente alors un bilan hydrique
positif (160mm). Il stocke des solutions dans séf&rénts réservoirs (sols et saprolites).
L’année suivante, 2006, est la plus séche (P=1088. e bassin versant présente alors un
bilan hydrique négatif (-160mm). Il vide ses rés@ny des solutions accumulées durant
'année précédente. Sur les trois années modéliedlesan hydrique est donc équilibreé.

Au cours de la période modélisée, le ruisseau &dmguivalent de 121 jours, soit 11% de
cette durée ou 40 jours par an en moyenne. Duretté @ériode, la nappe est restée
déconnectée du ruisseau. Le débit moyen du ruissipaulé pour les 3 années est 6%
supérieur a celui observé. Il est respectivemerit0i®, 1525 et 908 i de 2004 & 2006. Les
solutions du ruisseau sont essentiellement aliresnp@r le ruissellement (OF, 85%gure
112.3). Les solutions des sols rouges constituent 186 d&stant (IF red). On considére que les
sols noirs sont imperméables, ils n'alimentent jane&ruisseau. La recharge modélisée de la
nappe dans la zone fracturée est respectivemesdh,de07 et 68 mm/an de 2004 a 2006, ce
qui représente en moyenne 83% du débit modélisaisseau. Le temps de résidence calculé

des solutions dans ce réservoir est de 3 andastirée de la simulation.
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Evapo-transpiration  Précipitations

1079 mm/an 1269 mm/an
Overland Flow Overland Flow
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360.8 ha 492ha )
¢l RisRaR3 | [B1+B2+B3 |

Inter-flow Inter-flow
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0 mm/an 0 mm/an
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Figure 112.3: Moyenne des flux du modeéle hydrologique de e¥iée entre les différents réservoirs du
bassin versant sur les trois années modélisées.

R1+R2+R3: trois horizons du sol rouge ; B1+B2+BBois horizons du sol noir ; RSAP/BSAP :
saprolites sous sol rouge/noir ; FZ : zone fragun@ppe.

[1I] Modeles hydrologiques avec une modification de la pluviométrie

Le gradient climatique du plateau du Karnatakées@ d’'une zone humide (P >1500
mm/an) a I'Ouest a une zone semi-aride (P < 900 ammA I'Est figure 12.3). Les
précipitations annuelles s’étendent de 5000 mnfascdte de la mer d’Arabie a moins de 750
mm a Gundlupet a lintérieur du plateau (d’apréas@EAL, 1982), dans (GNNELL and
BOURGEON 1997)). Mule Hole, situé dans la zone de tramsitlimatique (900mm < P <
1500 mm, climat semi-humide), a pu connaitre deefovariations climatiques en fonction de
lintensité des précipitations liées a la moussansdd-ouest. La zone de transition a pu se
déplacer vers I'Est si I'intensité des précipitatidiées a la mousson a augmenté. Mule Hole
se serait situé dans ce cas en zone humide. Aetsey une réduction des précipitations
décalerait la zone de transition vers I'Ouest, Mdtde se situerait alors en zone semi-aride.
De nombreux enregistrements sédimentaires dans dia diArabie témoignent de ces
variations d’intensité des vents de mousson quireunge en période interglaciaire, lorsque le
climat global se réchauffe (par exempleiéis et al., 1995; GPTA et al., 2003; @ERPECK et
al., 1996; ReLL and Q\mPO, 1986; 3RKAR et al., 2000)). La sensibilité de l'altération aux
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modifications du climat est donc explorée dansecétude. Pour cela, le forcage climatique
du modéle hydrologique a été modifié. Un factetirappliqué a la série temporelle des pluies
mesurées : 0.5 et 0.75 pour simuler un climat pées; 1.05, 1.1, 1.2, 1.5 et 2 pour simuler un
climat plus humide. Les simulations seront ide@&fi grace a ces facteurs (par exemple 1.5P
pour le modele hydrologique avec un facteur 1.5liqgp@ a la série temporelle des
précipitations actuelles). Ainsi la gamme de préaijpns testée couvre un large spectre
climatique (635 mm/an pour un climat semi-aridecalgesimulation 0.5P, 952 mm/an pour
un climat semi-humide a la limite Est de la zondrdasition climatique avec la simulation
0.75P, 1904 et 2539 mm/an pour un climat humidec des simulations 1.5P et 2P
respectivement). Le calibrage de la simulation blljique de référence est conservé. Les
résultats des nouvelles simulations hydrologiques sprvent de forcage au modeéle

géochimique sont réesumés dantalgeau 112.1.
a) Les simulations en climat plus humide : simulati ons 1.05P a 2P

1- Description quantitative des résultats

Les trois simulations les plus proches de la swmh de référence (1.05P, 1.1P et
1.2P) présentent une hausse progressive des difféfleix d’eau quand le forcage des
précipitations est plus fort, mais il n'y a paspparition de nouveau flux par rapport a la
simulation P. Les résultats de ces simulations poggentés dans fegure 112.4. Les deux
simulations 1.5P et 2P en climat humide vont égerites en revanche plus précisément.
Elles présentent une évapotranspiration moyenneblable (1180 mm/an) qui est 10%
supérieure a celle de la simulation de référendle €rrespond a I'évapotranspiration
potentielle figure 112.4). Par rapport aux résultats de la simulation diEéreéce, la
modélisation hydrologique en climat humide préseig® flux OF et DL en moyenne 2.5 fois
et 4 fois plus importants pour les simulations 18R2P respectivement. La recharge de la
nappe a été multipliée par 3 et 4.5 fois, le déhitruisseau par 3 et 8. Les hauteurs d’eau
moyenne dans les sols sont presque identiquessghaes3 et 5%) car les valeurs minimales
et maximales sont forcées par les mesures denefPar contre, les hauteurs d’eau des
saprolites sont augmentées de 25 et 40%. Le flypodgrmique (inter-flow, IF) des sols
rouges vers le ruisseau a augmenté de 37 et 54%oqlantités de solution atteignant le
saprolite sous sol rouge sont suffisantes poue fair écoulement vers le ruisseau. Sous sol
noir, uniqguement dans la simulation 2P le sapr@gesuffisamment drainé pour générer un

flux vers le ruisseau.
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| RR2R3 | [BreB2eB3[C) ¢ RR24R3||B1+B2+B3 |
Inter-flow Inter-flow  Inter-flow Inter-flow
21 mm/an 0 mm/an 20 mm/an 0 mm/an
487 mm/an 347 mm/an ﬂ399 mm/an 282 mm/an
& RSAP BSAP | — RSAP BSAP =
Sapro Sapro Sapro Sapro
0 mm/an Omm/an 0 mm/an 0 mm/an
@75 mm/an @17 mm/an ﬂm mm/an 584 mm/an
Fz Fz

@68 mm/an ﬂ125 mm/an

Figure 112.4 Moyenne des flux des modeles hydrologiquesldis P a 2Pentre les différents
réservoirs du bassin versant sur les trois annéeglinées.

R1+R2+R3 : trois horizons du sol rouge ; B1+B2+BBois horizons du sol noir ; RSAP/BSAP :
saprolites sous sol rouge/noir ; FZ : zone fragtun@ppe.

125




1.05P

Evapo-transpiration  Précipitations

1111 mm/an 1333 mm/an
Overland Flow ﬂ ﬂ Qverland Flow
89 mm/an Sol Rouge Sol Noir 174 mm/an
360.8 ha 49.2 ha
R1+R2+R3  |[B1+B2+B3[C=
Inter-flow Inter-flow

19 mm/an 0 mm/an
358 mm/an 250 mm/an

& RSAP BSAP |:>S

Sapro apro

0 mm/an 0 mm/an
@10 mm/an ﬂﬂ mm/an

FZ

@ 05 mm/an

Figure 112.4 (suite)

2- Répartition temporelle

Les flux des solutions donnés par le modele hgdiigue ont été largement augmentés
par I'accroissement des précipitations 1.5P et 2Roeggage du modéle. De plus, la durée
pendant laquelle ces flux existent s’est allongkéey a donc une nouvelle répartition
temporelle de I'état hydrique du systeme figare 112.5 présente les résultats des teneurs en
eau et du flux ToGw (recharge de la nappe) de raulsition de référence et des deux
simulations 1.5P et 2P. Quand le climat est hunodegbserve que les teneurs en eau des sols
arrivent plus vite a saturation et y sont plus smivque dans la simulation de référence.
Néanmoins, ce sont de petits réservoirs et ilsouwgent aussi vite leur teneur en eau
minimale. Au contraire, les teneurs en eau desoiggs sont minimales uniquement au tout
début de la simulation (vers le 07/07/03) et authwrl5/03/04. De méme, la recharge de la
nappe est nulle uniguement au début de la simualatioers le 15/03/04. On ne retrouve donc
plus que le premier des deux états hydriques set¢s simulation de référence (les 15/03/04
et 14/03/07) qui permettaient de faire une bougidrdlogique cohérente pour le forcage du
modéle géochimique.

Sur la période simulée (du 15 Mars 2004 au 14 NMaf¥), le bassin versant va donc stoker
des solutions dans les saprolites. Le bilan hyeéridu bassin est positif (186 mm/an pour la

simulation 1.5P et 605 mm/an pour la simulation. 2Rjugmentation progressive des teneurs
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en eau dans les saprolites modélisée avec lesfdeages 1.5P et 2P correspond en fait & un
relachement des conditions initialdég@re 112.5). Les simulations hydrologiques démarrent
avec les teneurs en eau de la simulation hydralegide référence (P). Le cumul des
précipitations avec les deux forcages 1.5P et 2Rrags important pour que les saprolites se

vident entierement pendant les saisons sechesotikent donc progressivement de I'eau.

Les simulations hydrologiques 1.05P, 1.1P et pr#&entent aussi des durées pendant
lesquelles les flux de solutions existent plus i@y que la simulation hydrologique de
référence P. Mais ces modifications sont moins m@mbes que pour 1.5P et 2P. Au 15 Mars
2004 ainsi gu'au 14 Mars 2007, tout le bassin estsdun état hydrique sec pour ces 3
simulations (flux d’eau nuls et teneurs en eau madés dans tous les réservoirs), comme
pour la simulation de référence P. Le bassin npagadans ces cas la stocker de solution sur

la période étudiée.
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Figure 112.5 Evolution des teneurs en eau et de la recharde dappe (ToGw) du 07 Juillet 2003 au
24 Septembre 2007 (une valeur toutes les six heures zones grisées correspondent a des périodes
ou les teneurs en eau sont minimales et tous Uesdé solution sont nuls pour la simulation de
référence. Seul I'état hydrique sec du 15/03/04iper en climat humide.
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b) Les simulations avec un climat plus sec : simula  tions 0.75P et 0.5P

1- Description guantitative des résultats

Les deux simulations 0.75P et 0.5P présententéuapotranspiration tres forte qui
équivaut respectivement a 93% et 99.5% des pratigits simulées, contre 85% avec le
climat actuel figure 112.6). Dans la simulation 0.5P, il reste donc tres ¢feau sur le bassin,
qui se répartit entre le ruissellement (ou overtiod, 2/3) et la recharge de la nappe (1/3).
L’eau qui entre dans les sols noirs est ré-évapdréey a donc plus de drainage vers le
saprolite, ni méme de ruissellement.

Par rapport aux résultats de la simulation dereéfge, la simulation 0.75P présente des flux
OF, IFred et DL en moyenne 3 fois plus petits. éeharge de la nappe et le débit au ruisseau
ont aussi été divisés par 3. Les hauteurs d’eatemmydans les sols sont presque identiques

(-3%). Les hauteurs d’eau des saprolites ont péra@%.

Evapo-transpiration ~ Précipitations 0.75P | Evapo-transpiration  Precipitations

632 mm/an 635 mm/an 890 mm/an 952 mm/an

[ T ...

Overland Flow Overland Flow Overland Flow
45 mm/an

2 mm/an Sol Rouge Sol Noir O mmv/an 30 mm/an Sol Rouge Sol Noir
360.8 ha 492ha ) — 360.8 ha 49.2 ha

{| Ri*R2R3 B1+82+83 [ | R+R2#R3 B1+82+83 |

Inter-flow Inter-flow Inter-flow Inter-flow

0 mm/an 0 mm/an & mm/an 0 mm/an
ﬂ 7 mm/an ﬂ 0 mm/an ﬂHQ mm/an ﬂGS mm/an

— RSAP BSAP | — RSAP BSAP :>s

Sapro Sapro Sapro apro

0 mm/an 0 mm/an 0 mm/an 0 mm/an
ﬂ 1 mm/an ﬂ 0 mm/an ﬂ27 mm/an BM mm/an

FZ FZ

ﬂo.g mm/an ﬂ25 mm/an

Figure 112.6: Moyenne des flux du modéle hydrologique pourftegages0.5P et 0.75Pentre les
différents réservoirs du bassin versant sur lés gonées modélisées.

R1+R2+R3 : trois horizons du sol rouge ; B1+B2+BBois horizons du sol noir ; RSAP/BSAP :
saprolites sous sol rouge/noir ; FZ : zone fragtun@ppe.
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2- Répartition temporelle

Comme pour la modélisation en climat humide, ladiincation du forcage des
précipitations induit une nouvelle répartition tesrgdle de I'état hydrique du systeme. Mais
au contraire de la modélisation en climat humids,dériodes ou I'état hydrique du systeme
est sec (flux nuls, teneurs en eau minimales) beaticoup plus longues et fréquentes que
dans la simulation de référence figgre 112.7). Les états hydriques du systéme sont donc
identiques au 15/03/04 et au 14/03/07. Le bilarrique du bassin pour ces deux simulations
est donc nul (le bassin ni ne stocke ni libéresidsgtions).
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Figure 112.7 Evolution des teneurs en eau et de la recharda a@ppe (ToGw) du 07 Juillet 2003 au
24 Septembre 2007 (une valeur toutes les six heures zones grisées correspondent a des périodes
ou les teneurs en eau sont minimales et tous lesdé solution sont nuls pour la simulation de
référence. Ces périodes sont plus étendues avsitrigkations présentant moins de précipitations.
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IV] Stratégies de modélisation géochimique

A partir des simulations hydrologiques avec umali actuel (P), la période du 15
mars 2004 au 14 mars 2007 a été choisie car éiepte le méme état hydrique au début et a
la fin de la période. En conséquence, le bilan iquér du bassin versant sur ce cycle est
équilibré ; le bassin ni ne stocke ni ne perd detem. Cette période va étre lue en boucle 14
fois par le modéle géochimique pour permettre l@xegion des conditions initiales et seule la
derniere période de 3 ans sera étudiée. Ces tnoigea hydrologiques sont utilisées pour
toutes les simulations géochimiques. Dans le modeétechimique, le chlore (§lest un
élément conservatif. Il ne précipite pas, ni net@uxe produit par l'altération d’'un minéral. Il
entre dans le systéeme de réservoirs sol/saprajiphn du bassin uniquement par les intrants
atmosphériques (pluie et pluviolessivats) et nquite que par I'écoulement de base de la
nappe ou par le ruisseau. Sa concentration dangservoir traduit donc la concentration des
solutions par I'évaporation seule. Il est donc on kémoin des processus hydrologiques. Le
bilan de masse du Gtomme le bilan hydrique de chaque réservoir, &é nul sur le cycle
de trois ansXFlux sortant -y Flux entrant = 0). Les résultats des simulationschémiques
forcées par la simulation hydrologique de référer@rdient bien cette condition.

Pour les simulations avec un climat plus sec, lanbhydrique du bassin est également
équilibré. Néanmoins, I'évaporation est intensepatr certains réservoirs le drainage est nul
ou trés faible en comparaison avec I'évaporatiogs @servoirs restent occasionnellement
alimentés par des solutions provenant des résergas-jacents. En I'absence de sel dans le
modele géochimique, le CHevrait s’accumuler a linfini dans ces réservoipsiisqu’il
n'existe pas de puits d’élément par précipitatice.répétition du cycle en boucle pose alors
un probléme puisque la quantité d’éléments appateeéservoir, responsable en partie de
leurs concentrations, est dépendante du nombrgalie d s'agit des réservoirs BSAP, RSAP
et FZ pour la simulation 0.75P et des réservoirs B3, RSAP pour la simulation 0.5P
(Figure 112.8).

Bien que pour les simulations avec un climat plushide le bilan hydrologique ne soit
pas respecté (les saprolites du bassin contienplest d’eau a la fin des trois années
modélisées), I'utilisation du forcage hydrologicgre boucle ne pose pas de probleme du point
de vue géochimique, puisque tous les réservoitenedien drainés. Au redémarrage d’'un
nouveau cycle hydrologique, tous les flux devienmers et les hauteurs d’eau des saprolites
s’abaissent brusquement comme s’ils étaient sodmime évaporation intense. Mais les

bilans sur le Clsont équilibrésKigure 112.8).
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La simulation hydrologique de référend® sera utilisée pour la simulation
géochimique de référence, étudiée en détails dadsdpitre suivant et le chapitretdleau
[12.2). Elle servira aussi de forcage hydrologique desrtests de sensibilité a la minéralogie
réalisés dans le chapitre 6. Les autres simulatiomsologiques de 0.5P a 2Ip seront
utilisées pour les tests réalisés avec un changedertlimat. Deux stratégies vont étre
adoptées pour ces simulations. D’'une part, leslativns géochimiques vont étre amenées a
I'équilibre dans le chapitre 5 (14 cycles de 3 paosr les simulations avec un forcage plus
secs, 28 cycles pour les simulations avec un ferghgs humidefigure 112.8). On modélise
alors ce que devraient étre les flux d’altératidviide Hole sous un climat différent. Il faudra
ne pas prendre en compte dans ces simulationédes/oirs qui stockent du Glignalés plus
haut. D’autre part, la sensibilité du systeme achangement temporaire de climat va étre
testée dans le chapitre 7. Pour cela, on utilisename conditions initiales I'état du systéme a
I'équilibre sous le climat actuelP). A partir de cet état initial, les trois annégs@un forcage
climatique différent vont étre modélisées. Dansas, le systeme ne sera pas a I'équilibre
(Figure 112.8).

Tableau 112.2 Récapitulatif des modéles hydrologiques et @eslitions dans lesquels ils sont utilisés
dans les différents chapitres.

Modele . Précipitations Précipitations moins . . .
. Climat ; S Simulations Chapitre
hydrologique (mm/an) évapotranspiration (mm/an)

P actuel 1270 190 a I'équilibre 3,4etb

hors équilibre 7

0.5P sec 635 2 a I'équilibre 5

hors équilibre 7

0.75P sec 952 62 a l'équilibre 5

hors équilibre 7

1.05P humide 1333 221 a I'équilibre 5

hors équilibre 7

1.1P humide 1397 254 a I'équilibre 5

hors équilibre 7

1.2P humide 1524 350 a l'équilibre 5

hors équilibre 7

1.5P humide 1904 723 a I'équilibre 5

hors équilibre 7

2P humide 2539 1358 a I'équilibre 5

hors équilibre 7
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Figure 112.8: Evolution de la concentration en” @ans différents réservoirs du bassin versant (sol
rouge, saprolite sous sol rouge et nappe) poursiesilations hydrologiques avec un forcage
climatique différent de P (2P, 1.5P, 0.75P et Q.%2Rtat initial (année 1) correspond a I'état du
systéme a la fin d’'un cycle en climat actuel (R3slannées 1 a 4 représentent I'évolution du systeme
au cours du premier cycle avec le nouveau forcéigemtique. Le systéme n’est pas a I'équilibre
(Chapitre 11-7). Ce cycle permet d’étudier la sbilté du systeme a un changement temporaire du
climat. Les années nl a n4 constituent ici le @ercycle. Le systéme a oublié ses conditions Iagia

il est a I'équilibre avec le nouveau forcage cliipa¢ (Chapitre II-5). Pour les simulations 0.5P et
0.75P, certains réservoirs n'atteindront pas I'opd. On remarque que les concentrations €n Cl
augmentent en permanence pour RSAP et FZ avemidation 0.75P, et pour les sols et RSAP avec
la simulation 0.5P.
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Tableau 112.1: récapitulatif des différents forgages hydrolagig utilisés dans la modélisation géochimique.

P Eablack Eared Epblack Epred Lblack Lred Ublack Ured DL black DLred ToGw black ToGwred OF black OF red IF black IFred Saproblack Saprored Qobs Qsim Bilan BV
mm/an mm/an mm/an mm/an mm/an m m m m mm/an mm/an  mm/an mm/an  mm/an mm/an mm/an mm/an mm/an mm/an m3/j m3Jj mm/an

Modeéles hydrologiques avec un climat actuel

Modeéle hydrologique de référence : P

Moyenne 2004-2006 1270 158 226 899 856 1.086 1.128 0.610 0.486 218 316 60 90 152 79 0 18 0 0 1095 1165 0.00
Minimum 0 0 0 0 0 1.000 1.000 0.500 0.400 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Maximum 83220 5706 5795 5681 5681 1.285 1.403 0.700 0.560 31786 42819 199 282 22088 10705 0 49 0 0 267912 127400
Moyenne 2004 1292 130 188 970 926 1.086 1.126 0.625 0.498 190 277 60 88 132 69 0 20 0 0 711 1062 0.00
Moyenne 2005 1430 152 194 875 833 1.109 1.158 0.601 0.481 307 438 76 111 213 109 0 16 0 0 2114 1525 160.49
Moyenne 2006 1086 192 296 853 810 1.063 1.101 0.604 0.481 158 234 44 71 110 59 0 18 0 0 459 908 -160.49
Modeles hydrologiques avec madification de la pluvi ométrie (climats plus arides ou plus humides)

0.5P

Moyenne 2004-2006 635 0 6 635 627 1.000 1.001 0.527 0.425 0 7 0 1 0 2 0 0 0 0 - 16 0.00
Minimum 0 0 0 0 0 1.000 1.000 0.500 0.400 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Maximum 41610 0 3279 5681 5681 1.000 1.020 0.685 0.560 0 11304 0 14 0 2826 0 0 0 0 23180

Moyenne 2004 646 0 0 646 646 1.000 1.000 0.511 0.411 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.00
Moyenne 2005 715 0 17 715 690 1.000 1.004 0.551 0.446 0 20 0 3 0 5 0 0 0 0 49 0.00
Moyenne 2006 543 0 0 543 543 1.000 1.000 0.520 0.420 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.00
0.75P

Moyenne 2004-2006 952 52 92 841 798 1.020 1.038 0.593 0.474 65 119 14 27 45 30 0 6 0 0 - 412 0.00
Minimum 0 0 0 0 0 1.000 1.000 0.500 0.400 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Maximum 62415 5152 5441 5681 5681 1.142 1.215 0.700 0.560 21050 28340 100 151 14628 7085 0 49 0 0 74216

Moyenne 2004 969 20 50 923 879 1.010 1.026 0.599 0.479 27 69 7 18 19 17 0 4 0 0 240 0.00
Moyenne 2005 1073 118 180 807 764 1.043 1.069 0.589 0.470 148 228 30 48 103 57 0 10 0 0 797 13.60
Moyenne 2006 815 17 46 794 751 1.005 1.019 0.591 0.472 21 60 4 13 14 15 0 3 0 0 198 -13.60
1.05P

Moyenne 2004-2006 1333 179 247 910 867 1.101 1.157 0.612 0.488 250 358 71 110 174 89 0 19 0 0 - 1304 0.00
Minimum 0 0 0 0 0 1.000 1.000 0.500 0.400 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Maximum 87381 5795 5795 5681 5681 1.313 1.441 0.700 0.560 33659 45359 219 309 23391 11340 0 49 0 0 133796
Moyenne 2004 1357 152 216 977 935 1.103 1.150 0.628 0.500 224 321 72 105 156 80 0 21 0 0 1211 0.00
Moyenne 2005 1502 151 193 888 846 1.123 1.177 0.603 0.482 339 481 86 124 236 120 0 16 0 0 1665  195.02
Moyenne 2006 1141 234 333 863 822 1.078 1.144 0.605 0.482 186 270 55 101 130 68 0 19 0 0 1036 -195.02

P : précipitations Ea : évaporation dans les saprolitdsg; : évaporation dans les solk ; hauteur d'eau dans les saprolites:;hauteur d'eau dans les sols ;
DL : écoulement des sols vers les saprolitteGw : écoulements des saprolites vers la nagpE ; overland-flow ou ruissellementlF : inter-flow ou
écoulements des sols vers le ruissedapro : écoulements des saprolites vers le ruiss€abs: débit observé au ruisseaQsim : débit simulé au ruisseau
(Qsim = OF + IF + Sapro)Bilan BV : bilan hydrique a I'échelle du bassin versantER - Ep - ToGw - OF - IF - Sapro).
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Tableau 112.1 (suite)

P Eablack Eared Epblack Epred Lblack Lred Ublack Ured DL black DL red ToGw black ToGw red OF black OF red IF black IFred Sapro black Saprored Q obs Q sim Bilan BV
mm/an mm/an mm/an mm/an mm/an m m m m mm/an mm/an  mm/an mm/an  mm/an mm/an mm/an mm/an mm/an mm/an  m3/j m3Jj mm/an

Modéles hydrologigues avec modification de la pluvi ométrie (climats plus humides)

1.1P

Moyenne 2004-2006 1397 198 269 919 877 1120 1.187 0.614 0.490 282 399 84 131 196 100 0 20 0 0 . 1449 0.00
Minimum 0 0 0 0 0 1.000 1.000 0.500 0.400 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Maximum 91542 5795 5795 5681 5681  1.341 1.479 0.700 0.560 35532 47900 239 336 24692 11975 0 49 0 0 140196

Moyenne 2004 1422 174 225 983 941 1122 1.174 0629 0.501 259 366 85 122 180 91 0 24 0 0 1380 16.10
Moyenne 2005 1573 150 210 901 859 1.136 1.195 0.605 0.485 371 524 96 137 258 131 0 16 0 0 1803  213.53
Moyenne 2006 1195 270 370 873 832 1.101 1.191 0.607 0.484 215 309 71 134 149 7 0 20 0 0 1163  -229.63
1.2P

Moyenne 2004-2006 1524 225 281 936 894 1.167 1.250 0.618 0.493 347 487 117 175 241 122 0 21 0 0 . 1734 27.70
Minimum 0 0 0 0 0 1.000 1.000 0.500 0.400 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Maximum 99864 6083 6083 5681 5681  1.401 1.560 0.700 0.560 39280 52980 281 393 27296 13245 0 49 0 0 152992

Moyenne 2004 1551 174 215 993 951 1.160 1.226 0.632 0.503 329 460 112 158 229 115 0 25 0 0 1687 81.34
Moyenne 2005 1716 191 275 920 878 1.166 1.237 0.611 0.490 439 616 117 166 305 154 0 17 0 0 2099 221.01
Moyenne 2006 1304 312 353 893 852 1176 1.288 0.609 0.486 272 386 123 202 189 96 0 21 0 0 1415 -219.24
1.5P

Moyenne 2004-2006 1904 217 259 965 923 1356 1.440 0.629 0.502 555 766 250 308 385 191 0 25 0 96 . 3601  185.55
Minimum 0 0 0 0 0 1.000 1.000 0.500 0.400 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Maximum 124830 6083 6083 5706 5706 1.666 1.732 0.700 0.560 50520 68223 467 513 35107 17056 0 49 0 27947 365064

Moyenne 2004 1939 144 186 1024 982 1.275 1.381 0.639 0.508 540 744 193 267 375 186 0 27 0 0 2610  280.40
Moyenne 2005 2145 242 285 929 886 1.346 1.430 0.630 0.505 672 927 242 301 467 232 0 24 0 252 5645  399.30
Moyenne 2006 1630 264 305 941 900 1.448 1509 0.618 0.492 451 626 314 357 314 156 0 24 0 35 2549  -123.04
2P

Moyenne 2004-2006 2539 183 225 998 956 1526 1543 0.639 0.509 909 1244 369 381 632 311 0 28 239 532 . 9784  604.78
Minimum 0 0 0 0 0 1.000 1.000 0.500 0.400 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Maximum 166440 6083 6083 5706 5706 1.751 1.770 0.700 0.560 69257 93627 526 539 48127 23407 0 49 22377 30469 497120

Moyenne 2004 2585 96 137 1072 1030 1.465 1.518 0.645 0.513 893 1220 326 363 620 305 0 30 14 299 7115  689.44
Moyenne 2005 2860 234 276 937 895 1539 1542 0.645 0.512 1065 1455 377 380 740 364 0 29 480 827 13699 875.66
Moyenne 2006 2173 221 262 984 943 1575 1569 0.629 0502 771 1058 403 399 536 264 0 26 222 471 8539  249.24

P : précipitations Ea : évaporation dans les saprolitdsg; : évaporation dans les solk ; hauteur d'eau dans les saprolites:;hauteur d'eau dans les sols ;
DL : écoulement des sols vers les saprolitteGw : écoulements des saprolites vers la nagpE ; overland-flow ou ruissellementlf : inter-flow ou
écoulements des sols vers le ruissedapro : écoulements des saprolites vers le ruiss€abs: débit observé au ruisseaQsim : débit simulé au ruisseau
(Qsim = OF + IF + Sapro)Bilan BV : bilan hydrique a I'échelle du bassin versantER - Ep - ToGw - OF - IF - Sapro).
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CHAPITRE I]-3

MODELISATION DES PROCESSUS
D’ ALTERATION ACTUELS:
ROLE DE LACOMPOSITION

MINERALOGIQUE DUBASSIN
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CHAPITREII-3
MODELISATION DES PROCESSUS
D'ALTERATION ACTUELS :
ROLE DE LA COMPOSITION MINERALOGIQUE DU

BASSIN

Ce troisieme chapitre est dédié a I'étude desgmscs d’altération actuels sur le bassin
versant de Mule Hole et particulierement au roles déférentes phases minérales qui
composent les sols et la roche mére du bassinntedsa chapitre se compose d’'un article
“Modelling the chemical weathering fluxes at theterahed scale in the Tropics (Mule Hole,
South India): relative contribution of the smedtBlinite assemblage versus primary

minerals accompagné d’'un résumé en francais.

I] Résumé

L'objectif de ce travail est I'étude des processtisles flux d’altération sur le bassin
versant expérimental de Mule Hole, et plus paiicament I'étude de la part respective des
phases argileuses secondaires (smectites/ kaplatitdes minéraux primaires sur le bilan
d’altération du silicium et des cations majeurs’{Chia’, Mg** et K"). Pour cela, le couplage
du modele hydrologique (chapitre 2) et du modélkechiémique Witch a été réalisé (chapitre
1). Le modele couplé est calibré grace a la conipaschimique des eaux de nappes et du
bilan d’altération a I'échelle du bassin estiméadtip des données. Le bilan d’altération du
bassin se révele étre trés sensible au choix diufirde solubilité des smectites. Cette valeur
est fortement dépendante de la composition chim{goéamment de la teneur en fer) des
smectites. Sa détermination a I'échelle du bassisant est donc critique. Une large gamme
de pK de smectites, incluse dans les valeurs @#deature, est donc testée dans la phase de
calibration du modele. Avec un pK de -7,5, il essgible de reproduire a la fois les flux
d’altération de Si et Mg du bassin.

Les résultats de la modélisation montrent que hasctites ne sont pas stables dans les

conditions climatiques actuelles. Malgré leur faibbondance dans les sols rouges (4% vol.)

139




leur dissolution est responsable de 75% des exgersdlicium du bassin versant, par la nappe
et la riviere (soit 520 mol/ha/an), alors que Eadttion des minéraux primaires ne représente
gque 15% (soit 100 mol/ha/an). D’autre part, la alisson de la calcite en trace dans le
saprolite sous sol rouge est responsable de quaisimenoitié (48%) des exports de a
(soit 530 mol/ha/an), I'autre moitié étant largemdaminée par les dépbts atmosphériques
(44%). L'altération des minéraux primaires accegsoet mineurs, apatite et épidote, fournit
le reste du C&.

Le modéele souligne donc le rble primordial des phaminérales mineures et/ou accessoires
et des propriétés thermodynamiques des smectitesesbudget d’altération d’'un bassin
versant tropical. Pour finir, le modéle est utils®ur étudier :

() la sensibilité des flux d’altération a I'abomdz des smectites (de 0 a 30%). On montre que
la plus grande sensibilité des flux d’altératiorpseduit pour les teneurs les plus faibles.

(i) la sensibilité & 'abondance des carbonagssde saprolite des flux d’altération de*Ca
Comme pour les smectites, la sensibilité des flidtéation est plus grande pour les
abondances les plus faibles. Néanmoins, pour taiges de grandeur d’augmentation de
'abondance des carbonates, seule une hausse dd&26te bilan d’altération est modélisée.
(iii) I'origine du C&* lors de la formation de carbonates dans un pieftbol immature, c'est-
a-dire riche minéraux primaires porteurs dé*CReux sources principales deCsont mises

en évidence dans les profils : (i) une origine aph@rique et (ii) 'altération de I'apatite et
I'épidote. Dans le cas d'un profil bien drainé,ltéaation des minéraux fournit la source

majeure de C4, tandis que I'origine atmosphérique domine darsakecontraire.

1] Article

Cet article a été publié dans le Jour@hemical Geologp77, pages 42-60.
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ABSTRACT

We investigate the chemical weathering processes farxes in a small experimental
watershed (SEW) through a modelling approach. Tthdyssite is the Mule Hole SEW
developed on a gneissic basement located in thmatit gradient of the Western Ghats, South
India. The model couples a lumped hydrological nhal@ulating the water budget at the
watershed scale to the WITCH model estimating tlesadution/precipitation rates of
minerals using laboratory kinetic laws. Forcingdtions and parameters of the simulation are
defined by field data. The coupled model is catidawith stream and groundwater
compositions through the testing of a large ranigeneectite solubility and abundance in the
soil horizons. We found that, despite the low alaumug of smectite in the dominant soil type
of the watershed (4 vol%), their net dissolutioaides 75% of the export of dissolved silica,
while primary silicate mineral dissolution releasegy 15% of this flux. Overall, smectites

(modelled as montmorillonites) are not stable unither present day climatic conditions.
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Furthermore, the dissolution of trace carbonateakensaprolitic horizon provides 50 % of the
calcium export at the watershed scale. Modellirsylts show the contrasted behavior of the
two main solil type of the watershed: red soils (88Rthe surface) are provider of calcium,
while black soils (smectite-rich and characteritgda lower drainage) consumes calcium
through overall carbonate precipitation. Our modesults stress the key role played by
minor/accessory minerals and by the thermodynamupeasties of smectite minerals, and by
the drainage of the weathering profiles on the heatg budget of a tropical watershed.

Keywords: chemical weathering, primary minerals, smectitesdelling, tropical, watershed

1. INTRODUCTION

Chemical weathering is a key process in the Eaydtem evolution. Apart from
providing nutrients to the continental and oceabicsphere, chemical weathering traps
atmospheric C@as dissolved bicarbonate ions. Once they reaclotlean, half of those
bicarbonate ions are eventually stored as carbasatenents on the seafloor. Since the early
80’s, chemical weathering of silicate rocks (i.ergto-gneiss and basalt) has been recognized
as a controlling factor on the long term evolutigrd Myr) of the atmospheric CGQpartial
pressure and hence of climateoffiNADIEU et al., 2006a; WLKER et al., 1981). The CO
consumption by silicate rock weathering appeatsetbighly sensitive to the ongoing climatic
variations, making it a potential contributor t@ tbarbon cycle even at shorter time scale (<1
Kyr) (AUMONT ET AL., 2001;GISLASON ET AL., 2009).

Numerous studies have attempted to establish glelasvs for silicate weathering at
Earth’s surface based on both laboratory and fielestigations. Laboratory studies have
explored the kinetic and thermodynamic parametdrdhe dissolution of primary rock
forming minerals and of the precipitation and/@sdilution of secondary phasesrRABTLEY
et al., 2008b; &HOTT et al., 2009; WITE and BRANTLEY, 1995). On the other hand,
compilations of weathering rates at various scdi@sn small experimental watersheds to
large river basins, for different geomorphologicdatlimatic settings have been used to
investigate the relative control and retroactioh$itbology, temperature, runoff and regolith
thickness on chemical weatheringuRe et al., 2003; QvA et al., 2003; WsT et al., 2005;
WHITE and Buwm, 1995). The impact of the biosphere has been talsen into account in
some studies (REVER, 1994; MOULTON et al., 2000).
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Two recent modelling studies have enlightened ileeessity to investigate the
relationship between primary silicate weatheringd aacondary clay mineral formation and
dissolution to fit the detailed measurements ofewahemistry and mineral abundances of
natural systems. (@DERISet al., 2006) combined a numerical model of chamieathering
in soil horizons and underlying bedrock (WITCH) lwvia numerical model of water and
carbon cycles in forested ecosystems (ASPECTS)inmlate, on a seasonal basis, the
concentrations of silica and major base cationsiwithe soil horizons and the stream of a
granitic small experimental watershed (SEWh@R et al., 2009used a multicomponent
reactive transport model, namely CrunchFlow, tceerptet soil profile development and
mineral precipitation and dissolution within a peddrom the Marine Terrace
Chronosequence near Santa Cruz (CA., USA). Spaliyficcwo main concerns arise from
these model studies. First, the?Cand N& budgets are critically dependent on the accurate
determination of the chemical composition of platase phases as well as the weathering
rates of Ca-bearing accessory phassasusplagioclases. For instance it has been established
that the dissolution of accessory apatite or epidwwystals and disseminated calcite during
granite weathering can account for more than 50%hefchemical weathering flux of &a
(AUBERT et al., 2001; Bum et al., 2002; Cow et al., 1997; dcoBsoNet al., 2002; OvVA et
al., 2004; WAITE et al., 1999b). Second, the silica budget seerbs targely controlled by the
dissolutionversusprecipitation of clay mineral phases, such asikéaeland/or smectite, and
thus by their thermodynamical parameters. Moreotee, reliable equilibrium solubility
values are difficult to rigorously achieve for shiec by conventional experimental
procedures (My et al., 1986). This is due to inherent problemghasanalytical uncertainty,
the compositional variability, the sample hetera@ggn (e.g. illite/smectite or
kaolinite/smectite layering), and the presencargiurities even in the finest clay-size fraction
(MEeTz et al., 2005). It is consequently difficult to @gsa given solubility product to the
smectite minerals at a watershed scale, despitefitst order importance in the weathering
budget. Indeed, a large spatial variability of thadubility product might be expected, linked
to a spatial variability in the smectite mineratmdi composition. In the circumstances, the
numerical models are valuable tools to assessolkeof clay minerals in natural weathering
systems as they allow testing the importance oy ctaneral solubilities on watershed
elemental budgets.

The role of the thermodynamic properties of clagerals is particularly critical in the
Tropics where the clay mineral assemblages are oied as climatic proxiesH{RyY, 2000).

In Peninsular India, the steep climatic tropicadient, from humid to semi-arid, associated
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with geomorphologic features of the Western Ghaiis shadow located on the edge of the
rifted continental margin of the Karnataka grargtwissic plateau, provides unigue
opportunities to study the different forcing onicgite chemical weathering in the Tropics
(BRAUN et al., 2009). At the West end of the gradiengpdenature, well-drained lateritic
cover overlying deep saprolite characterizes tineldaape of the humid zone (range of the
current Mean Annual Rainfall (MAR): 1500-6000 mrihe clay mineral assemblage is by
far dominated by kaolinite. At the East end, thedkcape of the semi-arid zone (current
MAR: 500-900 mm) is characterized by a soil mamthenposed of well-drained red soils
(Ferralsols) on hillslopes and poorly-drained blacdis (vertisol) in the valleys overlying a
shallow immature saprolite. The clay mineral asdagdis dominated by Ca-smectite and
pedogenic carbonate accumulation is frequent ih botl types (BURGEON 1992; GUNNELL,
2000). The transition sub-humid zone (current MAR0-1500 mm) is more sensitive than
both end-members to the climatic variations duth&SW monsoon intensity. The landscape
is thus characterized by polyphase pedologic cewttr remnants of laterite along with red
soil - black soil system. The soil cover has reedrthe past and recent oscillations of the
climate in terms of (i) formation of kaolinite arkee-Mn concretions during humid phases
(TRIPATHI and RJAMANI, 2007) and (ii) formation of smectite and pedogecarbonates
during semi-arid, seasonally contrasted climate.

The pristine forested Mule Hole SEW belongs todlmaate-sensitive sub-humid zone
(Figure 113.1), (GUNNELL and BOURGEON 1997). This SEW, developed on a gneissic
basement, has been selected in the present pagemryoout a modelling approach in order to
check the dissolution of primary minerals and ttebisity of the clay mineral assemblage.
The modelling approach will combine the numericaddel WITCH with a hydrological
model fitted to the field survey of the water baarparameters. Our key issues are (i) to
reproduce the measured current chemical weath#tixes of silica, C&, Mg®*, K" and N4,

(i1) to understand the contribution of each primesgk forming minerals including accessory
phases and (iii) to understand the influence oftheility of smectite clay minerals.

First the design of the combined model is achiewsd identifying reservoirs,
considered as “well-mixed units”, characterized thgir primary and secondary mineral
contents and hydrological parameters. Secondnfheence of the dissolution of smectite on
silica fluxes is tested with respect to plausitéubility products and abundances. Once the
silica and Md* budget is reproduced for a given solubility pradared smectite abundance, a

reference run is performed, which results are ttenpared with measured base cation output
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fluxes. The contribution of each primary mineraldiscussed focussing on silica and®Ca

budgets.

2. FIELD SETTINGS

The pristine Mule Hole SEW (4.1 km?) is locatedtive backslope of the Western
Ghats on the Mysore Plateau in South India, 11°Ni4nd 76° 27' E (Karnataka state,
Chamrajnagar district). The SEW belongs to thedgam National Park. Gentle slopes
characterize the relief with elevation ranging fr820 to 910 m above mean sea level. Mean
annual rainfall and mean annual temperature afel@0 + 250 mm (25 water years) and of
23°C, respectively.

The hydrological regime is bimodal ¢GNELL and BOURGEON 1997). It is mainly
influenced by the SW monsoon intensity (from Jun&¢ptember) and also by the North East
monsoon (from October to December) with frequentdht periods. The stream draining the
watershed is then highly ephemeral and flows onlydsponse to specific heavy rainfall
events (MRECHAL et al., 2009). During the period of study, extedirom the 15 of March
2004 to the 1% of March 2007, the stream flowed for a cumulatedqal of 121 days, i.e. 11
% of the total monitoring period or about 40 daysr pyear. During this period the
groundwater table was disconnected from the stream.

The SEW regolith (i. e. saprolite and soils) hasedoped on high-grade metamorphic
silicate rocks (migmatitic gneissic rocks and gt@nof the > 2.8 Ga West Dharwar craton
(Nagvi and Rogers, 1987). It is intermingled wiéisd abundant mafic to ultramafic rocks of
the Sargur serie (Shadakshara Swamy et al., 199&) average thickness of the regolith at
the SEW scale is 17 m including 15 m of saprolited 2 m of soils (BRAUN et al., 2009).
These average thicknesses have been estimatedjtht@uelectrical resistivity tomography
profiles (ERT), with an investigation depth of 30 bDetails about the method can be found in
BRAUN et al. (2009). The soil cover is composed of blacdks (Vertisols and Vertic
intergrades) in the valleys and red soils (Fertalsod Chromic Luvisols) on the hill slopes
(BARBIERO et al., 2007; BAUN et al., 2009). Vertisols are defined by a high atite content
which provides them a swelling and shrinking chemastic behaviour. Cracks are the
predominant channels available for deep moisteafrngertisols. Indeed, when they are wet,
cracks close due to smectite swelling and thelsmmbmes impervious, which happens shortly
after the beginning of the rainy season. On thdraonred soils remain well-drained. This
pedologic cover (red soils versus black soils) besn mapped by A&RBIERO et al. (2007).
Red and black soil areas cover 88% and 12% of tB®/,Srespectively.A thorough
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pedological survey was carried out at the SEW saatéenablesis to divide red and black
soils in three main horizons developed above tipeotite (horizon Q. From top to bottom,
the red soil cover is divided into the followingriamns:

- Topsoil (horizon A)dark brown (7.5 YR 3/2) with a clayey texture amanedium sub-
angular structure,

- Horizon B, dark reddish brown (5 YR 3/3) with a clayey tertland a coarse prismatic
structure,

- Horizon B/C with a mottled matrix, from yellowish red (5 YR8} to greenish gray (Gley
10 Y 5/1) in color. The texture is sandy clay lodrhe structure is medium sub-angular.
From top to bottom, the black soil cover is compbskthe following horizons:

- Topsoil (horizon A)dark brown colour (7.5YR2.5/1) with a granularadine sub-angular
blocky structure and a fine loamy texture,

- Horizon Byss With a prismatic structure, a clayey texture andiagk grey (10YR3/1) color.
Slickensides develop during the dry season. Thegedc carbonates occur in this horizon,
- Horizon B/G where the structure is prismatic, the texturding loamy and the colour

yellowish (2.5Y3/1). Some scarce indurate carbonatiiles are present.

3. MODEL DESIGN, FORCING PARAMETERS, AND VALIDATION DATA

Two symmetrical box models were designed to perfarcoupled hydrological and
geochemical modelling: (i) a lumped hydrologicaldabspecifically developed for the Mule
Hole watershed and (ii) the geochemical model WIT{GdaDDERIS et al., 2006; GDDERIS et
al., 2009; RELANDT and GDDERIS 2010).

For each soil profile (black and red soils), tl®chemical model calculates the time
evolution of the chemical composition of four resers: three soil horizons and a saprolite
layer. Below these two soil and saprolitic resersjowe define a unique reservoir for the
fractured aquifer covering the whole watershedhinhydrological model, the soil reservoirs
are gathered in only one reservoir (one for blamlssand one for red soils). In addition, the
hydrological model accounts for two saprolitic mee&s (below respectively the black and
red soils) and one reservoir for the fractured zamnsistently with the structure of the
geochemical model Hgures 113.2 and 113.3). Therefore the whole watershed (soils,
saprolites and fractured zone) is modelled wittenservoirs in the geochemical model, and
five reservoirs in the hydrological model. For cenience reasons, the modelled horizons and
corresponding saprolite were renamed with the ypfeffor red soil (R1, R2, R3, RSAP) and
B for black soil (B1, B2, B3, BSAP). According t&rBUN et al. (2009), the average thickness
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for saprolite and soils is of 15 m and 2 m, respebt. The saturated aquifer reservoir of the
geochemical model is assumed to be 25 m thick. Thckness is common for fractured
crystalline aquifer in the Indian shield EI?ANDEL et al., 2006; MRECHAL et al., 2004).

In the following section, we first present theiloedtion of the hydrological modelling
by describing (i) the forcing parameters (climatine hydrological data), (ii) the model design
and (iii) the results of the hydrological modellirfg§econd, we will focus on the geochemical
modelling by presenting (i) the forcing parametassthe primary and secondary mineralogy
and the atmospheric input (wet deposits and thraligh (i) a brief description of the

WITCH model and (iii) the stream and groundwatezrafstry used as validation data.

3.1 Hydrological modelling

3.1.1 Hydrological data

The Mule Hole SEW has been monitored since 200@ dquipment encompasses
rain and stream gauges, a micrometeorologicabstaind a piezometer network ARECHAL
et al.,, 2009; Riz et al., 2010). Rainfall amounts, humidity, tempera wind speed, and
global radiation are recorded on an hourly basie measured rainfall amounts, the stream

discharge and the groundwater recharge are presentable 113.1.

3.1.2 The hydrological model

As the hydrological system of the SEW is charaoéer by a very fast response (a few
hours) to rainfall events, the hydrological modelrin at an hourly time-step. The forcing
parameters are the rainfalP)( measured at the meteorological station and patent
evapotranspirationPET) computed from hourly climatic data using the Panfiviontheit
formula for Alfalfa (ALLEN et al., 2006). For the four reservoirs, the mochdtulates (i)
hourly mean water contents and (ii) hourly watemws. They are described here and in the
Figures 113.4 and 113.5. The total actual evapotranspiratigkET) is computed from the soils
(Ep) and saproliteHa) according to available water with AET = Ea + EpPET. This
provides a way to consider deep roots water uptakehe forest. Simulated AET are
consistent with measured AET in forested area with same rainfall regime in the world
(ZHANG et al., 2001).

Excess water stored in the soils will either p&tsoto the saprolite PL” flow) or move to
the stream as sub-surface flow parallel to theeddpnter-flowIF’, Figure 113.2). When the

maximum soil water content is reached, no more meda infiltrate the soil, then ‘saturated
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overland flow’ OF) is generated. Water stored in saprolite will @ittmove laterally to
seepages and reach the streaBaigro flow) or percolate deeper to the saturated freedu
bedrock and flow as groundwatef@ GW flow). As the water table is deep and therefore
disconnected from the stream, this water is assutoetlow below the outlet as deep
baseflow. This double-box model is replicated fut and black soils profiles. The total flows
are weighted according to respective surface avéaed and black soils (exampl@F =
OFeq + OFyiacl). Therefore, the simulated runoff at the outletasculated afsim = OF + IF

+ Sapra The flows are computed using simple parametr¢slaalibrated using the hourly
discharge flow rate measured at the outlet. Thev fto the aquifer To GW has been
constrained to match with yearly estimate of thtalteecharge obtained from chloride mass
balance method (MRECHAL et al., 2009). Minimum and maximum water contantsoils
(Umin and Unmay and saprolite L(min and Lnay are constrained by water contents profiles
measured by neutron probe (monitoring during raegsons 2004 and 2005 in five red and
black soil profiles, see details BARBIERO et al., 2007). Water volumetric content in the
saturated fractured bedrock is assumed to be curestd equal to an average specific yigJd S
= 0.01 typical value for aquifers located in frae bedrock of South India (ARECHAL et

al., 2006; MMRECHAL et al., 2004). This assumption is consistent ik observation of a

nearly constant water level in the fractured zdmeughout the years of sampling.

3.1.3 Results of the hydrological model

The chosen simulation period extends from th® W&rch 2004 to the 14March
2007. The calculated total stream water volumehatdutlet of the watershed is only 6%
greater than the observed one (respectively 94,at®8681 mm/yr for the three simulated
years) Figure 113.4 and Table 113.1). Its main contributor is the overland flow (85%tbe
total stream water volume) while the red soil ifitev contributes to the remaining 15%
(Figure 113.5). The volumes of water that percolates throughwhtershed and leaves it as
groundwater are respectively 85, 106 and 67 mnuyrttie three modelled years (mean at
86.4 mm/yr, which is about 83% of the simulateceatn water volume)T@ble 113.1).
Consequently the mean residence time of the sokitio the ground water reservoir is
calculated at 3 years. Whereas during the year gt®dvater budget at the watershed scale is
equilibrated, the watershed stores water in 20Q@ble 113.1), as rainfall is greater than water
exports (i.e. stream flow, actual evapotranspimatand groundwater discharge). This
exceeding water is released during the next yeablé 113.1).
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Computed water contents and water flows betweerfdhereservoirs of each soil pile are
supplied to the geochemical model WITCH to calaiklie chemical composition of the soil

solutions.

3.2 Geochemical modelling

3.2.1 Defining the mineralogy of each reservoir

Two idealized soil profiles are defined in the geemical model (mineralogy,
pedological parameters and thicknesses) to regrédsefimean” red and black soil profiles at
the watershed scale. Data frorrAN et al. (2009) are used, as they present an exeensi
study of the regolith at the watershed scale, aithlyses of about 80 samples of bedrock and
saprolite and about 30 samples of red soils. Fpasbnt gneiss samples were collected in
both boreholes and streambed. Mineralogical analpgttal parameters originate from two
representative soil profiles sampled for the puepokthe present study in a soil catena (T1
soil catena; BRBIERO et al., 2007; BAUN et al., 2009). Soils are sampled systematically
every twenty centimeters down to 380 cm depth lierred soil, and down to 220 cm depth
for the black soil. Two saprolite samples were dlaadpicked close to the investigated soil
profiles.

The mineralogy and geochemistry of parent rock wedthered materials were investigated
by combining XRD (X-ray diffraction), microprobeCP-AES (inductive coupled plasma
atomic emission spectroscopy), ICP-MS (inductivaipted plasma mass spectrometry)
analyses (see details in Braun et al., 2009). Saihples were analyzed for grain-size
distribution, bulk and grain densities, cation exuope capacity (CEC) and total calcium
carbonate content. XRD analyses were performectntulk soil and rock samples and clay
size fractions. The assumed “mean” mineralogical @edological composition at the

watershed scale is therefore mostly a combinatfahata from BRAUN et al. (2009) and data

from this study, but it also takes into accounldfidescription of black soils fromARBIERO

et al. (2007) and red soils fronOBRGEON(1992).

The gneiss major minerals are quartz, Na-plaggel(ranging between albite and
oligoclase), sericite, biotite and chlorite. Thetlie crystals are often chloritized and Na-
plagioclase crystal sericitization is frequent. degge and hornblende occur as minor phases
(1-5 vol%). The accessory minerals (<1 vol%) aratié@ allanite, titanite, ilmenite and
zircon (BRAUN et al., 2009). Additional microprobe analyses weeeformed on gneiss thin
sections to improve the statistics on the compmsitof plagioclase crystals previously
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published in BAUN et al. (2009) with a mean An13% for 30 analysd® Mfiew microprobe
analyses present a more sodic composition with annad An4% for 20 analyses. The
anorthite content of the plagioclase ranges fros%lup to 16 %. A new mean plagioclase
composition is assumed, calculated as the meae wilboth dataset weighted by the number
of analyses (An9.4%).

For both reference soil profiles (black and redis¥o results of chemical and
pedological analyses are presentedppendixes 113.1 and 113.2 The analysis of bulk XRD
patterns reveals the presence of albite and quatizthe topmost horizons. The secondary
clay mineral assemblage encompasses kaolinitetgenand kaolinite-smectite interstratified
in various proportions (BURGEON 1992). Whatever the horizon of the red soil peofthe
clay mineral assemblage is dominated by kaolirfeectite contents are always below 5
vol% since smectite mineral is seen on DRX clay @as) but is below bulk sample DRX
detection limit. In the black soil horizons the ylenineral assemblage is dominated by
smectites whereas kaolinite also is present. Tlshange complex in both red and black soils
is dominated by G4 and Md" (appendix 113.1). Here, we always assume that 2/3 of the
smectites in the red soils stands for Ca-smect#ed, 1/3 for Mg-smectites based on CEC
measurements, whatever its abundance (always b&lol¥o, see section 4)Téble 113.2).

For black soils, the ratio Ca-smectite/Mg-smecigefixed at 1.8 also based on CEC
measurements. We assume that Ca- and Mg-smecthie IRZ reservoir are equally abundant
in the absence of data. In the geochemical modelectes are assumed to be
montmorillonites. At the SEW scale the pedogenibaaates occur (i) as disseminated tiny
and a few centimetres botryoidal nodules in thelokoil matrix except in the topsoil horizon
and (ii) as a few centimetres botryoidal nodulesthe topmost part of saprolite. The
pedogenic carbonate amount at the SEW scale isudiffo assess. A rough estimate, based
on the CaC@wt% measurements, gives average contents df® in the black soil profile
and 5.10' wt% in the red and black saprolites. Mineralogigauindances used in the model
for each reservoir are summarizedrable 113.2.

The BET mineral reactive surfaces A3 m®) in the weathered materials are calculated as a

function of the measured grain size fraction acegydo (S/ERDRUP and WARFVINGE, 1995):

A= (80 [ Eclay +2.2( Esilt +0.3I Esand) [ pbulk (1)

150




Where€cay, &sity &sana represent the clay, silt, and sand size fract{@agEsiit&sana= 1) and
Poui the bulk density (in g/f), respectively. The question of the precise reacsurface of
minerals in the natural environment is a long stagpdjuestion (see for instance recent
development by BANTLEY et al., 2008a). According tovBRDRUP and WARFVINGE (1995),
this equation provides a good estimate of the alkl surface relevant to weathering in
natural samples, and can be used with experimdrgsblution rates normalized to the BET
surface.

The grain size fraction in the fractured zone isuased to be only sand to ensure that the
corresponding mineral reactive surface is very (fractured bedrock, reactive surface at least
one order of magnitude below the reactive surfanesoils and saprolites). This reactive
surface area is distributed among the various raiserccording to their volume abundance in

each layerTable 113.2).

3.2.2 Atmospheric input chemistry (wet atmosphaejgosit and throughfalls)

The atmospheric inputs considered in this studytlae wet open field deposits and the
throughfall deposits. The wet deposits integrateimegcyclic salts), biogenic, terrestrial, and
anthropogenic sources. They were sampled for Yygaes at each rain event. The throughfall
deposits correspond to the water passing throughcémopy. Three processes enrich this
water as it passes through the canopy: (i) exudatichemical elements by leaves and stems,
(ii) evaporation on the leaves and (iii) leachidgloy atmospheric deposits. The throughfalls
were collected in PP bottles during 2005 and 2@®Myrseasons under three tree species at
Mule Hole, namelyferminalia Tectona andDiospyros
Seasonally, the rainwater composition varies widélgr instance, out of 100 rainwater
samples, the average Nand K contents are 20 + 23 pmol/L and 11 + 32 pmol/L,
respectively Appendix 113.3). Based on these available data, a mean composifiche
rainfall is calculated every twenty days and th@riable rain composition is used as
atmospheric wet open field deposits for the modglpurpose.

Assigning a realistic chemical composition to theoughfall is important since it
defines a potentially important flux of elementdegimg the weathering system. Throughfall
chemical composition is a parameter difficult taxstwain. The SEW throughfall composition
is highly variable from one tree species to angthed also between trees of the same species.
Two questions are emphasized here: (i) what shbeldsed as a mean composition of the
throughfall in the watershed? (ii) What is the muamn of rain versus throughfall in the
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atmospheric deposits? To fix this, we followed a-step method. (i) We first use the relative
abundance of the tree species in the close by Matirforest (i.e. 15Terminalia for 11
Tectonafor 1 Diospyrog (SUKUMAR et al., 2005) to mix the different throughfall stobns
measured for these three species in the Mule Healergshed. The calculated throughfall
concentration is then maintained constant dueddatk of measured time series. (ii) Second,
the relative part of both rain and throughfall lve tatmospheric deposition is fixed so that the
chemical composition of the stream is reproducedmithe hydrological model predicts that
the flow is mainly controlled by overland flo®F. As throughfall show a high Kcontent
(2190 pmol/L,Appendix 113.3) while the mean rain composition is 11umol/L, tieserved
stream water Kcontent is used to calculate the mixing of raid #moughfall. We use the
field mean monthly stream water composition fory 2005 (54 pumol/L) and June 2006 (134
pmol/L) when, according to the hydrological modelcalation, OF provides 100% of the
stream flow. The calculated ratios rainfall/throfajhare used during the whole rainy season
for 2005 and 2006, respectively. It must be noteat 2004 was characterized by important
forest fires: ash dissolution contributed to threatn composition, largely hiding the signature
of the atmospheric deposition and weathering ihmwaifiles. Due to the ash dissolution, the
stream data for 2004 are not used in this calimmgbrocedure and the 2005 ratio is applied in
the modelling (70% rainfall, 30% throughfall cobutions).

Since the atmospheric input is calibrated on therland flow, this procedure introduces some
biases. Indeed, overland flow also carries prodfroi® the decomposition of the litter and
from the dissolution of ashes as mentioned abowesd& two processes are not explicitly
modeled here. This is also the case for the rewyotif elements by the living biomass.
Indeed, a non negligible (but non constrained) patie throughfall input may originate from
uptake of elements by roots. As a consequenceyver@stimate the net input of elements into
the weathering system. Accounting for those praeessmains a key challenge for modeling

studies.

3.2.3 Brief WITCH model description

After injection of the hydrological model outpuhe WITCH model calculates the
dissolution/precipitation of mineral phases and themical budget of the water in each
reservoir, including the pore water and the grouamtew Figure 113.3) (GODDERIS et al.,
2006). Dissolution/precipitation rates are calcdiausing laboratory kinetic laws derived

from Transition State Theory (TST) conceptvG, 1935). In each model reservoir, the
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overall dissolution rate equals the sum of theddig®on promoted by H OH, water and

organic ligands.
' _E;,g n g _As
F,=A, %lzk.,g @xr{ﬁj@, DfinhZIE(l Q3) @)

whereF, is the overall dissolution rate of minegpinside a given layer. The sum accounts for
the four parallel rates controlling elementary tears, themselves controlling the dissolution
due to H, OH, H,O and organic ligandsy stands for the activity of each dissolving species
except water. For organic ligands,equals the activity of a generic organic speci€OR
(conjugate of RCOOH)n 4 is the order of the reactiok,g is the kinetic dissolution rate of
mineral g with respect to the specigsand E'a,g is the activation energy of the reactidp,
stands for the inhibition factors, and the lasttdads the affinity of the reactiors is a
stoichiometric number. Precipitation terms are waled in the same way, b, is then > 1.

A' is the reactive surface. The kinetic and thermadyic parameters are given Trables
[13.3 and 113.4. Further details about the WITCH model can be ¢ébun GoDDERIS et al.
(2009) and GDDERIS et al. (2006). For the present purpose, dissalutabe laws for epidote
and calcite have been added to the existing versfoWITCH. Epidote dissolution rate
(mol/n¥/s) is calculated at 25°C asdBe, 1991):

Ieridote = kl 533.25 + k2 Eag.os (3)

where k; and ko equal respectively T8 and 10"°" mol/nf/s. Calcite dissolution is

described by:

— cal ko _Nlo
Fea _(kH (&, +m -0t (4)

where k. equals 18°° mol/nf/s andk, 10** mol/nf/s at 25°C (WLLAST, 1990). Rate
constants activation energies are respectivelyos8t5 kJ/mol and 30 kJ/mol (KATTAN et
al., 1998; PKROVSKY et al., 2009).

The WITCH model is run from the T8viarch 2004 to the {#March 2007. Boundary
conditions of the geochemical simulations are #mperature, hydrological forcing from the
hydrological model (averaged water content andeffuaver time interval of 6 hours), and the

mineralogical composition of each reservoir. Siimagal conditions for the water chemical
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composition have to be relaxed when the simulasitants, the model is run for 39 years
cyclically forced by the three years of data (18leg) and only the results of the last cycle are
investigated and compared to available data.

3.3 Validation data

Calculated groundwater composition and weathemags balance of the watershed
will be compared to available data. Groundwatesampled monthly in a network of 9
borewells (MARECHAL et al., 2009). Two wells were selected far awaynfithe streambed as
representative of the mean groundwater compositairperturbed by indirect recharge from
the streambed (i) P5 drilled in gneissic rocks @nd6 drilled in amphibolite. An automatic
sampler collects stream water at the outlet whdtows. For the period of interest (2004-
2007), about 200 analyses for major specie$’(Gag®", K*, Na', HsSiOs, SO, NO5, F, CI
and alkalinity) are available for stream water, &8¥danalyses of groundwater from P5 and P6
(Appendix 113.3).

A data-based weathering balance of the watershedsiimated as follows. The
groundwater reservoir is not included in the hydgiotal modelling. Consequently, the
amount of water entering the groundwater reseivasr been estimated based on the chlorine
budget of the watershed BH#ECHAL et al., 2009). We assume that the groundwatehdrge
is equal to the recharge, consistently with theiagtion that the water volumetric content is
set at a constant value (1%) in the hydrologicatleh@see section 3.1). The elemental fluxes
leaving the watershed through the groundwater digghcan be assessed by multiplying this
water flux by the concentrations measured in théswaveraged over the three monitored
years. These fluxes are used as “field data” fougdwater fluxes. The total net weathering
flux is calculated as the sum of the groundwaterdbs and the export by the stream (the
stream flow multiplied by the measured concentretim the stream), minus the atmospheric
inputs (wet deposits + throughfalls). The same @dace is applied to estimate the modelled
net weathering budget of the watershed, usingdhelts of the hydrological and geochemical
computations. “Field data” fluxes and model outpre then compared for each of the below

simulations.

4. MODEL CALIBRATION

Both field observations and hydrological simulasastrongly support the predominant
role of the red soil cover beside the black soil the water budget of the Mule Hole
watershed. Most of the water is preferentially $farred to the groundwater of the deep
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aquifer through the red soils, because black smiser only 12% of the watershed and are
impervious during most of the rainy season. Indéedsaprolite beneath the red soil cover
provides 92% of the total modelled water flow te theep aquifer groundwateFigure
113.5). Hence, the water/mineral interactions occurimthe red soil cover may have a major
imprint on the chemistry of the SEW draining waters

Kaolinite is by far the main component of the redsswhereas the smectite pool is always
less than 5%T(able 113.2). The key questions are (i) what is the relatitadgity of both clay
mineral phases under the present day climatic tiongdiand (ii) what are the resulting silica
and base cations fluxes (e. g.Cand Md"). The answers will depend on two parameters:
the precise smectitic pool abundance in the rel$ smd its solubility product. Indeed, as
mentioned in the introduction, the solubility pratwf the smectite minerals is strongly
dependent on their chemical composition and clisiiy which cannot be easily assessed at
the watershed scale.

The long computation time (exceeding 20 hours éacch run) precludes any
systematic parameter study. The following methoglpldnas thus been chosen: several
sensitivity tests have been performed by chanduegsmectite content of the red soil layers
(from O to 4 vol% in reservoirs R2 and R3, 5 vol#ny the maximum value prescribed by
XRD analyses) and the solubility products of theestite mineral phases (rounded pK from —
5.5 up to —11.5, sekable 113.5 for the exact pK used for each smectites).

The calculated watershed silica weathering budsfetam and groundwater exports
minus the wet deposits and throughfall inputs) ighly sensitive to the pK of smectite
minerals, spanning two orders of magnitudes over tange of tested pK prescribed
abundanceHigure 113.6). Watershed silica weathering budget increaseqvithe smectites
solubility is enhanced (i.e. pK decreases). Theewgaed silica weathering budget is more
sensitive to the tested pK at high pK values. Tpstformed without smectite in the red soils
(but still in black ones) display a strong decreas¢he Si weathering production by the
watershed compared to the other runs, by at leastder of magnitude. Accounting for the
presence of smectites in the red soil (whatevemtire null value below 5 vol%), a rounded
pK around —7.5 is required to match the field defawever, without smectite in the red soils,
a pK around -10.5 is required. So for a given siteeabundance in the red soil profile, it is
possible to find a pK that fits the observed Salteteathering flux.

We also plot our results in a total weatheringdricf silica vs Mg diagram, M§*
being the dominant cation of the smectite ph&sgu¢e 113.7). Again, the watershed My
weathering budget is sensitive to the smectiteaunonly for low pK (i.e. pK < -9). The
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results plot along a line which intercepts thedfidata as long as smectite is present in the red
soil (Figure 113.7). If smectite is removed, the agreement betweemtbdel output and field
data cannot be achieved, whatever the tested pieval

In summary a set of parameters allowing a goodimiattween the model and the data
can be defined. The mineral chemistry (e.g. Fe emihtand cristallinity of the smectite
minerals in the red soils should be such that tp&ris around —7.5. At this pK, the
discrepancy between the various smectite contemotssignificant. We fix the smectite
content in red soil to 4 vol%, a value slightly imping the results. This set of parameters is
in agreement with the XRD analyses (5 vol% maximueng the pK falls within an
acceptable range, typical of iron containing andpworly crystallized phases. More
importantly, it is noticeable that the smectiteyctainerals may be a key parameter of the
watershed weathering system, despite their low @duce in the red soil. Similar conclusions
were previously reached for a temperate waterstbReRIS et al., 2006), but smectite
abundance was higher (more than 10 % in volumeapllyi smectite minerals are generally
not stable when mean annual rainfall are above 10@@yr (THIRY, 2000) and this is
consistent with the modelling results. In the needtion, we further explore the results of this

reference simulation., whatever the

5. MODEL VALIDATION: Comparison between simulated a nd measured
streamwater and groundwater compositions, and water shed weathering

fluxes (reference run)

5.1 Atmospheric inputs and streamwater chemical coposition

According to the hydrological model, the streantewas mainly fed by the overland
flow, but also by red soil pore water during heaawfall events. Water percolating the black
soils never contributes to the streamwater (nafioie, Figure 113.5). Modelled streamwater
Na', C&*, K and Cl concentrations for 2005 closely match the obsedatd Figure 113.8).
Calculated M§' is underestimated by a factor of about 2, busfelithin the same order of
magnitude than the data. This agreement reachedllfdhe major cations validates (i) the
methodology applied to assign a chemical compasitm the atmospheric input (mixing
between rainfall and throughfall), and (ii) the hgldgical model which predicts an almost
exclusive overland flow component in the streame €pisodic contribution from the red soil

interflow does not influence widely the stream casipon. Nevertheless, although not
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modelled, a small contribution of black soil intevi cannot be ruled out. It might improve

modelled C&" and Md" stream water composition through smectite disamiut

5.2 Simulated and observed groundwater chemical cgmsition

The calculated chemical composition of the groustew (FZ reservoir) is nearly
constant throughout the 3 modelled years, becdugskong residence time of the water in the
fractured zone (about 3 years) damps any fluctoatiwe to the variable chemical
composition of the incoming water. The calculatehdard deviation is less than 1% for all
elementsFigure 113.9 shows the calculated groundwater chemical compasiiompared to
field data. Modelled ANC, C4, H,SiO; and Cl contents matches the data’ Bontent is
overestimated by the model (5 fold). Such an owenasion has been previously calculated
for a temperate watershed and has been relaté tanderestimation of the cycling of Ky
the vegetation within the upper soil layers. Hexe uptake nor release of chemical species by
the vegetation has been accounted for and thisexglgin why the percolation of Kdown to
the fractured zone is too high. Nand Md* are moderately under-estimated (4 and 2 fold
respectively) but calculated values are of the sarder of magnitude than measured ones.
The only mineral source for Nén the model is albite. However, owing to the drys of the
site, soil solutions, saprolite waters and grourtdware most of the time saturated with
respect to albite, inhibiting Naelease. A sensitivity test in which the dependeoicalbite
dissolution on the chemical affinity of the draigiwaters is removed provides a correct result
for the N& concentration in the fractured zone, without &ffer heavily the other cations
neither the silica budgeFEigure 113.9). One possibility would be that the plagioclasatams
more calcium than An9.4%, increasing the solubpitgduct of the mineral and thus allowing
its dissolution. Microprobe mineralogical analys#wow that the anorthite content of the
plagioclase ranges from 1.5% up to 16 %. Consetyyehe solubility product ranges from
107%to 10% spanning more than three orders of magnitudeghénpresent study, we
assume a mean content of 9.4 %, but this valusoilsably highly variable over the watershed

and the plagioclase might be more soluble thanagde

5.3 Simulated and observed weathering balance ateghwvatershed scale

cd”, silica and M§" flux originating from weathering (stream and grdwater
exports minus integrated atmospheric wet depositistaroughfalls) are correctly simulated,
but K" and N& net weathering fluxes are underestimatéigyre 113.10). Once again, when

the dependence of albite dissolution on the chdmaéfnity of the draining waters is
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removed, the correct Naveathering flux is predicted. Regarding, & plausible hypothesis is
that its net weathering flux estimated from fieltalis partly overestimated by the dissolution
of ashes following the forest fires of 2004. Indeeld data indicates that almost 90% of the
K* export from the watershed occurs through the stréthe remaining 10% are exported
through the groundwater) and, during the year 2092 K™ export by the stream water rose
up to 1600 mol/halyr, then it decreases from 10@Vha/yr in 2005 to 500 mol/halyr in
2006.

6. DISCUSSION

Based on the reference simulation described alfeitt the dependence of albite
dissolution on the chemical affinity of the draigiwaters), the contributions of the various

minerals and reservoirs to the elemental flux atvtiatershed scale are explored.

6.1 Weathering budget of the Mule Hole SEW

The contribution of each mineral to the calciund aflica budget in each layer of the
red and black soil profiles is summarizedigure 113.11. The most salient results are:
(i) Primary mineral phases appear to be marginaltrdmutors to the silica and calcium
budget.
(ii) In the red soil profile, the dissolution of €and Mg-smectites in the R2 reservoir (B
horizon) appears to provide large amount of silithis heavy production triggers the
precipitation of kaolinite in the modelled horizoBonsequently smectites are replaced by
kaolinite under the present day climatic conditionghe soil B horizon. The R2 reservoir is a
key provider of silica in the red soil system. ladehe vertical flux of silica rises from 246
mol/hal/yr at the top of the R2 reservoir to 916 fmalyr at the bottom. This flux then remains
roughly constant down to the saprolite, with slighinoval in the R3 and RSAP reservoir
through smectite accumulation. Calcium is mainlieased by the calcite annual overall
dissolution in the RSAP reservoir (release of ab#2® mol/ha/yr). Above this level, the
precipitation and/or dissolution of mineral phasesot sufficient to imprint the atmospheric
input (rainfall + throughfall). In summary, the redil and saprolite reservoirs are silica and
calcium producers, multiplying the atmospheric ingboth wet deposit and throughfall
included) by respectively a factor of 3 and 2.
The black soil behaviour is somewhat different. &ese smectites are present in the upper B1
reservoir, their dissolution provides more than 883 Si/halyr, 4 times the atmospheric input
(wet deposit + throughfalls). Kaolinite is accuntirg in the B1 top soil layer, replacing the
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smectites. Contrary to the red soil, a large proporof the silica released in layer B1 and
vertically transferred to the saprolite is remouwbdough smectite precipitation along the
pathway of the water. Only 409 mol Si/ha/yr areasfarred to the fractured zone. Regarding
calcium, and despite the dissolution of calcitetiie B2 horizons, dissolved calcium is
consumed through calcite precipitation below tlegel, along the vertical water path. The
weathering processes in the black soil pile andatigg thus only doubles the atmospheric
silica flux deposited at the top of the black soiile it reduces the calcium atmospheric flux
by a factor of 3 at the basis of the saprolite. Bheck soils and saprolite are consuming
calcium under the present conditions.

An advantage of a numerical model is that eachotlied element (entering the system as
atmospheric deposits, or released by mineral diisol) can be tracked across the weathering
profile. Figure 113.12 displays the contribution of the mineral phasethéosilica and calcium
fluxes leaving the watershed as ground water (9dtlo of the total flux) or carried by the
main stream (the remaining 6%). This calculatiopesformed for the red and the black soill
profiles. According to the model, calcite providdmost 50 % of the mean annual exported
C&* by the watershed, whereas 44% originates fromugtralls and wet deposits. Apatite
and epidote releases 6 % of the'Call together. Indeed the low drainage of soil presfand
the calcite dissolution rise the pH of the R3, B3prolites and fractured zone to levels
partially inhibiting apatite and epidote dissoluti¢respectively for R3 and B3 6.6, 8.2, for
RSAP and BSAP 7.5 and 8.4, for FZ 7.5).

The C&" flux exported by the watershed is thus largelytagted by the calcite dissolution
and by the atmospheric wet deposits and throughfkgarding silica, the main contributor
would be by far the smectite dissolution (75 % loé texported silica). Primary silicate
minerals would release 15 % of the mean annuabsilux, the remaining 10 % being of wet
deposit and throughfalls origin. As mentioned ahawest of the smectite dissolution would
occur in the R2 reservoir (corresponding to thet®fizon of the red soils). Accounting for
the calculated dissolution rates and for the pilesdrabundance in the R2 layer, it would take
8200 years to remove all Mg-smectites, and 120@0sytor Ca-smectites. Red soils would
thus be responsible for the silica flux exportedthg watershed because smectites are not
stable under the present day climate.

Atmospheric carbon consumption through weathemsnigngely driven by calcite dissolution.
27% of the mean annual calculated dissolved El@&ported by the watershed (ground water
+ stream flow) originates from carbonate dissohtibalf of this carbon coming from the

atmosphere. Smectite dissolution provides 11% ef ékported HCQ. Primary silicate
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mineral and apatite dissolution provides 8% of thean annual bicarbonate flux. The
remaining 54% stands for dissolved carbon in thefath and throughfall input Kigure
113.12).

6.2 Current sensitivity of silica dissolved fluxe$o smectite volume percentages

As discussed in the previous section, smectitettveeimg would supply 75 % of the
dissolved silica exported from the watershEdygre 113.12). This release occurs mainly in
the R2 reservoir of the red profile, which only tains 4 vol% abundance of smectites. The
modelled silica cycling in the Mule Hole watersheduld thus be highly dependent on a
small amount of a given clay mineral. In this saatiwe explore the sensitivity of the silica
production through weathering in the red soil. 8enty tests are performed with various
smectite contents in both R2 and R3 reservoir.@@,1, 2, 4, 7, 10, 20 and 30 vol%, the last
value being the smectite content of the black tof&D, with a rounded smectite pK fixed to
—7.5 (reference run).

The net release of silica by weathering reactioicseases sharply when smectite abundance
rises from 0 to 4%HKigure 113.13). The net silica production by the R2 reservonl arported

by the watershed (stream+groundwater) are pardlledirating again the key role played by
the R2 layer on the total silica budget accordioghte model. Above 4 vol% content of
smectite in R2 and R3, the net annual weatherungdecreases slightly. Indeed, the reactive
surface of smectite increases with the abundancenteally promoting silica removal
through precipitation. The watershed response tectte abundance in red soil reservoirs
behaves as a switch. Without smectite in the rddtbe simulated weathering budget at the
watershed scale is almost null. With 0.2 vol% ogEstite, the Si weathering flux increases to
291 mol/halyr, which is 64% of the maximum simutbteeathering flux, i. e. 458 mol/ha/yr
with 4 vol% of smectite.

These tests underline the high sensitivity of thleas budget of the watershed to the

abundance of smectites, particularly for small galand in well drained soil profiles.

6.3 Current sensitivity of C&* dissolved fluxes to carbonate volume percentages

Calcite content in the saprolite is difficult tes@ss. However its dissolution, which
occurs mainly in the saprolite of the red profiRS@AP), supplies half of the €aexport from
the watershedRigure 113.12). In this section, we test the sensitivity of thatershed to its
volume content Kigure 113.14). As for the silica budget and the smectite conteme

watershed response to carbonate dissolution in RSARbre sensitive to the calcite content
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at low values. From no carbonate in RSAP to théaaate content of the reference run
(5x10-4 vol%), the watershed €dlux (groundwater and stream export minus wet gépo
and throughfalls) increases from 200 to 406 moythaNith higher carbonate content, the
watershed C& production through water-rock interactions reachgsiateau, the maximum
value being 500 mol/ha/yr (0.5 vol% abundance)rdasing the carbonate content in the red
soil saprolite improves slightly the Ca2+ modelpuitwithout affecting the others dissolved
chemical species. Given the calcite content ofréierence run and the simulated dissolution
rates, it would take about 50 years to remove atlie from the RSAP reservoir and about
37500 years in the run with 0.5 vol% of calcite @Gimes the value of the reference run).
Consequently we probably underestimated the catbooantent of the saprolite in the
reference run. However, given that three ordersmagnitude variation of its content leads
only to 20% variations in the watershedDaeathering budget, the precise determination of
the carbonate content is not a critical parameteva 5x10' vol%. But carbonate dissolution

in the red profile must be occurring today to acttdar the C4" budget.

6.4 Calcium origin in the carbonate nodules

The numerical simulations predict that carbonatgutes are globally dissolving in the
Mule Hole watershed at a rate close to 400 mol GA@Dyr (net budget for the red and black
soils weighted by their respective surface area fam the fractured zone). The current
climate may be either too humid to preserve thentoor dry to supply Cd from the
dissolution of Ca-bearing minerals. In this sectiore investigate the role of weathering
reactions on calcite precipitation in an immaturefite, i.e. rich in primary Ca-bearing
minerals, in order to elucidate the origin of th&'Gn secondary carbonates. Accordingly we
perform a simulation in which the mineralogical quosition of the fractured zone is
prescribed in each layer of the red and black weaty profiles. Calcite abundance is set to
zero in this hypothetical young material. The hyogacal model is not modified, which is a
non trivial assumption.

The results show that for both the red and blaxkpsofiles, most of the weathering
occurs in the top reservoir (R1 and B1) wherelal primary minerals dissolve. Kaolinite is
stable and precipitates. The reservoirs locateovbéle top horizons are silica storage places
with the precipitation of smectites (mostly Ca-sititef: Primary minerals are still weathered
(except quartz and albite in B3, BSAP and RSAP)siMi the C&' is produced in the upper
reservoirs (B1, B2 and R1 and R2) mostly providgapatite and epidote dissolution. In the

black soil profile, the transfer of the released’dato the B3 reservoir induces the super-
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saturation of the soil solution with respect toctal 5% of the time over the 3 year simulation.
BSAP solution is always supersaturated with respeatalcite and hence can potentially
accumulate carbonates. ¢dn pedogenic carbonates mostly come from wet degsl
throughfalls inputs (64%). The remainingCariginates from B1 and B2 apatite weathering
(24%), from B2 and BSAP epidote weathering (9%} &om other mineral weathering. In
the red profile, because of the larger verticalrdrge compared to the black soil profile, R3
soil solution keeps under-saturated with respedatoite (saturation inde® of 0.3). RSAP
solution is supersaturated with respect to caltitst of the time (60%) and can potentially
accumulate pedogenic carbonates. In that cas€, Wiauld mostly originate from apatite
(49%) and epidote weathering (6%) mainly in RSAB B2 reservoirs. The remaining Ca
originates from wet deposit and throughfalls ingd3%) and other minerals weathering.

In both red and black soils, two main sources & €&" can be identified in
pedogenic carbonate: (i) atmospheric origin and gjuatite (+ epidote) weathering. In the
black soil profile where a low drainage reduces*Galease through weathering, a wet
deposit and throughfalls origin dominates. In tbe soil profile where a higher drainage leads
to a larger C& weathering flux, an accessory-mineral weatherimigio dominates. In
conclusion, modelling results suggest that the degiosit and throughfall sources contribute
between 64% in a low drained young environment 4886 in a well drained young
environment to the Gaincorporated in the carbonate nodules. Th& @eovided by in situ

weathering is mostly provided by apatite and egdbs$solution.

6.5 Weathering system out of steady-state

According to the results of the reference run,simectites are being currently replaced
by kaolinite in the surface horizons in the Mulelédovatershed. Such a substitution is a
common feature in weathering profiles. Howeverthe Mule Hole watershed, the model
predicts an overall dissolution of the smectiti@pds, which are being weathered at a faster
rate than their neoformation in the watershed. ddgdethe whole watershed budget for
smectite is negative (release of 830 mol/ha/yr ipf Bhile it is positive for kaolinite (400
mol/halyr Si). Calcite is also being removed frdme tvatershed at a rate of 400 mol/ha/yr.
Our results thus suggest that, under the presenate, the weathering reactions that control
the water chemistry involve the dissolution of miale (smectite and calcite) that were
thermodynamically stable under different conditioinsleed, the dissolution of the bedrock is
not the main producer of dissolved species, buttimerals controlling the weathering budget
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of the watershed are secondary products of a puswi@athering cycle. As mentioned above
(section 6.1), this non-steady state system carsus¢ained for about 10 kyr before the
smectite reservoir will be exhausted.

There are at least two possible implications tesehfndings. First, our modelling suggests
that continental weathering cannot be systemagiaddiscribed using lithological maps to
characterize the bedrock, and parametric laws timate dissolution rates for each of these
lithologies (Amiotte-Suchet et al., 2003; Hartmaeh al., 2009). Indeed, the bedrock
weathering is not systematically the main contabuto the weathering fluxes, and the
complex interaction with secondary minerals mustcbasidered (Goddéris et al., 2006;
Mabher et al., 2009; Roelandt et al., 2010). Sectmel delivery of C& to the ocean through
the weathering of continental rocks might be deflapg the storage in secondary mineral
phases (here calcite, and to some extent Ca-sejectihich are dissolved later. The same
conclusion applies to silica. During the precipdatphase of calcite in the weathering profile,
the coeval carbon and calcium storage on site @spthe underestimation of the €O
consumption through weathering based only on tegotired load carried by rivers.

7. CONCLUSION

The present study focuses on the respective baoitish in chemical weathering fluxes
of the secondary and primary minerals at the MutdeHropical watershed scale. We
performed the coupling between a lumped hydroldgitadel specifically developed for the
watershed and the geochemical model WITCH, whidtutates the weathering fluxes based
on laboratory kinetic laws. Our ability to constraand validate the modelled weathering
processes at the watershed scale strongly depemdiheo acquisition of mineralogical,
geochemical and hydrological field data. The debteation in both quality (i. e. composition,
cristallinity, ...) and quantity (i. e. %vol) at theatershed scale of primary and secondary
phases is critical, especially when they are inami(c5 vol%) and/or trace (<1 vol%)
amount.

At Mule Hole, the modelling approach enables usd(iperform sensitivity tests on the mean
content and the solubility of smectites in ordemtatch coevally the measured weathering
budget of M@" and silica, (i) to assess the chemical weathditinges and (iii) to identify the
origin of the chemical elements exported from tlaesshed. The main conclusions are:

(1) The weathering mass balance at the watershedd appears to be very sensitive to the
chosen solubility of smectite. A content of abo¥ #h red soil along with a rounded pK of —
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7.5, characteristic of poorly crystallized or iroontaining phases, are required to calibrate the
model,

(2) According to the calibrated model, smectites aot stable under present day climatic
conditions and are currently replaced by kaolimtdoth red and black soils. Their overall
dissolution, mainly controlled by the few perceAt\Vol%) of smectite in well-drained red
soil, would be responsible for 75 % of the totdicai export by the watershed (groundwater
and stream flow). Primary phases only accountd %86, the remaining 10% originating from
atmospheric deposits including throughfalls. It emides the necessity to account for the
smectite control on weathering processes, everepras low amount (<5%).

(3) The carbonates are presently dissolving acsapsolite underlying well-drained red soill.
Conversely, dissolved calcium is being consumedha black soil and saprolite through
carbonate precipitation. Their overall dissolutjgmovides up to 50% of the total watershed
Ca* export, 44% originates from atmospheric wet depasid throughfalls and 6% from the
weathering of primary silicate minerals and apatite

(4) A test with a similar mineralogical composition both red and black soils stresses the
tight link existing between soil drainage and weathy processes. Soil drainage appears to
be a critical parameter controlling the net budgfethemical weathering. Consequently, we
can expect that any climatic change may potentidideply impact on the weathering
processes and hence on the chemical compositithe @ontinental waters.

(5) The weathering processes at play in the Mulke M@tershed appear to be out of steady-
state with respect to the climate. The weatheregagtions that control the present day water
chemistry involve the rapid dissolution of matesighamely smectite and calcite) that were
precipitated under different conditions than thesgnt day one.

One of the major limitations of this work is theodelling of the element cycling by
the vegetation. Here, although the impact of lafahts on hydrology has been explicitly
modeled, direct element uptake by roots, the reledglements through organic matter decay
and the dissolution of phytoliths are lacking egipldescription. This can be partly achieved
by investigating the role of the biospheric polehwiumerical models. However most of the
biospheric numerical models are dealing with cardiod water, and sometimes with nitrogen,
but not with silica and major base cations. Sudhgrated models are still to be developed
and might be constrained by future isotopic stusdgium, calcium,...).

Finally, the key role played by the overall dissmo of smectite on the weathering budget of
a catchment must now be confirmed by field obsémat particularly regarding the chemical

composition and cristallinity of the smectitic pbas the red soils.
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TABLES

Table 113.1 Observed (obs) and simulated (sim) mean annuadiolggical parameters (2004-2006
simulation). P: rainfall; Q: stream flow; AET: aeluevapo-transpiration; To Gw: groundwater
discharge.

Storage in the
P (obs) Q (obs) Q (sim) AET (sim) To Gw (sim) watershed

(mm/yr) (mmlfyr) (mm/yr) (mm/yr) (mml/yr) (mm/yr)
2004 1292 63 94 1113 85 0
2005 1430 188 136 1027 106 161
2006 1086 41 81 1099 67 -161
Mean 1269 97 104 1079 86 0
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Table 113.2 Mineralogical and chemical forcings for the geswilical box model. Mineralogical abundances, CECtigla size data, soil, saprolite and

fractured zone layer thicknesses. p@ata measured on site (Barbiéro, personal commtioir). m.c.: model calibration (see main text).

corresponding Box  Thickness Mineralogy (volumetric content)

horizon name (m) Quartz Albite An9.4 Biotite Sericite Chlorite Epidote Hornblende Apatite Kaolinite Ca-smectite Mg-smectite Calcite
BLACK SOIL
A B1 0.3 38.9% 4.9% 0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 28.2% 17.9% 10.1% 0%
Bkss B2 1.2 26.7% 5.1% 0% 0.6% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 13.0% 34.9% 19.7% 0.001%
BC B3 0.5 26.6% 6.0% 04% 05% 02% 0.8% 0.0% 0.004% 13.2% 33.5% 18.8% 0.001%
C (saprolite) BSAP 15 30.9% 33.4% 18% 133% 7.1% 2.7% 5.0% 0.2% 2.6% 1.9% 1.1% 0.0005%
RED SOIL
A R1 0.4 44.7% 2.6% 0% 0% 0% 0% 0% 0.0% 52.7% 0% 0% 0%
Bt R2 1.1 27.7% 4.2% 0% 0.6% 0% 0% 0% 0.0% 63.5% m.c. m.c. 0%
BC R3 0.5 27.7% 17.5% 0.85% 3.0% 0.9% 0.2% 0% 0.01% 45.5% m.c. m.c. 0%
C (saprolite) RSAP 15 30.9% 33.4% 18% 133% 7.1% 2.7% 5.0% 0.2% 2.6% 2.0% 1.0% 0.0005%
FRACTURED ZONE FZ 25 27.1% 38.6% 2.0% 124% 8.9% 3.8% 5.0% 0.2% 1.0% 0.5% 0.5% 0.0005%
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Table 113.2

corresponding CEC Particle size pCO, DOC
horizon meqg/100g Clay Silt Sand (PAL) (mg/l)

BLACK SOIL
A 17.0 25% 36% 39% 20.4 6.2
Bkss 33.0 49% 26% 26% 6.7 3.3
BC 40.0 48% 27% 26% 3.1 2.9
C (saprolite) 3.0 5% 30% 65% 2.8 29
RED SOIL
A 12.5 36% 13% 51%  45.0 6.2
Bt 14.6 47% 15% 39% 55.4 2.9
BC 11.0 14% 30% 56%  40.1 1.3
C (saprolite) 3.0 5% 30% 65% 24.2 1.3
FRACTURED ZONE 0 0% 0% 100% 21.6 1.3
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Table 113.3 Equilibrium constants at 25°C and enthalpies oftiea for the minerals included in the present gtud

Dissolution reaction PKeq AHRO(kJ/moI)

Quartz SiO, + 2 H,0 — H,SiO, 3.98 25.06
Biotite * KMg; sFe; sAlISi;010(0H), + 10H" — K + 1.5Mg** + 1.5 Fe*" + A”* + 3H,SiO, -32.2547 -146.447
Halloysite ° Al,Si,05(0OH), + 6H" — 2A1** + 2H,Si0, + 2H,0 -12.5 -166.6
Apatite © Cayo(PO,)sF, + 12H" — 10Ca?" + 6H,PO, + 2F -49.99 -110
Chlorite MgsAl,Sis010(OH)s + 16H" — 5Mg®* + 2A1F" + 3H,Si0, + 6H,0 -68.508 -644.5
Ca-smectite” Si,010(0H),Mdo 33Al1 67Cag 165 + BH" + 4H,0 — 4H,Si0, + 1.67A1°" + 0.33Mg”" + 0.165Ca”" -5.53t0-11.53  -81.646
Mg-smectite* Si,016(OH),Mdg 23Al; 67MJg 165 + 6H' + 4H,0 — 4H,SiO, + 1.67AF" + 0.5Mg?* -5.49t0-11.49  -86.437
Albite An 9.4% assimilated to albite : NaAlSi;Og + 4H,0 + H* — Na* + A" + 3H,SiO, + calcium release -2.29 -73.82
Calcite CaCO; — Ca’* + CO,> 8.48 -9.61

Unless otherwise specified, data for minerals aqkaus species are from SUPCRT (SPEQO03.DAT), exoeptl3+ (Castet et al., 1993; Wesolowski and
Palmer, 1994) and H4SiO4 (Walther and Helgeson7197

a) Biotite Gibbs free energy calculated in thiddgtassuming a regular solid solution between aranite phlogopite (Fe atomic fraction in M1 site d @nd
W =9 kJ, THERMOCALC) and end-members thermodynasaita from SUPCRT.

b) (Drever, 1997)

¢) (Guidry and Mackenzie, 2003)
d) Range of pK used in the sensitivity test. Omiirdata are -2.53 and -2.49 respectively for Cad &mg-montmorillonite from SUPCRT.
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Table 113.4 Kinetic dissolution constants at 25°C (mol/m#s)d activation energy (kJ/mol) for the
dissolution reactions promoted by ,HOH, water (w) and organic ligands (L), as used inWi@CH
model. Also shown is the reaction order with thepet to H and OH promoted dissolution ()
Non). Symbol — stands for “no effect”.

pPKy PKon pKw pK_
E.H E,OH E.w E.L
Ny N oy
Quartz ? - 11 13.4
- 85 85
0.25
Biotite ° 10.88 - 14.2
35 - 35
0.32 -
Kaolinite © 12.45 10.74 14.43
50 40 55
0.38 0.73
Apatite ¢ 5.08
34.7
0.87
Chlorite © 10.02 11.8 13.5
40 40 40
0.5 0.2
Sericite | 10.02 11.8 135
40 40 40
0.5 0.2
Hornblende ¢ 10.02 - 13.5
50 - 50
0.55
All Smectites " 9.7811 13.9 12.1
48 55 48.3
0.38
Albite An9.4 9.5 9.95 12.6 12.96
60 50 67 59
0.5 0.3

a) (DovE, 1994)

b) Fitting data reported by @y, 1995) for biotite

¢) Fitting data reported by @Y, 1995) for kaolinite

d) Fitting data for fuorapatite (pH<7.5) reported (GUIDRY and MACKENZIE, 2003) and (BAIRAT,
2005)

€) (S/ERDRUP, 1990)

f) It was assumed that the sericite dissolutioa rasimilar to chlorite

g) Fitting data reported by REGNERand £HWEDA, 1998)

h) Montmorillonites from (dLMQVIST, 2001)

i) Fitting data reported by (BM and SILLINGS, 1995) for albite. It was assumed that anorthite
content (An9.4) did not modify albite dissoluticate:.
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Table 113.5 Lumped pK used in the text and figures and cpoading actual pK used in the model
simulations for smectite solubility sensitivity tesOriginal values are -2.528 and -2.49 respédgtive
for Ca- and Mg-montmorillonite from SUPCRT.

Used pK

Rounding pK Ca smectite Mg smectite
-5.5 -5.528 -5.49
-6.5 -6.528 -6.49
-7.0 -7.028 -6.99
-7.5 -7.528 -7.49
-8.0 -8.028 -7.99
-8.5 -8.528 -8.49
-9.5 -9.528 -9.49
-10.5 -10.528 -10.49
-11.5 -11.528 -11.49
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Figure 113.5 Output of the hydrological model: water transfeMule Hole watershed.
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Figure 113.6 Sensitivity of the mean annual specific flux dfca released by the weathering at the
watershed scale (ground water + stream export mato®spheric input) to the smectite volume
content in red soil (0, 1, 2 and 4 vol% smectitateot in R2 and R3 reservoirs) and to the smectite
solubility (pK ranging from -5.5 to -11.5). Smeetitontents in RSAP and black soils remain constant.
pK values fall within the large range of literatutata, i.e. (WLSON et al., 2006) reports pK from -
32.992 to 12.53 for various smectite minerals.
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Figure 113.7 Modelled mean annual Si weathering fluersusMg weathering flux at the watershed
scale (ground water + stream export minus atmogphggut). Various smectite volume content (0, 1,
2 and 4 vol% smectite content in R2 and R3 resgyand smectite solubility (pK ranging from -5.5
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for the field observations.
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Figure 113.9 Mean annual measured (P5 and P6) and modelleor ralgment concentrations of the
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Figure 113.10 Major element weathering fluxes at the watersbeale estimated from field data and
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performed with and without the dependence of allitsolution on the chemical affinity of the
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Figure 113.11 (next pageModelled budget of the silica and Cdor each box of the watershed.
Vertical arrows stand for the transfer through ieaeftdrainage. Horizontal arrows stands for theutnp
through mineral dissolution in each layer, excepidzontal arrows on the right which stands for the
transfer to the stream. W: weathering flux; P: jpieation flux; Ca Sm: Ca-smectite; Mg Sm: Mg-
smectite; Kaol: Kaolinite; Calc: calcite; Alb: Aliei Ap: Apatite; Bio: Biotite; Chlo: Chlorite; Epi:
Epidote; Horn: Hornblende; Q: Quartz; Ser: Serich# fluxes in mol/ha/yr and absolute fluxes in
kmol/yr (in italic). P/W means the ratio betweer thutput flux through precipitation versus the inpu
flux through dissolution. A value greater than lamgthat the mineral acts as a net sink for Ca.or S
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a) Si export from the watershed b) Ca export from the watershed
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2Ca* + 2Mg** + K* + Na* - Cl - 280>

Figure 113.12 Modelled origin of mean annual silica (a) and*Cé) exported by the watershed
(stream + groundwater). Total exported Si: 702 hady/r (42 mol/ha/yr through the stream, including
17 mol/halyr from overland flow). Total exported®Cal113/halyr (66 mol/halyr through the stream,
including 45 mol/ha/yr from overland flow). (c) Melled origin of the mean annual alkalinity
exported by the watershed. The atmospheric inpatsha wet open field deposits and the throughfall
deposits.This contribution is probably overestirdade explained in section 3.2.2.
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Figure 113.13 Modelled mean annual silica weathering flux of RR2 reservoir (square) (weathering
minus precipitation) and at the watershed scalanfdnds) as a function of the R2 and R3 smectite
content (from 0 to 30 vol% content). Runs are pentxd with a smectite pK of -7.5 (reference run)
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Figure 113.14 Modelled mean annual €awveathering flux at the watershed scale (total exinus
atmospheric input) as a function of the carbonatdant in the RSAP reservoir (saprolite).

APPENDIX

Appendix 113.1 Measured mean chemical composition for variolistems sampled in the Mule Hole
watershed during the modelling period.
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Si Na K Ca Mg Cl

pmol/L pmol/L pmol/L pmol/L pmol/L pmol/L
Groundwater
P5
Mean 781 1261 218 1596 1072 508
SD 109 158 56 259 61 91
Nb 37 38 38 38 38 39
P6
Mean 626 958 145 2416 1693 257
SD 85 170 58 638 96 95
Nb 38 36 36 36 36 38
Rainfall
Mean 4 20 11 26 8 32
SD 6 23 32 28 9 58
Nb 101 186 194 194 187 214
Throughfall * 52 49 430 225 100 299
Stream water
V. W. M. 04-05 177 40 165 197 108 43
V. W. M. 05-06 157 24 67 64 44 28
V. W. M. 06-07 276 96 123 166 95 79
Min 64 15 68 67 39 16
Max 435 196 262 509 273 165
Nb 260 202 202 196 196 202

*Displayed throughfall data are the result of tlecalated mixing of throughfalls composition from
three tree species (see section 3.2.2).

S. D.: Standard deviation; Nb: humber of analysedmes; V. W. M.: Volume weighted mean annual
streamwater composition; Min/Max: minimum/maximuraasured chemical content.
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CHAPITRElI-4
MODELISATION DES PROCESSUS'BLTERATION
ACTUELSII :

ROLE DU CLIMAT

[] Introduction

Parmi les différents facteurs en milieu naturel peiivent gouverner l'altération des
silicates, les effets de la température et de lilmuoent spécifique (leunoffy sont majeurs
(AMIOTTE-SUCHET and RRoBsT, 1993; [EsserTet al., 2003; M.LOT et al., 2002; OvA et
al., 2003; WiITe and B.um, 1995; WHITE et al., 1999a). Pour la modélisation des processus
d’altération sur le bassin de Mule Hole, une terapge moyenne annuelle a été fixée et est
maintenue constante tout au long de la simulatiba été montré que les effets de la
température sur les processus d’altération n’étacdairs que pour des bassins versants
présentant de forts écoulements spécifigues (>190@an, QivA et al.,, 2003), trés
supérieurs a ceux de Mule Hole (190 mm/an en mayaenMars 2004 a Mars 2007). Seul
I'écoulement spécifique influencerait alors lesgassus dans la modélisation géochimique
réalisée ici.

De facon générale, plus I'écoulement spécifiquenddassin est important, plus les
flux d’altération sont forts (BulaNzeeL, 1991; Kump et al., 2000; SEWART et al., 2001;
WHITE and Buwm, 1995). Cow et DREVER (1996) et Cow et MasST (2010) détaillent les
processus physiques et chimiques qui peuvent expligourquoi les flux d’altération sont
plus importants quand on augmente I'écoulementifigpée. En période humide, les solutions
concentrées de la microporosité sont physiquemeadsgées (I6ushing et remplacées par
des solutions moins concentrées. Dans les zonéssa@olutions sont moins mobiles (micro-
fissures a la surface des minéraux, pores cul-dg-$&s solutions sont concentrées et a
I'équilibre avec la phase minérale. Les gradiemscdncentrations entre ces solutions et les
solutions diluées de la porosité bien ouverte augemt, ce qui favorise la diffusion des
éléments. Une grande variété de processus chimjppugtsétre a 'origine de la hausse des

flux d’altération en période humide. En plus deigiementation de la dissolution des minéraux
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grace a la dilution des solutions, il est possttdalésaturer le complexe d’échange, dissoudre
des phases amorphes ou désorber du Si a la sutémcexydes. Ces derniers processus
peuvent en partie tamponner de facon saisonnigreplgcentrations des solutions.

Dans un systeme peu drainé comme Mule Hole, Wierfte du climat (par le biais des
précipitations et de I'évapotranspiration) surpescessus d’altération doit étre critique. Elle
peut étre étudiée a différentes échelles tempasrdlaine part, des effets saisonniers sur les
bilans d’altération ont été mis en évidence pour mbenbreux climats (par exemple
ZAKHAROVA et al.,, 2005 en Sibérie ; ®&RTATTI and RRoBsT, 2003 sur I’Amazone ou
DouGLAS, 2006 en climat tempéré au nord des Etats-Unibjinhalaya est comme le sud de
I'Inde, soumis au régime climatique des moussoms. fivieres qui drainent le massif sont
largement étudiées a cause de leur importance rare tde flux de solutions, d’éléments
dissous et de sédiments a I'océami@dNASWAMI et al., 1992; UbwiG and FRROBST, 1998;
MILLIMAN and MEADE, 1983; RLMER and EDMOND, 1992; 3RIN et al., 1989). Un certain
nombre d’études présentent des données saisoniigmesT et al., 2000; BKLE et al.,
2003; GIAKRAPANI et al., 2009; BLAI et al., 2002a; RANCE-LANORD et al., 2003; GLY and
FRANCE-LANORD, 1999; GiLY et al., 1999; WSNAIN and THAYYEN, 1999; RI and SNGH,
2007; TirPeREL al., 2006). Alors que les débits augmententi@enla mousson, les solutions
sont diluées, mais ces études confirment des haudes® flux d'altération a cette méme
période. La riviere Godavari, qui draine les trdpdDeccan fait exception. Elle montrerait des
flux d’altération saisonniers, mais le maximum semdrait apres la mousson. Un flux
intermédiaire aurait lieu avant la mousson et laimum pendant la moussonH@l et al.,
2009). Des processus pédologiques saisonniersaprilfeurs été montrés en milieu tropical,
avec par exemple la formation de gibbsite en sdmonide et de smectites en saison seche
dans une couverture pédologique latéritiqueE®LIN and RROBST, 1998). Dans un contexte
climatiqgue présentant de forts contrastes saisoriemme a Mule Hole, on peut donc
suspecter la présence de processus et des bitération différents entre la période seche
et la période humide. D’autre part, les variatiom&rannuelles du climat vont jouer sur
I'écoulement spécifique et doacpriori aussi sur le bilan d’altération.

Dans les différentes études présentées, I'écoulespecifique (leunoff) d’un bassin
versant est estimé par la mesure du débit deikreivLa nappe et la riviere étant connectées,
on considére que tous les écoulements de solutodu bassin se font par la riviere, et le
drainage profond est négligé KBEVER and Qow, 1995). Néanmoins, a Mule Hole, le
ruisseau et la nappe sont déconnectés. Jamaippa n&a alimenté le ruisseau sur la durée de

la simulation (MARECHAL et al., 2009). Le débit au ruisseau est envirdb 20périeur a la
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recharge de la nappe, mais il est constitué a nuw@rib% de solutions ayant percolé a travers
les sols figure 112.3). De méme, sur le volume total de solution qureedians les sols, seul
15% quittent le bassin par le ruisseau, 85% paafgpe. L'écoulement spécifique du bassin
de Mule Hole doit donc prendre en compte les écoelds par le ruisseau et par la nappe.
Ces écoulements ont lieu lorsque les réservoissetataprolites sont alimentés en solution et
drainés. Pour Mule Hole, pour prendre en comptedharge de la nappe, le terme drainage
sera préféré a celui d’écoulement spécifique, gpiigsente généralement un débit de riviere.
Le role du climat sur les processus et bilanstéfation de Mule Hole va étre étudié
par différents aspects. Dans un premier tempsffets saisonniers, régis par le drainage du
bassin, sur les processus d'altération seront é&udEnsuite I'impact des variations
climatiques sur la variabilité interannuelle duahild’altération du bassin sera exploré. Un test
de sensibilité a la composition des solutions aphésques sera également réalisé, puisque le
flux d’éléments entrants dans le bassin est régigpguantité des précipitations mais aussi par
leur composition chimique. Les résultats détaitiés bilans d’altération de chaque simulation

sont présentés emnexes |I-B et C

[l] Variations saisonnieres des processus et des fl ~ ux d’altération

Dans cette partie, on s’intéressera aux résergolsset saprolites et on n'abordera pas
le sujet de la nappe. En effet, sa teneur en &aé fixée a 1% (Chapitre 11-2), sa composition
chimique est homogéne sur les 3 années de mod#lis@Chapitre 11-3) et les flux
d’altération de ses minéraux sont trés faibles @égp au bilan du bassin versaanrfexe
HA-1).

a- Définition des saisons

Sur les trois années modélisées, on observe enmmey@3% des précipitations sur 8 mois
(figure 114.1). Il ne faut cependant pas oublier que ces priétipns ont lieu sous forme de
fortes averses. Si on considere le nombre de gdarjeurnée (6h du forcage hydrologique)
pour lesquelles des précipitations ont lieu suBlesis de la période modélisée, on arrive a un

cumul de 950 quarts de journée, soit moins de 8(&jde pluie par an.
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Figure 114.1: Précipitations moyennes mensuelles (mm/j) sgr 3¢ mois de la modélisation
hydrologique.

A partir de lafigure 114.1, il est possible de découper les 3 années enidondés saisons :
- Saisons des pluies: Mars a Octobre 2004 ; AvriN@vembre 2005 ; Mars a
Novembre 2006

- Saisons seches: Novembre 2004 a Mars 2005 ; Déeegtld5 a Février 2006 ;
Décembre 2006 a Mars 2007.

La répartition temporelle et l'intensité des préefions et de I'évapotranspiration sont des
parametres saisonniers qui vont contréler I'étalrigpie du sol. Il existe un décalage temporel

entre les précipitations et I'état hydrique duetadles saprolitedigure 114.2).
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Figure 114.2: Evolution saisonniere de la teneur en eau desdls et les saprolites.
« P — OF» (précipitations mois le ruissellement) représeatamme d’eau qui entre dans le sol.

D’aprés le modele hydrologique, il existe un dégalde 2 a 3 mois entre le début de la saison
des pluies et 'humidité maximale des sols, ainsentre le début de la saison séche et
I’lhumidité minimale des sols. Les sols sont does thumides pendant la deuxiéme moitié de
la saison des pluies et atteignent une teneur @mn@@male au cours de la deuxieme moitié
de la saison séche.

Le décalage temporel avec les précipitations estiphportant dans les saprolites que les sols,
puisque les saprolites ne commencent a étre aléagydr les solutions des sols que lorsque
ceux-ci atteignent leur teneur en eau maximalem@ene, I'évapotranspiration n’agit sur les
saprolites que lorsque les sols ont atteint lesewe en eau minimale. Ainsi, entre 3 et 5 mois
sont nécessaire aux saprolites pour retrouver heuamidité minimale apres le début de la
saison seche, ce qui correspond au début de lasmogsiivante. Leur humidité maximale est

atteinte en fin de mousson.
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Dans chaque réservoir (sols/saprolites), les psused’altération vont donc étre détaillés en
fonction de leur teneur en eau respectives et ndiorection des saisons liées aux moussons.
En effet, le drainage des sols et saprolites, kersisseau ou vers la nappe ne se produit que
lorsque leurs teneurs en eau sont supérieuresaenrs minimales. Les saisons séches de ces
réservoirs identifiées en grisé surfigure 114.2 sont précisément définies dans le tableau
14.1.

Tableau 114.1: Dates correspondant aux différentes saisonseséits réservoirs de sols et saprolites.
Les périodes intermédiaires seront considérées eolesrsaisons humides.

BS (B1+B2+B3) BSAP
du 15 au 30 mars 04 du 15 mars au 27 mai 04
du 19 janvier au 18 juin 05 du 5 mars au 30 juillet 05
du 4 février au 18 Mai 06 du 17 avril au 4 juillet 06

du ler février au 14 mars 07 du 26 février au 14 mars 07

RS (R1+R2+R3) RSAP
du 15 au 27 mars 04 du 15 mars au 5 mai 04
du 3 janvier au 18 juin 05 du 8 mars au 26 juillet 05
du 24 janvier au 18 Mai 06 du 22 mai au 1er juillet 06

du 21 février au 14 mars 07 du 28 février au 14 mars 07

b- Reésultats : Bilans d’altération saisonniers et f lux d'altération /
précipitation des minéraux

Les flux d’éléments saisonniers moyetableau 114.2 et figure 114.3) sur les trois
ans de simulation dans les sols et les saprolitesétg calculés en fonction des saisons
définies ci-dessustgbleau 114.1). Ces flux « d’altération » calculés correspondanta
différence entre le flux d’élément sortant de cleagservoir moins le flux d’élément entrant.
Un flux positif traduit donc une production d’élémigar le réservoir. Cette production peut-
étre de l'altération minérale ou de la dilutionst#ution (on évacue une solution concentrée
gue I'on remplace par une solution qui I'est mois) contraire, un flux négatif traduit un
stockage d’élément dans le réservoir, qui peut &uesé par la précipitation de minéraux ou
bien la concentration des solutions. Ainsi, leg ftalculés « d’altération » du chlore, qui n’est
contenu dans aucun minéral utilisé dans la mod#&igsacorrespondent en réalité a I'effet de
la concentration et de la dilution des solutionscaurs des saisons. En saison seche, le flux
calculé est négatif car les solutions se concent@est I'inverse en période humide et les
bilans sont bien équilibrés entre les deux saisBuos.lafigure 114.3, il n’est pas possible de

distinguer I'effet de I'hydrologie (concentration @ilution) ou de I'altération (altération ou
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précipitation minérale) sur les flux d’élémentséliés par chaque réservoir. Ces deux effets
ont donc été distingués pour le*Cat le Si dans leableau 114.2.

Comme le bilan hydrologique du bassin est équilganéla durée de la simulation (la somme
des flux d’éléments saisonniers dus a I'hydrolagenulle tableau 114.2), le bilan annuel ne

traduit que les phénomenes d’altération ou preatipih minéralet@bleau 114.2).

Tableau 114.2 Flux moyen d’éléments libérés par les réservainsles 3 années de simulations pour
les profils de sols rouges et de sols noirs erosaiseches et humides. La somme des flux des deux
saisons donne le flux annuéllet W : total des flux sortants d’éléments moins le ltatas flux
entrants. Un flux positif indique une « productid@lément » (altération + dilution). Un flux nédati
indique un « stockage d’éléments » (précipitatiarorcentration). La partaltération » (altération +
précipitation) et la part kydrologie » (dilution + concentration) du flux totaNét W) sont distingués
dans ce tableau. LeNet W » annuel correspond au « Net W »'danexe IlA-1. BS = B1+B2+B3 ;

RS = R1+R2+R3.

ca® (mol/ha/saison) Si (mol/ha/saison)
altération hydrologie Net W altération hydrologie Net W
B1 sec 2 -5 -3 122 23 145
humide 19 5 24 713 -23 690
annuel 21 0 21 835 0 835
B2 sec -124 416 292 -64 -37 -101
humide 2642 -416 2226 -339 37 -302
annuel 2518 0 2518 -403 0 -403
B3 sec -467 49 -418 -17 -63 -80
humide -1149 -49 -1198 -106 63 -43
annuel -1616 0 -1616 -124 0 -124
BS sec -589 459 -130 41 -77 -36
humide 1512 -459 1052 268 77 345
annuel 923 0 923 309 0 309
BSAP sec -381 337 -44 -17 -4 -21
humide -945 -337 -1282 -96 4 -92
annuel -1325 0 -1326 -113 0 -113
R1 sec 0 -14 -14 45 3 7
humide 0 14 14 14.5 -3 12
annuel 0 0 0 19 0 19
R2 sec 2 -47 -45 53 11 64
humide 24 47 71 633 -11 622
annuel 26 0 26 686 0 686
R3 sec 0 -63 -63 -4 -101 -105
humide -1 63 62 -72 101 29
annuel -1 0 -1 -76 0 -76
RS sec 2 -123 -121 54 -88 -34
humide 23 124 147 576 87 663
annuel 25 0 25 629 0 629
RSAP sec -171 151 -20 -21 -6 -27
humide 621 -151 470 -106 6 -100
annuel 450 0 450 -127 0 -127
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Figure 114.3: Flux moyen sur les 3 années de simulations uhiéids libérés par les réservoirs (total
des flux sortants d’éléments moins le total des éntrants, et W » dutableau 114.2) sur la durée
des saisons séches et humides. La somme des #uded& saisons donne le bilan d’altération annuel.
Un flux positif indique une « production d’élémentaltération + dilution). Un flux négatif indique
un « stockage d’éléments » (précipitation + conedion). Sur cette échelle logarithmique, tous les
flux dont la valeur est inférieure & 1 mol/ha/adortt le log est une valeur négative) n'apparaissent
pas. BS = B1+B2+B3 ; RS = R1+R2+R3.
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Figure 114.4: Comparaison saisonniére des flux d'altératiordetprécipitation de Si et €apar
minéral et par réservoir pour les solums rougeoit Bur I'échelle qui est logarithmique, tous fles

dont la valeur est inférieure a 1 mol/ha/an (derbg est une valeur négative) n’apparaissentlpss.
flux moyens calculés pendant les 3 saisons séchésse3 saisons humides sont convertis en
mol/ha/an. Cependant, sur une année, il y a mansais secs que de mois humides. Donc pour un
minéral qui présenterait un méme flux de précigitasur une saison que de flux d’'altération sur
l'autre saison serait en fin d’année plus altéré précipité.

Minx | : Minéraux primaires (quartz, albite, horehtle, biotite, chlorite, séricite, épidote et apati
Kaol : Kaolinite ; Mg Sm : Smectite magnésiennea;3n : Smectite calcique ; Calc : Calcite.

1) Les sols noirs

Dans le détail du sol noir, le réservoir B1 estpermanence altéréapleau 114.2 et figure
114.3), avec des flux 5 fois plus important en moyenagdt la saison humide pour la silice,
I'’ANC et le Mg?*. Dans le réservoir B2, la silice précipite en pamence (3 fois plus pendant
la saison humide que pendant la saison séche¥led’ANC, Ca&* et M¢* libérés pendant
la saison humide sont multipliés par un facteuraB mapport a la saison seche. Mais le

tableau 114.2 indique que du Ca précipite dans un minéral pendant la saison séibes
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que du C& est évacué du réservoir par I'hydrologie. L'AN@, C&" et le Si sont stockés
dans le réservoir B3. Il présente des flux de pitation, qui sont 2 et 3 fois plus importants
en période humide respectivement pour 'ANC et " Qmais 2 fois plus petit pour la silice.
Le Mg?* est stocké dans le réservoir en période séchdipéig en méme quantité en période
humide. Les flux de précipitation de BSAP sont&.5.5 fois plus grands en période humide
qu’en période séche pour le‘Cat le Si.

e En résumé pour le sol noir et le saprolite, I'altéation et la libération d’élément se
produit essentiellement dans I'horizon de surfaceB1) toute 'année, majoritairement en
saison humide. Ces éléments précipitent dans le efgoir B3. L’ensemble du sol noir
(BS) stocke des éléments en saison séche et enrduessentiellement par I'altération en
saison humide. Le saprolite est un lieu de stockagermanent, plus important en saison

humide quand les apports par I'altération des solsont plus forts.

La comparaison des processus modélisés entresiansaiimide et la saison seche révéle que
(figure 114.4) :

- les mémes processus ont lieu en B1 quelqueasditon, avec la précipitation de kaolinite
et I'altération de tous les autres minéraux. Tassflux sont amplifiés en saison humide, y
compris la précipitation de kaolinite qui profitel dilicium et de I'aluminium libérés par
I'altération des smectites.

- En B2, les processus aussi sont identiques desradeux saisons, et sont simplement
amplifiés en saison humide. Le processus dominams de réservoir est la dissolution de la
calcite qui fournit de large quantité de?Can solution. Cela conduit & la transformation des
smectites magnésiennes en smectites calciques.

- En B3, de larges apports de*Carovenant de la dissolution de la calcite en B2 lieu
durant la saison humide. lls favorisent la préatpin de smectite calcique, aux dépens de la
smectite magnésienne qui s'altére. Le processusingsrsé en saison seche avec la
précipitation de smectite magnésienne (qui morarendins bonne solubilité, le pK le plus
haut) et la dissolution de smectite calcique. Hanbannuel, on tend néanmoins a accumuler
des smectites calciquesnpiexe [IA-1). La calcite précipite toute 'année.

- En BSAP, les processus ne présentent pas detivasiasaisonniéres et les flux sont
légérement augmentés en saison humide. La calddgipfie en permanence, et entre en
compétition avec la smectite calcique pour |€'C&ette derniére s'altére, et la smectite

magnésienne précipite. En bilan annuel, on accurdese éléments par la précipitation de
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smectites magnésiennes qui profitent de la digsollbcale de smectites calciques et des

apports élémentaires restant de I'altération eifa@hexe IIA-1).

2) Les sols rouges

En ce qui concerne les sols rougedbleau 114.2 et figure 114.3), I'altération est tres limitée
en R1, et les bilans élémentaires entre saisortge seéichumide sont quasiment équilibrés.
C’est I'effet de la dilution et concentration déénéents qui domine. On peut néanmoins noter
gue les flux de silicium sont positifs pour les xleaisons, ce qui traduit I'altération des
minéraux, méme en saison seche. En R2, les flu¢ldesents (sauf le silicium) sont négatifs
en saison séche et positifs en saison humide. I&n &hnuel, les flux restent positifs. lls sont
largement contrélés par la dilution en saison heneidla concentration en saison seche, mais
I'effet de l'altération s’additionne a la dilutioen saison humide. Pour le silicium, les flux
sont toujours positifs (un ordre de grandeur sepéren saison humide). L’altération se
produit donc essentiellement en saison humide. End? flux sont équilibrés entre la saison
humide (positifs) et la saison séche (négatifsisCtonc I'hydrologie qui contrdle les flux
d’éléments, sauf pour le silicium qui est largem@os négatif en saison seche. On va donc
préférentiellement stocker du silicium dans cemésg mais letableau 114.2 indique que le
maximum de précipitation de Si se produit pendarsiaison humide, alors que la dilution des
solutions compense le flux de Si qui précipite Isubilan saisonnier. Dans RSAP, les flux
d’éléements sauf Si sont largement positifs en salsanide (I'altération est plus importante
gue la concentration des solutiotehleau 114.2) et négatifs en saison seche. Mais les flux de
Si, contrélés par la précipitation des minéraux sonjours négatifs, et 4 fois plus importants
en saison humide.

e En résumeé pour le sol rouge et le saprolite, I'eftede I'hydrologie est plus marqué que
pour les sols noirs avec un stockage d’élément eaison seche et une libération en saison
humide dans tous les réservoirs. L’altération se mduit essentiellement en R2,
majoritairement pendant la saison humide. R3 et RSR précipitent du Si
majoritairement pendant la saison humide. La prodution de C&" par I'altération en

RSAP a aussi lieu pendant la saison humide.

La comparaison des processus modélisés entrestandaiimide et la saison seche montre que
(Figure 114.4) :
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- Les processus sont identiques en R1 avec une teltérgduite (le réservoir ne
contient que du quartz, de l'albite et de la katdjnmais permanente, plus importante
en saison humide qu’en saison seche.

- En R2, les smectites s’alterent et de la kaolisieforme, quelque soit la saison.
L’altération des smectites plus importante en saibomide, libére de grandes
quantités de Si et Al qui permettent une précipitaplus importante de kaolinite.

- Les apports d’éléments par l'altération des smextR2 en saison humide contrélent
les processus en R3. En saison humide, les snseptiéeipitent, majoritairement les
smectites calciques qui bénéficient de laltératjpins importante des minéraux
primaires calciques. Au contraire, en saison sdeBesmectites calciques continuent a
précipiter mais on altére les smectites magnésgenne

-  En RSAP, la calcite s’altére en saison humide @&tipite en saison séche (elle s’altére
en bilan annuelannexe lIA-1). Dans ce réservoir, la smectite calcique préeipitla
smectite magnésienne (et certains minéraux prisjaiséaltérent quelque soit la

saison, mais les flux sont plus importants en samonide.

c- Contrdles hydrologiques des processus d’altérati on saisonniers

Les parametres saisonniers qui jouent sur lesepsmis et bilans d’altération sur le
bassin versant de Mule Hole sont le drainage etelesurs en eau des sols et des saprolites.
Le bilan sur les sols (BS et RS) montre que I'alién est plus forte pendant la saison humide
gue pendant la saison séctableau 114.2). Cela est cohérent avec le fait que leurs teneurs
eau sont alors plus importantes, les solutions slomic moins concentrées et facilitent
l'altération des minéraux (©w and DREVER, 1996; Cow and MasT, 2010). De plus, c’est
la période ou les sols sont drainés. Les solutipnse chargent d’éléments par la dissolution
des minéraux sont rapidement évacuées du résedmtgnt aux solutions d’atteindre la
saturation. Néanmoins, pendant la saison humides e réservoirs de sol R3 et B3, ainsi
gue dans les saprolites de Mule Hole, les flux meipitation et donc le stockage d’éléments
(la silice uniqguement pour R3 et RSAP) sont plupanants. En effet, 'apport par le
drainage des éléments venant de l'altération dés |s-jacents est augmenté mais les
systemes restent suffisamment confinés pour enpiercune partieLa figure 114.3 et le
tableau 114.2 montrent que sur une saison, le bilan d’altéraexport d’éléments moins les
intrants) n’est pas forcement représentatif descqwssus d’altération (précipitation /

dissolution des minéraux) car il peut étre fortetriefluencé par le drainage. Par exemple en
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R3 pendant la saison humide, le bilan d’altéragehpositif (30 mol/ Si/ha/saison humide),

alors que c’est la période ou les smectites pr&eip{70 mol Si/ha/saison humide).

Tableau_l14.3 Flux d’altération moyen a I'échelle du bassimsamt sur les 3 années de simulations
pour les périodes correspondant aux moussons etaasoens seches définies grace figare 114.1.
La somme des flux des deux saisons donne le bitgdtiéicition annuel.

Flux d'altération ANC Ca™ Mg** H,SiO, Na* Cl-
Saison eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an

BV Seche 1454 425 197 278 96 112
Mousson -171 -20 23 179 -83 -112

Sur 'ensemble du bassin versant, les sols et BEgsroe sont pas secs aux mémes moments.
Il est donc difficile de définir des saisons humeteseche pour I'ensemble des réservoirs du
bassin. Letableau 114.3 et lafigure 114.5 présentent les flux d’altération calculés sur les
périodes de moussons (les 8 mois ou les 93% déjtafions sont enregistrées, ce chapitre
I), et les périodes intermédiaires seches. Sbless d'altération sont calculés par rapport
aux moussons uniquement, il semblerait que I'ditdmasur le bassin versant se produise en
saison séche. Ceci est d0 au temps de résidensldésns dans les différents réservoirs et
le décalage temporel observé précédemment entterlears en eau des sols et saprolites et

les pluies.
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Figure 114.5: Moyennes mensuelles (en mol/ha/j) des bilankétation de I'ANC et du Si a I'échelle

du bassin versant (somme des exports par le ruissela nappe moins les dépbts atmosphériques
humides et les pluviolessivats).

d- Contrbles saisonniers des processus d’altération sur le bassin: le

systéme calcite — smectite calciqgue — smectite magn  ésienne

Le principal systeme d’altération sur le bassirsart de Mule Hole serait d’apres la
modélisation un systeme a trois composantes :lttaala smectite calcique et la smectite
magnésienne. Les minéraux primaires ne jouent qui@le limité en termes de flux
d’altération sur le bassin (Chapitre Il-@annexe 1lIA-1). La kaolinite est le produit de
l'altération des smectites. Elle ne se forme quasdas réservoirs les plus superficiels dans

lesquels on trouve des smectites (c'est-a-diretBa2p Elle a un réle de modérateur du flux
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d’altération puisqu’elle permet la rétention sur Hassin d’'une partie du Si libéré par
l'altération des minéraux. Mais elle ne se forme giades smectites précipitent.

Ces processus seraient régis par le biais de laétition des trois minéraux (calcite, smectite
calcique et smectite magnésienne) pour les élénBint€a* et Mg?*. La calcite est le
minéral le plus réactif vis-a-vis des processudtéfation. Dans des conditions de surface,
c’est le plus soluble et celui qui s'altérera laglite. Si la composition de la solution n’est
pas particuliérement riche endes smectites magnésiennes qui ont un prodisbhisilité
plus bas que les smectites calciques sont moinblesl On devrait alors altérer en premier
les smectites calciques. C’est le phénomene quneobserve en R3igure 114.6 A).

En B2 (et RSAP), la calcite s'altére et fournit @& & la solution. On décale ainsi les
équilibres des smectites vers la formation de siteetalcique, qui consomme du Si et #Mg
On désature ainsi les solutions vis-a-vis des steeahagnésiennes et on les disséigu(e
114.6 B). Au contraire en BSAP, la calcite précipite enite le C&" disponible pour les
smectites calciques. Les équilibres sont alors |décaers la formation de smectites
magnésiennes, on altere les smectites calcidigesd 114.6 C). Dans les deux réservoirs B2
et BSAP, les processus sont identiques tout au Ideg I'année. Seul les flux
d’altération/précipitation varient entre les sasdits sont plus importants en saison humide).
L’équilibre entre ces trois minéraux est bien margaisonniérement dans le réservoir B3. En
effet, pendant la saison humide, B3 bénéficie dirtgmts apports de &avenant de la
dissolution de la calcite en B2. La calcite repgréeien B3 mais il y a suffisamment de flux
entrant de Cd pour précipiter des smectites calciques. Les stescthagnésiennes sont
altérées en saison humide. Au contraire, en saéohe, les apports de Caont fortement
réduits. La calcite continue a précipiter maisrtgestite magnésienne moins soluble prend le

pas sur la smectite calcique. On change le sehiéqiglibre entre les smectites.
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Drainage
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Smectite Ca Smectite Mg Smectite Ca ~ Smectite Mg

Figure 114.6: Schéma des é

dans lequel la dissolution de

Le retrait de C4 en solution
magnésiennes.

Dans un vertisol, le

(CouLoMBE et al., 1996). Ce complexe d’échange se met rapde a I'équilibre avec la

2+

solution. Le rapportci2+
Mg

d’échange. SIVASTAVA et a

vertisols sous différents climats en Inde. lls déart notamment la composition chimique du

complexe d’échange en fo

quilibres entre les trois minéracelcite — smectite magnésienne
(Smectite Mg et smectite calciqueSectite C3. A : systéme sans source importante d&,Gaus
I'effet du drainage, on altére les smectites calesjau profit des smectites magnésienBesSysteme
calcite produit urende quantité de €aen solution. On altére les
smectites magnésiennes au profit des smectitelgjoadcC : Systeme dans lequel la calcite précipite.
conduit & l'altération des smectitakiques au profit des smectites

complexe d’échange cationigae contrdlé par les smectites

bY

en solution est donc fortement corrélé

[. (2002) ont fait une compilation de donnses 23 séries de

nction du climat. Les selsi formés en régime climatique plus
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humide présentent un complexe d'échange domindep&&*. En allant vers un régime
climatique plus sec, le Mgest de plus en plus important sur le complexehdigge, alors
méme que des carbonates pédogéniques précipiteptokbessus décrit est le méme que celui

modélisé avec la précipitation de calcifggdre 114.6, C). La précipitation de carbonates

. . . ca* , .
retire des C4 a la solution et le rappOFtMT du complexe d’échange (et de la solution)

diminue. Ce phénomene dans le modéle est traduitattgration de smectites calciques et la
précipitation de smectites magnésiennes. Bt al. (2009) étudient une climoséquence de
vertisols sur les basaltes des traps du Deccannt@opour IVASTAVA et al. (2002), de la

zone humide (3300 mm/an de précipitations) a la& zBmi-humide séche (1070 mm/an), ils

L (o . "
observent une décroissance du rappl\e/lﬁz—+ sur le complexe d’échange et I'apparition de
g

carbonates. Pour des précipitations annuellesiénigrs a 1000 mm, le processus dominant
est la salinisation des profils. Avec une moyenmeualle des précipitations de 1270 mm sur
la durée de la simulation, Mule Hole se situe dameéme gamme climatique. Au Texas, une
climoséquence de 11 vertisols est étudiée sur éeétsl alluviaux (MRDT and DRIESE,

2010). lls n’analysent les cations échangeablesqukes horizons de surface non carbonatés.

A la différence de SVASTAVA et al. (2002) et R et al. (2009), ils mesurent une

2+
augmentation du rapponl\% guand les précipitations diminuent de 1300 mm/anoins
g

de 900 mm/an. Ces observations sont cohérenteslesgeédictions du modele en absence
de carbonatedfigure 114.6 A). Plus le systéme est drainé (climat plus humigk)s les
smectites calciques sont altérées au profit destieg®magnésiennes.
e En présence de calcite, de smectites calciques etagnésiennes, les processus
d’altération/précipitation dominants dépendent de 1équilibre entre ces trois minéraux
et sont contrdlés par la dissolution ou la précipdtion de la calcite.

Néanmoins, d’aprés le modefg(re 114.6 A), les horizons de surface, qui sont plus
drainés que le bas du profil, devraient présergsemtiellement des smectites magnésiennes et
non des smectites calciques. Hors, a Mule Hole noerpour la majorité des vertisols étudiés

sur les climoséquences, c’est le’Cqui domine le complexe d'échange en surface, et le

2+

rapport décroit avec la profondeur. Cet effet est probakl une conséquence de

2+
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I'activité biologique qui n’est pas modélisée. Apié K', le C&"* est le cation le plus retenu

dans les horizons de surface par la végétatiose@cy and ACKSON, 2001).

e- Contréle minéralogique des flux d’altération sai sonniers

Les processus d'altération du bassin varient ewtion des saisons. L'origine des
éléments exportés du bassin doit donc égalememtvaniable en fonction des saisons. La
figure 114.7 présente la part relative de chaque minéral demfiux d'altération du CGaet de
Si. Pour les deux types de sol du bassin versarlt d'altération du Si est dominé par la
dissolution des smectites en saison seche et hulrédpart relative des minéraux primaires
est plus importante dans les sols rouges (respectut 23 et 11% en saisons seche et
humide) que dans le solum noir (respectivementel.2.1% en saisons séche et humide).
Dans les sols rouges, du fait de la faible tenawsmeectites (< 4% volumique) et I'absence de
calcite, les solutions resteront plus agressiveqya dans le bas du profil ou persistent des
minéraux primaires. Le pH moyen annuel des solstatams les réservoirs profonds du solum
rouge sont de 1 a 1.5 unités plus basses que e&néservoirs équivalents du solum noir. Les
flux d’altération sont moins importants en sais@th& qu’en saison humide mais la part
relative des minéraux primaires est plus importg®edant la saison séche. Dans le solum
rouge en saison humide, la smectite calcite plisbso que la magnésienne fournit une part
plus importante du flux d’altération qu’en sais@tlse. L'inverse est obtenu dans le solum
noir car la dissolution de la calcite en saison identéplace les équilibres vers la formation

de smectites calciqueigure 114.6).
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Solum Noir

Ca? Si Ca*
100% - O Smectite calcique
O Calcite
80% A o Epidote : E
B Apatite : A
W Autres minéraux

primaires

60%

40% - Si
0 Smectite calcique
20% B Smectite magnésienne
E ® Minéraux primaires
0% T T T :
Sec Humide Sec Humide

Solum Rouge

Ca? Si Ca*
100% - o Smectite calcique
. - O Calcite
80% - O Epidote : E
B Apatite : A
60% B Autres minéraux
primaires
40% - & Si
o Smectite calcique
20% - O Smectite magnésienne
E m Minéraux primaires
oo | | | | ’
Sec Humide Sec Humide

Figure 114.7: Proportions relatives de chaque minéral surfles d'altération (dissolution des
minéraux) saisonniers de €at de Si & I'’échelle des solums (sol + saprolite).

Le contraste saisonnier du contréle du flux d'altién du C4" est bien plus important que
celui du Si. En effet, en saison humide, le flual@ration de C& est trés largement dominé
par la dissolution de la calcite dans les deuxmssl(97 et 88% pour les solums noir et rouge
respectivement). En saison seche dans le solumerdegflux d’altération est contrélé
uniquement par l'altération des minéraux primaifessentiellement I'apatite et I'épidote).
Dans le solum noir en saison séche, la dissolut®fa smectite calcique est responsable de
64% du flux de C# et les minéraux primaire de 21%.
e Pour résumer les résultats donnés par la modélisain, plus un minéral est altérable
(calcite > smectites > minéraux primaires), plus saroportion dans le flux d’altération
est importante en saison humide, et moins un minérast altérable, plus sa proportion
dans le flux d’altération est importante en saisoiséche.

Difféerentes études sur des flux d‘altération samsers ont montré que, bien que les

flux d’altération soient plus importants pendans#son ou les écoulements spécifiques sont
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plus forts (la mousson en milieu tropical), la patative de carbonate est supérieure a celle
des silicates (DuGLAs, 2006; Rl and SNGH, 2007; TPPERet al., 2006). C’est l'inverse en
période de faible écoulement spécifique, les fliatération sont réduits mais la part relative
des silicates augmente. Pour expliquer ce phénan@sauteurs mettent en cause d’'une part
la cinétique de dissolution des carbonates tresriyre a celle des silicatesTTAN et

al., 1998; WIITE et al., 1999b), et d’autre part I'origine des siolos a la riviere qui contréle
sa composition chimique, avec notamment le role rgspes (ADERSON et al., 1997a;
ANDERSONet al., 1997b; @rul and MTCHELL, 1999; RDEMACHER et al., 2001). Lorsqu’il y

a peu d’écoulement spécifique, la riviere est gaileérent alimentée par la nappe dans
laguelle les solutions prennent la signature déesags car leur temps de résidence est
suffisamment long. En période de fort écoulemergciigue, le temps de résidence des
solutions est réduit et les écoulements de sublurgant plus importants. La dissolution
rapide des carbonates favorise alors leur contabut la chimie de la riviere.

A Mule Hole la nappe n’alimente pas le ruissealisnes exports d’éléments par la
nappe sont pris en compte dans les calculs des dlakération. Les résultats de la
modélisation sont donc cohérents avec la littéeatues flux d’altération des silicates et des
carbonates sont plus importants en périodes humdes la part des carbonates dans le flux
de C&" est plus grande en période humide, celle desalc(smectite calcique ou minéraux
primaires) est plus importante en saison sechaegard des résultats de la modélisation sur
Mule Hole, le phénoméne observé pour le duo sdafatrbonates devrait étre applicable a
'ensemble des minéraux primaires et secondaires glterent pour un systeme donné. Par
exemple a Mule Hole, le Si provenant de l'altématipeut étre di a la dissolution des
smectites ou des minéraux primaires. La part degraix primaires est plus importante par
rapport a celle des smectites en saison seche.éDensi le milieu n’est pas particulierement
riche en C& (le solum rouge), la part de smectite magnésiemo@s soluble que la smectite

calcique, est aussi plus importante en saisoreséch

[ll] Variations interannuelles des flux d’altératio  n

Les variations interannuelles des flux d’alténatepnt a mettré priori en relation
avec la variabilité climatique, c'est-a-dire leseqgpitations et I'évapotranspiration qui
conditionnent le drainage du bassin. Si le bassisant présente un équilibre hydrique, il n’y
a ni stockage de solution sur le bassin ni vidatgg réservoirs. C’est le cas au cours de
'année hydrique 2004tgbleau 114.4). En 2005, il a plu plus que la quantité d'eau

évapotranspirée ou drainée hors du bassin (Q+Tashapitre 11-2). A la fin de I'année
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hydrologique, les réservoirs du bassin contengtrg d’'eau qu’'au début. C’est I'inverse en
2006. L’évapotranspiration additionnée au drainage supérieure aux précipitations. Le
bassin a perdu le surplus d’eau accumulé en 200Bd&yenne sur les trois années simulées,
le bassin présente un bilan hydrique équilibrésquiil s’agissait d’'une condition imposée
pour le choix de la période de la simulation (Ctragdi-2).

Tableau 114.4 Flux hydrigues moyens annuels observés (obs)retlés (sim). P : précipitations ; Q :
débit du ruisseau ; ETR : évapotranspiraton rédlle Gw : recharge de la nappe ; Accumulation dans
le bassin=P-Q —-ETR —To Gw.

Accumulation

mm/an P (obs) Q (obs) Q (sim) ETR (sim) To Gw (sim) P-ETR Q + To Gw dans le bassin
2004 1292 63 94 1113 85 179 179 0
2005 1430 188 136 1027 106 403 242 161
2006 1086 41 81 1099 67 -13 148 -161
Moyenne 1269 97 104 1079 86 190 190 0

Dans cette partie, on ne s'intéressera qu’aux itHaltération de Si, Gaet Md*. Il reste
trop d’incertitudes concernant les bilans degk Na dans la simulation de référence (voir le
chapitre 3). Letableau 114.5 présente les flux modélisés annuels. Les bilaastédation
montrent des flux plus importants quand le draindgdassin est plus fort. Mais les flux de
Cd* et M¢f* en 2006 sont un ordre de grandeur inférieur & cEuf004 et 2005. 2006 est
effectivement I'année ou le drainage du bassirleeplus faible, mais I'écart avec les deux
années précédentes parait fort en comparaisonlaweisse du drainage ou la diminution du
flux d’altération de Sif{gure 114.8).

La méthode d’estimation de la composition chimigies apports atmosphériques (mélange
« pluie — pluviolessivats ») a été décrite dansdeapitres 1 et 3. Cette composition est
variable au cours du temps puisqu’elle est calcgléee a un mélange entre la composition
moyenne sur 20 jours des dépots atmosphériquesdearet une composition moyenne des
pluviolessivats. La fraction dans le mélange depdte atmosphériques humides et des
pluviolessivats est déterminée annuellement entifamale la concentration moyenne eh K
au ruisseau lors des premiéres crues. Le rappbgeutst le méme en 2004 et 2005. Il est
différent en 2006. La composition chimique des sohs atmosphériques (le mélange
« pluie-pluviolessivats ») est sensible a la cafibn tableau 114.6). Les éléments G§
Mg?* et K" montrent une concentration moyenne annuelle Hienimportante en 2006 qu’en
2004 ou 2005 (respectivement 60%, 80% et 110% @etlt Mg®* et K'). Les concentrations
des autres éléments sont plus homogenes sur les€gsa Ldableau 114.7 présente les flux
d’éléments entrant dans les sols. Ces flux preneentompte non seulement la variabilité
temporelle de la composition chimique des solutiatraosphériquestgbleau 114.6) mais
aussi le parameétre climatiqgue (les précipitatiord)nc des quantités de solutions et
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d’éléements pénétrant les sols et influencant lesgssus d’altération. L’élément qui présente
un flux entrant le plus constant est le Si (écgretde 10% entre les 3 moyennes annuelles).
La plus grande variabilité est pour 1€ (cart type de 36% entre les 3 moyennes annuelles)
La différence entre les concentrations annuelleCdé et Mdf* est |égérement atténuée
guand on regarde les flux entrants dans les sa@ss BD06 est toujours marqué par des flux
plus importants qu’en 2004 et 2005. On peut domspecter que la variabilité interannuelle
modélisée pour les flux d’altération de &t M¢f* & I'échelle du bassin versant est
contrblée au premier ordre par la variabilité dectamposition chimique des solutions
atmosphériques.

Pour s’affranchir de ce parameétre et ne prendreoempte que le réle du drainage du bassin,
un test de sensibilité est effectué en prenant eomposition chimique des solutions
atmosphériques constante au long des 3 annéesnd&aons. Les concentrations choisies
sont celles de la moyenne présentée datebleau 114.6. Le modele hydrologique n’est pas
modifié.

Le bilan d’altération a I'échelle du bassin versast calculé par la somme des flux
d’éléements quittant le bassin par la nappe etikseau, moins la somme des flux d’éléments
entrant dans le bassin (le mélange des dépoéts ph@egues humides et des pluviolessivats)
sur les 3 années de la simulation. Hormis pourdé Ns flux d’éléments entrants dans les
réservoirs sur les 3 années sont plus importarésdgas la simulation de référentabl{eau
114.7). Le bilan d'altération du bassin a donc |égérenaéminué (-15% pour G4, -2% pour
Mg** et -5% pour Sitableau 114.5). Les flux d'altération annuels de €&t M¢f* sont plus
homogénes que dans le cas de la simulation deengféret ne devrait refléter que le réle du
drainage du bassin.
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Tableau 114.5 Bilans d'altération annuels (flux d’éléments ttant le bassin par la nappe et le
ruisseau moins les flux entrant par le mélangeepbliiviolessivat) modélisés et moyennes mesurées
et modélisées sur les trois années de la simulation

ANC ca* Mg** K* H,SiO, Na* cr
eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an

Moyenne 2004-2006

Mesurée 535 235 75 460 420 0

Simulation de référence 1288 406 220 22 458 13 0

Test 'Pluie-TF' constant 1160 348 215 17 435 15 0

Flux d'altération annuels - Simulation de référenc e

2004 1874 508 272 257 452 68 58
2005 2479 700 356 400 587 6 11
2006 -488 10 33 -591 336 -35 -69
Flux d'altération annuels - Test Pluie-TF constant

2004 1071 321 203 -20 425 8 -10
2005 1701 506 296 141 553 43 33
2006 707 216 146 -70 325 -5 -23

Tableau 114.6 Moyennes annuelles des concentrations des @otutatmosphériques (dépbts
atmosphériques humide et pluviolessivats) de lalsition de référence.
Compositons chimiques ca™ Mg** K* H,SiO, Na* Cl-
Apports atmopshérigues pmol/L umol/L pmol/L umol/L pmol/L pmol/L
Simulation de référence

2004 50 18 64 19 15 20
2005 51 20 67 19 20 25
2006 80 34 136 20 20 29
Moyenne 60 24 89 19 18 25
Ecart type (%) 28 35 46 3 16 19

Tableau 114.72 Moyennes annuelles des flux d’éléments d'originémosphérique (dépots
atmosphériques humide et pluviolessivats) entramtsdles sols du bassin versant. Ces valeurs
integrent la variabilité temporelle de la compasitichimiqgue du mélange « pluie-pluviolessivats »
ainsi que la variabilité climatique.

Apports atmosphériques Cca™ Mg** K* H,SiO, Na* Cl-
annuels mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an

Simulation de référence
2004 554 211 738 229 174 230
2005 602 239 817 246 293 344
2006 831 350 1383 203 228 298
Moyenne 662 266 980 226 232 290
Ecart type (%) 22 28 36 10 26 20
Test avec une composition de "pluie-TF" constante
2004 735 292 1084 233 222 300
2005 791 315 1166 251 239 323
2006 618 246 911 196 187 252
Moyenne 715 284 1054 227 216 292
Ecart type (%) 12 12 12 12 12 12

Les flux d'altération obtenus dans le test de dmlité en maintenant une composition

chimique constante des solutions atmosphériquetaiige « pluie-TF ») montrent sur les 3
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années simulées des flux d’altération directemaopgrtionnels au drainage du bassin
(figure 114.8). La pente la plus forte est obtenue pour I€*Qanviron 3). C'est donc
I'élément qui, produit essentiellement par la digon des carbonates, serait le plus sensible
au drainage sur le bassin de Mule Hole sans vamiatie la composition chimique des
solutions atmosphériques. Les flux d'altération 8u sont tres peu différents dans la

simulation de référence et dans le test

Ca* Mg*
800- 400 -
| * i *
& 6004 300+ o
© ] . o | ¢
< 400/ 200+ o
= o
E 1 ) ] ° 1.58 x - 85.73
2004 ] =3.07 x-234.33 | y=1.58x - 85.
! R2 =x1 .00 100 R?=1.00
1 7 .
0 *, . . 0 . ' .
100 150 200 250 100 150 200 250
Drainage (mm/an) Drainage (mm/an)
700- Si
2
& 5001
o | ] + Simulation de référence
% 3004 o) O Test pluie-TF constant
£ y=237x-14.27
R?=0.98
100 4
0 r . .
100 150 200 250

Drainage (mm/an)

Figure 114.8: Bilans d’altération annuels (flux des exportglédinents du bassin par la nappe et le
ruisseau moins les flux entrants : mélange pluisiplessivats) modélisés du bassin versant de Mule
Hole en fonction du drainage du bassin (dans led# drainage croissant : 2006 < 2004 < 2005) pour
la simulation de référence et pour le test avecoameposition chimique des solutions atmosphériques
constante.

e En conclusion, la variabilité interannuelle du bin d’altération du bassin versant de
Mule Hole semble au premier ordre dépendante (i) déa composition des solutions
atmosphériques pour les éléments Gaet Mg** (ii) du drainage du bassin pour le Si.

En effet, le Si est peu concentré dans la composides solutions atmosphériques (mélange
« pluie-pluviolessivats »), et sa concentrationti€st peu variable au cours des trois années de

la modélisation. Le drainage du bassin interviegalément sur les bilans de Tat Md*
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mais en second plan. Dans les études sur les bdaiteration de bassin versant, la
composition chimique des rivieres est corrigée aggorts atmosphériques (@A et al.,
2003). Néanmoins, cette variabilité interannuelle da composition des apports
atmosphériques, qui jouent sur les bilans d'alit@naties cations (exports du bassin moins les

apports atmosphériques) est rarement prise en eompt

IV] Résumé - Conclusion

Ce chapitre avait pour objectif d’étudier le role climat sur les processus et bilans
d’altération du bassin versant de Mule Hole a décixelles temporelles : (i) les contrastes
climatiques saisonniers et (ii) la variabilité irsenuelle des précipitations.

Dans un premier temps, on s’est intéressé auxepsnis saisonniers qui régissent le
fonctionnement géochimique du bassin. Si I'on rdgde bilan d’altération en fonction des
périodes de moussons et des peériodes seches, ume tnm bilan d’altération supérieur en
saison seche. Ce résultat est un biais di a l'lggdiogie. Le temps de résidence des
solutions dans le systeme sol/saprolite condudléuter un export d’éléments du bassin plus
important par la nappe en période séche que pefalaaison des pluies. Si on replace les
bilans d’altération en fonction des teneurs en @asl réservoirs, I'altération maximale des
sols se produit comme attendu en période humides Mabassin de Mule Hole reste un
systeme suffisamment confiné pour que ce soit qaessilant les périodes humides que 'on
reprécipite le plus d’éléments dans les saproliteéstude des effets saisonniers a permis
d’affiner la compréhension des processus en medanévidence un systeme d’altération
principal a trois composantes sur le bassin: tealei smectite calcique — smectite
magnésienne. De plus, l'origine des éléments fgupar l'altération apparait aussi étre
fonction des saisons. Bien que tous les flux sqiut importants en période humide, plus le
minéral est altérable, plus sa proportion dandue d'altération est grande. Les minéraux
moins altérables profitent d’'un temps de résidgras long des solutions en période seche et
leur proportion dans le flux d’altération est alptas importante. Cette observation a déja été
faite sur de nombreux bassins entre les carborettdes silicates. Il semblerait que le
phénoméne soit généralisable & de nombreux mingrémaires ou secondaires.

A I'échelle interannuelle, les variations du bildaltération du Si semblent controlées
par les variations climatiques (par l'intermédiadea drainage), mais c’est la nature des
solutions atmosphériques (mélange dépb6ts atmospiedrihumides et pluviolessivats) qui
contrblerait en premier lieu les bilans d’altératides cations. Les variations climatiques ne

joueraient qu’en second plan sur la variabilitéustle du bilan d’altération des cations. Cet
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effet du drainage sur les flux d’altération du lims& étre étudié plus précisément sur une

large gamme de pluviométrie dans le prochain chapit
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CHAPITRES
TESTS DESENSIBILITE AU CLIMAT | :
SIMULATIONS A L’ EQUILIBRE — ROLE DU

DRAINAGE

[] Introduction

Un réchauffement global, comme pendant les pésiaakerglaciaires, entraine sur la
péninsule indienne une intensification des ventsndesson. lls se chargent d’humidité au-
dessus de I'océan. Le climat sur le continent less glus chaud et humide. Au contraire, un
climat plus froid est associé a une période seCles.phénomenes ont été enregistrés par de
nombreux marqueurs paléo-climatiquesipErRsoN 2002; BrRysoN and SVAIN, 1981; BMEIS
et al., 1995; UvAL et al., 2006; @QERPECK et al., 1996; RABHU et al., 2004; &ocko et al.,
1993; YIKUMAR et al., 1993; ¥XDAVA and R\MESH, 2007; YAN and ETIT-MAIRE, 1994). A
'heure actuelle, la tendance serait a une hausséirdensité de ces vents de mousson
(ANDERSON 2002; GswaAMi et al., 2006), bien que des disparités spatialéssent exister
(GHosH et al., 2009). Dans un contexte de réchauffeméentatique global (BERNSTEINEt al.,
2007), il est donc raisonnable d’envisager powseiar une hausse des précipitations sur la
péninsule indienne et sur Mule Hole.

Il existe deux grands types d’études de terraur pbserver les effets du climat sur les
processus d’altération. Il est possible d’'une pars’intéresser a des climoséquences (étude
d'une séquence de sols pour laquelle le seul pdarangui varie est le climat). Les
climoséquences vraies sont rares car un changedeentimat est souvent lié a laltitude
(EcLi et al., 2003; MRABELLA and EsLI, 2003). La deuxiéme solution est I'étude statisdiq
de nombreux bassins versants a travers le mongssgRTet al., 2003; GILLARDET et al.,
1999; QuvA et al.,, 2003; WITE and Bum, 1995). Néanmoins, leur comparaison reste
soumise a de nombreuses incertitudes liées (i)varabilité environnementale inhérente a
chaque bassin (par I'exemple au sein d’'une mémeldigie la minéralogie n’est pas fixe, les
taux d’érosion sont différents, le fonctionnemeydrologique est spécifique a chaque bassin

...), et (i) les données disponibles et leur modecquisition peut changer d'une étude a
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lautre. Ces deux méthodes (climoséquences et rizasgersants) permettent une vue
instantanée des flux d’altération en un lieu domméis sont le résultat de I'évolution d’'un
systeme dans des conditions particuliéres, quianangissent pas que les résultats en un lieu
puissent étre transposeés ailleurs.

La modélisation offre une opportunité unique didun I'impact d’'un changement de
régime climatique sur des flux d’altération. Une délisation mécanistique permet de
comprendre la dynamique d’un systeme. Ici, ellengtrde dégager I'effet des variations du
drainage seul. Il est donc proposé dans ce chapétedier les processus d’altération a Mule
Hole en modifiant le forcage hydrologique. Dans premier temps, un bref rappel des
parametres hydrologiques qui servent de forcagemadele géochimique sera fait. Les
résultats de la modélisation avec des forcagesolpgigues plus et moins humides que le
climat actuel seront ensuite comparés aux loisté@tation proposées dans la littérature et
discutés par rapport a une compilation de donnéepetits bassins versants granitiques a

travers le monde.

Il] Rappel des parameéetres hydrologiques et contrain  tes pour la
modélisation géochimique

Hormis le forgcage hydrologique, aucun parametrestnmodifié par rapport a la
simulation de référence (chapitres II-3 et 1I-4& modéle hydrologique de référence est noté
P (pour signifier « une fois les précipitations adlese»). Dans les simulations réalisées avec
différents forcages hydrologiques, un facteur (dea02) est appliqué a la série temporelle des
pluies mesurées (chapitre 11-2). Les simulationdrblpgiques différentes de P seront donc
notées selon le facteur appliqué,ad8Pa2P. Le drainage du bassin (les précipitations moins
I'évapotranspiration), présente un comportementlmé@aire par rapport aux précipitations. |l
est presque nul dans la simulation 0.5P et estjasqultiplié par 7 dans la simulation 2P.
Comme cela a été vu dans le chapitre 1I-2, aveddegsges hydrologiques 0.5P et 0.75P,
certains réservoirs restent alimentés en solutiais a cause de I'évapotranspiration, il ne se
produit plus d’écoulement depuis ces réservoirgal’ est évaporée mais les éléments
apportés par les solutions vont continuellementasgumuler (la prise d’éléments chimiques
par la végétation n’est pas modélisée). Ces réssrpoésentent un bilan du chlore négatif
(annexe II-C). Il s’agit des saprolites et de la nappe (BSABAR et FZ) dans la simulation
0.75P et de B3, BSAP, R3, RSAP et FZ dans la siimuld®.5P. Avec ces deux forgcages
hydrologiques, il n'est donc pas possible d’amdaesimulation géochimique a I'équilibre

pour I'ensemble du bassin versant. Les résultatd ators étre présentés (i) a I'échelle du

218




bassin versant entier pour la simulation de référeet les simulations avec des forcages
climatiques plus humides (de 1.05P a 2P) et (iijisaau de R1+R2 et B1+B2 pour toutes les
simulations, afin de pouvoir prendre en compte ial@éss résultats des simulations 0.5P et
0.75P.

[ll] Résultats

Les résultats détaillés de chaque simulation pofgentés eannexes II-A, B et C
Les résultats des bilans d’altération modélisésr pes tests de sensibilité au climat sont
résumes dans kableau 115.1. Les flux d’altération modélisés des principaug&néénts sont
également représentés dans figure 115.1, les parametres des régressions linéaires
correspondantes sont indiqués dansaldeau 115.2. Dans ces trois figures et tableaux, la
distinction est faite entre les flux d'altératioa 8&* et d’ANC provenant de la dissolution
des silicates et les flux totaux (silicates et oadies). Pour cela, aux flux d'altération
modélisés totaux, la part provenant de la dissmuties carbonatés-armonates €St SoOuUstraite
(tableau 115.1). Ces flux d’'altération provenant de la dissolntides silicates sont appelés
ANCs et C&'s et sont calculés par :

Fanes(€ad/ hal/an) = F,.(eq/ ha/an) — 2[F.,,,..e{MOl/ ha/ an)

Feais(mol/hal/an) = F.,,, (mol/ha/an) — Fe_onaed MO/ ha/ an)
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Tableau 115.1: Bilans d’altération moyen annuel des élémentsnfae des flux d’éléments exportés
moins la somme des flux entrant dans un réserebipjlan d’'altération moyen annuel des carbonates
(flux de dissolution moins flux de précipitatiomyr la simulation de référence (P) et pour lestdst
sensibilité au climat, a I'échelle des réservoupesficiels (B1+B2 et R1+R2), ainsi qu'a I'échetia
bassin versant (BV). ANCs et €a sont les flux d’altération correspondant a le gas silicates sur

le flux d’altération total (voir le texte).

Flux d'altération ANC ca® Mg* K Si Na® CI- Carbonates ANCs Ca”s
eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an  eg/ha/an mol/ha/an

Terrain 535 235 75 460 420 0

Simulation 2P

B1+ B2 13355 5704 962 0.8 997 225 0 6518 319 -814

R1+ R2 696 76 268 0.7 1860 7.8 0 0 696 76

BV 14020 6474 471 28 1300 103 0 6459 1101 14

Simulation 1.5P

B1+ B2 10298 4299 840 0.8 708 20.1 0 5028 242 -729

R1+ R2 501 53 193 0.7 1300 7.6 0 0 501 53

BV 7699 3437 380 26 859 38 0 3442 815 -5

Simulation 1.2P

Bl1+ B2 8025 3270 733 1 538 17 0 3915 195 -645

R1+ R2 370 38 143 1 941 7 0 0 370 38

BV 3315 1347 292 24 614 14 0 1334 647 13

Simulation 1.1P

B1+ B2 7220 2910 692 1 484 16 0 3521 178 -611

R1+ R2 325 32 127 1 823 7 0 0 325 32

BV 2288 868 258 23 536 14 0 855 578 12

Simulation 1.05P

B1+ B2 6809 2727 669 1 458 15 0 3319 171 -592

R1+ R2 303 29 118 1 764 7 0 0 303 29

BV 1784 634 240 23 496 14 0 618 549 17

Simulation de référence P

Bl1+ B2 6384 2539 645 0.8 432 141 0 3112 160 -573

R1+ R2 281 27 110 0.6 705 7.2 0 0 281 27

BV 1288 406 220 22 458 13 0 383 521 23

Simulation 0.75P

Bl1+ B2 4120 1558 498 0.8 311 7.7 0 1997 126 -439

R1+ R2 163 11 67 0.6 404 6.8 0 0 163 11

Simulation 0.5P

Bl1+ B2 2516 904 352 0.7 228 2.9 0 1211 94 -307

R1+ R2 81 1.3 36 0.5 198 5.9 0 0 81 1
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Tableau 115.2 Paramétres des régressions linéaires décrivesit flux d’altération modélisés
(mol/ha/an ou eg/ha/an pour I'ANC) en fonction daidage du bassin (mm/an), de type ax+h.

Coefficient Ordonnée a R? Coefficient Ordonnée a R?
directeura  l'origine b directeur a  l'origine b
BV 0.706 346 0.998 -6.4.10° 15.8 0.010
Si  R1+R2 1.126 429 0.940 Ca®'s 0.05 13.7 0.911
B1+B2 0.530 310 0.965 -0.302 -469 0.721
BV 0.208 203 0.962 10.9 -540 0.998
Mg?* R1+R2 0.156 70.9 0.930 ANC 0.413 177 0.925
B1+B2 0.372 527 0.772 7.18 4504 0.894
BV 5.18 -480 0.998 0.486 451 0.994
ca’* R1+R2 0.05 13.7 0.911 ANC s 0.413 177 0.925
B1+B2 3.21 1720 0.907 0.151 126 0.942
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Figure 115.1: Flux d’altération modélisés (la somme des flixxdorts d’éléments par la nappe et le
ruisseau moins la somme des flux entrants d'élésnaant les pluies et pluviolessivats) en fonction du
drainage (précipitations moins évapotranspiratipo)r les simulations avec les différents forcages
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climatiques, a I'échelle du bassin versant (BVpetr les réservoirs superficiels (B1+B2 et R1+R2).
Cd's et ANCs représentent la part des silicates danfluk d'altération. Les paramétres des
régressions linéaires présentées sont rapportéslielaableau 115.2. (P : forcage hydrologique aleec
climat actuel).

D’apres lafigure 115.1 et letableau 115.1, tous les flux d’altération, & I'exception de
Cd*s, augmentent quand le forcage hydrologique est plmide, par la dissolution de plus
de minéraux. Par exemple, le flux d’altération tieesa I'’échelle du bassin versant modélisé
augmente de 8% avec le forcage climatique 1.05Pgpguort a la simulation de référence, et
ce flux est multiplié par 2,8 avec le forcage cliimpae 2P. Le flux d'altération de &a
augmente de 56% dans le premier cas et multipid @alans I'autre. Dans la simulation 2P,
le flux d’altération de N3 qui est sous-estimé d’un ordre de grandeur dasgnulation de
référence par rapport au flux mesuré, augments glegu’au quart du flux mesure.

Il est généralement possible d'attribuer une ré&joeslinéaire aux flux d’altération a I'échelle
du bassin versant en fonction du drainagéléau 115.2). Néanmoins, quand le drainage est
faible, la variation des flux d’altération modébseést plus fortefigure 115.1). C’est pourquoi

les régressions linéaires sont moins bonnes lorkudeux simulations 0.5P et 0.75P sont
prises en compte (B1+B2 et R1+R&hleau 115.2).

Le flux de C&"s est parfois négatif. Cela indique alors que ilesates stockent plus de Ea
par la précipitation de smectite calcique qu’ilemfournissent par leur altération. Ce surplus
de C&" peut provenir de la dissolution des carbonatesiesi apports atmosphériques. Le
Cd's dans les réservoirs R1+R2 augmente avec le deimar on altére plus de smectites
calciques en R2afinexe II-A). Néanmoins, dans les réservoirs B1+B2, ce fluxtagours
négatif et augmente en valeur absolue avec le alyainEn effet, plus le climat est humide,
plus les carbonates sont altéres, et plus les gagechagnésiennes sont transformées en
smectites calciques en Banhexe II-A). A I'échelle du bassin versant, le flux de’Gane
présente pas un comportement linéambeléau 115.2).

L’alcalinité produite par I'altération sur le bassiersant augmente de 39% avec le forcage
1.05P et est multiplié par 11 avec le forcage 2Prppport a la simulation de référence.
Cependant, si I'on regarde le flux d’ANCs, l'alcaié libérée par l'altération des silicates
augmente de 5% et est multipliée par 2 respectimepur les forcages 1.05P et 2P. Elle est
donc directement proportionnelle aux précipitatidagorcage hydrologique.
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V] Discussion

a- Lois d’altération des silicates

Les lois d'altération des silicates données danéttierature a partir de compilations de

données de terrain sont généralement de la forme :

prexd “EA4L_1
(1) QelemenNV —BGEXF{: R I:ET Tojj|

Q element, w: flux d’altération d’'un élément,

R: constante des gaz parfaits,

T etT, : Température et température de référence en RAEB, 1991),
Ea: Energie d’activation apparente selon la loi ahfnius,

B, le facteur pré-exponentiel est un terme de la farme

- RunoffxC, d’aprés QIvA et al. (2003), DPrEet al. (2003) et BsserTet al. (2001), oty

est la concentration de I'élément a la tempéraderssférence.
- a, x P dans WAITE and B.um (1995) aved pour les précipitations @ une constante. Les

auteurs considérent que pour un climat donné, fésiptations et I'écoulement spécifique
d’'un bassin présentent une relation linéaire deégpénCe n’est pas le cas a Mule Hole ou
I'évapotranspiration intense réduit fortement leaidage pour les simulations avec les
précipitations les plus faibles. Cette relatiorééire de pente 1 n’est modélisée que pour les
simulations de 1.1P a 2Rrigure 115.2). A Mule Hole, pour le climat actuel, 85% des
précipitations sont évapo-transpirées. Dans lestrade (WAITE and B.um, 1995), sur les

68 bassins versants étudiés, seuls 6 présententted@sératures moyennes annuelles
supérieures a 13°C, et seuls trois de ces baseindes évapotranspirations intenses (67%,
71% et 90%).

A une température donnée, il existerait donc uslation linéaire entre les flux
d’altération et I'écoulement spécifique ou les jp#ations d’'un bassin. Cette relation linéaire
est modélisée avec les différents forcages climatgsur Mule Hole Higure 115.1 et
Tableau 115.2), mais ne serait valable que pour un drainageassuif, c'est-a-dire supérieur a
environ 200 mm/an (modéles hydrologiques P-1.0BR)egard des résultats obtenus sur les
réservoirs R1+R2 et B1+B#, semblerait que dans des conditions de faible dinaage, la

réponse des flux d’altération au drainage ne soitlps linéaire.
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Figure 115.2: Relation entre le drainage moyen du bassin ddée Miple (débit au ruisseau et
écoulement vers la nappe) et les précipitationsnthdéle hydrologique pour les différentes
simulations. Il existe une relation linéaire de teed pour les simulations avec les plus fortes
précipitations uniquement.

b- Mule Hole par rapport aux petits bassins graniti  ques du monde

Afin de comparer les flux d’altération modélisedviale Hole avec les différents
forcages climatiques par rapport aux bassins versgranitiques du monde, la base de
données de (OvA et al., 2003) est utilisée. Elle propose les fitadtération de cations, de
silice ainsi que les parameétres climatiques (teatpégs, précipitations, et écoulements
spécifiques) pour une centaine de petits bassinsants sur roche granitique a travers le
monde. Les flux d’altération de silice en fonctim I'écoulement spécifique sont reportés sur
la figure 115.3. Les flux de cations ne seront pas comparés &arssincertitudes qui restent
sur la modélisation des flux de Net K™ (chapitre 11-3). Les bassins sont représentés dgsc
symboles différents selon leur température moyemmeuelle. Quelques bassins versants
tropicaux sont identifiés, ceux de Nsimilf@n et al., 1999) au Cameroun, des bassins du sud
de I'Inde (Bajpai, dans KvA et al.,, 2003) et Rio Icacos a Puerto RicocdwELL and
ASBURY, 1994). Les points de Mule Hole se situent danséene secteur que les points des
bassins entre 9 et 13°C ou les points des bassngempérature entre 2 et 9°C. Ces
températures sont bien inférieures a celles de Midde (22°C). Néanmoins, le flux
d’altération simulé & Mule Hole avec le forcagePLdbnne des résultats tres proches de ceux
de Nsimi. Et les résultats des simulations 1.5PPes’approchent des valeurs les plus basses

des bassins indiens.

224




9000 -

<2°C Rio Icacos
8000 ' o Bassins indiens A
T 2-9°C A
o e Mule Hole simulés
fg 7000 4 9-13°C
E ¢ 13-18°C
E 6000 - L >18°C
o 5000 -
0]
o
_5 4000 &
E A
S 3000 - A A B
..m Py
© TA S
X 2000 4 & &
1000 4 *Dwo 00 & . *
@& -, R 'Y ol
0 -—,.3 — ’ T > T AI T T T T 1
0 /500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nsimi Ecoulement spécifique (mm/an)

Figure WII5.3 Flux d'altération de Si (export des bassins mdéss intrants atmosphériques) en
fonction de I'écoulement spécifique pour des pdidssins versants granitiques a travers le monde,
d’'apres la base de données d’Oliva et al. (20083.différents symboles représentent des bassilas de
méme classe de température moyenne annuelle. sei¢até de la modélisation des flux d’'altération
de Mule Hole sont également représentés pour teades hydrologiques P a 2P.

Sans toutefois proposer de relation linéaire eleseflux d’altération et I'écoulement
spécifique, QIVA et al. (2003) distinguent deux grandes tendanigsine premiere relation
entre les bassins qui présentent des tempéraupésaures a 13°C, (ii) une seconde pour des
bassins avec des températures inférieures a 9°Comlsidérant les bassins chauds (> 13°C),
la relation présente une pente approximative deoRha’.mni' (R? > 0,8). Mais elle est
fortement tirée par le point de Rio Icacos, qui spréde un flux d'altération
exceptionnellement haut pour un bassin granitiqu8000 mol/ha/an). Si ce point n’est plus
pris en compte, la relation entre le flux d’'altératde silice et I'écoulement spécifique
présente alors une pente de 1,5 mélmm® (R? > 0,6). Dans l'article de WTE et al.
(1995), la pente obtenue pour les flux de silicefarction de I'écoulement est plus basse
(0,36 mol.hd.mm™). Mais sur 68 bassins, seuls 7 présentent desétaupes supérieures a
13°C. Dans la base de donnéeswkM@ et al. (2003), la pente pour les bassins de tesiyrer
inférieure & 10°C est similaire a celle deii& (1995), c'est-a-dire 0,37 molthanm®. Un
biais dans la relation d0 & I'échantillonnage deticle de WAITE (1995), qui sur-représente

les bassins en climats froids ou tempérés peutétrisagé.
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La pente (1,5 mol.ifamm™) des bassins versants chauds (> 13°C).@Qet al. (2003) reste
environ le double de celle modélisée pour les difiés forgcages climatiques a Mule Hole (0,7
mol.ha’.mm?, tableau 115.2).

e L'impact des variations du drainage sur les flux daltération de la silice modélisés a
Mule Hole apparait environ deux fois moins importart que celui attendu d'apres la

littérature pour un bassin versant tropical.

Mais d’autres facteurs que le climat (températtrécoulement spécifique) peuvent
influencer les flux d'altération. Un de ces priragx facteur, qui n'est pas modélisé, est
I'érosion (BERNER, 1994; Q\LLARDET et al., 1999; Rymo and RIDDIMAN, 1992; WEST et
al., 2005). Nsimi est un bassin versant granitiguenilieu tropical humide, qui présente des
flux d’altération tres faibles (BeGLIN et al., 2003; BAUN et al., 2002; BAUN et al., 2005;
OLivA et al., 1999; \ERS et al., 1997). A Mule Hole, pour un drainage égqlent (351
mm/an a Mule Hole, 380mm/an a Nsimi), un flux ddadition tres proche est modélisé (614
mol Si/ha/an & Mule Hole avec le modele hydrologidu2P, 479 mol Si/ha/an a Nsimi).
D’autres bassins versants tropicaux présententfldesd’altération tres faibles malgré des
conditions climatiques favorables a [I'altérationsdsilicates (BMOND et al., 1995;
GAILLARDET et al., 1995; PoUET et al., 2002; \ERs et al., 2000yON BLANCKENBURG et al.,
2004). Au contraire, Rio Icacos, un des petits ibasgersants tropicaux les plus étudiés au
monde (ABURY et al., 1994; BATT and McDoOWwELL, 2007; Biss et al., 2005; Bsset al.,
2008; RETCHER et al., 2006; MDOWELL and AsBURY, 1994; RTT-RIDGE et al., 2009a;
PETT-RIDGE et al., 2009b; RBE et al., 2003; 8HuLz and WAITE, 1999; TURNER et al., 2003;
WHITE et al., 1998; WITE et al., 1999b; EGLER et al., 2005), présente les flux d’'altération
les plus forts connus pour un bassin granitiquelf@/and B.um, 1995). La différence entre
les deux bassins Nsimi et Rio Icacos est le tawrodion physique. A Nsimi, I'épaisse
couverture latéritiqgue (jusqu’a 40m) isole la rochere et les minéraux altérables porteurs de
cations des solutions drainant le bassirRABN et al., 2002). Cette couverture épaisse a pu se
développer grace a la stabilité du craton et latfdense qui maintient le sol en place. Les
taux d’érosion (1,9 mm/kan) sur ce bassin sont enptus faibles que les flux d’altération
chimiques, 2,8 mm/kan (BuUN et al., 2005). Au contraire, a Rio Icacos, le eklde
montagne favorise I'érosion et les glissements egain sont fréquents BATT and
McDoweLL, 2007; McDOwELL and AsBURY, 1994; ReBE et al., 2003). Ainsi, les sols sont
rajeunis en évacuant le matériel appauvri parération et en ramenant vers la surface des

minéraux primaires majeurs et traces altérablasvfOet al., 2004). Il a été montré d’autre
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part que les glissements de terrain favorisenpbapde matiere organique au SOlAMER et
al., 1996) par la dégradation des végétaux montsga déracinés par exemple) et augmentent
ainsi la pCQ du sol. Ce facteur jouerait aussi dans les fauts d’altération observés a Rio
Icacos (BIATT and McDoweELL, 2007). WHITE et al. (1998) estiment la vitesse d’enfoncement
du front d’altération a 58 mm/kan, qui serait dan&quilibre avec I'érosion (25-50 mm/kan,
WHITE et al., 1998 ; environ 30 mm/kalgRE et al., 2003).

En augmentant les précipitations, I'érosion physigourrait étre plus importante, ce
qui favoriserait I'altération chimique sur le bassersant. Le taux d’érosion a été estimé a
13,6 + 2,9 mm/ka (GNNELL et al., 2007) sur le plateau du Karnataka. A Mddde, il a été
mesuré a 25 mm/ka. Le taux d’érosion a Mule Holaiselonc de la moitié a une valeur
égquivalente a celui de Rio Icacos et un ordre dedgur supérieur a celui de Nsimi, alors que
les mémes flux d’altération sont mesurés a MuleeHDk plus, le role principal de I'érosion
sur les flux d'altération chimique est d’alimenten minéraux primaires les profils
d’altération. Hors des minéraux primaires commdébifa sont déja présents a Mule Hole
jusque dans les horizons de surfdoes flux d’altération a Mule Hole ne sont peut-étre
pas limités par I'érosion.

D’aprés la modélisation, les processus qui coatadént les flux d'altération a Mule
Hole seraient principalement l'altération des siitestdans les sols et la précipitation de
kaolinite (chapitre 11-3). Ces processus correspaiedt donc a la déstabilisation de phases
secondaires formées sous un climat différent deué& et non a l'altération de la roche mere
sous le climat actuel. En augmentant les précipitatsur Mule Hole, comme la minéralogie
des sols n'a pas été modifiée, l'altération descsites est plus forte, mais les processus
modélisés restent les mémes que dans la simulddaéférence. Le changement de forcage
hydrologique correspondrait donc a un test de ihsibdité de I'altération des smectites des
sols au drainage du bassin, et expliquerait peati&npact deux fois moins important que
celui attendu du drainage sur les flux d’altérationbassin.
e La sensibilité des minéraux secondaires (smectideaux changements des conditions

hydrologiques est peut-étre plus faible que celleed minéraux primaires.

V] Conclusion

A la différence de ce qu'il est possible de fgia les études de terrain, le réle du
drainage seul sur les flux d’altération du bassirsant a été étudié ici grace a la modélisation.
Pour cela, différents forcages climatiques couvtarg large gamme de précipitations ont été

utilisés, et les simulations géochimiques a I'égul sont étudiées.
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Plus le drainage du bassin est fort, plus lesdlakération modélisés sont importants.
Les résultats sont exprimés en fonction de loispgsées dans la littérature. Les flux
d’altération a Mule Hole semblent répondre de faguérire au drainage quand ce dernier est
suffisant (environ 200mm/an d’apres la modélisasanMule Hole, modele hydrologique P).
Pour des drainages plus faibles, la réponse deslfliération ne semble plus linéaire.
Lorsque I'on compare les flux d’altération mod&iséMule Hole avec les différents forcages
hydrologiques (de P a 2P) aux flux d'altérationutifas bassins versants dans le monde,
limpact du drainage sur les flux d’altération eesnviron 2 fois plus faibles que celui attendu
pour un bassin tropical. La modélisation, qui pdrde discriminer I'effet des variations du
drainage seul sur un bilan d'altération, semblecdadiquer une dépendance moins forte que
celle envisagée jusqu’a présent.
Un facteur qui est susceptible d’influencer lex filialtération et qui n’est pas pris en compte
dans le modele est I'érosion physique. Mais ellsarable pas étre limitante a Mule Hole. Cet
effet potentiel de I'érosion sur les flux d’altéoat sera testé par la modélisation dans le
chapitre suivant. Les processus d’altération astuabdélisés (altération des smectites)
peuvent étre une autre explication. La sensikiléé&es phases secondaires aux modifications

du drainage est peut-étre moins forte que cekndtte pour l'altération d’'une roche mere.
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CHAPITRE 6
TESTS DESENSIBILITE A LA COMPOSITION
MINERALOGIQUE
RAJEUNISSEMENT DES PROFILS ET

PRECIPITATION DES PHASES SECONDAIRES

[] Introduction

Le réle de I'érosion physique sur les flux d’adtééon chimique actuels et I'importance
des zones d'orogeneses actives pour les bilangidiibn mondiaux a I'échelle des temps
géologigues ont été mis en évidence par les tradau(BERNER 1994; BUTH and KUMP,
1994; BbMOND et al., 1996; Rymo and RIDDIMAN, 1992; RymoO et al., 1988; RHTER et
al., 1992). Par la suite, le réle de I'érosion Kaitération a été observé (ou évoqué) pour de
nombreux bassins a travers le monde, sous differ@dimhats et pour différentes lithologies
(DALAI et al., 2002b; RANCE-LANORD et al., 2003; GLASON et al., 2009; GLDSMITH et al.,
2008; GReeN et al., 2006; buvAaT and ALLEGRE, 1997; LyoNs et al., 2005; M.LOT et al.,
2002; MoRTATTI and RRoBsT, 2003; ReBE et al., 2003; BIGH et al., 2005b; BALLARD,
1995b). L’érosion physique permet (1) d’évacuer rdatériel en surface appauvri par
I'altération chimique, et (2) en réduisant la pradeur des profils d’altération, de ramener des
minéraux primaires vers la surface, ou les conahitiphysico-chimiques sont plus agressives
vis-a-vis des phases minérales. Néanmoins différérgvaux montrent la nécessité de
conserver une couverture pédologique pour proddies flux d’altération maximaux
(ANDERSONand DETRICH, 2001; ANDERSONet al., 2002).

A Mule Hole, les résultats de la simulation deéréhce (Chapitre 11-3) suggéerent que
la majorité du flux d’altération de silice est puitdpar I'altération phases secondaires dans les
sols. Mais contrairement a I'idée répandue, cetrpes I'altération des minéraux primaires
qui produirait la majorité des flux d’altération tdassin. Le réle de ces phases secondaires sur
les processus d’altération est encore peu étudigelpart, QNOR et al. (2007) et MHER et

al. (2009) se sont intéressés aux cinétiques dsoldison des minéraux primaires (des
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plagioclases) en lien avec la précipitation de phagecondaires (la kaolinite).AMER et al.
(2009) regardent particulierement la vitesse d’'eoémment d'un front d’altération le long
d'une chronoséquence. Dans ce cas, la précipitatorkaolinite permet d’augmenter la
vitesse de dissolution et la quantité d’albite aligs, car elle retire des éléments a la solution
et ainsi abaisse son indice de saturation vis-alegsminéraux. D’autre part, il a été mis en
évidence qu’'a I'échelle d’'un bassin versant, peuStrengbach en Franced@®eRis et al.,
2006), pour I'Orénoque en Amérique du SucERaNDT and GdDDERIS 2010), comme a
Mule Hole (chapitre 11-3), les phases secondainfisiencent fortement le bilan d’altération.
A Mule Hole, la dissolution des smectites prodeisi et M§* du bassin, mais au Strengbach,
leur précipitation réduit de fagcon drastique les fl

Etant donné que I'érosion physique a pour résultatjeunissement de la minéralogie
des profils (c'est-a-dire une évacuation des phaseendaires et un apport de minéraux
primaires), comment évolueraient les flux d'altémata I'échelle du bassin versant si
I'érosion physique augmentait, puisque dans leglitons actuelles, ils sont contrélés par les
phases secondaires ? De méme, si la dissolutiophdses secondaires domine aujourd’hui et
semble protéger les minéraux primaires de l'ali@gnaen tamponnant le milieu, est-ce que,
comme avance par Mier et al. (2009), leur présence dans les premiedestde I'altération
a permis d’accélérer I'altération des minéraux pines ?
Pour répondre a ces questions, les processus miatfon de la minéralogie des sols actuels
sont explorés, grace a différents tests de sen&idins lesquels la minéralogie des profils va
étre rajeunie. Dans un premier temps, la séqueappatition des minéraux secondaires sur
un profil d'altération rajeuni va étre étudiée. e réle de la précipitation des phases
secondaires sur les flux d‘altération des minérpuimaires va étre testé. Pour finir, le role

potentiel de I'érosion sur les flux d’altératiofi€chelle du bassin versant sera discuté.

Il] Forcages du modéle

Pour ces tests de sensibilité, seule la compasitiméralogique des réservoirs est
modifiée par rapport a la simulation de référenobagitre 11-3). La composition
minéralogique de la zone fracturée (FZ) et cells daprolites (BSAP et RSAP) de la
simulation de référence seront utilisées. La g@metrie, la CEC, et les autres parameétres
restent aussi identiques a ceux de la simulatioméfierence. Le forcage hydrologique P
(climat actuel) est conservé. Il est évident qudespneiss affleurait, il n'aurait pas la
granulométrie mesurée sur les sols actuels (de 86% d’argiles), et la circulation des

solutions serait fortement modifiée. C’est pourqees simulations veulent simplement

232




explorer I'effet de la composition minéralogique s flux d’altération dans des conditions

extrémes. Par commodité, les réservoirs seronbtiosinommeés comme cela a été fait jusqu’a
présent, bien gu’il n'y ait plus de différence niaégique entre sols rouges et sols noirs.
Néanmoins, le modeéle hydrologique étant conseavdidtinction entre les deux types de sol
équivaut a faire un test de sensibilité a I’hydgidopuisque leur drainage reste différent (les
sols noirs restent moins drainés que les sols g)uge

Cing simulations vont se succéder pour lesquédlaninéralogie va progressivement
évoluer d'une roche meére «idéale », sans aucuréralirsecondaire, a un saprolite. En
'absence de nucléation dans le modele, qui peraietiie faire précipiter de nouveaux
minéraux, I'ajout des phases secondaires va s& ffair étapes, avec d’abord des argiles, puis
des carbonates. Les phases secondaires ne saidéegjdula minéralogie uniguement dans les
réservoirs ou les solutions sont sursaturées vis-de ces phases en moyenne annuelle.

Ces tests sont supposeés illustrer les premierdestale I'évolution d'un profil
d’altération. Dans la toute premiére simulatiorst(te RM »), il n'y a que des minéraux
primaires dans tous les réservoi@bi{eau 116.1), sans aucun minéral secondaire. Ce test est
une situation purement hypothétique puisque lesgshaecondaires peuvent précipiter dés
I'altération des premiers minéraux primaires. Dentest « RM 1l », des argiles (kaolinite et
smectites) sont ajoutées. Il n'y a que de la ki#telidans les horizons de surface (Bl et R1).
Dans le test « RMII carb », des carbonates sonples ajoutés dans les deux saprolites
(BSAP et RSAP). Le test suivant, « Sapro »,kat&ila composition minéralogique de BSAP
(saprolite sous sol noir) a tous les réservoirg BAuzone fracturée) et RSAP (saprolite sous
sol rouge) qui conservent leur propre minéralogies carbonates sont absents dans cette
simulation. lls sont finalement ajoutés dans lggd#@es dans le test « Sapro carb ». La perte
de volume éventuelle due au retrait des phasesndaces dans certaines simulations par
rapport a la composition minéralogique de la sitotade référence est compensée par

I'ajout de quartz.
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Tableau 116.1: Composition minéralogique utilisée dans lessistéle sensibilité

Minéralogie (% volumique)

Test Réservoirs Quartz  Albite An9.4 Biotite Sericite Chlorite Epidote
RM Tous les réservoirs 29.1% 38.6% 2.0% 12.4% 8.9% 3.8%
RM Il BletR1 28.1% 38.6% 2.0% 12.4% 8.9% 3.8%
Autres 27.1% 38.6% 2.0% 12.4% 8.9% 3.8%
RMllcarb BletR1 28.1% 38.6% 2.0% 12.4% 8.9% 3.8%
BSAP et RSAP 27.1% 38.6% 2.0% 12.4% 8.9% 3.8%
Autres 27.1% 38.6% 2.0% 12.4% 8.9% 3.8%
Sapro Bl etR1 33.9% 33.4% 1.8% 13.3% 7.1% 2.7%
B2 /B3/BSAP/R2/R3 30.9% 33.4% 1.8% 13.3% 7.1% 2.7%
Saprolite Rouge RSAP 30.9% 33.4% 1.8% 13.3% 7.1% 2.7%
Zone fracturée FZ 27.1% 38.6% 2.0% 12.4% 8.9% 3.8%
Saprocarb BletR1 33.9% 33.4% 1.8% 13.3% 7.1% 2.7%
B2/B3/R2/R3 30.9% 33.4% 1.8% 13.3% 7.1% 2.7%
Saprolite Noir BSAP 30.9% 33.4% 1.8% 13.3% 7.1% 2.7%
Saprolite Rouge RSAP 30.9% 33.4% 1.8% 13.3% 7.1% 2.7%
Zone fracturée FZ 27.1% 38.6% 2.0% 12.4% 8.9% 3.8%

Hornblende Apatite Kaolinite Ca-smectite Mg-smectite Calcite

RM Tous les réservoirs 5.0% 0.2% 0% 0% 0% 0%
RM 11 BletR1 5.0% 0.2% 1.0% 0% 0% 0%
Autres 5.0% 0.2% 1.0% 0.5% 0.5% 0%
RMllcarb BletR1 5.0% 0.2% 1.0% 0% 0% 0%
BSAP et RSAP 5.0% 0.2% 1.0% 0.5% 0.5% 0.0005%
Autres 5.0% 0.2% 1.0% 0.5% 0.5% 0%
Sapro BletR1 5.0% 0.2% 2.6% 0% 0% 0%
B2/B3/BSAP/R2/R3 5.0% 0.2% 2.6% 1.9% 1.1% 0%
Saprolite Rouge RSAP 5.0% 0.2% 2.6% 2.0% 1.0% 0%
Zone fracturée FZ 5.0% 0.2% 1.0% 0.5% 0.5% 0%
Saprocarb BletR1 5.0% 0.2% 2.6% 0% 0% 0%
B2/B3/R2/R3 5.0% 0.2% 2.6% 1.9% 1.1% 0%
Saprolite Noir BSAP 5.0% 0.2% 2.6% 1.9% 1.1% 0.0005%
Saprolite Rouge RSAP 5.0% 0.2% 2.6% 2.0% 1.0% 0.0005%
Zone fracturée FZ 5.0% 0.2% 1.0% 0.5% 0.5% 0%

[ll] Résultats - Discussion

Les flux d’altération et les concentrations deserésirs pour ces cing simulations sont

présentés eannexes II-B et II-C.
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a- Evolution de la minéralogie des profils d’altéra  tion

Les indices de saturation indiquent si les sohgtiocontiennent suffisamment
d’éléments pour précipiter un minéral seconddixe>(1), ou si un minéral va se dissoudre (
<1) (ableau 116.2 et figure 116.1).

Deés les premiers stades de l'altération, avecdeslitions climatiques actuelles, seule
la kaolinite devrait précipiter en surface du drafaltération. Les smectites ne peuvent se
former qu’a partir des réservoirs B2 et R2.

Dans la simulation « RM », les indices de sataratiés importants modélisés pour les
argiles sont le résultat de I'absence de ces pliesesla composition minéralogique. Il n'y a
pas de nucléation dans le modeéle. Les argiles neepé pas précipiter et les solutions se
concentrent. L'ajout des argiles dans la simulakoRMII » permet de fortement abaisser
leurs indices de saturation.

Dans la simulation « RM », les solutions ne saturges vis-a-vis de la calcite que
dans le réservoir BSAP. Les solutions sont procieeta saturation dans le réservoir RSAP,
mais ne l'atteignent pas. C’est ici le résultat ldedifférence de drainage entre les deux
saprolites (90 mm/an pour RSAP et 60 mm/an pour BS#hapitre 1I-2). La présence de
smectites permet aux solutions de RSAP de satusea-vis de la calcite. Cet effet est
surprenant car, dans la simulation « RM Il », degectites calciques précipitent dans tous les
réservoirs ou elles sont présentéableau 116.2) et conduisent a une diminution du flux
d'altération du C& (tableau 116.3). Les concentrations modélisées en’’Cdans ces
réservoirs sont aussi légerement plus faibles demssimulations « RM Il » que dans la
simulation « RM » (1747 pmol/L pour RSAP dans « RMEt 1800 pumol/L dans « RM »).
En revanche, le pH est Iégerement supérieur darsmalation « RM Il » que dans la
simulation « RM » (7.49 dans « RMIl » et 7.46 danRM »). Comme dans la simulation
« RM » les solutions étaient déja trés prochesadsaturation@ de 0.96 pour RSAP), cette
légere augmentation de pH permet de I'atteindre.

e Dans les conditions climatiques actuelles, la misen place d’'un profil d’altération
commencerait en surface par la précipitation de kdmite et dans le reste du profil par la
précipitation de smectites. Cette précipitation desmectites serait, dans certaines

conditions de drainage (RSAP), antérieure a la for@tion de calcite
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Figure 116.1: Indices de saturation moyens sur les 3 ansidegations (2) des solutions vis-a-vis des phases secondameségervoir, pour les cing tests de
sensibilité avec une minéralogie rajeunie et lautation de référence (chapitre 11-8).< 1 : les minéraux s’alterert® > 1 : les minéraux précipitent.
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Tableau 116.2 Indices de saturation moyens des solutions dguehréservoir vis a vis des minéraux
secondaires sur la durée de la simulation (3 aogj fes tests de sensibilité et la simulation de
référence.

Simulation RM Simulation RM I
Q Q Q Q Q Q Q Q
Kaolinite Ca Smectite Mg Smectite Calcite Kaolinite Ca Smectite Mg Smectite Calcite
Bl 16 0.03 0.03 0.00 15 0.03 0.03 0.00
B2 2.10° 15 14 0.02 30 1.08 0.99 0.02
B3 2.10° 9.10° 9.10° 0.38 2.6 1.12 1.02 0.41
BSAP  5.10° 1.10° 1.10° 9 0.40 1.09 0.99 11
R1 28 0.04 0.03 0.00 27 0.04 0.03 0.00
R2 2.10° 16 14 0.00 3.10° 1.10 0.94 0.00
R3 7.10° 8.10° 7.10° 0.03 10? 1.27 1.09 0.03
RSAP  1.10° 7.10° 6.10° 0.96 7.4 1.12 0.98 1.10
FZ 9.10" 6.10° 5.10° 0.91 75 1.10 0.96 1.05
Simulation RM Il carb Simulation Sapro
Q Q Q Q Q Q Q Q
Kaolinite Ca Smectite Mg Smectite Calcite Kaolinite Ca Smectite Mg Smectite Calcite
Bl 15 0.03 0.03 0.00 11 0.02 0.02 0.00
B2 30 1.08 0.99 0.02 29 1.04 0.96 0.02
B3 2.6 1.12 1.02 0.41 2.2 1.05 0.97 0.37
BSAP 1.00 1.00 1.08 1.28 0.28 1.04 0.96 10
R1 27 0.04 0.03 0.00 18 0.02 0.02 0.00
R2 3.10° 1.10 0.94 0.00 3.10° 1.05 0.91 0.00
R3 10? 1.27 1.09 0.03 81 1.11 0.97 0.03
RSAP 7.6 1.12 0.98 1.04 2.1 1.06 0.94 0.96
Fz 8.2 1.10 0.97 0.87 2.7 1.10 0.98 0.92
Simulation Sapro carb Simulation de Référence (Chapi  tre 3)
Q Q Q Q Q Q Q Q
Kaolinite Ca Smectite Mg Smectite Calcite Kaolinite Ca Smectite Mg Smectite Calcite
Bl 11 0.02 0.02 0.00 3.10° 0.98 0.96 0.00
B2 29 1.04 0.96 0.02 1.2 1.05 0.91 0.72
B3 2.2 1.05 0.97 0.37 0.08 1.00 1.00 1.81
BSAP 0.21 0.97 1.09 1.3 0.00 0.90 1.2 2.2
R1 18 0.02 0.02 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00
R2 3.10° 1.05 0.91 0.00 70 0.96 0.94 0.00
R3 81 1.11 0.97 0.03 11 1.02 1.00 0.01
RSAP 1.10 1.06 0.93 1.02 0.01 1.04 0.96 0.95
Fz 1.20 1.09 0.98 0.86 0.01 1.07 1.01 0.88
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b- Effet de la précipitation des phases secondaires sur les flux
d’altération des minéraux primaires

Tableau_l16.3 Flux daltération du Si et du €ade chaque minéral sur I'ensemble du bassin versant
Un bilan d’altération positif indique une dissobutidu minéral, un bilan d’altération négatif indiqu
une précipitation.

Bilan sur le Ca * (mol/ha/an)

Simulation Apatite  Epidote Albite  Hornblende Calcite Smectite Ca
RM 723 91.9 3.84 9.19 0 0

RM I 716 91.5 6.34 9.18 0 -40.4
RM Il carb 718 91.8 6.34 9.18 -109 -38.2
Sapro 661 65.8 5.78 9.20 0 -71.4
Saprocarb 660 65.9 5.78 9.20 -42 -66.4
Référence  58.7 28.4 1.23 4.04 388 -68.8

Bilan sur le Si  (mol/ha/an)

Simulation Quartz Albite Biotite Sericite Chlorite Epidote
RM 6.2 119 15.0 159 51.2 138
RM I 18.4 196 14.9 159 92.7 137
RM Il carb  18.8 196 15.0 158 92.8 138
Sapro 6.4 179 13.5 171 74.9 98.8
Saprocarb 6.4 179 13.6 170 75.0 98.9
Référence 8.8 38.0 8.8 85.5 34.1 42.2
Simulation Hornblende Kaolinite Smectite Ca Smectite Mg Total Smectite
RM 32.4 0 0 0 0
RM I 32.4 -30.6 -979 217 -761
RM Il carb 32.4 -30.6 -926 164 -762
Sapro 325 -64.7 -1731 1109 -621
Sapro carb 325 -64.4 -1611 983 -628
Référence 14.2 -405 -1668 2295 627

Comme pour la simulation de référence (chapit®),lidans tous les tests, ce sont les
smectites qui présentent les plus grands flux&‘alton ou de précipitation de silice (un ordre
de grandeur au-dessus des autres minétableau 116.3). Dans toutes les simulations, la
smectite magnésienne s’altere et la smectite asguécipite. Pour les différents tests, parmi
les minéraux primaires, ce sont dans l'ordre déseuit I'albite, la séricite, I'épidote et la
chlorite qui font I'essentiel des flux d’altératiole la silice. En ce qui concerne le?Ga’est
la dissolution de I'apatite qui domine les flux ikéaation alors qu'’il s’agit de la calcite dans
la simulation de référence.

Au niveau des flux d’altération des minéraux piinas, la différence modélisée entre
les simulations « RM », « Sapro » et la simulatide référence tébleau 116.3) sont

essentiellement dues aux changements des tendursigoes de chaque minéral entre les
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simulations. En outre, il existe un impact fort e présence des argiles sur les flux
d’altération de l'albite, du quartz et de la chieriEn effet, leurs flux d’altération augmentent
respectivement de 65%, 200% et 80% de la simulaiBM » a la simulation « RM Il ». La
précipitation des minéraux secondaires (les snesctissentiellement) permet de retirer des
éléments a la solution, réduit ainsi leurs indidessaturation et facilite la dissolution de ces
minéraux. Ces résultats sont cohérents avec ledusions de MHER et al. (2009) obtenues
pour la dissolution de l'albite et la précipitatiate kaolinite. Pour les autres minéraux
primaires, les indices de saturatidp) (des solutions modélisés sont tellement faibles lqu
dissolution se produit dans toutes les simulatmomame s’il N’y avait pas de dépendance a
I'affinité chimique (par exemple I'indice de sattiom de la biotite va de 13a 10®). L'ajout
des phases secondaires a peu d’effet sur leurslfilbération.

La présence de calcite dans les simulations alji@pact sur les flux d’altération des
minéraux primaires, puisqu’ils s’'altérent préféreliément dans les réservoirs de surface (R1
et R2, Bl et B2) et que la calcite n’est présente dans les saprolites. En revanche, elle
réduit légérement les flux de précipitation de haestite calcique dans les saprolites en lui
faisant concurrence pour le €4voir Chapitre 11-4).

e La présence de phases secondaires qui précipiteritretirent de la silice aux solutions
semblent pouvoir augmenter de fagon importante leslux d'altération de certains

minéraux primaires silicatés (quartz, albite et chbrite).

c- Bilans d’altération de profils rajeunis — R6le d e 'érosion

Tableau 116.4 Bilans d’altération & I'échelle du bassin vets@xport d’éléments par le ruisseau et la
nappe moins les apports par les pluviolessivadtsalépdts atmosphériques humides).

Flux d'altération ANC ca* Mg?* K* Si Na* cr
eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an

Mesurés 535 235 75 460 420 0
Simulation RM 1969 826 120 40 520 40 0
Simulation RM 11 1935 780 135 40 -140 64 0
Simulation RM 1l carb 1723 677 133 40 -141 64 0
Simulation Sapro 1744 668 153 42 -107 58 0
Simulation Sapro carb 1632 612 157 40 -70 54 0
Simulation de référence 1288 406 220 22 458 13 0

Les flux d’altération modélisés du Na I'échelle du bassin versant (exports par la
nappe et le ruisseau moins les apports par lestslétosphériques humides et les

pluviolessivats), contrdlés par la dissolution @dbite, sont maximums dans les simulations
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« RM Il » et « RM Il carb », car la teneur en adbitst alors maximale et la présence de phases
argileuses accélere sa dissolution.

Le bilan d'altération du M augmente des simulations « RM », aux simulations
« Sapro », a la simulation de référentableau 116.4). L'évolution de son bilan d’altération
est complexe car elle dépend des flux d’altératies minéraux primaires (chlorite, biotite et
séricite) et des smectites qui ne varient pas taus le méme sentableau 116.3). On ne
traitera pas du Kqui est certainement en partie controlé par laghiére (BAUDHURI et al.,
2007; HBBAGY and ACKSON, 2001).

Les flux d'altération modélisés du €adiminuent de la simulation « RM » a la
simulation de référence. Cette évolution est simgde elle est fonction (1) des flux
d’altération des minéraux primaires porteurs dé"Caui diminuent avec leur abondance
volumiqgue de la simulation « RM » a la simulation référencetébleau 116.3), et (2) de la
présence de calcite et de smectites calciquesiéquisent les flux d'altération de €gar
leur précipitation jusqu'a la simulation « Saprorbca. C’est alors I'apatite qui fournit
l'essentiel du C&. Son flux d'altération est réduit d’un ordre dampleur dans la simulation
de référencetdbleau 116.3) car son abondance volumique est fortement rédisins la
simulation de référence par rapport a la simulaé@apro ». Dans la simulation de référence,
c’est la dissolution de calcite qui contrdle lexfidialtération de C& (chapitre 11-3 etableau
116.3).

Le bilan d’altération de la silice a I'échelle dassin versant (exports par la nappe et le
ruisseau moins les apports par les dépbts atmagpkérhumides et les pluviolessivats) est
maximum dans la simulation « RM talleau 116.4) ou seuls les minéraux primaires sont
présents. Il est alors du méme ordre de grandeeirdams la simulation de référence. En
revanche, le flux d'altération de la silice est atfgpour tous les autres tests. Mais Il
augmente de la simulation « RM Il » & la simulatioBapro carb » (c'est-a-dire gu'il est de
moins en moins négatitableau 116.4). Un bilan négatif sur la silice est possible s
smectites précipitent en utilisant toute la silibérée par I'altération des minéraux primaires,
mais aussi une partie de la silice apportée agmsyspar les pluviolessivats.

En présence de minéraux argileux, les flux d’atténasont donc plus faibles quand les profils
sont plus riches en minéraux primaires. Dans lesnjgrs stades de l'altération, avec un
climat actuel, le bilan d’altération de la silicd’éhelle du bassin versant serait donc plus

faible que celui mesuré sur le bassin. Le bilaritéfation modélisé est positif seulement en
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I'absence de phase secondaire (simulation « RMjui),n’est pas une situation réaliste, ou
bien dans la simulation de référence, qui corredfonn stade d’altération avancé. Il est donc
envisageable qu’'avec les conditions climatiqueseddlets, le drainage du milieu ne soit pas

suffisamment pour permettre I'évacuation de lasitjui précipite sur place

e Si I'érosion rajeunissait les profils d’altération a Mule Hole, c'est-a-dire s'ils étaient
enrichis en minéraux primaires, le flux d’altération de certains cations (C&, Na') a

I'échelle du bassin versant pourrait étre augmentéa la différence de celui de la silice.
En effet, il semblerait que le milieu soit trop cofiné dans les conditions climatiques
actuelles pour évacuer les produits de I'altérationL’ajout de minéraux primaires aurait

pour conséquence de concentrer suffisamment les stbns pour que toute la silice
libérée par I'altération soit immobilisée et stocké sur le bassin par la précipitation de

smectites

V] Conclusion

L’érosion, qui permet de retirer des profils dadttion le matériel appauvri de la
surface et en réduisant la profondeur des prdéksalimente en minéraux primaires, est un
processus connu pour augmenter les flux d'altératies bassins versants. Dans ces
circonstances, c’est I'ajout de minéraux primaa#érables qui permet d’augmenter les flux
d’altération. Mais a Mule Hole, les flux actuelsnd#ent contrélés par l'altération des
smectites (Chapitre 1I-3). Le rbéle que I'érosiorupait alors jouer en rajeunissant les profils a
Mule Hole est exploré a travers l'effet de la prieseou de I'absence des phases secondaires
sur des profils d’altération rajeunis hypothétiques

Les résultats de ces tests indiquent que dansoleditions climatiques actuelles, la
roche mére évoluerait en précipitant de la ka@iei surface et des smectites sur le reste du
profil. Dans certaines circonstances, la préseecamkctite serait antérieure a la précipitation
de calcite.

Les profils d'altération rajeunis permettent d’'menter les flux d'altération de
certains cations (G5 Na’) & I'échelle du bassin versant. En ce qui concéansilice, la
précipitation des phases argileuses retire desegltsnaux solutions et permet d’abaisser leurs
indices de saturations. Ainsi, l'altération des énaux primaires silicatés est plus importante
en présence de phases argileuses. Néanmoins,halléédu bassin versant, plus les profils

d’altération sont riches en minéraux primairessgis solutions sont concentrées. Le milieu
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avec le climat actuel est trop confiné pour éva@asr solutions et toute la silice libérée par
I'altération reprécipite dans le bassin sous fodmesmectites. Les flux d’altération a I'échelle
du bassin versant modélisés sont plus faibles piagr profils plus riches en minéraux
primaires. Dans les conditions climatiques actsellm profil d’altération plus évolué, c'est-a-
dire moins riche en minéraux primaires, présengefide d’altération plus importants, car les
solutions moins concentrées limitent le stockage éléments par la précipitation phases
secondaires. Leur évacuation des profils par legisns est alors possible, malgré un faible

drainage.
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CHAPITRE 7
TESTS DESENSIBILITE AU CLIMAT I :
CHANGEMENT TEMPORAIRE DU FORCAGE

HYDROLOGIQUE ET RETOUR A LEQUILIBRE

[] Introduction

L'étude de [I'évolution d'un écosystéme suite a uperturbation naturelle ou
anthropique renseigne sur les processus qui régisse fonctionnement, mais aussi sur la
vulnérabilité de cet écosystéme et ses capacitésgdmération (résilience). Des exemples de
perturbations d’origine anthropique plus ou moinseae peuvent étre cités, comme
I'acidification des milieux par les pluies acideBACES, 1985; RACES 1986; FERSON
WICKMANN et al., 2009; $RDRUP et al., 2006), le changement d'utilisation dessalvec
notamment I'abandon de terres agricoles ou la défation (BLOGH-BRUNSTAD et al.,
2008a; BwWTISTA-CRUZ and DEL CASTILLO, 2005; BrRUIINZEEL, 2004; LKENS et al., 1994;
PHILLIPS et al., 2008; RymoND et al., 2008), I'impact des feux de forét, natsirelu
anthropiques (MRkewiTz et al., 2001). Néanmoins, les études sur la vabilté et la
résilience des écosystemes restent difficiles bas eécessitent des suivis de données sur le
long terme, souvent plusieurs dizaines d’annéesLASON et al., 2009; IKENS et al., 1994;
RAYMOND et al.,, 2008), et/ou des dispositifs expérimentares lourds. Par exemple
BALOGH-BRUNSTAD et al. (2008a) ont étudié I'effet sur les flux l@idents de la croissance et
de la récoltes de pins dans des bacs a sable pge2@ans.

Dans un contexte de réchauffement climatique dgldba études sur la perturbation
des systemes ont gagné beaucoup d’intérét, notatndoepoint de vue des perturbations
hydrologiques. En effet, les modifications du eyde I'eau dues au réchauffement ont des
conséquences fortes sur les écosystemes/HEELL et al., 2009) et sur les activités
anthropiques, comme par exemple l'irrigatioHf® and MAZUMDAR, 2009), I'utilisation des
terres (ENNINGS et al., 2009) ou le stockage des déchets radisdBircey and WU, 1999).
Grace a la modélisation, de nombreuses étudesitatddaire des prédictions hydrologiques,

souvent en lien avec la transformation des écosyestéBOBBA et al., 1997; EGVPBELL et al.,
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2009; DHAR and MAzZUMDAR, 2009; Helazi and MOGLEN, 2007; &NNINGS et al., 2009;
JYRKAMA and §KES, 2007; MoHSENI and SEFAN, 2001; MULLER-WOHLFEIL et al., 2000;
NUNES et al., 2008; BscHet al., 2008; RCcey and WU, 1999; MEDBERG et al., 2006). Les
effets du réchauffement global sont aussi étudiepaint de vue du cycle du carbone et des
échanges avec la biosphereAi\t and PLGLASE, 1995), et des transformations dans les sols
(MONTAGNE and RNU, 2010; MONTAGNE et al., 2009).

Toutefois la problématique de l'altération en liamec une perturbation climatique
reste peu développée. De facon générale, la sktésipi climat des flux d’altération est
étudiée par la comparaison de différents bassirsants a travers le mondegEseRTet al.,
2003; G\ILLARDET et al., 1999; QvA et al., 2003; WITE and B.um, 1995), et plus rarement
par I'impact de la modification du climat sur urs®me d’altération supposé a I'équilibre.
Les travaux de i and A0 (2000) tentent de prédire le réle de l'altératies carbonates
comme puits de carbone sous l'effet du réchauffeémi@natique. AIDREWS et SHLESINGER
(2001) ont suivi pendant deux ans I'évolution désx fdaltération dans une forét
expérimentale sous I'effet d'une augmentation iaréfie du CQ atmosphérique. IBLASON
et al. (2009) mettent en évidence une augmentatgnflux d’altération depuis 44 ans en
Islande due au réchauffement climatiqueN®ART et al. (2009) proposent une modélisation
« process-based (d’aprés BRRER et al., 1989) de la réponse aux changements adjoest
de I'altération des silicates sous une forét ber@akr le rdle de la biosphere.

De facon générale, on considere que les paramiéyslogiques et la composition
chimique des solutions d’'un bassin versant sofécuilibre avec le climat. Cela signifie que
I'état chimique du systéme d’altération a atteint @quilibre interannuel, pour un forcage
climatique qui, malgré sa variabilité interannuegfieésente une moyenne constante a I'échelle
pluriannuelle. Cette hypothése est certainemenifi@ér sur les vieilles couvertures
latéritiques, faiblement sensibles aux variatidmaatiques (BMOND et al., 1995). Mais cette
hypothése est-elle correcte ailleurs ? Pour la gmemfois, grace a la modélisation, la
sensibilité d'un systéme d’altération a un chang#nde climat est étudiée dans ce chapitre.
Cela consistera ici en une modification temporaieela pluviométrie. Cette modélisation
offre I'opportunité de faire une estimation quaatiite de l'impact des modifications du

drainage sur les flux d’altération d’'un bassin,glan état hors équilibre du systéme.

Ce travail est découpé en trois parties. La premigetrace I'historique des

précipitations de la région de Mule Hole de facoeséimer : (i) I'état du systeme avant la
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période modélisée, grace a I'étude des précipitati@centes, (ii) une intensité réaliste des
variations climatiques, par I'étude des précipitasi sur un siecle.

Dans un second temps, I'impact du changement glulaométrie sur les flux d’altération a
Mule Hole est exploré. Les différents forcages biayiques sont appliqués pendant 3 ou 6
ans a la suite de la simulation de référence (tteapi3) qui sert de situation initiale. Cela
correspond a la période de déséquilibre du syssame I'effet de la modification du climat.
Apres cette période, le retour a I'équilibre dutéyee avec le forcage hydrologique P est
étudié. C’est donc typiquement la dynamique horsliége du systéme d’altération qui sera
explorée. Dans la troisieme partie, on cherchetarchiéner si les flux d’altération mesureés a
Mule Hole, particulierement celui du Npendant la période modélisée (2004-2006) peuvent
étre la marque d’un fonctionnement hors équilibresgsteme d’altération.

[I] Précipitations depuis un siécle dans le sud de I'Inde

a- Origine des données

A Mule Hole, les précipitations ont été mesuréaslp CEFIRSE/IFCWS de 2003 a
2008 et de 1977 a 1997 par le département métgpgak indien (Indian Meteorological
Department, IMD). Néanmoins, il y a une lacune derges de 1998 a 2002. Cette période se
situe juste avant la période modélisée. Les pr@tiphs sur cette période vont étre
extrapolées. Pour cela, les données du CRU (GlilRasearch Unit) pour différents districts
autour de Mule Hole d’'une part sont utilisées. @& sles moyennes mensuelles interpolées a
'échelle mondiale sur une grille de 0.5 degréslatéude et longitude, de 1901 a 2002
(MiTCHELL and &NES 2005; New et al., 2000). Cette base de données est compglatdes
données mensuelles de 2004 a 2008 du départemetdoroiégique indien (Indian
Meteorological Department, IMD) et disponibles sufleur site internet

(www.imd.qgov.in/section/hydro/distrainfall/distrigin.htm).

D’autre part, dans l'article deu® et al. (2010) sur I'hydrologie du bassin e Muleléides
auteurs notent une corrélation forte entre lesipitdtions moyennes annuelles sur le site et
celles de la station d’Ambalavayal, a 20 km a Istudans le district de Wayanafig(rre

[17.1), dans la zone humide.

PMULEHOLE - 0-533XPAMBALAVAYA (Ruiz, communication personnelle).

Les précipitations a Ambalavayal, disponibles der9l% 2004 (données de I'IMD),
permettent d’extrapoler les précipitations sur Mdtde de 1998 a 2002. De plus, les données

sont disponibles sur les deux stations de 197998,12002 et 2003. L’écart moyen entre les
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précipitations mesurées a Mule Hole et celles ¢&dsugrace a la relation avec celles

d’Ambalavayal est de 13% sur cette période.

b- Précipitations depuis 1977

Karnataka

T st
AN

h—

1- Chamrajnagar
2- Kodagu
3- Mysore
4- Mandya Mule Hole

5- Bangalore

6- Erode

7- Coimbatore
8- Nilgiris

9- Malappuram
10- Kozhikode
11-Wayanad

Figure 117.1: Les districts voisins de Mule Hole

La base de données du CRU pour les trois distlictEerala figure 117.1) et le district des
Nilgiris n’est pas compléte ou utilisable et ceam@es sont écartées.

Bien que Chamrajanagar soit le district de MuldetHtes précipitations de 1977 a
1998 a Mule Hole sont généralement comprises ertles des districts d’Erode et Bangalore
(Figures 117.1 et 117.2). Aprés un maximum en 1998 et jusqu’a 2002, Iésipitations de ces
trois états sont en baisses. Les districts de Cationb, Mandya, Kodagu et Mysore ont des
précipitations moyennes annuelles systématiquemettessus de celles de Chamrajanagar

(Figure 117.2), mais ils montrent la méme baisse entre 1998@2 .2
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D’aprés I'extrapolation des données de Mule Hofeagir des précipitations d’Ambalavayal
de 1998 a 2003, a I'exception de I'année 2000ptésipitations auraient été plus faibles sur
le bassin que pendant la période modélisée (200820

-o- Erode - Chamrajanagar —-| Mule Hole extrapolé
2500; + Bangalore -e- Mule Hole et erreur
2000 4
c
S
£ 1500
£
1000 -
500 -
M~ [o2] ~— o« wn I~ (o2} — o w r~ (2] ~— L3 ] o M~
M~ M~ [s0] [s0] [s0] o] o0} (=3} ()] (=] (=] (o] o o o o
[e2] [e2] [e2] [e2] (2] D (2] (2] D [=>] (=2} D o o o o
— — — — - - - - - - - -— (e ] (Y] (e (o]
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-+- Coimbatore ..a.. Kodagu A
3500. —»— Mandya —x— Mysore
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Figure 117.2: Précipitations moyennes annuelles de 1977 a o8 différents districts autour de
Mule Hole. Les précipitations mesurées ou extramlé Mule Hole sont replacées sur les deux
graphes.
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e Les trois années utilisées dans la modélisation dassin versant de Mule Hole (2004-
2006) ont été précédées par une période plus sechas précipitations moyennes
annuelles estimées de 2001 a 2003 seraient de 700amm

c- Précipitations depuis 1901

Depuis 1901, le district de Kodagu montre uneatem des précipitations annuelles
de -50% a +28% autour de la moyenne 2004 -2008aigBlore, les écarts vont de -44% a
+44% ou de -48 a +33% selon que I'on utilise lesrd®s du département météorologique de
« Bangalore rural » ou « Bangalore urban » respmtiént. Les précipitations du district
d’Erode varient de -17% a +120%. Les écarts maxirdarprécipitations trouvés depuis 1901
par rapports aux précipitations moyennes de 20042088 sont de +180% pour
Chamrajanagar, +265% pour Mandya et jusqu’a +456606 plysore.
e La gamme des forcages hydrologiques (de 0.5P a 2prEsente donc des situations

réalistes et vont servir aux tests de sensibilité.

[11] Modification du forcage hydrologique : méthodo logie

La simulation de référence (Chapitre 11-3), a lididpre avec le forcage hydrologique

P, va servir de situation initiale pour ces tek&ssysteme est alors placé hors équilibre grace
a un forcage hydrologique différent de P. Pour ehppes précipitations des modéles
hydrologiques 0.5P a 2P correspondent a la séngpdeelle des précipitations mesurées
(modéle hydrologique P) multipliée par un factellara de 0.5 a 2. Ces différents forcages
hydrologiques, décrits dans le chapitre 1I-2, ceatrune durée de trois ans. Apres I'épisode
de perturbation du forcage climatique, qui durestors les tests 3 ou 6 ans (donc 1 ou 2
simulations), le retour a I'équilibre sera modéligéce a une succession de simulations avec
le forcage hydrologique P. Les résultats de chaqualation étudiée ici correspondront a une
valeur moyenne sur les trois années du forcageologigue. Cette méthode permet
d’intégrer dans les résultats la variabilité samere et interannuelle des précipitations et ne
prend ainsi en compte que les effets de changemmigtiques sur une plus grande période
(3 ans).
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Pour faciliter le repérage des différents tests, désultats des simulations de ce
chapitre sont codés de la fagon suivafitife 117.3) :
- «impact » : désigne les résultats des simulatioors équilibre avec un changement du
forcage hydrologique. A partir d’'une simulation 'aquilibre (b a +3 ans), un forcage
hydrologique avec des précipitations plus fortes, gxemple « 1.5P » ou moins fortes, par
exemple « 0.5P », est appliqué pendant un ou dgcbescde 3 ans. Les résultats moyens
annuels du premier cycle (soit de la fin de la $ation d’équilibre instantot-3ans adg+6ans)
sont labellés « impact ». Ceux de la seconde ggbans ag-9ans, toujours avec un forcage
modifié, sont labellés « impact bis » (voir exemge lafigure 117.3).
- «retour » avec un nombre : il s'agit des réssiltdes simulations apres restauration des
conditions de précipitations normales P, apréspleases de perturbations. Par exemple
(figure 117.3), « retour 2 0.5P » correspond &"xycle de 3 ans aprés la restauration des
précipitations, soit le temps allant ¢ge9 ans ag+12 ans dans le cas d’'une modification des
précipitations de 3 ans, optfl2 & §+15 ans pour une perturbation de 6 ans, dans ¢decas
label est « retour 2 1.5Pbis pnarquant toujours le début de la simulation déregfce.

Les simulations avec 3 ans de perturbation clinnati@g« impact ») ont été réalisées avec tous
les forcages hydrologiques (2P, 1.5P, 1.2P, 1.1/5P1 0.75P et 0.5P). Les simulations avec
6 ans de perturbation climatique (« impact bis shhété réalisées que pour les forcages
hydrologiques 0.5P et 1.5P.
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JT —— Précipitations moyennes
Précipitations

(mm/an) e Moyenne annuelle mensuelles (mmvj)
1 = Moyenne simulation (3 ans)
0.5P Forgage hydrologique
2500 4 - 14
- 12
2000 4 10
1500 8
| : . DI BV
1000 | 0.5P U U U -4
-2
500 4 . Lo
O simulationde 3 Simulation 6 sSimulaton 9 Simulation 12 Simulaton 15 Temps
référence "Impact 0.5P" "Retour 1 "Retour 2 "Retour 3 modélisation
0.5P" 0.5P" 0.5P" (ans)
[ T — [ — 1
A I'Equilibre Hors Equilibre  Hors Equilibre : Retour vers I'équilibre de la simulation de référence
3000 4 21
18
2500 - 15
2000 1 [ 1sp o
I
1500 P
500 v ; . v v ' . . v ' ' ' ' '
0 simulationde 3  Simulation 6 Simulaton 9 Simulaion 12 Simulaton 15 Temps
référence "Impact 1.5P" "Impact "Retour 1 "Retour 2 modélisation
1.5Pbis" 1.5Pbis" 1.5Pbis" (ans)
s T — ]  ooee— 1
A I'Equilibre Hors Equilibre Hors Equilibre : Retour vers I'équilibre de la

simulation de référence

Figure 117.3: Exemples de successions de différents forcagesologiques pour les tests de
sensibilité & un changement temporaire de climatuetetour au forcage hydrologique de référence
(P). La dénomination des simulations géochimiquesespondantes est indiquée sur lI'axe des
abscisses.
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IV] Résultats - Discussion

a- Impact d'une modification temporaire du forcage hydrologique

(simulations hors équilibre « impact »)

1) Les concentrations

Lorsque le drainage du bassin est réduit (for¢agkologique plus sec que le climat
actuel), les solutions des réservoirs se concen{egmexe II-C). Inversement, lorsque le
drainage augmente, les solutions des réservoitsdiioges a I'exception du €apour B3 et
BSAP, comme dans les simulations a I'équilibre alescforcages climatiques 1.5P et 2P
(Chapitre 1I-5). C’est I'effet de la dissolution glearbonates en B2. Elle augmente avec le
drainage et concentre en‘Ckes réservoirs sous-jacents.

Au deuxieme cycle du changement de forcage hydiguieg(simulations « impact 0.5Pbis »
et « impact 1.5Pbis »), les concentrations dansdkgions de sol sont identiques a celles des
simulations a I'équilibre correspondantes (Chagitf), mais pas encore celles des saprolites
et de la nappe. Grace a un temps de résidenceldéi®ss plus court, les concentrations dans
les solutions sols se mettent rapidement I'équililavec les conditions climatiques,

contrairement aux saprolites et a la nappe.

2) Les flux d’altération a I'échelle du bassin verant

Le tableau 117.1 présente les résultats des flux d'altération &hkdle du bassin
versant (export par la nappe et le ruisseau ma@ssehtrées par les pluviolessivats et les
dépbts atmosphériques humides) pour les simulatiangact » comparés aux résultats des
simulations a I'équilibre avec les différents fagea hydrologiques (Chapitre II-5).

Les simulations «impact 0.75P et 0.5P » montigune les flux d’altération en
réduisant le drainage du bassin deviennent pratigae tous négatifs (il reste un peu de Si
dans la simulation «impact 0.75P »). Le forcagalrbipgique actuel (simulation de
référence, Chapitre 1I-3) semble donc étre un iraid vis-a-vis des processus d’altération,
puisque pour un drainage plus faible, le bassirc@aporte comme un lieu de stockage
d’éléments.

Lorsqu’a partir de la simulation de référence, impose 3 années d'un forcage
hydrologique plus drainant, les flux d’altératioorf équilibre modélisés a I'échelle du bassin
versant augmentent considérablemédigufe 117.4 et tableau 117.1). Il est remarquable
gu’'avec seulement 5% d’augmentation de la pluvioeétar rapport a la simulation de
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référence (simulation « impact 1.05P »), le bilgatération modélisé a I'échelle du bassin
versant augmente de 28% pour le Si, 39% pour 18" Mg 48% pour le CaA et 'ANC.
Lorsqu’on multiplie la pluviométrie par deux (simtibn « impact 2P »), les flux sont alors
multipliés par 7,4 pour la silice, 9,5 pour le Vgt 15 pour le Cd et 'ANC.

Tableau 117.1 Comparaison des bilans d’altération a I'échelldbdssin versant (export par la nappe et
le ruisseau moins les entrées par les pluvioletssetdes dépdts atmosphériques humides) déterminés
sur le terrain, modélisés avec différents forcadimsatiques a I'équilibre et modélisés hors équdib
avec des forcages climatiques temporaires (Sinamati«impact»). Les résultats présentés
correspondent a la moyenne sur les trois annéekatgie simulation.

Flux d'altération ANC ca®* Mg?* K* Si Na*
eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an
Terrain 535 235 75 460 420
Impact 2P 18328 6258 2078 3397 3371 860
2P équilibre (Chap.5) 14020 6474 471 28 1300 103
Impact 1.5P 9496 3075 1208 1862 1978 470
Impact 1.5P bis 8287 3165 756 864 1353 224
1.5P équilibre (Chap.5) 7699 3437 380 26 859 38
Impact 1.2P 3912 1212 570 656 975 170
1.2P équilibre (Chap.5) 3315 1347 292 24 614 14
Impact 1.1P 2575 798 394 339 716 91
1.1P équilibre (Chap.5) 2288 868 258 23 536 14
Impact 1.05P 1923 599 306 179 586 52
1.05P équilibre (Chap.5) 1784 634 240 23 496 14
Référence (Chap. 3) 1288 406 220 22 458 13
Impact 0.75P -729 -196 -63 -465 27 -108
Impact 0.5P -1204 -343 -138 -514 -115 -123
Impact 0.5P bis -1204 -343 -138 -514 -115 -123
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Figure 117.4: Flux d'altération moyens (exports par la nappteauisseau moins les apports par les
dépbts atmosphériques humides et les pluvioles3ivaitr la durée de la modélisation (3 ans), en
fonction des différents forgages hydrologiques,rpesi simulations hors équilibre (« impacts »)est
simulations a I'équilibre (Chapitre 1I-5).

Les flux d’'altération hors équilibre (dans les glations « impact ») sont supérieurs a
ceux des simulations a I'équilibre, sauf dans ke @a C4" (figure 117.4). Par exemple, avec
la simulation « impact 2P », le flux d’altératioe th silice est 2,6 fois plus fort que dans la
simulation a I'équilibre avec le méme forcage hyogamue 2P (chapitre II-5). Avec la
simulation « impact 1.05P », le flux de silice mia hors équilibre reste 18% supérieur a
celui de la simulation a I'équilibre avec le méroeghge hydrologique (chapitre II-5). Dans le
cas particulier du G4, les flux d'altération hors équilibre sont & peinérieurs & ceux des
simulations a I'équilibre.

e |l apparait donc primordial de prendre en compte les états hors équilibre des systémes

dans les études sur l'altération des bassins verdan
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3) Bilans d’altération des minéraux

Comme dans la simulation de référence (Chapi8g, lles flux d’altération de la silice
restent contrdlés quelque soit la simulation «icbhpapar la dissolution des smectites
magneésiennes et la précipitation des smectitegqoale et de la kaoliniter@bleau 117.2). Ce
sont toujours les phases secondaires qui régitsemprocessus et les flux d’altération sur le
bassin. Parmi les minéraux primaires silicatéssaet toujours dans 'ordre décroissant la
séricite, I'épidote, l'albite et la chlorite quiadterent majoritairement, mais leurs flux de
dissolution restent de un a deux ordres de granuéémreurs aux flux de dissolution des
smectites magnésiennes.

En ce qui concerne le €acomme dans la simulation de référence (Chapitg}, la calcite
fournit la majorité du flux d'altérationT@bleau 117.2). Parmi les minéraux primaires,

I'apatite puis I'épidote sont les principales sasrde C4.

Tableau I17.2 Bilan d’altération moyen de chaque minéral &hH@le du bassin versant pour les
simulations « impacts »otal Min : somme des flux d'altération des minéraux (dissoh moins
précipitation).Total BV : flux d'altération a I'échelle du bassin verséexports par le ruisseau et la
nappe moins les apports atmosphériquBs).— Min : flux d’élément stocké (valeur négative) ou
perdu par le drainage (valeur positive) des résesdu bassin.

Forcage hydrologique  0.5P  0.5P 0.75P P 1.05P 1.1P 1.2P 15P 1.5P 1.5P 2P
Simulation impact impact impact Référence impact impact impact impact impact Equililibre impact
bis (Chap. 3) bis  (Chap. 5)

Bilan Si (mol/ha/an)

Albite 19 20 29 38 39 39 40 43 51 116 111
Hornblende 13 13 13 14 14 15 16 18 93 18 19
Biotite 6.1 6.7 7.7 8.8 9.0 9.2 10 11 11 11 12
Chlorite 31 31 32 34 35 36 37 41 41 41 44
Epidote 38 38 39 42 43 44 46 53 54 54 58
Kaolinite -129  -132  -253 -405 -434  -463 -520 -687 -696 -696 -918
Quartz 7.7 7.7 8.5 8.8 8.9 8.9 9.0 9.2 9.2 9.2 9.3
Sericite 77 77 80 86 87 89 93 104 103 103 109
Ca Smectite -22731 -623 -1106 -1668 -1757 -1840 -1996 -2419 -2941 -3450 -2830
Mg Smectite -16123 642 1397 2295 2448 2594 2871 3645 4182 4640 4559
Total Min -38791 81 247 454 493 532 605 818 907 846 1174
Total BV -115  -115 27 458 586 716 975 1978 1353 859 3371
BV - Min 38676 -196 -220 4 93 184 370 1161 446 13 2196
Bilan Ca (mol/ha/an)

Albite 0.62 066 0.94 1.2 13 1.3 13 14 1.7 3.8 3.6
Hornblende 3.6 3.6 3.7 4.0 4.1 4.2 4.4 5.0 26.3 5.0 54
Apatite 48 48 51 58 61 63 69 90 93 95 116
Epidote 25 25 26 28 29 29 31 36 36 36 39
Ca Smectite -938 -26 -46 -69 -72 -76 -82 -100 -121 -142 -117
Calcite -235 -501 -364 384 631 889 1427 3413 3425 3439 5739
Total Min -1095 -449  -329 406 653 911 1450 3445 3460 3436 5786
Total BV -343  -343  -196 406 599 798 1212 3075 3165 3437 6258
BV - Min 752 105 133 0 -55 -114  -238 -370 -295 1 472
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La simulation « impact 05Pbis » présente des flepprecipitation des smectites 2 ordres de
grandeur supérieurs a ceux de la simulation « imP&d® », a cause de la surconcentration
dans le réservoir B3. En effet, il continue a é&lenenté en eau et en éléments par des
solutions venant du réservoir sus-jacent (B2), mhais'y a plus d’écoulement vers BSAP.
L’évapotranspiration réduit sa teneur en eau.dldonc un apport permanent d’éléments qui
ne sont pas jamais évacués du réservoir (voir pitie 11-2). On gardera donc un avis
réservé sur les résultats produits par cette stinola

Dans les simulations a I'équilibre, les flux d&dhtion sur le bassin versami :
exports par la nappe et le ruisseau moins lesnigtratmosphériques) sont égaux aux flux
d’altération des minérauX\qi, : somme des flux de dissolution moins la sommefidiesde
précipitation). Ce n’est plus le cas pour ces satios hors équilibre.
W,, = F,,(ruisseay + F,,(nappg — F,, (pluie) — F,, (pluviolessvats)
= Fissolution — Fprecipitaion = Winin

Le flux de silice venant de l'altération des manéx (Wh,in) augmente progressivement
par rapport a la simulation de référence, de laukition «impact 0.5P » (+8.5%) a la
simulation «impact 2P » (+160%). Néanmoins, cettgmentation de [l'altération des
minéraux est inférieure a 'augmentation du flualtdration « apparent » modélisé a I'échelle
du bassin versant\g,), c'est-a-dire +28% et multiplié par 7.4 respestient pour les
simulations hors équilibre « impact 1.05P et 2Ra difféerence entre le flux d’altération a
I'échelle du bassin versant et les flux d’altématiies minéraux correspond a une « vidange »
des réservoirs qui évacuent les solutions a I'éapeilavec le forgage climatique de référence
P et les remplacent par des solutions moins corént Donc plus le forcage climatique
temporaire est drainant, plus les minéraux s’aftermais aussi plus les flux d’altération a
I'échelle du bassin versant sont composés de enluté « vidange » des réservoirs (jusqu’a
65% de la silice pour la simulation « impact 2Rgyre 117.5).
A cause de cette « vidange » les flux d’altérafis,) modélisés lors d’un second cycle avec
un forcage hydrologique plus drainant sont rédits. exemple, dans la simulation « impact
1.5Pbis », le flux d’altération de la silice a per82% par rapport au cycle précédent
(simulation « impact 1.5Pfigure 117.4).
Quand le forgage hydrologique temporaire est phesgsie la simulation de référence, le bilan
de la silice par l'altération des minérad¥i{r est réduit (-82% dans la simulation « impact
0.5P ») mais reste positif, alors qu’a I'échelle dassin versant, le bilan d’altération

« apparent » Wgy) est presque nul ou négatifaljleau 117.2). Les réservoirs du bassin
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stockent de la silice par I'altération des minérawais aussi par la réduction du drainage qui
confine les réservoirs. Dans la simulation «impaat5P » 90% de la silice libérée par
l'altération des minéraux est stockée dans legisolsidu bassin.

e Lors d'un déséquilibre climatique plus humide, c’et la vidange des réservoirs qui,
ajoutée a une hausse de l‘altération des minérauxconduit a des flux d’altération

« apparents » a I'échelle du bassin versant trés gérieurs a ceux des simulations a
I'équilibre (sauf pour le Ca?"). Lors d’'un déséquilibre climatique plus sec, legléments
sont stockés a I'échelle du bassin versant a la $odlans les minéraux qui précipitent et

dans les solutions qui se concentrent.

Flux d'altération

Composition du flux d'altération O apparent (W BV)
apparent de Si (W BV) de Si (mol/ha/an)
- 4000
1
0.8 - 3000
0.6
/ - 2000
0.4
o] L 1000
0.2 ot
OHF,__foﬂf“"
0 T T T T T D
P Ref 1.05P 1.1P 1.2P 1.5P 2P

0 Vidange des réservoirs (W BV - W Min)
O  Alteration des mineraux (W Min)

Figure 117.5: Flux d'altération apparent a I'échelle du basginsant de la silice pour les simulations
« impact » et part correspondante de l'altératies mhinéraux et de la « vidange » des réservoiss. Le
forcages climatiques des simulations « impactsnt saliqués sur la figure? Ref: simulation de
référence a I'équilibre (Chapitre 11-3)V BV : Bilan d’altération apparent a I'échelle du bassrsant
(exports par le ruisseau et la nappe moins learitdratmosphériqued)l Min : Bilan d’'altération des
minéraux.

Le comportement du Gase démarque de celui de la silidigre 117.4). Les flux
d’altération modélisés sont pratiquement a I'égudiavec le nouveau forgcage hydrologique
dés les premiéres années (simulations «impadter)bilan de C& est controlé par la
dissolution de la calcite, minéral hautement altiradont la cinétique de dissolution est un
ordre de grandeur supérieure a celle des silichl@scinétique des carbonates permet
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probablement d'ajuster plus rapidement le C&" dans le systéme aux nouvelles

conditions climatiques que les smectites ne le peettent pour la silice

b- Retour a l'équilibre du systeme avec le forcage hydrologique P

(simulations “retour”)

Les résultats obtenus pour les simulations « itmpgeuvent étre transposées lors du
retour au forgcage hydrologique P. Si le déséquilétait dO & une période plus séche, le retour
au forcage P (plus humide) conduit a une vidange réservoirs et une hausse des flux
d’altération des minéraux. Si au contraire le dasgibge était di a un forcage plus humide, le
retour au forcage hydrologique P conduit & unectolu des flux d’altération « apparents » a
I'échelle du bassin versant pour concentrer lestguls.

Le retour a I'équilibre ne se fait pas dans le mésans pour les silicates et les
carbonatesfigures 117.6 et 117.7). Par exemple, apres une période de séche(bgsee
[17.6), la vidange des réservoirs lors du retour a ldme produit d’abord des flux
d’altération de la silice a I'échelle du bassirstmi@portants, qui vont ensuite progressivement
réduire avec la diminution des concentrations dasgéservoirs. Mais pour les carbonates,
lors du premier cycle de retour a I'équilibre, tiéservoirs sont trop dilués par rapport a I'état
d’équilibre. Pendant les deux cycles suivants (&tmans « retour 2 et 3 »), les solutions vont
se concentrer sur le bassin (les flux d’altérat@pparents » a I'échelle du bassin diminuent).
lls vont ensuite ré-augmenter progressivement daelausse des concentrations jusqu’a

atteindre I'état d’équilibre.
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Figure 117.6: Bilans d’altération modélisés a I'’échelle du diasversant (exports d'éléments par la
nappe et le ruisseau moins les apports par lessi@pdosphériques humides et les pluviolessivats)
pour la simulation de référence (état initial dstéyne a I'équilibre, forcage hydrologique P), les
simulations « impact » (forcages hydrologiques PGP5P ou 0.5Pbis) et 20 simulations « retour »
(retour au forcage hydrologique P). Chaque simaatiorrespond a 3 ans de forcage hydrologique. La
valeur représentée est la moyenne de ces troisegnigcorrespond ici a la fin de la période de
perturbation climatique, c'est-a-dire la fin desudations « impacts ». La premiere ligne de I'ars d
abscisses correspond aux nombres d'années écaldgess le retour aux conditions climatiques
initiales (P), la seconde a la simulation « retegapbrrespondante.

Le systeme est considéré de nouveau a I'équilijjiend les simulations « retour »
produisent des bilans d’altération a I'échelle dsgin versant a plus ou moins 5% des valeurs
de la simulation de référence.

Les conséquences sur le bilan d’altération de #esmgeches (0.5P ou 0.75P) lors du retour
au forcage hydrologique P sont trés limitéégufe 117.6). Les bilans de C& sont dés le
premier cycle (simulations « retour 1 ») moins & upérieurs a la valeur de la simulation
de référence. Pour la silice, il faut 12 ans (doitycles) pour retrouver I'équilibre mais au
maximum on s’éloigne de 5.5% et de 6.3% suite damwlations impact 0.5P et 0.75P
respectivement. Par contre, les conséquences daégsa avec le forcage hydrologique 0.5P
(simulation « impact 0.5Pbis ») sont plus marquédsaut 24 ans (8 cycles) a la silice et 21

ans (7 cycles) au &apour retrouver I'équilibre. Les écarts maximum raegtent mais

260




restent modérés, de 11% et 8% respectivenbants le cas d’'une réduction temporaire du
drainage, il semblerait donc que la durée de la sBeresse influence plus le retour a
I'équilibre que I'intensité de la réduction du drainage

Impact
2100- Impact 600 - ‘p‘\'
A
Y
500] 4 .
= N !
T ] ' L
= " i
;5 400 Réfe-
g rence
& — A - 1.05P
300 ..g-- 1.1P
—o— 1.2P
100 . A —e— 1.5P
Réfe- 1 3 5 2004+——7— . : : : . . . . .
rence Retour o 3 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 ans
Simulations Retour: 1 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Impact
510+ ‘:p ;
Impact | I' | —A-- 1.05P
3100+ ool --@-- 1.1P
4701 —o— 1.2P
E i | —o— 1.5P
o N b
£ 21004 430{ ! ]
S a
h .
@ 1100+ | Réfé-
O 390 rence
100+ 350l : . : . . . . . .
Refe- 1 3 5 t, 3 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 ans
rence  Retour Simulations Retour: 1 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figure 117.7: Bilans d’altération modélisés a I'échelle du diasversant (exports d’éléments par la
nappe et le ruisseau moins les apports par lestsi@pdosphériques humides et les pluviolessivats)
pour la simulation de référence (état initial distéyne a I'équilibre, forcage hydrologique P), les
simulations « impact » (forgages hydrologiques B,061P, 1.2P et 1.5P) et 20 simulations « retour »
(retour au forcage hydrologique P). Chaque simaatiorrespond a 3 ans de forcage hydrologique. La
valeur représentée est la moyenne de ces troiseanigcorrespond ici a la fin de la période de
perturbation climatique, c'est-a-dire la fin desudations « impacts ». La premiere ligne de I'ars d
abscisses correspond aux nombres d’années écalégess le retour aux conditions climatiques
initiales (P), la seconde a la simulation « retegorrespondante.

Apres 3 années de forcage climatique plus huntagufe 117.7), 'équilibre est atteint pour
le C&* et la silice dés le premier cycle si la perturtmath été faible (forcage 1.05P). Aprés le
forcage 1.1P, le Garetrouve I'équilibre dés le premier cycle égalememis il faudra 12 ans
(4 cycles) pour le Si. Apres les forcages 1.2P.%R lil faudra respectivement 21 et 39 ans (7
et 13 cycles) a la silice et 12 et 27 ans (4 etc®es) au C& pour retrouver 'équilibre. Aprés

6 ans de forcage hydrologique 1.5P (simulationsteur 1.5Pbis » non représentées sur la
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figure), il faudra 30 et 45 ans (10 et 15 cyclas)Cat* et & la silice pour retrouver des valeurs
proches de la simulation de référenBmans le cas d'une augmentation temporaire du
drainage, il semblerait donc que l'intensité et ladurée de la période humide influencent
la durée du retour a I'équilibre.

LIKENS et al. (1994) ont étudié le cycle dd Hans un bassin versant forestier pendant
30 ans. lls observent que, sur les deux premigneges correspondant a une période de
sécheresse, le bassin est un puits deatfnosphérique. Pendant les années suivantes, ils
observent que le bassin libére diy Kvec une baisse progressive du flux dans le teDyuss
notre cas, le cycle du’Ken particulier est difficilement discutable puisgia modélisation
réalisée ne prend pas en compte le recyclage dawits dans la biosphére (chapitre 1I-3).
Néanmoins, les observations dedns et al. (1994) sont cohérentes avec les résulata d
modélisation effectuées ici: (i) la concentratide la plupart des éléments en période de
sécheresse et (ii) I'effet de «vidange » des vésar décrits ensuite lors du retour a des

conditions climatiques plus habituelles.

V] Application d’une simulation « hors équilibre » sur le bassin de

Mule Hole

+

a- Méthode : utilisation des flux d’altération de N a

Dans la partie Il de ce chapitre, il a été moqué les précipitations dans les districts
autour de Mule Hole ne sont pas de 2004 a 2007 ldansyenne des 100 derniéres années, et
gue le bassin a probablement subi une période cleesasse avant le début de la période
modélisée. Dans ce cas, I'hypothése faite jusqué&sgmnt de I'équilibre des solutions du
bassin versant avec les conditions climatiquesOfg 2 2006, période qui sert de référence,
ne doit pas étre vérifiée. Il se pose alors dewstions fondamentales : (1) Quel est I'état
d’équilibre du systeme, avec quelles conditionsatiques s’est-il équilibré ? (2) Quelle est
lintensité du déseéquilibre a appliquer a ce systgrour arriver a la situation observée entre
2004 et 2007 ?

A l'aide de la modélisation, il est proposé ici deercher s’il existe une situation hors
équilibre (simulation « impact ») qui permet deaaver les flux d’altération observes sur le
bassin. Dans un cas idéal, il faudrait partir ddystéme a I'équilibre avec un climat plus sec,
pour que les précipitations mesurées de 2004 a 200@6spondent a une augmentation de la
pluviométrie. Cependant, les simulations hydrolaggavec moins de précipitations (0.5P et

0.75P) ne permettent pas de faire des simulati@ectgmiques a I'équilibre (certains
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réservoirs ne sont plus drainés, chapitres II-2ll-&). Il faudra donc démarrer d’une
simulation a I'équilibre avec le climat actuel (silaion hydrologique P), a laquelle un
forcage hydrologique temporaire plus humide sepdiGye.

Dans la simulation de référence, le produit delsibté des smectites a été ajusté de
facon & reproduire les flux d'altération observéssiice et M§". La situation hors équilibre
va conduire a modéliser des flux d’altération pierportants. Pour trouver un nouvel état
initial du systéme, le flux d'altération de Naa étre utilisé. Jusqu'a présent, aucune des
simulations réalisées a I'équilibre n'a permis dproduire le flux mesuré sur le bassin (420
mol/ha/an). Il est trés proche de celui de lasi(#60 mol/ha/an). L’hypothese est faite que la
vidange des réservoirs va augmenter de la méma fiagoflux de la silice et du NaUne
situation initiale ou ils sont identiques et plasbfes que ceux observés est donc cherchée.
Pour cela, une nouvelle fois, le pK des smectitegtve ajusté. En réduisant la solubilité des
smectites, le flux d’altération de la silice a hétle du bassin va diminuer (chapitre 11-3). Il y
aura moins de silice en solution, I'albite devisidltérer plus facilement, en produisant un
plus grand flux de Na Quand la situation initiale a I'équilibre sereoidie, avec un nouveau
pK de smectites, les différents forcages hydrologggde 1.05P a 1.5P vont étre appliqués

dans des simulations hors équilibre.

b- Résultats / Discussion

La figure 117.8 indique les flux d'altération de la silice et dua’Nmodélisés a
I'équilibre, a I'échelle du bassin versant, avefolgage hydrologique P et différentes valeurs
du produit de solubilité des smectites. Elle inéigqu’il existe un pK (-6,3) pour lequel les
flux d'altération modélisés a I'échelle du bassiersant sont identiques pour les deux
éléments (107 et 113 mol/ha/an pour le" Male Si respectivement). A cette simulation a
'équilibre (pK -6,3, forcage hydrologique P), orppiique 3 années d'un forcage
hydrologique plus humide.

Les bilans d’altération de Si et Nmodélisés a I'échelle du bassin versant restéat tr
proches lorsque trois années de forcage hydrolegmus humide sont appliquédsgure
[17.9 et Tableau 117.3). Ces flux sont multipliés jusqu'a 7 fois lorsqlien applique le
forcage hydrologique 1.5P par rapport a I'état dillgre avec le forcage hydrologique P. La
simulation qui fournit les résultats les plus pregldes flux mesurés est celle avec le forcage
1.2P (flux modélisés 25% inférieurs a ceux obserteddeau 117.3). D’apres l'allure des
résultats [igure 117.9), un forcage hydrologique avec 30% d’augmentatde la
pluviométrie par rapport au forcage P (1.3P) doaihele meilleurs résultats pour Si et'Na
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Sur les 343 mol/ha/an de Naroduites a I'échelle du bassin, 142 mol/ha/avigrment alors
de la dissolution de I'albite, soit 40%. La panestante (201 mol/ha/an) correspond a la

vidange des réservoirs.

800 - Simulation de
Référence

600
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Figure 117.8: Flux d'altération de Si et Nanodélisés a I'échelle du bassin versant (expaatslg
nappe et le ruisseau moins les apports par lesopsgivats et les dépbts atmosphériques humiaes) e
fonction du pK choisi pour les smectites. Les satiohs sont a I'équilibre et le forcage hydrologiqu
est celui de la simulation de référence (P).

Tableau 117.3 Bilan d’altération a I'échelle du bassin vers@tports par la nappe et le ruisseau
moins les apports par les pluviolessivats et lggtiéatmosphériques humides) pour 3 ans de forcage
hydrologique plus humide que la simulation a I'éiqué (P). Le pK des smectites est fixé a -6.3.

ANC ca” Mg?* K* Si Na* cr
Simulations eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an
Mesurés 535 235 75 460 420 0
impact 1.5P 9335 3091 954 1862 781 785 538
impact 1.2P 3831 1221 433 656 334 343 184
impact 1.1P 2513 805 288 339 220 226 91
impact 1.05P 1870 605 216 179 162 167 45
pK -6.3, a I'équilibre 1244 411 146 22 113 107 0

Le rble du recyclage du 'Kpar la végétation a déja été discuté dans le tkapi3
(CHAUDHURI et al., 2007; dBBAGY and ACKSON, 2001). Cet élément est trop concentré dans

la nappe. La vidange conduit a modéliser des flop importants.
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Les bilans d’altération & I'échelle du bassin mi#&l pour le MY et pour le C& (tableau
[17.3) sont environ le double de ceux observés. lls slamc surestimés, mais restent du
méme ordre de grandeur. Il est donc possible dedape des flux d'altération de I'ordre de
grandeurs de ceux observés pour les principauxeglismmajeurs Si, NaMg?* et C&" par
une simulation hors équilibre.

La modification du pK des smectites par rappog sifnulation de référence (-7.5, chapitre II-
3) est faible en comparaison de la gamme possidepk des smectites (\goN et al.,
2006). D’autre part, une augmentation temporaire2@d® de la pluviométrie semble trés
raisonnable compte tenu de la gamme de variatierplieriométries annuelles dans la région
de Mule Hole.

e Cet état hors équilibre des flux d’altération obsevés sur le bassin serait donc une
situation plausible. Ces tests mettent en évidendta difficulté de modéliser un état hors
equilibre et le fait qu'’il nexiste pas qu’une seué solution possible pour reproduire les

flux d’altération du bassin.
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Forgage hydrologique
Figure 117.9: Flux d'altération modélisés a I'échelle du basgersant (exports par la nappe et le
ruisseau moins les apports par les pluviolessieaties dépbts atmosphériques humides) pour la
simulation a I'équilibre (forcage hydrologique R)es simulations hors équilibre « impacts » aves d
forcages hydrologiques plus humides (1.05P, 1.1 &t 1.5P). Les simulations sont réalisées avec
un pK des smectites a -6.3.
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VI] Résumeé - Conclusion

Ce chapitre avait pour objectif d’étudier, pour peemiere fois, I'impact d’une
perturbation climatique sur un systeme d’altératioitialement & I'équilibre, par le biais
d’'une modification temporaire du forcage hydrolagiq Les résultats montrent que les
conséquences d'une modification du climat sont phaportantes sur un systeme hors
équilibre (régime transitoire), que pour un system&quilibre, alors que le méme forcage
hydrologique est utilisé. Par exemple, le flux tBedtion de la silice avec le forcage
hydrologique 1.05P (augmentation de 5% de la phagibie) a I'equilibre est 8% supérieur a
celui de la simulation de référence (forcage cliqua P), c'est-a-dire si le systeme a eu le
temps de s’équilibrer complétement avec ce nouetmat. En revanche, pour la simulation
hors équilibre avec un forcage climatique 1.05Rlube d’altération de silice est supérieur de
28% a celui de la simulation de référence. Cettes$m est due a deux phénomeénes : (1) Les
réservoirs sont vidangés par la hausse du drain@yeParallélement, I'effet de dilution
entraine une augmentation des flux d’altérationrdesraux.

Ces états hors équilibre ne sont jamais pris enpt®rdans les études sur l'altération des
bassins versants. Au regard des variations climesiqqui se produisent a Mule Hole, et de
impact majeur que produit un changement de foeglagdrologique sur le systéme, on peut
se demander si un véritable état d’équilibre exmtesi le systeme est en permanence hors
équilibre.

En conséquence, la connaissance des conditionstitjules dans un passé proche sur le
bassin versant apparait cruciale pour comprendr@hénomenes actuels. A Mule Hole, seul
un suivi sur le long terme des flux daltérationrmettra de confirmer ou d’infirmer

I'hypothése du « déséquilibre climatique » pourtiegs années 2004 a 2006.
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CONCLUSIONGENERALE

L’objectif de cette these était d’améliorer la saissance du role de la minéralogie et
du climat sur les processus d’altération en miliepical par la modélisation géochimique du
petit bassin versant expérimental de Mule Holedldd Sud). La premiére partie du travail a
consisté en I'étude des sols et de la roche durbasssant. Les données produites servent a
forcer le modéle géochimique IV¢H. La seconde partie est I'étude grace a la modiélisa
des processus d’altération actuels et de leurlsétésa différents parametres minéralogiques
et climatiques.

La question de la minéralogie a été abordée parde du réle sur les flux d’altération
actuels du bassin versant (i) des minéraux prirmatesecondaires (ii) des phases majeures,
mineures (< 5% volumique) et accessoires (< 1% mmue). (iii) Les contributions de
chaque minéral aux flux d’altération saisonnierst @galement été modélisées. (iv)
Finalement, un test de sensibilité dans lequeblaposition minéralogique est rajeunie par
les processus d’érosion physique est réalisée.

Le role du climat a été abordé par les aspectasts : (i) la variabilité saisonniére et
interannuelle des flux d'altération, (ii)) un teske dsensibilité a différents forcages
hydrologigues couvrant une large gamme de prétipitz et (iii) des tests de sensibilité ou le

bassin versant est « hors équilibre » par rappofbigage hydrologique.
Les principales conclusions a tirer de ce traseuilt :

e La modélisation des flux d’altération a I'échetla bassin versant dépend fortement de
'acquisition des données minéralogiques, géochuesget hydrologiques. La détermination
de la nature (composition chimique, cristallinitd et la quantité des minéraux primaires ou
secondaires a I'échelle du bassin versant est umh pdmordial mais critique, surtout quand il
s’agit de phases mineures (< 5% massique) ou aBeEs$< 1% massique).

Les flux d’altération de Si et M calculés & I'échelle du bassin versant sont trés
sensibles au choix de la constante de solubilisésdeectites et a leur abondance. Une teneur
d’environ 4% volumique dans les sols rouges avee constante de solubilité de "£p
caractéristiques de phases smectitiques mal ¢isses et riches en fer, permet de reproduire

les flux mesurés sur le bassin.
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Les résultats du modele ainsi calibré montrent Gueomposition minéralogique
(minéraux secondaires) actuelle des sols n’est@lisquilibre avec le climat. Les smectites
s’altérent et sont remplacées par de la kaolinigéms les sols rouges et les sols noirs. Sur le
bassin, les flux d’altération de Si sont principaént dus a la dissolution de ces smectites
(75% de l'export de Si du bassin par la nappe eatuisseau). L’altération des minéraux
primaires ne produit que 15% du flux exporté, 18@8olrestant provenant de I'atmosphére
(pluies et pluviolessivats dont la composition dlne est influencée par le recyclage
biologique). Le flux d'altération du Gaest principalement di & la dissolution de la talci
présente dans le saprolite sous les sols rouge® @€s exports du bassin). Parmi les
minéraux primaires, c'est l'altération des minérdraces (apatite) et mineurs (épidote) qui
produit du C&' (6% des exportations).

L’'importance des phases secondaires, présenteg miéiiaible quantité, et des phases
primaires accessoires ou mineures est donc soslignétération actuelle du bassin versant
correspondrait donc a la déstabilisation de predsicondaires formés sous un climat
différent, et non a l'altération de la roche mevassle climat actuel.

e L’étude des flux d’altération saisonniers et ansumet en évidence le role de I'hydrologie.
En effet, les flux maximum d’altération se produnisguand les teneurs en eau des réservoirs
(sols et saprolites) sont maximales. C’est ausstée période que la précipitation de phases
secondaires a lieu. En saison séche, tous les gauEeont atténués. A cause du temps de
résidence des solutions dans les réservoirs, les dlaltération maximum modélisés a
I'échelle du bassin se produisent pendant la pérgsthe, quand la nappe est alimentée par
les solutions des saprolites et exporte les él&mamuvenant de la dissolution des minéraux
du bassin. Pour finir, les éléments libérés paltéfation n'‘ont pas la méme origine
minéralogique selon la saison. Plus un minérakedtérable », plus sa contribution aux flux
d’altération est importante en saison humide. Mainsminéral est « altérable », plus sa
contribution est grande dans les flux d’altéramnsaison séche. Par exemple, la dissolution
de la calcite fournit la majeure partie du*Cen saison humide, alors que c'est la dissolution
des silicates primaires ou secondaires en saisonesgui joue le role de contributeur
principal au flux de C&.

La variabilité interannuelle des flux d’altératida Si semble étre contrélée au premier ordre
par la variabilité des précipitations (et donc dairge du bassin). En revanche, pour les flux
d’altération des cations majeurs, il semblerait geesoit la variabilité de la composition des

solutions atmosphériques (dépbts atmosphériquesdbeanet pluviolessivats) qui controle
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principalement la variabilit¢ des flux d’altératiohe drainage du bassin semblerait

n’intervenir qu’au second rang.

e Les tests de sensibilité au climat (simulationd’éguilibre) indiquent que les flux
d’altération répondraient de facon linéaire au raige du bassin pour une hausse de la
pluviométrie, mais pas pour un climat simulé plideaque le climat actuel. La sensibilité des
flux d’altération a la hausse du drainage modélimste néanmoins plus faible que celle
attendue d’aprés les données de la littérature pgautres bassins versants tropicaux. Ce
résultat est peut étre la conséquence de I'abs#écesion physique dans le modele. Une
hausse de pluviométrie s’accompagnerait d'une aantatien de I'érosion, qui favoriserait
l'altération des minéraux primaires. Néanmoins, @ldvHole, les flux d’altération modélisés
viennent essentiellement de 'altération des phasesndaires et non des minéraux primaires.
La réponse des flux d’altération exportés par ussipaversant dans lequel les processus
d’altération sont contr6lés par la dissolution-fpuéation de phases secondaires a une hausse
de la pluviométrie est peut étre inférieure a celéms le cas ou les minéraux primaires

contrblent les flux.

e Le test de sensibilité ou la composition minérajaog du bassin est ‘rajeunie’ montre que,
dans les conditions climatiques actuelles, le bagsisant n’est pas suffisamment drainé pour
produire des flux d’altération supérieurs a ceuxsumés. Quand la quantité de minéraux
primaires altérables est forte, les solutions dewat trés concentrées et de grandes quantités
de phases secondaires précipitent. Les élémeatgdilpar I'altération des minéraux primaires
restent dans le bassin. Avec la minéralogie aauédks solutions se concentrent moins par
l'altération, le drainage est suffisant pour évacoes solutions du bassin avant que les

€léments ne soient piégés par la précipitation.

e La sensibilité au forcage climatique des flux tBedtion modélisés « hors équilibre » est
toujours supérieure a celle des tests de senéibilitclimat modélisés a I'équilibre. Les trois
années précédant les années étudiées a Mule Holét®nparticulierement séches (en
moyenne 700mm/an alors que la moyenne des 25 desraénées est de 1100 mm/an). La
période étudiée peut donc étre considérée commesitmation « hors équilibre ». Mais
modéliser une situation « hors équilibre » présatgax questions majeures : (i) Quel est
I'état d’équilibre du systeme ? (ii) Quelle eshténsité du deséquilibre a appliquer ? Dans la

phase de calibrage du modele, la solubilité dexstag a été choisie pour reproduire les flux

269




d’altération mesurés de silice. Mais alors, il ya@ de silice en solution pour altérer I'albite.
Le flux d’altération modélisés de Nast alors un ordre de grandeur inférieur a cdiseové.
Appliquer un déséquilibre au systeme par une hadeda pluviométrie va conduire & une
augmentation tres importante des flux d’altératroodélisés a I'équilibre. Une réduction
modeérée de la solubilité des smectites permetéat&it’albite. Les flux d’altération modélisés
a I'équilibre sont donc inférieurs a ceux mesufdee simulation « hors équilibre » est
proposée dans laquelle la pluviométrie est augreeté20% par rapport a la simulation a
'équilibre. Les résultats obtenus permettent qeaeuire des flux d’altération des éléments
majeurs de I'ordre de grandeur de ceux observésmypris le Na qui posait probléme jusque
la. Prendre en compte le passé climatique récam @assin versant et un état «hors
équilibre » du systéme apparait alors primordialrpta compréhension des processus

d'altération actuels.

Les directions futures pour compléter ce travaibméliorer la compréhension des
processus concernent essentiellement la modéhisagis cycles biogéochimiques :
e Les échanges d’éléments avec la biosphere, femofption d’éléments par les racines et la
décomposition de la matiére organique (dégradateola litiere).
e L'étude de la dissolution des cendres (feu de bgsm) sur la chimie des solutions
e | a dissolution des phytolithes.
Dans la premiere version deiWH (GODDERIS ET AL, 2006),le modele était couplé a un
modele numérique simulant la productivité de leéfaempérée, ASPECT ARSE et al.,
2001). Ce modele calcule I'nydrologie et le cycle ahrbone sur le bassin versant, et était
utilisé pour simuler la prise d’éléments par lanhésse en décomposition. ASPECT n’était
pas adapté a Mule Hole et a été écarté. En prempche, il serait alors éventuellement
possible d’utiliser des sorties de modele de dygamiglobale de la végétation comme LPJ
(SiITcH et al., 2003) sur la production primaire et lardéigtion de la matiére organique, pour
forcer le cycle des nutriments dansrdH.
La prise en compte de la dissolution des cendredegtphytolithes présentent différentes
difficultés : (i) Quelle est la masse de cendregpbytolithes sur le bassin ? (ii) Quelles sont
leurs propriétés thermodynamiques et cinétiquei) QUel temps de contact ont-ils avec les
solutions ? (iv) Un modele d'altération ou la qutnde solide (les minéraux, ou ici les
cendres et phytolithes) est considérée constamtla gslurée de la simulation, est-il le mieux
adapté a leur modélisation ? Un important travaildéveloppement du modele, mais avant

tout un travail de compréhension et quantificatoles phénomeénes sur le terrain serait
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nécessaire. Pour cela, des études isotopiquesi (oateé8nment) pourraient certainement étre

utiles. Ces points font déja I'objet de recherahels bassin versant de Mule Hole.

Les travaux reéalisés dans cette these montreaterégnt l'importance de la
composition chimique des apports atmosphériques lssr flux d’altération. Leur
caractérisation reste un enjeu primordial pourélesles a venir. Pour finir, la sensibilité des
flux d’altération aux modifications de climat sembl plus fortes a court terme (« hors
équilibre ») gu’a long terme (« a I'équilibre »)e€systémes d’altération « hors équilibre »

restent a explorer.
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Annexe |-A: Composition chimique des minéraux mesurée ddeosonde en poids d’'oxydes (pourcentage massique).

Nombre SiO, Al,O4 Fe,O4 FeO MnO MgO CaO Na,O K,0 TiO, F Cl
GNMH Epidote Moyenne 26 38.3 23.3 13.1 0.17 23.1 0.10
Ecart % 5 6 14 34 3 208
Feldspaths Moyenne 20 68.3 20.5 0.11 0.95 11.6 0.06
Ecart % 1 3 99 76 4 22
Chlorite Moyenne 16 27.25 20.87 20.08 0.23 18.67 0.07 0.05 0.04
Ecart % 3 3 2 30 4 91 167 120
Biotite Moyenne 15 37.4 16.3 17.1 0.15 12.4 0.18 0.04 9.4 14 0.17 0.13
Ecart % 2 3 2 54 2 147 127 5 22 87 53
Séricite Moyenne 9 48.9 28.9 3.2 0.03 1.9 0.18 0.84 9.8 0.18
Ecart % 2 6 24 102 33 118 117 17 101
GNENC
Epidote Moyenne 2 38.1 23.7 12.4 0.05 23.3 0.02
Ecart % 1 3 8 57 2 47
Feldspaths Moyenne 6 69.27 20.01 0.02 0.17 12.10 0.05 0.01
Ecart % 0.3 0.9 185 32 2 61 192
BH6
Amphibole Moyenne 78 45.1 12.6 7.5 0.20 0.11 17.2 11.8 2.04 0.34 0.66 0.12 0.04
Ecart % 0.8 2 7 169 60 2 2 6 20 23 97 61
Chlorite Moyenne 59 31.2 18.9 5.8 0.05 30 0.04 0.116
Ecart % 14 21 37 117 3 236 326
Serpentine Moyenne 62 42.1 2.7 12.3 0.22 30.7 0.02 0.04 0.07 0.03
Ecart % 9 57 15 86 3 106 257 149 60
Talc Moyenne 20 58 2 5 0.045 29 0.03
Ecart % 3 36 11 78 1 265
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Annexe I-A (suite)

CaCO; MgCO, Sio, FeCO; MnCO; ZnCO; NiCO; BaCO,
GNENC Carbonates Moyenne 6 99.0 0.49 0.02 0.66 0.65 0.047 0.033 0.033
Ecart % 3 45 155 52 32 175 128 119
BH6 Carbonates Moyenne 6 51.9 43.0 0.02 4.3 0.50 0.045 0.035 0.018
Ecart % 1 3 115 13 124 214 129 143
Sio, Al,0; Fe,O3 FeO MnO MgO CaO TiO, Cr,04
BH6 Oxydes Moyenne 6 0.025 0.124 62.5 31.8 0.16 0.07 1.13 3.65
Ecart % 86 211 11 7 148 76 224 73
BH6 [Iménite Moyenne 3 0.027 0.84 43.6 3.1 0.18 0.017 52.7 0.097
Ecart % 78 88 0 14 27 92 2 86
SiO, Al,03 FeO MnO CaO Na,O TiO, BaO P,0s Y,03 Nb,Os
GNMH Allanite Moyenne 4 32.9 17.2 12.63 0.33 13.11 0.05 0.37 0.07 0.03 0.15 0.03
Ecart % 2 9 5 56 19 147 77 116 68 89 85
La,0; Ce,04 Sm,0;5
4.33 8.46 0.45
33 31 59
SiO, MgO Fe,O3 MnO CaO Na,O K,O BaO P,0Os Y,03 Sr,03
GNMH Apatite Moyenne 12 0.78 0.0025 0.023 0.028 36.88 14.31 0.035 0.01 29.69 0.06 0.05
Ecart % 143 249 126 163 74 147 95 200 74 98 95
La,0; Cey0;
18.53 0.02
147 145

297




Annexe |-B: Granulométrie 5 fractions et analyses de laématbrganique des sols (M.O.).

Granulométrie g/kg Azote (N) C/N Corg M.O.
Argile  Limons fins gl;:)rgsig?s Sables fins grsoasgliisrs g/kg okg g/kg
(<2um) (2/20 ym)  (20/50 pm) (50/200 pm) (200/2000 pm)

WP1-0-20 380 66 78 274 201 1.47 9.25 13.6 23.53
WP1-20-40 406 75 68 278 171 1.09 8.81 96 16.61
WP1-40-60 430 79 70 266 154 0.923 921 85 1471
WP1-60-80 504 82 59 200 154 0.867 842 7.3 1263
WP1-80-100 527 96 58 191 127 0.678 9.73 6.6 1142
WP1-100-120 505 92 62 200 140 0.623 1140 7.1 12.28
WP1-120-140 508 92 61 211 127 0.537 11.36 6.1 10.55
WP1-140-160 481 96 64 206 152 0456 10.75 49 848
WP1-160-180 468 89 64 226 152 0.418 1029 43 7.44
WP1-180-200 458 92 63 231 155 0.432 833 36 6.23
WP1-200-220 423 102 66 232 176 0.316 823 2.6 450
WP1-220-240 414 102 70 251 162 0.335 388 13 225
WP1-240-260 401 90 67 248 193 0.217 6.45 14 242
WP1-260-280 388 94 69 256 192 0.165 6.67 11 190
WP1-280-300 378 93 68 254 206 0.139 6.47 09 156
WP1-300-320 340 125 66 272 196 0.118 508 06 1.04
WP1-320-340 294 106 65 283 251 0.0843 593 05 0.87
WP1-340-360 268 110 73 281 267 0.0683 439 03 0.52
WP1-360-380 296 116 76 284 227 0.0908 441 04 0.69
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Annexe |I-B (suite)

Granulométrie g/kg Azote (N) C/N Corg M.O.
Argile  Limons fins gl;g;re]fs Sables fins grsoa'lsilieesrs o/kg okg g/kg
(<2pm) (2/20 um)  (20/50 um) (50/200 um) (200/2000 pm)

WP2-0-30 330 65 57 293 254 1.14 9.82 112 19.38
WP2-30-60 505 72 58 211 153 0.952 8.40 8 1384
WP2-60-90 476 75 64 206 178 0.866 831 7.2 1246
WP2-90-120 148 151 110 285 305 0.17 765 13 225
WP2-SAPROLITE 49 161 130 309 350 0.0452 6.64 03 0.52
WP3-0-20 172 70 72 212 473 0.762 6.69 51 882
WP3-20-40 208 84 76 226 405 0.638 549 35 6.06
WP3-40-60 237 64 25 87 586 0.291 722 21 363
WP3-60-80 247 116 50 105 481 0.346 6.36 22 381
WP3-80-100 265 161 84 152 337 0.389 6.17 24 415
WP3-100-120 169 110 190 153 377 0.182 879 16 277
WP3-120-140 122 257 165 152 303 0.118 6.78 08 1.38
WP3-140-160 89 226 137 162 385 0.0729 87.79 6.4 11.07
WP3-160-180 131 176 82 122 488 0.108 648 07 121
WP4 0-20 254 147 133 292 174 14 17 238 411
WP4 20-40 307 149 109 239 196 0.81 16.1 13.1 226
WP4 40-60 359 183 105 189 164 0.456 175 797 138
WP4 SAPROLITE <0.02 0.268 0.463
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Annexe |I-B (suite et fin)

Granulométrie g/kg Azote (N) C/N Corg M.O.
Argile  Limons fins gl;g;re]fs Sables fins grsoa'lsilieesrs o/kg okg g/kg

(<2pm) (2/20 um)  (20/50 um) (50/200 um) (200/2000 pm)
WP5 0-20 210 234 145 313 98 1.73 157 272 471
WP5 20-40 296 217 116 242 128 1.11 16.8 18.7 324
WP5 40-60 422 200 84 177 116 0.617 179 111 191
WP5 60-80 437 181 80 187 114 0.367 21.2 7.79 135
WP5 80-100 466 176 77 172 109 0.258 241 6.21 107
WP5 100-120 490 175 76 163 96 0.218 229 498 861
WP5 120-140 497 162 72 161 91 0.167 253 424 734
WP5 140-160 530 180 80 139 70 0.094 385 3.62 6.26
WP5 160-180 551 175 80 121 72 0.0907 40.2 365 6.31
WP5 180-200 486 184 86 151 92 0.0717 525 3.77 6.52
WP5 200-220 464 172 90 158 115 0.0598 53 3.17 548
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Annexe |-C: Capacité d’échange cationique (CEC), taux deratibn (S/T), cations échangeables, calcaire rditedes sols.

CEC SIT Cations échangeables (cmol/kg) Calcaire | Densité apparente  Densité Porosité
cobaltihexamine % Al Ca Fe Mg Mn K Na réelle %

cmol/kg g/kg | moyenne écart type
WP1-0-20 13.5 106 0.177 10.3 0.0259 2.93 0.355 0.462 0.0876 <1 1.64 0.06 2.61 37.3
WP1-20-40 13 103 0.154 9.17 0.0209 3.14 0.281 0.48 0.0881 1.63 1.61 0.09 2.78 42.1
WP1-40-60 13 107 0.146 9.13 0.0208 3.62 0.329 0.539 0.105 <1 1.49 0.06 2.74 45.6
WP1-60-80 15.7 102 0.109 105 0.0159 4.33 0.314 0.664 0.143 1.04 1.58 0.03 2.7 41.4
WP1-80-100 16 101 0.152 11 0.0235 4.12 0.265 0.483 0.14 1.21 1.58 0.06 2.68 41.2
WP1-100-120 16.6 105 0.109 12.4 0.0157 395 0.242 0.505 0.142 1.06 1.58 0.07 2.68 41.1
WP1-120-140 16.8 98 0.0574 12 0.0171 3.8 0.161 0.418 0.129 <1 1.55 0.04 2.67 41.7
WP1-140-160 17.8 98 0.0917 12.4 0.0115 4.11 0.146 0.558 0.166 1.06 1.64 0.08 2.99 45.0
WP1-160-180 16.5 100 0.11 116 0.0145 4.11 0.174 0.478 0.149 <1 1.60 0.07 2.66 39.8
WP1-180-200 15.7 100 0.12 108 0.017 4.14 0.115 0.513 0.164 1.22 1.61 0.09 2.66 39.6
WP1-200-220 15.8 97 0.117 10.3 0.0166 4.24 0.109 0.454 0.174 1.21 1.61 0.06 2.65 39.2
WP1-220-240 16 103 0.128 10.9 0.017 4.68 0.102 0.523 0.195 <1 1.67 0.03 2.72 38.7
WP1-240-260 15.3 100 0.0916 9.74 0.0103 4.85 0.0686 0.394 0.174 1.04 1.71 0.04 2.72 37.0
WP1-260-280 16.4 96 0.0981 9.44 0.0128 5.57 0.0594 0.498 0.222 <1 1.79 0.05 2.82 36.4
WP1-280-300 16.2 100 0.0837 9.29 0.0104 6.22 0.0225 0.496 0.212 <1 1.85 0.03 2.70 31.6
WP1-300-320 15.5 101 0.124 8.62 0.018 6.23 0.0212 0.505 0.225 1.21 1.81 0.06 2.72 335
WP1-320-340 13.6 102 0.0723 7.15 0.0096 6 0.0142 0.422 0.232 <1 1.81 0.07 2.6 30.3
WP1-340-360 13.6 102 0.0702 6.52 0.0093 6.48 0.0109 0.503 0.295 <1 1.86 0.03 2.53 26.4
WP1-360-380 15.3 108 0.0703 8.06 0.0089 7.59 0.0076 0.52 0.342 <1 1.86 0.05 25 25.7
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Annexe I-C (suite)

CEC SIT Cations échangeables (cmol/kg) Calcaire | Densité apparente  Densité Porosité
cobaltihexamine % Al Ca Fe Mg Mn K Na réelle %

cmol/kg o/kg moyenne écart type
WP2-0-30 11.8 95 0.176 8.21 0.028 229 0.182 0.514 0.062 <1 1.60 0.08 2.88 44.5
WP2-30-60 13.1 101 0.158 9.42 0.0222 283 0.326 0.54 0.0595 <1 1.54 0.04 2.77 44.4
WP2-60-90 13.4 102 0.179 9.83 0.0293 2.79 0.398 0.487 0.107 <1 1.49 0.08 2.70 44.7
WP2-90-120 6.76 118 0.109 5.89 0.0182 1.69 0.0702 0.182 0.12 <1 1.74 0.05 2.69 35.3
WP2-SAPROLITE 3.18 82 0.074 1.58 0.0056 0.615 0.0248 0.177 0.207 <1 1.85 0.07 2.7 25.7
WP3-0-20 8.17 69 0.0893 3.63 0.0347 1.42 0.0525 0.431 0.105 1.25 1.53 0.10 2.80 455
WP3-20-40 8.8 64 0.155 3.73 0.0485 1.42 0.0552 0.321 0.125 <1 1.90 0.26 2.76 31.3
WP3-40-60 5.97 96 0.187 3.58 0.0367 1.51 0.0447 0.565 0.0446 <1 1.87 0.07 2.77 32.5
WP3-60-80 7.54 111 0.138 4.52 0.0255 2.75 0.0944 0.884 0.0949 <1 1.69 0.08 2.70 37.5
WP3-80-100 9.42 106 0.139 5.26 0.0291 3.73 0.119 0.776 0.109 1.02 1.59 0.03 2.60 38.9
WP3-100-120 11.4 102 0.0507 5.55 0.0103 5.16 0.0632 0.738 0.147 <1 1.80 0.19 3.00 40.1
WP3-120-140 20.1 108 0.041 10.6 0.0075 10.2 0.0366 0.802 0.133 <1 1.75 0.15 2.65 34.0
WP3-140-160 20.5 109 0.0462 10.5 0.0071 10.9 0.0278 0.842 0.162 <1 1.76 0.19 2.90 39.4
WP3-160-180 9.32 97 0.0623 3.85 0.0096 4.68 0.0562 0.311 0.16 <1 1.84 0.31 2.80 34.0
WP4 0-20 16.5 103 0.0309 11.6 <0.005 4.71 0.0336 0.512 0.0734 <1 1.72 0.12
WP4 20-40 15.8 101 0.165 9.56 <0.005 5.98 0.0123 0.277 0.172 <1 1.88 0.07
WP4 40-60 19.3 99 0.309 10.6 <0.005 7.77 0.0287 0.27 0.361 <1 1.94 0.09
WP4 SAPROLITE <1 <0.02 0.259 <0.005 0.121 <0.005 <0.02 0.0987 <1
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Annexe I-C (suite et fin)

CEC SIT Cations échangeables (cmol/kg) Calcaire | Densité apparente  Densité Porosité
cobaltihexamine % Al Ca Fe Mg Mn K Na réelle

cmol/kg g/kg | moyenne écart type

WP5 0-20 14.4 103 0.0412 9.63 <0.005 4.59 0.0898 0.41 0.0864 <1 1.53 0.04

WP5 20-40 18.7 101 0.0518 11.4 <0.005 6.89 0.0577 0.246 0.303 <1 1.78 0.03

WP5 40-60 26.8 99 0.0366 15.2 <0.005 10.4 0.0423 0.323 0.625 1.03 2.01 0.06

WP5 60-80 29.2 100 0.0326 16.2 <0.005 11.6 0.0107 0.332 0.976 <1 1.95 0.1

WP5 80-100 31.9 100 0.0315 17.2 <0.005 129 <0.005 0.309 1.4 <1 2.02 0.05

WP5 100-120 334 101 0.0225 17.8 <0.005 14 <0.005 0.332 1.64 <1 1.99 0.03

WP5 120-140 35.9 107 0.0611 21.1 0.0058 14.9 <0.005 0.369 1.87 15.5 2.03 0.04

WP5 140-160 37.1 102 0.0673 19.9 0.0085 15.5 <0.005 0.38 1.97 <1 2.03 0.03

WP5 160-180 39.6 102 0.0627 21.2 0.008 16.7 <0.005 0.399 2.26 <1 2.03 0.05

WP5 180-200 34.9 100 0.0284 185 <0.005 14.1 <0.005 0.379 1.89 <1 2.07 0.04

WP5 200-220 32.8 101 0.0276 17.7 <0.005 13.2 <0.005 0.345 1.8 <1 2.06 0.03
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Annexe I-D: Composition chimique en éléments majeurs etutales indices d’altération WIP et CIA pour les @&atillons de sols et I'échantillon de gneiss
GNMH.

Si0, AlL,O; Fe,0; MnO MgO CaO Na,0O K,0 TiO, P05 PF Total WIP  CIA

% % % % % % % % % % % %
WP1-0-20 70.473 10.737 4569 0.072 0.419 0.638 0563 0.714 0.499 0.039 10.24  99.0 1031 84.9
WP1-20-40 70514 11.952 4.856 0.068 0.436 0581 0535 0.741 0507 0.041 9.609 99.8 1030 86.6
WP1-40-60 67.411 13.166 5.319 0.084 0.481 0589 0.54 0.787 0.541 0.041 1054 99.5 1076 87.3
WP1-60-80 64.28 14.892 6.024 0.089 0522 0576 044 0876 0.61 0.039 10953 99.3 1093 88.7
WP1-80-100 63.896 15528 6.421 0.094 0.524 0.612 0.412 0916 0.646 0.038 10.959 100.0 1114 88.9
WP1-100-120 64.23 14945 6.325 0.127 0516 0656 0418 091 0.637 0.035 10.623 99.4 1118 88.3
WP1-120-140 65.946 14.759 6.011 0.081 0.505 0.664 0.424 0.889 0.618 0.03 10.039 100.0 1104 88.2
WP1-140-160 66.435 14593 5642 0.08 0.521 0.697 0.466 0.865 0.6 0.03 9.844 99.8 1116 87.8
WP1-160-180 66.58 14.094 5375 0.072 0.495 0657 0.485 0.825 0585 0.027 10.043 99.2 1086 87.8
WP1-180-200 67.453 14.024 5459 0.085 0.491 0.652 0508 0.836 057 0.028 9.32 99.4 1107 875
WP1-200-220 67.274 13.851 5399 0.124 0.519 0.647 0564 0.824 0.556 0.029 9.431  99.2 1132 87.2
WP1-220-240 68.154 14.089 5337 0.101 0.519 0.668 0.628 0.844 0.585 0.029 8.896 99.9 1187 86.8
WP1-240-260 68.471 13.343 5192 0.159 0.524 0.632 0.705 0.83 0.523 0.027 8372 988 1215 86.0
WP1-260-280 70.313 13.174 5.202 0.18 0.547 0.645 0.762 0.851 0.499 0.028 8.016 100.2 1269 85.4
WP1-280-300 70.999 12935 4.916 0.021 0585 0.67 0.86 0.879 0505 0.026 7.989 100.4 1355 84.3
WP1-300-320 72.058 12.421 4.846 0.031 0.599 0.649 0946 0.871 0.482 0.029 7.281 100.2 1397 83.4
WP1-320-340 75.296 11.131 4.647 0.031 0.604 0.617 1.013 0.848 0.446 0.024 6.27 100.9 1413 81.8
WP1-340-360 75.33 10.596 4.332 0.018 0.616 0.618 1.062 0.844 0.423 0.019 6.175 100.0 1439 80.8
WP1-360-380 73.96 11.65 4.367 0.016 0.723 0.748 1.228 0.896 0.45 0.026 6.649 100.7 1606 80.2
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Annexe I-D (suite)

SiO, AlL,O; Fe,O;  MnO MgO CaO Na,O K,O TiO, P,05 PF Total WIP CIA
% % % % % % % % % % % %

WP2-0-30 72.074 10.677 5.284 0.064 0.428 0538 0597 0.729 0.452 0.044 8.841 99.7 1049 85.1
WP2-30-60 64.954 15.034 6.059 0.085 0.513 0508 0461 0.869 0.588 0.049 10.714 99.8 1088 89.1
WP2-60-90 63.64 15429 7.391 0.125 0.552 0.507 0.578 0.9 0.617 0.048 10.808 100.6 1184 88.6
WP2-90-120 65.029 15.792 5.749 0.147 1.006 0.317 2.145 1.567 0.29 0.031 6.702 98.8 2636 79.7
WP2 SAPROLITE  75.218 14.657 1.526 0.018 0.567 0.2 3.329 2.061 0.119 <L.D. 2.826 1005 3643 724
WP3-0-20 76.541 6.357 8.319 0.051 1.22 0.351 0.442 0.409 0.225 0.052 5.314 99.3 765 84.1
WP3-20-40 78.856 6.479 6.872 0.035 0558 0.331 0467 0405 0.226 0.039 4.682 98.9 700 84.3
WP3-40-60 72.912 9567 8451 0.043 0.552 0.204 0.206 0.451 0.282 0.044 6.341 99.1 569 91.7
WP3-60-80 74.096 10.794 4921 0.037 0.926 0.222 0.387 0.644 0.42 0.032 6.672 99.2 871 89.6
WP3-80-100 71.197 12.844 5821 0.047 1357 0.267 0.662 0.788 0.484 0.037 7.475 101.0 1198 88.2
WP3-100-120 71.849 10.846 5911 0.047 1.857 0.231 0566 0.783 0.487 0.032 6.636 99.2 1189 87.3
WP3-120-140 63.907 11.9 7.992 0.068 3896 0.366 0.615 1.106 0.661 0.031 8.081 98.6 1721 85.1
WP3-140-160 65.551 12.024 7.632 0.08 3.847 0.365 0.785 1.182 0.6 0.033 7.9 100.0 1874 83.8
WP3-160-180 73.941 11.9 4.096 0.04 1.295 0.195 1.441 0.901 0.3 0.022 5.529 99.7 1716 82.4
WP4 0-20 73.07 9.91 3.10 0.03 0.60 1.35 1.69 1.10 0.37 0.03 8.42 99.67 2103 70.5
WP4 20-40 7159 11.54 4.57 0.02 0.65 1.06 1.42 1.14 0.41 0.03 7.94 100.36 1947 76.1
WP4 40-60 69.31 13.12 5.04 0.04 0.75 1.08 1.40 1.11 0.47 0.03 7.87 100.20 1924 785
WP4 SAPROLITE 75.42 14.38 0.81 0.01 0.05 1.79 5.54 1.10 0.05 <L.D. 1.02 100.17 4309 63.0

< L.D. : inférieur a la limite de détection.
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Annexe I-D (suite et fin)

SiO, AlL,O; Fe,O; MnO MgO CaO Na,O K,O TiO, P,05 PF Total WIP CIA
% % % % % % % % % % % %

WP5 0-20 73.18 9.28 2.89 0.03 0.88 1.63 1.83 0.51 0.40 0.04 8.88 99.53 1782 70.1
WP5 20-40 70.72 10.71 3.48 0.03 1.00 1.54 1.70 0.52 0.45 0.03 8.65 98.84 1713 74.1
WP5 40-60 66.44 12.71 4.43 0.08 1.23 1.37 1.40 0.51 0.51 0.03 9.87 98.57 1544 79.5
WP5 60-80 66.33 13.24 4.77 0.24 1.34 1.42 1.44 0.55 0.55 0.02 8.70 98.60 1617 79.5
WP5 80-100 66.29 13.55 4.56 0.03 1.43 1.43 1.41 0.57 0.56 0.02 8.75 98.59 1624 79.9
WP5 100-120 65.81 13.88 4.70 0.03 1.50 1.44 1.47 0.59 0.58 0.03 9.19 99.22 1686 79.8
WP5 120-140 62.82 13.65 4.85 0.03 1.61 2.93 1.32 0.58 0.55 0.03 10.50 98.84 1815 73.9
WP5 140-160 65.20 14.02 5.14 0.04 1.68 1.45 1.42 0.63 0.58 0.03 8.97 99.14 1710 80.0
WP5 160-180 64.42 13.64 5.49 0.10 1.71 1.43 1.42 0.67 0.56 0.03 9.49 98.95 1742 795
WP5 180-200 67.63 12.89 452 0.03 151 1.41 1.53 0.64 0.51 0.03 8.35 99.04 1756 78.2
WP5 200-220 68.23 12.85 4.56 0.03 1.50 1.44 1.64 0.68 0.51 0.02 8.40 99.85 1852 77.4
GN MH 70.528 15.129 1949 0.017 0.669 2657 5144 1.324 0.253 0.062 0.979 98.7 4453 62.4
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Annexe 1I-Al: Simulation de référence

Annexe Model : Simulation de Référence

Net W Flux
w P (W-P) mol/ha/an
mol/ha/an mol/ha/an  P/W  mol/ha/an 214 Si Apports
Casm 501 Kaol 202 o 630Ca  atmosphériques
E Si Mg Sm 514 CaSm 67 0.25 (1 ca)
Alb +Q 4 Mg Sm 5 1049 Si
Mg Sm 13959 651 Ca
. Alb 41 CaSm 14406
~ S Ser 3 Kaol <1 103 -403
o Kaol + Ca Sm <1
Calc 259
Ca Calc 3371 Casm 504 0.25 2518 — 646 Si
Mg Sm 738 3169 Ca
. Ca Sm 490 CaSm 829
x B
5 S Epi 4 Mgsm 529 110 124
z 2 Ser + Kaol + Bio 2
|
o) CaSm 20
@  ca Epi 3 cale 1605 4y -1616 _
Calc + Ap < Ca Sm 34 522 Si
Casm 1405 :| 1553 Ca
Ser 81
. Epi 27 Mg Sm 1640 1.07 -113
Si
Horn 11
P Bio + Kaol 3
2 CasSm 64
Epi 20 409 Si
Ca Ap o Calc 1423 1467  -1326 227 Ca
Horn . l
Vers FZ
228 Si Apports
667 Ca atmosphériques
Q 10 .
2 s Alb 8 - 0 19Si 1si 0\
K 1 (<1Ca) 7 2ca
oS T 246 Si
asm Kaol 427 . 665 Ca
S s Mg Sm ar2 Ca Sm 13 039 586SI
o Alb 15 Ma Sm 1 : (26 Ca) )
w3 2,
Mg Sm 15 916 Si Exports par le
Alb 14 ! > ;
Bio 5 Ca Sm 92 679 Ca ruisseau
Si Mg Sm 15 3.00 -76
w o Ser 25 Kaol 7
o & Chlo + Epi + Ca Sm
S 15
o) + Kaol
o Ap 2
C k Cas 4 1.3 -1 i
o) ® Ab+Epi+caSm 1 a=m s
%) a
Mges;m 37857 829 Si J
Ep 39 669 Ca
Si Chlo 35 Ca Sm 681 1.2 -127
o Horn 14
P Bio 4
o Kaol <1
Calc 640 702 Si
Ap 59 Calc 251 !
Ca Epi 26 Casm 28 038 430 1119Ca
Horn 4 . Tmmmmm l
Vers FZ
667 Si
Ser 4 1012 Ca
. Epi 3 Ca Sm 15
S Chlo 2 Mg Sm 2 L7 7
N Bio + Horn + Kaol 1
L
C:'C 331 660 Si
Ca p CaSm <1 0.02 36 1048 Ca
Epi 2
Horn <1

W : Flux d'altération; P : Flux de précipitation

Exports par la

nappe

Q : Quartz, Alb : Albite; Epi : Epidote; Bio : Biotite; Chlo : Chlorite; Ser : Séricite; Horn : Hornblende; Ap : Apatite
Kaol : Kaolinite; Ca Sm : Smectite calcique; Mg Sm : Smectite magnésienne; Calc : Calcite
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Annexe 1I-A2: Simulation 2P

Net W Flux
W P (W -P) mol/ha/an
mol/ha/an mol/ha/an P/W  mol/ha/an 365 Si Apports
atmosphériques
Casm 971 Kaol 245 15 S, 1081 Ca
o Si Mg Sm 767 —> CaSm 78 0.19 (37 Ca)
Alb + Q 5 Mg Sm 5 1780 Si
Mg Sm 20213 1118 Ca
. Alb 68 Ca Sm 20705
—_ .
§ D casm 7 Kaol 4 1.02 arr
@ Ser 4
Calc 6557 Ca Sm 854
—
€28 Alb+casm 3 Calc 39 0.14 5667 1363 Si
Mg Sm 5955 6785 Ca
Alb 18 Ca Sm 6105
Si Epi 4 —> MgSm <1 1.02 -122
o
o o Ca Sm 4
z @ Ser + Kaol + Bio 2
-
o) Calc 392
®  ca Epi 3 — Caslcmca ;gg 24 508 1oa1S
Alb + Ca Sm + Ap 1 _6187é
Mg Sm 512 a
Ser 110
Epi 39 CaSm 1013
— R
Si Alb 23 Mg Sm 36 1.49 345
o Horn 16
Py Bio + Kaol 4
o Epi 29 .
896 Si
Ap 21 Calc 1818
N
Ca Horn 5 —> Casm 43 33 1805 4382 Ca
Ca Sm r o TEEEETE l
Vers FZ
. Apports
426 Si -
1249 Ca atmosphériques
Q 10 . .
~ 21 Si 1Si
g Alb 9 —> . 0
& Si . ) (<1 Ca) —~ 3Ca
Casm 1818 :| 446 Si
Mg Sm 961 Kaol 951 1839 Si 1246 Ca
S si 9 — MgSm 5 0.34 24'Si
Alb 16 (75 Ca)
CaSm 3 13 Ca
i‘lfbf 13;_) > Exports par
Casm 14 Casm 76 2261 Si russead
Si Mg Sm 11 —  Kaol 73 35 -126 1308 Ca
w e Bio 7 Mg Sm 28
O Ser + Chlo + Epi 4
3 ca Ap 4 _—» casm 3 05  3cCa ,
4 Ca Sm + Alb + Epi 2 ) —— 12Si
3 Mg Sm 1891 4J 8Ca )
[
Alb 294 2123 Si
) Sell’ 96 CaSm 2712 1303 Ca
Si Epi 55 — Mg Sm 8 1.13 -313
Chlo 46 Kaol 1
Z Horn 19
& Bio 7
Calc 6463 .
Ap 134 1810 Si
Ca Epi 38 —> caSm 113 002 6537 7840 Ca
Alb 10
Horn 5 . TEEmmm l
Vers FZ
734 Si
Mg Sm 15 3362 Ca
Alb 14
Si Ser 4 —» CaSm 54 1.35 -14
Epi + Chlo 6
N Horn + Bio 1
C:'C 2§0 720 Si
Ca Egi > —» CaSm 2 0.01 256 3618 Ca
Alb + Horn 1

Exports par la nappe

W : Flux d'altération; P : Flux de précipitation
Q : Quartz, Alb : Albite; Epi : Epidote; Bio : Biotite; Chlo : Chlorite; Ser : Séricite; Horn : Hornblende; Ap : Apatite
Kaol : Kaolinite; Ca Sm : Smectite calcique; Mg Sm : Smectite magnésienne; Calc : Calcite
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Annexe 1I-A3: Simulation 1.5P

Net W Flux
w P (W-P) mol/ha/an
mol/ha/an mol/ha/an P/W  mol/ha/an 291 Si Apports
861 Ca atmosphériques
Ca Sm 789 Kaol 228 1135 Si
o S Mg Sm 649 —> CaSm 74 0.21 (30 Ca)
Alb + Q 4 Mg Sm 5 1426 Si
Mg Sm 17966 891 Ca
. Alb 60 Ca Sm 18458
— ;
~ S Ser 4 Kaol 2 1.02 427
@ CaSm 3
Calc 5137 Calc 109
— )
Ca  Alb+casm 2 casm ey 017 4269 999 Si
Mg Sm 4147 5160 Ca
Alb 7
x si Epi 4 — ;a znn: 4329 103  -145
g ™ CaSm 4 9
2 @ Ser + Kaol + Bio 2
0 Calc 79
ca Epi 3 — Caécmca 1107786 151 1171 g5a i
Alb + Ca Sm + Ap 1 !
Ser 104 3989 Ca
Ca Sm 95
i Mg Sm 439
.
si Epi 39— om 127 2.2 309
Horn 15
% Bio + Kaol 4
& Epi 26 545 Si
Ap 16 Calc 2398 |
Ca Horn 4 —> Casm 5 48.1 2353 1636 Ca
Ca Sm 4 TmTmmmm l
Vers FZ
328 Si Apports
961 Ca Aatmosphériques
Q 10 . i 1Si
. 20 Si |
— -
@ Si Alb 8 0 (<1 Ca) 3 Ca
c Ks 12276 e
asm 958 Ca '
N Mg Sm 717 C';agr'n 733 03s 12818 22si
& Alb 16 ’ Mg Sm 4 : (53 Ca) 13Ca
SATbr 135 :l—' > Exports par le
i ruisseal
Mg Sm 8 casm 88 1606 Si uisseau
Si Bio 6 —> Kaol 38 4.0 -113 998 Ca
o R Ca Sm 5 Mg Sm 25
- Ser + Chlo + Epi 4
g Ap 4 —» casm 4 08 1 -
3 Alb + Epi + Ca Sm 1 ) ézcs'
a
1) Mg Sm 1404 1481 Si /
ifbf 3451 991 Ca
. X Ca S 1900
si Epi a7 — MZ Sm 5 114 234
o Chlo 40
% Horn 16
o Bio 5
Calc 3558 1247 Si
Ap 97 CaSm 85 !
C —> 0.03 3570
a Epi 34 calc 41 4561 Ca
Horn + Alb 7 TmmmmmT l
Vers FZ
913 Si
Mg Sm 15 3363 Ca
Ser 4
Si Epi 3 —» CaSm 38 1.4 -10
Chlo + Alb 5
N Horn + Bio 1
CAa'C 1i1 903 Si
Ca Egi , —> casm 2 0.01 155 3518 Ca
Horn + Alb <1

Exports par la nappe

W : Flux d'altération; P : Flux de précipitation
Q : Quartz, Alb : Albite; Epi : Epidote; Bio : Biotite; Chlo : Chlorite; Ser : Séricite; Horn : Hornblende; Ap : Apatite
Kaol : Kaolinite; Ca Sm : Smectite calcique; Mg Sm : Smectite magnésienne; Calc : Calcite
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Annexe 1I-A4: Simulation 1.2P

Exports par le
ruisseau

Net W Flux
w P (W-P) mol/ha/an
mol/ha/an mol/ha/an P/W  mol/ha/an 246 Si Apports
Casm 573 Kaol 214 p—— 724Ca  atmospheriques
o Si Mg Sm 571 Ca Sm 71 0.23 @5 Ca)
Alb + Q 4 Mg Sm 5 1204 Si
Mg Sm 15823 749 Ca
) Alb 50 CaSm 16297
~ Si Ser 3 Kaol 1 1.03 -421
o Ca Sm + Kaol 1
Calc 4102 Ca Sm 672
€28 Alb+casm 2 Calc 1g7 0 328 783 Si
Mg Sm 2280 3994 Ca
CaSm 38
Si Epi 4 ﬁa 2:: 2324 1.06 -144
Ser + Kaol + Alb + 3 9
R Bio
Calc 19
Epi 3 Calc 1398 .
Ca casm 2 casm 100 62 1474 639 Si
Ap + Alb <1 2520 Ca
Ca Sm 827
Ser 93
S Epi 33 gg gr': 11359 12 192
Horn 13
P Bio + Kaol 3
a CaSm 34 P
Epi 22 Calc 1979 ) i
Ca Ap 11 Ca sm <1 27.9 1908 612 Ca
Horn 4 T l
Vers FZ
268 Si Apports
786 Ca atmosphériques
Q 10 )
g si Alb 8 - 0 20 1si )
(<1 Ca)
Kaol 2 287 Si 3Ca
casm gor Kaol 551 ‘ 783 Ca
N g Mg Sm 566 Casm s o3g 92Lsi
& Alb 16 Md Sm ) : (36 Ca) )
Ser 3 9 18 Si
Alb 15 110 S 11 Ca
I
MgBiim 160 casm 93 808 Ca >
Si Mg Sm 20 3.54 94
ol ser 8 Kaol 18
o Ca Sm + Chlo + Epi
3
+ Kaol
Ap 3 .
Ca Ab+Epi+casm 1 casm 4 1 <-cCa 11 si
Mg Sm 887 w0ess °
Ser 82 800 Ca
Epi 44
Si Chlo 39 ﬁa g{: 12237 1.16 -167
o Horn 15 9
g Bio 5
o Kaol <1
Calc 1558 918 Si
Ap 72 Calc 193 !
Ca Epi 29 Casm 51 0.15 1419 2219 Ca
Horn 4 T l
Vers FZ
861 Si
Mg Sm 7 2026 Ca
Ser 4
Si Epi 3 CaSm 25 1.47 -8
Chlo 2
Horn + Bio + Kaol 1
Calc 74 853 Si
Ca Ap 4 casm 1 0.01 79 2105 Ca
Epi 2
Horn <1

Flux d'altération; P : Flux de précipitation

Exports par la nappe

Quartz, Alb : Albite; Epi : Epidote; Bio : Biotite; Chlo : Chlorite; Ser : Séricite; Horn : Hornblende; Ap : Apatite
)l : Kaolinite; Ca Sm : Smectite calcique; Mg Sm : Smectite magnésienne; Calc : Calcite
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Annexe II-A5: Simulation 1.1P

Net W Flux
w P (W-P)  mol/ha/an
mol/ha/an mol/ha/an P/W  mol/ha/an 230 Si Apports
Ca Sm 633 Kaol 308 96 o 678 Ca  atmosphériques
@ Si Mg Sm 543 —> CaSm 69 024 o ca
Alb +Q 4 Mg Sm 5 1128 Si
Mg |§m 14947 701 Cn
) Al 46 CcasSm 15411
. i
o S Ser 3 Kaol <1 1.03 414
o Ca Sm + Kaol 1
Calc Ca Sm 636
_ .
€& Ap+casm 4t 2 Calc 220 0 2887 714 Si
Mg Sm 1513 3588 Ca
CaSm 157
. Si Epi 4 — 3’" an; 1167367 108  -137
e} Ser + Kaol + Alb + 9
z g Bio
5 Calc 7
[
casm 6 Calc 1503 i
ca Epi 3~ casm e B2 1555 577 Si
Ap + Alb <1 2033 Ca
Casm 1198
Ser 91
. Epi 31— MISM 1491, ss
Si Horn 13 CaSm <-1
P Bio + Kaol 3
4 Ca Sm 49 422 s
Epi 21 Calc 1739 i
— i
ca Ap 10 CaSm <-1 207 1655 378 Ca
Horn 4 . TEE T l
Vers FZ
248 Si Apports
728 Ca atmosphériques
Q 10 .
g si Alb g — 0 20Si 1si 0\
Kaol 1 (<1 Ca) —~ 3ca
Casm 768 267 Si
Mg Sm 518 Kaol 490 803 Si 725 Ca
N o
o Si Alb 15 — CaSm 9 0.38 (32 Ca) _
Ser 3 Mg Sm 2 18 Si
13 Ca
MAlgm ig 1052 Si > Expo.rts parle
g_ CaSm 94 744 C ruisseau
) Bio 5 a
Si —> MgSm 17 3.32 -86
WP Ser : 3 Kaol 12
o Chlo + Ca Sm + Epi
=) 2
o + Kaol
= C AP 8 _—» cas 4 1 <1cC )
3 @ Alb + Epi + Ca Sm 1 asm -1Ca 11Si
2 Mg Sm 672 . 9ca )
S 78 955 Si
ETJir 42 735Ca
si Chio 37 — 3"" znr; fsﬁ 117 -146
o Horn 14 9
% Bio 4
x Kaol <1
Calc 1073 809 S
Ap 66 Calc 198 |
. .
ca Epi 28 Casm 41 0.20 932 1667 Ca
Horn 4 . TTTTT = l
Vers FZ
763 Si
Ser 4 1512 Ca
Mg Sm 4
Si Epi 3 Casm 21 15 -7
Chlo 2
i Horn + Bio + Kaol 1
CAa te 541 756 Si
Ca Egi , —> Casm 1 0.02 56 1568 Ca
Horn <1l

W : Flux d'altération; P : Flux de précipitation
Q : Quartz, Alb : Albite; Epi : Epidote; Bio : Biotite; Chlo : Chlorite; Ser : Séricite; Horn : Hornblende; Ap : Apatite
Kaol : Kaolinite; Ca Sm : Smectite calcique; Mg Sm : Smectite magnésienne; Calc : Calcite
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Annexe 1I-A6: Simulation 1.05P

Net W Flux
w P (W-P) mol/ha/an
mol/ha/an mol/ha/an  P/W  mol/ha/an 222 S Apports
Casm 510 Kool 505 o7 654 Ca atmosphériques
E Si Mg Sm 529 Ca Sm 68 0.24 (23 Ca)
Alb + QO 4 Mg Sm 5 1089 Sj
Mg Sm 14473 677 Ca
. Alb 44 Ca Sm 14928
S Ser 3 Kaol <1 1.03 -408
a Ca Sm + Kaol <1
Calc 3558
Ca Alb 1 ngcm g;g 024 2704
Ca Sm <1 681 Si
Mg Sm 1127 3381 Ca
Ca Sm 288
x Si Epi 4 ,\C/la 22 1321385 109 -132
) Ser + Kaol + Alb + 9
Z @« X 2
4 m Bio
2 Ca Sm 12
Epi 3 Calc 1554 )
ca Calc 2 casm 51 944 -1588 iigssé:
Ap + Al <1 a
Ca Sm 1381
Ser 90
S Epi 3 MasST WP 11 s
Horn 13
P Bio + Kaol 3
@ CaSm 57 M1S
Epi 20 Calc 1589 : [
ca Ap 9 casm <1 7 -1499 294 Ca
Horn 4 . TEEEE l
Vers FZ
239 Si Apports
697 Ca atmosphériques
Q 10 .
2 si Alb 8 ) 0 19Si 1si Y\
(<1cCa) :|—>
Kaol 1 257 Si 2 Ca
Ca Sm 702 Kaol 459 ] 695 Ca
N g Mg Sm 495 casm 1 0.39 744 Si
& Alb 15 Ma Sm 1 : (29 Ca) ,
Ser : - 17 Ca
Alb 14 984 Si Exports par le
Mg Sm 13 | ;
; CaSm 93 712 Ca > ruisseau
. Bio 5
Si S 3 Mg Sm 16 3.20 -81
w P e Kaol 9
o X Chlo + Epi + Ca Sm 5
§ + Kaol
Ap 2 )
g @ Ab+Epi+casm 1 casm 4 075 ! 11 Si
a Mg Sm 542 892 Si 9Ca
z‘; Zﬁ 702 Ca
Si Chlo 36 ,\C/la 22 253 12 -137
a Horn 14 9
5) Bio 4
o Kaol <1
Calc 856 755 Si
Ap 62 Calc 224
C . 0.27 690
a Epi 27 casm 35 1392 Ca
Horn I l
Vers FZ
714 Si
Ser 4 1260 Ca
Epi 3
Si Chlo 2 CaSm 19 1.7 -8
Mg Sm 1
N Horn + Bio + Kaol 1
Calc 40 706 Si
Ca Ap 4 casm  <-1 0 46 1306 Ca
Epi 2
Horn <1

W : Flux d'altération; P : Flux de précipitation
Q : Quartz, Alb : Albite; Epi : Epidote; Bio : Biotite; Chlo : Chlorite; Ser : Séricite; Horn : Hornblende; Ap : Apatite
Kaol : Kaolinite; Ca Sm : Smectite calcique; Mg Sm : Smectite magnésienne; Calc : Calcite

312

Exports par la nappe




Annexe 1II-A7: Simulation 0.75P

Net W Flux
Wi P (W-P) mol/ha/an
mol/ha/an mol/ha/an P/W  mol/ha/an 174 Si
511 Ca
Ca Sm 479 Kaol 182 675 Si
o Si Mg Sm 440 CaSm 61 0.27 (17 Ca)
Alb 4 Mg Sm 5 849 Sj
Mg Sm 10694 528 Ca
Si Alb 21 CaSm 11081 1.03 -364
~ Ser 3
%f @ Kaol 1
Calc 2352 Ca Sm 457
b4
3 ca Alb 1 Calc 355 035 1841 485 Si
] Ca Sm 5143 2069 Ca
. Epi 4
S Mg S 5215 1.01 -66
! Ser 1 g=m
& Kaol + Bio 1 _
Ca Sm 212 419 Si
Ca Epi 3 Calc 1879 8.7 -1664 405 Ca
Ap <1
177 Si
516 Ca
Q 10 .
I i 19 Si
£ sSi Alb 8 0 (1ca)
K 1 195 Si
Mg Sm 365 Kaol 255 . 516 Ca
~ . Ca Sm 296 386 Si
T4 Si Alb 15 CaSm 38 0.43 (11 Ca)
O Mg S <1
8 Ser 3 g -m j_P
Mg Sm 28
« o 4 576 Si
3 Alb 3 CaSm 74 522 Ca
Si S 2 Mg Sm 8 2.2 -44
e er Kaol <1
Chlo + Epi + Kaol !
Ap 1 )
Ca Epi + Alb <1 Ca Sm 3 3 2

W : Flux d'altération; P : Flux de précipitation

526 Si
514 Ca

Vers RSAP

i

Apports
atmosphériques

l Vers BSAP

Apports
atmosphériques

1si )

1Ca

58Si
5Ca

6 Si

;

%

Q : Quartz, Alb : Albite; Epi : Epidote; Bio : Biotite; Chlo : Chlorite; Ser : Séricite; Horn : Hornblende; Ap : Apatite
Kaol : Kaolinite; Ca Sm : Smectite calciqgue; Mg Sm : Smectite magnésienne; Calc : Calcite
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Annexe 1I-A8: Simulation 0.5P

Net W Flux
w P wW-pP) mol/ha/an
mol/ha/an mol/ha/an P/W  mol/ha/an 122 S Apports
354 Ca atmosphériques
CaSm 351 Kaol 152 483 Si
o Si Mg Sm 325 —> CaSm 40 0.29 (13 Ca)
x Alb 4 Mg Sm 5 605 Si
o Mg Sm 7483 367 Ca
z . Alb 6
| Si — CaSm 7749 1.03 -256
O «o Ser 3
o Kaol 1 349 Si
Calc 1296 Ca Sm 320
c — 0.31 891 1258 Ca
a Alb <1 Calc 85 ﬂ
Vers B3
121 Si a1tchAsmr)1(Z'zrrtiS ues
353 Ca phenq
Q 9 i 0Si
. 17 Si |
w o E— -
o Si Alb 7 0 (<1 Ca) 0Ca
3 K 1 138 Si
x Mg Sm 278 353 Ca Exports par le
N . CaSm 85 Kaol Ca 128 181 Si ruisseau
S 0.52
g = > Alb 12 —° sm 68 (1 Ca) osi
Ser 2 0Ca
319 Si
354 Ca
Vers R3

W : Flux d'altération; P : Flux de précipitation
Q : Quartz, Alb : Albite; Epi : Epidote; Bio : Biotite; Chlo : Chlorite; Ser : Séricite; Horn : Hornblende; Ap : Apatite
Kaol : Kaolinite; Ca Sm : Smectite calcique; Mg Sm : Smectite magnésienne; Calc : Calcite
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Annexe II-B: Flux d’altération modélisés pour différents réservoirs du bassin versant.

ANC ca® Mg%* K* Si Na* cr
eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an

Mesurés 535 235 75 460 420 0
Climat actuel
Simulation de Référence : P (Chapitre 3)
B1 257 22 106 0.0 835 1.3 0
B2 6127 2518 539 0.8 -403 12.7 0
B3 -3236 -1616 -2 0.4 -124 0.0 0
BSAP -2793 -1326 -81 20 -113 0.9 0
R1 3.0 0.3 0.0 0.0 19 2.5 0
R2 278 26 110 0.6 686 4.7 0
R3 -2.4 -0.8 -3.7 2.3 -76 4.3 0
RSAP 1047 450 64 18 -127 1.2 0
Fz 80 36 3.4 0.9 -7 0.1 0
B1+B2 6384 2539 645 0.8 432 14.1 0
R1+R2 281 27 110 0.6 705 7.2 0
Sol Noir (B1+B2+B3) 3148 923 643 1 308 14 0
Sol N + BSAP 356 -402 562 22 195 15 0
Sol Rouge (R1+R2+R3) 278 26 106 3 629 12 0
Sol R + RSAP 1325 476 170 21 502 13 0
Bassin versant 1288 406 220 22 458 13 0
Simulation avec dissolution de l'albite (Chapitre 3 )
B1 258 22 106 0.0 835 2.4 0
B2 6143 2502 525 0.8 -387 87 0
B3 -3209 -1620 -13 0.4 -103 58 0
BSAP -2473 -1334 -302 21 136 779 0
R1 3.1 0.3 0.0 0.0 20 2.5 0
R2 280 26 108 0.6 687 10 0
R3 3.7 -0.6 -7.1 2.3 -72 17 0
RSAP 1139 381 -59 18 23 478 0
Fz 78 31 -3.7 0.9 0.5 23 0
B1+B2 6401 2524 631 0.8 449 90 0
R1+R2 283 26 108 0.6 706 13 0
Sol Noir (B1+B2+B3) 3191 904 618 1.2 345 147 0
Sol N + BSAP 719 -430 315 22 481 927 0
Sol Rouge (R1+R2+R3) 287 26 101 2.9 634 29 0
Sol R + RSAP 1426 406 43 21 657 507 0
Bassin versant 1419 337 72 22 636 580 0

Bilans d'altération a I'échelle du bassin versantp  our différents pK des smectites
(Chapitres 3 et 7)

pK
5.5 1254 400 101 22 54 230 0
-6.0 1246 407 128 22 81 154 0
-6.3 1244 411 146 22 113 107 0
-6.5 1244 414 159 22 140 78 0
-7.0 1255 415 192 22 258 19 0
-7.5 (Référence) 1288 406 220 22 458 13 0
-8.0 1334 394 258 22 730 8 0
-8.5 1400 377 310 22 1100 5 0
-9.5 1597 328 458 22 2212 4 0
-10.5 1909 263 678 22 3973 4 0
-11.5 2467 163 1057 22 6494 4 0
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Annexe II-B (suite)

ANC ca® Mg** K* Si Na* cr
eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an

Mesurés 535 235 75 460 420 0
Simulation avec une composition des solutions atmos phériques constante (Chapitre 4, Il1)
B1 241 17 103 0 786 1 0
B2 6047 2479 537 1 -369 14 0
B3 -3253 -1622 -4 0 -129 0 0
BSAP -2796 -1325 -83 13 -114 3 0
R1 3 0 0 0 19 2 0
R2 266 24 107 1 656 5 0
R3 -2 -1 -3 2 -72 5 0
RSAP 934 396 62 14 -126 2 0
Fz 74 33 3 0 -6 0 0
Sol Noir (B1+B2+B3) 3035 874 635 1 288 15 0
Sol N + BSAP 239 -451 552 14 175 18 0
Sol Rouge (R1+R2+R3) 267 23 103 3 603 12 0
Sol R + RSAP 1201 418 165 17 477 14 0
Bassin versant 1160 348 215 17 435 15 0
Modification du climat - Simulations a I'équilibre
Simulation en climat humide : 2P (Chapitre 5)
B1 411 37 168 0 1415 1 0
B2 12944 5667 794 1 -417 21 0
B3 -723 -598 234 0 -122 6 0
BSAP -3589 -1805 -8 26 -345 9 0
R1 3 0 0 0 21 3 0
R2 693 75 268 1 1839 5 0
R3 8 3 -3 3 -126 5 0
RSAP 13401 6537 105 24 -313 94 0
Fz 522 256 2 1 -14 4 0
B1+B2 13355 5704 962 1 997 23 0
R1+R2 696 76 268 1 1860 8 0
Sol Noir (B1+B2+B3) 12632 5105 1196 1 875 28 0
Sol N + BSAP 9043 3301 1188 27 530 37 0
Sol Rouge (R1+R2+R3) 704 78 266 4 1734 13 0
Sol R + RSAP 14105 6615 370 27 1421 107 0
Bassin versant 14020 6474 471 28 1300 103 0
Simulation en climat humide : 1.5P (Chapitre 5)
B1 338 30 139 0 1135 1 0
B2 9960 4269 701 1 -427 19 0
B3 -2024 -1171 158 0 -146 2 0
BSAP -4764 -2353 -42 24 -309 1 0
R1 3 0 0 0 20 3 0
R2 498 53 193 1 1280 5 0
R3 0 1 -5 3 -113 5 0
RSAP 7407 3570 109 22 -234 27 0
Fz 319 155 4 1 -10 1 0
B1+B2 10298 4299 840 1 708 20 0
R1+R2 501 53 193 1 1300 8 0
Sol Noir (B1+B2+B3) 8274 3127 998 1 562 22 0
Sol N + BSAP 3510 775 956 25 254 24 0
Sol Rouge (R1+R2+R3) 502 54 189 3 1187 12 0
Sol R + RSAP 7908 3624 298 26 953 39 0
Bassin versant 7699 3437 380 26 859 38 0
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Annexe II-B (suite)

ANC ca* Mg? K* Si Na* cr
eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an

Mesurés 535 235 75 460 420 0
Simulation en climat plus humide : 1.2P (Chapitre 5 )
B1 291 25 120 0 958 1 0
B2 7734 3245 614 1 -420 16 0
B3 -2789 -1475 80 0 -144 0 0
BSAP -3916 -1908 -62 22 -192 1 0
R1 3 0 0 0 20 3 0
R2 367 37 143 1 921 5 0
R3 -2 0 -5 2 -94 5 0
RSAP 3032 1419 86 20 -167 1 0
Fz 166 79 4 1 -8 0 0
B1+B2 8025 3270 733 1 538 17 0
R1+R2 370 38 143 1 941 7 0
Sol Noir (B1+B2+B3) 5235 1795 813 1 394 17 0
Sol N + BSAP 1319 -112 751 23 201 19 0
Sol Rouge (R1+R2+R3) 368 37 139 3 847 12 0
Sol R + RSAP 3399 1456 225 23 679 14 0
Bassin versant 3315 1347 292 24 614 14 0
Simulation en climat plus humide : 1.1P (Chapitre 5 )
B1 274 23 113 0 898 1 0
B2 6946 2887 579 1 -413 14 0
B3 -3022 -1555 44 0 -137 0 0
BSAP -3433 -1655 -72 22 -155 2 0
R1 3 0 0 0 20 3 0
R2 322 32 127 1 803 5 0
R3 -3 0 -4 2 -86 5 0
RSAP 2037 932 76 19 -146 1 0
Fz 120 56 4 1 -7 0 0
B1+B2 7220 2910 692 1 484 16 0
R1+R2 325 32 127 1 823 7 0
Sol Noir (B1+B2+B3) 4198 1356 735 1 347 16 0
Sol N + BSAP 766 -300 663 23 193 17 0
Sol Rouge (R1+R2+R3) 323 32 122 3 737 12 0
Sol R + RSAP 2360 964 199 22 591 13 0
Bassin versant 2288 868 258 23 536 14 0
Simulation en climat plus humide : 1.05P (Chapitre 5)
B1 266 23 110 0 867 1 0
B2 6543 2705 560 1 -408 14 0
B3 -3132 -1589 22 0 -131 0 0
BSAP -3131 -1499 -78 22 -138 1 0
R1 3 0 0 0 19 2 0
R2 300 29 118 1 744 5 0
R3 -3 -1 -4 2 -81 5 0
RSAP 1540 690 71 18 -137 1 0
Fz 99 45 3 1 -7 0 0
B1+B2 6809 2727 669 1 458 15 0
R1+R2 303 29 118 1 764 7 0
Sol Noir (B1+B2+B3) 3677 1139 692 1 327 15 0
Sol N + BSAP 545 -360 614 23 189 16 0
Sol Rouge (R1+R2+R3) 300 29 114 3 683 12 0
Sol R + RSAP 1841 718 185 21 546 13 0
Bassin versant 1784 634 240 23 496 14 0
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Annexe II-B (suite)

ANC ca* Mg?* K* Si Na* cr
eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an

Mesurés 535 235 75 460 420 0
Simulation en climat plus sec : 0.75P (Chapitre 5)
B1 213 17 88 0 675 1 0
B2 3907 1541 409 1 -364 6 0
B3 -3770 -1664 -221 0 -66 0 0
BSAP -1344 -377 -218 -331 -228 -83 -102
R1 3 0 0 0 19 2 0
R2 161 11 67 1 386 5 0
R3 -1 -2 -1 2 -44 1 0
RSAP -583 -224 -30 -173 -183 -45 -55
Fz -35 12 -16 -54 -30 -13 -16
B1+B2 4120 1558 498 1 311 8 0
R1+R2 163 11 67 1 404 7 0
Sol Noir (B1+B2+B3) 351 -106 277 1 245 8 0
Sol N + BSAP -993 -482 58 -330 17 -75 -102
Sol Rouge (R1+R2+R3) 162 10 66 2 360 8 0
Sol R + RSAP -421 -214 36 -170 177 -37 -55
Bassin versant -525 -234 23 -243 128 -55 -76
Simulation en climat semi-aride : 0.5P (Chapitre 5)
B1 158 13 65 0 484 1 0
B2 2358 891 287 1 -256 2 0
B3 -3754 -1257 -495 -524 -349 -128 -155
BSAP 0 0 0 0 0 0 0
R1 2 0 0 0 17 2 0
R2 78 1 36 0 181 4 0
R3 -200 -58 -33 -83 -58 0 -25
RSAP -1066 -286 -136 -419 -250 -125 -124
Fz -10 1 -3 -9 -4 -2 -3
B1+B2 2516 904 352 1 228 3 0
R1+R2 81 1 36 1 198 6 0
Sol Noir (B1+B2+B3) -1238 -354 -142 -524 -122 -125 -155
Sol N + BSAP -1238 -354 -142 -524 -122 -125 -155
Sol Rouge (R1+R2+R3) -119 -57 3 -83 140 6 -25
Sol R + RSAP -1185 -343 -133 -502 -111 -120 -149
Bassin versant -1202 -343 -137 -513 -116 -123 -152
Modification de la minéralogie (Chapitre 6)
Simulation RM (Chapitre 6)
B1 306 125 16 3 107 21 0
B2 498 151 84 16 220 12 0
B3 77 27 7 7 58 1 0
BSAP 121 42 22 19 136 1 0
R1 592 259 23 5 126 22 0
R2 1093 463 68 14 210 17 0
R3 132 51 13 3 30 0 0
RSAP 268 112 14 17 144 1 0
FZ 14 6 1 1 8 0 0
B1+B2 804 276 100 20 327 32 0
R1+R2 1685 722 91 19 336 39 0
Sol Noir (B1+B2+B3) 880 303 107 27 385 33 0
Sol N + BSAP 1002 345 129 46 521 34 0
Sol Rouge (R1+R2+R3) 1817 773 104 21 367 40 0
Sol R + RSAP 2085 885 118 38 511 41 0
Bassin versant 1969 826 120 40 520 40 0
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Annexe II-B (suite)

ANC ca* Mg** K* Si Na* cr
eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an

Mesurés 535 235 75 460 420 0
Simulation RM Il (Chapitre 6)
B1 306 125 16 3 106 21 0
B2 484 140 62 16 94 62 0
B3 39 18 -3 7 -176 1 0
BSAP 40 15 -4 19 -174 0 0
R1 592 260 23 5 126 22 0
R2 1085 452 68 14 134 32 0
R3 82 44 -8 3 -176 6 0
RSAP 300 85 56 17 -218 1 0
Fz 18 4 4 1 -4 0 0
B1+B2 790 265 78 20 200 83 0
R1+R2 1678 711 91 19 260 54 0
Sol Noir (B1+B2+B3) 828 283 76 27 24 83 0
Sol N + BSAP 868 298 71 46 -150 83 0
Sol Rouge (R1+R2+R3) 1760 756 83 21 84 60 0
Sol R + RSAP 2060 841 139 38 -135 61 0
Bassin versant 1935 780 135 40 -140 64 0
Simulation RM Il carb (Chapitre 6)
B1 306 125 16 3 106 21 0
B2 484 140 62 16 94 62 0
B3 39 18 -3 7 -176 1 0
BSAP -1220 -599 -20 18 -181 0 0
R1 592 260 23 5 126 22 0
R2 1085 452 68 14 134 32 0
R3 82 44 -8 3 -176 6 0
RSAP 231 51 56 17 -218 1 0
Fz 19 5 4 1 -3 0
B1+B2 790 265 78 20 200 83 0
R1+R2 1678 711 91 19 260 54 0
Sol Noir (B1+B2+B3) 828 283 76 27 24 83 0
Sol N + BSAP -392 -315 56 45 -157 83 0
Sol Rouge (R1+R2+R3) 1760 756 83 21 84 60 0
Sol R + RSAP 1991 807 139 38 -135 61 0
Bassin versant 1723 677 133 40 -141 64 0
Simulation Sapro (Chapitre 6)
B1 274 113 13 3 96 18 0
B2 427 109 67 17 114 58 0
B3 27 8 2 8 -176 1 0
BSAP 29 -2 6 20 -177 0 0
R1 537 237 19 5 113 20 0
R2 1003 398 81 15 183 29 0
R3 68 35 -5 3 -180 6 0
RSAP 251 53 63 18 -210 1 0
Fz 18 5 4 1 -7 0 0
B1+B2 701 222 80 21 210 76 0
R1+R2 1540 635 101 20 296 49 0
Sol Noir (B1+B2+B3) 728 230 82 28 34 77 0
Sol N + BSAP 757 228 88 49 -143 77 0
Sol Rouge (R1+R2+R3) 1607 670 95 22 116 55 0
Sol R + RSAP 1858 723 158 40 -95 56 0
Bassin versant 1744 668 153 42 -107 58 0
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Annexe II-B (suite)

ANC ca* Mg?* K* Si Na* cr
eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an

Mesurés 535 235 75 460 420 0
Simulation Sapro carb (Chapitre 6)
Bl 274 113 13 3 96 18 0
B2 427 109 67 17 114 58 0
B3 27 8 2 8 -176 1 0
BSAP -1108 -580 22 16 -155 -8 0
R1 537 237 19 5 113 20 0
R2 1003 398 81 15 183 29 0
R3 68 35 -5 3 -180 6 0
RSAP 285 72 63 17 -182 -2 0
Fz 12 1 5 1 2 -1 0
B1+B2 701 222 80 21 210 76 0
R1+R2 1540 635 101 20 296 49 0
Sol Noir (B1+B2+B3) 728 230 82 28 34 77 0
Sol N + BSAP -380 -350 104 44 -121 68 0
Sol Rouge (R1+R2+R3) 1607 670 95 22 116 55 0
Sol R + RSAP 1893 742 158 39 -66 53 0
Bassin versant 1632 612 157 40 -70 54 0
Maodification temporaire du forcage hydrologique et Retour a I'équilibre

Résultats pour le bassin versant (Chapitre 7)

Forcage hydrologique 0.5P (Chapitre 7)

impact 0.5P -1204 -343 -138 -514 -115 -123 -153
retour 1 0.5P 1369 418 239 63 468 23 12
retour 2 1357 394 250 92 481 30 20
retour 3 1347 389 249 94 483 31 21
retour 4 1336 390 245 86 480 29 18
retour 5 1327 392 240 75 476 26 15
retour 6 1319 395 236 66 472 24 13
retour 7 1313 397 233 57 469 22 10
retour 8 1308 399 230 51 466 20 8
retour 9 1304 401 228 45 464 19 7
retour 10 1300 402 226 41 463 18 5
retour 11 1298 403 225 37 461 17 4
retour 12 1296 404 224 34 460 16 4
retour 13 1294 404 223 32 459 16 3
retour 14 1293 405 222 30 458 15 2
retour 15 1292 405 222 28 458 15 2
retour 16 1291 405 221 27 457 14 2
retour 17 1290 406 221 26 457 14 1
retour 18 1290 406 221 25 456 14 1
retour 19 1289 406 221 25 456 14 1
retour 20 1289 406 220 24 456 14 1
retour 21 1289 406 220 24 456 14 1
retour 22 1288 406 220 23 456 14 0
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Annexe II-B (suite)

ANC ca®* Mg?* K* Si Na* cr
eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an

Mesurés 535 235 75 460 420 0
Forcage hydrologique 0.5Pbis (Chapitre 7)
impact 0.5P -1204 -343 -138 -514 -115 -123 -153
impact 0.5Pbis -1204 -343 -138 -514 -115 -123 -153
retour 1 0.5Pbhis 1453 431 257 104 479 33 23
retour 2 1434 386 278 163 506 47 40
retour 3 1407 373 277 167 509 48 41
retour 4 1384 374 268 149 504 44 37
retour 5 1365 379 259 129 496 39 31
retour 6 1350 384 251 109 489 35 25
retour 7 1337 389 245 93 483 31 20
retour 8 1327 392 239 80 477 27 17
retour 9 1319 395 235 69 473 25 13
retour 10 1313 398 232 60 470 22 11
retour 11 1307 399 229 52 467 21 9
retour 12 1303 401 227 47 465 19 7
retour 13 1300 402 226 42 463 18 6
retour 14 1298 403 224 38 461 17 5
retour 15 1296 404 223 35 460 16 4
retour 16 1294 404 223 33 459 16 3
retour 17 1293 405 222 31 458 15 2
retour 18 1292 405 222 29 458 15 2
retour 19 1291 405 221 28 457 15 2
retour 20 1290 406 221 27 457 14 1
retour 21 1290 406 221 26 457 14 1
retour 22 1289 406 220 25 456 14 1
Forcage hydrologique 0.75P (Chapitre 7)
impact 0.75P -729 -196 -63 -465 27 -108 -140
retour 1 0.75P 1370 413 242 73 481 25 15
retour 2 1350 393 248 89 487 29 19.3
retour 3 1339 390 246 86 485 29 18.5
retour 4 1330 392 242 77 480 27 16
retour 5 1322 394 238 68 476 24 13
retour 6 1315 397 234 60 472 22 11
retour 7 1310 399 231 53 469 21 9
retour 8 1305 400 229 47 466 19 7
retour 9 1302 401 227 42 464 18 6
retour 10 1299 403 225 38 463 17 5
retour 11 1297 403 224 35 461 16 4
retour 12 1295 404 223 33 460 16 3
retour 13 1294 404 223 31 459 15 3
retour 14 1292 405 222 29 458 15 2
retour 15 1291 405 222 28 458 15 2
retour 16 1291 405 221 27 457 14 1
retour 17 1290 406 221 26 457 14 1
retour 18 1290 406 221 25 456 14 1
retour 19 1289 406 221 24 456 14 1
retour 20 1289 406 220 24 456 14 1
retour 21 1289 406 220 24 456 14 0
retour 22 1288 406 220 23 456 14 0
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Annexe II-B (suite)

ANC ca* Mg? K* Si Na* cl
eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an

Mesurés 535 235 75 460 420 0
Forcage hydrologique 1.05P (Chapitre 7)
impact 1.05P 1923 599 306 179 586 52 45
retour 1 1.05P 1251 407 208 -3 444 7 -7
retour 2 1266 412 209 -2 444 7 -7
retour 3 1272 412 211 2 445 8 -6
retour 4 1275 411 213 5 447 9 -5
retour 5 1278 410 214 8 448 10 -4
retour 6 1280 409 216 11 450 10 -3
retour 7 1281 409 216 13 451 11 -3
retour 8 1282 408 217 15 452 11 -2
retour 9 1283 408 218 16 452 12 -2
retour 10 1284 408 218 17 453 12 -1
retour 11 1285 407 218 18 453 12 -1
retour 12 1285 407 219 19 454 12 -1
retour 13 1286 407 219 19 454 13 -1
retour 14 1286 407 219 20 454 13 -1
retour 15 1286 407 219 20 454 13 0
retour 16 1287 407 219 21 454 13 0
retour 17 1287 407 219 21 455 13 0
retour 18 1287 407 220 21 455 13 0
retour 19 1287 407 220 21 455 13 0
retour 20 1287 407 220 21 455 13 0
Forcage hydrologigue 1.1P (Chapitre 7)
impact 1.1P 2575 798 394 339 716 91 91
retour 1 1.1P 1207 406 194 -32 428 0 -15
retour 2 1243 418 198 -26 430 1 -14
retour 3 1255 418 203 -18 434 3 -12
retour 4 1262 416 206 -11 438 5 -10
retour 5 1267 414 209 -5 441 7 -8
retour 6 1271 412 211 0 444 8 -6
retour 7 1275 411 213 4 446 9 -5
retour 8 1277 410 214 8 448 10 -4
retour 9 1279 409 216 10 449 10 -3
retour 10 1281 409 216 13 450 11 -3
retour 11 1282 408 217 14 451 11 -2
retour 12 1283 408 218 16 452 12 -2
retour 13 1284 408 218 17 453 12 -1
retour 14 1285 407 218 18 453 12 -1
retour 15 1285 407 219 19 453 12 -1
retour 16 1286 407 219 19 454 13 -1
retour 17 1286 407 219 20 454 13 -1
retour 18 1286 407 219 20 454 13 -1
retour 19 1287 407 219 20 454 13 0
retour 20 1287 407 219 21 454 13 0
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Annexe II-B (suite)

ANC ca* Mg?* K* Si Na* CI
eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an

Mesurés 535 235 75 460 420 0
Forcage hydrologique 1.2P (Chapitre 7)
impact 1.2P 3912 1212 570 656 975 170 184
retour 1 1.2P 1106 400 165 -95 389 -15 -33
retour 2 1195 428 176 -75 401 -11 -28
retour 3 1222 428 185 -57 412 -6 -23
retour 4 1237 424 192 -43 420 -3 -19
retour 5 1247 421 198 -30 427 0 -15
retour 6 1255 418 202 -20 432 3 -12
retour 7 1262 416 206 -12 437 5 -10
retour 8 1267 414 209 -6 440 6 -8
retour 9 1271 412 211 0 443 8 -7
retour 10 1274 411 213 4 445 9 -5
retour 11 1277 410 214 7 447 10 -4.3
retour 12 1279 409 215 10 449 10 -3.5
retour 13 1280 409 216 12 450 11 -2.8
retour 14 1282 408 217 14 451 11 -2.3
retour 15 1283 408 218 16 452 12 -1.9
retour 16 1284 408 218 17 452 12 -1.5
retour 17 1284 407 218 18 453 12 -1.2
retour 18 1285 407 219 18 453 12 -1.0
retour 19 1286 407 219 19 454 12 -0.8
retour 20 1286 407 219 20 454 13 -0.7
Forcage hydrologique 1.5P (Chapitre 7)
impact 1.5P 9496 3075 1208 1862 1978 470 538
retour 1 1.5P 723 369 61 -327 236 -72 -101
retour 2 1005 461 93 -262 280 -57 -83
retour 3 1096 468 118 -208 314 -44 -68
retour 4 1142 459 139 -164 342 -33 -55
retour 5 1172 449 156 -128 364 -24 -44
retour 6 1195 440 169 -99 382 -17 -36
retour 7 1213 433 180 -76 396 -11 -29
retour 8 1228 428 188 -57 407 -7 -23
retour 9 1240 423 194 -42 417 -3 -19
retour 10 1249 420 200 -30 424 0 -15
retour 11 1256 417 204 -20 430 3 -12
retour 12 1262 415 207 -12 435 5 -10
retour 13 1267 413 209 -6 439 6 -8
retour 14 1271 412 212 0 442 8 -7
retour 15 1274 411 213 4 444 9 -5
retour 16 1277 410 214 7 446 10 -4
retour 17 1279 409 216 10 448 10 -4
retour 18 1280 409 216 12 449 11 -3
retour 19 1282 408 217 14 450 11 -2
retour 20 1283 408 218 15 451 12 -2
retour 21 1284 408 218 17 452 12 -2
retour 22 1284 407 218 18 453 12 -1
retour 23 1285 407 219 18 453 12 -1
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Annexe II-B (suite et fin)

ANC Ca® Mg?* K* Si Na* cr
eg/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an mol/ha/an

Mesurés 535 235 75 460 420 0
Forcage hydrologique 1.5Pbis (Chapitre 7)
impact 1.5P 9496 3075 1208 1862 1978 470 538
impact 1.5P bis 8287 3165 756 864 1353 224 247
retour 1 1.5P bis 615 414 -4 -470 149 -107 -143
retour 2 911 501 36 -388 203 -88 -120
retour 3 1018 500 72 -314 250 -70 -99
retour 4 1077 484 102 -251 289 -55 -80
retour 5 1119 469 126 -199 321 -42 -65
retour 6 1152 456 146 -157 347 -31 -53
retour 7 1179 446 161 -123 368 -23 -43
retour 8 1200 438 173 -95 385 -16 -34
retour 9 1217 431 182 -73 398 -10 -28
retour 10 1230 426 190 -55 409 -6 -23
retour 11 1241 422 196 -40 418 -2 -18
retour 12 1250 419 201 -28 425 1 -15
retour 13 1257 416 205 -19 431 3 -12
retour 14 1263 414 208 -11 435 5 -9.7
retour 15 1268 413 210 -5 439 7 -7.9
retour 16 1271 412 212 0 442 8 -6.4
retour 17 1274 411 213 4 445 9 -5.2
retour 18 1277 410 215 7 447 10 -4.2
retour 19 1279 409 216 10 448 10 -3.5
retour 20 1280 409 216 12 449 11 -2.8
retour 21 1282 408 217 14 451 11 -2.3
retour 22 1283 408 218 15 451 12 -1.9
retour 23 1284 408 218 17 452 12 -1.5
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Annexe II-C: Concentrations et pH modélisés dans les différents réservoirs du bassin.

pH +-  ANC ca”™ Mg** K* H,SiO, Na* Al total cr
peq/L pmol/L pmol/L umol/L pmol/L ymol/L ymol/L pmol/L

Climat actuel
Simulation de Référence : P (Chapitre 11-3)
B1 6.35 0.16 207 59 35 76 123 23 22 28
B2 7.79 0.07 2103 794 221 197 157 54 13 65
B3 8.20 0.04 2623 716 479 496 276 122 5 146
BSAP 8.44 0.02 4 448 378 1435 1679 719 412 0.6 487
R1 5.95 0.20 252 71 29 108 27 23 0.9 29
R2 6.27 0.11 534 139 78 199 199 47 6 56
R3 6.64 0.14 928 243 133 349 303 86 2 100
RSAP 7.50 0.03 4194 1314 502 1146 821 280 0.2 332
Fz 7.54 0.00 4082 1214 551 1125 764 275 0.2 326
Simulation avec une composition des solutions atmos phériques constante (Chapitre 4, Il1)
B1 6.39 0.06 284 75 42 108 110 22 20 30
B2 7.79 0.07 2198 812 230 241 148 53 14 67
B3 8.20 0.04 2652 736 470 511 252 113 6 141
BSAP 8.45 0.02 4499 374 1444 1780 684 393 0.6 486
R1 6.02 0.06 266 76 30 113 27 23 0.9 31
R2 6.30 0.07 560 149 81 212 193 45 6 59
R3 6.67 0.11 964 258 137 369 295 80 2 102
RSAP 7.51 0.03 4316 1334 524 1245 807 268 0.2 339
FZ 7.54 0.00 4122 1206 565 1204 738 260 0.2 328
Modification du climat - Simulations a I'équilibre (Chapitre 5)
Simulation en climat humide : 2P (Chapitre 5)
B1 6.33 0.16 262 69 38 101 112 20 24 27
B2 7.69 0.10 1771 708 142 147 121 36 23 41
B3 8.09 0.07 2022 753 211 189 141 48 24 55
BSAP 8.17 0.04 2214 756 281 284 150 71 21 81
R1 5.92 0.21 240 68 27 103 25 21 0.7 27
R2 6.12 0.13 378 96 59 135 185 30 11 36
R3 6.34 0.15 452 116 70 162 202 39 7.0 45
RSAP 7.24 0.07 2222 953 100 214 204 62 4.6 61
Fz 7.30 0.02 2259 954 117 215 189 62 5.8 61
Simulation en climat humide : 1.5P (Chapitre 5)
B1 6.34 0.16 266 70 39 102 113 21 23 27
B2 7.74 0.08 1949 761 171 171 130 42 20 48
B3 8.13 0.06 2231 775 278 251 160 63 18 73
BSAP 8.26 0.04 2730 679 552 550 227 136 7.7 158
R1 5.93 0.21 244 69 28 105 26 21 0.8 28
R2 6.17 0.13 423 109 65 153 192 35 8.8 42
R3 6.43 0.15 558 144 84 201 229 50 4.5 58
RSAP 7.37 0.06 3042 1246 179 377 327 98 15 108
FZ 7.41 0.01 2942 1171 206 373 299 96 1.9 107
Simulation en climat plus humide : 1.2P (Chapitre 5
B1 6.34 0.16 270 70 40 103 114 21 22 27
B2 7.77 0.07 2084 793 200 198 140 49 17 57
B3 8.17 0.05 2427 768 362 343 196 86 11 100
BSAP 8.34 0.03 3415 530 938 984 400 243 2 286
R1 5.94 0.20 248 70 28 106 26 22 0.9 28
R2 6.22 0.12 476 123 72 174 196 41 7 49
R3 6.53 0.14 711 185 104 262 260 65 3 75
RSAP 7.45 0.05 3723 1367 324 703 558 171 0.4 204
FZ 7.48 0.00 3543 1253 353 680 507 166 0.5 198
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Annexe II-C (suite)

pH +-  ANC Ca™ Mg** K* H,SiO, Na* Al total cr
peg/L pmol/L pmol/L pmol/L pmol/L pmol/L pmol/L pmol/L

Simulation en climat plus humide : 1.1P (Chapitre 5 )

B1 6.34 0.16 271 71 40 104 115 22 22 28
B2 7.78 0.07 2135 802 213 211 145 52 15 61
B3 8.18 0.04 2521 757 406 398 220 100 9 116
BSAP 8.39 0.02 3903 455 1181 1295 532 319 11 376
R1 5.94 0.20 250 71 29 107 27 22 0.9 28
R2 6.24 0.12 502 130 75 185 198 44 7 52
R3 6.58 0.14 801 209 116 298 277 73 2 85
RSAP 7.47 0.04 3943 1369 391 866 658 212 0.3 251
Fz 7.51 0.00 3776 1254 429 845 603 207 0.3 245

Simulation en climat plus humide : 1.05P (Chapitre 5)

B1 6.35 0.16 272 71 40 104 115 22 21 28
B2 7.78 0.07 2162 807 220 219 148 54 14 63
B3 8.19 0.04 2578 748 434 435 238 109 7 127
BSAP 8.42 0.02 4176 416 1310 1480 613 364 0.8 430
R1 5.95 0.20 251 71 29 108 27 22 0.9 28
R2 6.25 0.12 517 134 76 192 198 45 6 54
R3 6.61 0.14 859 225 124 322 288 79 2 92
RSAP 7.49 0.04 4087 1361 441 990 732 242 0.2 287
Fz 7.52 0.00 3915 1241 481 964 671 236 0.2 280

Simulation en climat plus sec : 0.75P (Chapitre 5)

B1 6.36 0.16 278 72 41 106 117 23 20 28
B2 7.82 0.06 2352 825 278 294 183 71 9 86
B3 8.32 0.04 3624 612 869 1366 751 338 1 406
R1 5.96 0.20 259 73 30 111 28 24 1 30
R2 6.37 0.10 679 179 95 262 202 63 4 75
R3 6.96 0.13 1956 518 272 758 532 188 0 221
Simulation en climat semi-aride : 0.5P (Chapitre 5)

B1 6.35 0.15 272 70 41 102 120 22 19 28
B2 7.84 0.03 2453 824 321 339 223 83 5 100
R1 5.96 0.18 255 72 29 108 29 24 1 30
R2 6.47 0.07 841 225 114 333 204 83 3 98
Modification de la minéralogie (Chapitre 6)

Simulation RM (Chapitre 6)

B1 6.34 0.18 290 88 30 105 40 25 8 28
B2 7.26 0.09 738 221 87 232 135 61 50 65
B3 7.90 0.10 1593 480 186 495 311 130 124 141
BSAP 8.44 0.02 5635 1695 674 1721 1297 445 586 487
R1 6.08 0.17 341 110 32 109 43 26 9.8 29
R2 6.40 0.10 835 289 74 203 119 54 42 56
R3 6.76 0.13 1463 504 131 356 209 96 76 100
RSAP 7.46 0.03 5114 1800 447 1181 862 317 373 337
Fz 7.49 0.00 4823 1676 436 1145 846 305 370 326
Simulation RM Il (Chapitre 6)

B1 6.37 0.16 299 87 36 105 86 23 27 28
B2 7.27 0.09 729 216 82 232 97 71 31 65
B3 7.92 0.10 1557 466 173 495 111 151 37 141
BSAP 8.48 0.02 5369 1621 579 1721 107 516 69 487
R1 6.12 0.14 347 107 39 109 97 24 32 29
R2 6.40 0.10 822 282 74 203 94 55 26 56
R3 6.76 0.13 1425 489 125 356 98 100 20 100
RSAP 7.49 0.03 5035 1721 480 1181 91 330 29 337
FZ 7.52 0.00 4740 1601 460 1145 87 322 33 326
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Annexe II-C (suite)

pH +-  ANC ca™ Mg** K* H,SiO, Na* Al total cr
peq/L pmol/L pmol/L pmol/L pmol/L pmol/L pmol/L umol/L

Simulation Saprolite (Chapitre 6)
B1 6.37 0.16 297 86 36 105 94 23 29 28
B2 7.26 0.09 707 205 83 232 100 70 27 65
B3 7.91 0.10 1506 437 177 496 120 148 29 141
BSAP 8.47 0.02 5178 1496 610 1726 132 507 39 487
R1 6.12 0.14 342 104 40 109 107 24 33 29
R2 6.39 0.10 792 264 77 203 102 54 21 56
R3 6.75 0.13 1372 458 131 356 116 98 13 100
RSAP 7.48 0.03 4803 1579 507 1184 169 325 6.3 337
Fz 7.51 0.00 4526 1471 484 1147 150 317 8.9 326
Modification temporaire du forcage climatique (Chap itre 7)
Simulation Impact 2P (Chapitre 7)
B1 6.33 0.16 263 69 38 101 112 20 24 27
B2 7.69 0.10 1779 706 146 152 123 37 22 43
B3 8.09 0.07 2045 748 225 206 149 54 22 61
BSAP 8.29 0.07 3072 496 812 937 406 231 2.7 273
R1 5.92 0.21 240 68 27 103 25 21 0.7 27
R2 6.12 0.14 386 98 60 138 184 31 11 37
R3 6.35 0.16 472 122 72 169 206 42 6.8 48
RSAP 7.30 0.09 2625 921 253 574 438 142 1.0 168
Fz 7.42 0.07 3055 969 378 747 518 184 0.6 218
Simulation Impact 1.5P (Chapitre 7)
B1 6.34 0.16 267 70 39 102 113 21 23 27
B2 7.74 0.08 1955 759 175 176 132 44 19 50
B3 8.13 0.06 2258 768 295 274 174 71 15 82
BSAP 8.37 0.05 3690 459 1081 1251 537 308 1.2 364
R1 5.93 0.21 245 69 28 105 26 21 0.8 28
R2 6.17 0.13 431 111 66 156 191 36 8.7 43
R3 6.44 0.16 581 151 87 210 233 53 43 61
RSAP 7.40 0.06 3298 1105 350 797 591 195 0.4 232
Fz 7.48 0.04 3553 1093 458 924 635 226 0.3 269
Simulation Impact 1.5Pbis (Chapitre 7)
B1 6.34 0.16 266 70 39 102 113 21 23 27
B2 7.74 0.08 1949 761 171 171 130 42 20 48
B3 8.13 0.06 2231 775 278 251 161 63 18 73
BSAP 8.33 0.05 3334 572 860 969 409 238 21 281
R1 5.93 0.21 244 69 28 105 26 21 0.8 28
R2 6.17 0.13 423 109 65 153 192 35 8.8 42
R3 6.43 0.15 558 144 84 201 229 50 4.5 58
RSAP 7.38 0.06 3150 1181 255 570 446 139 0.7 165
Fz 7.43 0.02 3124 1091 320 622 446 152 0.7 181
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Annexe II-C (suite et fin)

pH +-  ANC Ca™ Mg~* K* H,SiO, Na" Al total cr
peq/L pmol/L pmol/L pmol/L pmol/L pmol/L pmol/L pmol/L

Simulation Impact 0.75P (Chapitre 7)
B1 6.36 0.16 278 72 41 106 117 23 20 28
B2 7.82 0.06 2340 830 270 275 171 67 10 79
B3 8.27 0.04 3137 665 696 816 415 199 21 234
BSAP 8.45 0.01 4543 307 1524 1798 760 441 0.5 521
R1 5.96 0.20 259 73 29 111 28 24 1.0 30
R2 6.36 0.10 652 171 92 250 203 59 4.4 70
R3 6.87 0.11 1582 411 219 607 447 143 0.6 168
RSAP 7.53 0.02 4570 1408 564 1280 910 314 0.1 371
Fz 7.54 0.00 4145 1237 557 1138 771 279 0.2 330
Simulation Impact 0.5P (Chapitre 7)
B1 6.35 0.15 275 71 41 103 120 23 19 28
B2 7.84 0.03 2453 832 311 319 190 76 8 89
B3 8.32 0.04 3577 586 897 1156 568 278 1.3 325
BSAP 8.44 0.01 4475 276 1521 1796 755 441 0.5 521
R1 5.97 0.19 257 72 29 110 29 24 1.2 30
R2 6.45 0.06 793 207 107 310 209 72 3.2 86
R3 7.12 0.13 2884 736 390 1112 748 249 0.2 292
RSAP 7.54 0.00 4611 1421 571 1282 911 315 0.1 373
Fz 7.54 0.00 4125 1235 553 1125 761 276 0.2 327
Simulation Impact 0.5Pbis (Chapitre 7)
B1 6.35 0.15 272 70 41 102 120 22 19 28
B2 7.84 0.03 2453 824 320 334 215 82 5.7 97
B3 8.42 0.03 4817 495 1312 2322 1235 566 0.3 660
BSAP 8.43 0.00 4286 207 1493 1802 729 441 0.5 521
R1 5.96 0.18 255 72 29 108 29 24 1.2 30
R2 6.47 0.07 835 223 113 330 205 82 3.3 96
R3 7.42 0.05 5888 1537 799 2304 1455 541 0.0 640
RSAP 7.53 0.00 4576 1370 596 1311 896 321 0.1 380
FZ 7.55 0.00 4191 1262 557 1128 753 276 0.2 327
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Annexe llI: Etude sur les carbonates pédogéniques des sols noirs de Muléitole.sous

presse a Geochimica et Cosmochimica Acta.
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Abstract

The influence of the pedogenic and climatic contexts on the fomadiod
preservation of pedogenic carbonates in a climosequence in the Wesials (Karnataka
Plateau, South West India) has been studied. Along the climoseqoemeat Mean Annual
Rainfall (MAR) varies within a 80 km transect from 6000 mm atetige of the Plateau to
500 mm inland. Pedogenic carbonates occur in the MAR range 500-1200 rtira. demi-
arid zone (MAR: 500-900 mm), pedogenic carbonates occur (i) as thdgdmacalcretes on
pediment slopes and (ii) as nodular horizons in polygenic black soils\grtesols) of the
valley floors, soils with low hydraulic conductivity and high basgocastatus. In the sub-
humid zone (MAR: 900-1500 mm), pedogenic carbonates occur as nodules in botloitdack s
and saprolite and also as cemented-carbonate lumps in saproliteudhdogsused on the
sub-humid zone, in the Mule Hole and Maddur experimental watershed®, thhkemonsoon
fluctuations induces large rainfall variations. The pedogenic carloapfeear disseminated
in the black soil matrices either as loose, irregular aadl&inodules of millimetric size or as
indurated botryoidal nodules of centimetric to pluricentimetric. Sibey also occur at the top
layers of the saprolite either as disseminated pluricentenietturated nodules or carbonate-
cemented lumps of centimetric to decimetric size.

The trend defined by th&Srf°Sr signatures of both labile carbonate fractions and
corresponding residual fractions containing primary mineralsedlsas secondary minerals
and oxides indicates that part of the labile carbonate fractigenistically linked to the local
soil composition. Considering the residual fraction as the lithogamirce for each sample,
the proportion of Ca derived from this component ranges from 24 to 82Poamwdverage of
50%. This means that a significant fraction of pedogenic carbonatdtsrefrom the
atmospheric C@consumed by chemical weathering. Similar proportions weretegpior the
literature for locations with MAR of 400 mm. These ratios ar® 3 ttimes less than the
current MAR at Maddur and Mule Hole, respectively. Neverthelégs|ower MAR would
have been wet enough to allow silicate weathering. The Sr, U andokitgnts and the
(>*U/P8) activity ratio in the labile carbonate fraction will hetpresolve the conditions of
their formation. The relatively high concentrations of Sr, U andiMiglack soil carbonates
likely indicate fast growth and accumulation compared to carbonates in sapadisély due
to a better confinement of the pore waters, which is supported byhiga *U/2%)

signatures, and/or to higher content of dissolved carbonates in thewadees. The
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occurrence of Ce, Mn and Fe oxides in the cracks of carbonagetsethe existence of
relatively humid periods after carbonate formation. The carb@ues determined by the U-
Th method range from 1.33 £ 0.84 kyr to 7.5 + 2.7 kyr and to a clusterechdles around 20
kyr. The young occurrences are only located in the black sdilghwtherefore constitute
sensitive environments for trapping and retaining atmospheri@@ on short time scales.
The maximum age of carbonates rather depends on the location imthgccyradient than
on the pedological context: from about 20 kyr for centrimetric nodcul&ule Hole (MAR =
1100 mml/yr) to 200 kyr for the calcrete at Gundlupet (MAR = 700ymniDURAND et al.,
2007)). The intensity of rainfall during wet periods would indeed contrellifetime of

pedogenic carbonates and thus the duration of inorganic carbon storage in soils.
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Introduction

The transfer of calcium and alkalinity from continents to oceansivers, supplied by
chemical weathering of Ca-silicate minerals, and the subseguecipitation of calcium
carbonate in the oceans are known to be the major drawdown of atmos@kizrion
geological time scales, i. &.10° yr (BERNER and BeRNER, 1987; B:RNER 1993; DUPRE et
al., 2003). However, this transfer can be delayed for periods fréhtol@@ yr by the
precipitation of pedogenic carbonates within semi-arid and andsktapes (®ALLACK,
1994), which acts like a buffer reservoir for atmospherig. Tl inorganic carbon storage in
soils is assumed to be in the range 780 and 940 &t1(Bt al., 2007 and references therein),
and thus represents about a third of the terrestrial C pool. Thipifagen of carbonate
within regolith is either direct from pore waters or induced lmyogical processes (@DIE,
1996) and may occur in various forms, namely powdery, nodule, rhizolithyreainfill, hard
laminated crust (hardpan) and pisolitic crustAGMETTE, 1985; NETTERBERG 1980). These
accumulations develop at the expense of various types of pardsst wader contrasted
climates (WANG et al., 1994), though mean annual rainfall (MAR) less than 600 mm favour
these accumulations IlTERN et al., 2006). Their occurrence is therefore closely linked to
climate and offers potential sensitive paleo-climatic indicators.

Understanding the dynamics of pedogenic carbonate formation, acdomwdat storage
should give clues to its role in the global C cycle and for rateumodelling of them. They
are consequently widely studied through various ways. Quantifying thieu weathering of
Ca versus atmospheric inputs of Ca to the soil using Sr isotoeslassical procedure,
which permits estimates of atmospheric C&@nsumption via pedogenesis A@® and
CHADWICK, 1999; GHIQUET et al., 2000; @IQUET et al., 1999; DRAND et al., 2006a;
DURAND et al., 2007; HmIDI et al., 2001; INTERN et al., 2006; NiMAN et al., 2000;
NEYMARK et al., 2005; QADE et al., 1995; ¥N DER HOVEN and QADE, 2002).5*°0 and
5C are used to determine paleo-environmental conditionsT@®oyTov et al., 2007;
QUAST et al., 2006). Dating attempts with the U-Th series were ssfttigor unsuccessfully
performed on pedogenic carbonategABCA et al., 2005; @\DY et al., 2004; @NDY et al.,
2005; KeLLy et al., 2000). U-Th series disequilibria were also used to condtnain
paleoweathering processese(WARK and AMELIN, 2008; NeYMARK et al., 2005). Finally,
the study of major and trace elements within the soil matrased the contents of co-

accumulated trace elements within pedogenic carbonates, i.e. BEBBd redox sensitive
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elements (ENNISTON et al., 1997; ¥NIMAN and GHIPERA, 1996) can provide indications for
the weathering conditions prevailing during and after their formation.

In the Indian subcontinent, where current arid to semi arid landscapesda@spread, various
pedogenic carbonates have been studied, as nodules from vertisolst(Rl., 2001,
SRIVASTAVA et al., 2002) or as calcrete hardpawgBND et al. 2006a; DRAND et al., 2007).
The soil climosequence of the Western Ghats rainshadow on the &arRiateau, South
West India was studied byuU®NELL and BOURGEON(1997). Along this 80 km climosequence
transect, the current MAR varies from 6000 mm at the edge ofldteaR to 500 mm inland.
Pedogenic carbonates are present in the MAR range of 500-1200 nima.dani-arid zone
(MAR: 500-900 mm), pedogenic carbonates occur (i) as thick hardparetealasn the
pediment slopes and (ii) as nodular horizons in polygenic black soils eéllleg floors, soil
with low hydraulic conductivity and high base statusgBND et al., 2007; GNNELL and
BOURGEON 1997). In the sub-humid zone (MAR: 900-1500 mm), pedogenic carbonates are
present as nodules in both black soils and saprolite and also as exbreionate lumps in
saprolite. [With respect to calcite crystallization, soilgh& sub-humid zone are sensitive to
temporal variations in precipitation and have undergone, in the pakit, fliyctuation of the
MAR in response to decreases or increases of monsoon fluxesR@nd BoURGEON 2001;
RAJAGOPALAN et al., 1997; BKUMAR et al., 1993)].

The origin and paleoclimatic significance of the hardpan and omgrhyodular horizon of the
semi-arid zone has been investigated in the regions of Gundlupet andafwie (DRAND et
al., 2006a; DRAND et al., 2007). The authors related the presence of calcrete ito shia
weathering of the Precambrian silicate basement and theytlstd the semi-arid conditions
have remained fairly stable over a period longer than 200 kye. tDuhe stability of the
Western Ghats, ORAND and others (2007) proposed that the rain shadow in this region, and
climate transect, have been present throughout the Quaternaphawever, possible lateral
shifts of the sub-humid zone depending on the main rainfall fluctuations.

The present paper proposes a multi-approach study integratimogna@hical, geochemical
and isotopic tools to better understand the genesis and evolution of pedogdmnates
occurring in soils of the sub-humid zone of the rain shadow of the WeStéits where the
current MAR is no longer favourable to pedogenic carbonate pré@pit@nd accumulation
but where nodules are still present in the regolith. The various pedogenic caslomtateing
at that place provides a unique opportunity for studying the dynarhtbss carbon reservoir.
We will first determine whether the Ca of soil carbonatesigsificantly derived from the

local bedrock weathering, and subsequently whether these pedogémicatas constitute a

333




sink for atmospheric CO Based on their trace element contéiSrf°Sr isotopic ratios,
(>*UI”) activity ratios and U-Th dating, the conditions of formation andemation of
pedogenic carbonates will be discussed in terms of pedogenic and climatic contexts.

I] Environmental settings

The study area is located in the Bandipur National Park, South Mybere Plateau, in the
Gundlupet district. It corresponds to the sub-humid fringe of theatbngradient of the
Western Ghats rain shadow (Figure Njnety percent of the MAR is evenly distributed by
the South West monsoon from June to October. Two small neighbouring @ed pa
watersheds located in the sub-humid zone were selected as parintégrated study of the
impact of climate and human activities on the biogeochemical gdrblbgical cycles as
detailed below:

e The pristine watershed of Mule Hole (11°72’'N — 76°42’E, 4.1 km?2) withARNf 1280
mm and an estimated potential evapotranspiration (PET) of 1030 mer (yeatrs from 2004
to 2006) is covered by a dry deciduous forest,

e The partially cultivated watershed of Maddur (11°78 N — 77°56’ E, 7.2 knth) avMAR

of 830 mm and an estimated PET of 1250 mm (water years from 2005 toi2@0vered by
rainfed crops and coconut groves in the valley and scrubs and patcessdoious forest on
hilltops.

Both watersheds have similar substratum, saprolite and soil wdweln have been
studied in detail for the Mule Hole watershedARBIERO et al., 2007; BAUN et al., 2009).
The parent material is composed of the Peninsular gneiss of th& &a West Dharwar
craton (MQvI and ROGERS 1987) intermingled with much less abundant mafic to ultramafic
rocks, mostly amphibolite, of the Sargur seriesAfB\KSHARA SwaAaMY et al., 1995). The
gneiss is composed of quartz, oligoclase, sericite, biotite andtehioimerals. Accessory
minerals include apatite, epidote, allanite, titanite, ilmenité zircon. Biotite crystals are
often chloritized and oligoclase crystals are frequently isead (BRAUN et al., 2009). The
average thickness of the immature saprolite is, at the watesshbx] 15 meters. It has been
shown that, in the saprolite, the weathering sequence is biotitdorite > plagioclase >>
guartz= sericite (BRAUN et al., 2009). The soil cover is mainly composed of a red soil-black
soil system (BRBIERO et al., 2007; IUSS-WRKING-GROUPWRB, 2006). Shallow red soils
(Ferralsols and Chromic Luvisols) from 1 to 2 meters in depth doenijsae soil map of

Mule Hole in (BARBIERO et al., 2007). Lithogenic quartz, illite and, to a lesser extent,
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plagioclase are preserved within the solum. The lower part dfithslope and flat valley
bottoms are covered with, on average, 2 m of black soils (VerasalsVertic intergrades).
The other occurrence of the black soil is lithodependant with develupoh deeper soils (2.5
m) on amphibolite-rich bedrock located in the depressions on the cresthe black soils
are dark-coloured with shrink-swell potential. At Mule Hole, the seits cover 66% of the
whole watershed area, the black soils 12% and the saprolite outcrops 22%.

At Maddur and Mule Hole, the main visible reservoir for the pedagcarbonates is
the B horizon of black soils from flat valley floors and cré@sts. The pedogenic carbonates
appear disseminated in the black soil matrices either as |lo@ggjlar and friable nodules of
millimetric size or as indurated botryoidal nodules of centimédr pluricentimetric size. The
loose nodules are preferentially located in the upper part of ti@iBon and are interpreted
as orthic nodules, with skeleton grains similar to the surroundingsdilhaving a gradual
transition to the soil matrix, attesting to thiirsitu formation (WEDER and YAALON, 1974;
WIEDER and YAALON, 1982). The indurated botryoidabdules consist of dense, hard calcite
nodules with sharp margin akin to those described in other Indian ve(SsolasTAVA et
al., 2002). They extend from the surface within the erosion zones to tmmuheters in
depth. Most of them display a septaria system leading sometoniesllows. Their sharp
boundaries with the soil matrices indicate that they have been wubjecpedoturbation.
However, the skeleton grains are similar to those of the soilxm&tiey are considered as
disorthic nodules (WDER and YAALON, 1974). The pedogenic carbonates also occur at the
top layers of the saprolite within both watersheds either agndisated pluricentimetric
indurated nodules or carbonate-cemented lumps of centimetric to decisiee. Both
occurrences are rich in residual gneissic primary mineradstit@l indurated botryoidal
nodules are found in abundance in the sandy sediments of the streafibegglisplay
significant dissolution features and may derive from the indunaligicentimetric nodules

from black soils.

Il] Sampling and analytical procedures

a) Sampling of pedogenic carbonates and black soil matrices

The pedogenic carbonate sampling is based on previous pedological sardies
out within both Mule Hole and Maddur watersheds. Two soil sequendesnagrosion spoon
at Mule Hole Figure 2) and one soil sequence at Madd&ig(re 3) were selected for

specific sampling. The loose millimetric nodules were sampléddam the ground surface
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and 200 cm in depth in the black soil profiles from the valleys. Toaye from soil catena,
namely T1 (MHK-1, MHK-2) and T2 (MHH-1, MHH-2) at Mule Holeifare 2A and 2B)
and T3 at Maddur (MAN-1) (Figure 3), respectively. The induratedybiokal nodules from
black soils were sampled (i) within the profiles MHT-1 and MB{&nd at the surface (MHK-
3) of the T1 soil catena (Figure 2A) and (ii) in eroding brook batk§laddur (MAST).
Indurated botryoidal nodules from saprolite were collected withierasion spoon in upslope
position (MHS-1, Figure 2C). The lumps of carbonate-cemented sapaselite collected at
Maddur at 300 cm in depth (MAS-1, MAS-2) (Figure 3).

In order to better infer the link between carbonate nodules and thkesbliamatrices, a small
pit, namely MHT-2, was dug in the middle of the poorly drained plainontinuation with
the T1 catena at Mule Hole. This portion of land is mainly cal/bsetufted grasses and rare
trees Ceriscoides turgida, Diopyrs melanoxylon and Enwlidficinalis). There is no litter
on the ground except under trees. On the day of sampling (12/05/2008) the grdand s
showed a large crack network. From the ground surface to 220 cm im deptsolum,
developed on gneiss, shows the succession of the following horizons viugedbundaries
(Figure 2A):

* The horizon Al, developed from the ground surface to 20 cm, has a dark brown
colour (7.5YR2.5/1), a granular to a fine sub-angular blocky structure and a fine
loamy texture. Grass roots are very abundant.

* A2 horizon, from 20 to 50 cm, progressively changes downward from fineyblock
to prismatic while the texture becomes more clayey.

* In the horizon Bkss, from 50 to 170 cm, the structure is massivpramdatic, the
texture clayey and the colour dark grey (10YR3/1). Slickensidegbanmedant. The
first pedogenic carbonates occur in this horizon at 50 cm. Theyndueated and
inframillimetric at the top of the horizon and increase in sipeto several
centimetres downwards. They are sometimes broken. The soil nstrirot
effervescent to diluted HCIl. Some saprolite pebbles are present.

* In the horizon BCk, from 170 to 220 cm, the structure is prismaticextere fine
loamy and the colour yellowish (2.5Y3/1), some scarce indurated nod@es ar
present at 190 cm.

In the whole profile, Fe-oxides occur as coatings on coarse qgeaias as well as

impregnating matrix cements and Fe-Mn glaebules. These FeeMants are redoximorphic
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features. Matrix samples devoid of visible pedogenic carbonatescoizeted every 20 cm

from the surface to 220 cm depth.

b) Morphology and mineralogy

Thin sections were prepared from pedogenic carbonates aftegmafice with epoxy
resin. The investigations were carried out with (i) optical pzlagi microscope equipped
with cathodoluminescence at G2R (Géologie et Gestion des Ressoltinérales et
Energétiques, Nancy) and (ii) scanning electron microscope equippedack scattered
electron (BSE) and energy dispersive spectrum (EDS, Jeol 6368LMMTG (Laboratoire
des Mécanismes de Transfert en Géologie, Toulouse). The mmetlohe powdered soil
samples and separated clay fractions was investigated by HHfeaction (XRD). Bulk
densities (§) were determined by the paraffin method with a SartBridensity kit (10

replicates) for soil samples and indurated nodules.

c) Elemental composition and Sr isotope analyses

For subsequent investigations, the pedogenic carbonates were masyahated

from the soil matrix using tweezers, washed with ultrapuitéQi? water and dried at 50°C.
Sub-samples were powdered in an agate mortar.
The recovery of the carbonate fraction in solution is based on theoasetlescribed in
HamiDI and others (2001) andH@UET and others (1999): 150 mg of powdered nodule are
leached with Suprapur HCI 0.25N in centrifuge tubes. It was asstimédhe carbonate
solution is not contaminated by the residual phase\® et al., 1995) (to be removedrhe
residual fraction was separated from the carbonate solubtefrdoy centrifugation at 6000
rpm. Several successive acid leaching steps were carried mgaver the maximum of the
carbonate fraction. The residual fraction was rinsed with ulteamiliQ® water and then
dried. The mass fraction of carbonate for each sample wadated by difference between
the initial sample and dried residue weights. The residuztidrawas then digested with HF-
HNOs. Both carbonate and residue solutions were evaporated and recovered wigi FNNO
The solutions were analyzed for major and trace elementsiWltbR-AES (Iris Intrepid 111,
Ecole Nationale Supérieure Agronomique, Toulouse) with a mean untgéi5% and (ii)
with ICP-MS (Perkin Elmer Elan 6000, LMTG Toulouse) with a mearedamty better than
10%.

For the Sr isotopic analyses, an aliquot containing at least 500 &gwas passed

through a Sr-SpecTM column éRIEL and BN, 2001) with a chromatographic extraction
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automat developed at the LMT&SrFSr isotopic ratios were measured on a TIMS Finnigan
Mat 251 at LMTG Toulouse and VG Sector at Strasbourg using adsgramic collection
and yielding an uncertainty better than 0.000G).(Zhe accuracy was controlled by regular
measurements of the NBS 987 standard. The mean value of 4 measurair¢BES 987
performed during the course of this study at Toulouse is 0.710246 £°12.4))

Black soil samples were dried and sieved. Bulk soil chemicaysesmlere carried
out at the SARM (Centre de Recherche Pétrographique et GéqubHBNRS, Vandoeuvre-
les-Nancy). After LiBQ fusion and HN@ acid digestion, Si, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K and
Ti were analyzed by ICP-AES and Sr, V, Cr, Rb, Ba, Pb, &r,U; Y and REE by ICP-MS.
For most of the major and trace elements, the results show artainty better than 5%. It is
better than 10% for Mn, Rb, Zr, U, Th and Tm and better than 15% for HopiSdiboth
PHuwater and phkc)) was measured on a 1:3 solid:liquid mixture with deionised watbKe|
1N, respectively. Exchangeable cations were measured with thkileekemmine chloride

method (Laboratoire de Sols INRA, Arras, France).

d) U-Th series isotope analyses

U-Th analyses were performed on four occurences at Mule Hatied¢(d, MHH-1d,
MHS, MHT-1) and four at Maddur (MAST, MAN, MAS1, MAS2), with duplieaton MHH-
1c, MHH-1d, MHS and MAST. Non broken, individual pluricentimetric nodules langp
blocks were initially selected to perform the analyses. @owatt of their small size, however
several individual nodules were combined for each analysis.
The carbonate nodules were handled following the procedure for dirty cee®¢BacHOFF
and RTzPATRICK, 1991)) based on full digestion of selected 5 to 8 sub-samples. After addition
of ?**Th and®**®U spikes the carbonate fraction was dissolved with bi-distille®#iahd the
residue digested separately with HF-HNQ\fter evaporation the digested residue was
dissolved in bi-distilled HN@and mixed up with dissolved carbonate fraction for complete
homogenization of the sub-sample.
U and Th were separated and purified by ion exchange chromatogrsipgyAG1 X8 resin
(CHaBAUX et al., 2003; BQUINCEY et al., 2006). Procedure blanks are < 1pg and ~10 pg for
U and Th, respectively, which is negligible compared to the U andnidumis in samples,
typically ranging from 10 to 20 ng. U isotopic composition wasrdeteed on a MC-ICP-MS
Finnigan Mat Netpune using a multi-static collection mode, optimiaeaneasurements of
samples with highly variable U concentrations. Precise isotapasurements can be

obtained with either internal or external normalization. Typical dacgy for 10 ng of NBS
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960 standard measurement is 5 %o and 1 % &h>*°U and**®U/?%, respectively. Thorium
isotopic ratios were also measured in multi-static collectiodenExternal normalization is
used for***Th/”°Th and®**Th/%°Th ratios calculation. Mean uncertainty for 10ng of IRMM
035 standard measurement is 1.5 % and 4 %:%h/*?°Th and”**Th?*°Th, respectively. The
uncertainties of 2°Th/2%U, 2U/2%U, #2Th/A%U for samples take into account the
uncertainties on the sample and standard measurement as well as the spimtyncert
Isochron ages were calculated using the ISOPLOT 3.00 progranow(& and
TITTERINGTON, 1994). Isoplot corrects samples for detrital contaminafiit() based on 3D
diagrams of**Th/2%U - °Th/A8U —22%U/%%8U activity ratios, which are indicated in brackets.
The intercept of the best-fit isochron is used to determine anthig€*U/?®U) and
(>**Th/”®%J) components required for isochron ages. It calculates: (1dgaeof the sample
and the uncertainties associated with each age as well Hge(R)ean Square of Weighted
Deviates (MSWD) and the probability of fit statistics.

l1l] Results

The concentrations of selected major and trace elements alitingthe 8'Srf°Sr
isotopic ratios for the labile and residual fractions of the pedogemibonates and the
parental gneiss are reportedTiable 1 The vertical distributions of major oxides, selected
trace elements, bulk densities and grain size fractions fdilaloi& soil matrices of the profile
MHT-2 are listed inTable 2 Specific elemental ratios such as Ce/Ce* and (La{&w® also
mentioned. The U-Th series dating of selected pedogenic carbonates aedrigi@able 3.

a) Morphology and mineralogy of pedogenic carbonate S

Figure 4 shows the sampled black soil indurated and saprobi@ulesand their
location in soil profilesFigures 5, 6 and 7portray the thin section microphotographs of
indurated and loose nodules, respectively. The micro- to nano-porous matrix of both chdurate
and loose nodules is composed of a mixture dominated by brown mpdntéosilicate clay
minerals and oxy-hydroxide&igures 5 and §. Abundant gneissic residual primary minerals
are present in the nodules. Among them, quartz crystals dominatdessr amount of
plagioclase, epidote and zircon crystals. Quartz and plagiodlgstals are often epigenized
by calcite Figure 5G and 5H). Oligoclase and epidote crystals exhibit weathering features
A thin spathic sparite coating from 50 to 100 pum width wraps ther ahiell of the indurated
nodules Figure 5F). This coating has not been observed in loose nodiigaré 6A and

6B). The indurated nodules, sometimes hollow, display abundant lardes ¢iléed up with
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sparite ranging from 20 to 300 pm widtRigure 5A to 5E). The primary mineral grains,
especially quartz, are embedded with sparite coating varying from 10 to 100OgkrFigure

5E and 5F. Cathodoluminescence imaging indicates a single growing steghdé micritic
matrix, but multiple zones for the fissure fillingsigure 5B and 5D. Various oxides of
redox-sensitive elements as Fe, Mn, V, Cr and Ce are concdralate the outer shell of the
indurated nodulesHgure 7A to 7D). These impregnations fill the microfissure network
across the sparite domains and around the residual primary grains.

b) Elemental enrichment and depletion in the labile and residual
fractions of pedogenic carbonates

The proportion of the labile fraction with respect to the residaatibn (i. e. detrital
and non-carbonate authigenic material) in the pedogenic carbonates varies from 56%0 86 wt
For a chemical element X, the normalization to the gneissenpeock is defined by the ratio
X = [X]weathering produlfX] average gneisswith enrichment whey > 1 and depletion when< 1. On
average, the labile fraction is enriched compared to the paggrgiss in LREE (except Ce),
HREE, Y, U and SrRigure 8A).

In labile carbonate fractions, the elemental enrichmeatsignificantly higher within
the loose nodules. The carbonate-cemented lump (MAS-1) shows a aignifepletion in Sr
(x = 0.5) and U = 0.2) while the enrichments in REE and Y remain moderatethEmther
nodules, thex sequence (minimum and maximum values within brackety ige-ce (1.8-
15.9) >xu (1.0-9.5) >xy (1.9-8.1) >Xuree (1.0-5.7) >xsr (0.8-3.7). The individual REK
values decrease from La £2X1a < 20) to Lu (0.7< XLy < 3.1). Ce is mainly depleted (0<l1
Xce < 3.9) with only twox values > 1 and negative Ce-anomalies (Ce/Ce*) between 0.02 and
0.44. In all nodules, the Mg, Mn, Ba contents display a slight depletibnaweragex of 0.8.
The Al, Na, Ti, Cr, Rb and Th contents are strongly depleted wittage® ranging between
0.01 and 0.1. The K, Ti and Zr contents, highly depleted, are below the detection limit.
The residual fractions are enriched in Mn, V, Cr and Bgufe 8B) with the following
average( sequencexwn (7.5) >Xv = Xcr (1.6) >Xga (1.2) and significantly depleted in Al, K,
Mg, Na, Sr, Fe, Rb, Th, LREE-Ce, HREE and Y with the avexaggguencexre (0.8) >X1h
(0.7) >Xa1 (0.6)= Xro (0.6) >X1reE-ce(0.5) >Xv (0.4)= Xsr (0.4) >Xnree (0.3) >Xzr = Xmg =
Xna = Xk (0.2). Ca, Ti and U do not exhibit any fractionation. Ce is sigmifly fractionated

compared to the other LREE with positive Ce-anomalies up to 2600.
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c) Mineralogy and element behaviour in the black so il profile MHT-2

XRD analyses of samples from the black soil profile MHT-2 iadichat the residual
mineral fractions are dominated by quartz and oligoclase vaties of sericite. In the clay
size fractions, smectite dominates with kaolinite. The oxyhydropiteses include ferric
compounds such as ferrihydrite, maghemite and lepidocrocite.

Grain-size distribution, CEC and both pi, and pHc data are presented ifable 2 as
vertical profiles and portrayed irigure 9. Bulk density decreases towards the surface from
2.0 g/cnt at 60 cm in depth to 1.5 g/érim the first 20 cm. This shift is accompanied with a
threshold in the clay fraction distribution (200 g/kg to 400 g/kg). Gteen-size fraction
profile shows a net increase in fine sands, a moderate increesarse and fine loam and a
net decrease in clay and coarse sand. Thgldf the soil matrix indicates that the soil is
slightly acidic to neutral between the ground surface and 100 cndedtieasing values from
6 to 7. After 100 cm depth, the pH value shifts to 8x@ht one unit less than phe: The
CEC is dominated by &§ which represents 58% of the exchangeable cation pool between 0
and 100 cm and 53% between 100 and 220 cm, respectively.

A correlation analysis including both physical properties and el@neamposition shows
that positive correlations, with coefficiedftx 0.7 (n = 14), exist between (i) the clay content
and Al, Rb, Fe, Ti, Mg and K, (ii) Al and V, Th, LREE-Ce and HREHE) {i and both
LREE-Ce and HREE, (iv) Cr and Y and HREE, and (v) Ti and LREEt@kHREE. Mn, Ce
and Ba are positively correlated but heterogeneously distribuiddnwhe profile with
specific accumulation zones in the Bkss and BCk horizons at 60-80 and 166:1@€&pth,
respectively. On average Ce is depleted with Ce/Ce* rangitwgelen 0.7 and 1.6. Na, Sr, Si
and, to a lesser extent, Ca are correlated with both sand anddatents and anti-correlated
with the clay fraction-related cations. This indicates thatetledsments are mostly controlled
by residual plagioclase. Furthermore, this observation is supgoytéee positive correlation
between the Eu-anomaly (Eu/Eu*) and both Na and Si. Zr, controlled sijuaé zircon
crystals, is also strongly correlated with both the sandl@au contents. Strong negative
correlation also exists between Th and Zr. U is slightly tated with Th and both elements

are concentrated between 140 and 160 cm depth.

d) 8Sr/®°Sr isotopic signature for the solid material

The®’srf°Sr isotopic ratios of the labile fraction of the nodules vary from G¥120

0.716661. In the residual fractions, tH8r°Sr isotopic ratios are slightly more radiogenic
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than in the labile fraction and vary from 0.714743 to 0.726572. The Sr isoigpatses of
labile and residual fractions are correlated at the Mule Healtergshed scale. At a given
location however the composition of the residual fraction is moerdgeneous than in the
labile one. The analyses performed in the Maddur watershe®s(WBAN) display a wide
range of variation (0.716 to 0.726) in the residual fraction but a narraye iia the labile one
(Figure 10). The Sr isotopic composition of the matrices of the nodule sarvias?2a, b
and c, representing the black soil signature, is 0.717673 + 82Tk Sr isotopic ratio
measured in a bulk sample of Precambrian Peninsular gneiss froenHdld is 0.713174 +
15.10°.

e) U-Th series of pedogenic carbonates

The results of a U-Th analysis of carbonate sub-sampledigpkayed inTable 3,
along with the calculated ages, uncertainties and MSWD provided bLISD 3.00
(Lubwig, 2003). The MSWD ranges from 0.73 to 26, which confirms that some cagbonat
samples do not result from a simple binary mixture betweenesigthigenic and single
terrigeneous components. The calculated ages, described below, shooididered, in the
best case, as mean ages of the pedogenic carbonate and in theas@ras a notional value.
For the 4 dating attempts on loose carbonate nodules of Mule Hole {MHidd MHH-1d),
only one led to an age, 1.33 kyr = 0.84, with low MSWD, 0.73. The duplicatesenaly
MHH-1d is -0.8 £ 2 (MSWD = 2.7) and analyses of MHH-1c are 2 + 3\(\D = 26) and 5.2
+ 4.8 (MSWD = 14). The failure of the dating attempts probably te$udm a combination
of (i) open-system behaviour of these pedogenic carbonates atitk (lijnitations of U-Th
series dating for very young or sub-current samples. The ageefddaddur black soil loose
carbonate nodules is 7.5 £ 2.7 kyr (MSWD = 2).

Even if the MSWD values are not all ideal, a striking poinhefdating results is that
all the four indurated botryoidal nodule samples from the Mule Hole and Maddur soil profiles
as well as the replicate of Mule Hole saprolite, displage&lages, from 15.7 + 4.8 (MSWD
=1.5) for MHT-1 to 21.9 % 8.0 for MAST (MSWD =3.1). It was not posstioldit the sub-
samples of the larger indurated nodules at Maddur (MAS-1 and MABeRjler to estimate a
meaningful age, with 66 kyr + 65 (MSWD =15) and 60 kyr + 53 (MSWD =3Tbkese
nodules are probably older than the pluricentimetric ones, but underwaateacomplex
history with open system behaviour due to the vicinity of the groundvedtier that may have
prevented any reliable dating.
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The comparison of the whole U concentrations with {#f&)Z*%U) of the sub-samples
defines two pedogenic carbonate populations according to the soilrenemo Figure 11).
Whatever the sampling site, the signature of the black soil cadsocatresponds to a range
of concentration between 0.9 to 5.5 pg/g afidu(***u) between 1.28 and 1.37. In the
saprolite/red soil context, the U concentrations range from 0.3 toglgsgnd £4U/%%0)
between 1.10 and 1.25.

I\VV] Discussion

The combined isotopic, geochemical and mineralogical analyske difterent kinds
of carbonates, and of black soil profile matrix derived from gneissjge information about
the conditions of formation and accumulation of pedogenic carbonate inolin@a. sAs
mentioned, the current MAR in the sub-humid zone of the climatic gradie900 to 1200
mm/yr, which is significantly higher than the range favourabteatcumulation of carbonates
in the soil (50 to 700 mm/yr). The nodules and lumps found in the Mule Hdléaddur
watersheds are therefore considered herein to be pedorelicts fdumeg conditions drier
than today (other studies show that carbonate may be retainvedtisols with MAR up to
1500 mm/yr ??). In the ensuing sections, the elemental translocatiahe black soll
matrices will be first discussed followed by an assessmokrthe weathering conditions
pertaining to the precipitation of the carbonate pedorelicts wigfecéso the co-accumulated
elements such as U, Sr, REEs and Y. Subsequently, the origin of tba ipedogenic
carbonates will be inferred and the conditions of formation and presenat carbonates

according to the climate and pedological contexts will be discussed.

a) Elemental translocations in the Mule Hole regoli  th

A conventional method to infer the elemental translocations withwlite is to apply
a mass balance calculation based on the principle of mass aimer{BRIMHALL et al.,
1991; 4 and RCHTER, 2005). For a chemical element j:

VilulCiw _ VoG
) e f + 1
100 100 M @)

Where the subscripts p and w refer to the parent and weatherethlsatespectively. V is

volume in cni, p is bulk density in g/cfhand G is chemical concentration of any element j in
weight percent (Wt%). The jmx represents the mass of an element j moving into or out of the
system. The mux is positive if the element j is accumulating in the systathreegative if j is

leaching from the system.
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The volumetric strain g} or volume change is calculated from the density rapi@sd

conservative element concentrationgnGhe regolith by:
=T (2)

Positive values of;,, indicate expansion, negative ones indicate collapse and values around
zero, isovolumetric weathering.

The addition or subtraction of a chemical element j, either hyesahigration or mechanical
translocation, is quantified by the open-system mass fraction transporofugt) :

Ti {M]_(% +1)-1 (3)

pp 'Cj,p

Because the calculation af, takes into account both residual enrichment and
deformation, a positive value fay,, reflects a true mass gain in element j of the weathered
rock compared to the parent rock and a negative value indicatessdassslft;,, = 0, the
element is immobile during weathering with respect to the volume of regolitideosd.

In a recent companion paper, combined geochemical, mineralogatajemphysical
investigations were used to attempt a mass balance recomstraicthe Mule Hole watershed
scale (BRAUN et al., 2009). Titanium was used as an immobile element mdaleulation for
bulk samples of the gneiss-derived saprolite and the red soil. Bvieops work did not take
into consideration the less abundant black soil areas (12% of the watdeshed), which
could be, along with saprolite, the major reservoirs for the stabgedogenic carbonates at
the watershed scale. In the present study, the mass balandatmaichas been performed on
the black soil matrices primarily to consider the elementaistocation trends that have
occurred since the formation of the carbonate pedorelicts in the .sbhemariation o€r;
as a function of depth indicates that there is a dilation frono BD% in the upper 40 cm
certainly due to both root action and possible translocation of Tidgeaarticles with the
clay size fraction emphasized by the good correlation betweeontentrations and the clay
fraction. From 40 to 220 cm the lower part of the profile experieaageehative strain leading
to a net loss of volume, i. e. collapse of about 20%. Except forn@r\Va which are
accumulated in the solum, all other elements analyzed are depleted wihawenfy average
T sequence in the black soil matrices: WK (80%) > Mg~ Ba~ Ce~ LREE-Ce (60%) >
HREE= Rb~ Th=Y (50%) > Al~ Si= Ca (40%) > Zr (30%) > Fe (20%) > MnU (10%).

Both depthe relationships Kigure 12) and the correlation analysis facilitate the
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categorization of the elements into four groups, depending on theiveetabbility and
geochemical reactivity (RESEet al., 2000; 8LES et al., 2001; 8LES et al., 2003).

* The first category includes the elements linked to the pyiframework minerals, i.e.
the residual minerald={gure 12F). Elements as Ca, Na, Sr, Si, Zr are correlated to the
sand and loam fraction attesting to the preservation of quartz, zaedrmplagioclase in
the solum,

» The second group is related to the elements linked to clay concamt@atil include K,
Rb, Al, Ti, Mg, and, to a lesser extent, REE andrijire 12C),

e The third group is composed of the redox-responsive elemEigar¢ 12E). The
transport function is complex for Mn and Ce suggesting redistpibbytiocesses in the
soil profile with zones of dissolution and accumulation. The simi&rsyort function
for Mn and Ba suggests the presence of todorokite
[(Mn,Mg,Ca,Ba,K,NayMn301,-3H,0] in the solum. Ce oxide (cerianite) can be
associated with the presence of this phase. Cr and V are posdoredfated and are
known to be associated with iron oxides and oxyhydroxides as chromate reatthtea
(referencg,

* The fourth group includes U and Th, for which a dual control does cer&y by
both residual minerals and clayEdure 12D). For instance U can be in zircon (?). The
transport function for U and Th show a similar shape with howevehahigpletion in
Th.

In summary, compared to the chemistry of the pedogenic labile céebfvaation which
shows selective accumulation of Sr, U @idREE-Ce, the solum is characterized by the

leaching of REE, Y, U and Th and a strong redistribution of the redox sensitive element

b) Sources of Ca in the pedogenic carbonates

Because of the similar chemical behaviour of Sr and Ca,rtis®t®pic composition is
often considered as a proxy to identify the Ca origin in pedogenmrates (&rPo and
CHADWICK, 1999; QPO et al., 1998; BIQUET et al., 1999; BRT et al., 2007; HMIDI et al.,
2001). The Sr isotopic composition, which is a conservative tracerteeftee sources of Sr
available in the soil environment. In the soil solution, the Sr contenhdsma the mixing of
both atmospheric anid situ weathering sources. Attempting to quantify the Ca contribution
of each source within the labile fraction of the pedogenic nodulegheilefore depend on

both the Sr isotopic signature and the Sr/Ca molar ratio ofeatimember. The proportion

345




of Ca from the atmospheric sourc&Ca
formula (Gapo et al., 1998):

(('S1*°S1) , ~('SH*S1) 0 Kisa
(7SS0 1 =SS0 0 Ko + (7SS0, =SS0 1 Ko

) in the labile fraction is given by the following

atmr

%Ca,,, = (4)

Where Kim and Kgy, are the Sr/Ca molar ratios for the atmospheric anthtbgu weathering

sources, respectively>gr/*°sn) _, (*'st/**sr),., (¥’Sr/*Sr),, are the Sr isotopic ratios for

the labile carbonate fraction, the atmospheric end-member and #iel weathering end-
member, respectively. The choice of both end-members is discussed below.

The #’SrPSr isotopic ratio of rainfall at Mule Hole ranges between 0.70875D Ar®439,
which is more extended than the carbonate phase signature. Hovievarpst radiogenic
rains are characterized by high K/Cl ratios. Although the raiecatoks are located in an open
area, some rain events, i. e. monsoon storms, can be significathignced by emissions
from the local vegetation. This affects tf{&rf°Sr rain signature towards more radiogenic
values. For this reason, the most likely atmospheric source shouleplesanted by the
sample with the lowest K/ClI ratio, which ha&’&r/f°Sr ratio of 0.708751. This value, even if
slightly lower than the seawater isotopic ratio, is consistéhttive observations that the SW
monsoon has a dominant marine component at the sub-continent seal&{SvyA et al.,
2009).

The Precambrian Peninsular gneiss of the Gundlupet area alsysliaplde range
of Sr isotopic signatures, from 0.713174 to 0.78318RA8DHAN and MDAL, 1982). Since
the variation of the Sr isotope ratios is mineralogically i, the whole rock isotopic
ratio vary according to the relative abundance of (i) less radiogeimerals, such as
plagioclase and apatite witfSrf°Sr close to 0.7 and (ii) the most radiogenic minerals such as
biotite, with 8'Srf°Sr from 0.9 to 4.3 (MissSNER et al., 2002). Moreover the weathering
sequence should also have a significant impact on the local @aradtthe Sr isotopic ratios
in the regolith (BTT-RIDGE et al., 2008). Therefore taking an aver&gr/°Sr signature for
the parent rock as the situ weathering end-member is not pertinent. Another alternative is to
look at the®’SrP°Sr signatures of the residual fraction of the pedogenic carbometes)
represents the weathered material present when the carbons¢ewdsaformed. The trend
observed between th¥SrP°Sr signatures of labile carbonate fractions and ®fise/f°Sr
signatures of corresponding residual fractions means that eablonate fraction is

genetically linked to the local soil compositidfiqure 10). The best locdl’Sr°Sr signature
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of rock should thus be provided by the residual phase of each samplaigprofor the
gneiss-derived samples.

The proportions of Ca derived from the lithologic source vary fedno 82% for the
loose nodules, from 37% to 75% for the indurated botryoidal nodules and fro20%otéor
the carbonate-cemented saprolite lumps. The sample MAS-2 witlowilestl proportion of
lithologic derived Ca has the most radiogenic signature in thduaddraction. It is out of the
trend defined by the other sampldsg(re 10). For this particular sample, the residual
fraction may be not representative of tihe situ weathering source, leading to an
underestimation of the lithologic source contribution. If this sampkeisaside, the whole
average contribution of the lithologic component is 55%. This value is, aageyehigher
than that found in South Australia (< 2%-30% A et al., 2007; INTERN et al., 2006;
QUADE et al., 1995)), in Spain (3 — 33%,HQUET et al., 1999)) and in United States (2 - <
40%, (o and GiADWICK, 1999; MIMAN et al., 2000). However, two studies reported,
though not quantified, a preponderant contributionno$itu weathering (i) in the Atacama
Desert, Chile in relation with saline groundwater evaporation anche@dstribution (RcH
et al., 2003) and (ii) in calcrete hardpans from South Peninsular(IDdranD et al., 2006a;
DURAND et al., 2006b).

The evolution of Sr isotopic signatures from seashore towardoZDtkm inland is
often interpreted as a result of the decreasing influenceaddadts (@ro et al., 2000; BRT
et al., 2007; QADE et al., 1995; RcH et al., 2003; WIPKEY et al., 2002). For pedogenic
carbonates beyond 200 km inland, the proportiomadditu weatheringversusatmospheric
sources is still poorly understood. Nevertheless, from the avaitizthéset, two pedogenic
carbonate populations might be distinguished: The first with 0 to 15%& ¢ithologic source
located in desert regions with current MAR < 300 mmrA&and GiADWICK, 1999; GHIQUET
et al., 1999; BRT et al., 2007; INTERN et al., 2006), and the second with higher lithologic
contribution up to 50% that is located in semi-arid regions with gurk&AR ranging
between 400 and 700 mmH@QUET et al., 1999; BRT et al.,, 2007; DRAND et al., 20064,
NAIMAN et al., 2000). The Ca contribution of tire situ weathering might therefore be
dependent on MAR if we consider that the pedogenic carbonatesedan similar climatic
conditions to that prevalent today, which is a reasonable assumptiognificant release of
Ca from weathering indeed needs relatively humid conditions, whichimayhe influence
of atmospheric inputs, especially dusts. If this trend is meaningfumplies that the
pedogenic carbonate occurrences at Mule Hole and Maddur would have fortmadWwAR

range of 400 — 700 mm, 2-3 times less than the current MAR. Thesalistic since both
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watersheds are located in a position of the climatic gradieetemarge MAR variations
exist. At this stage, an important implication is that thesg@enic carbonates constitute an
efficient trap for atmospheric Gaonsumed by silicate weathering, and they occurred in

semi-arid conditions.

c) Controls on the trace-element chemistry of pedog enic
carbonates

The carbonates exhibit large variations respectively in (8@&a, Ce/Ca, Mg/Ca
molar ratios, namely 27 fold (from 9.8x%@0 2.7x1P), 7 fold (from 1.5x1d to 9.8x10%), 30
fold (from 5x10° to 1.6x10%) and 7 fold (from 1.3x10 to 9.1x10F). Moreover, the
(>*UI) signatures of sub-samples analysed for U-Th dating raioge £.115 to 1.374
(Figure 11). When compared to each other, the Sr/Ca, U/Ca, Mg/Ca molas rand
(**U/P%) signatures define trends with two populations according to thelqupck
environment: the most U-, Sr- and Mg- concentrated carbonates, witshig*U/?%U)
signatures correspond to black soil occurrences, whereas the {esSr-Uand Mg-
concentrated carbonates, with low&sf/>U) signatures, correspond to the saprolite ones.
This means that the carbonate composition would be controlled, on arfiest by the
physico-chemical properties of the host materials of the soil profile.

The high £%U/?%%U) values of black soil carbonates, from 1.27 to 1.374, indicate that
they formed in a medium that enhancesdahecoil process compared to the saprolite (Figure
11). The high specific area and the confinement of solutions due togtihelay content of
black soils may be responsible for the enhanceroemtcoil process in soil solutions and
subsequent relative enrichment 3fU in pedogenic carbonates precipitated from the soil
solutions. The narrow range odfU/?%) signatures in black soils may also indicate that
pedological conditions had very similar properties, whatever thdidocan the climatic
gradient (Maddur or Mule Hole), whatever the morphology of carbonfdtese or
botryoidal) and whatever the mean age of the occurrences (20r lkyounger). Although
qualitative, the £%U/?*%) signature in pedogenic carbonates thus provides a clear iodicat
about the pedogenic context at the time of the carbonate form#t®rcarbonates were
formedin sity, in the black soil profiles where they were found.

There could be several factors for explaining the large variatiotny Sr and Mg
concentrations according to the pedological context. First, they coildtdusly result from

variations in the chemical composition of the local black soil andobtgprthemselves
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dependant on the local bedrock composition. Such a hypothesis may befteseedssumes
that the chemical signature of the residual fraction of eadbooate is representative of the
local soil/saprolite composition (seection 6.2. However, the U/Ca, Sr/Ca and Mg/Ca molar
ratios of the residual fractions of saprolite carbonates are tunggishable from those of
black soil carbonates. Alternatively, the relationship between cadawmnposition and
pedologic context could be indirect and result from variations in paessknown to control
the partition coefficients of U, Sr and Mg in calcite that formmarine environments such as
temperature, crystal growth rate and/or the chemical compositithre soil solution (e.g. pH,
carbonate concentration). For instance, the incorporation of Mg intdecalainly depends
on temperature (e.g.ASCOYNE, 1983; HUANG and FRAIRCHILD, 2001; RvSTIDT et al., 1998;
ROSENTHAL et al., 2007 and references therein), which makes the Mg/©@amnrgilankton a
proxy for reconstructing marine paleo-temperatures: the M@@ain foraminifers increases
by 8-10% per °C (EA et al., 1999). However, the incorporation of trace elements intibecalc
from marine organisms is often species dependent, making aap@sztion to soil processes
equivocal. Experiments of inorganic and biogenic calcite growth iteditteat at constant
temperature, the strontium incorporation into calcidg)(is strongly correlated to calcite
precipitation rate (R) (ReENS 1981; NeHRKE et al., 2007; ANG et al., 2008; ESorIEROaNd
Pankow, 1996). For instance, ANG et al., 2008) express this relationship at T = 25°C as
logDg, = (0.211+ 0.026).logR - 167+ 009.

According to this relationship, a two-fold variation @§; which corresponds to the
mean Sr variations between black soil carbonates and saprolitenates, would nearly
correspond to a 25 fold variation in calcite growth rate. At T=5°Crelaionship between
Ds; andR is slightly different and a 2 fold variation Bfs; would correspond to almost a 10
fold variation in the calcite growth rate ANG et al., 2008). The influence of calcite growth
rate on incorporation of Sr was proposed bmIQUET et al., 1999) for pedogenic carbonates
in Spain and also invoked by @Ce et al., 2004) to account for high U and Sr concentrations
in tufas, with in that case also include a possible effect ofolmi@l mediation. If one
considers that the growth rate of calcite is the preponderant msechéor explaining the U
and Sr contents in the Maddur and Mule Hole pedogenic carbonatesgpérements of
(TANG et al., 2008) would indicate that the relative growth rates of ahgonate-cemented
lumps could have been up to several orders of magnitude lower thérefapdules of the
black soils. This may explain the difficulty in accurate U/Ttirdpof the carbonate-cemented

lumps, which provided high MSWD and large age uncertainty. The diorelaf Mg
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concentration with U and Sr, despite Mg incorporation into cal@tesually not related to

the calcite growth rate @pez et al., 2009 and references therein), but could be explained by
an additional temperature control kNG and FAIRCHILD, 2001), or by the presence in the
soil of carboxyl-rich molecules that would enhance Mg incorporatiaer@NsoNet al.,
2008). High Mg concentrations were indeed found in carbonate cementspelal organic

rich environments by (MCALL et al., 2001), who proposed that plant roots could be
responsible for the Mg enrichments.

In which way the link between the carbonate growth rate anchdere of the
pedologic context could be explained? According tw#z and others (2009), who studied
calcite precipitation in artificial seawater, 3-fold incre@$ CQ? content in the water would
be responsible for a more than 20-fold increase of the calcgé&atgrowth rate, which is on
the same order as growth variations deduced from mean Sr commebltack soils and
saprolite. (MHRKE et al., 2007) also noticed that at constant saturation degree, tite cal
growth rate would depend on the{3€05” ratio in the solution and would be maximum
when it is close to 1. The 405> ratio of the soil solution at the time of pedogenic
carbonate crystallization is impossible to estimate, asdaas for the Cg content ke said
incomplete sententeHowever, variations in pCOmeasured in a black soil profile at Mule
Hole (MHT-1) range from 0.82% at 20cm to 0.10% at 220cm support théhaeblack soil
solutions may contain significantly more dissolveds€@an the saprolite ones.

The systematic negative Ce-anomaly in the carbonate faddgons may indicate that, at the
time of their formation, the percolating soil solutions were oxigizand Ce formerly
deposited in other places in the profile. Similarities can bequatafd with the behaviour of
REE in more acidic environments where secondary Al-phosphate pagoipitontrols the
REE chemistry (BAUN et al., 1998). In the present case it seems that carbonate £ahérol
REE chemistry. After carbonate formation, there is evidence that the pergdati solutions
infiltrated the peripheral crack network of the nodules, when itexkisand precipitated Ce
and other redox-sensitive elements such as Fe, Mn, Cr akag\rd 7). The presence of
these elements in the nodules supposes that they were mobilizetearhumid conditions
than those prevailing during initial carbonate crystallizationrdegiires significantly lower
pe to be mobilized than Mn and CeT(&s et al., 2001). RIPATHI and RAJAMANI (2007a)
propose that mobilization of Fe, Mn and Ce results from alternatiility/humid periods.
The fact that these elements precipitate in the cracks eofntidules may indicate that
indurated pedogenic carbonates underwent at least one significant hurad gpece their

formation. In addition, the lack of correlation between U/Ca and Ce/Gxdile fractions of
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carbonates indicates that the U and Ce mobility are not linkedUttrapped in carbonates
may have remained immobile during the relative humid periods.

In summary, the Sr, U and Mg contents and ffi¢J(?*®U) activity ratio in labile fraction of
carbonates reflect the conditions of formation of carbonates, méivign by the soil type.
The carbonate growth of black soil carbonates appears to be mueh tfeest those in
saprolite based on better confinement of solutions and higher dissolbehai@s in the soil
solution. Ce concentrations are mainly localised in the cracks rbomates, which is

interpreted to be the result of a relative humid period after initial carbaratatfon.

d) Paleo-monsoonal significance of pedogenic carbon ate
occurrences and influence on carbon storage

As discussed irection 6.2 carbonate accumulation in the Maddur and Mule Hole
watersheds probably occurred during climatic conditions drierttiedrof the present day, i.e.
with MAR ranging from 400 to 700mm; these results are importewce srelatively little
paleoclimate information is available in these cratonic regi@ns.of the 12 dating attempts
performed on Mule Hole and Maddur carbonates, only seven provided ahesagonable,
albeit not ideal, MSWD. Three attempts (MHH-1d(2), MHH-1c(1), Mit¢{2)) failed
because the carbonates are evidently too young to be dated hy-Tthemethod. The
cemented carbonate lumps from Maddur (MAS-1 and MAS-2) are probablyldest
occurrences but their composition obviously does not result from a miketween two
simple end-members: either these carbonates evolved as an opmn, systheir growth
would have been rather slow enough to encompass a wide range af ageisgle sample.
This latter explanation would be consistent with a slow growth o€aneonate (GIQUET et
al., 1999; BNG et al.,, 2008) (sesection 6.3. These dating failures mean that the U-Th
method may be not suitable for dating pedogenic carbonates oldesetenal tens of kyr in
regions affected by large climatic variations. Consequenttyfutther discussion will focus
on the significance of the seven “successful’” ages: (1) 1.33 + 0.84M&H-1d(1)), (2)
7.5 £ 2.7 kyr (MAN) and (3) the group of 4 samples and one replicatenartow age range
from 15.7 + 4.8 to 21.9 + 8 kyr (MHT-1, MHS(1), MHS(2), MAST(1), MAST(2)).

The ages from (3) covers the Last Glacial Maximum, a perioaviiazh the SW
monsoon strength has been studied extensively through oceanic recthhdsArabian Sea
(e.g. DUPLESSY, 1982; RABHU et al., 2004; ReELL and VANCAMPO, 1986; ROSTEK et al.,
1993; RKAR, 2000; VANCAMPO, 1986; \ANCAMPO et al., 1982) and through continental
records in the Indian subcontinent (e.g\NER and BOURGEON 2001; RAJAGOPALAN et al.,
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1997; INGH et al., 1988; SkumAR et al., 1993). All the climate proxies used for these
previous studies, pollen distributiod?O of foraminifers and™C of organic matter support
a relatively weak SW monsoon at that time.

The closest oceanic records of monsoon strength since the lestoédne are located at
10°N and 15°N in the eastern Arabian seaN¥AMPO, 1986). Based on two pollen records
of Rhizophora (Mangrove), ANCAMPO (1986) considered climate to have been very arid
between 18-22 kyr ago, but with persistence of low summer prepitat 10°N which is
consistent with the formation conditions of the pedogenic carbonaigs thie climatic
gradient. The strength of SW monsoon and associated rainfall wouldncee@sed gradually
from 16.5 kyr BP and extended towards the North due to northward roigrafi the
Intertropical Convergence Zone. The maximum rainfall intenstiyrresponding to a
maximum extension of the mangrove, was reached 11 kyr BP befiwer@ase during the
Holocene. In the sub-humid zone of the gradient, the dry conditions prevailing at theedGM
to widespread occurrences of pedogenic carbonates in black sodpotits, which are still
preserved. No trace of pedogenic carbonates was found in the redhschl represents 80%
of the soil cover in these watersheds. This may indicate thatetih@climatic conditions did
not allow the carbonate occurrence, or that the carbonates wemdvetissiuring the
maximum monsoon intensity that followed the LGM, between 15 and 5kyendemm on
studied locations and proxies (e.gvERPECK et al., 1996; RIAGOPALAN et al., 1997,
RAMESH, 2001; \VANCcAMPO, 1986 and references therein). This long wet period may have
been responsible for Mn-Ce migration through the solil profile, as\@aséy (RIPATHI and
RAJAMANI, 2007b), and for their precipitation in the cracks of nodules from black @od
saprolite.

In South Peninsular India, fluctuations in Holocene monsoon intensityegerded in
the Nilgiris Mountains, less than 100 km South from our study areastiidees were based
on 3C measurements in peat boga(Rs0PALAN et al., 1997; 8kUMAR et al., 1993) and in
organic matter of andosols AGER and BOURGEON 2001). According to &kuMAR and
others (1993) the regional climatic conditions changed from wetddativeen 10 and 6 kyr
BP. These arid conditions prevailed, with few low amplitude fluctuatitinghe Medieval
Warm Period (ca. 0.5-0.7 kyr BP). This trend was confirmed bByABOPALAN et al., 1997)
who recorded a sharp wet peak at 9 kyr BP before an evolutiond®waad conditions was
reached at 5 kyr BP and which was also maintained till thdieval Warm Period. Both
youngest ages obtained from loose nodules in black soil of Mule HuleMaddur,
1.33 £ 0.84 kyr (MHH-1) and 7.5 £ 2.7 kyr (MAN), respectively, fall withire tarid period
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detected from the continental proxies\(RGOPALAN et al., 1997; BKUMAR et al., 1993). The
younger occurrence is also consistent with the arid climatiedibons found in the
sedimentary record of the inner shelf of Karwar, coastal Karnataenf@i et al., 1991).
Thus, it can be concluded that in semi-arid conditions (see sectigrb&eX soils favour
carbonate production even during short dry periods. The fact tHadnzde growth rate is
relatively high (see section 6.3) confirms this observation. Bladk smuld be confined
enough to also preserve several distinct generations of pedogenic ceshbématime spans
exceeding those of dry periods. However, the maximum agesludrtates seem independent
from the pedological context, but rather sensitive to the posititheiclimatic gradient: from
about 20 kyr for centrimetric nodules at Mule Hole (MAR = 1100 mptfy 200 kyr for the
calcrete at Gundlupet (MAR = 700 mm/yr, (BaND et al., 2007)). In between at Maddur
(MAR = 900 mml/yr), the two occurrences are probably older than @M.LThis would
indicate that, rather than the pedologic context, the intensitgiofall during wet periods
would play a role in the residence time of pedogenic carbonatesc8uichl could occur in
two ways: (1) the dissolution of carbonates due to increase of patevlation through and
leaching from the soil profile, or (2) physical removal due todtasion. The dissolution
process would likely prevail in permeable media, such as shadipwelge: it could explain
calcium accumulation in the deepest parts of the saproliteit Nble (BRAUN et al., 2009).
Physical removal is currently observed at the outlet of the Male and Maddur watersheds,
where fragments of pedogenic carbonates are mingled witivérbed sandy sediments. The
mean erosion rate calculated byu(@iELL et al., 2007) with*®Be, 13.6 +2.9 mm/kyr,
indicates that on average 1.4 m of soil cover would be removed in 100 kgraffigunt
would be sufficient for explaining the absence of carbonate older2b&yr at Mule Hole,

since carbonate nodules occur at shallow depth below 1.5 m.
Conclusions

A combination of mineralogical, geochemical and isotopic investigathas been
carried out on the pedogenic carbonate nodules and black soil matribessab-humid zone
of the Western Ghats rain shadow (South India) to understand the ieflokctimate and
pedological conditions on the inorganic carbon storage in soils.

The black soil matrices are characterized by the legafifiREE, Y, U and Th and a
strong redistribution of the redox sensitive elements compared tpettmgenic carbonate

chemistry, which shows selective accumulation of Sr, UaridEE-Ce,
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The proportion of Ca in the labile fraction of carbonates coming thentocal silicate
weathering was calculated using tH&%r ratio as a tracer of the Ca origin. The lithogenic
component, assumed to be the residual phase of each carbonate, acc@dntis 8% of the
Ca, with an average of 50%. This means that a significant ptre afarbon trapped in these
carbonates results from atmospheric,@0Onsumption by the local silicate weathering. The
rainfall at the time of carbonate formation would correspond to addhieonditions, with
MAR of 400-700mm/yr. Despite being 2-3 times less than the mulMAR at Maddur and
Mule Hole, the climate would have remained wet enough to allow silicatbevesy.

The U, Sr, Mg contents and thé%J/>*®U) signature in the labile fraction of carbonates vary
according to the pedological context, with high values in black anddow ones in saprolite.
They likely reflect the conditions of formation of carbonates: blsak carbonates would
grow much faster than those from saprolite, possibly due toter hmtnfinement of pore
waters with high dissolved carbonates. The presence of Ce, Mn andlEs mxthe cracks of
carbonates indicate the occurrence of relative humid periods posterithe carbonate
formation,

The carbonate ages determined by the U-Th method range from 0.83 kyr to 7.5
+ 2.7 kyr and to a cluster of five ages around 20 kyr, i.e. the LastaGMaximum. These
ages correspond to periods of weak SW monsoon. The young occurrencely doeated in
the black soils: this soil material therefore constitutéssaurable environment for carbonate
genesis and subsequent atmospherig ST@age in soils, even on short time scales. However,
the maximum age of carbonates rather depends more strongly lmecadtien in the climatic
gradient than on the pedological context: At current MAR = 1100 m(Mwyfe Hole) the
older occurrence is around 20 kyr, whereas at MAR = 700 mm/yretadcare 200 kyr old
(Gundlupet, (DRAND et al., 2007)). The lifetime of pedogenic carbonates would be likely

controlled by the intensity of rainfall during wet periods and erosion pregess
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uncertainties in carbonate subsamples. The cambomges, their uncertainties and MSWD were
calculated with Isoplot (Ludwig and Titteringtorg4).
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Table 1

depth % CaCO3 Ca
(cm) nodule ua/g

LOOSE NODULES FROM BLACK SOIL
labile fraction

Al

Halg

MHK-1a 0-40 62 541200 17079
MHK-1b 0-40 73 384681 8971
MHK-1c 0-40 72 375197 4821
MHK-2a 0-40 63 378487 9349
MHK-2b 0-40 56 544752 13361
MHK-2¢ 0-40 65 393641 4900
MHH-1a 0-100 63 468525 13363
MHH-1b 0-100 82 378193 13046
MHH-1c 0-100 NA NA
MHH-1d 0-100 NA NA
MHH-2a surface 63 455178 19438
MHH-2b surface 73 385730 15866
MHH-2¢ surface 72 381311 10121
MHH-2d surface 77 381562 4921
MHK-3a surface 71 391615 9626
MHK-3b surface 77 390778 8425
MHK-3c surface 77 393358 4893
MHK-3d surface 84 375120 6778
MAN-1 0-100 387537 726
residual fraction

MHK-1a 0-40 37135 60202
MHK-1b 0-40 2616 17541
MHK-1c 0-40 17846 46588
MHK-2a 0-40 35856 49296
MHK-2b 0-40 11842 26965
MHH-1a 0-100 9573 71431
MHH-1b 0-100 22621 31783
MHH-2a surface 12941 36669
MHH-2b surface 123 6568
MHH-2¢ surface 11562 33227
MHH-2d surface 25886 63591
MHK-3a surface 37675 60396
MHK-3b surface 1557 17169
MHK-3c surface 47 11378
MHK-3d surface 8598 50017
MAN-1 5739 69244
INDURATE NODULES FROM BLACK SOIL

labile fraction

MHT-1a 130-150 81 393440 5760
MHT-1b 130-150 60 395858 4970
MHT-1c 130-150 77 407382 4151
MHT-2a 100-110 70 386547
MHT-2b 110-130 84 352866
MHT-2¢ 140-200 86 352547
residual fraction

MHT-1a 100-150 33744 70791
MHT-1c 100-150 6500 53300
MHT-2a 100-110 5150
MHT-2b 110-130 6138
MHT-2¢ 140-200 6068
INDURATE NODULES FROM SAPROLITE

labile fraction

MHS-1a surface 57 477435 7971
MHS-1b surface 71 394847 4404
residual fraction

MHS-1a surface 6460 41310
MHS-1b surface 23100 65844

CARBONATE-CEMENTED LUMPS FROM SAPROLITE
labile fraction

MAS-1 300 370604 955
MAS-2 300 379272 1577
residual fraction

MAS-1 300 994 44300
MAS-2 300 2250 66512
AVERAGE PARENTAL GNEISS 14429 72421

K
Halg

<DL
<DL
<DL
<DL
<DL
<DL
<DL
<DL

<DL
<DL
<DL

3491
3176

472
2991

4390
4480

13847

Mg
Hglg

16652
13428
13169
13136
21523
14748
13672
10059
NA
NA
20437
14136
15662
15618
21724
16586
15809
12602
8668

12264
12374
13042

5173
2964

11331
7473

3437
5611

2963
8601

1271
3416

15697

Na
Ha/g

1040

1752
NA
NA

1651

1709

1179
1585
913

4423
3505

1482
1052

5670
8624

13
83

1685
2413

30899

Sr

Ti

v

Cr

Hg/g Wglg Hglg nglg

744.6
571.3
541.2
451.6
813.3
544.9
497.1
295.4
638.0
348.8
726.8
4287
453.1
445.1
679.3
561.6
562.4
491.4
833.9

170

2
17
144

63
126
16
115

©

by

w

10
15!
187

28

@ K

-

124
89

333.2
319.8
320.5
3223
214.8
191.0

84

4
107
14
129

©

N

4446
2975

84
146

119.2
357.6

33
41

224

24.5
76
3.8
0.3
76
53

229

16.1

<DL

<DL
9.8

138

133
6.2

13.2
111

1721
2890

I.d.
6.6

2377
3800

2377

23.4
11.2
10.7
8.5
8.0
6.6
8.7
33
6.5
15
8.4
2.4
4.4
2.7
6.8
6.3
6.2
6.6
16.5

54
71
45
37
30
75
38
44
25
26
51
51
81
86
154
557

6.7
6.8
10.4
8.4
6.1
6.3

75
56
67
133
208

7.8
4.3

59
92

6.7
8.1

58
76

57

10.1
<DL
32
26.5
4.2
3.7
138
9.0
3.4
17
9.9
6.1
7.3
5.9
9.4
3.2
12
33
ld.

379
124
100
437
64
605
136
299
84
91
181
447
91
95
136
120

3.4
3.8
4.2
72
<DL
<DL

120

9
273
31
291

©

=

14.6
9.2

286
436

ld.
14.0

115
168

137

Fe
Hglg

955.4
<DL
<DL
2908.2
<DL
<DL
3354.3
761.8
<DL
<DL
1736.7
574.3
6725
448.6
2101.9
264.4
1234.4
686.3

559.6

28865
21583
16058
25364
14326
38795
15460
26693
14656
12116
25831
27589
15740
16089
28093

na.

1568.3
1124

24277
38182

427.7
543.1

na.
na.

33443

Mn
9/g

327.3
371.6
388.6
401.2
768.8
340.7
97.7
263.5
65.1
57.8
92.4
9.7
5.3
8.0
588.1
785.3
787.4
929.7
552.5

217
1275
1050

1048
189
101
147

37
67
104

7003
7257

15469

43.0
234
85.2
49.5
74.2
152.4

1178
1081
198
2688
22746

138.6
136.1

139
1179

39.7
30.4

Ba
Ha/g

122.4
523.4
450.7
110.4
540.9
521.8
169.8

76.8
157.8

66.4
229.3
100.9
121.4
1119
157.7
331.6
328.5
362.1
267.5

105
70
302
89
186
111
99
119
17
85
147
145
603
9
40
1939

99.6
83.8
1133
78.0
735
179.0

235
244

300
2114

126.9
98.9

82
188

61.5
735

111
94

250

Zr

Th

u

Hg/g pglg pglg

0.3
0.2
0.1
0.1
0.2
0.1
0.3
0.1
<DL
<DL
<DL
0.1
0.2
<DL
0.1
0.2
0.2
0.1
0.1

31.46
54.21
38.24
36.26
19.43
51.95
42.46
23.68
20.12
2250
43.86
38.24
25.91
27.56
32.56

54.3

0.0
0.0
0.0
<DL
<DL
<DL

4251
44.35
43.8
53.9
59.6

0.0
0.0

2854
44.49

ld.
ld.

37.2
246

172

1.0
0.3
0.4
0.5
0.4
0.4
0.1
0.2
0.9
12
0.3
0.1
0.3
0.2
0.2
0.2
0.2
0.3
11

9.23
0.66
3.50
5.85
1.49
5.39
5.54
7.70
0.10
3.08
5.89
6.82
0.80
0.03
4.56
33.4

0.1
0.2
0.1
0.4
0.3
0.3

9.55
7.50
4.82
6.75
6.79

0.1
0.1

2.84
5.49

0.7
0.5

3.7
25

8.79

4.3
3.3
2.8
19
3.1
20
76
3.7
6.1
4.0
5.4
2.6
29
29
21
23
23
24
5.7

0.70
0.58
0.47
0.53
0.25
0.70
0.63
0.64
0.28
0.37
121
0.65
0.35
0.35
0.46
119

17
16
16
15
13
17

0.83
0.58
2.08
1.07
248

24
13

0.41
0.79

0.2
0.8

0.30
0.28

0.80

La

487.5

99.7
110.2
417.8
234.1
144.2
173.1
227.9
315.6
1929
790.4
174.8
250.8
1575
198.7

779

795
1304
197.2

50.5
12
146
52.1
7.7
156
233
59.7
0.0
14.1
52.0
29.9
24
0.0
17.8
43.8

216.0
180.6
194.6
309.6
228.6
1329

44.7
20.4
135
14.8
26.9

163.7
1230

11.2
40.3

109.3
108.0

7.0
108

Ce

293.2
52.3
59.8
72.0
85.9
50.6
26.1
9.0
254
9.5
265
73
14.2
9.5
58.2
36.0
35.7
47.9

152.0

61.4
8.6
346
67.2
10.7
176
17.7
21.7
25
72
158
349
305
31.2
79.8
7373

145

9.2
118
753
51.8
311

515
35.3
53.6
228.7
298.7

8.0
7.8

122
55.2

179
221

245
123

754

Pr

819
152
16.8
65.4
36.4
224
25.0
328
42.9
258
1163
214
34.7
195
322
12.8
13.2
194
35.0

9.0
0.3
2.6
8.6
14
28
3.9
9.5
0.0
22
7.1
5.3
0.4
0.0
3.0
9.6

312
258
278
40.4
29.8
18.1

75
3.6
2.6
3.1
4.9

176
143

18
7.2

17.0
276

14
22

8.4

Nd Sm

314.9
60.8
66.8

2535

145.0
89.6

101.0

126.0

170.4

104.0

431.8
835

1314
76.6

128.7
50.7
50.4
76.5

136.9

34.4

10.2
335
55
11.3
14.9
36.4
0.0
9.0
275
217
14
0.0
11.4
36.5

1213
99.7
106.4
1482
115.2
67.7

29.1
137

9.4
116
17.9

67.7
54.3

6.7
285

64.2
125.0

51
9.0

31.2

50.5
105
11.2
40.1
24.2
14.8
16.6
188
276
16.0
62.7
116
19.6
115
223

8.6

8.6
127
24.7

54
0.2
19
53
1.0
20
26
51
0.0
14
4.1
3.7
0.2
0.0
1.7
6.5

19.2
15.6
16.7
223
16.7
106

4.7
23
17
22
3.0

9.3
75

12
55

9.7
26.4

0.9
17

6.1

E u
Hg/g HO/g HO/g Mg/ Wg/g HO/g pg/g pglg

120
25
2.8

11.9
6.4
4.1
3.9
4.5
6.4
3.9

14.8
3.2
4.5
23
6.2
23
2.0
3.2
6.0

1.4
0.1
0.5
1.4
0.2
0.3
0.7
1.3
0.0
0.4
11
0.8
0.1
0.0
0.3
1.8

4.4
3.6
3.8
51
3.8
2.6

1.0
0.5
0.4
0.6
0.9

22
18

0.2
0.7

2.0

0.2
0.5

14

Gd

27.0
8.4
6.8

36.4

25.0

17.6

16.2

16.5

24.0

14.5

48.6

103

18.7

10.9

227
8.7

11.6

18.0

236

3.7
0.2
1.4
3.8
0.7
1.6
1.9
4.0
0.0
11
5.0
27
0.2
0.0
1.4
9.5

183
15.9
14.8
24.2
17.5
112

35
1.7
1.9
3.0
4.3

9.4
8.2

0.9
4.0

9.5
30.0

0.9
16

5.5

4.4
13
11
45
3.3
22
22
21
3.1
18
5.8
13
24
13
3.0
12
14
20
3.2

0.5
0.0
0.2
0.5
0.1
0.2
0.3
0.4
0.0
0.2
0.6
0.4
0.0
0.0
0.2
0.9

23
19
19
2.6
21

0.5
0.2
0.2
0.3
0.4

11
0.9

0.1
0.6

11
3.7

0.1
0.2

0.8

Dy
Halg

297
8.6
9.4

26.1

195

11.9

12.8

117

181

10.3

313
7.7

12.7
77

18.0
6.8
6.8
9.8

17.0

3.1
0.1
12
3.1
0.6
13
16
23
0.0
0.9
3.0
25
0.1
0.0
12
4.4

13.8
112
10.8
14.0
116

75

29
15
13
17
22

6.2
51

0.9
238

5.9
215

0.6
12

4.7

Ho
Hg/g

5.9
19
18
53
4.2
2.4
2.7
2.4
3.8
23
5.9
17
2.6
1.6
3.7
14
1.4
21
3.4

0.6
0.0
0.3
0.6
0.1
0.3
0.3
0.4
0.0
0.2
0.6
0.5
0.0
0.0
0.2
0.8

2.8
23
2.2
2.7
2.3
15

0.6
0.3
0.3
0.3
0.4

13
1.0

0.2
0.5

1.0
4.2

0.1
0.2

0.9

Er
Halg

14.5
5.4
55

13.4

115
7.2
7.6
6.4

10.1
6.1

14.8
4.6
73
4.4

10.3
4.1
4.4
5.9
9.6

17
0.1
0.7
17
0.4
0.8
1.0
12
0.0
0.5
17
1.6
0.1
0.0
0.8
2.4

7.9
6.5
6.1
7.9
6.2
4.4

17
0.8
0.8
1.0
13

3.6
2.8

0.5
14

2.8
11.7

0.4
0.6

25

™

Yb

Lu

Mg/ pg/g Hglg

18
0.7
0.7
15
14
0.9
1.0
0.8
12
0.7
17
0.6
1.0
0.5
13
05
05
0.8
13

0.2
0.0
0.1
0.2
0.0
0.1
0.1
0.1
0.0
0.1
0.2
0.2
0.0
0.0
0.1
0.3

10
0.8
0.8
0.9
0.7
0.5

0.2
0.1
0.1
0.2
0.2

0.5
0.3

0.1
0.2

0.3
15

0.1
0.1

0.4

8.6
37
33
7.6
7.6
4.6
4.8
4.1
5.8
3.7
8.6
3.0
4.7
28
7.4
27
3.0
4.4
72

12
0.1
0.6
11
0.3
0.6
0.8
0.8
0.0
0.5
13
13
0.1
0.0
0.6
21

5.6
4.6
4.2
5.3
4.4
29

15
0.8
0.8
0.9
13

24
19

05
1.0

17
8.6

0.4
0.6

24

0.9
0.5
0.4
1.0
1.0
0.6
0.6
0.6
0.7
0.5
1.0
0.4
0.7
0.4
1.0
0.3
0.4
0.6
11

0.1
0.0
0.1
0.1
0.0
0.1
0.1
0.1
0.0
0.1
0.2
0.2
0.0
0.0
0.1
0.3

0.2
0.1

0.1
0.2

0.3
0.3

0.1
0.2

0.3

0.1
0.1

0.4

Ha/g

183.0
741
75.1

177.6

147.7
93.5

108.3
88.3

127.9
85.1

199.1
75.9

102.9
66.5

136.3
54.8
55.2
80.1

102.0

23.9
0.5
7.9

221
4.2
9.2

10.0
9.9
0.0
6.3

222

19.6
0.9
0.0
7.6

18.7

100.4
82.4
78.6

105.3
90.5
61.9

205
8.5
6.9
8.3

10.5

61.7
46.6

5.6
16.8

40.9
166.9

3.1
6.9

SLREE-Ce SHREE CelCe*

973.8
197.0
214.6
825.2
471.2
292.8
335.7
426.5
586.9
357.0
1464.6
304.9
459.7
278.3
410.8
161.2
165.3
260.1
423.4

104.5
29
311
104.8
16.5
33.5
47.2
116.0
0.1
282
96.8
64.1
4.7
0.1
35.5
107.8

410.3
341.2
364.0
549.8
411.7
243.0

90.5
42.2
29.5
35.3
57.8

269.9
209.1

22.0
86.3

211.6
324.5

155
25.7

65.9
22.1
222
59.3
48.5
29.7
31.6
282
42.8
25.4
69.1
19.2
31.3
18.7
44.7
17.2
17.9
25.6
427

343
279
26.4
34.0
27.8
186

7.6
3.9
35
4.5
6.0

15.4
12.4

23
6.5

13.1
52.4

18
3.0

0.36
0.33
0.34
0.11
0.23
0.22
0.10
0.03
0.05
0.03
0.02
0.03
0.04
0.04
0.18
0.28
0.27
0.23
0.44

0.70
3.74
136
0.77
0.79
0.65
0.45
0.22
33.63
0.31
0.20
0.67
7.52
2066.00
2.66
8.71

0.04
0.03
0.04
0.16
0.15
0.15

0.68
0.99
220
8.13
6.32

0.04
0.05

0.66
0.79

0.10
0.10

189
0.61

La/Sm

1.50
1.48
152
1.62
1.50
151
161
1.88
177
1.88
1.96
233
1.98
213
1.38
1.40
143
1.60
1.24

145
0.95
122
1.52
1.26
1.20
1.38
181
0.80
1.54
1.96
1.27
1.67
0.51
161
1.04

175
1.80
1.81
215
212
1.95

1.49
1.39
124
1.06
138

274
255

145
1.14

175
0.64

122
0.98

87Sr/86Sr 2SE (10E6)

0.712828
0.713148
NA
0.713285
0.713238
NA
0.716170
0.715981
NA
NA
0.716642
0.716661
0.716436
NA
0.713244
0.713179
0.713182
NA
0.712511

0.715539
0.719714
NA
0.714826
0.714743
0.720717
NA
0.723832
NA
0.722937
0.722495
0.715579
0.715490
NA
NA
0.717241

0.715189
0.715078
0.715200
0.715480
0.715345
0.715265

0.720397
0.722616
0.718295
0.718288
0.717911

0.714443
0.714948

0.718957
0.718836

0.712564
0.712770

0.726572
0.716142

0.713174

10
26

10

12

43

11

16

16
17

11
12

15
15

15
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Table 2

depth Grain size fraction (g/kg) Cagychange  MOexchange  Kexchange  N@exchange Pouk  SD Si02 Al203 Fe203 MnO MgO CaO Na20 K20 TiO2 P205 Lol Total CIA WIP
cm <2pm_ 2-20 ym  20-50 pm _ 50-200 pm  200-2000 um cmol /kg cmol/kg cmol/kg cmol/kg glcm3 wit%  wit% wt%  wit% wit% wit% wit% wt% wt% wit%  wit% wt%

bulk matrices
MHT-2 0-20 210 234 145 313 98 9.6 4.6 0.4 0.1 1.53 0.04 73.18 9.28 289 0.03 0.88 1.63 1.83 051 0.40 0.04 8.88 99.53 59 28
MHT-2 20-40 296 217 116 242 128 11.4 6.9 0.2 0.3 1.78 0.03 70.72 10.71 348 0.03 1.00 1.54 1.70 052 0.45 0.03 8.65 98.84 64 27
MHT-2 40-60 422 200 84 177 116 15.2 10.4 0.3 0.6 2.01 0.06 66.44 12.71 4.43 0.08 1.23 1.37 140 051 0.51 0.03 9.87 98.57 71 24
MHT-2 60-80 437 181 80 187 114 16.2 11.6 0.3 1.0 1.95 0.10 66.33 13.24 477 0.24 1.34 142 144 055 055 0.02 8.70 98.60 71 25
MHT-2 80-100 466 176 7 172 109 17.2 12.9 0.3 1.4 2.02 0.05 66.29 13.55 456 0.03 1.43 143 141 057 056 0.02 8.75 98.59 71 25
MHT-2 100-120 490 175 76 163 96 17.8 14.0 0.3 1.6 1.99 0.03 65.81 13.88 470 0.03 1.50 1.44 147 059 0.58 0.03 9.19 99.22 71 26
MHT-2 120-140 497 162 72 161 91 211 14.9 0.4 1.9 2.03 0.04 62.82 13.65 485 0.03 1.61 293 1.32 0.58 0.55 0.03 10.50 98.84 63 29
MHT-2 140-160 530 180 80 139 70 19.9 15.5 0.4 2.0 2.03 0.03 65.20 14.02 514 0.04 1.68 1.45 142 063 0.58 0.03 897 99.14 71 27
MHT-2 160-180 551 175 80 121 72 21.2 16.7 0.4 23 2.03 0.05 64.42 13.64 549 0.10 1.71 1.43 142 067 056 0.03 9.49 98.95 71 27
MHT-2 180-200 486 184 86 151 92 18.5 14.1 0.4 1.9 2.07 0.04 67.63 12.89 452 0.03 1.51 141 153 0.64 0.51 0.03 8.35 99.04 69 27
MHT-2 200-220 464 172 920 158 115 17.7 13.2 0.3 1.8 2.06 0.03 68.23 12.85 456 0.03 1.50 1.44 164 0.68 0.51 0.02 8.40 99.85 68 29
Sr Ti \% Cr Ba Rb Zr Th V] La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y YLREE-Ce YHREE Ce/Ce* La/Sm

Hg/g ug/g Ha/g ug/g Hg/g pg/g ug/g Hg/g ug/g H9/9  HY/g MO/g Mg/ g WO/g MO/g  Mg/lg  MO/g MO/ Mg/g HO/g  Hglg Mg/g Kglg Hg/g

bulk matrices
MHT-2 0-20 202 2367 62 280 113 27 271 5.11 1.01 189 363 4.2 159 320 0.87 284 044 271 055 157 0.24 161 0.26 16.1 45.9 7.4 0.99 0.92
MHT-2 20-40 190 2697 69 317 118 31 262 5.19 1.09 202 395 46 176 370 099 3.29 053 3.11 062 1.73 0.26 1.78 0.29 17.7 50.4 8.3 0.99 0.85
MHT-2 40-60 163 3069 79 371 156 40 198 5.79 111 229 450 51 19.2 392 1.04 349 056 3.32 0.67 1.85 0.28 1.92 0.30 19.4 55.6 8.9 1.01 0.90
MHT-2 60-80 167 3296 88 370 262 40 190 6.08 1.15 256 788 57 214 433 113 3.89 0.60 355 0.70 1.98 0.30 2.07 0.32 20.4 62.0 9.5 1.59 0.92
MHT-2 80-100 165 3350 82 378 149 42 193 6.80 1.07 256 412 57 217 440 113 387 0.62 3.67 0.73 2.06 0.31 210 0.33 21.7 62.4 9.8 0.83 0.90
MHT-2 100-120 161 3464 75 355 149 42 221 7.08 1.01 248 414 56 21.0 432 109 3.80 0.61 3.65 0.72 2.05 0.32 210 0.33 20.5 60.6 9.8 0.85 0.89
MHT-2 120-140 163 3278 82 353 150 41 208 7.69 1.16 263 442 58 218 442 109 383 0.60 3.57 0.71 2.00 0.30 2.05 0.32 20.8 63.2 9.5 0.87 0.92
MHT-2 140-160 160 3464 81 330 164 41 196 10.04 151 238 408 54 208 418 1.08 3.75 059 345 068 192 0.28 199 0.31 195 59.0 9.2 0.87 0.88
MHT-2 160-180 161 3338 80 298 236 43 168 7.80 117 234 405 52 196 4.00 103 344 055 3.22 0.63 1.80 0.27 1.84 0.29 18.0 56.7 8.6 0.89 0.91
MHT-2 180-200 162 3075 70 287 136 39 178 6.22 0.94 215 392 48 180 366 094 324 0.50 298 0.60 1.70 0.26 1.73 0.27 17.0 52.0 8.0 0.94 0.91
MHT-2 200-220 166 3081 75 282 151 40 175 6.36 0.95 220 355 49 185 370 098 321 051 298 059 1.67 0.26 1.72 0.27 16.8 53.3 8.0 0.83 0.92
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Table 3

238,

232.

U 20 Th 20 (232/238) 20 (230/238) 20 (234/238) 20 Age +/- MSWD
Vee] [Velle] kyr
MHH-1d (1)
1 3.201 0.015 1.685 0.006 1.72E-01 0.002 1.24E-01 0.006 1.293  0.010
2 3213 0.012 2.172 0.008 2.21E-01 0.002 1.51E-01 0.008 1.297  0.008
3 2311 0011 2.779 0.010 393E-01 0.004 265E-01 0013 1288 0009 ;44 (o, (73
4 2,955 0.013 1.335 0.005 1.48E-01 0.001 1.10E-01 0.005 1.303 0.008
5 2.532 0.013 2.460 0.010 3.18E-01 0.003 2.17E-01 0.011 1.283 0.011
6 3.011 0.016 2.031 0.007 2.21E-01 0.002 1.52E-01 0.008 1.291  0.011
MHH-1d (2)
1 3.457 0.016 1.554 0.008 1.47E-01 0.001 1.03E-01 0.005 1.296  0.009
2 4567 0.027 1.633 0.009 1.17E-01 0.001 8.01E-02 0.004 1.294 0.011
34220 0022 1.838 0010 143E-0L 0001 9.85E-02 0.005 1282 0010 o 27
4 3.468 0.022 1.415 0.007 1.34E-01 0.001 9.95E-02 0.005 1.281  0.011
5 5.082 0.033 1.704 0.008 1.10E-01 0.001 7.55E-02 0.004 1.289  0.012
6 5290 0.035 1.631 0.008 1.01E-01 0.001 6.82E-02 0.003 1.313 0.012
MHS (1)
1 1.582 0.012 1.235 0.041 2.56E-01 0.009 2.30E-01 0.025 1.142 0.012
2 1.365 0.008 1.743 0.007 4.18E-01 0.004 2.38E-01 0.014 1.135 0.011
3 1.048 0.007 1.473 0.006 4.60E-01 0.005 3.02E-01 0.018 1.138 0.011
4 1191 0006 1.422 0005 3.91E-01 0004 3.18E-01 0016 1137 0010 .o .5 444
5 0.906 0.004 1.236 0.005 4.47E-01 0.004 3.21E-01 0.016 1.137  0.009
6 1.531 0.007 1.409 0.005 3.01E-01 0.003 2.97E-01 0.015 1.151 0.010
7 1.200 0.005 1.041 0.004 2.84E-01 0.003 2.35E-01 0.012 1.149  0.008
8 1.141 0.005 1.315 0.005 3.77E-01 0.004 2.77E-01 0.014 1.146  0.009
MHS (2)
1 1.267 0.005 1.356 0.006 3.50E-01 0.004 2.76E-01 0.008 1.134 0.007
2 1.239 0.005 1.176 0.005 3.11E-01 0.003 2.39E-01 0.007 1.142  0.006
3 1282 0.006 2.068 0.010 5.28E-01 0.005 2.78E-01 0.008 1135 0.008 , - o= g,
4 1154 0.005 1.219 0.007 3.46E-01 0.003 2.75E-01 0.008 1.137  0.007
5 1.298 0.005 1.469 0.008 3.70E-01 0.004 2.70E-01 0.008 1.132  0.007
6 1.344 0.005 1.289 0.006 3.14E-01 0.003 2.45E-01 0.007 1.140 0.007
MHT-1
1 1.320 0.008 1.797 0.059 4.46E-01 0.015 3.50E-01 0.020 1.226 0.011
2 1.524 0.009 1.764 0.058 3.79E-01 0.013 3.26E-01 0.019 1.228 0.011
3 1.470 0.009 2.265 0.074 5.04E-01 0.017 3.78E-01 0.022 1.236 0.011
4 1.265 0.009 1.902 0.062 4.92E-01 0.016 3.39E-01 0.019 1.228 0.012 157 48 15
5 1.131 0.005 2.313 0.009 6.69E-01 0.007 4.38E-01 0.022 1.225 0.008
6 1.232 0.006 1.997 0.008 5.30E-01 0.005 3.84E-01 0.019 1.230 0.010
7 1.295 0.006 2.096 0.008 5.29E-01 0.005 4.02E-01 0.020 1.226  0.009
MHH-1c (1)
1 3.897 0.014 1.817 0.006 1.53E-01 0.002 1.02E-01 0.005 1.315 0.007
2 4.463 0.023 2.124 0.007 1.56E-01 0.002 1.12E-01 0.006 1.318 0.011
3 2.417 0.014 1.715 0.006 2.32E-01 0.002 1.48E-01 0.007 1.313 0.012 2 2 26
4 2163 0.023 1.794 0.007 2.71E-01 0.003 1.73E-01 0.009 1.299  0.020
5 4.116 0.019 2.288 0.008 1.82E-01 0.002 1.28E-01 0.006 1.347  0.010
MHH-1c (2)
1 3552 0.015 1.794 0.010 1.65E-01 0.002 1.16E-01 0.006 1.325 0.008
2 4630 0.024 1.916 0.011 1.35E-01 0.001 1.21E-01 0.006 1.338  0.010
3 2.067 0.010 1.874 0.010 2.97E-01 0.003 1.86E-01 0.009 1.335 0.009 52 438 14
4 2527 0.012 1.679 0.009 2.17E-01 0.002 1.22E-01 0.006 1.353  0.009
5 2,567 0.012 1.682 0.008 2.14E-01 0.002 1.38E-01 0.007 1.336  0.009
MAN
1 1.704 0.007 1.497 0.006 2.87E-01 0.003 2.65E-01 0.008 1.345 0.013
2 1.802 0.007 1.797 0.007 3.26E-01 0.003 2.94E-01 0.009 1.331 0.013
3 2.085 0.009 2.036 0.013 3.19E-01 0.003 2.99E-01 0.009 1.322 0.013 7.5 27 2
4 2,031 0.008 2.334 0.014 3.76E-01 0.004 3.30E-01 0.010 1.324 0.013
5 1.633 0.007 2.061 0.013 4.13E-01 0.004 3.42E-01 0.010 1.327 0.013
MA ST
1 4.763 0.022 1.779 0.007 1.22E-01 0.001 242E-01 0.007 1.335 0.011
2 4160 0.024 1.747 0.007 1.37E-01 0.001 2.64E-01 0.008 1.332  0.013
3 3.325 0.016 1.878 0.007 1.85E-01 0.002 2.76E-01 0.008 1.371 0.011 182 50 6.1
4 5115 0.023 1.494 0.006 9.56E-02 0.001 2.39E-01 0.007 1.328 0.010
5 3.683 0.015 1.667 0.006 1.48E-01 0.001 2.50E-01 0.007 1.374 0.010
MA ST
1 1.474 0.006 1.647 0.006 3.66E-01 0.004 3.86E-01 0.019 1.316 0.013
2 0.971 0.004 1.465 0.005 4.94E-01 0.005 3.77E-01 0.019 1.316 0.013
3 0.862 0.004 1.422 0.005 5.40E-01 0.005 4.21E-01 0.021 1.315 0.013 219 8 3.1
4 1108 0.004 2.637 0.010 7.78E-01 0.008 5.12E-01 0.026 1.289  0.013
5 0.681 0.003 1.449 0.005 6.96E-01 0.007 4.73E-01 0.024 1.289  0.013
MAS-1
1 0.710 0.003 1.521 0.006 7.01E-01 0.007 7.87E-01 0.039 1.196 0.008
2 0.723 0.003 2.060 0.008 9.33E-01 0.009 7.37E-01 0.037 1.155 0.007
3 0.733 0.003 1.357 0.005 6.06E-01 0.006 7.67E-01 0.038 1.183 0.007 66 65 15
4 0.800 0.003 1.393 0.007 5.70E-01 0.006 6.18E-01 0.031 1.179  0.007
5 0.785 0.003 1.635 0.007 6.81E-01 0.007 7.32E-01 0.037 1.186  0.007
MAS-2
1 0.356 0.002 2.881 0.012 2.65E+00 0.027 1.14E+00 0.034 1.139 0.023
2 0.271 0.001 2.043 0.008 2.46E+00 0.025 1.04E+00 0.031 1.183 0.024
3 0.395 0.002 3.210 0.015 2.66E+00 0.027 1.14E+00 0.034 1.132 0.023 60 53 35
4 0525 0.002 4.559 0.018 2.84E+00 0.028 1.14E+00 0.034 1.115 0.022
5 0.421 0.002 4.239 0.017 3.30E+00 0.033 1.24E+00 0.037 _ 1.127 _ 0.023
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List of figures

Figure 1. Climatic gradient of the Western Ghats rain skadmcation of the Kabini river basin and
the Mule Hole and Maddur experimental watershetis. Shaded area represents the boundaries of the
sub-humid zone with the 900 mm/yr and 1500 mm/ghyets.
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Figure 2. Location of carbonate nodules in selected soierta from the Mule Hole watershed
(BARBIERO et al., 2007). Pluricentimetric indurated noduteMHT, MHS. Loose millimetric

carbonates: MHK and MHH.
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Figure 3. Location of carbonate nodules in the selectedl catena from the Maddur watershed.
Cemented lumps from saprolite: MAS. Loose millinetarbonates: MAN.
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Figure 4. Macrophotographs of indurated nodules from FigRreatena: catena A (MHT-1) and
catena B (MHS). Cracks are filled with soil matéria

soil catena A, Fig. 2
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Figure 5: Indurated nodule microphotographs with plain pekd light (A and C) and
cathodoluminescence (B and D) photographs. Growtegs in micritic matrix (B) and in fissure
fillings (D). E to H = back scattered electrons @ $hotographs by SEM. (E) Filling of cracks with
sparite. (F) Filling of crack and surface coatinghvsparite. (G) Weathered albite filled with spari
(H) Quartz cracks filled with sparite.

Sp : sparite. Mc : micrite. Q : quartz. SM : sodterial. F : feldspar. Ox : oxides.
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Figure 6. Loose nodule microphotographs (A) SEM-BSE micaiphraph, (B) weathered
plagioclase at the boundary between nodule anavreuifix.
Sp : sparite. Mc : micrite. Q : quartz.

weathered :
Na-plagioclase ®

soil

matrix .

Figure 6, Violette et al.

Figure 7: Oxides in carbonate nodules SEM photographs (beaktered electrons). (A) Fissure filled
by Mn oxides is cut cross by a crack. (B) On tHe Mn oxides border sparite. On the right, sparite
cut cross Mn oxides. (C-D) Micritic matrix micromsity impregnated with Fe-oxides (C) and Ce-
oxides (D).

Sp : sparite. Mc : micrite. Q : quartz. Ox : oxidEes : fissure. F : feldspar. Il : ilmenite.

FelVICr
oxides

4 CelFe/Mn |
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Figure 7, Violette et al.
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Figure 8. (A) Gneiss-normalized patterns for the labileboarate fractions for loose and indurated
nodules from black soil and indurated nodules artianate-cemented lumps from saprolite. (B) ditto

for the corresponding residual fractions.
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Figure 9: Vertical profiles of the grain-size distributio@EC, pHaer and pHc in the Mule Hole
black soil MHT-2.
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Figure 10 Trend between the 87Sr/86Sr isotopic ratios i Itibile fraction of carbonates and the
87Sr/86Sr of the corresponding residual fractions.
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Figure 11: U concentrations versu$*{U/>*®) in the sub-samples of carbonates. Two pedogenic
carbonate populations may be identified accordinipé soil environment.
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Figure 12: Vertical profiles of the density and the open-systmass fraction transport functions in

the Mule Hole black soil.
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Résumeé

L'objectif de cette these est d’améliorer les connaissasgedes processus et les
facteurs de contrdle des flux d’altération chimiques a I'déehelun petit bassin versant
tropical (Mule Hole, Inde du Sud). Le role de la minéralogie atliduat est étudié grace a la
modélisation. Dans la premiére partie du travail, les solsigfeols, vertisols) et la roche
mere (gneiss) sont caractérisés minéralogiquement etqglément afin de procéder, dans la
seconde partie, a la modélisation des processus. Le modélengi@oehest couplé avec un
modele hydrologique. Premierement, les processus actuels sogsétielmodele est calibré
grace a la composition chimique du ruisseau et de la nappe. Le$dltération a I'échelle
du bassin sont reproduits. lls mettent en évidence le r6le prépondérdiattération des
smectites (5% volumique dans les sols) sur le bilan d’altératidmagsin. Finalement, des

tests de sensibilité a la minéralogie et au climat sont réalisés.

Mots clé: géochimie, altération chimique, tropical, modélisation, climaténailogie, bassin
versant, smectites, gneiss, fersialsol, vertisol, Mule Hole, apports atmgselséWrcH.

Chemical weathering in the Tropics (Mule Hole wateshed, South India): sensitivity to

mineralogical composition and climate

Abstract: The objective of this thesis is to improve our understanding of Hamical
weathering processes and of the control factors at a sxpaitismental watershed scale in the
Tropics (Mule Hole, South India). Relying on the numerical modellirghod, it focuses
particularly on the sensitivity to the mineralogy and climatee Tirst part of this work
concerns the mineralogical and chemical descriptions of the @bitomic luvisol, vertisol)
and the bedrock (gneiss). The second part deals with the coupledlingotetween a
geochemical and a hydrological model. On the first hand, currenegses at play in the
catchment are investigated. The model is calibrated with bothnstend groundwater
measured chemical compositions. The results show that the chevemtilering fluxes are
mainly supplied by the dissolution of authigenic smectites in €9il®l. %) and not by the
dissolution of the primary minerals. On the second hand, sensigegity to the mineralogical

composition and climate are performed.




