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Article abstract
Lake Pavin, French Massif Central, is the main meromictic lake in France and has been extensively studied from more than
50 years. The upper part (mixolimnion) at a depth of less than about 60 m behaves as an oligotrophic lake and is oxic during
the major part of the year. The lower layer (monimolimnion) has a higher salinity and is permanently anoxic. Unlike the top
of the mixolimnion, element concentrations in the monimolimnion can be considered at steady state. The boundary between
mixolimnion and monimolimnion is a redox interface. At this interface, an important number of both chemical and
biochemical reactions occur.
This boundary, where element concentrations vary greatly, was studied at the centimeter scale between 58 and 64 m depth.
The present paper is focused on five elements showing very different behaviour: rubidium, iron, manganese, vanadium and
barium. Sodium was used as a reference element. Sodium and rubidium concentrations had similar patterns: a progressive
increase began at 61 m depth and the maximal gradient was located at 63 m. They continue to increase towards the bottom
of the lake. Iron concentrations were low (< 1 µmol/L) at a depth less than 62.8 m and increased very sharply below this
depth. Manganese concentrations were very low in the mixolimnion(<0.01 µmol/L), exhibited a peak between 62.4 and 63.5
m depth (up to 60 µmol/L at 63 m) and reached a value of about 30 µmol/L at 85 m. Barium concentrations began to increase
only at depths greater than 65-67 m. Vanadium concentrations in the mixolimnion were about 14 nmol/L, decreased to a
minimum below the detection limit at 62.2 m and then increase drastically (150 nmol/L at 85 m).
In order to derive the accurate location of the chemical reactions and an estimation of their rates from the concentration
profiles, knowledge of the transport parameters was needed. As advection can be considered to be negligible, the major
parameter of interest is the vertical eddy diffusion coefficient Kz. Na is assumed to be unreactive in the studied layer. Its
concentrations can be represented by an analytical function
      Cmax - Cmin                 Cmax + Cmin
C = ___________ * th [P(z)] + ___________
             2                                    2
with P(z)=0.0016 * (z-zo)3 - 0.0493 * (z-zo)2 + 0.5735 * (z-zo) - 0.4811
This allows the determination of the coefficient Kz.
Kz = λ ch2 [P(z)]/ [P'(z)]
λ is determined from the value of Kz at 85 m depth previously obtained from an hydrodynamic study of the lake
(Aeshbach-Hertig et al., 1999). This coefficient is about 0.1 m2/day at the bottom of the monimolimnion. It is very low at the
redox interface (0.0017 m2/day), far below the molecular thermal diffusion coefficient. It increases very sharply at the
bottom of the mixolimnion. The Kz profile is in fair agreement with the results obtained from the earlier hydrodynamic
study.
A quantitative study of the dissolution-precipitation reactions at the center of the lake at depths between 55 and 85 m can
then be undertaken. The 55 m limit corresponds to a depth where inputs of fresh water can occur. The 85 m limit is about 7
m above the bottom of the lake. Below this depth important inputs from the pore waters occur which are not taken into
account by the present modeling. Concentrations of Rb, Fe, Ba and V can be accurately represented by polynomial functions
of the Na concentration. The parameter u=th[P(z)] represents the concentrations of these 4 elements by polynomials :
          N
X(u) = Σ an * un

          0
The rate of dissolution-precipitation for each element as a function of depth can be derived.
                                       N
R = - λ [P'(z)] * ch-2[P(z)] Σ ann(n-1) * thn-2[P(z)]
                                        0
Rb concentrations are a linear function of the Na ones and therefore rubidium is not reactive. Fe concentrations can be
related to sodium concentrations by a parabolic relationship. From this relationship, it can be derived that strong iron
precipitation occurs in the 63 - 65 m depth layer. V concentrations are related to sodium ones by a 4th degree polynomial. It
can be derived that V deposition occurs at depths of 63-65 m and at 70 m.
Ba precipitates around 70 m depth. Mn concentrations are represented by
[Mn]=a0 +a1 u + b1 exp[-(z-z°)2/z*2]
and the derivation shows that Mn is strongly dissolved between 62.8 and 63 m and precipitated just above. These results are
in good agreement with a previous study of particles fluxes derived from sediment trap analysis (Viollier et al, 1997).
This study shows the complexity of this interface and more comprehensive studies including all major elements, dissolved
organic carbon (DOC) and pH are needed.
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SUMMARY 

Lake Pavin, French Massif Central, is the main meromictic Iake in France 
and has been extensively studied from more than 50 years. The upper part 
(mixolimnion) at a depth of less than about 60 m behaves as an oligotrophic 
lake and is oxic during the major part of the year. The lower layer (monimo-
limnion) has a higher salinity and is permanently anoxie. Unlike the top of 
the mixolimnion, élément concentrations in the monimolimnion can be consi-
dered at steady state. The boundary between mixolimnion and monimolim
nion is a redox interface. At this interface, an important number of both 
chemical and biochemical reactions occur. 

This boundary, where élément concentrations vary greatly, was studied at 
the centimeter scale between 58 and 64 m depth. The présent paper is focu-
sed on five éléments showing very différent behaviours: rubidium, iron, man
ganèse, vanadium and barium. Sodium was used as a référence élément. 
Sodium and rubidium concentrations had similar patterns: a progressive 
increase began at 61 m depth and the maximal gradient was located at 63 m. 
They continue to increase towards the bottom of the lake. Iron concentra
tions were low (< 1 |imol/L) at a depth less than 62.8 m and increased very 
sharply below this depth. Manganèse concentrations were very low in the 
mixolimnion (< 0.01 nmol/L), exhibited a peak between 62.4 and 63.5 m 
depth (up to 60 (imol/L at 63 m) and reached a value of about 30 |imol/L at 
85 m. Barium concentrations began to increase only at depths greater than 
65-67 m. Vanadium concentrations in the mixolimnion were about 14 nmol/L, 
decreased to a minimum below the détection limit at 62.2 m and then 
increase drastically (150 nmol/L at 85 m). 

In order to dérive the accurate location of the chemical reactions and an esti
mation of their rates from the concentration profiles, knowledge of the trans-
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port parameters was needed. As advection can be considered to be negligible, 
the major parameter of interest is the vertical eddy diffusion coefficient Kz. 
Na is assumed to be unreactive in the studied layer. Its concentrations can be 
represented by an analytical function 

„ Cmax — Cmin , Cmax + Cmin 
C = * th [P(z)] + 

with P(z) = 0.0016 * (z -z0)3 - 0.0493 * (z -z0)2 + 0.5735 * (z -z0) - 0.4811 

This allows the détermination of the coefficient Kz. 

K2= X ch2[P(z)]/ [P'(z)] 

X is determined from the value of Kz at 85 m depth previously obtained from 
an hydrodynamic study of the lake (AESHBACH-HERTIG et al., 1999). This 
coefficient is about 0.1 m2/day at the bottom of the monimolimnion. It is very 
low at the redox interface (0.0017 m2/day), far below the molecular thermal 
diffusion coefficient. It increases very sharply at the bottom of the mixolim-
nion. The Kz profile is in fair agreement with the results obtained from the 
earlier hydrodynamic study. 

A quantitative study of the dissolution-précipitation reactions at the center of 
the lake at depths between 55 and 85 m can then be undertaken. The 55 m 
limit corresponds to a depth where inputs of fresh water can occur. The 85 m 
limit is about 7 m above the bottom of the lake. Below this depth important 
inputs from the pore waters occur which are not taken into account by the 
présent modeling. Concentrations of Rb, Fe, Ba and V can be accurately 
represented by polynomial functions of the Na concentration. The parameter 
u = th[P(z)] represents the concentrations of thèse 4 éléments by polynomials : 

X(u) = I a n . u " 
o n 

The rate of dissolution-précipitation for each élément as a function of depth 
can be derived. 

N 

R = - X[P'(z)] * ch"2[P(z)] S ann(n -1) * th""2[P(z)] 

Rb concentrations are a linear function of the Na ones and therefore rubi
dium is not reactive. Fe concentrations can be related to sodium concentra
tions by a parabolic relationship. From this relationship, it can be derived 
that strong iron précipitation occurs in the 63-65 m depth layer. V concentra
tions are related to sodium ones by a 4th degree polynomial. It can be derived 
that V déposition occurs at depths of 63-65 m and at 70 m. 

Ba précipitâtes around 70 m depth. Mn concentrations are represented by 

[Mn] = a0 + aj u + bj exp[-(z -z°)2/z*2] 

and the dérivation shows that Mn is strongly dissolved between 62.8 and 63 m 
and precipitated just above. Thèse results are in good agreement with a pre-
vious study of particles fluxes derived from sédiment trap analysis (VIOL-
LIERetal, 1997). 

This study shows the complexity of this interface and more comprehensive 
studies including ail major éléments, dissolved organic carbon (DOC) and 
pH are needed. 
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RESUME 

Une étude à l'échelle centimétrique de l'interface redox situé à la limite entre 
mixolimnion et monimolimnion d'un lac méromictique (le lac Pavin) a permis 
d'observer très finement l'évolution de la concentration d'un certain nombre 
d'éléments chimiques. Nous avons choisi de présenter ici des résultats concer
nant 5 éléments qui présentent des comportements très contrastés : le rubi
dium, le fer, le baryum, le vanadium et le manganèse. La comparaison avec 
un élément conservatif, le sodium, montre que Rb est conservatif, que Fe, Ba 
et V sont précipités et que Mn est dissous dans cette zone. 

Une modélisation de ces concentrations en vue de préciser à quelle profon
deur et avec quelle vitesse se produisent les réactions concernant ces éléments 
nécessite la détermination des paramètres de transport au voisinage de cet 
interface. 

Une représentation analytique des concentrations de sodium permet de cal
culer le coefficient de diffusion turbulente Kz en fonction de la profondeur. 
Au voisinage de l'interface redox, ce coefficient est très petit (0,0017m2/jour) 
et inférieur au coefficient de diffusion thermique moléculaire. 

Les concentrations des éléments étudiés ont pu être représentées avec préci
sions par des polynômes en fonction de la concentration en sodium. 

Cela permet d'estimer les vitesses des réactions de précipitation dissolution en 
fonction de la profondeur. Le rubidium n'est affecté par aucune réaction. Le 
fer précipite entre 63 et 65 m, le baryum entre 68 et 72 m tandis que le vana
dium précipite à la fois dans ces 2 zones. Le manganèse réagit dans une zone 
très étroite : il est précipité entre 61,5 et 62 m et dissous entre 62,8 et 63,1 m. 

Une étude similaire de tous les éléments majeurs (y compris pH et COD) 
pourrait permettre d'élucider les processus qui conduisent à ces comporte
ments complexes. 

1 - INTRODUCTION 

Les lacs constituent de gigantesques réacteurs chimiques (Gaillard, 1995). Le 
couplage de la stratification thermique et des réactions de photosynthèse respi
ration conduisent à des variations spatiales et temporelles des concentrations 
des espèces dissoutes. Ces variations concernent en premier lieu les nutriments 
(cf. WETZEL, 1983 ;.GAILU\RD, 1995 ; MlCHARD, 2002), les éléments dont la solu
bilité est liée aux conditions redox, comme le fer et le manganèse (MORTIMER, 
1941 ; DAVISON, 1993 ; HAMILTON-TAYLOR and DAVISON, 1995) et aussi des élé
ments trace comme le cobalt (BALISTRIERI et al., 1992, 1994 ; TAILLEFERT et al., 
2002), le baryum (SUGlYAMAef al., 1992 ; VIOLLIER, 1995) ou le vanadium (Viollier 
efa/.,1995). 

Si des variations de concentrations ont été décrites dans de nombreux 
articles, leur compréhension quantitative est encore abordée de façon très 
fragmentaire. A l'inverse, les eaux interstitielles des sédiments, dans lesquelles 
se produisent des réactions analogues ont fait depuis longtemps l'objet de 
modélisation concernant d'abord un composé, comme les sulfates (BERNER, 
1964) ou le manganèse (MlCHARD, 1971), puis l'ensemble des réactions qui s'y 
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produisent (RABOUILLE et GAILLARD, 1991 ; VAN CAPPELLEN et WANG, 1996 ; 

WANG et VAN CAPPELLEN, 1997). Toutes ces modélisations sont effectuées à 
l'état stationnaire et les processus de transport se réduisent à la diffusion 
moléculaire (plus ou moins ralentie par les effets de tortuosité et l'adsorption 
des éléments à la surface des particules) et à l'advection liée à la vitesse de 
sédimentation. Les difficultés de la modélisation de la colonne d'eau d'un lac 
tiennent d'une part aux importantes variations temporelles des grandeurs à 
modéliser, d'autre part à la difficulté de connaître les paramètres de transport, 
car la diffusion y est turbulente (IMBODEN and WUEST, 1995). 

Dans cet article, nous nous limiterons à une étude à l'état stationnaire d'une 
des rares zones d'un système lacustre à laquelle on peut envisager d'appliquer 
cette hypothèse simplificatrice : le monimolimnion d'un lac méromictique. Dans 
un lac suffisamment creux (dont le paramètre sans dimension creux = profon
deur maximale divisée par la racine carrée de la surface du lac est supérieur à 
0,1), le mélange des eaux qui se produit à l'automne et éventuellement au prin
temps, quand la température du lac est uniforme, ne concerne pas les couches 
les plus profondes. Elles forment alors une couche stable appelée monimolim
nion ; le lac est alors qualifié de méromictique (DUSSART, 1966). 

La deuxième difficulté, la détermination des coefficients de diffusion turbu
lente, sera par contre un problème à résoudre. 

L'exemple que nous présentons ici est relatif au principal lac méromictique 
français, le lac Pavin, qui a fait l'objet de nombreuses études (BERTHOULE, 1896 ; 
DELEBECQUE, 1898 ; OLIVIER, 1952 ; ALVINERIE ef a/., 1966 ; PELLETIER, 1968 ; MEY-
BECK ef al., 1975 ; DEVAUX et al., 1983 ; AMBLARD et RESTITUITO, 1984 ; RESTl-
TUITO, 1984, 1987 ; MARTIN, 1985 ; MARTIN ef al., 1992 ; CAMUS et al., 1993 ; 
COSSA ef al., 1994 ; MICHARD et al., 1994 ; VlOLLIER ef al., 1995, 1997 ; AESCH-
BACH-HERTIG ef al., 1999 ; ALBÉRIC ef al., 2000). Il ne s'agit pas, comme dans les 
modélisations de la chimie des eaux interstitielles citées précédemment, de pré
voir la composition chimique à partir d'une série de réactions posées a priori, 
mais d'obtenir à partir des concentrations observées des informations sur les 
réactions faisant passer les éléments de la phase dissoute à la phase solide ou 
inversement. Nous appellerons par la suite ces réactions de précipitation ou de 
dissolution, bien que par exemple les premières, outre les réactions de précipita
tion proprement dites, incluent aussi la consommation par les organismes et les 
adsorptions à la surface de solides. 

2 - SITE D'ÉTUDE ET MÉTHODOLOGIE 

Le lac Pavin est un lac de cratère situé par 45°55' N et 2°54' E, à l'écart de 
toute ville et de tout centre industriel importants. L'altitude de la surface est de 
1197 m. Il est de forme circulaire de 750 m de diamètre et sa profondeur maximale 
est de 92 m (DELEBECQUE, 1898). L'aire du bassin de drainage est de 0,8 km2. 

Il est divisé en 2 couches : 

- le mixolimnion qui est affecté par le mélange d'hiver et qui se comporte 
comme un lac oligotrophe avec épilimnion et hypolimnion en été où l'oxy
gène reste présent pendant une bonne partie de l'année, 
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- le monimolimnion aux profondeurs supérieures à 60-62 m qui est stable et 
anoxique en permanence. 

Les échantillons ont été prélevés en juin 1998 tous les 5 ou 10 m de profon
deur au voisinage du centre du lac par une seringue dont le déclenchement est 
assuré par l'envoi d'un messager. Pour mieux cerner les variations au voisinage 
de l'interface mixolimnion - monimolimnion (IMM), des prélèvements spéci
fiques ont été faits en utilisant des regards à sédiments ou « peepers » (Hess-
lein, 1976). Ordinairement utilisés pour le prélèvement des eaux interstitielles, 
ces outils se sont révélés très précieux pour l'analyse à l'échelle de quelques 
cm de l'IMM. Des études préliminaires ont montré que dans une eau libre, le 
temps d'équilibration était inférieur à 24 heures. Cinq peepers, dont les loges 
sont distantes de 2,5 cm environ, ont été mis bout à bout entre les profondeurs 
de 58,12 et 63,50 m le long d'un câble de nylon tendu entre un corps mort et 
une bouée de subsurface. L'ensemble a été maintenu en place pendant 
48 heures. Les peepers sont alors retirés, rapidement stockés dans des sacs 
de polyéthylène gonflés à l'azote et le prélèvement du contenu de chacune des 
loges se fait en piquant, à la fois à travers le sac et la membrane de la loge, l'ai
guille d'un dispositif analogue à celui que l'on utilise pour les prélèvements 
sanguins. Dans une première étape, les échantillons ont été stockés après aci
dification (avec HN03 de haute pureté) et analysés au laboratoire. 

La précision sur la profondeur des prélèvements avec la seringue est de 
l'ordre de 1 à 2 % ; elle est liée à un défaut possible de verticalité du câble. Les 
différents prélèvements correspondent à des descentes différentes du disposi
tif et les erreurs sont indépendantes. Par contre, l'incertitude est beaucoup 
plus faible sur les prélèvements par peeper, car le câble est maintenu en posi
tion fixe et surtout l'intervalle entre 2 profondeurs de prélèvement reste fixe 
puisqu'il correspond à l'intervalle entre 2 loges du peeper. 

L'inconvénient de ce procédé est que l'on obtient simultanément une cen
taine d'échantillons sur lesquels il faudrait, outre le traitement par acidification, 
effectuer les mesures immédiates des composés instables à l'air : sulfure, 
phosphate, ammonium, et alcalinité. 

C'est pourquoi, dans ce premier temps, nous ne nous sommes intéressés 
qu'à des éléments dont le traitement par acidification préserve les concentra
tions. Dans cet article, nous présentons les résultats concernant 5 éléments 
dont le comportement est différent: Rb, Fe, Ba, V, et Mn. Le sodium a été 
choisi comme élément de référence. 

Les analyses ont été effectuées par spectrophotométrie d'absorption ato
mique, en flamme pour les éléments alcalins et alcalino terreux majeurs, en 
four graphite pour Fe et Mn. Les éléments trace ont été analysés par ICP-MS 
au Laboratoire Pierre Sue à Saclay. Les résultats obtenus sur les standards 
internationaux ont été déjà publiés (VlOLLlER étal., 1995). 

3 - RÉSULTATS 

Les données analytiques sont regroupées dans le tableau 1. 
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Tableau 1 Concentrations de Na, Rb, Fe, V, Ba et Mn en fonction de la profondeur. 

Table 1 Na, Rb, Fe, V, Ba and Mn concentrations versus depth. 

Profondeur Na Fe Mn V Ba Rb 
(m) (mmol/m3) (mmol/m3) (mmol/m3) (|imol/m3) (nmol/m3) (nmol/m3) 

63,19 309 20,02 14,4 144 
63,22 311 50,4 20,96 14,3 146 
63,50 200 35,6 46,10 10,2 
65 384 580 28,4 47,0 10,3 192 
67,5 700 28,6 71,5 30 
70 430 837 30,5 97,1 96 234 
75 456 996 34 123,9 264 253 
80 463 1084 35,9 144,9 525 253 
85 469 1154 35,2 154,2 718 260 
87 474 1184 841 266 

Les concentrations des six éléments sont nettement plus élevées dans le 
monimolimnion, au moins à sa partie inférieure, que dans le mixolimnion. Cela 
est dû en grande partie aux réactions qui se produisent au fond du lac et à un 
degré moindre à l'apport d'une source minérale de très faible débit (VIOLLIER ef 
al., 1997 ; MlCHARD ef al., 2002). Mais la façon dont les concentrations aug
mentent au voisinage de l'IMM est très variable entre les 6 éléments. 

Les concentrations de rubidium, comme celles de sodium, commencent à 
augmenter à la profondeur de 61 m ; la croissance est de plus en plus forte jus
qu'à 63 m, puis elle diminue tout en restant positive. 

Les teneurs en fer sont faibles (< 0,1 (xmol/L) aux profondeurs inférieures à 
62,8 m ; puis elle croissent très rapidement : 49 (xmol/L dix cm plus bas et 
85|imol/L 23 cm plus bas (63,03 m) pour atteindre 1150 |amol/L à 85 m. 

Les concentrations en manganèse sont faibles (< 0,01 p,mol/L) jusqu'à 59 m 
puis croissent faiblement de 59,4 m (0,007 (xmol/L) à 61,0 m (0,1 p,mol/L), puis 
très vite en passant par un maximum très aigu (30 i^mol/L à 62,36 m; 
60,4|xmol/L à 63,03 m ; 35,6 umol/L à 63,5 m) décroissent jusqu'à 28 ^imol/L 
(65-67,5 m de profondeur) pour remonter à 35 |imol/L à 85 m. 

Les teneurs en baryum dans le mixolimnion sont en moyenne de 9 nmol/L. 
Elles oscillent entre 8 et 15 nmol/L jusqu'à la profondeur de 65m et croissent 
très fortement en dessous (30 nmol/L à 67,5 m et 718 nmol/L à 85 m). 

Les concentrations en vanadium sont en moyenne de 14 nmol/L dans le 
mixolimnion. Elles décroissent et passent par un minimum inférieur à la limite 
de détection (0,2 nmol/L) à 62,2 m, et croissent rapidement en dessous 
(8 nmol/L à 63 m ; 150 nmol/L à 85 m). 

4 - D I S C U S S I O N 

Dans des discussions précédentes (en particulier Michard ef al., 1994 et 
VIOLLIER ef al., 1995), des corrélations entre concentrations d'éléments avaient 
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permis de distinguer entre les éléments non réactifs, liés entre eux par des cor
rélations linéaires, que l'on avait appelés éléments conservatifs et les éléments 
« réactifs ». Les éléments conservatifs ne subissent aucune réaction de dissolu
tion - précipitation dans la zone considérée, ce qui n'est certainement pas le 
cas au fond du lac où des réactions importantes se produisent. Ces éléments 
sont par exemple Na, K, Cl, Mg, Li, Rb, etc. 

Les concentrations des éléments réactifs présentent des corrélations non 
linéaires avec la concentration d'un conservatif : au-dessous de la droite de 
mélange si l'élément est précipité, au-dessus s'il subit des dissolutions. Ce 
sont ces réactions dont nous voulons préciser la localisation et l'intensité. 

Pour cela, nous allons utiliser le profil d'un élément conservatif pour 
contraindre le coefficient de diffusion turbulente verticale Kz en fonction de la 
profondeur et utiliser ce résultat pour déterminer en fonction de la profondeur 
la vitesse de la réaction de dissolution - précipitation pour chaque élément 
réactif. 

4.1 Détermination du coefficient de diffusion turbulente verticale Kz 

Dans un lac, les processus de transport sont beaucoup plus lents dans le 
sens vertical et les concentrations dans un plan horizontal sont sensiblement 
constantes sauf au proche voisinage des bords (BOYCE and HAMBLIN, 1975) et 
les concentrations sont constantes dans un plan horizontal. L'invariance de la 
température et des concentrations dans le plan horizontal a été vérifiée dans le 
lac Pavin (MICHARD et al., 2002). On peut donc traiter le problème à 1 dimen
sion. Pour ne pas tenir compte des effets de la berge, nous limiterons la modé
lisation à des profondeurs (< 85 m) auxquelles les dimensions horizontales sont 
importantes (200 m de diamètre). Au centre du lac, la variation de concentra
tion d'un élément à la cote z et au temps t s'écrit : 

ir=telK'--teJ"<D3rR (1) 

où co désigne la vitesse d'advection, R le terme de réaction chimique à la 
cote z. 

Pour un élément conservatif, R = 0. 

Dans le lac Pavin, co est très petit, voire nul (Aeschbach-Hertig et al., 2002). 
En outre, ces auteurs montrent que l'on peut considérer que la composition du 
lac peut être considérée comme étant à l'état stationnaire. 

Pour un élément conservatif, on peut donc réécrire l'équation (1) : 

et dz{ z dz) 

soit : 

K z .— = constante = a (2) 
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4.1.1 Représentation analytique de la concentration d'un élément conservatif 

L'utilisation de la relation (2) nécessite la représentation de la concentration 
C d'un élément conservatif par une fonction continue et dérivable. 

Posons 

(3) 
C -

p 
^ m a x 

+ ̂ m i n C -
2 

c max — C min 

où Cmin et Cmax représentent respectivement la concentration minimale et la 
concentration maximale de l'élément conservatif. 

-1 < u < 1 

En portant u en fonction de z, on obtient une courbe assez similaire à 

th(z-z0). On peut améliorer la représentation en portant la fonction inverse 
Argth(u) en fonction de z. On obtient alors une série de points auxquels on peut 
ajuster un polynôme en z, soit P(z). 

Nous choisirons le sodium comme élément conservatif type. La figure 1a 
montre comment P(z) peut être obtenu (en posant z' = z - z0, avec z0 = 63,5 m, 

z-z° 

Figure 1a Ajustement de Argth(u) en fonction de la profondeur ; z° = 63,5 m. 

Fit ofArgth(u) versus depth ; z° = 63.5 m. 
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valeur qui donne pour la relation polynomiale le coefficient de corrélation le 
plus élevé (R2 = 0,96). 

Argth (u) P(z) = 0,0016.z'3 - 0,0493.z'2 + 0,5735.z' - 0,4811 

Le relation (3) conduit à 

C —C 
p _ ^max wmin U + 

c +c 
umax wmin 

-. th[P(z)]- + C„ (4) 

La figure 1 b démontre que la fonction proposée représente correctement 
les observations. Le seul point qui n'est pas sur la courbe est celui qui corres
pond à la profondeur de 65 m. Comme nous l'avons mentionné plus haut, l'in
certitude sur la différence de profondeur entre ce point et la base du peeper le 
plus profond est maximale et peut atteindre 1 m. 

profondeur (m) 

Figure 1b Concentration du sodium dans le lac Pavin en fonction de la profon
deur. Les losanges représentent les valeurs observées ; la courbe en 
noir est la fonction définie par l'équation (3). 

Sodium concentration in lake Pavin versus depth. Diamonds are the 
observed concentrations; the black curve is the function defined by 
équation (3). 
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Dans la suite, pour alléger l'écriture, nous écrirons : 

C = A .th[P(z)] + B 

4.1.2 Calcul du coefficient de diffusion turbulente verticale 

(4-; 

Il suffit de reporter les expressions des dérivées première et seconde de (4') 
dans l'équation (2) 

dC/dz = A.P'(z).crr2[P(z)] 

soit en reportant dans (2) et en posant X = a/A 

Kz = Àch2[P(z)]/[P'(z)] (5) 

X étant déterminé par une valeur particulière de Kz. 

Aeschbach-Hertig et al. (2002) proposent pour le monimolimnion en dehors 
de la chemocline (soit entre 70 et 90 m de profondeur) une valeur de 

5.10"2 m2j_1, ce qui est en accord avec la valeur de 0,1 m2j~1 que nous 
avons choisie pour 85 m. 

Cette relation sera valable jusqu'à environ 55 m où une advection devient 
possible (présence de sources sous-lacustres vers 50 m de profondeur). 

La figure 2 montre l'évolution du coefficient de diffusion turbulente en fonc
tion de la profondeur. Comme ces variations sont très importantes, l'échelle 
utilisée est logarithmique. 

70 

profondeur (m) 

90 

Figure 2 Coefficient de diffusion turbulente verticale (échelle logarithmique) en 
fonction de la profondeur. 

Vertical eddy diffusion coefficient versus depth (logarithmic scale). 
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Le coefficient Kz est très faible au niveau de 63 m (Kz = 0,0017 m2/j) et net
tement inférieur au coefficient de diffusion thermique moléculaire (Kth = 
0,011 m2/j ; Carslaw and Jaeger, 1959). Les concentrations des éléments 
conservatifs et la température n'obéissent pas au même coefficient de diffu
sion. Bien que la température soit une quantité conservative, les relations 
concentration des conservatifs en fonction de la température ne sont pas 
linéaires, ce qui est effectivement observé dans le Pavin (VlOLLlER et a/.,1995). 
La très faible valeur de Kz avait été notée par AESCHBACH-HERTIG ef al. (2002), 
mais à défaut d'un échantillonnage suffisamment serré, ils n'avaient pu déter
miner qu'une valeur moyenne dans ce qu'ils avaient appelé la chemocline 
(entre 60 et 68 m de profondeur) et qu'ils avaient chiffré à 0,0043 m2/j. 

4.2 Estimation des vitesses de réaction 

Pour un élément réactif dont la concentration est notée X, la relation (1) 
devient : 

3 x = A f K z . ^ + R = o (6) 
at dz{ z dz) 

4.2.1 Calcul général 

Les courbes « de mélange » X = f (C ) se prêtent relativement bien à une 
représentation polynomiale ; comme C et u sont liés par une relation linéaire, 
on cherchera à représenter X en fonction d'un polynôme en u 

N 

X(u) = £an.u" 
0 

Considérons alors le terme général an.un, et reportons-le dans l'équation (5) 

Le calcul montre que 

RXn = -n (n-1) l an th"-2[P(z)].[P'(z) ch-2[P(z)] 

Rx =-ÀP' (z) .ch- 2 [P(z) ]^a nn(n-1)* th- 2 [P(z) ] (7) 
o 

Cette expression montre, entre autres, que si la concentration de l'élément 
est constante (N=0) ou si elle est liée linéairement à C donc à u (N=1), le terme 
réactionnel est nul, ce qui est pris en compte dans la définition des éléments 
conservatifs. 

Nous avons représenté les concentrations des différents éléments en fonc
tion de u par des polynômes de degré n quand un polynôme de degré n+1 
n'améliorait par le coefficient de corrélation R2. 

4.2.2 Rubidium, fer, vanadium, baryum 

Les concentrations de ces éléments peuvent être représentées en fonc
tion de u par des polynômes. Le tableau 2 donne les valeurs de an pour les 
différents éléments et les coefficients de corrélation correspondants. Les 
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concentrations recalculées sont comparées aux concentrations mesurées sur 
les figures 3 à 6. 

Tableau 2 Coefficients des polynômes représentant les concentrations des élé
ments en fonction de u. Pour le manganèse les coefficients correspon
dent à l'équation (7). 

Table 2 Coefficients of the polynomial representing élément concentrations as 
a function of u. For manganèse, the coefficients correspond to équa
tion (7). 

Rb Fe* V Ba Mn 

ao 180,92 350,16 49,62 18,505 ao 17,5 
a1 76,52 579,24 40,226 34,871 a i 17,5 
a2 209,48 -73,101 1,1867 
h 40,14 -242,54 b1 53 
a4 122,17 -45,836 
as 644,82 z* 0,698 
ae 479,69 

R2 0,988 0,994 0,983 0,982 

pour une profondeur supérieure à 62,8 m. 
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Figure 3 Concentration du rubidium dans le lac Pavin en fonction de la profon
deur. Les carrés représentent les valeurs observées ; la courbe en 
noir est la fonction calculée. 

Rubidium concentration in Iake Pavin versus depth. Squares are the 
observed concentrations; the black curve is the modeled concentra
tions. 
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Figure 4 

1000 

Figure 5 

0 

-0,01 

-0,02 

-0,03 

-0,04 

-0,05 

-0,06 
60 70 80 

profondeur (m) 
90 50 60 70 80 

profondeur (m) 

90 

A gauche, concentration en fer en fonction de la profondeur (carrés : 
concentration observée ; courbe : concentration modélisée) 

A droite, quantité de fer dissoute par m3 et par jour en fonction de la 
profondeur. 

On the left, iron concentration versus depth (squares: observed 
concentrations ; curve : modeled concentrations). 

On the right, amount of dissolved iron per m3 and per day versus 
depth. 
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90 

A gauche, concentration en baryum en fonction de la profondeur 
(carrés : concentration observée ; courbe : concentration modélisée). 

A droite, quantité de baryum dissoute par m3 et par jour en fonction 
de la profondeur. 

On the left, barium concentration versus depth (squares: observed 
concentrations ; curve : modeled concentrations). 

On the right, amount of dissolved barium per m3 and per day versus 
depth. 
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Figure 6 A gauche, concentration en vanadium en fonction de la profondeur 
(carrés : concentration observée ; courbe : concentration modélisée). 

A droite, quantité de vanadium dissoute par m3 et par jour en fonction 
de la profondeur. 

On the left, vanadium concentration versus depth (squares : observed 
concentrations ; curve : modeled concentrations). 

On the right, amount of dissolved vanadium per m3 and per day versus 
depth. 

Les concentrations de rubidium sont liées linéairement à celles de sodium 
et à u. L'élément est donc conservatif et R(Rb) = 0 à toute profondeur. 

Les concentrations de fer sont extrêmement faibles jusqu'à une profondeur 
de 63 m puis croissent très rapidement. Elles peuvent être représentées par 
une fonction du 2e degré en fonction de u. 

La fonction représentant la dissolution, calculée en utilisant la formule (6) se 
réduit à un seul terme, est représentée sur la figure 4b. On voit qu'il y a précipi
tation dans toute la zone 55-85 m et que la vitesse de précipitation est maxi
male vers 63-64 m juste en dessous de l'IMM. 

Comme pour les exemples suivants, la réaction de dissolution se produit au 
voisinage de l'interface eau-sédiment et devrait être étudiée à l'échelle du cen
timètre, voire du millimètre. Ceci n'est pas abordé dans cet article. 

Les concentrations en baryum peuvent être représentées par un polynôme 
de degré 6 en fonction de u avec un coefficient de corrélation satisfaisant. La 
courbe de dissolution est représentée sur la figure 5b. Il y a encore précipita
tion quelle que soit la profondeur, mais le maximum de précipitation se produit 
vers une profondeur de 70 m. 

Les concentrations de vanadium peuvent être représentées par un poly
nôme de degré 4 en fonction de u avec un coefficient de corrélation satisfai
sant. Il y a précipitation en dessous de l'interface vers 63 m ; une faible 
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dissolution à des profondeurs un peu supérieures et une précipitation impor
tante vers 70 m. Le vanadium suit donc vers 63 m le comportement du fer et 
vers 70 m celui du baryum. 

4.2.3 Manganèse 

Pour représenter la très forte augmentat ion de Mn au voisinage de l'inter
face nous avons choisi une fonct ion du type 

Mn = a0 + a^ u + b, exp [-(z-z°)2/z*2] (8) 

Les coefficients correspondants figurent dans le tableau 2. 

Les deux premiers termes ne cor respondent à aucune réact ion. Il reste 
donc à calculer la réaction correspondant au 3 e terme en reprenant directe
ment la formule (6). On voit qu' i l y une très forte réactivité au voisinage de l'in
terface redox avec précipitat ion au dessus dans une zone à Kz un peu plus 
élevé et une intense dissolution en dessous aux profondeurs de Kz minimale. 

50 60 70 80 

profondeur (m) 
profondeur (m) 

Figure 7 A gauche, concentration en manganèse en fonction de la profondeur 
(carrés : concentration observée ; courbe : concentration modélisée). 

A droite, quantité de manganèse dissoute par m3 et par jour en fonc
tion de la profondeur. 

On the left, manganèse concentration versus depth (squares : observed 
concentrations ; curve : modeled concentrations). 

On the right, amount of dissolved manganèse per m3 and per day ver
sus depth. 

Contrairement aux éléments précédents, le manganèse semble peu 
concerné par les réactions sur le fond du lac. 
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4.3 Comparaison avec les flux particulaires 

En 1994-1995, Viollier ef al. (1997) avaient mesuré les flux d'éléments à 
l'aide de trappes à sédiment disposées à 55, 68 et 85 m de profondeur. Les 
trappes étaient relevées en moyenne tous les mois. Le tableau 3 rappelle les 
résultats concernant les 5 éléments. 

Tableau 3 Flux descendants d'éléments sous forme particulaire (en |imorrrr2*jr1) 
déduits de l'étude de Viollier et al. (1997). 

Table 3 Downwards fluxes of particulate éléments (nmol*nrr2*day~1) from Viol
lier et al. (1997). 

Élément Rb Fe Ba V Mn 

55 m 
68 m 
85 m 

0,050 
0,057 
0,060 

190 
440 
460 

0,19 
0,27 
1,70 

0,68 
1,48 
1,78 

54,8 
7,4 
7,3 

Une comparaison quantitative est impossible car on ignore les vitesses de 
chute des particules solides. On peut néanmoins pour chaque élément localiser 
les profondeurs de réactions. 

Comparativement aux autres éléments, les flux de rubidium sont très petits 
et l'augmentation absolue entre les 3 profondeurs est très faible ; ceci est en 
accord avec la faible réactivité de cet élément. 

Les flux de fer sont nettement plus élevés à 68 m qu'à 55 m, ce qui indique 
une importante précipitation entre ces 2 profondeurs ; la faible différence entre 
les flux à 68 et 85 m montrent que la précipitation de fer est moindre en des
sous qu'au-dessus de 68 m. Tout ceci est en accord avec les résultats de la 
présente étude (voir fig 4b). 

Le flux de baryum particulaire est nettement plus important à 85 m qu'à 
68 m, ce qui montre que la précipitation de baryum se fait surtout en dessous 
de 68 m. 

Le flux de vanadium croît avec la profondeur, indiquant que la précipitation 
a lieu à la fois entre 55 et 68 m et entre 68 et 85 m. 

Enfin la très importante diminution du flux particulaire de manganèse entre 
55 et 68 m montre que cet élément subit une dissolution entre ces 2 profon
deurs. 

Les résultats que l'on a obtenus ici confirment et permettent de préciser ce 
que VIOLLIER ef al. (1997) avaient déduit de l'étude des trappes à sédiment. 
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5 - C O N C L U S I O N S 

Cette étude montre la très grande complexité des processus intéressant les 
éléments métalliques au voisinage de l'interface redox dans un lac. On peut 
distinguer 3 principales zones de réaction : 

- le fond du lac (qui n'est pas abordé dans cette étude mais qui l'a été par 
exemple dans VlOLLlER ef al. (1997)). 

- la couche juste en dessous de l'interface redox 

- une zone vers 70 m qui ne correspond pas à une limite précédemment 
identifiée. 

En outre les réactions peuvent s'étaler sur un ou plusieurs mètres (précipita
tion de fer et du vanadium à 63 m ou précipitations à 70 m) ou au contraire être 
très intenses et limitées à 12 ou 20 cm (précipitation ou dissolution du manga
nèse). 

Seule une étude de tous les éléments majeurs (incluant des mesures de pH 
et COD) à la même échelle de travail pourrait, avec l'aide de l'examen des 
phases solides, permettre d'identifier les processus qui entraînent ces varia
tions. 
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