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Résumé 

Plusieurs exemples de paléo-interactions fluides-roches dans les granites, plus 
particulièrement la formation des fentes alpines et des épisyénites, des minerais d 'U 
épisyénitiques et leur altération ultérieure, soit hydrothermale soit supergène, ont été 
modélisées grâce au programme de simulation géochimique EQ3/6. 

Une version d'EQ3/6 gérant les pressions élevées a été utilisée pour modéliser 
l'évolution des paragenèses dans les fentes alpines intragranitiques en utilisant comme 
contraintes, la composition chimique détaillée d'inclusions fluides (micro-analyse après 
écrasement). La minéralogie principale des fentes (paragenèses à quartz-chlorite) a été 
reproduite après chute de pression à 370°C de 3 à lkb, et leur altération ultérieure en sidérite­
muscovite par l'introduction de co2 et un refroidissement jusqu'à 280°C. 

Pour les gisements d'uranium intragranitiques hercyniens, les simulations montrent 
qu'un fluide de bassin à caractère oxydant altérant une source d'U (intragranitique) à 150°C 
précipite une paragenèse à K-mica et pechblende, ce qui est fréquemment rencontré dans les 
gisements. Par contre, l'association smectite-coffinite se met en place dans des conditions plus 
spécifiques: température comprise entre 70 et 120°C, teneur en silice élevée (solubilité de la 
silice amorphe), fluide altérant plus salé. La f02 influence peu la formation de coffinite dans 
ces conditions, mais un fluide oxydant est nécessaire pour former la fluorine et la barytine 
associées. 

Les phénomènes de dissolution-précipitation dans les verses à stériles miniers issues de 
l'exploitation des minerais d'uranium ont été décrits dans plusieurs sites miniers, puis ont été 
simulés expérimentalement et numériquement. Les calculs de spéciation-saturation sur les 
fluides naturels et expérimentaux révèlent que les phases minérales néoformées dans les verses 
(hydroxydes de fer, sulfates) contrôlent l'essentiel du stock élémentaire libérable. La chimie 
des fluides circulants dépend en premier lieu de la solubilité de ces phases, et de la présence de 
tampons minéraux (carbonates par exemple à Lodève) ce qui conduit à une spéciation de 
l'uranium distincte d'un site à l'autre. 
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1. Introduction 

La modélisation thermodynamique des systèmes géochimiques tente de décrire leurs 

évolutions passées ou futures. Cette modélisation repose essentiellement sur le principe 

thermodynamique que tout système évolue spontanément de façon à rendre son énergie libre 

minimale. La mise en équation du calcul de cette énergie libre d'un système avec la prise en 

compte des paran1ètres le décrivant au mieux, alliée à la puissance de calcul sans cesse 

croissante de l'outil informatique, permet d'obtenir une prédiction de l'évolution du système 

vers son état d'équilibre. Cette prévision concerne l'évolution des phases solides (dissolution 

et précipitation des minéraux du système considéré) et l'évolution de la phase fluide qui 

interagit avec ces phases minérales. 

La qualité des résultats repose essentiellement : 

- sur la qualité des données thermodynamiques, 

- sur la qualité des paramètres descriptifs du système à modéliser, et sur la manière 

utilisée par le modélisa te ur pour décrire efficacement et simplifier le système à modéliser qui 

est souvent complexe. Cette étape de simplification du système est nécessaire car le 

programme ne peut pas gérer tous les paramètres qui font évoluer le système géochimique(la 

géométrie du milieu, le régime hydraulique, 1 'accessibilité du fluide aux minéraux, la convection 

et la diffusion dans le fluide, l'adsorption, ... ). 

Dans le cas des interactions fluides-roches naturelles, il faut aussi compter avec les 

paramètres que le programme peut gérer mais qui restent inconnus (chimie des paléofluides, 

paléotempératures, cinétiques des réactions, ... ) à cause des limites des techniques d'études 

actuelles des fluides profonds ou des paléofluides. Dans certains cas (systèmes géothermiques 

actuels), des données précises peuvent être obtenues sur les fluides actuels prélevés soit en 

surface soit en profondeur. Mais dans la plupart des cas d'interactions fluides-roches 

anciennes, seules les contraintes chimiques issues de l'étude des inclusions fluides, et les 

contraintes «minéralogiques» issues de l'observation des minéraux d'altération et de leur 
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chronologie relative sont disponibles. 

Seules les interactions fluides-roches relativement superficielles où les fluides peuvent 

être prélévés simultanément aux solides permettent de tester en détailles possibilités du code à 

reproduire les systèmes naturels complexes. De même, les expériences réalisées au laboratoire 

permettent de confronter des simulations expérimentales et numériques où une grande partie 

des paramètres sont controlés. 

La plupart des types de programme de calcul dont une présentation sommaire est 

proposée dans le premier chapitre effectuent deux types de calcul: 

• un calcul qui détermine l'état de saturation d'une solution. Ce type de calcul permet de 

savoir quels sont les minéraux susceptibles de précipiter à pmiir de la solution considérée, 

et lesquels sont susceptibles d'être dissous par celle-ci. 

• un calcul qui tente de prédire conunent le système minéraux-solution peut évoluer 

(dissolution, précipitation, modification de la chimie du fluide)_. 

L'objectif de ce travail a consisté en une évaluation des possibilités du code EQ3/6, 

l'utilisation d'une version modifiée dans les cas ou cela était nécessaire et l'application du code 

a plusieurs types d'interations fluides-roches anciennes ou actuelles. 

Problèmes posés et cadre du travail 

La compréhension du mécanisme de fonnation des dépôts de l'uranium et de l'évolution 

des paragenèses des minerais d'uranium jusqu'à leur exploitation constituait le point de départ 

de la réflexion menée sur l'utilisation des codes de calcul. Dans le cas des gisements 

intragranitiques qui représentaient dans les deux dernières décades une grande partie des 

minéralisations exploitées en France par la COGEMA, trois grands stades de percolations 

fluides ont été définis (Cathelineau, 1987) : 

- la formation des pièges, liée à la percolation de fluides météoriques réchauffés au 

contact des intrusions les plus tardives de leucogranites, et qui produisent une dissolution 

sélective quasi-totale du quartz. Peu de données physico-chimiques sont disponibles sur ce 
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type de fluide dans les gisements d'uranium. Seules sont connues , leur salinité globale, et leur 

température. C'est la raison pour laquelle,j'ai été amené à m'intéresser dans le cadre du 

progranm1e JOULE II mené par B. Yardley (Univ. de Leeds) et M. Cathelineau (CREGU) à un 

phénomène très similaire se produisant dans les granites alpins : la dissolution du quartz et sa 

reprecipitation par des fluides crustaux liés aux phases compressives lors du métamorphisme 

rétrograde alpin. Dans ce cas, la qualité du matériel (quartz pur avec monopopulations 

d'inclusions fluides) permettait d'exploiter les données de paléochimie des fluides. L'objectif 

était alors d'interpréter le message géochimiquedes paléofluides en terme d'interactions avec 

les milieux traversés et d'interpréter les données sur les ions majeurs grâce aux codes de calcul. 

-la formation de la minéralisation primaire d'uranium au Permien, qui est supposée liée 

à la percolation de fluides de bassin dans les socles, en particulier dans les leucogranites 

peralumineux riches en aluminium, source d'uranium, et la précipiation d'uranium dans les 

pièges épisyénitiques, 

- le remaniement des minéralisations primaires par des fluides de bassin au Lias, qui est 

à l'origine de fortes altérations (argilisations) et de l'altération partielle de la pechblende en 

coffinite, 

Le travail a porté sur la reproduction numérique des phénomènes dans le cas de gisements où 

les paragenèses d'altération sont bien connues (gisements tardihercyniens à paragenèse 

pechblende-illite-carbonate, et remaniement liassique caractérisé par les altérations à smectite­

coffinite-fluorine) de type Bemardan-La Crouzille (Nord du massif central français). Ces trois 

stades principaux de formation des gîtes d'uranium intragranitiques ont fait l'objet de 

modélisations, dont 1' étude a été soutenue par le CEA. 

- l'altération des stériles et minerais en surface, liée à la formation d'eaux sulfatées 

calciques issue de la bio-oxydation des sulfures et à des interactions entre eaux de pluie et 

minéraux néoformés dans les verses à stériles miniers. Cette étude a été menée sur plusieurs 
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sites de la COGEMA (Lodève, Les Bondons, Ecarpière, ... )avec son soutien. 

Structure générale de la présentation 

Le premier chapitre, consacré à 1 'installation et la description des outils mis en place 

au CREGU pour modéliser les systèmes géochimiques, a permis de définir les domaines 

d'application et de validité (gamme de température, ganune de pression, composition 

chimique des fluides, etc ... ) de ces outils. Le code de calcul retenu pour réaliser ces 

modélisations est l'ensemble de programmes EQ3/6 conçus par Wolery en 1978, toujours en 

développement actuellement. EQ3/6 est un des progranunes de modélisation géochimique 

parmi les plus utilisés. Il repose sur une base de dmmées thennodynamiques particulièrement 

foumie et mise à jour régulièrement. 

Les deux chapitres suivants sont consacrés à l'étude de paléo-interactions entre fluides 

et roches dans des domaines profonds de la croûte superficielle. Le deuxième chapitre tente 

d'expliquer la dissolution totale du quartz des granites alpins, et la formation des paragenèses 

de colmatage grâce à des simulations numériques de ces altération, à l'aide d'EQ3/6. L'accent 

sera mis sur l'étude de l'effet de la pression dans ce type d'altération grâce à une version 

légèrement modifiée du programme original. L'étude des cristallisations des fentes alpines 

associées au lessivage du quartz fera aussi l'objet de simulation EQ3/6 afin de comprendre leur 

formation. 

Le troisième chapitre concerne plus particulièrement, l'étude des altérations entre les 

granites par les fluides de bassin. Des simulations ont été réalisées afin de reproduire la 

formation des gisements uranifère, en pmiiculier le dépôt primaire de pechblende et son 

remaniement partiel en un assemblage smectite-coffinite, ainsi que les dépôts de barytine et 

fluorine associés, dans les épisyénites. Les simulations ont pour but de mieux contraindre les 

hypothèses sur les paléofluides qui sont à 1' origine de ce type de gisement et qui sont encore 

relativement mal connus. 
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Le quatrième chapitre, contrairement aux deux précédants, étudie des phénomènes 

d'interaction fluides-minéraux actuels. Il concerne la caractérisation des processus 

géochimiques au sein des verses à stériles miniers issus de l'exploitation des gisements 

d'uranium. Plusieurs gisements de la COGEMA ont été étudiés dans le cadre du programme 

CCE intitulé« FISRAMUT ».Seuls deux exemples typiques, l'un en milieu granitique, l'autre 

en milieu sédimentaire, ont été sélectionnés pour illustrer 1' approche triple qui reposait sur : i) 

l'analyse des milieux naturels, ii) la simulation expérimentale et iii) la simulation numérique. 

Les stériles entreposés dans des verses subissent l'altération météorique, et l'oxydation 

bactérienne qui solubilisent une quantité non négligeable d'éléments métalliques (source 

potentiel de pollution). L'intensité des interactions fluides-roches varie en fonction du régime 

hydrique. L'avantage de l'étude de ce type de processus réside dans la possibilité 

d'échantillonnerles fluides en cours d'interaction avec les minéraux, et donc de les caractériser 

très précisément. Une étude expérimentale de mise en solution des éléments lors de la mise en 

contact entre les stériles et les eaux percolantes a été menée afin d'obtenir un diagnostique 

rapide de risque. EQ3/6 a été utilisé pour calculer l'état de saturation des fluides prélevés sur 

le site et des fluides expérimentaux. Des tests prédictifs d'interaction fluides-stériles miniers 

ont été réalisés et comparés avec les processus observés. Le but est de reproduire avec le 

maximum de fidélité l'évolution actuelle dans les verses ce qui consitue une base de réflexion 

pour la prédiction de leur évolution à plus long terme. 
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Il. Méthodologie 

A. Introduction: Généralités sur les codes de calculs 

1. Origine des modèles 

Ce sont les travaux de Garrels et Christ (1965) sur les équilibres entre les solutions et 

les minéraux qui ont permis le développement des nombreux codes de calcul largement 

répandus actuellement, et qui permettent de mieux comprendre la géochimie des eaux 

naturelles. 

Les modèles à l'origine des codes de calculs géochimiques actuels sont issus de la 

tentative de calcul de distribution ionique des éléments dans les eaux naturelles à p~rtir des 

équilibres thermodynamiques. Ces modèles précurseurs utilisaient des analyses d'eaux et 

déterminaient la distribution la plus plausible des éléments sous forme d'ions simples et d'ions 

complexes. Helgeson, en 1970 avec le programme P ATH I, est 1 'un des premiers à considérer 

le problème comme la résolution d'un système d'équation non linéaire qui intègre les équations 

de bilan, les équations de neutralité électrique et les lois d'action de masse et qui permet 

d'étudier l'évolution du système par la variation de ces paramètres. Une autre méthode de 

calcul a été explorée notamment par Karpov et Kaz'min (1972) et Karpov et al. (1973); cette 

méthode consiste à minimiser la fonction d'enthalpie libre ou d'énergie libre de Gibbs d'un 

système donné. La qualité des résultats obtenus par les deux méthodes dépend étroitement 

des données thermodynamiques utilisées. 

Ces modèles peuvent être classés en deux catégories suivant le type de calcul effectué. 

En effet, le modèle, à partir des paramètres mesurant le système étudié, propose un diagnostic 

sur son état thermodynamique (saturation du fluide, distribution des espèces aqueuses); le 

modèle dans ce cas réalise une étude statique du système considéré. L'autre type de modèle ne 

se contente pas de calculer les caractéristiques thermodynamiques du système, mais tente de 
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calculer son évolution (variation de température, évaporation, mélanges, dissolution et 

précipitation de minéraux etc ... ); le modèle dans ce cas effectue une étude dynamique du 

système. 

2. Les modèles d'étude statique. 

Ils sont basés sur la détermination du taux de saturation par rapport à tout minéral, 

dont les éléments chimiques qui le constituent, sont présents en solution. Par exemple, 

+ -
prenons un minéral fictif AB. On calcule le produit des activités ioniques Q(ABr[A ][B]. Il 

+ -
faut connaître la constante d'équilibre thermodynamique (K) de la réaction (ABÇ:::>A +B ). 

Alors si Q<K, l'eau analysée est sous-saturée vis à vis du minéral. 

Si Q=K, l'eau analysée est saturée par rapport au minéral. 

Si Q>K, le système peut évoluer spontanément en formant le minéral jusqu'à l'équilibre 

(Q=K). 

Si ce calcul, pour un système donné, est réalisable, le calcul de l'évolution dynamique du 

système peut être envisagée. 

3. Les modèles d'étude dynamique. 

L'étape d'étude statique effectuée, la modélisation de l'évolution spontanée du système 

(un fluide+ une paragenèse minérale) peut se concevoir de deux manières: 

• Soit en résolvant itérativement des états d'équilibre partiel, avec certains minéraux (hors 

équilibres) qui se dissolvent et se transfom1ent, faisant évoluer le système vers un état 

d'équilibre général (P ATH I Helgeson, 1970). Cette méthode permet de suivre en continu 

1' évolution des paramètres du système. 

• Soit en résolvant le problème par minimisation de l'énergie, ce qm v1se à rechercher 
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directement le point final d'équilibre général (Karpov et Kaz'min (1972) et Karpov et al. 

(1973)). Ce type d'approche pem1et de simuler plus facilement des variations simultanées 

de paramètres du système (température, pression et composition). 



Dans les deux cas, il faut supposer qu'au moins une phase minérale n'est pas à l'équilibre avec 

le fluide qui interagit avec la paragenèse minérale. Karpov et al. ont critiqué les programmes de 

type PATH I, invoquant le cumul des erreurs de calcul par les nombreuses itérations et les 

temps de calcul très importants. D'après Fritz (1981), ces reproches ne sont pas justifiés car 

1' augmentation de la puissance de calcul et des techniques de programmation tendent à faire 

diminuer le temps de calcul. Cette remarque est encore plus pertinente de nos jours car la 

puissance de calcul a cru beaucoup plus rapidement que ne l'exige ce type d'application. 

Toujours d'après Fritz (1981), les erreurs cumulées sur les bilans chimiques sont négligeables 

et celles sur les équilibres sont bien inférieures aux erreurs de détermination des constantes 

them1odynamiques. De nombreux programmes découlent de ces deux méthodes de 

modélisation; Fritz (1981) a développé, à Strasbourg, différents progranm1es (DISSOL, 

EVAPOR, EQUIL) tous dérivés de la technique de modélisation utilisée dans PATH I. Un 

programme qui gère les cinétiques des réactions (KINDIS) a été développé par Madé (1990). 

Le demier développement a été réalisé par F. Gérard (1997) en "greffant" au programme 

KINDIS un code (KIRMA T) qui gère des fonctions de transport de masse en milieu poreux 

(convection + diffusion). Cette extension de KINDIS permet de prendre en compte les 

hétérogénéités de vitesse d'écoulement microscopique et de modéliser ainsi la dispersion 

cinématique d'un milieu poreux. 

B. Implantation de la version standard d'EQ3/6 au CREGU 

La modélisation géochimique des systèmes aqueux se fait au CREGU à l'aide du code 

de calcul EQ3/6. La version 6.0 utilisée jusqu'alors a été remplacée en cours d'année 1995 par 

la dernière version disponible (7.2a) au Lawrence Livermore National Laboratory. Cette 

nouvelle versio~ est un outil des plus performants en matière de modélisation des interactions 

fluide-roche, en particulier pour étudier le comportement de l'uranium. 

Après une présentation générale du code EQ3/6, l'accent sera mis sur les données 

thermodynamiques utilisées par celui-ci. Il sera ensuite question de l'utilisation pratique du 
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code et des différents types de modélisations qui peuvent être appliquées à nos thèmes de 

recherche. 

1. Description du Code 

EQ3/6 a été conçu par Wolery en 1978 pour modéliser les interactions eau de mer­

basalte dans le système hydrothermal des rides médie-océaniques. 

Il y eut ensuite une succession de versions contenant chacune une série d'améliorations et 

d'innovations. 

Le principe de base d'EQ3/6 est de réaliser 2 types de calculs concernant les solutions 

aqueuses et les systèmes aqueux (solides+fluide ou fluide+fluide): 

• Le programme EQ3NR réalise l'étude statique du système (point de départ nécessaire à 

l'étude dynamique réalisée par EQ6). 

• Le programme EQ6 utilise la méthode de résolution itérative des états d'équilibre partiel. Il 

"dissout" le ou les minéraux qui ne sont pas à l'équilibre, par itérations successives jusqu'à 

l'équilibre. 

a) Les différents types de calculs réalisables 

(1) Calculs de spéciation-solubilité 

Ces calculs sont effectués par le code EQ3NR (modèle statique). 

Le but de ce type de calcul est de décrire l'état chimique et thermodynamique d'une solution, 

en utilisant des données analytiques, ainsi que des hypothèses théoriques (par exemple des 

états d'équilibre partiel avec des minéraux spécifiques). Ce type de calcul utilise les concepts 

d'équilibre thern1odynamique, de coefficient d'activité, de paires d'ions et de complexation. 

Il est possible d'introduire quelques éléments de déséquilibre thermodynamique dans 

de tels calculs; ce n'est plus alors un calcul d'équilibre au sens propre. Par exemple, le code 
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peut utiliser un couple redox (Fe++/Fe +++) pour calculer le potentiel redox du couple dans la 

solution, mais pour cela, il faut introduire la concentration de chaque espèce du couple alors 

qu'il est possible de réaliser un calcul de spéciation à partir de la f02 ou du potentiel redox de 

la solution et de l'analyse du Fe total. 

EQ3NR en résumé: 

• Les paramètres de la simulation sont les paramètres physico-chimiques, si possible 

mesurés, caractérisant les fluides naturels ou expérimentaux: pH, Température, Eh ou 

f02 (état redox), concentrations des éléments en solution (majeurs, traces), équilibres 

supposés (par exemple avec un minéral). 

• Résultats de la simulation: 

c:> Le code calcule la spéciation du fluide, c'est à dire la concentration et l'activité 

thermodynamique des différentes espèces aqueuses dans la solution (anions, 

cations, complexes, espèces non chargées) et la distribution d'un élément 

dissous entre diverses formes aqueuses. 

Ce résultat détermine sous quelles formes se répartissent les éléments chimiques 

dosés dans un fluide en fonction des conditions imposées. 

c:> Le code calcule 1 'état de saturation du fluide, c'est à dire la liste des minéraux 

pour lesquels le fluide est saturé et l'intensité de la saturation pour chaque 

minéral (c'est l'indice de saturation (log Q/K) des réactions de dissolution). La 

plupart de ces réactions concernent la dissolution de minéraux; on parle alors 

d'index de saturation d'un minéral donné. 

Ce résultat permet d'estimer le potentiel du fluide à dissoudre ou déposer des 

minéraux, et de comparer ces derniers avec les phases minérales observées in situ 
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(équilibre ou déséquilibre des solutions); et par conséquent de diagnostiquer le 

type de contrôle qu'elles exercent sur la chimie des fluides percolants. 

Deux exemples d'utilisation d 'EQ3NR 

• Courbes de solubilité: exemple de l'uraninite dans l'eau 

La solubilité de l'Uraninite a été calculée dans une eau pure à 25°C (log f02=-72.3 fixée 

par le tampon redox Hématite-Magnétite) en fonction du pH (de 0 à 4). Pratiquement, une 

concentration croissante d'uranium en solution est introduite et sa valeur est relevée quand la 

solution devient saturée vis à vis de l'uraninite. Ces calculs sont répétés à différents pH pour 

obtenir une courbe de la concentration de U en solution, à l'équilibre avec l'uraninite, en 

fonction du pH (Figure 1 ). 
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Figure 1 : Solubilité de l'uraninite et spéciation de U dans l'eau pure à 25°C et log 
f02=-72.3 

Le même type de calcul peut être réalisé à des conditions différentes. Par exemple, la 

Figure 2 représente la solubilité de 1 'uraninite à plus haute température (200°C), et avec des 
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conditions d'oxydoréduction toujours imposées par Je tampon Hématite-Magnétite à 200°C 

(log f02=-40.5). 
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Figure 2 : Solubilité de l'Uraninite et spéciation de U dans l'eau pure à 200°C et log 
f02=-40.5 

Ces deux figures permettent d'estimer la variation de la solubilité de l'uraninite dans 

l'eau pure entre 25 et 200°C en présence du tampon redox hématite-magnétite. La spéciation 

de 1 'uranium en solution évolue également entre les deux températures, surtout dans le 

domaine des très fortes acidités. 

Perspective d'études et limites. 

Ce type de calcul peut être répété à l'infini en faisant varier tous les paramètres. Par 

exemple, les mêmes courbes pour différentes valeurs de f02 , pour différentes valeurs de 

température, et pour différents pH peuvent être tracées. Des espèces en solution, comme des 

sulfates ou des phosphates, peuvent être ajoutés afin d'estimer leur influence sur la solubilité 

calculée de l'Uraninite, et sur la spéciation de l'uranium dans ces solutions. Des calculs 
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identiques peuvent être réalisés pour d'autres minéraux. La construction de diagrammes 

potentiel-pH à température dormée, où sont déterminés les différents domaines de stabilité 

des espèces uranifères, peut être aidée par l'utilisation du code. 

Les limites d'utilisation d'EQ3NR sont essentiellement liées à la qualité et à 

l'homogénéité des bases de dormées thermodynamiques, ainsi qu'aux limites des différents 

paramètres de calcul (pour la version standard d'EQ3/6: température de 0 à 300°C, pression 

de vapeur saturante, solutions diluées ... ). 

• Diagnostic de saturation et de spéciation 

Exemples d'application: Les fluides des verses à stérile minier 

La Figure 3 montre quel type de résultats le code de calcul EQ3NR peut fournir, à 

pariir d'une simple analyse d'eau percolant dans une verse à stérile minier. L'eau analysée a 

traversé une matrice minérale, avec laquelle elle a interagi. Elle s'est donc chargée plus ou 

moins en différents éléments chimiques. 

Le code calcule, en fonction des teneurs en éléments dissous, 1' état de saturation du fluide vis 

à vis de toutes les espèces minérales qui peuvent être formées avec ces éléments chimiques. Le 

diagnostic de saturation est représenté par l'indice de saturation log Q/K. 
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Analyse de l'eau de percolation 
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Figure 3 : Saturation de l'eau de la verse à stérile de Bertholène, calculée par EQ3NR 
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Analyse de l'eau 
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Figure 4 : Spéciation de l'cau de la verse à stérile de Bertholène, calculée par EQ3NR 
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q Dans ce cas précis, le test de saturation indique que les phases susceptibles d'être 

précipitées par le fluide sont des argiles, suivis de divers oxydes métalliques, de sulfates de 

fer, et de phases siliceuses. Ceci est en relativement bon accord avec les phases secondaires 

observées sur le terrain (Cathelineau et al., 1996, Guerci et al., 1996). Ce type d'exemple 

sera traité en détail dans la partie III. 

Outre le diagnostic de saturation le code de calcul EQ3NR fournit aussi la spéciation de 

la solution. Comme le montre la Figure 4, le code propose deux types de spéciation, la 

spéciation globale du fluide, qui comporte la liste de toutes les espèces aqueuses en solution 

par ordre de concentration décroissante, et la spéciation par éléments. Dans ce cas précis, le 

calcul a permis d'estimer la répartition de l'uranium et des sulfates entre les différentes 

espèces aqueuses en solution. 

Perspectives d'utilisation 

Ces calculs de spéciation permettent de mieux comprendre les conditions de transport 

ou de dépôt, d'un élément chimique, par des fluides circulants au contact d'une matrice 

minérale. 

L'utilisation de ces diagnostics de saturation et de spéciation est multiple. Le but est 

de connaître l'histoire géochimique d'une eau circulante, de comprendre comment elle s'est 

chargée en éléments dissous, et d'apprécier son potentiel à dissoudre ou néoformer des 

espèces. Les applications sont alors très nombreuses et peuvent concerner des fluides 

superficiels (eaux de lacs, stériles, de mer, ... ), des fluides profonds échantillonnés par forage 

(fluide géothermique, de bassin) ou des fluides de travaux souterrain (galeries minières, 

tunnels, ... ). 
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(2) Calculs de chemin réactionnel 

Ces calculs sont effectués par le code EQ6 (modèle dynamique). Ce type de calcul 

prédit l'évolution d'un système réactionnel. De manière générale, un système réactionnel est 

constitué d'une solution aqueuse et de "réactants" vis à vis de la phase aqueuse. Les 

"réactants" sont des minéraux en état de non équilibre pmiiel, c'est à dire que leur dissolution 

partielle est forcée à chaque pas d'avancement réactionnel. A mesure que la réaction progresse, 

les caractéristiques de la solution aqueuse changent (pH, Eh, teneurs en éléments dissous) et la 

saturation vis à vis de nouveaux minéraux peut-être atteinte. Ces demiers peuvent alors se 

former dans des conditions d'équilibre partiel (les "produits") ou être arbitrairement retirés du 

système. Un changement de température peut être introduit afin de simuler un réchauffement 

ou un refroidissement. 

Un calcul de chemin réactionnel gère un ensemble de réactions irréversibles (associées 

aux "réactants") et un ensemble de réactions réversibles (équilibres partiels concemant les 

paires d'ions, les complexes, et formations-redissolutions possibles de "produits" minéraux). 

De façon plus générale, un "réactant" minéral qui grandit de façon iiTéversible est réellement un 

produit au sens propre du terme; et un "produit" minéral qui se dissout à nouveau de façon 

réversible est réellement un réactant au sens propre du tem1e. 

Les calculs de chemin réacti01mel sont dynamiques car l'utilisateur doit indiquer des 

taux d'avancement pour décrire la progression d'une réaction iiTéversible. Ceci peut se 

présenter sous une ou deux fonnes: 

• La première est de spécifier des taux relatifs à la variable d'avancement réacti01mel 

adimensionnelle. 

• La deuxième est de spécifier des taux réels, c'est-à-dire relatifs à une variable de temps. 

Un mélange des deux fom1es est possible mais ceci est beaucoup plus délicat à utiliser. 

En plus des lois de dissolution et précipitation, EQ6 inclut en même temps les calculs 

de spéciation et de coefficients d'activité. Un calcul de chemin réactionnel peut aussi prendre 

en compte un déséquilibre simple; par exemple, en spécifiant que certains minéraux ne 
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peuvent précipiter en dépit d'un indice de saturation favorable. En principe, un calcul de 

chemin réactionnel peut être entièrement défini en terme de lois de dissolution et de 

précipitation. Cependant, la connaissance trop limitée des cinétiques des systèmes 

géochimiques rend ce principe souvent inapplicable. Un calcul de chemin réactionnel est 

constitué en pratique d'une séquence de calculs de transfert de masse. Par exemple un 

"réactant" qui se dissout peut être épuisé, de nouvelles phases apparaissent qui peuvent aussi 

par la suite disparaître complètement. 

EQ6 en résumé: 

• Systèmes modélisés: (Matrice minérale +fluide) 

(fluide+ fluide) 

(fluide seul) 

Paramètres de simulation: pour le fluide, ce sont les mêmes paramètres que pour 

EQ3NR. Pour la matrice minérale, le nombre de moles, les coefficients de surface, les 

lois de dissolution, et de précipitation peuvent être spécifiés. 

• La modélisation, c'est l'évolution du système en milieu ouvert ou fermé, à 

température fixe ou variable, avec ajout d'éventuels réservoirs gazeux. L'évolution du 

système pour une simulation (Minéraux + fluide) est calculée en fonction de la 

variable d'avancement réactionnel zi (c'est 1 'indice de progression de la dissolution). 

• Les résultats sont de plusieurs types: 

~ La teneur en éléments dissous dans le fluide (et sa spéciation) en fonction de zi 

~ Le pH en fonction de zi 

~ L'état re do x en fonction de zi 

~ Les moles de minéraux formés en fonction de zi 
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Ils permettent la comparaison a\'ec les analyses des fluides naturels et 

expérimentaux ainsi qu'avec les paragenèses d'altération observées. 

Exemple d'utilisation d 'EQ6 

Un système de départ (roche+fluide, fluide+fluide ou fluide seul) est choisi, et EQ6 

tente de reproduire son évolution vers un état d'équilibre thennodynamique. 

Exemple d'un système Fluide+ Roche. 

La simulation tente de prédire l'évolution d'un granite contenant une phase uranifère 

sous l'effet d'une percolation de fluide à 120°C. Le Tableau 1 résume les paramètres de 

simulation introduits. 

Simulation numérique d'un système naturel (code de calcul EQ6) 

Phases réactives de départ: 

QUARTZ, FELDSPATH-K, MUSCOVITE, ALBITE 
PYRITE 
URANINITE, COFFINITE 

Solution de départ: 
Eau pure à l'équilibre avec 02 et C02 de l'air 
25°C et pH=5.65 

Paramètres de simulation: 
Température !20°C, logf02=-40 
Pression de vapeur saturante 
rapport massique de départ solide/liquide=43/1 000 
Système ouvert 

Tableau 1: Simulation granite uranifère+ eau pure à l20°C 

Le code propose alors une évolution thermodynamique du système vers un état 

d'équilibre. Cette évolution se traduit par la dissolution des phases réactives de départ, 

jusqu'à ce que le fluide soit saturé vis à vis d'elles, ou alors jusqu'à ce qu'elles soient 

complètement consommées. La Figure 5 montre l'évolution de la phase fluide, parallèlement à 

l'évolution des phases minérales (Figure 6). La mise en solution d'éléments des phases 

minérales du granite provoque la saturation du fluide et donc la formation de phases minérales 
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au cours de la progression du fluide au sein du granite. Les néoformations d'argiles (kaolinite 

et nontronite-Na) sont les produits de l'altération des minéraux du granite. Les résultats du 

calcul montrent que l'uranium provenant de l'uraninite et de la coffinite reprécipite sous forme 

d'Uraninite une fois que la teneur de saturation en uranium est atteinte. 
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Figure 5 : Simulation EQ6: granite uranifère + eau pure à l20°C; évolution de la 
phase fluide 
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Figure 6 : Simulation EQ6: granite uranifère + eau pure àl20°C; évolution des phases 
minérales 

Cependant, il est nécessaire de caler le modèle à réalité, en prenant en compte les 

limites des teclmiques analytiques, ainsi que les extrapolations de modélisation (simplification 

nécessaire du système modélisé= contraintes liées au code de calcul). 

Perspectives d'utilisation et limites. 

Quelque soit le système modélisé, le but est d'essayer de calibrer au mieux le modèle, 

en réalisant des aller-et-retour entre les résultats simulés et la réalité. Lorsqu'une calibration 

acceptable est atteinte, de nombreuses hypothèses peuvent être testées concernant l'influence 

de certains paramètres sur l'évolution du système. Il est possible d'imaginerla simulation de 

plusieurs systèmes en chaîne, afin de connaître l'influence de l'évolution d'un système sur un 

autre, ou bien 1' effet de variations répétées de la température. 

Or, si ce type de simulation est applicable à de nombreuses études réalisées au 

CREGU, il est nécessaire de bien considérer les limites d'application du code de calcul. Outre 
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les limites thermodynamiques évoquées précédemment, il est actuellement difficile de simuler 

l'évolution cinétique d'un système (et donc de prendre en compte la variable temps); car le 

nombre de données cinétiques disponibles est très inférieur au nombre de données 

thermodynamiques. Cette lacune commence à se combler grâce aux efforts réalisés tant au 

niveau expérimental, qu'au niveau de la formalisation des paramètres cinétiques, à Strasbourg 

avec le développement de Kindis (Madé., 1990), un code de calculs qui prend en compte la 

cinétique des réactions. 

Il faut aussi savoir que le modèle ne tient pas compte des réactions d'échanges 

ioniques, et des réactions de surface (cas des argiles de type smectite, par exemple). 

b) Architecture du code et flux de données. 

La Figure 7 montre comment le code EQ3/6 est structuré.- On voit parfaitement le lien 

existant entre le modèle statique (EQ3NR) et le modèle dynamique (EQ6): le fluide qui 

intervient dans EQ6 a été préalablement calculé par EQ3NR. Le flux de données entre les deux 

code se fait par l'intermédiaire d'un fichier "pickup" spécialement conçu pour cela. On peut 

remarquer que le code EQ6 génère lui aussi un fichier "pickup" qui peut initier d'autres calculs 

dynamiques. Le résultat d'une simulation peut servir de point de départ pour une autre 

simulation (par exemple si on simule l'évolution d'un système à 200°C, le résultat obtenu 

peut être soumis à nouveau dans EQ6 à un refroidissement jusqu'à 25°C). 
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FICHIER "INPUT" EQ3 
CARACTERISTIQUES FLUIDE DE 

DEPART 

FICHIER "PICKUP" EQ3 
CARACTERISTIQUES DU 

FLUIDE 

FICHIER "PICKUP" EQ6 
CARACTERISTIQUES DU 

SYSTEME 

FICHIER "OUTPUT" EQ3 
~--. SPECIATION DU FLUIDE 

ETAT DE SATURATION 

BASE DE DONNEES 
THERMODYNAMIQUE 

FICHIER "OUTPUT" EQ6 
EVOLUTION DU SYSTEME 

VERS L'EQUILIBRE 

FICHIER "T AB" EQ6 
TABLEAU SYNTHETIQUE DE L'EVOLUTION DU SYSTEME: 

pH, f02, Eh, Teneur en éléments dissous, phases minérales 
formées et dissoutes ... 

Figure 7 : Les flux de données dans EQ3/6. 
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c) Les formalismes utilisés dans EQ316 

(1) Domaines de validité 

Le formalisme utilisé par EQ3/6 pour réaliser les calculs dans le domaine des solutions 

aqueuses diluées est le fom1alisme de Debye-Hückel étendu. Le formalisme utilisé pour 

modéliser les saumures est le fom1alisme de Pitzer. L'activité thermodynamique d'une espèce 

aqueuse en solution est définie par 1' équation: 

activité 
thermodynamique 

La force ionique est définie par l'équation suivante: 

l=_!_~m.z~ 

coefficients 
d'activité 
molaire 

force ionique 

2 ~ l l ""--.. 

1 'r ~ z : ~harge électrique des 
especes aqueuses 

somme sur toutes les 
espèces aqueuses en 
solution 

Les trois options disponibles pour le calcul des coefficients d'activité des espèces 

aqueuses dans EQ3/6 sont les modèles utilisant les équations de Davies (1962) et l'équation 

B-dot d'Helgeson (1969), en ce qui concerne Debye-Hückel étendu, et les équations de Pitzer 

(1973, 1975, 1979, 1987). Les deux premiers modèles sont utilisables pour des solutions 

diluées dont la force ionique est inférieure à 1 molal. Le troisième modèle est valable aussi bien 

pour les solutions diluées que pour les solutions très concentrées, cependant le nombre plus 

restreint des données thermodynamiques (par exemple pas de données sur la silice ou de 

données à des températures supérieures à 100°C) limite son champ d'application. 
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(2) L'équation de Davies 

C'est le premier modèle de calcul de coefficients d'activité d 'EQ3/6. Il est normalement 

utilisé uniquement pour des températures voisines de 25°C. Il n'est précis que pour des forces 

ioniques de quelques dixièmesmolales dans la plupart des solutions. L'atout majeur de cette 

équation est que la charge électrique est le seul paramètre spécifique aux espèces aqueuses 

requis pour le calcul (aussi bien pour des espèces dont l'existence est prouvée que pour des 

espèces hypothétiques). 

paramètre A de 
Debye-Hückel 

On peut trouver parfois 0.3 au 
lieu de 0.2. Si '0.21' est supprimé, 
l'équation revient à un modèle 
simple de Debye-Hückel 

L'équation de Davies prédit un coefficient d'activité de 1 pour toutes les espèces 

aqueuses non chargées. Or, en général, les coefficients d'activité des espèces neutres non 

polaires (02(aq), H2(aq) et N2(aq)) augmentent à force ionique croissante (Garrels et Clu·ist 

1965, p67-70). Aussi, d'après Reardon et Langmuir (1976), les coefficients d'activité de deux 

espèces neutres polaires (comme les paires d'ions CaS04(aq) et MgS04(aq)) baissent à force 

ionique croissante, en conséquence des interactions ions dipôles. 

(3) L'équation B-dot 

C'est le second modèle pour les coefficients d'activité disponibles dans EQ3/6. Il est 

basé sur l'équation de B-dot d'Helgeson (1969) pour les espèces chargées électriquement. 
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diamètre du noyau de 
l'espèce aqueuse 

2 ... 
A JOZ J • 

logy. =- ""'r.cr 1 
.. +BI 

1 

1 +Œ r il '-

__/ \_ 

"------ caractéristique du 
paramètre B-dot 

paramètre B de 
Debye-Hückel 

Comme 1' équation de Davies, c'est une extension simple du modèle de Debye-Hückel 
. 

représentée par le terme « B 1 ». La partie Debye-Hückel de cette équation est équivalente à 

celle de Davies si le produit « aBr » vaut 1. Cependant, dans la partie étendue, la différence 

. 
avec 1' équation de Davies est le coefficient B qui dépend de la charge électrique de 1' espèce en 

question. La gamme de concentration pour laquelle cette équation donne une bonne précision 

dans les résultats est la même que pour l'équation de Davies. L'avantage par rapport à 

l'équation de Davies est que l'équation B-dot dans EQ3/6 couvre une large gamme de 

température (0 à 300°C). 

. 
Pour les espèces électriquement neutres, 1' équation s'écrit: log Y; = B 1 

Bien que l'équation B-dot n'est théoriquement pas utilisée dans le cas d'espèces 

aqueuses électriquement neutres, en pratique, comme le suggèrent Garrels et Thompson 

(1962) et Helgeson (1969), une valeur est attribuée pour le coefficient d'activité du C02 

aqueux, équivalente à celle dans une solution de chlorure de sodium pure de force ionique 

identique. La version la plus récente d'EQ3/6 applique seulement cette approximation aux 

espèces uniquement non polaires (02(aq),H2(aq),N2(aq)). Les coefficients d'activité des 

espèces aqueuses neutres polaires sont fixés à 1 (Garrels et Christ, 1965, p. 70); ce qui induit : 

log y;= O. 

( 4) Les équations de Pitzer 

Pitzer (1973, 1975) propose des équations semi-empiriques pour décrire les 

coefficients d'activité des électrolytes aqueux. Ces équations sont particulièrement efficaces 
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pour gérer la thennodynamique des solutions concentrées. Harvie et Weare ( 1980) et Harvie, 

M0ller et Weare (1984) ont développé un modèle basé sur ces équations pour décrire les 

propriétés des solutions, mais aussi les équilibres entre ces solutions et les sels. L'utilité de 

ces modèles n'est plus à démontrer; Harvie et al. (1980) ont pu reproduire par le modèle la 

séquence minérale produite par l'évaporation de l'eau de mer, Monnin et Schott (1984) ont pu 

reproduire le phénomène de dépôt de trona dans le lac Magadi au Kenya, et Felmy et Weare 

(1986) ont pu expliquer la formation d'évaporites riches en borates dans le lac Searles en 

Californie. 

Les équations de Pitzer utilisées dans EQ3/6 ne seront pas détaillées ici, car les études 

menées avec le code qui seront abordées ultérieurement concernent des solutions aqueuses que 

1' on a supposé pouvant être décrites avec suffisamment de précision par les modèles de 

Debye-Hückel étendus (Davies et B-dot). 

d) Les améliorations de la version 7.2a 

Ce sont des améliorations par rapport à la version anciennement utilisée au CREGU. 

Elles montrent qu'EQ3/6 est en développement permanent au LLNL. Cette liste n'est pas 

exhaustive, cependant elle recense les principales évolutions. 

• L'amélioration maJeure est un ensemble de 5 nouveaux fichiers de d01mées 

thermodynamiques. Cette nouvelle organisation des données thermodynamiques a pour but 

de rendre chaque base de données plus cohérente pour la modélisation des spéciations, 

pour les constantes d'équilibres et pour les paramètres des coefficients d'activité. 

L'utilisateur doit choisir la base de données la mieux adaptée à son problème. Pour le 

contenu, de nombreuses améliorations ont été réalisées en ce qui concerne l'ajout, la 

substitution et la suppression de données. Les fichiers de do1mées basées sur les équations 

de Pitzer contiem1ent maintenant des valeurs du paramètres de Debye-Hückel A[. 
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• Les approximations des coefficients d'activité de l'eau, utilisées de pair avec 1' équations B­

dot, ont été remplacées par celles utilisées par le paramètre B-dot lui-même. Une 

approximation de 1' activité de l'eau homogène avec 1' équation de Davies ( 1962) a été 

ajoutée. 

• Une approximation plus stable du coefficient d'activité du C02(aq) a été introduite. 

L'ancienne approximation était souvent source de non convergence du code de calcul. 

• Le comportement de convergence avec les saumures a été grandement amélioré en 

changeant l'algorithme utilisé par EQ3NR et EQ6. Quelques problèmes de convergence 

existent encore dans certains cas de solutions extrêmement concentrées. Il a été ajouté à 

EQ3NR la possibilité de gérer le paramètre "pHCl" issu d'une méthodologie théorique et 

expérimentale pour gérer le pH dans les saumures. Ceci ne nous concerne pas directement 

car on ne travaille pas en milieu très concentré. 

• EQ6 a été modifié pour accueillir des valeurs d'énergie ou d'enthalpie d'activation comme 

variables d'entrée pour les lois cinétiques. 

• Il a été supprimé, dans EQ3NR, la possibilité d'introduire directement une valeur 

d'alcalinité. 

• Cette version a été testée de façon intensive et de nombreux "bugs" ont été éliminés. 

Des prototypes expérimentaux ont été développés au LLNL (Lawrence Livermore 

National Laboratory) sur différents aspects de la modélisation: Transport couplé à une 

dimension, étude des échanges de cations et un modèle de solution solide élaboré. Ces versions 

ne sont pas distribuées en dehors du LLNL. 
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e) Les données thermodynamiques 

(1) Bases de données disponibles 

Les cinq bases de données disponibles sont bien distinctes et l'utilisateur du code 

EQ3/6 doit sélectiom1er le fichier le plus apte à résoudre son problème. Ces cinq bases se 

répartissent entre deux familles. D'une part celles dont les données sont spécifiques aux 

équations de Debye-Hückel étendues (équations de Da vies (1962) et équations de B-dot 

(Helgeson 1969)), et d'autre part celles dont les d01mées sont spécifiques aux équations de 

Pitzer (solutions concentrées). Les caractéristiques générales des cinq bases des données de la 

génération Rl 0 (version antérieure à version actuelle) sont résumées dans le Tableau 2. La 

génération R22a, dont les caractéristiques sont voisines, est celle actuellement fournie avec le 

code. La différence concerne l'ajout de certaines espèces. 

Nom du Source Coefficients Limites de Nombre Nombre Nombre Nombre de Nombre Nombre de 
fichier d'activité température d'éléments d'espèces de d'espèces minéraux d'espèces solutions 
(suffixe) chimiques base aqueuses purs gazeuses solides 

corn GEMBOCHS Debye- 0-300°C 78 147 852 886 76 12 
(LLNL) Hückel 

étendu 

sup SUPCRT92 Debye- 0-300°C 69 105 315 130 16 0 
Hückel 
étendu 

ne a NEAdraft Debye- 0-300°C 32 50 !58 188 76 0 
report Hückel 

étendu 

hmw Han·ie, Equations 25°C 9 13 17 51 3 0 
Moller, and de Pitzer 
Weare 
(1984) 

pit Pitzer (1979) Equations 0-100°C 52 62 68 381 38 0 
de Pitzer 

Tableau 2: Caractéristiques majeures des 5 fichiers de données (versions RlO) 

La base de données corn (pour "composite") est la plus volumineuse de la famille 

"Debye-Hückel" (cf. Annexe 1 p.247). Elle a été crée au LLNL à pmiir de sources très variées. 

Ce défaut d'homogénéité peut-être à l'origine d'imprécisions plus ou moins grandes. 
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Cependant, elle offre la possibilité de modéliser des systèmes aqueux de composition très 

complexe grâce au nombre impressionnant d'espèces qu'elle contient. 

La base de données sup est une base de données très homogène. Elle contient 

exclusivement les données thermodynamiques de SUPCRT92 (Jolmson, Oelkers and 

Helgeson, 1992), le programme de calcul thermodynamique issu des travaux d'Helgeson. Les 

liens entre les données thermodynamiques et les variables de température et de pression sont 

représentés par des équations d'état (pour les minéraux, les gaz et les espèces aqueuses), qui 

font référence parmi la littérature géochimique. Cette base de données couvre un champ assez 

large d'éléments chimiques et d'espèces intervenant dans les interactions eau-roche. De 

nombreuses espèces organiques y sont dénombrées. 

La base de données nea est une base de données très spécialisée car elle possède une 

représentation très pointue de la thermodynamique des espèces uranifères. Toutes les données 

provie1ment de la banque de données de la NEA (Nuclear Energy Agency of the European 

Community). Ce travail de révision des données thermodynamiques a été réalisé par le groupe 

international Grenthe et al (1989) et publié en 1992. 

Les bases de données hmw et pit sont aussi très homogènes. Cependant elles sont 

spécifiques aux modélisations de solutions très concentrées, en faisant appel au formalisme de 

Pitzer pour le calcul des coefficients d'activité. 

(2} Structure des bases de données. 

La Figure 8 décrit 1' organisation commune aux bases de données relatives aux équations 

de Debye-Hückel. Ces bases de données sont structurées en sous-blocs bien définis. 
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En-tête (dataO.nom.numero de la \'ersion) 

Titre du fichier 

Bloc des paramètres « dataO »: 
•limites des températures (0 C) 
•grille de températures (0 C) 
•grille des pressions (bars) 
•grille des coefficients de Debye-Hückel Ag. Jo 

•grille des coefficients de Debye-Hückel Bs 
•grille des coefficients B-dot 
•grille des coefficients de Drummond( 1981) 
•grille des logKEh 

Bloc des paramètres « bdot »: 
•noms des espèces aqueuses, azerO, type d'ion 

Bloc des éléments chimiques: 
•éléments, poids atomique 

Superbloc des espèces aqueuses: 
•espèces de la base stricte 
•espèces de la base auxiliaire, grille des logK associée 
•espèces de générales, grille des logK associée 

Superbloc des minéraux purs: 
•minéraux purs, grille des logK associée 

Superbloc des liquides: 
•liquides pures, grille des logK associée 

Superbloc des Gaz: 
•espèces gazeuses, grille des logK associée 

Superbloc des solutions solides: 
•solutions solides, les différents pôles associés. 

Bloc des références: 
Références des données thermodynamiques 

Figure 8 : Structure type d'un fichier de base de données. 

La structure est globalement homogène: espèce et grille de d01mées thermodynamiques 

associées. Mais, contrairement aux autres blocs, le bloc des espèces aqueuses est structuré en 

trois sous-groupes. Ceci est lié à une contrainte d'algorithme de calcul. Pour simplifier les 

équations et réduire leur nombre, toutes les réactions de la base de données s'écrivent avec les 

espèces aqueuses de la base stricte et de la base auxiliaire.La base stricte représente chaque 

élément chimique par une espèce aqueuse simple qui le contient (un ion en général). La base 

auxiliaire représente d'autres états d'oxydation de l'élément chimique considéré. Par exemple, 
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le chlore est représenté par Cl" dans la base stricte et par Cio·, Cl02·, Cl03• et Cl04• dans la 

baseauxiliaire. 

L'Extrait de fichier 1 représente une espèce de la base stricte dans la base de données. 

+--------------------------------------------------------------------
K+ 

date last revised = 02-jul-1993 
keys = basis 

charge = 1.0 
* azero = 3.0 
* rnwt 39.09830 g/rnol 

1 chemical elements = 
1.0000 K 

*Extrapolation algorithm: criss-cobble (1964 [1,2]) 
* gflag = 2 (calculated delGOf(delHOf,SOPrTr) used) 
* basic source = codata 
* delGOf = -282.526 kj/mol 
* delHOf = -252.140 kj/mol 
* SOPrTr = 101.200 j/(mol*K) 
+--------------------------------------------------------------------

Extrait de fichier 1: Exemple d'élément (K+) de la base stricte au sein de la base corn 

+--------------------------------------------------------------------
H-Autunite H2(U02) 2 (P04) 2 

* 

* 

date last revised = 09-jul-1990 
keys = solid idealized 

VOPrTr = 0.000 crn**3/rnol (source = 
rnwt 732.01372 g/rnol 

4 chemical elements = 
2.0000 H 
2.0000 u 

log k grid (0-25-60-100/150-200-250-300 C) 

élément de la 
base stricte 
pour écrire la 
réaction de 
fom1ation 

-22.3310 -22.9434 -23.9554 -25.2089 ' .---------"-----, 
'---'-2~6;...;.·..;..87-=-7""2'--:-:-"2;...;.8..:... 6:=-;:371..:..9__::5...:..0.:...0 :...;:· oc.:.o..:..oo:....._.::..50::..:0:...;:.7o.:...oo:...;:o'--___, "---- grille des logK de 0 à 

* Extrapolation algorithm: constant enthalpy approximation 
* gflag = 1 (reported delGOf used) 300oC. La valeur 500 
* basic source = 92gre/fug indique que le log K 
* delGOf = -4228. ooo kj /mol n'est pas introduit 
* delHOf = -4590.337 kj/mol 
* SOPrTr = 329. ooo j; (mol *K) pour cette température 
+--------------------------------------------------------------------

Extrait de fichier 2: Exemple d'élément (les données thermodynamiques de H­
Autunite) du super bloc des minéraux purs de la base corn 

L'Extrait de fichier 2 représente une autre espèce (base auxiliaire, générale aqueuse ou 

minérale). 
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La différence majeure entre les deux est l'absence de la grille des logK dans la base 

stricte puisque ses espèces sont les éléments qui servent à construire toutes les autres espèces 

de la base de données. 

(3) Aspect évolutif des bases de données 
thermodynamiques. 

La liberté de modifier les bases de données est totale, grâce à un « préprocesseur » de 

fichier de dom1ées appelé EQPT. EQPT, à partir d'un fichier de départ dataü, écrit un fichier 

datai directement lisible par le code de calcul. EQPT vérifie en même temps si des erreurs 

existent dans le fichier dataü (par exemple des réactions non équilibrées). EQPT transforme les 

dom1ées en réalisant une interpolation polynomiale; les coefficients polynomiaux sont alors 

placés dans une grille de température (de 0 à 300°C). Il est donc possible d'introduire de 

nouvelles espèces, de corriger des données thermodynamiques ou éventuellement d'en 

suppnmer. 

Les bases de do1mées ne sont donc pas des structures figées. Elles sont par ailleurs en 

développement constant au LLNL où les bases de données sont mises à jour régulièrement. 

2. Validation 

Co1me pour tous les outils de modélisation, il est nécessaire de les valider en 

s'assurant que les simulations réalisées permettent de reproduire plus ou moins fidèlement les 

phénomènes modélisés. Cette étape permet d'attribuer une "cote de confiance" au modèle et 

de mieux définir ses limites. 
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a) Test de bonfonctiomzement du code de calculs 

C'est la première validation (et la plus simple) à entreprendre. Elle permet de savoir si 

le code de calcul a été correctement installé. Pour réaliser cette validation, il suffit simplement 

de faire fonctionner le programme avec une série de fichiers tests fournis avec le code et dont 

les types de modélisation sont exhaustifs des possibilités du code. Cette étape paraît anodine 

mais elle est indispensable car elle seule peut garantir le fonctionnement correct du 

programme. Il est important de dire qu'une mauvaise installation du logiciel ne se manifeste 

pas forcement par une non exécution du programme. En effet, EQ3/6 peut sembler fonctionner 

correctement en fournissant dans certains cas des résultats plausibles (mais faux!). Dans ce cas 

précis, le problème était provoqué par une confusion entre deux routines de tri différentes 

(l'une était une routine propre à EQ3/6, l'autre était une routine pré-installée avec le système 

d'exploitation de la station de travail) qui avaient le même nom. La comparaison des résultats 

fournis par la version installée avec les résultats théoriques des. tests fournis avec le logiciel 

permet de lever toute incertitude quant à la bonne installation d'EQ3/6. 

Les fichiers de test fournis avec EQ3/6 sont aussi des exemples relativement simples 

d'input et d'output de quelques modélisations de problèmes de spéciation-solubilité ainsi que 

de calculs de chemins réactionnels, exécutés avec succès par EQ3NR et EQ6. Certains de ces 

tests sont décrits et expliqués dans le guide de l'utilisateur d'EQ3/6 (Wolery 1992). 

Pour EQ3: 

• Calcul de la composition de l'eau de mer avec la composition en anions et cations majeurs 

seulement (swmaj.3i). 

• Calcul de la composition de l'eau de mer avec le formalisme de Pitzer (swmajp.3i). 

• Exemple d'utilisation de contrainte de solubilité (oxcalhem.3i). 

• Calcul de la composition d'un tampon pH (custombuf.3i). 

• Calcul de la f0 2 à pmiir d'un équilibre avec des minéraux (fo2mineq.3i). 

• Calcul d'Eh à partir d'un couple redox (acidemwb.3i). 

• Calcul de la spéciation de l'eau de la Mer Morte (deadseabr.3i) 
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• Utilisation du paramètre pHCl dans un input de calcul: un exemple (sv,rphcl.3i). 

Pour EQ6: 

• Trouver les précipités à partir d'une eau de mer avec de multiples sursaturations (svvpar.3i 

+ pptminssw.6i). 

• Calcul de pH à haute température à partir d'un pH issu de refroidissement (quenchf1.3i + 

heatqf.6i). 

• Dissolution du microcline dans HCl à pH=4 (ph4hcl.3i + microhcl.6i). 

• Dissolution de microcline dans un système ouvert avec flux d'acide dans un milieu de 

microcline (ph4hcl.3i + microhclft.6i). 

• Calcul de la solubilité du gypse dans une solution de NaCl en utilisant le formalisme de 

Pitzer (caso4naclB.3i + gypnacl.6i). 

• Exemple de titrage d'alcalinité (rwpar.3i + rw1itr.6i). 

• Simulation de la cinétique de précipitation du qumiz (sio2.3i + pquartz.6i) . 

• 

b) Autres tests simples réalisés au CREGU 

(1) Calculs dans les système Eau pure et Eau-NaCI 

Les calculs de pH en fonction de la température (Figure 9) montrent que le code 

reproduit très bien les valeurs expérimentales. Le pH baisse lorsque la température augmente 

(Michard 1989). 
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Figure 9: pH calculé par EQ3NR en fonction de la température dans l'eau pure 

Des calculs à f02 variable montrent que la f02 n'influence pas le système. 

NaCl à 104 M modifie très peu le pH alors que NaCl à 10·1 M fait baisser le pH de 

6.99 à 6.97 (à 25°C) 

(2) calculs sur les carbonates 

Pour vérifier qu'EQ3/6 gère correctement les carbonates, des diagrammes de Sillen pour 

l'acide carbonique ont été reconstruits. Pour cela, EQ3NR a été utilisé pour réaliser des 

calculs de spéciation des espèces en solution à différent pH. Le nombre de calculs dépend du 

pas de pH et donc de la précision que l'on souhaite obtenir pour les courbes du diagramme. 

• Le premier diagramme (Figure 1 0) est obtenu en considérant une quantité de C02 en 

solution constante. 
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Figure 10 : Diagramme de Sillen d'une solution d'acide carbonique calculé avec 
EQ3NR (base de donnée corn); IC02=0.01 moUkg, [Na+]=[Cr]=O.Ol mol/kg, T=25°C 

Comme le montre la Figure 11, le diagranm1e de Sillen pour les conditions envisagées 

est parfaitement reproduit. 

log C 

r-----------------------------~ 

4 8 12 pH 

Figure 11 : Diagramme de Sillen d'une solution d'acide carbonique 10·2 mol/kg à 25°C 
d'après Michard (1989) 
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• Un deuxième diagramme (Figure 12) confirme le bon comportement du programme dans la 

gestion des carbonates, notamment en ce qui concerne l'équilibre d'une solution avec le 

C02 atmosphérique. 

0 

-2 

···· ···· log[H+] 

~ - - - - - log[OH.] 
<a 
0 

log[C0
2 

(aq)] 

§. -4 - - log[HC0
3
.] 

Cl 
.2 -·· -·· log[C03 .. ] 

--'log[:E C02]' 

-6 

2 4 6 8 10 

pH 

Figure 12 : Diagramme de Sillen pour l'acide carbonique, calculé avec EQ3NR, à 
l'équilibre avec une atmosphère où p(C02)=10-35 atm; [Na+]=[CI"]=0.01 mol/kg, 
T=25°C 

5 7.5 10 

Figure 13 : Diagramme de Sillen pour l'acide carbonique à l'équilibre avec une 
atmosphère où p(C02)=3.4x10"4 atm à 25°C d'après Michard (1989) 
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Ici encore le diagramme de Sillen de la littérature (Figure 13) équivalent à celui calculé avec 

EQ3NR montre que le programme reproduit fidèlemei1t la chimie des carbonates. 

(3) Calculs de tampon redox: hématite-magnétite en fonction 
de la température. 

Lorsqu'un fluide est au contact des phases minérales hématite et goethite, les équilibres 

du fluide avec ces phases minérales imposent une certaine quantité d'oxygène dissous en 

solution par la réaction suivante: 6Fe20 3 <=> 4Fe30 4 + 0 2(g). L'activité thermodynamique de 

chaque minéral étant fixée à 1, l'équation de l'action de masse est réduite à logf02=logK où K 

est la constante d'équilibre de l'équation considérée. Cet équilibre dépend de la température du 

système. Donc à une température donnée, correspondra une f02 du système imposé par le 

tampon redox hématite-magnétite (Figure 14). 

'Toc• logf02 .. ..c . .. . 
250 -35.3006 -40 ...;. . o··· . -· 200 -40.4858 -· -45 - .. . 
150 -46.8904 .o·· 

.d 
140 -48.3583 

-50 - .d 
N .0 

0 ..o· 
130 -49.8991 -;, ·55 -: .o· 

..Q r:f 
120 -51.5178 ·60 - . .ô . 
11 0 -53.2198 . . . . 
100 -55.0108 

-65 - o· . . . . 90 -56.9152 -70 - k/ 
80 -58.9152 1 1 1 1 1 1 1 1 

50 -65.6404 50 100 150 200 250 

25 -72.2996 température en oc 

Figure 14 : f02 imposée par le tampon redox hématite-magnétite calculée avec EQ3NR 
en fonction de la température (de 25 à 250°C) 

(4) Calcul sur les sulfures/sulfates 

Un exemple qui complète les calculs sur le tampon redox hématite-magnétite, consiste 

en l'introduction d'un équilibre supplémentaire dans le système. C'est l'équilibre du fluide 
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avec la pyrite qui impose une teneur en sulfure au fluide. Le potentiel du couple redox Hs­

/S04-- est imposé par le tampon hématite-magnétite, ce qui fixe la teneur en sulfate du fluide. 

La balance électrique est donc bien définie ce qui fixe le pH. 

La Figure 15 illustre parfaitement comment l'équilibre avec la pyrite ajouté au tampon 

hématite-magnétite (Py-Hm-Mt) fixe le pH et le potentiel d'oxydoréduction du système (la 

f02 dans ce cas étant fixée par le tampon Hm-Mt, logf02=-46.89 à 150°C, représenté par une 

droite dans le diagramme Eh-pH). Ce diagramme a été entièrement calculé avec EQ3NR en 

réalisant de nombreux calculs itératifs afin de définir les limites de stabilité des différentes 

espèces représentant le soufre en milieu aqueux. 
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1.2 ...... ... 
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0.4 

-= ~ 
0.2 

0.0 

-0.2 

-0.4 

-0.6 

-0.8 

... ...... ... 

Diagramme Eh-pH du Soufre 
IS=O.Olm, T=l50°C 

...... ...... limite de stabilité de l'eau ......... 1 ...... ...... 
so

4
-- ............... 

Pv-Hrn 
:LS=-0.000 1 rn 

1 • 

...... ......... ...... ...... 

... ... ! ... ...... 
'H2S ... 

...... 

tampon 
Hématite-l\"lagnétite 

logf02=-46,89 

limite de stabilité de l'eau 

2 3 4 5 6 7 8 9 JO 
pH 

Figure 15 : Diagramme potentiel-pH du soufre calculé avec EQ3NR, pour :LS=O.Ol M 
et T=l50°C. 
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c) Travaux publiés faisant mention d'EQJ/6 appliqué à des 
systèmesgéoclz imiq ues 

Des publications récentes montrent certaines utilisations d'EQ3/6 dans des domaines 

d'études variés. Ce sont autant de contributions à la validation du modèle. Cette tâche est très 

complexe pour ce type de modèle car la quantité d'options de calcul disponibles dans EQ3/6 

est grande. A la validation de ce que l'on peut appeler 'l'algorithme de calcul' s'ajoute une 

validation des données thennodynamiques utilisées par le code 

(1) Azaroual et Fouillac 1997: Etude expérimentale et 
modélisation des interactions entre un granite et de l'eau 
distillée à 180°C et 14 bars 

Ils mettent en place un système expérimental dynamique où de 1' eau distillée percale le 

granite de Soultz pendant 38 jours. L'amplitude des phénomènes de dissolution et 

précipitation est estimée par analyse du fluide et par des observations microscopiques. La 

surface des feldspath est bien corrodée; ce sont les minéraux les plus réactifs. Les dissolutions 

et précipitations sont localisés en zone le long du parcours du fluide réactif. Ils observent de la 

calcite néoformée et des saponites (Fe-Mg) vers la fin du système. L'ordre de mobilité des 

éléments chimiques est le suivant: Si02>HC03>F et Na>Ca>Al>Li>Cs>Mg>Ba>Rb>B. Ils 

ont combiné des cinétiques de réaction de dissolution (loi de la théorie de l'état de transition) 

pour les minéraux du granite avec 1' équilibre chimique local pour la précipitation des minéraux 

secondaires. Ils ont simulé le chemin réactimmel avec EQ3/6 et l'option de calcul 'fluid­

centered flow-through'. Ils ont porté une attention particulière sur 1' estimation des surfaces 

des minéraux effectivement réactives. Ils obtiennent de bons résultats si la surface réactive 

effective du minéral est comprise entre 0.03% et 3.2% de la surface totale mesurée par la 

méthode BET-N2. 

EQ3/6 a donc été utilisé pour simuler les phénomènes de transfert de masses, en y 

incluant une loi simplifiée de la théorie de 1' état de transition utilisée pour les cinétiques de 

dissolution des minéraux primaires du granite. Les réactions de précipitation des minéraux 

secondaires ou de formation de complexes aqueux sont supposés être instantanées. La 
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comparaison des résultats expérimentaux avec les résultats des simulations permet de 

déterminer si les approximations cinétiques utilisées dans le modèle sont valides. 

L'introduction de ce modèle d'interaction eau-roche nécessite une connaissance exacte 

des surfaces réactives des minéraux. Ceci est réalisé en agissant sur les paramètres de 

dissolution des minéraux dans EQ6 (taux de réaction géochimique en mol/cm2 .s ). Ce travail 

porte donc essentiellement sur les paramètres de surface spécifique et les paramètres 

cinétiques. 

Les résultats des modélisations sont confrontés aux observations minéralogiques 

expérimentales. La modélisation géochimique prédit une zonation des altérations et 

précipitations, comme par exemple l'apparition de la saponite entre 9 et 11 cm de colonne 

d'altération et après 4 cm de colonne par simulation. Ils expliquent ce décalage entre le modèle 

et 1' expérience soit par le fait que la saponite précipite effectivement à 4 cm mais que les 

quantité détectable par l'analyse se trouve entre 9 et 11 cm, soit que la saturation en saponite 

est effective à 4 cm mais que le transport advectif et les processus de nucléation inhibent sa 

précipitation jusqu'à 9 cm. Il peut paraître étrange que les données thermodynamiques de la 

saponite ne soient jamais remise en cause par les auteurs, surtout lorsqu'il s'agit de phase 

argileuse. Ils mettent plutôt en cause le manque de connaissance des surfaces réactives et de 

mécanismes des réactions géochimiques. Pour les auteurs, il est paradoxalement plus facile de 

valider le modèle en utilisant des cas réels à l'échelle géologique plutôt que des systèmes 

expérimentaux avec des phénomènes transitoires (disproportion à 1' échelle du temps 

expérimental). Cette étude confirme des résultats bibliographiques en montrant que la surface 

mesurée d'un minéral n'est pas entièrement réactive dans un système géochimique,car il est 

nécessaire d'ajuster spécifiquement les taux de dissolution de chaque minéraux dans le but 

d'obtenir un accord relatif avec les observations. Les paramètres thermodynamiques et 

cinétiques sont difficiles à valider ou à extrapoler directement aux systèmes naturels. Cette 

étude montre le bénéfice tiré d'une étape intermédiaire avec un système expérimental proche 

du système naturel. 
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(2) Parneix 1992: Effet de l'altération hydrothermale sur la 
migration des radioéléments dans un site hypothétique 
pour le dépôt des déchets hautement radioactifs 

Il y est question de 1' effet des altérations hydrothennales d'un granite dans le contexte 

du stockage de déchet radioactif. L'altération (dissolution-précipitation) est en rapport avec 

l'énergiethermique émise par les déchets. L'altération est favorable à l'isolation des déchets 

car la porosité diminue et le potentiel d'adsorption augmente. Il prédit le volume de roche 

altéré ainsi que la nature et le volume des minéraux altérés. D'après les calculs tous le Cs, 

l'uranium et les actinides relâchés peuvent être fixés entièrement par le granite avoisinant. 

Ce travail intègre des résultats d'études sur un analogue naturel, sur des expériences en 

laboratoires et sur des simulations d'avancements réactionnels. 

• L'analoguenaturel étudié est l'altération hydrothermale du granite de l'Auriat qui produit 

environ 25 minéraux par altération naturelle à 1' intérieur du granite formant 5 paragenèses. 

L'altération hydrothermale est définie comme la somme des transformations subies par une 

roche sous l'action d'un fluide qui peut être en déséquilibre thennique et chimique avec la 

roche. Il définit la conduction them1ique et la convection du fluide comme les principaux 

vecteurs de l'altération. 

• Les expériences en laboratoire servent d'une part à déterminer les taux de dissolution et de 

précipitation des différentes espèces minérales sous différentes conditions de température 

et pression et d'autre part à déterminer les transfonnations physico-chimiques qui ont lieu 

dans la roche. Le but est de comprendre les mécanismes et les cinétiques des phénomènes 

naturels. Comme pour Azaroual et F ouillac 1997, la reproduction des altérations 

hydrothermales en laboratoire est confrontée à deux problèmes: le manque de données 

concernant les conditions initiales (composition du fluide, conditions physico-chimiques et 

rappmi eau-roche) et la durée des expériences en laboratoire infiniment courte comparée 

avec celle des phénomènes géologiques. 

• Les simulations sont réalisées avec une verswn d'EQ3/6 qui intègre des cinétiques de 
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dans le but de vérifier si le gradient thermique le long d'un système de fractures verticales 

peut être seul responsable de la variation des paragenèses minérales observées à différentes 



profondeurs et ce à partir d'un fluide unique. Pour cela une eau de composition typique 

d'environnement granitique (Brookins 1984) a été utilisée en y apportant quelques 

modifications afin de prendre en compte les conditions réductrices imposées par la 

présence de pyrite, de compenser le déficit électrique avec le potassium, et d'empêcher une 

saturation trop rapide vis à vis de l'anorthite en réduisant la teneur en Ca. Les simulations 

ont été réalisées en utilisant une base de données simplifiée qui n'inclut que des espèces 

minérales observées parmi les phases d'altération naturelles du granite de l'Auriat (sauf les 

minéraux titanifères et les chlorites dioctahédriques dont les paramètres them1odynamiques 

ne sont pas connus). La raison d'une telle restriction est que des minéraux "exotiques" 

précipitent en utilisant la base de d01mées complète. Cette méthode semble un peu trop 

dirigiste car le progranm1e ne peut que fournir des résultats qualitatifs satisfaisants pour 

peu que l'on influence les paramètres du calculs. Les résultats montre qu'un même fluide 

réagissant à différentes températures peut produire les paragenèses d'altération observées 

et ce avec un taux d'avancement réactionnel relativement faible (log Zi= -6, mais cela ne 

signifie rien sans l'indication des taux de dissolution). D'autres simulations sont réalisées 

afin de reproduire les altérations expérimentales de la minéralogie du granite de Flamanville 

par de l'eau déionisée à 140°C. Les cinétiques de dissolution mesurées ont été utilisées 

pour les minéraux majeurs avec une durée totale de 15 jours sous une pression de vapeur 

saturante (utilisée par EQ3/6) alors que la pression expérimentale était de 190 bars. Les 

phases prédites par le code sont des équivalents chimiques de celles observées 

expérimentalement à l'exception des phy llosilicates. 

Ce travail permet alors d'évaluer l'effet de l'altération du granite altéré sur sa capacité 

d'adsorption des radioéléments éventuellement relâchés par des fûts de déchets radioactifs 

(sans prendre en compte l'effet d'une barrière ouvragée). Les volumes mis en jeux par les 

dissolutions et les précipitations sont estimés à l'aide des simulations numériques. Un bilan 

volume est réalisé afin d'estimer l'évolution de la porosité qui a tendance à diminuer avec 

l'altération. Ensuite, l'évolution du potentiel d'adsorption en radioélément lié à l'altération est 

estimée à partir des valeurs de coefficients d'adsorption de Cs, Sr, et U. 
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(3) Kaszuba 1995: Modélisation géochimique du lessivage 
des déchets rocheux générés par les mines de métaux 
précieux 

EQ3/6 est utilisé pour tester les équilibres chimiques entre les minéraux et 1' eau dans 

les déchets miniers des mines de métaux précieux de l'ouest des USA. L'infiltration d'eau 

fraîche provoque l'oxydation de la pyrite et la production d'acide libérable si des quantités 

suffisantes de minéraux (sulfures) sont présentes. 

Les interactions entre les blocs rocheux et les fluides générés sont modélisés comme 

une séquence de réactions chimiques irréversibles (évolution chimique et avancement 

réactiom1el du système au cours duquel des phases solides se dissolvent ou précipitent). La 

chimie du fluide qui interagit change en fonction des équilibres avec les solides. Les 

simulations de ces réactions ont été réalisées avec EQ3/6. Pour cela, la chimie de l'eau qui 

infiltre les stériles (eau de surface en général) ainsi que la minéralogie des stériles, sont 

introduites dans le code col11111e point de départ des calculs. L'eau est initialement à 1' équilibre 

avec l'oxygène et le C02 atmosphériques. La pyrite est le seul sulfure présent dans le granita­

gneiss minéralisé fonnant le dépôt de stérile. L'analyse modale est convertie en données 

molaires utilisées pour les calculs utilisant les volumes molaires de chaque minéral. La 

conversion a été réalisée en supposant une porosité de 30% et une normalisation à un volume 

de fluide de un litre. Les minéraux formant des solutions solides sont introduits dans EQ3/6 

sous fonne de quantités similaire, de phases formant un pôle pur. Il a aussi été supposé que 

les taux de dissolution des minéraux sont proportionnels à leur abondance modale, ainsi les 

minéraux se dissolvent avec un taux proporti01mel à leur abondance dans la roche. D'autres 

contraintes ont été imposées au système modélisé, comme la température fixée à 25 oc et la 

pression à 1 bar. Les simulations sont réalisées en système fem1é où un volume de fluide réagit 

progressivement avec les phases minérales. Dans ce système modélisé, les réactions avec les 

minéraux sont dirigées par des processus them1odynamiques et non cinétiques. 

Afin d'identifier et comprendre les conditions critiques pour la production d'une 

acidification du fluide d'infiltration, certains paramètres ont subi des variations: la quantité de 

pyrite présente dans la roche, la disponibilité et l'effet du Fer ferrique, la quantité d'oxygène 
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dissous, la présence de minéraux carbonatés, la contribution du groupe principal de minéraux 

au pouvoir tampon du système, et le taux de la réaction d'oxydation de la pyrite. 

Ceci a pem1is de conclure que: les minéraux aluminosilicatés consomment des protons 

dans un système typique de résidus contenant plus de 4% (volumique) de pyrite (en système 

fermé avec un apport constant en oxygène de 1' atmosphère). La capacité moyenne des roches 

à consommer des protons dépend de l'hydrolyse des aluminosilicates. La calcite augmente la 

capacité du système à consonuner des protons. Dans les systèmes actuels, le contenu en 

pyrite de 0.3% à 1.4% du volume produit un re largage acide dès que le taux relatif d'oxydation 

de la pyrite excède 1 'hydrolyse des aluminosilicates d'un facteur 10 à 100. 

(4) Komninou 1996: Modélisation géochimique de la formation 
d'un gisement d'uranium sous discordance 

Cet article présente la pétrographie des altérations associées aux minéralisations 

d'uranium dans les gisements en discordance. Elle décrit de façon détaillée les paragenèses 

d'altération antégisement et syngisement. L'étude des inclusions fluides révèle la présence de 

deux fluides distincts; probablement des saumures de bassins sédimentaires de salinité 

variable. Les fluides responsables de 1' altération et de la formation du gisement étaient des 

saumures à Na-Ca-Cl. Les calculs de spéciation montrent que c'est un fluide hydrothermal de 

f02 élevée et de pH bas qui est à l'origine du dépôt de l'uranium. L'uranium est transporté 

par des complexes d'uranyle. La reconstruction avec EQ6, des réactions associées à la 

formation des dépôts montrent que le fer des aluminosilicates dans la matrice rocheuse est le 

principal réducteur de l'uranium oxydé dans le fluide déposant. Des calculs EQ6 montrent que 

la paragenèse observée est fonction non seulement de la chimie du fluide mais aussi de la 

lithologie de la roche hôte. Aussi un gisement peut se former avec ou sans graphite comme 

réactant. Sa présence permet cependant de mieux reproduire les paragenèses d'altération 

observées. 

Cette étude tente de valider l'une des théories expliquant la fonnation des gisements 

sous discordance. Le dépôt du minerai dans tous les gisements en discordance est contrôlé par 
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les failles et la fracturation du socle ainsi que les grés qui le recouvre. Les altérations 

hydrothermales associées à la formation de ces dépôts sont caractérisées par la précipitation 

de chlorite, micas blanc et d'hématite. Beaucoup d'études antérieures proposent une source 

d'uranium interne au socle archéen ou aux sédiments métamorphisés du protérozoïque 

inférieur. Cependant la source généralement acceptée dans les études récentes est située dans 

la couverture discordante de dépôts interstratifiés de grés et roches volcaniques. Le transport 

de 1 'uranium par des fluides diagénétiques salés a été suggéré par de nombreux chercheurs. Des 

hypothèses variées ont aussi été proposées pour les mécanismes de dépôt (mélange de deux 

fluides de composition différente, adsorption sur des argiles et/ou chlorites, réduction par de la 

matière graphito-carbonnée, changement des paramètres physico-chimiques tels que 

température, pH, pression et/ou fugacité en oxygène). 

(5) Komninou 1997 Les interactions fluides-roches dans le 
fossé Rhénan: un modèle thermodynamique des. 
altérations observées dans ·un forage profond (Soultz­
sous-forêts) 

Les interactions entre fluides et minéraux dans le contexte du forage profond de Soultz­

sous-forêts y sont étudiées. Les fractures du granite présent sous des sédiments mésozoïques, 

sont traversées par un flux d'eau chaude. Une étude minéralogique détaillée (qui permet de 

décrire l'altération du granite) associée à 1' analyse des fluides actuels permet tester des 

hypothèses sur la nature des fluides des processus d'altération. Les calculs d'avancement 

réactionnels montrent que si des saumures de bassins profonds (bassin rhénan) réagissent avec 

le granite sous-jacent, ils produisent différents assemblages d'altération dépendant à la fois du 

chemin de migration du fluide (par les sédiments ou par le granite) et de l'étendue des 

altérations préexistantes du granite. D'après les géothennomètres appliqués à la chimie des 

fluides échantillom1és à Soultz, les température atteignent 200°C lors de leur circulation dans 

le granite. Les modélisations confirment que les fluides actuels sont capables de produire des 

veines de quartz et aussi de barytine (forage EPS 1 ). La majorité des altérations observées dans 

le granite ont pu être produites par un régime de flux (non modélisé) similaire au régime actuel. 
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3. L'uranium dans EQ3/6 

a) Les données thermodynamiques des espèces uranifères. 

L'uranium apparaît dans la base globale (corn) (cf. Annexe 1), et dans la base 

spécialisée qui lui est consacrée (nea), ainsi que dans la base pit (modélisation des saumures). 

La base sup (Helgeson) ne contient pas l'uranium en tant qu'élément. 

La base de données nea : data0.nea.R22a Guillet 1993) contient: 

• 32 éléments chimiques: 

element = 0 atwt = 15.99940 element = Hg atwt = 200.59000 
element = Ag atwt = 107.86820 element = I atwt = 126.90447 
element = Al atwt = 26.98154 element = K atwt = 39.09830 
element = B atwt = 10.81100 element = Li atwt = 6.94100 
element = Ba atwt = 137.32700 element = Mg atwt = 24.30500 
element = Br atwt = 79.90400 element = N atwt = 14.00674 
ele;nent = Ca atwt = 40.07800 element = Na atwt = 22.98977 
element = Cd atwt = 112.41100 element = Pb atwt = 207.20000 
element = Cl atwt = 35.45270 element = Rb atwt = 85.46780 
element = Cs atwt = 132.90543 element = s atwt = 32.06600 
element = cu atwt = 63.54600 element = Se atwt = 78.96000 
element = F atwt = 18.99840 element = Si atwt = 28.08550 
element = H atwt = 1.00794 element = Sn atwt = 118.71000 
element = As atwt = 74.92159 element = Sr atwt = 87.62000 
element = c atwt 12.01100 element = U atwt 238.02890 
element = P atwt = 30.97362 element = zn atwt = 65.39000 

• 55 espèces de base (stricte et auxiliaire): 

1 H20 Ag+ 29 Sn++ Sr++ 
3 Al+++ B(OH)3(aq) 31 U02++ - - - - - .Z.!l+;!; - - - - - - -
5 Ba++ Er- 33 02(a) 1 HS-
7 Ca++ Cd++ r ,,- ""·~ ------- S203--
9 Cl- Cs+ 37 BrO- Br03-

11 CU++ F- 39 ClO- Cl02-
13 H+ H2JI.s04- limite base stricte 41 Cl03- Cl04-
15 HC03- HP04-- et base auxiliaire 43 H2As03- H2P04-
17 HQ++ I- 45 H3P207- Hg2++ 
19 K+ Li+ 47 I03- N3-
21 Mg++ N03- 49 02(aq) P04---
23 Na+ Pb++ 51 SCN- 503--
25 Rb+ 504-- 53 U+++ U++++ 
27 Se03-- Si(OH)4(aq) 55 U02+ 

L'uranium est représenté par Uül+ dans la base stricte et par U3+, U4+, U02+ dans la base 

auxiliaire. Ceci signifie que toutes les réactions concernant les espèces uranifères s'écriront 

avec les espèces précédentes. 

• soit au total 160 espèces aqueuses: 
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1 :~20 ;...ç• 2l EBrO(aq) HClOiac;) 

3 Al+++ E1Œi)3 laq) 83 HC102 (aq) HF(aq) 

5 Ba++ Br- 85 HF2- HI03 (aq) 

7 Ca++ Cè++ 87 HN3(aq) HP207---

9 Cl- Cs+ 89 HS203- HSC3-

11 CU++ F- 91 HS04- HSe03-

13 H+ H2As04- 93 NH3 (aq) OH-

15 HC03- HP04-- 95 P207---- s--
17 Hg++ I- 97 Si202(0H)5- Si203(ün)4--

19 K+ Li+ 99 Si305(0H)5--- Si306 (OH) 3---

21 Mg++ NJ3- 101 Si407(0H)5--- Si408 (JH) 4----

23 Na+ Pb++ 103 Si0(0H)3- Si02(0H)2--

25 Rb+ 504-- 105 U(C03)4---- U(C03)5(6-) 

27 Se03-- Si(OH)4(aq) 107 U(N03)2++ U(OH)4(aq) 

29 Sn++ Sr++ 109 U(SCN)2++ U(S04)2(aq) 

31 U02++ Z::!++ 111 UEr+++ UCl+++ 

33 02(g) HS- 113 UF+++ UF2++ 

35 NH4+ S203-- 115 UF3+ UF4 (aq) 

37 BrO- Br03- 117 UF5- UF6--

39 ClO- Cl02- 119 UI+++ UN03+++ 
41 Cl03- Cl04- 121 U02(C03)2-- U02(C03)3(5-) 

43 H2As03- H2P04- 123 UJ2(C03)3---- U02(H2P04) (H3P04)+ 

45 H3P207- Hg2++ 125 U02(H2P04)2(aq) U02(I03)2(aq) 

47 I03- N3- 127 U02(N3)2(aq) U02(N3)3-

49 02(aq) ?04--- 129 U02(N3)4-- U02(0H)3-

51 SCN- S03-- 131 U02(0H)4-- U02(SCN)2(aq) 

53 U+++ U++++ 133 U02(SCN)3- U02(S03)2--

55 U02+ (U02)ll(C03)6(0H)l2-- 135 U02(S04)2-- U02Br+ 

57 (U02)2(0H)2++ (U02)2C03(0H)3- 137 U02Br03+ U02C03(aq) 

59 (U02)20H+++ (U02)3(C03)6(6-) 139 U02Cl+ U02Cl2(aq) 

61 (U02)3(0H)4++ (U02)3(0H)5+ 141 U02Cl03+ U02F+ 

63 (U02)3(0H)5C02+ (U02) 3 (OH) 7- 143 U02F2(aq) U02F3-

65 (U02)30(0H)2(HC03)+ (U02)4(0H)7+ 145 U02F4-- U02H2P04+ 

67 As02- As04--- 147 U02H3P04++ U02HP04(aq) 

69 C02(aq) C03-- 149 U02I03+ U02N3+ 

71 H2P207-- H2S(aq) 151 U02N03+ U020H+ 

73 H2S03(aq) H2Se03(aq) 153 U02P04- U02S203 ( acil 

75 H3As03(aq) H3i'.s04 (aq) 155 U02SCN+ U02S03(aq) 

77 H3P04(aq) H<:P207(aq) 157 U02S04(aq) UOH+++ 

79 HAs02(aq) H.'-504-- 159 USCN+++ US04++ 

• 198 espèces minérales: 

1 ( U02) 2As207 (U02)2C13 77 SrC12 SrO 

3 (U02)2P207 (U02)3(As04)2 79 SrU04(alpha) Uranium 
5 (U02) 3 ( ?04) 2 (U02)3(P04)2:4H20 81 U(C03)2 U (HP04) 2: 4H20 

7 Silver Alurni.num 83 U(OH)2S04 U(S03)2 

9 i'.lF3 Anglesite 85 U(S04)2 U(S04)2:8H20 

11 Arsenic As205 87 U2C3 U2F9 

13 As406 (mono) As406(octa) 89 U202Cl5 U203F6 

15 Boron B203 91 U2S3 U2Se3 

17 Barium Ba2U207 93 U3As4 U305F8 

19 Ba3U06 BaCl2 95 U3P4 U3S5 

21 BaO BaU207 97 U3Se4 U3Se5 

23 BaU04 Borie acid 99 U4Fl7 U5012Cl 

25 Graphite Calcium 101 UAs UAs2 

27 CaU04 Calomel 103 UBr2Cl UBr2Cl2 

29 Cassiterite Cac1Llium 105 UBr3Cl UBr4 

31 CdS04:2.667H20 CdS04:8/3H20 107 UBr5 UBrCl2 

33 Chalcocyanite Chlorargyrite 109 UBrC13 uc 
35 Coffinite Corundum 111 UCl. 94 (alpha) UC12F2 

37 Cesium Cs2U207 113 UC12I2 UC13 

39 Cs2U4012 Cs2U04 115 UC13F UC13I 

41 Copper H-Autunite 117 UC14 UCl5 

43 Hg2S04 Io:line 119 UC16 UC1F3 

45 Potassium K2U04 121 UC1I3 UF3 

47 Lithium Li2U04 123 UF4 UF4:2.5H20 

49 Lime Magnesium 125 UF5(alpha) UF5(beta) 

51 MgU04 Monteponite 127 UF6 UH3(beta) 

53 Montroydite Sodium 129 un UI4 

55 Na2U207 Na2U04(alpha) 131 UN u'Nl. 59 (alpha) 

57 Na3U04 Na4U02(C03)3 133 UN1.73(alpha) U02 ( i'.so3 ) 2 

59 NaU03 Phcsphorus 135 U02 (I03) 2 U02(N03)2 

61 Le ad Periclase 137 U02(N03)2:2H20 U02(N03)2:3H20 

63 Quartz RubidiuiTt 139 U02(N03)2:6H20 U02(N03)2:H20 

65 Rb2U04 Romar-chite 141 U02(0H)2(beta) U02(P03)2 

67 Rutherfordine Sulfur 143 U02(am) U02.25 

69 Schoepite Schoepite-dehy(.9) 145 U02.3333(beta) U02.6667 

71 Selenium Sellai te 147 U02Br2 U02Br2: 3H20 

73 Silicon Tin 149 U02Br2:H20 U02Br0H:2H20 

75 Strontium Sr(N03)2 151 U02C03 U02Cl 
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153 U02C12 U02Cl2: 3!-120 177 UOCl3 UOF2 
155 U02C12:H20 UC2ClOH: 2H20 179 UCF2:H20 UOF4 
157 U02F2 UC2F2: 3H20 181 UCFOH UCFOH: . 5H20 
159 U02FCH UC2FCH:2H20 183 UP l)F2 
161 U02FOH:H20 U02EP04:4H20 185 UP207 UP207:20H20 
163 U02S03 U02SC4 187 UPOS us 
165 U02S04:2.5H20 U02SC4:3.5H20 189 US1.9 US2 
167 U02S04: 3H20 U03(alpha) 191 US3 USe 
169 U03(beta) U03(gamma) 193 USe2(alpha) USe2(beta) 
171 U03: . 9H20 (alpha) U03 :2::20 195 USe3 Uraninite 
173 UOBr2 UOBr3 197 Zincite Zinc 
175 UOCl UOC12 

• 2 liquides non aqueux (non pris en compte dans la version actuelle d'EQ3/6) 

• et 80 espèces gazeuses: 

1 Ag(g) Al(g) 
3 B(g) BF3(g) 
5 Br(g) Br2(g) 
7 C(g) CO(g) 
9 C02(g) Ca(g} 

11 Cd(g) Cl(g) 
13 Chlorine Cs(g) 
15 Cu(g) F(g) 
17 Fluorine H(g) 
19 H2(g) H20(g) 
21 H2S(g) HBr(g) 
23 HCl(g) HF(g) 
25 HI(g) Hg(g) 
27 I (g) I2(g) 
29 K(g) Li(g} 
31 Mg(g) N(g) 
33 Nitrogen NH3(g) 
35 Na(g) O(g) 
37 02(g) P(g) 
39 P2(g) P4(g) 
41 Pb(g) Rb(g) 
43 S(g} S2(g} 
45 S02(g) Si(g) 
47 SiF4(g) Sn(g) 
49 U(g) U2Cl10 (g} 
51 U2Cl8(g) U2Fl0(g) 
53 UBr(g) UBr2(g) 
55 UBr3(g} UBr4(g) 
57 UBr5(g} UCl(g) 
59 UC12(g) UC13(g) 
61 UC14(g) UC15(g) 
63 UC16 (g) UF(g) 
65 UF2(g) UF3(g) 
67 UF4(g) UF5(g) 
69 UF6(g) UI(g} 
71 UI2(g) un <gl 
73 UI4 (g) UO(g} 
75 U02(g) U02Cl2(g) 
77 U02F2 (g) U03(g) 
79 UOF4(g} Zn(g) 
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• La base de données nea ne contient pas de solutions solides. 

L'uranium est représenté par un grand nombre d'espèces. C'est un atout pour une base 

de données spécialisée vouée à la modélisation du comportement de l'uranium. L'examende la 

liste des espèces révèle que la base nea n'intègre pas le fer. Ceci limite parfois le champ des 

simulations car le Fer est un élément courant dans les milieux géologiques. Pour modéliser avec 

le fer, l'utilisation de la base corn, qui compo1ie toutes les données de la base nea et en plus le 

fer (et beaucoup d'autres éléments), est nécessaire. Mais il faut savoir que la base corn 

engendre plus d'imprécisions dans les simulations que la base nea. Plus les systèmes 

modélisés sont complexes, plus la précision des résultats diminue, car la base qui pem1et de les 

modéliser est hétérogène. 

h) L'évolution des données de la version 6.0 à la version 7.2a. 

La version 6.0 (1988) comporte une seule base de données: dataO.v6 alors que la 

version 7.2a en compte 5 (corn, sup, nea, hrnw, pit). La comparaison po1ie sur la base corn 

de la version 7.2a qui englobe les données des bases nea et sup. La base corn est l'évolution 

directe de la base data0.v6. Le Tableau 3 montre que l'espèce majeur est Uül+ dans la 

nouvelle version au détriment de U4+. Cependant les quatre états d'oxydation restent 

représentés dans les deux versions. 

Version 6.0 dataO.v6 Version 7.2a corn 

base stricte: U4+ base stricte: uol+ 

baseauxiliaire: baseauxiliaire: 

U3+ uo 2+ et uo + 
' 2 2 

U4+ U3+ et uo + 
' 2 

Tableau 3: Représentation de l'uranium dans les espèces strictes et auxiliaires. 

La liste des espèces de la base corn (Annexe 1 p.257) montre les espèces uranifères 

communes (marquées d'un "*") avec l'ancieru1e base data0.v6. Les espèces ajoutées avec la 
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nouvelle version sont elles marquées d'un "•". Le fait qu'une espèce existait déjà dans 

l'ancienne base ne signifie pas que ses données thermodynamiques aient été inchangées. 

Toutes les données them1odynamiques des espèces uranifères ont été révisées (soit modifiées, 

soit conservées). Parallèlement à l'introduction d'une multitude d'espèces uranifères nouvelles, 

certaines ont été supprimées. 

Les espèces uranifères supprimées dans la nouvelle version sont pour les espèces: 

• Aqueuses 

U(HP04)2 

U(OH)l+ 

U(HP04)/­

U(OH)t 

UC14 UHPO/+ 

U02S10(0H)3 + 

• Minérales 

. 

U308(c,alph) 

U409(c) 

data0.v6: nombre d'espèces 
uranifères 

: 

80 

U(HP04)44-

U(OH)s­

U02(N03)2 

.. 

corn: nombre d'espèces uranifères 
supplémèntaires····· 

. . ··. 

+ 118 aqueuses 

+ 36 minérales 

Tableau 4: Evolution du nombre d'espèces uranifères dans les bases générales. 

Le Tableau 4 montre un enrichissement très important des bases en données 

thermodynamiques des espèces uranifères. Cette richesse ouvre un champ d'investigation très 

vaste du comportement de l'uranium en solution, qui va de son transport (spéciation en 

solution aqueuse) à ses conditions de dépôt (solubilité des minéraux). 
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c) La spéciation de l'uranium avec EQ3NR 

L'Extrait de fichier 3 montre que le fichier qui permet de réaliser ce type de calcul ne 

nécessite pas l'introduction d'un grand nombre de paramètre. Cependant, ce calcul ne 

représente qu'un seul point sur le diagramme. 

1-----------------------------------------------------
IVersion level= 7.0 (xcon3) 
1 

1--------------------------------------------------
ITerrperature (C) 1 25. IDe.'lsity( /cm3) 1 1.00000 
1------------------------------------------------ ------------------~Jlq~,f~~· 

!Total Dissolved Salts 1 1 mg/kg mg/1 l*not used 1 

1---------------------------------------------- -----------------------1 
IElectrical Balancing on 1 1 code elects l*not performedl 
1--------------------------------------------- ------------------------1 
1 SPECIES 1 BASIS SWITCH/CONSTRAlliT 1 CONC TION 1 UNITS OR TYPE 1 

1------------------------------------------- --------------------------1 
1 1 1 

!Input Solid Solutions 
1------------------------------------------------------------------
l none 1 1 1 

1------------------------------------------------------------------
ISUPPRESSED SPECIES (suppress,replace,augmentk,augmentg) value 
1------------------------------------------------------------------
l none 1 1 1 

1 

1 

1----------------------------------------------------------------------l 
!OPTIONS 1 

1----------------------------------------------------------------------l 

Extrait de fichier 3: Début du fichier "input" utilisé par EQ3NR pour calculer la 
spéciation de l'uranium en fonction du pH 

L'Extrait de fichier 4 montre un extrait du fichier de sortie du calcul correspondant à l'input 

(Extrait de fichier 3). 
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--- Major Aqueous Species Contributing to Mass Balances 

Aqueous species accounting for 99% or more of U02++ 

Species Factor Molality PerCent 

U02++ 1.00 4.1485E-06 41.49 
U020H+ 1.00 2.5333E-06 25.33 
U02(0H)2(aq) 1.00 1.9696E-06 19.70 
(U02)2(0H)2++ 2.00 3.9028E-07 7.81 
(U02) 3 (OH) 5+ 3.00 1. 7485E-07 5.25 

- - - - - - - - ------- -------
Total 1.0000E-05 99.57 

--- Summary of Pure Mineral Saturation States 

(Minerals with affinities .lt. -10 kcal are not listed) 

Mineral Log Q/K Aff, kcal- State 

Ice -.139 -.189 
Schoepite -.223 -.304 
Schoepite-dehy( .393) -2.114 -2.884 
Schoepite-dehy(.648) -1.596 .-2.177 
Schoepi te-dehy ( . 85) -.487 -.664 
Schoepite-dehy(.9) -.406 -.554 
Schoepite-dehy(l.O) -.493 -.672 
U02(0H)2(beta) -.335 -.458 
U03(alpha) -4.029 -5.497 
U03(beta) -3.699 -5.047 
U03(gamna) -3.097 -4.225 
U03:.9H20(alpha) -.406 -.554 
U03 :2H20 -.223 -.304 

4 approx. saturated pure minerals 
0 approx. saturated input solid solutions 
0 saturated hypothetical solid solutions 

satd 
satd 

satd 

satd 

Extrait de fichier 4: Extraits du fichier "output" généré par le calcul EQ3NR sur la 
spéciation de l'uranium en fonction du pH 

Donc pour obtenir le diagramme complet de la Figure 16, il faut réaliser autant de 

calculs que de points nécessaires à l'obtention de courbes lissées. A l'issue de chaque calcul, il 

faut relever les concentrations de chaque espèce uranifère dans la solution aqueuse. Ces calculs 
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permettent de voir comment le programme gère la répartition de l'uranium dans les solution 

aqueuses dont le pH est un paramètre détemünant. 
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Figure 16 : Diagramme de distribution du système hydroxyde de dioxo-uranium(VJ) à 
25°C , calculé par EQ3NR (base de donnée corn), avec [U02 ++]T=lo-5 M; la 
précipitation des phases solides est supprimée 
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Figure 17 : Diagramme de distribution du système hydroxyde de dioxouranium(VI) à 
25°C pour un pH variant de 4.5 à 10.0 (d'après Grenthe et al (1992)). La précipitation 
des phases solides est supprimée. 

EQ3NR reproduit donc fidèlement le diagramme de distribution de l'hydroxyde de 

dioxouranium(VI) à 25°C que proposent Grenthe et al (1992) (Figure 17). Il faut souligner que 

pour ce type de diagramme, la formation de phases solides est supprimée. Or, à une 

concentration en uranium de 1 o-5 M, la limite de solubilité de la schoepite est atteinte pour 

certaines conditions de pH comme le montre la Figure 18. Les calculs réalisés pour construire 

le diagramme confirment par exemple que la saturation de schoepite n'est pas encore atteinte à 

pH=5, alors que le calcul à pH=7 (Extrait de fichier 5) montre que la limite de solubilité est 

dépassée. 
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Summary of Pure Mineral Saturation States ---

(Minerals with affinities .lt. -10 kcal are not listed) 

Mineral Log Q/K Aff, kcal State 

Schoepite-dehy(.393) 
Schoepite-dehy(.648) -1.267 
Schoepite-dehy (. 85) .181 .247 
Schoepite-dehy(.9) .261 .356 
Schoepite-dehy(1.0) .175 .239 
U02(0H)2(beta) .332 .453 
U03(alpha) -3.361 -4.586 
U03(beta) -3.032 -4.136 
U03(garrrna) -2.430 -3.315 
U03:.9H20(alpha) .261 .356 
U03:2H20 .445 .607 

6 approx. saturated pure rninerals 
0 approx. saturated input solid solutions 
0 saturated hypothetical solid solutions 

satd 
satd 
satd 
satd 

satd 
ssatd 

Extrait de fichier 5: Extrait du fichier de résultat pour le calcul de la spéciation de 
l'uranium à 25°C et pH=7 par EQ3NR; état de saturation des espèces minérales pures 

76 



-2 

-3 

...t -4 + 
C'>N 

0 
::::> ........_. 

0 ..... -s bO 
...9 

-5 

-7 

5 5 

U03 · 2H20(cr) 

7 

pH 

8 g ID 

Figure 18 : Diagramme de solubilité et de prédominance du système hydroxyde­
carbonate de dioxo-uranium(VI) à 25°C pour un pH variant de 4.5 à 10.0 (d'après 
Grenthe et al (1992)). La phase limitant la solubilité dans ces conditions est la 
schoepite (U03• 2H20( cr)). 

Le même type de diagramme peut être obtenu en ajoutant une teneur totale en 

carbonates dissous dans le système (toujours en supprimant la formation d'espèces 

minérales). Le diagramme obtenu (Figure 19 et Figure 20) montre comment l'introduction de 

carbonates dans le système modifie la spéciation de l'uranium en solution, toujours en fonction 

du pH de la solution aqueuse. Lorsque la concentration en carbonate baisse 1 'uranium en 

solution se trouve majoritairement sous forme de complexes hydroxylés. 
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Figure 19 : Diagramme de distribution du système hydroxyde-carbonate de dioxo­
uranium(VI) calculé par EQ3NR à 25°C; L,U=lo-s Met L,C03=2x10-3 M; la 
précipitation des phases solides est supprimée 
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Figure 20 : Diagramme de distribution du système hydroxyde-carbonate de dioxo­
uranium(VI) calculé par EQ3NR à 25°C; L,U=lo-s Met L,C03=1.5x10-4 M; la 
précipitation des phases solides est supprimée 

12 

12 

Pour les deux types de calcul, les diagrmmnes de distribution proposés par Grenthe et 

al ( 1992) (Figure 21) sont parfaitement reproduits. Il faut préciser que tous calculs présentés 

dans ce chapitre ont été réalisés avec la base de données thermodynamiques corn. Cette base 
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de donnée intègre donc bien les données thermodynamiques de la base de données nea qui sont 

issus du travail de révision de Grenthe et al (1992). 
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Figure 21 : Diagrammes de distribution du système hydroxyde-carbonate de 
dioxouranium(VI) à 25°C pour un pH variant de 4.5 à 10.0 (d'après Grenthe et al 
(1992)). La précipitation des phases solides est supprimée. 
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C. Mise en place d'une version d'EQ3/6 intégrant les effets de 
hautes pressions 

1. Origine de cette version 

Dans sa version standard, EQ3/6 pem1et de réaliser des calculs pour des températures 

de ooc à 300°C. Les calculs faits à une température comprise entre ooc et 1 oooc se font 

automatiquement à la pression atmosphérique, alors que les calculs effectués à une 

température comprise entre 1 ÛÜ°C et 300°C se font automatiquement à la pression de vapeur 

saturante. 

Ces conditions sont relativement contraignantes car seule la température du système 

peut être choisie, la pression étant alors détem1inée. La modélisation de phénomènes 

d'altérations hydrothermales profonds, qui se déroulent dans un contexte de températures 

élevées (supérieures à 300°C) et de pressions de plusieurs· kbar, devient difficilement 

envisageable avec la version standard d'EQ3/6. 

EQ3/6 a donc été modifié par Komninou ( 1997) afin d'étendre les possibilités du code 

à des pressions et températures plus élevées. 

2. Les modifications par rapport à la version standard 

Les modifications apportées au code portent à la fois sur le programme proprement dit 

et sur les bases de données thermodynamiques. 

En ce qui concerne l'algorithme de calcul, les changements concernent simplement les 

limites de température dans eq3nr et eq6 afin de pouvoir introduire des températures de calcul 

supérieures à 300°C. 

La pression n'est pas fixée par 1 'utilisateur du programme mais imposée par la base de 

données. Le principe est de générer des bases de données thermodynamiques à différentes 
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press10ns; 1' effet de pression étant alors pris en compte par l' intem1édiaire de la grille des 

produits de solubilité (Extrait de fichier 6 et Extrait de fichier 7). 

dataO .lkblo.-."T.Rlû 
'TI-:::=::RM:D!N:"..,v.:rc n;..r~.sE 
ge1erated l:y A. Y.aminou 17-oct-94 
• G:>ld sulphiàes and dùorides aà:led 11-jul-1996 
.. Al ccnplexes a±led 10-oct-1996 

0.7198 
1.3250 

0.3592 

0.8194 
1.6715 

o. 3686 

.0830 .0760 .0640 .0480 

. 0280 . 0040 -0.0270 -0.0690 
cco2 (coefficients for the Dnrrm::n:l 11981) polyncrnial) 

-1.0312 0.0012806 
255.9 0.4445 

-0.001606 
log k for eh re9.ction 

-91.04.:8 -83.1049 -74.0534 -65.8641 
-57.8929 -51.6848 -46.7256 -42.6828 

+--------------------------------------------------------------------
l::d:>t paraneters 
+--------------------------------------------------------------------
.. species narre azerO neutra! ion type 
aglco3l2--- 4.0000 0 
agcl4--- 4. 0000 0 
po4--- 4. 0000 0 
uo2c14--- 4. 0000 0 
uo2f4--- 4.0000 0 
agcl3-- 4. 0000 0 
auc13-- 4. 0000 0 
beo2-- 4.0000 0 
co3-- 5. DODO 0 
cr2o7-- 4.0000 0 

-----------------------
-t---------
k-feldsj:ar ka1si3o8 

date last revised = 08-aug-1984 
keys = so1id polynoq:h active 

VOPr'Ir = 108.870 an .. 3/rrol !source = su;:x:rt91 
nwt 278.33154 g/rro1 

4 chemical elerents = 
1.0000 al 1.0000 k 3.0000 si 
8.0000 0 

6 spec.:..es in dataO reaction 
-1.0000 k-feldsp;r -4.0000 h+ 
1. 0000 al+++ 1. 0000 k+ 

• gflag = 4 lsupcrt91 equaticns and data used) 
• ba.sic source = supcrt91 
• delGOf = -895.374 kcal/rrol 
• deJHOf = -949.188 koal/rrol 
• SO!'r'Ir = 51.130 cal/lrrol•K) 
"' cp coefficients (source = supc:rt91 
• T'"·O = 0. 76617000E+02 
• T'"•1 = 0.43110000E-02 
• T'"·-2 = -0.29945000E+07 
'* Tliroit = 1126.85 C 
+--------------------------------------------------------------------

Extrait de fichier 6: Début et extrait du fichier dataO.lkblowT.RlO (base de donnée 
thermodynamique à 1 kbar) 
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dataO .3kb.FJ.O 
~CDAT"'...s;sE 

ge1erated by ;. .. Ka:r.inoo 1.2-j:..::•-96 
* rro:hfied by· J:. •• Ka:nmou to i.nclude REE fran li.:tas a.'1d Shock 
• G:>ld sulphides a:1d chlorides a±led 11-jul-1996 
* Al cœplexes added 10-o::t-1996 
·------------------------------------------------------------~~~--

da.taO pararrete...-s 

* a, b cal . KaTnmou us mg epSl an 
* fran Helgeson and Kirkham, 1974 and Tanger a.'1d 
* fran Helgeson and Y.irkham, 1974 for T up to 550C 
* a'1d above t.~t calculated using Pitzer's (1983) 
* forrrulaticn of the Kirkwcod factor and delsit"y 
* of H20 fran Haar et al., 1984 
del:ye huckel a 1 adhl 

0.5215 0.5759 0.6368 0.7034 
0.7752 0.8536 0.9399 1.0349 

del:ye huckel b lbdhl 
0.3386 0.3467 0.3549 0.3628 
0.3702 0.3772 0.3840 0.3904 

* b:::iot entered b.i A. Kaminou fran table .~.-2 in 
* Oelkers and Helgeso..'"l, 1990 
bdot 

.0940 .0900 .0840 .0770 

. 0680 . 0580 . 0440 . 0280 
cco2 (coefficients for the Drurrrrood (1981) polynani.al) 

-1.0312 0.0012806 
255.9 0.4<145 

-0.001606 
log k for eh reactio.'"l 

-91.0448 -83.1049 -74.0534 -65.8641 
-57.8929 -51.6848 -46.7256 -42.6828 

+--------------------------------------------------------------------
l:dot pararreters 

* species na:re 
ag(co312--­
agcl4---
p:>4--­
uo2cl4--­
uo2f4--­
agcl3--
aucl3--
beo2--
co3--
cr2o7--

+------------
k-feldspar kalsi3o8 

azerO neutra! ion type 
4.0000 0 
4.0000 0 
4.0000 0 
4.0000 0 
4.0000 0 
4.0000 0 
4.0000 0 
4.0000 0 
5.0000 0 
4.0000 0 

date last rev"ised = 08-aug-1984 
keys = solid r:x:ùynotP"l active 

VOPrTr = 108.8ï0 an ...... 3/rrol (source = su:;>::rt91 
nwt 278.33154 g/nol 

4 che1lical elere:JtS = 
1. 0000 al 1. 0000 k 3. 0000 si 
8.0000 0 

6 species in dataO reaction 
-1.0000 k-feldspar -4.0000 h+ 
l. 0000 al+++ l. 0000 k+ 

* gflag = 4 (supcrt91 
* !::asie source = supcrt91 
• delGOf = -895.374 kcal/no1 
• deL'lOf = -949.188 kcal/no1 
• SOPr'Ir = 51.130 cal/ lrrol'KI 
* cp coefficients (source = supcn91 
* T**O = 0.76617000E+02 
* '1"**1 = 0 .43110000E-02 
'* T**-2 = -0.29945000E+07 
' Tl:i.mit = 1126.85 C 

Extrait de fichier 7 : Début et extrait du fichier data0.3kblowT.R10 (base de donnée 
thermodynamique à 3 kbar) 

La version utilisée pour cette étude comporte deux bases de dmmées 

thermodynamiques différentes; une dont les logK sont calculés à 1 kbar et 1' autre dont les logK 

sont calculés à 3 kbar suivant une grille de température qui va de 100 à 450°C. 
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Concrètement, tous les types de calculs réalisables par la version standard d'EQ3/6 

sont possibles avec cette version. Seule change la gamme de température ( 1 00°C à 450°C) et la 

pression (1 kbar si la base de données correspondante est utilisée pour le calcul et 3 kbars si 

l'autre base de données est choisie). Les calculs à des pressions autres que 1 kbar et 3 kbars ne 

peuvent se faire avec cette version; pour cela il faut générer une base de données 

thennodynamiques avec des valeurs de produit de solubilité correspondant aux pressions 

désirées. 

3. La construction des bases de données 

a) SUPCRT: l'outil de calcul des données thermodynamiques 

Ces bases de données thermodynamiques à pression fixe ont été générées à l'aide du 

programme SUPCRT92 (Johnson et al.,l992). Ce programme permet de calculer les propriétés 

thermodynamiques standards d'un grand nombre d'espèces minérales, aqueuses et gazeuses, 

ainsi que des réactions depuis 1 bar jusqu'à 5000 bar. SUPCRT calcule 1 'énergie libre standard 

molaire de Gibbs, l'enthalpie, l'entropie, la capacité calorifique et le volume de chaques 

réactions spécifiées dans un fichier RXN, en fonction d'une série de conditions définies dans 

un fichier CON. Les propriétés calculées des réactions sont écrites dans un fichier T AB. Les 

options de calcul sont nombreuses. Les calculs peuvent être réalisés le long de la courbe 

liquide-vapeur de l'eau, c'est à dire à pression de vapeur saturante, en spécifiant la 

température ou bien la pression. Dans le domaine uniphasé de l'eau liquide, la température et 

la pression peuvent être fixées en même temps, ou bien la densité de l'eau et la température, ou 

bien la température et le logK, ou alors la pression et le logK. 

b) Lesdonnéestlzermodynamiques 

Les bases de données construites par Kornninou (1997) sont homogènes avec les 

données thermodynamiques pour les minéraux (autres que les sulfures) de Berman (1988, 
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1990), Chernosky et al. (1988), Sverjensky et al. ( 1991 ), Mad er et Berman (1992), Zhu et 

Sverjensky (1991, 1992), et Saccocia and Seyfried (1993). Les données thermodynamiques 

pour les sulfures sont de Helgeson et al. ( 1978). Les données thermodynamiques pour les 

espèces aqueuses sont de Shock et Helgeson (1988, 1990), Shock et al. (1989), Tanger et 

Helgeson (1988), et Fein et al. (1992). Les solutions solides sont représentées par un modèle 

idéal de mélange de sites. Par exemple, les chlorites sont représentées par un mélange de deux 

pôles purs qui sont le chlinochlore et le chamosite. Pour la solution solide calcite, les pôles 

purs sont représentés par la calcite pure, la magnésite et la sidérite. Les plagioclases sont 

représentés par deux pôles purs, l'albite et l'anorthite. Les micas blancs sont représentés par 

la séricite, une solution solide de muscovite et paragonite dans la base de dormées à 3 kbars 

alors que les micas blancs sont uniquement repésentés par de la muscovite pure dans la base de 

données à 1 kbar. Le code ne peut générer une solution solide de muscovite, phengite et 

pyrophy llite. 

Il est important de préciser que l'uranium n'est pas représenté dans ces. bases de 

données thermodynamiques à 1 kbar et 3 kbars. 

Un exemple d'introduction d'une nouvelle espèce minérale avec SUPCRT92 dans les 

deux bases de données à 1 kbar et 3 kbars, sera développé ultérieurement dans le chapitre II. 

Cet exemple permettra de mieux comprendre conunent sont générées les bases de données. 

D. Conclusion 

L'implantation de ces deux versions d'EQ3/6 permet de disposer d'un outil performant 

pour la modélisation des interactions entre les fluides et les minéraux. La possibilité de simuler 

à haute pression (1 kbar et 3 kbars) et pour des températures comprises entre 100 et 450°C 

pen11et un champ d'application plus vaste du code de calcul (en particulier, l'étude des fentes 

alpines) puisqu'il ne réalise dans sa version standard que des calculs à pression de vapeur 

saturante. 
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De nombreux types de calculs sont possibles, et permettent d'envisager l'étude très 

complète de certains phénomènes, en tenant compte des limites d'utilisation du modèle. Une 

étude des interactions entre les fluides et les minéraux responsables du transport et du dépôt 

de l'uranium entre 20°C et 200°C, a été entreprise avec EQ3/6. L'utilisation d'une base de 

données thermodynamiques récente, homogène et fiable, concernant 1 'uranium (base de donnée 

nea, Grenthe et al. 1992), est un atout non négligeable pour la qualité des simulations. 
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III. Dissolution du quartz (épisyénitisation) et altération des granites 

A. Un exemple de migration des fluides crustaux : les fentes 

alpines intragranitiques 

1. Introduction 

Les déformations alpines, ductiles à fragiles, sont à l'origine de transferts de matière 

importants dans les massifs granitiques hercyniens affectés par le métamorphisme rétrograde 

tardi-alpin. Dans le massif du Mont-Blanc, la percolation des fluides y est réglée par des 

structures cassantes (réseaux de microfissures, réseaux de fentes de tension) dont la formation 

est en relation étroite avec les stades de transition ductile-fragile lors de la phase de 

compression globalement NNW-SSE, synchrone du déplacement des nappes, et du 

raccourcissement EW qui lui est postérieur. 

Des phénomènes identiques d'altération et de transferts de fluides sont observés dans le 

Massif de l'Aar. L'intensité des altérations (dissolution totale du quartz du granite, 

cristallisation de quartz dans les fentes de tension) a encouragé une étude détaillée de la 

géométrie des percolations de fluides, en relation avec les stades d'interactions fluide/ roche 

(dissolution, dépôt), de la nature des fluides percolants (composition, densité, pression, 

température et origine), et des transferts depuis les zones de dissolution jusqu'aux zones de 

colmatage. Ces travaux ont été réalisés dans le cadre des programmes CCE (fluides crustaux) et 

DBT «Fluides et Failles». Ils se basent sur les données de M. Ayt Ougougdal et MC. Boiron 

(analyses des paléofluides en collaboration avec D. Banks univ. de Leeds pour les analyses 

après écrasement de population d'inclusions fluides), et les bases de données minéralogiques et 

géochimiques de Poty (1969). 
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2. Contexte géologique 

Le Massif du Mont Blanc (Figure 22) fait partie des grands massifs crustaux qui 

constituent l'arc alpin nord-occidental séparant les zones intemes des zones extemes. Les 

crêtes hercyniennes sont formées de granites hercyniens et de gneiss séparés des sédiments 

mésozoïques par des accidents SSW-NNE. Ces granites affectés par le métamorphisme 

rétrograde alpin, montrent plusieurs stades et types de déformation. Le grand accident de 

Chamonix de direction N40°E correspond à un décrochement dextre très redressé. La 

superposition des déformations montre le caractère tardif du jeu décrochant par rapport au 

mouvement chevauchant initial. La masse granitique du Mont Blanc se caractérise par: 

• un étirement vertical contenu dans une schistosité verticale orientée N50° à N70°E et qui 

correspond à la période majeure de déformation (raccourcissement horizontal du socle de 

directionNNW -S SE). 

• un aplatissement tardifNS en relation avec un raccourcissement tardif orienté EW. · 

88 



N 

~ 

~ 
~ 

Couverture Mésozoiq~ 

Couverture allochtone 

Couverture autochtone 

Œ] Dolomie poreuse 

Socle Pré-Trias 

- Carbonifère 

tZIJ Gneiss 

~ + + ~ 1 Granites hercyniens 

Quaternaire 

Contact chevauchant 

Figure 22: Localisation géographique et géologique des échantillons étudiés (par Poty 

de 1962 à 1987) 

89 



3. L'échantillonnage 

Les cristaux de quartz, de fluorine, d'épi dote et de calcite, remplissants les fractures et 

les blocs orientés de granites sains et altérés, ont été systématiquement échantill01més dans 20 

lieux du granite du Mont-Blanc et des séries sédimentaires et métamorphiques environnantes 

(Figure 22). Tous les échantillons proviennent des fentes alpines de la partie nord-est du 

granite du Mont-Blanc et ont été échantillonnés par B. Poty (1962-71987). Quatre types 

d'échantillons peuvent être distingués: 

• les fentes échantillonnées près de la zone de chevauchement dans les formations 

sédimentaires (Tré les Eaux, Chatelard); 

• les fentes dans les gneiss (Bochard, Les Mottets); 

• les fentes dans le granite (Col des Cristaux, Refuge Charlet-Straton, Pointe Kurtz, Pointe 

Hellbronner); 

• les fentes dans le granite, mais localisées sur les zones de. failles majeures (Pointe des 

Améthystes). 

Des comparaisons avec d'autres lieux d'échantillonnage ont été réalisées en utilisant des 

échantillons provenant de la zone Grimsel (granodiorites de 1' Aar en Suisse) et de La Gardette 

(Bourg d'Oisans en France). Les échantillons ont d'abord été étudiés par microthermometrie et 

spectroscopie Raman (Travaux de M. Ayt Ougougdal et MC. Boiron). La détermination de la 

chimie des ions majeurs sur les échantillons a été réalisée par la technique d'écrasement de 

micropopulations d'inclusions fluides (Yardley et al., 1993), combinée aux techniques micro­

analytiques (coll. D. Banks univ. de Leeds). 

4. Etude pétrographique (en coll. M. Ayt Ougougdal) 

L'étude des lames mmces montre l'existence de granites peu à très déformés 

(mylonites). On distingue deux types de quartz: 

90 



• Quartz (Qzl): magmatique en grandes plages qui montre une extinction onduleuse très 

marquée sous l'effet de la déformation ductile. Ce quartz contient un réseau de plans 

d'inclusions fluides peu dense. La migration des fluides se fait parfois par les sous joints de 

grams. 

• Quartz (Qzii): il est constitué par des petits grains de quartz équigranulaires en bordure des 

Qzl ou parfois sous forme de plages entières provenant d'un phénomène de granulation 

(recristallisation dynamique). Ces quartz sont d'âge alpin, indemnes de toute déformation 

ductile et ne montrent que peu de plans d'inclusions fluides. 

• Quartz (Qziii): il correspond au quartz néoformé que l'on trouve dans les fissures des 

feldspaths ou dans les cavités de dissolution de quartz dans les épisyénites. 

Les feldspaths potassiques sont plus au moins altérés, parfois perthitiques avec une 

phase sodique bien individualisée perpendiculaire à la macle Carlsbad. Selon l'état de 

déformation des granites, ces derniers montrent une fragmentati_on plus ou moins prononcée 

(déformation fragile) avec formation de plusieurs veines remplies de minéraux secondaires. 

Dans certains échantillons, de petits cristaux de microcline se développent dans les zones de 

contact entre les feldspaths de grande taille (recristallisation sous contraintes). 

Les plagioclases, sont séricitisés et albitisés sur les bordures. Les biotites, très 

abondantes au niveau du profil GM (les Grands Montets), sont pour la plupart secondaires, 

de couleur verte. Les muscovites peu abondantes, sont surtout secondaires, en remplissage des 

fractures ou au niveau des plans de déformation ductile. 

Interactions fluides-roches 

Au niveau des altérations du granite (épisyénites), le Qzl ou Il est totalement dissous. 

Quelques reliques de quartz sont observées sur quelques centimètres, au niveau des contacts 

granite-épisyénite. 
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Des structures semblables à des stylolites sont observées, et témoignent d'une 

dissolution sous contraintes. Au niveau des zones de contact, on observe une transition entre 

les phénomènes de recristallisation dynamique et la dissolution hydrothermale. 

Des recristallisations de minéraux secondaires sont présents, et affectent soit les 

granites à quartz dissous ( épisyénite ), soit les fractures. La paragenèse de remplissage 

secondaire rencontrée est composée de: 

• quartz, albite, adulaire, ( épidote, chlorite stable dans l'encaissant) 

• chlorite, 

• ankérite, muscovite. 

Plus localement, des carbonates (profil H.B.(pointe Helbronner)), ou des biotites 

néoformées (profil GM) sont rencontrées en remplissage fissurai, et l'épidote dans la masse du 

granite). Au niveau du profil GM, certaines cavités sont remplies uniquement d'amas de 

chloritesvermiculaires. 

Dans l'Aar, une succession semblable de dépôt est observée: 

• quartz, albite, adulaire (±chlorite), (±fluorine, plus tardive) 

• phengite 

• ankérite- hématite 

• calcite 

La succession est relativement similaire dans les deux cas étudiés : 

1. La première paragenèse ( chlorite, épi dote, albite, pyrite) correspond à une percolation 

diffuse localisée dans les plans de schistosité, et autour de quelques structures cassantes. 

Elle semble associée à l'altération partielle des plagioclases (albitisation avec redistribution 

du Ca dans les épidotes) et des biotites (limite recristallisation de la biotite/ chloritisation). 

2. Lors de la dissolution du quartz, il y a instabilité de la biotite (source K, Fe, Mg), et du 

plagioclase-Ca(source de Na, Ca). La disparition totale des minéraux ferromagnésiens est 

surtout spectaculaire dans 1' Aar (blanchiment total du granite). Quartz, albite et adulaire 

reprécipitent dans les cavités de dissolution du quartz et sont suivis par la chlorite. Il est à 
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noter que les paragenèses sont sensiblement différentes dans les épisyénites et dans les 

fentes, où le quartz peut représenter l'essentiel du remplissage. 

3. Postérieurement, les paragenèses à phengite, ankérite, hématite (ou goethite) témoignent 

d'une instabilité de la paragenèse précédente (chlorite, feldspaths, quartz) sous l'effet de 

fluides encore chauds (K-mica à garniture interfoliaire complète). 

Ces résultats confirment les travaux pionniers de Poty (1969), Poty et Stalder ( 1970), 

Poty et al (1974). 

5. Géométrie des migrations de fluides 

La chronologie relative entre les inclusions fluides et les relations génétiques entre les 

événements de fluides et les cicatrisations de quartz (plans. d'inclusions fluides) ou les 

cristallisations (nouvelles zones de croissances cristallines automorphes) ont été étudiées en 

respectant la géométrie des micro- aux macrostructures dans la roche, en suivant les procédures 

de Boiron et al., ( 1992). Deux cas extrêmes peuvent être distingués (Cathelineau et al. 1996; 

Ayt Ougougdal et al. 1997): 

• Dans le granite du Mont Blanc, il y a localement dissolution complète du quartz du granite 

pour former une épisyénite, avec redéposition de la silice sous forme de qumiz 

automorphes et de silicates (albite, adulaire, chlorite) dans les fractures proches et jusque 

dans les fentes. Les fractures peuvent présenter des figures de dissolution du quartz en 

bordure, suggérant une interaction fluide-roche de grande an1plitude (Figure 23). Ce 

phénomène apparaît le long d'un réseau subhorizontal de veines d'extension formé sous des 

conditions ductile/fragileà la fin de la compression alpine majeure. Les fluides ne migrent 

pas seulement à travers les veines mais aussi dans les fissures du granite. Les plans 

d'inclusions fluides révèlent une perméabilité de microfracture significative dans la masse 

granitique. A la Pointe Kurtz, la direction principale des plans d'inclusions fluides est EW 

avec un pendage subhorizontal (0-30°N), parallèle à la veine d'extension principale, et 

associé à un réseau complexe de plans d'inclusions fluides (NW-SE, grande variation de 

pendage). Ces plans d'inclusions fluides contiennent des fluides similaires à ceux observés 
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dans les fentes de tension. Le transfert de silice, qui provient de la dissolution du quartz 

apparemment sans autre changement dans les textures du granite, s'effectue essentiellement 

à travers les réseaux interconnectés de microfractures. 

• Dans le massif de l'Aar, les transferts autour des fentes sont plus restreints, surtout 

pendant le premier épisode de cristallisation des minéraux des fentes. Les granodiorites 

déformées de l'Aar montrent peu d'altération autour des fentes, et les microfractures ne 

sont pas très nombreuses, attestant de circulations de fluides relativement limitées 

comparées à celles observées dans le granite du Mont Blanc. 

Chl 

3-Qzii (Am)-Mu-Sid 
H20-C02 

Fl 

~o 
0 

2- Qzi -Chl-Ad 
H20-sels 

2-Qzl-Ad-Ab-Chl 
(cavités de dissolution du quartz) 

1- Dissolution du quartz 

Fe, Mg-1 

Ep-Ab 

Figure 23: Schéma des paragenèses observées dans le granite du massif du Mont­
Blanc. QZI: quartz I, QZII(Am): quartz II améthyste, Mu: muscovite, Sid: sidérite, 
Chi: chlorite, Ad: adulaire, Ab: albite, Ep: épidote 
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6. Les principales caractéristiques des fluides 

a) phase précoce: phase à quartz-clzlorite- (adulaire-albite) 

Aucune phase volatile n'a été détectée par spectroscopie Raman pour les premières 

générations de fluide. Les évolutions de Tfg (température de fusion de la glace indicative de la 

salinité) -Th (température d'homogénéisation ou température minimale de piégeage) indiquent 

1' existence de mélanges entre deux pôles majeurs: les fluides dilués (salinité comprise entre 4 et 

8 % poids eq. NaCl) observés principalement dans le granite et un pôle plus salé (salinité 

comprise entre 10 et 14.8 %poids eq. NaCl) typique des fluides des quartz cristallisés dans 

les séries métamorphiques ou sédimentaires. 

Le rapport Na/K obtenu après écrasement de micrograins (Figure 24) (Cathelineau et al, 

1995) est presque constant pour les générations de quartz les plus récentes, et varie de 7 à 10, 

confirmant les premiers résultats obtenus sur des échantillons de plus grande taille (Poty et al., 

1974). 
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Figure 24: Rapport atomique Na/K en fonction du rapport atomique CUS04 dans les 
inclusions fluides des différentes fentes alpines obtenus par écrasement des 
populations d'inclusions fluides 
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Les températures estimées varient entre 350 et 41 ooc en utilisant le géothermomètre 

feldspath-Na/microcline. Par comparaison, les valeurs trouvées dans les fentes à quartz des 

granodiorites de 1' Aar sont légèrement supérieures dans ce massif ( 420 ± 20°C) comme cela a 

déjà été montré par Mullis et al. (1995). 

Les tendances de mélange sont aussi confirmées par 1' existence de deux chimies de 

fluides contrastées: les fluides dans les sédiments ont des rapport Br/Cl supérieurs à celui de 

1' eau de mer (3 à 4.5x 1 o-3
), alors que les fluides dans le granite ont un rapport Br/CI plus bas 

(1.2 à 2.8x1 o-3
) (Figure 25). 
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cristaux échantillonnés 
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:lu sédimentaire 

@ StadeàC02 

@ Stade principal 

0.005 0.006 0.007 

Figure 25: Salinité en fonction du rapport Br/Cl pour les inclusions fluides des 
différentes fentes alpines 

Les fentes des granodiorites de l'Aar ont des fluides avec une chimie très similaire à 

celle des fluides du granite du Mont Blanc, indiquant que des processus similaires (origine, 

interaction fluide-roche) contrôlent la chimie des fluides tardi-alpins dans les deux massifs. 
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Figure 26: Diagramme de reconstruction P-T pour les fluides aqueux et aquo­
carboniques du Mont-Blanc. Les triangles font réference au stage précoce à fluides 
H20-sels et les cercles font réference aux fluides à COrH20 

Les conditions P-T pour le Mont Blanc, issues de la géothermométrie Na!K et des 

reconstructions d'isochores, sont d'environ 300-400°C et 1.5 à 4 kb. Ces conditions sont un 

peu plus basses que pour les échantillons des fentes des granodiorites de l'Aar où l'histoire P-

Test estimée de 3.5-4 kb et 420-440°C jusqu'à 2.5-3 kb et 370-400°C (Figure 26). 
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Figure 27: Salinité en fonction des températures d'homogénéisation pour les 
inclusions fluides des différentes fentes alpines. 

h) (stade Il) à amét!zyste/ankérite-p!zengite 

La présence d'une gamme de faible à haute densité en COz est commune, comme le 

montre les analyses FT-IR et la spectroscopie Raman, suggérant des introductions de phases 

volatiles provenant de sources extérieures au granite. L'étape principale d'introduction du COz 

est associée avec la cristallisation de l'assemblage tardif de qumiz améthyste, et ankérite­

phengite, en remplacement des assemblages précoces. La présence de COz n'est perceptible 

dans certains cas que par la dissociation des clathrates ou par Tfg COz ou Th COz. Les 

analyses par spectroscopie Raman montrent que le COz est accompagné par de petites 

quantités de Nz. Dans ce cas, les fluctuations de Th sont liées au mélange avec un pôle à COz. 

Le rapport Na/K est sensiblement différent dans les échantillons contenant les 

inclusions à COz de celui des échantillons contenant des fluides du premier stade d'altération 

et dépôt de quartz. C'est particulièrement le cas pour les quariz améthystes du Mont Blanc 

où le rapport Na/K varie de 12 à 30, ce qui atteste de l'absence d'équilibre du fluide avec les 

feldspaths. 
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Les conditions P-T sont estimées à 300-350°C et 1.3 à 3 kb (Figure 26), c'est-à-dire 

similaires à celles des phases fluides précoces. Les fluctuations de pression résultent 

probablement de l'activité sismique des failles, où des périodes de chute de pression ont 

alternés avec des rétablissements de la pression lithostatique. 

Les Th des inclusions fluides rattachées à ce stade ont des valeurs comprises entre 160 

et 250°C alors que les salinités restent similaires et voisines de celles du stade antérieur. La 

cause principale de cette variation est la présence de C02 qui change les propriétés V -X, et par 

conséquence la Th moyenne. Les Th les plus élevées sont celles des inclusions fluides les plus 

enrichies en C02. La Figure 27 illustre la différence de composition entre les fluides antérieurs, 

soit équilibrés avec les granites, soit avec les roches sédimentaires (salinités plus élevées), et 

les fluides du stade II attestant de mélange avec du C02 canalisé le long des failles majeurs. 

7. Conclusion 

L'ensemble des chimismes de fluides peut être expliqué par les interactions fluides de 

trois principaux réservoirs: 

• les fluides ayant interagi avec les granites; 

• les fluides issus ou ayant interagi avec des métasédiments; 

• les fluides riches en co2 provenant des réactions de décarbonatation en profondeur, 

probablement issus d'unités profondes situées plus au Sud, comme le montre les données 

de la géotraverse (Mullis et al., 199 5); 

• la percolation tardive de C02 dans les zones de faille; 

• les fluides se déplacent lentement et sont quasiment à 1' équilibre avec leur roche hôte; 

• les compositions en halogènes hétérogènes indiquent localement, des apports de fluides 

ayant interagi avec des encaissants sédimentaires. 
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Les deux premiers types de fluide sont présents pendant les phases précoces et 

présentent des mélanges partiels. Lors de la deuxième phase d'interaction fluide-roche, le C02 

est introduit dans des fluides proches des fluides initiaux. 

Les rapports entre les cations analysés (Na, K, Ca, Mg, Sr, Fe, Mn) et les amons 

(halogènes et sulfates) montrent différents groupes de données. Trois populations ont été 

distinguées, particuliérement les fluides équilibrés avec les granites, et les fluides allochtones 

provenant des sédiments. 

Les données sur la chimie des fluides renseignent sur les interactions entre les fluides et 

les roches du sous-sol, et fournissent davantage de contraintes pour le modèle de transfert de 

masse et d'équilibre entre les fluides percolants et les granites. Cependant, la chimie des fluides 

de la plupart des granites alpins est peu variable, suggérant que les processus gouvernant les 

interactions entre les fluides percolants et le granite ont des origines semblables et produisent 

les mêmes effets à l'échelle de la zone alpine. Cependant, des différences significatives 

observées au massif du Mont Blanc montre qu'en dépit d'une fracturation intense, le mélange 

entre les trois pôles est hétérogène et qu'aucune homogénéisation des fluides ne se met en 

place même à 1' échelle kilométrique. 

B. La modélisation de la formation des fentes alpines 

intragranitiques avec EQ3/6 

1. Les différentes étapes à simuler 

La formation des fentes alpines est le résultat de plusieurs processus d'interaction 

entre fluides et minéraux, résumés ci-dessous, dont la chronologie relative est cmmue. La 

nécessité pour modéliser la formation des fentes est de bien définir les processus successifs 

(Figure 28) dont la simulation est possible et de manière à ce que l'ensemble reproduise le plus 
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fidèlement la fom1ation des paragenèses des fentes alpines, comme suite aux interactions 

fluides/granite. 

V'JI(tpl 

Stade 1 

Fluide 1 

Ill 
interne au 
granite 

ou 

..__origine_ 
--------- externe .. , ---­Métasédiments 

Figure 28: Schéma des processus successifs d'interaction fluides-roche de la formation 
des fentes alpines. 

a) Le lessivage du quartz de la roche hôte (le granite) 

L'événement marquant le début de la formation des fentes alpines est le lessivage quasi 

total du quartz du granite le long des fractures. Cette dissolution affecte aussi les autres 

minéraux du granite mais avec une intensité moindre. Les simulations réalisées devront rendre 

compte de cette dissolution très sélective. La pression au cours de la dissolution du quartz est 

estimée entre 2 et 4 kb et la température autour de 400°C. Le problème majeur est que le fluide 

à 1' origine de la dissolution du quartz est très mal connu. Les seules informations disponibles 

concernent des fluides résultant de l'interaction avec le granite et qui se trouvent piégés dans 
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les inclusions fluides après précipitation du quartz et cicatrisation des microfissures (après 

resaturation du fluide vis à vis du quartz). Il est donc nécessaire de considérer un fluide 

hypothétique pour simuler le lessivage du granite. 

b) Néoformations de minéraux dans le granite et les fentes. 

Le lessivage du quariz du granite provoque la formation de cavités, qui seront remplies 

ultérieurement par la cristallisation de minéraux néoformés. L'altération des plagioclases 

calciques engendre la néoformation d'albite et d'épidote à la place des plagioclases et aussi 

dans les cavités de dissolution du quartz. L'altération des biotites est à l'origine d'une forte 

libération de Si, Al, K (Fe, Mg) qui peut expliquer une cristallisation ultérieure d'orthose 

(adulaire) et de chlorite soit dans les cavités, soit dans les fentes. 

c) L'altération des paragenèses néoformées 

Des cristallisations ont aussi lieu dans les fentes (proches ou éloignées de la zone 

d'altération, sans interaction avec la masse granitique), essentiellement sous forme de quartz 

(95% du volume rempli) avec un peu de chlorite, ainsi que de petites quantités d'adulaire ou de 

fluorine (stade ultime de remplissage). L'épidote dans les fentes du granite est exceptionnelle 

(Charlet Straton) et antérieure à la précipitation principale du qumiz. 

La paragenèse carbonatée composée des minéraux suivants: ankérite, muscovite, 

qumiz(améthyste) est reliée aux fluides riches en co2 et provoque l'altération des minéraux 

néoformés antérieurs ( chlorites - feldspaths). 

d) Historique P-T et types de fluides impliqués dans les altérations 

Deux possibilités peuvent être envisagées: 
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• L'altération est un processus strictement interne au granite. Dans ce cas, un fluide équilibré 

avec le granite est soumis à des fluctuations de pression à température constante. En effet, 

la solubilité du quartz à une température donnée peut être fortement modifiée par la 

pression. Un fluide équilibré avec le quartz à basse pression peut devenir sous-saturé vis à 

vis du quartz à haute pression et donc être à 1' origine de dissolution importante du quartz 

contenu dans le granite. Ce type d'altération se produit probablement à environ 370°C 

(±30) et à des pressions élevées, probablement proche de la pression lithostatique. Le fluide 

impliqué peut être un fluide équilibré avec le granite comme le fluide observé dans 

l'échantillon de quartz Col des cristaux BP 87-19 al dont la salinité est de 5,9% poids eq 

NaCl, et dont le rapport Na/K. (8,5) est typique des fluides de haute température à 

1' équilibre avec deux feldspaths. 

• Le fluide altérant peut être un fluide équilibré avec les métasédiments (du type Bochard, 

Chatelard) et en déséquilibre avec les silicates du granite. Cette hypothèse semble peu 

probable, et il paraît difficile que tous les transferts de silice soient systématiquement liés à 

des entrées de fluides allochtones au granite. 

2. Les besoins logiciels et les données connues à injecter dans les 

simulations. 

a) Le code EQ3/6 à haute pression 

Pour simuler les altérations du granite et la formation des paragenèses associées, il est 

nécessaire de réaliser des calculs qui prennent en compte les températures estimées (entre 250 

et 400°C) et les pressions (entre 1 et 3 kb) pour ces processus. La version standard du code 

EQ3/6 s'applique pour des températures comprises entre 0 et 300°C et à pression de vapeur 

saturante. Il est donc nécessaire d'utiliser la version d'EQ3/6 (Ali Komninou, 1997) utilisant 

des données them1odynamiques à 1 kb et 3 kb pour des températures variant de 100 à 450°C 
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(version décrite dans le chapitre 1 ). La Figure 29 résume comment les bases de données ont été 

générées. 

ar l'utilisatiôri de. la base. de donnée a 

cufes2 
date last revised = 15-jun-1984 

keys = sol id active 
VOPrTr = 42.830 cm'**3/rnol (source= supcrt91 
mwt 183.52500 g/mol 

3 che..-nical ele.-nents = 
1. 0000 cu 1. 0000 fe 2. 0000 s 

5 species in dataO reaction 
-1.0000 chalcopyrite -2.0000 h+ 
1. 0000 CU++ 

gflag = 4 { supcrt91 equations and data t!Sed} 
basic source = supcrt91 
delGOf = -44.900 kca1/mol 
delHOf = -44.453 kcal/mol 
SOPrtr = 31.150 cal/ (mol•K) 
cp coefficients (source = supcrt91 
T .. O = 0 .20790000E+02 
T .. 1 = 0.12800000E-01 
T*'*-2 = -0.13400000E+06 
Tlimit = 556.85 C 
de1H0tr = 2. 405 kcal/mo1 

Figure 29: Schéma de construction des bases de données thermodynamiques à haute 
pression avec le programme SUPCRT 92. 

L'examendes deux bases de données révèle quelques lacunes concernant les besoins 

pour la modélisation des fentes alpines. En effet, l'épidote (pistachite) n'est pas présente dans 

les deux bases de dmmées à 1 et 3 kb. Il a donc été nécessaire d'introduire ces données 

thennodynamiques dans chaque base de données. 

b) L'introduction des données thermodynamiques de l'épidote 

(pistaclzite). 

Pour réaliser cette opération, le programme SUPCRT92 (Johnson et al. 1992) a été 

utilisé afin de conserver l'homogénéité des données thermodynamiques. 
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La formule chimique de l'épidote introduite est FeCa2Al2(0H)(Si04)3 et s'appelle 

Epidote-ord dans la base de dormées. 

L'équation de dissolution de l'épidote s'écrit: 

SUPCRT92 calcule tous les logK de cette réaction entre 100 et 450°C, avec un pas de 

température de 50°C, et ce à 1 kb et 3 kb. Il utilise les doimées thermodynamiques standard de 

ce minéral dans sa base de doimées. Les résultats de ces calculs doiment les grilles de logK à 1 

kb et à 3 kb (Tableau 5). 

à 1 kb 

Ten oc 100 150 200 250 300 350 400 450 
logK 19.504 12.705 7.190 2.558 -1.395 -4.714 -7.343 -9.116 

à3 kb 

Ten oc 100 150 200 250 300 350 400 450 
logK 22.303 15.541 10.157 5.782 2.139 -0.951 -3.605 -5.910 

Tableau 5: logK calculés avec SUPCRT92 pour la réaction de dissolution de l'épidote 
entre 100 et 450°C à 1 kb et 3kb. 

Les éléments correspondants (Extrait de fichier 8 et Extrait de fichier 9) ont été 

introduits dans les deux bases de doimées thermodynamiques existantes. Il est nécessaire 

ensuite de recompiler les bases de doimées qui ont été modifiées afin de générer des fichiers 

correspondants et dont l'accès est direct pour le code de calcul. Ces fichiers de données 

them1odynamiques compilées ne sont pas lisibles par 1 'utilisateur mais ils permettent 

d'accélérer le traitement informatique. EQ3/6 ne peut utiliser que des fichiers compilés par un 

préprocesseur appelé EQPT. Cette étape de compilation des bases de données permet aussi de 

réaliser des vérifications de base sur la cohérence des doimées introduites (par exemple EQPT 

vérifie si toutes les réactions chimiques sont équilibrées). 
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+--------------------------------------------------------------------
epidote-ord feca2al2 (oh) ( sio4) 3 

date last revised = 24-aug-1989 
keys = solid idea1ized 

VOPrTr = 139.200 cm**3/rro1 (source supcrt92) 
mwt 483.22272 g/mol 

6 chemical elements = 
2.0000 al 2.0000 ca 1.0000 fe 
1.0000 h 13.0000 o 3.0000 si 

7 species in dataO reaction 
-1.0000 epidote-ord 
1.0000 fe+++ 
2.0000 ca++ 
7.0000 h2o 

-13.0000 h+ 
2.0000 
3.0000 

al+++ 

sio2(aq) 

LOG K (NEW) GRID (100-150-200-250/300-350-400-450)=epidote or 
19.504 12.705 7.190 2.558 
-1.395 -4.714 -7.343 -9.116 

• Extrapolation algorithm: supcrt92 
• gflag = 1 (supcrt92 equations and data used) 
• basic source = supcrt92 
• delGOf -1450.906 kcal/mol 
• delHOf = -1544.016 kcal/mcl 
• SOPrTr = 75.200 cal/(mol*K) 
• cp coefficients (source = supcrt92) 
• T**O 0.11378000E+03 
• T**1 0.14690000E-01 
* T**-2 -0.28920000E+07 
* Tlimit 826.85 C 
+--------------------------------------------------------------------

Extrait de fichier 8: L'élément épidote-ord introduit dans la base de données à 1 kb 
dont les logK de la réaction ont été calculés avec SUPCRT92. 

+--------------------------------------------------------------------
epidote-ord feca2al2(oh) (sio4)3 

date last revised = 24-aug-1989 
keys = solid idea1ized 

VOPrTr = 139.200 cm**3/mol (source supcrt92) 
mwt: 483.22272 g/mol 

6 chemical elements = 
2. 0000 al 2. 0000 ca 1. 0000 fe 
1. 0000 h 13. oooo o 3. 0000 si 

7 species in dataO reaction 
-1.0000 epidote-ord 
1. 0000 fe+++ 
2.0000 ca++ 
7.0000 h2o 

-13.0000 h+ 
2.0000 al+++ 
3.0000 sio2(aq) 

LOG K (N~w) GRID (100-150-200-250/300-350-400-450)=epidote or 
22.303 15.541 10.157 5.782 
2.139 -0.951 -3.605 -5.910 

* Extrapolation algorithm: supcrt92 
* gflag = 1 (supcrt92 equations and data used) 
• basic source = supcrt92 
* delGOf = -1450.906 kcal/mol 
* delHOf = -1544.016 kcal/mol 
* SOPrTr = 75.200 cal/(mol*K) 
* cp coefficients (source = supcrt92) 
* T**O 0.11378000E+03 
* T**1 0.14690000E-01 
* T**-2 = -0.28920000E+07 
* Tlimit 826.85 C 
+--------------------------------------------------------------------

Extrait de fichier 9: L'élément épidote-ord introduit dans la base de données à 3 kb 
dont les logK de la réaction ont été calculés avec SUPCRT92. 
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c) Les caractéristiques du fluide utilisé 

Le fluide utilisé pour servir de base aux simulations est le fluide dont l'analyse porte la 

référence Col des cristaux BP 87-19 al. La composition obtenue par la technique d'analyse 

"Crush-leach" (Yardley et al., 1993) est rappelée dans le Tableau 6. 

BP 87-19al 

Dis tl Chamonix 8500 

Salinité 5.9 

Th (°C) 193 

Na 18214 ppm 

K 3639 ppm 

Ca 3160 ppm 

Mg 104 ppm 

Ba 84 ppm 

Li 282 ppm 

Sr 62 ppm 

Fe 146 ppm 

Mn 20 ppm 

Pb 2 ppm 

Zn 73 ppm 

Cu 2 ppm 

B 208 ppm 

F 1013 ppm 

Cl 32361 ppm 

Br 106 ppm 

S04 1865 ppm 

Tableau 6: Composition du fluide des inclusions de l'échantillon de quartz Col des 
cristaux BP 87-19 al obtenue par la technique "Crush-leach". 

L'analyse de ce fluide caractéristique du stade(!) précoce, avec un rapport Na!K de 

l'ordre de 8.5, indiquent un équilibre possible avec deux feldspaths à haute température. De 

plus, cette analyse ne présente aucune contamination. Il s'agit d'un fluide typique du groupe 

interne de fluides du granite. 
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d) La composition du granite 

La composition du granite utilisée pour les simulations numériques est la composition 

du granite sain. Son analyse modale est la suivante: 

quartz: 28% 

Feldspaths potassiques (orthose microclinisée et perthitique) Or69Ab30An1: 27% 

Plagioclases (Ab85An15): 35% 

Biotite: 5% 

Muscovite: 3% 

3. Les simulations réalisées 

a) Le lessivage du quartz 

{1) La solubilité du quartz dans l'eau pure, calculée en 

fonction de la température et de la pression 

Ce calcul simple permet de comprendre comment peut se comporter le quartz dans le 

contexte P-T de l'épisyénitisation du granite du Mont Blanc, si sa cinétique de dissolution­

précipitation n'est pas prise en compte. Les calculs ont été réalisés dans l'eau pure, à pression 

de vapeur saturante (avec la version standard d'EQ3/6), à 1 et 3 kb (avec la version d'EQ3/6 à 

haute pression), pour des températures variant de 0 à 450°C (Figure 30). L'introduction d'une 

salinité proche de celle du fluide col de cristaux 87-19a1 ne perturbe pas les courbes de 

solubilité de manière significative, comme le montrent les points calculés sur la Figure 30. 
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Figure 30: Solubilité du quartz (en ppm de Si) calculée avec EQ3NR en fonction de la 
température et pour trois régimes de pression. 

La Figure 30 montre que la solubilité du quartz augmente avec la température et avec la 

pression. L'augmentation de solubilité en fonction de la pression est d'autant plus importante 

que la température est plus élevée. Par exemple, à 200°C la teneur en silice à l'équilibre avec le 

quartz dans l'eau pure est du même ordre de grandeur (entre 100 et 250 ppm) pour les trois 

pressions différentes; alors qu'à 400°C la teneur en Si à 1 kb est d'environ 750 ppm et à 3 kb 

d'environ 1400 ppm. Donc, un fluide à l'équilibre avec le quartz à 400°C et 1 kb peut devenir 

significativement sous saturé vis à vis du quartz s'il subit une augmentation brutale de 

pression à température constante; et donc possède un potentiel important à dissolution du 

quartz, ceci d'autant plus que la cinétique est considérée rapide à cette température. 
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{2) Les simulations de lessivage du quartz dans le granite 

avec EQ3/6 

Comme pour toute simulation d'interaction fluide-roche, il est nécessaire de définir à la 

fois la paragenèse minérale constituant la roche, ainsi que les caractéristiques chimiques du 

fluide considéré. 

La composition modale du granite du Mont Blanc étant cmmue précisément, il est 

possible de calculer les quantités de moles de chaque espèce minérale qui le constituent et qui 

formeront les masses initiales de minéraux pris en compte pour le calcul par EQ6. Le 

progranune EQ6 effectue les calculs de chemin réactionnel en considérant une quantité initiale 

d'eau de 1 kg dans le système modélisé. Cette valeur est invariable quel que soit le système 

modélisé. Il faut donc, pour tenir compte du rapport liquide/solide du système considéré, 

adapter la quantité de solide à introduire de manière à respecter ce rapport. Les quantités 

introduites (en mole) doivent aussi respecter les propo11ions relatives en minéraux de 1' analyse 

modale. Pour un rapport massique liquide/solide unitaire, les quantités molaires introduites 

dans les simulations (Tableau 7) ont été calculées à l'aide d'un utilitaire de A. Komninou et les 

taux de dissolutions relatifs appliqués aux différentes espèces minérales (Tableau 7), à ces 

températures, sont ceux préconisés par A. Konminou (1997). Les biotites étant totalement 

instables lors de la dissolution du quartz, un taux de précipitation très faible (1 o-14 moles cm-2 

sec-1 
) leur est attribué. 

phases minérales 

quartz 
feldspath-k 
an011hite 
albite 
biotite ( 40%phlogopite - 60% annite) 

quantités en moles 

4.4 
0.62 
0.18 
1.34 
0.11 

taux de dissolution relatif 
(moles cm-2 sec-1) 

10-7 
10-4 
1 o-4.5 
10-5 
10-2 

Tableau 7: Quantités molaires et taux de dissolution relatif des phases minérales 
introduites dans la simulation du stade I d'altération du granite du Mont-Blanc. 
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Le fluide à l'origine de la dissolution du quartz n'étant pas connu, les premières 

simulations seront réalisées avec un fluide hypothétique contenant des éléments traces et 

ayant une salinité voisine du fluide de Col des cristaux BP87-19 al (5.9 % poids NaCl) 

reproduite par l'introduction de 20000 ppm de NaCl. L'état redox du fluide est fixé au départ 

proche du tampon hématite-magnétite à 370°C mais dans le domaine de stabilité de l'hématite, 

soit logf02=-24. Le pH de départ est de 4.2 à 370°C. La teneur en HC03- est de 0.05 molal qui 

est fixée par la limite de détection par le Raman du C02 dissous (0.1 mol%). 

Les simulations sont réalisées, en système fermé, à une pression de 3 kb. La variable 

d'avancement réactionnelle "zi" permet de tester plusieurs calculs suivant que l'on cherche à 

obtenir une interaction faible ou importante avec le granite. 

Les résultats obtenus avec ce fluide et un taux d'avancement de la réaction élevé sont 

assez satisfaisants car, le système dissout le quartz sans jamais en reformer. La solubilité du 

quartz à 3 70°C et 3 kb étant importante, le fluide altérant peut se charger fortement en silice 

sans que le quartz ne précipite. Cependant, les minéraux qui se forment au cours de la 

simulation, notamment le diopside, ne forment pas une paragenèse satisfaisante. Le diopside 

ne s'observe pas dans les fentes alpines; il serait plus satisfaisant de former de l'épidote, dont 

les données thermodynamiques ont été introduites dans les bases de données. Pour cette 

simulation, il a été ajouté au fluide 2 mg/1 de fer, 2 mg/1 de calcium et 100 mg/1 d'aluminium. La 

fonnation d'épidote n'est pas chose facile à obtenir à partir de ce type de fluide, car à ce 

couple pression-température (370°C-3 kb) les minérauxde type grenat (andradite, almandin, 

grossulair, pyrope) ont tendance à être précipités au cours des simulations ainsi qu'une 

amphibole (Fe-pargasite). Dans l'optique d'obtenir une paragenèse d'altération plus en accord 

avec le contexte des fentes alpines, le modèle a été contraint dans ses possibilités de néoformer 

des phases minérales. Les grenats et la Fe-pargasite ont été supprimés du système, ainsi que le 

diopside qui n'est pas observé dans les fentes alpines et qui pourrait se former au dépend de 

l'épidote. L'anorthite est aussi supprimée du modèle car elle n'est pas observée dans les 

paragenèses de néoformation et pourrait consommer du calcium nécessaire à la formation de 

1' épi dote. La formation de la magnétite est aussi bloquée afin de maintenir 1' état redox du 

Ill 



système dans le domaine de l'hématite. Le résultat obtenu avec ces nouvelles considérations 

géochimiques est plutôt satisfaisant comme le montre la Figure 31. 
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Figure 31: Simulation d'interaction du granite du Mont-Blanc avec un fluide 
hypothétique de salinité voisine de celle du fluide Col des cristaux BP 87-19 al 
(reproduite par l'introduction de 20000 ppm de NaCI) à 370°C et 3 kb. Teneurs en 
éléments dissous de la phase fluide et minéraux formés dans le système en fonction de 
l'avancement réactionnel (relatif à la quantité de minéraux dissous). 
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En effet, la simulation qui va jusqu'à un avancement réactionnel de trois (évolution 

thennodyna.mique du système relativement avancée) pem1et de mettre en évidence la 

néoformation d'une paragenèse minérale assez proche de celle observée sur le terrain. La 

première phase qui apparaît est le diaspore, mais c'est aussi la première phase à ne plus être 

stable dans le système (disparition à zi ::::: O. 7) alors que la teneur en aluminium du fluide est en 

augmentation. Les phases qui se forment assez tôt au cours de la réaction sont 1 'hématite et la 

chlorite; elles resteront stables dans le système jusqu'à la fin de la simulation. Ces deux 

néoformations consomment le fer et la magnésium du fluide en faisant chuter leur teneur de 

façon conjointe. Les phases qui apparaissent plus tardivement sont l'épidote et l'albite 

toujours en présence de chlorite et d'hématite. Ces deux phases néoformées ont tendance à 

faire légèrement baisser la teneur en calcium qui jusque là était en légère augmentation. La 

teneur en aluminium suit à peu près la même tendance que celle du calcium. Seules les teneurs 

en potassium et en silice augmentent régulièrement au cours de la simulation. La teneur en 

silice devient élevée à la fin de la simulation mais pas suffisamment pour former du quartz 

dont la solubilité est importante à ce couple température-pression (Figure 30). Une simulation 

réalisée jusqu'à un "zi" de 10 montre que le quartz se dissout toujours dans le système sans 

atteindre la saturation vis à vis du fluide altérant. Ceci confirme les observations sur les 

échantillons qui montrent les vacuoles de lessivage du quartz restant vides ou se remplissant 

d'autres phases minérales. Le chlorure ne participe pas aux néoformations, ce qui explique sa 

teneur fixe dans le fluide. Par contre le sodium est utilisé pour former l'albite, mais les 

quantités d'albite formée sont insuffisantes pour faire varier sa teneur de façon sensible. Une 

simulation réalisée avec un fluide moins salé (20 mg/1 de Na et 83 mg/1 de Cl) ne forme pas 

d'albite. 

(3) Conclusions 

L'effet de la pression sur la solubilité du quartz à cette température, mise en évidence 

sur la figure , permet de simuler le lessivage du quartz du granite car le fluide altérant à 3 kb 

et 3 70°C peut se charger fortement en silice sans atteindre la saturation. Cependant afin de 

précipiter des phases minérales qui sont en accord avec celles observées dans les fentes 
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alpines, il est nécessaire d'appliquer des contraintes de précipitation; surtout pour 1' obtention 

d'épidote dont la stabilité thermodynamique ne peut s'obtenir qu'au détriment du diopside, 

des grenats et de la fe-pargasite, et à un stade plutôt avancé de la réaction. 

b) L'altération du granite en quartz-chlorite-albite-adu/aire 

( 1) La préparation du fluide à 370°C et 3kb 

La paragenèse quartz-chlorite-albite-(adulaire) remplit les vacuoles de dissolution du 

quariz et les fentes alpines. Pour simuler sa formation, le fluide de départ utilisé est le fluide 

dont l'analyse est Col de cristaux BP 87-19al (Tableau 6). Cependant, la silice n'a pas été 

dosée dans le fluide. Il est nécessaire de préparer le fluide pour les simulations d'interaction 

avec le granite, en réalisant un calcul de spéciation avec EQ3NR (à 3 70°C et 3kb) à partir des 

caractéristiques du fluide auxquelles quelques contraintes sont ajoutées. Les contraintes 

appliquées à ce calcul sont des équilibres avec des phases minérales afin d'estimer certaines 

teneurs en éléments (non dosés ou mal dosés) dans le fluide. En particulier, la teneur en silice 

dans le fluide est imposée par 1' équilibre avec le quartz. La teneur en aluminium est calculée à 

partir de 1' équilibre avec la chlorite. Les sulfates, très abondants à 1' analyse (1865 ppm; 

pollution éventuelle?) sont estimés par l'équilibre avec l'anhydrite. Le fluor, lui aussi 

apparemment surdosé, est estimé par l'équilibre avec la fluorine. L'état redox du fluide est 

défini par une fugacité en oxygène proche du tampon hématite-magnétite (-25.6), dans le 

domaine légèrement oxydant de l'hématite (logf02 fixée à -24). Le pH est fixé à 4.2 (équilibre 

avec l'albite). Toutes ces données de départ sont introduites dans un fichier de calcul (Extrait 

de fichier 1 0) traité par EQ3NR qui génère la composition de ce fluide à 3 70°C et 3 kb (Extrait 

de fichier 11). 
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1----------------------------------------------------------------------l 
!Temperature (C) 1370.00 1Density(gm/cm3) 1 1.00000 1 
1----------------------------------------------------------------------l 
!Total Dissolved Salts 1 1 mg/kg 1 mg/1 J•not used 1 
1----------------------------------------------------------------------l 
IElectrical Balancing on Jcl- 1 code selects 1 not performedl 
1----------------------------------------------------------------------l 
1 SPECIES 1 E.Z\SIS SWITCH/CONST?.AINT 1 CONCENTRATION 1 UNITS OR TYPE 1 
1----------------------------------------------------------------------l 
1 redox 1 1 -24. 11ogfo2 1 
1 so4-- 1 anhydrite 1 0. 1 mineral 1 
1 fe++ 1 herratite 1 0. 1 mineral 1 
Ina+ 1 1 18214. lmg/1 1 
lhco3- 1 1 0.05 lmo1a1ity 1 
1 cl- 1 1 32361. lmg/1 1 
1 al+++ 1 chlorite 1 0. 1 sol id solution 1 
1 1 clinochlore 1 0. 3000 1 1 
1 lchamosite 10.7000 1 1 
1 h+ 1 1 4. 2 1 ph 1 
lsio2(aq) !quartz 1 O. !mineral 1 
lmg++ 1 1 104. lmg/1 1 
Ica++ 1 1 3160. lmg/1 1 
lk+ 1 1 3639. lmg/1 1 
Jbr- 1 1 106. lmg/1 1 
If- lfluorite 1 0.0 !mineral 1 
lb(oh)3(aq) 1 1 1189.7 lmg/1 1 
Jmn++ 1 1 20. lmg/1 1 
1 zn++ 1 1 73. lmg/1 1 
lpb++ 1 1 2.0 lmg/1 1 
lba++ 1 1 84. lmg/1 1 
lsr++ 1 1 62. lmg/1 1 
lli+ 1 1 282. lmg/1 1 
1----------------------------------------------------------------------l 

Extrait de fichier 10: Caractéristiques du fluide Col des cristaux BP 87-19 al 
(mesurées et estimées par équilibre avec des phases minérales) introduites dan.s un 
fichier "input" traité par EQ3NR. 

----- Elem~~tal composition of the aqueous phase 

element mg/1 mg/kg moles/kg 

0 0.89191E+06 0. 89191E+06 0.5574673773E+02 
al 0.88203 0.88203 0.3269012060E-04 
b 208.01 208.01 0.1924052877E-01 
ba 84.000 84.000 0.6116787089E-03 
br 106.00 106.00 0.1326591912E-02 
ca 3160.0 3160.0 0.7884625111E-01 
cl 38859. 38859. 0.1096090163E+01 
f 77.953 77.953 0.4103148313E-02 
fe 35.492 35.492 0.6355202744E-03 
h 0 .11196E+06 0 .11196E+06 0.1110780018E+03 
c 600.55 600.55 0.5000000014E-01 
k 3639.0 3639.0 0.9307310063E-01 
li 282.00 282.00 0.4062815156E-01 
mg 104.00 104.00 0.4278955001E-02 
mn 20.000 20.000 0.3640941370E-03 
na 18214. 18214. 0.7922654318E+00 
pb 2.0000 2.0000 0.9652510014E-05 
si 1110.3 1110.3 0.3953127301E-01 
s 10.497 10.497 0.3273664205E-03 
sr 62.000 62.000 0.7076010205E-03 
zn 73.000 73.000 0.1116378669E-02 

Extrait de fichier 11: Composition élémentaire du fluide Col des cristaux BP 87-19 al 
recalculée par EQ3NR à partir des caractéristiques de l'Extrait de fichier 10. 

Comme le montre l'Extrait de fichier 12, la composition élémentaire du fluide obtenue 

est réintroduite uniquement sous forme de valeurs numériques des concentrations, en 

corrigeant légèrement quelques valeurs calculées dans le but d'éliminer certaines sursaturations 
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(exemple du Fer). La fugacité en oxygène est elle aussi augmentée d'une unité log de façon à 

renforcer le caractère oxydant du fluide. Cette opération pem1et de générer un fichier pickup, 

utilisé pour l'interaction avec le granite à 1 kb (réalisé par EQ6), qui résume les caractéristiques 

du fluide, mais surtout les rendent indépendantes des équilibres utilisés pour estimer les 

teneurs de certains éléments dans le fluides. Si cette opération n'est pas réalisée, EQ6 recalcule 

la teneur en Si à l'équilibre avec le quartz à 1 kb dans le fluide au départ de la simulation. Le 

fluide résultant de ces manipulation est vierge de toute sursaturation (Extrait de fichier 13). 

1----------------------------------------------------------------------l 
1 Temperature (C) 1370.00 1 Density (gm/c:n3) 1 1. 00000 1 
1----------------------------------------------------------------------l 
1Tota1 Disso1ved Salts 1 1 mg/kg 1 mg/1 l*not used 1 
1----------------------------------------------------------------------l 
1Electrica1 Ba1ancing on lc1- 1 coàe selects 1 not performeàl 
1----------------------------------------------------------------------l 
1 SPECIES 1 BASIS SWITCH/CONSTRATh'T 1 CONCENTRATION 1 u"NITS OR TYPE 1 
1----------------------------------------------------------------------l 
1 reàox 1 1 -23. 11ogfo2 1 
Ife++ 1 1 19. lmg/l 1 
Ina+ 1 1 18214. lmg/1 1 
lhco3- 1 1 0.05 lm:Jla1ity 1 
lso4-- 1 1 31. lmg/1 1 
lcl- 1 1 38859. lmgll 1 
la1+++ 1 1 0.88374 lmg/1 1 
1 h+ 1 1 4. 2 1 ph 1 
lsio2(aq) 1 1 0.0395 lm:J1a1ity 1 
lmg++ 1 1 104. lmg/l 1 
1 ca++ 1 1 3160. lm;J/1 1 
lk+ 1 1 3639. lrrg/l 1 
lbr- 1 1 106. lmg/1 1 
If- 1 1 77.0 lmg/1 1 
lb(oh)3(aq) 1 1 1189.7 lmg/1 1 
lm:1++ 1 1 20. lmg/1 1 
lzn++ 1 1 73. lmg/1 1 
lpb++ 1 1 2.0 lmg/l 1 
lba++ 1 1 84. lmg/1 1 
1 sr++ 1 1 62. lmg/l 1 
11i+ 1 1 282. lmg/1 1 
1----------------------------------------------------------------------l 

Extrait de fichier 12: Caractéristiques du fluide Col des cristaux BP 87-19 al, calculées 
à partir de l'Extrait de fichier 10, réintroduites uniquement sous forme de teneur en 
éléments chimiques dans un fichier "input" traité par EQ3NR 
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sumnary of stoichiometric rr . .:.neral saturation sta~es 

(minerals with affinities .lt. -10 kcal are not listeà) 

mineral log q/k aff. kcal state mineral log q/k aff. kcal state 

albite -0.549 -1.614 albite high -0.815 -2.398 
albite low -0.596 -1.755 anàalusi te -0.982 -2.889 
anhyàrite -0.004 -0.011 satà annite -1.3 62 -4.008 
anorthite -1.266 -3.727 aragonite -2.377• -6.997 
bari te -0.860 -2.531 brucite -2.925 -8.608 
calcite -2.382 -7.009 celestite -2.230 -6.563 
chalceàony -0.129 -0.379 satd chamosite -1.261 -3.712 
clinochlore -0.523 -1. 538 clinozoisite -2.022 -5.951 
coesite -0.304 -0.895 corunàum -1.142 -3.360 
cristobalite-a -0.213 -0.626 cristobalite-b -0.220 -0.648 
àiaspore -0.482 -1.418 àiopsiàe -1.819 -5.353 
enstatite(clino) -1.458 -4.291 enstatite(ortho) -1.488 -4.379 
enstatite(proto) -1.576 -4.638 fayalite -2.835 -8.343 
feo -2.053 -6.043 ferrosilite -1.465 -4.311 
fluorite -0.011 -0.031 satd fl uorphlogopi te -1.306 -3.844 
fluortalc -2.699 -7.942 halite -2.218 -6.527 
heàenbergite -2.639 -7.767 hematite -0.043 -0.126 satà 
hercynite -2.438 -7.173 jaàeite -1.792 -5.274 
k-felàspar -0.974 -2.867 kaolinite -1.068 -3.143 
ky ani te -0.928 -2.732 magnesite -2.991 -8.801 
magnetite -0.641 -1.887 margarite -1.501 -4.417 
maximum microcline -1.036 -3.048 muscovite -0.714 -2.103 
nepheline -2.931 -8.626 paragonite -0.530 -1.560 
phlogopite -0.985 -2.898 prehnite -2.301 -6.771 
pyrophyllite -0.836 -2.460 quartz 0.000 -0.001 satà 
quartz (beta) -0.047 -0.139 satd sanidine high -1.159 -3.410 
sillimanite -1.030 -3.032 sio2 (am) -0.420 -1.236 
spine1 -3.142 -9.247 sylvite -3.302 -9.718 
talc -2.161 -6.360 tridymite high -0.201 -0.592 
tridymite low -0.202 -0.594 wollastonite -2.060 -6.064 
wollastonite(pseud -2.225 -6.549 zoisite -1.898 -5.586 

Extrait de fichier 13: Etat de saturation du fluide Col des cristaux BP 87-19 al calculé 
par EQ3NR, à 370°C et 3 kb, à partir de l'Extrait de fichier 12. 

(2) L'interaction du fluide avec le granite du Mont Blanc à 

370°C et 1 kb 

Le fluide résultant des manipulations décrites précédemment sert de fluide initial pour 

la simulation de l'altération du granite du Mont Blanc. La même composition du granite que 

celle utilisée pour la simulation du lessivage du quartz dans le granite (Tableau 7) a été 

introduite dans la simulation. Une modification du taux de dissolution du feldspath-K a été 

apportée (1 04 => 1 o-2 moles cm-2 sec-1
) afin de favoriser la mise en solution du potassium dont 

il est la seule source. Le logf02 est fixée à -25 proche du tampon hématite-magnétite (logf02=-

25.36 à 370°C) dans le domaine de stabilité de l'hématite. La Figure 32 résume les différentes 

opérations nécessaires à la réalisation de cette simulation (avec la préparation de la phase 

fluide). Ces opérations permettent de faire réagir un fluide qui a acquis une signature 

géochimiqueà 3kb et qui va interagir avec le granite sous un régime de pression plus faible 

(lkb) mais à la même température (370°C). 
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,. 
Teneurs en éléments du fluide BP 87-19a1 à 3 kb 
et 370°C calculées avec les contraintes introduites 
baisse de la teneur en Fer de 35 à 19 ppm (évite 
les sursaturations liées à la légère augmentation 
de f02. 

Composition et spéciation définitive du fluide BP 87-
19a1 à 3 kb et 370°C non cjépencjante des équilibres 
imposés. ini~ialemf]nt. p()ur calcul.ercertélinest~neu rs. 
Le fluide résultant est vierge de toute sursaturation. 

;.;;;;; 

Figure 32: Les différentes étapes de la simulation de l'altération du granite du Mont-Blanc en quartz-chlorite-albite-adulairc. 
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Cette simulation permet d'obtenir des résultats satisfaisants à condition que certaines 

contraintes sur la précipitation de plusieurs phases minérales soient appliquées. Des 

contraintes sont appliquées sur des minéraux qui ont tendance à se former au cours des 

simulations mais ne faisant pas partie de la paragenèse souhaitée. Cette contrainte peut être 

justifiée par des cinétiques de précipitation trop lente de ces minéraux dans les conditions 

supposées. D'autre part, la formation de ces phases minérales peuvent perturber le résultat de 

la simulation dans la mesure où elles consomment des éléments en solution au détriment de 

certains minéraux souhaités dans la paragenèse néoformée. Par exemple, si du diopside se 

forme au cours de la simulation, c'est au détriment de l'épidote car il consomme le calcium 

disponible (la margarite aussi mais elle est déstabilisée au stade précoce de la simulation; sa 

suppression du système sera discutée ultérieurement). Le diopside n'étant pas observé dans la 

réalité, il paraît légitime d'empêcher sa formation au cours de la simulation même si les 

propriétés thermodynamiques lui confèrent une plus grande stabilité. C'est aussi le cas pour la 

trémolite. Les phases paragonite et muscovite sont aussi exclues du système car malgré leur 

stabilité thermodynamique, elles ne sont pas observées à ce stade de l'altération simulée. La 

solution solide plagioclase est elle aussi éliminée des néoformations potentielles car sa stabilité 

thermodynamique engendre une formation conjointe de l'anorthite (faible quantité) avec 

l'albite alors que l'anorthite n'est pas observée parmi les néoformations. 

Pour résumer, les phases suivantes sont éliminées des néoformations possibles dans le 

système fluide-granite considéré: 

• paragonite 

• muscovite 

• trémolite 

• diopside 

• plagioclase (solution solide) 

La simulation est réalisée avec un degré d'avancement relativement poussé (zi varie de 

0 à 10) avec une stabilité thermodynamique atteinte (l'affinité totale du système est nulle). Les 
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phases néoformées prédites par le progranm1e sont représentées dans la Figure 33 en fonction 

de l'avancement de la réaction c'est à dire en fonction des quantités dissoutes des minéraux 

constitutifs du granite. La Figure 33 représente aussi l'évolution de la phase fluide qui interagit 

avec le granite en fonction du même paramètre. 
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Figure 33: Simulation de l'altération du granite du Mont-Blanc à 370°C et lkb, par le 
fluide Col des cristaux BP 87-19 al ("préparé" à 370°C et 3 kb suivant le protocole 
décrit en Figure 32). Teneurs en éléments dissous de la phase fluide et minéraux 
formés dans le système en fonction de l'avancement réactionnel (relatif à la quantité 
de minéraux dissous). 
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Les résultats de cette simulation montrent que certaines phases minérales peuvent se 

former à partir des éléments présents à 1' origine dans le fluide et à partir des éléments mis en 

solution par le processus d'altération des minéraux du granite. 

Le quartz est présent dès le début de la simulation simplement par 1' effet de la chute de 

pression qui fait baisser considérablement la solubilité du quartz, car la teneur en silice du 

fluide est celle à l'équilibre avec le quruiz à 3 kb (Figure 30). Le quartz se dépose en quantité 

relativement importante et croissante tout au long de la simulation (apport constant de silice 

en solution). La silice en solution est aussi mobilisée pour précipiter d'autres espèces 

minérales mais sa teneur en solution reste constante, fixée par 1 'équilibre avec le quartz. 

Les autres phases minérales qui se forment au début de la réaction sont l'hématite, la 

chlorite, la margarite, la fluorine, 1' anhydrite et 1' albite. Parmi ces phases, il faut distinguer les 

phases dont la néoformation n'est pas souhaitée mais est induite par la manière d'introduire 

les paramètres du système pour la simulation. C'est par exemple le cas de l'anhydrite qui a 

servi à calculer la teneur en sulfate du fluide altérant car la teneur mesurée semblait surestimée 

(pollution par la technique analytique?). Il en est de même pour la fluorine qui a été utilisée 

pour estimer la teneur en fluor dans le fluide, cependant la fluorine est présente dans les fentes 

contrairement à l'anhydrite. Ces deux phases existent dans le système modélisé tout au long de 

la simulation et paraissent insensibles aux fluctuations des différents paramètres du système. 

La concentration en fluor diminue par précipitation de fluorine jusqu'à ce que l'équilibre soit 

atteint (zi=3.4); la quantité de fluorine néoformée correspond à la baisse de solubilité 

provoquée par la baisse de pression de 3 kb à lkb. La teneur en soufre dans le fluide fluctue 

surtout avec les conditions redox (baisse de f02 vers zi=7.8 où le système devient tamponné 

par la coexistence des phases hématite et magnétite). La néoformation d'hématite semble 

logique car la teneur en fer a été calculée par l'équilibre avec l'hématite à 3 kb, et les conditions 

redox du fluide ont été fixées dans le domaine de stabilité de l'hématite. Cependant le système 

ne se maintient pas dans ce domaine et tend spontanément vers celui de la magnétite. La teneur 
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en fer dans le fluide varie en fonction des précipitations minérales, de l'évolution du pH et de 

la f02 du système. 

L'albite et la chlorite sont stables du début jusqu'à la fin de la simulation; alors que la 

margarite qui apparaît au début est rapidement déstabilisée. Cette phase n'est pas observée 

dans la paragenèse, cependant les calculs qui tentent d'empêcher sa formation au cours de la 

réaction ne convergent pas. Elle restent donc une phase transitoire à "faible durée de vie" du 

cheminréactionnel. 

Le minéral qui se forme après toutes ces phases est l'épidote. Le pH tend à se stabiliser 

vers 4.8 à partir de sa formation dans le système ainsi que la teneur en fer du fluide. Le calcium 

diminue légèrement. La formation d'épidote est satisfaisante car elle est présente dans la 

paragenèse d'altération. Cependant, elle est généralement observée, avant ou pendant la 

principale phase de précipitation du quartz (Figure 34). 

6 

+++++++ + + + + + + + + + + + + + + + + + + 

+ + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + 

Figure 34: Succession des cristallisations dans les six associations des cavités du 
granite du Mont-Blanc d'après Poty (1969). 1. Epidote- 2. Quartz- 3. Quartz enfumé-
4. Albite- 5. Ripidolite- 6. Calcite- 7. Fluorine - 8. Ankérite- 9. Quartz améthyste-
10. Hématite - 11. Ripidolite altérée- 12. lamelles de carbonates de fer- 13. 
Génération tardive de quartz et muscovite. 
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La dernière phase qui précipite dans la simulation est le feldspath-K qui est compatible 

avec la présence d'adulaire observée dans les fentes alpines. C'est la correction appliquée au 

taux de dissolution relatif du feldspath-K qui permet d'atteindre sa saturation car le potassium 

n'est pas consommé par les autres phases néoformées. La teneur en potassium dans le fluide 

est constante dès la saturation du feldspath-K atteinte, ce qui tend à stabiliser la chute du 

rapport Na!K au cours de la simulation vers 3.5 (Figure 33), ce qui est légèrement inférieur aux 

rapports généralement mesurés dans les inclusions fluides (Na/K entre 5 et 9). 

{3) Conclusions 

La première paragenèse d'altération observée dans les fentes alpines peut être 

reproduite de manière satisfaisante avec le code de calcul EQ3/6 si des contraintes (en général 

justifiées par des cinétiques lentes de formation) sont appliquées au système modélisé. 

Certains minéraux indésirables ne peuvent être éliminés du système sous peine de non 

convergence du calcul (par exemple la margarite, mais dont la quantité simulée reste faible). Il 

est satisfaisant de remarquer que l'on reproduit la paragenèse d'altération principale des fentes 

alpines (quartz-chlorite-albite-adulaire(feldspath-K)). L'obtention d'épidote au cours de la 

simulation serait d'après Poty (1969) conforme aux observations même si ce minéral n'est pas 

rencontré de manière fréquente dans la plupart des quartz étudiés. La présence d'adulaire dans 

les fentes alpines serait par ailleurs un marqueur d'un état avancé, thermodynamiquement 

stable, atteint par le système. 

c) L'altération de quartz-chlorite-adulaire en quartz(améthyste)­

muscovite-ankérite 

{1} L'influence des mélanges avec des fluides à C02 

L'étape principale d'introduction du C02 est associée avec la cristallisation de 

l'assemblage tardif de quartz améthyste, et ankérite-phengite, en remplacement des 
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assemblages précoces. Afin de simuler 1' altération de la paragenèse quartz-chlorite-adulaire par 

un fluide riche en co2, il a été choisi d'utiliser le fluide responsable de l'altération en quartz­

chlorite-adulaire (Col des cristaux BP 87-19al) et de l'enrichir en C02 par le calcul (avec EQ6). 

Le fluide Col des cristaux a donc été utilisé pour simuler la fom1ation de la paragenèse 

carbonatée tardive. Pour cela, un apport externe de C02 a été simulé avec EQ6 (Figure 35) en 

faisant réagir le fluide utilisé pour l'altération précoce avec 1.5 moles de C02 gazeux. Cet 

enrichissement du fluide en co2 est réalisé à la pression de 1 kb et à la température de 370°C. 

Le fluide résultant présente une saturation vis à vis de l'anhydrite (même cause que pour la 

simulation précédente), du quartz, de la fluorine et de la muscovite. Ce fluide, comme le 

montre la Figure 35 , va interagir avec la paragenèse précoce d'altération du granite du Mont 

Blanc au cours d'une simulation EQ6. 
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Figure 35: Les différentes étapes de la simulation de l'altération de la paragenèse du stade 1 d'altération (quartz-chlorite-albite­
adulaire) en quartz( améthyste )-m uscovite-ankérite. 



(2) L'interaction du fluide à C02 avec la paragenèse 

néoformée quartz-chlorite-adulaire subissant une baisse 

de la température du système 

La simulation réalisée tente de reproduire les paragenèses carbonatées tardives 

observées dans les fentes alpines et qui se développent aux dépens de la paragenèse 

d'altération initiale. Pour cela, des simulations d'altération de la paragenèse quartz-chlorite­

adulaire par le fluide enrichi en C02 ont été entreprises. Des simulations ont été réalisées à une 

pression constante de 1 kb. Par contre, plusieurs états thermiques ont été simulés. Les 

simulations à 3 70°C et à des températures supérieures à 290°C ne permettent pas de former 

les carbonates attendus dans le système. Seule une simulation de refroidissement du système 

de 370°C jusqu'à 270°C permet de stabiliser les carbonates quand la température passe en 

dessous de 283°C (Figure 36). 

Les quantités de minéraux (Tableau 8) qui interagissent avec le fluide sont telles que le 

rapport massique liquide/solide est de l'ordre de l'unité, sachant qu'EQ6 calcule toujours avec 

une base initiale de kg d'eau. Les taux relatifs de dissolution (Tableau 8) sont ceux préconisés 

par Komninou (1997). Des contraintes sur la précipitation de la biotite et de la paragonite sont 

appliquées au système. 

phases minérales 

quartz 
feldspath-k 
chlorite 

quantités en moles taux de dissolution relatif 
(moles cm-2 sec-1) 

12.6 10-7 

1.0 10-4 

0.4 10-2 

Tableau 8: Quantités molaires et taux de dissolution relatif des phases minérales 
introduites dans la simulation du stade II d'altération (altération de la paragenèse 
quartz-chlorite-albite-adulaire en quartz( améthyste )-muscovite-ankérite ). 

Le résultat de la simulation (Figure 36) montre que la formation de quartz dans le 

système est constante lors de la simulation car le fluide est à 1' équilibre avec le quartz et 

l'apport de silice par dissolution est constant. Cependant la teneur en silice dans le système 
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baisse au cours du refroidissement de 628 ppm à 370°C jusqu'à 281 ppm à 270°C (Figure 36). 

Ces teneurs d'après les courbes de solubilité du quartz (Figure 30) montrent bien que 

1' équilibre avec le quartz est permanent tout au long de la simulation. 

La muscovite est une phase qui précipite dès le début de la simulation et dont la 

quantité néoformée dans le système augmente avec la baisse de température. Cependant, la 

formation de cette phase est renforcée par la contrainte de précipitation exercée sur son 

équivalent sodique (la paragonite) qui n'estjamais observée dans les fentes alpines. 

La formation de 1 'hématite en début de simulation est relayée par le dépôt de magnétite 

qui atteste de la mise en place de conditions réductrices, la coexistence des deux phases 

tamponnant la f02 du système. Ceci va de pair avec la déstabilisation des sulfates en sulfures 

dans le système. 

De la chlorite apparaît vers 3 00°C et elle est déstabilisée lors de 1 'apparition des 

carbonates dans le système à partir de 283°C. La présence de carbonate et notamment de 

carbonate de fer (sidérite) est plus conforme aux paragenèses tardives des fentes alpines. Le 

code de calcul ne peut produire de l'ankérite au cours des simulations car elle n'est pas 

présente dans les bases de données thermodynamiques. Sa formation dans les simulations est 

assimilée à celle d'une solution solide de carbonate qui comporte des pôles purs calciques, 

magnésiens et ferrifères. Le pourcentage de carbonate de fer dans la solution solide qui se 

dépose de 283°C à 270°C augmente avec l'avancement de la réaction (56% de sidérite en début 

de dépôt et 63% à la fin de la simulation) (Figure 36). 

L'anhydrite introduite "artificiellement" pour estimer la teneur en sulfate se retrouve 

encore parmi les phases néoformées. Cependant, contrairement à la simulation précédente, elle 

est déstabilisée dans le système, lorsque la température baisse en dessous de 340°C. Cette 

déstabilisation subite s'explique plutôt par la baisse de f02 (Figure 36) que par une 

augmentation de la solubilité avec la baisse de température. Cette chute de f02 modifie la 

128 



spéciation du soufre qui passe des sulfates au sulfures en solution. La stabilité de l'anhydrite 

qui repose sur les sulfates en solution n'est alors plus assurée quand les sulfures prédominent. 

Ici encore, la fluorine est présente dans le système tout au long de la simulation comme 

lors de la simulation d'altération du granite par le fluide Col des cristaux BP 87-19al. La 

présence de cette phase minérale, même si elle a été introduite pour estimer la teneur en fluor, 

n'est pas incompatible avec les paragenèses minérales observées. Sa stabilité dans le système 

impose la teneur en fluor dans le fluide qui décroît avec la baisse de température. La solubilité 

de la fluorine baisse dans ce système avec la baisse de température. 
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Figure 36: Simulation de l'altération de la paragenèse (quartz-chlorite-adulaire issue 
du stade 1 d'altération) à lkb, par le fluide Col des cristaux BP 87-19 al enrichi en C02 

("préparé" à 370°C et 1 kb suivant le protocole décrit en Figure 35) et se refroidissant 
de 370°C à 270°C. Teneurs en éléments dissous de la phase fluide et minéraux formés 
dans le système en fonction de la température (relative à la quantité de minéraux 
dissous). 

130 



(3) Conclusions 

Le programme EQ6 modifié à haute pression permet de reproduire plus ou moms 

fidèlement les paragenèses tardives des fentes alpines, en simulant 1 'introduction de co2 dans 

le fluide altérant, et moyennant quelques contraintes sur la précipitation de certaines phases. 

Les simulations réalisées dans ce but permettent de mettre en évidence qu'un refroidissement 

du système est nécessaire à l'obtention de carbonates caractéristiques des dépôts tardifs. 

C. Conclusions 

L'utilisation d'une version d'EQ3/6 prenant en compte des pressions élevées (lkb et 

3kb) a permis de modéliser la formation des paragenèses des fentes alpines (lessivage du 

quartz et dépôt des paragenèses précoces et tardives) avec une précision relativement 

satisfaisante. 

Le lessivage du quartz est bien simulé par l'effet d'une altération à 3kb car sa solubilité 

est très importante à cette pression. La différence de solubilité du quartz à 370°C entre 1kb et 

3 kb est importante. Elle permet de simuler qu'un fluide qui altère le granite à 3 kb et 370°C 

peut se charger fortement en silice avant de saturer vis à vis du quartz et peut ensuite 

redéposer des quantités significatives de quartz par une simple chute de pression jusqu'à 1 kb 

à température constante. 

Une baisse de pression à température constante permet de reproduire assez fidèlement 

(hom1is quelques artéfacts induits par la préparation "informatique" du fluide pour la 

simulation) la formation de la paragenèse d'altération primaire. 

L'obtention de l'épidote parmi les néofom1ations est délicate, et demande d'appliquer 

des contraintes au système (justifiées par l'observation, la cinétique ou par les imprécisions 

sur le chimisme du fluide?). Il est aussi difficile d'obtenir de l'épidote précoce au cours des 

simulations alors qu'elle est une des premières phases minérales à précipiter dans les fentes. 
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Ceci est peut-être dû à une mauvaise estimation de la chimie du fluide, lors des conditions de 

dépôt, ou à des dormées thermodynamiques insatisfaisantes sur l'épidote. 

Les résultats les plus satisfaisants sont ceux obtenus avec le fluide Col des cristaux BP 

87-19al (typique des plus hautes températures et d'origine interne au granite) comme fluide 

altérant pour simuler le dépôt de la paragenèse précoce ( quartz-chlorite-albite-adulaire) et avec 

ajout de co2 pour simuler la forn1ation de la paragenèse tardive (quartz-muscovite-ankérite). 

La formation de la paragenèse secondaire carbonatée ne peut s'expliquer 

thennodynamiquement que par un refroidissement du système (pour former les carbonates de 

fer) et un ajout de C02 gazeux au fluide altérant, ce qui est conforme aux contraintes obtenus à 

partir d'inclusions fluides. 
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IV. Modélisation thermodynamique de la formation des gisements 

d'uranium dans les épisyénites 

A. Introduction 

Ce chapitre a pour but de contribuer à une meilleure compréhension de la formation des 

gisements uranifères associés à des pièges épisyénitiques dans les massifs granitiques 

hercyniens (Massif Central français). Ce sont des gisements d'imprégnation où la 

minéralisation uranifère est disséminée dans les vacuoles de 1' épisyénite. Il est à noter que 

comme dans le cas des granites altérés au voisinage des fentes alpines, il se forme une roche 

vacuolaire. Plusieurs phases peuvent être distinguées dans la formation de ce type de 

gisement: 

1. une phase d'altération du granite qui provoque la dissolution du quartz et la forrnation de 

vacuoles (formation de piège vers 305Ma Turpin. (1984)); 

2. une phase de dépôt d'uraninite et d'interstratifiés illite-smectite (Permien probable); 

3. un remaniement partiel des minéralisations uranifères caractérisé par l'altération de la 

pechblende en coffinite, associée à la cristallisation de montmorillonite, de fluorine et de 

barytine (Jurassique inférieur à moyen). 

Des modélisations numériques ont déjà été réalisées par Kan1 (1986) afin de simuler les 

altérations hydrothermales responsables de 1' épisyénitisation et de la minéralisation uranifère. 

Son travail (p.177 à 204) a servi de base de réflexion pour la réalisation de nouvelles 

simulations, à l'aide du code de calcul EQ3/6, en intégrant cette fois l'uranium dans les 

systèmes modélisés. 

Le programme EQ3 a d'abord été utilisé pour générer des diagrammes de solubilité de 

l'uraninite et de la coffinite à différentes conditions (température, état rédox, pH. .. ). Le 

programme EQ6 a ensuite été utilisé pour modéliser les interactions entre les minéraux du 

granite et des solutions hydrothermales dans des conditions propices à l'obtention des phases 
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d'altération observées dans les gisements. Le but était de reproduire les paragenèses 

d'altération, en particulier d'essayer de reproduire l'assemblage typique du stade 3 à smectite­

coffinite, en prenant en compte 1' effet de la température, de la f02 du système, de la chimie du 

fluide altérant et les contraintes issues de la considération des phases minérales spécifiques aux 

différents stades d'altération. 

B. La formation des gisements d'uranium dans les épisyénites 

Les amas minéralisés qui forment le gisement du Bemardan ou de Margnac, sont situés 

dans les granites à deux micas du Massif Central (Marche, St Sylvestre (Figure 37)). Le 

minerai est extrait principalement dans des zones d'altération hydrothermale minéralisée de 

type épisyénite. Hors de la zone d'épisyénite, le granite est fracturé mais relativement sain. Le 

faciès dominant de granite est un leucogranite peralumineux à grain moyen, constitué de 

quartz, d'orthose, de plagioclases, de biotite et de muscovite. 
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ZONE CALEDONIE 1 
- - - - l•llvE 

<::~zONE R:f---

------ ' O HERCYNIENNE 

o 2vOkm 

- Massifs hercyniens 

1 massif de la Marche (gisement du Bernardan) 
2 massif de Saint Sylvestre (gisement de Margnac) 
3 massif de la Mortagne (gisement de la Commanderie) 
4 massif de la Margeride (gisement des Pierres Plantées) 

Figure 37: Localisation de gisements d'uranium intragranitiques associés à des 
granites peralumineux, à des zones fracturées associées ou non à des pièges 
épisyénitiques. 
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1. La phase d' épisyénitisation 

Le phénomène d'épisyénitisation présente une analogie avec la formation des fentes 

alpines qui a été étudiée dans le chapitre précédant car l'épisyénite présente des vacuoles qui 

se sont formées par dissolution le plus souvent totale du quartz dans le granite. C'est un 

processus très sélectif (Leroy, 1978, Cathelineau, 1987) qui laisse des cavités de volumes 

identiques aux quartz initiaux au sein du granite altéré. 

Les épisyénites à dissolution du quartz dominante présentent une altération très faible 

des feldspaths potassiques et parfois plus marquée des plagioclases (transfom1ation en 

phengite) dont la chronologie relative avec la dissolution du quartz a fait l'objet 

d'interprétations parfois différentes (Leroy, 1982, Michel, 1983). L'altération affecte de façon 

plus modérée les biotites dont la muscovitisation s'accompagne de la formation de quelques 

lamelles d'hématite (caractère oxydant du fluide altérant) (Leroy et al, 1985). 

Les micas néoformés ont une composition chimique différente des micas du granite 

sain. Ils sont plus riches en potassium et fer, et plus pauvre en sodium et magnésium. Ils sont 

de plus petite taille que les micas primaires et ont une composition chimique indépendante du 

minéral support de la minéralisation. Les micas primaires, qui subissent l'altération 

hydrothermale, se rééquilibrent chimiquement et présentent des tendances cristallochimiques 

vers le pole mica néoformé (Leroy et Cathelineau, 1985). Ce rééquilibrage est principalement 

fonction de la taille des minéraux et n'est que partiel dans les plus gros cristaux, qui de ce fait, 

conservent un noyau intact. 

Le fluide initial altérant le granite, sous saturé en silice, s'est progressivement enrichi en 

silice et a redéposé du quartz lorsque la saturation a été atteinte. L'étude des inclusions fluides 

dans le quartz néoformé autour des épisyénites permet d'obtenir quelques renseignements 

utiles sur le fluide altérant. Ce fluide contient des sels dissous de 1' ordre de 2 à 5. 7% en poids 

équivalent NaCl. La température d'équilibre a été estimée par microthem1ométrie à 200-300°C 

en bordure de l'épisyénite et à 300°C ou 380°C à la jonction épisyénite-granite. Il est utile de 

préciser que les pressions mises en jeu pour la formation des épisyénites (200 à 300 bars 
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d'après les dernières reconstructions P-T pour les épisyénites du Limousin, El Jarray, 1993, 

Ayt Ougougdal, 1994) ne sont pas aussi élevées que celles qui sont à l'origine des fentes 

alpines (1 à 3 kb). L'effet de pression sur la solubilité du quartz ne peut donc être aussi 

marqué que pour les fentes alpines. 
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fluide altérant 
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fluide altérant 

-----

Fluide de bassin à 150°C de 
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Exploitation des gisements d'U liés aux épisyénites, »: Libération d'uranium dans l'environnement 

Figure 38: Les étapes de mise en place des gisements d'uranium liés aux épisyénites (d'après Cathelineau, 1987). 



2. L'argilisation et le dépôt des minéralisations uranifères 

A la phase d' épisyénitisation succède la phase de mise en place des minéralisations 

uranifères associées au dépôt de phases argileuses (Leroy, 1985, Cathelineau, 1987) (Figure 

38). Les événements qui caractérisent cette phase sont: 

1. le dépôt de pechblende 

2. l'altération de la pechblende au profit de la formation de la coffinite. 

A Margnac, dans les épisyénites de type Margnac 805, ainsi qu'au Bemardan 

(échantillons des niveaux minéralisés profonds, Ayt Ougougdal, 1994), le dépôt de l'uraninite 

est associé à un dépôt argileux composé d'illites et d'interstratifiés illite-smectite. 

L'association pechblende-pyrite est suivie par la cristallisation de carbonates avec 

syncroissance d'hématite, et de silice cryptocrystalline hématisée. 

Ensuite, un dépôt de barytine et fluorine associé se forme et cimentent des clastes 

minéralisés en pechblende-pyrite. 

Puis le stade d'argilisation générale se met en place, il est responsable de la 

transformation de la pechblende en coffinite. A ce stade la matrice feldspathique des 

épisyénites est altérée en minéraux argileux de nature variée et en proportions différentes selon 

leur position par rapport au corps épisyénitique (Leroy et al. 1985). La formation de coffinite 

est associée à la formation de smectites (beidellites ou montmorillonites) qui sont de loin les 

plus abondantes dans les épisyénites minéralisées par rapport aux interstratifiés illite-smectite. 

Les montmorillonites sont associées à des orthoses adulaires de petite taille, de la fluorine et de 

la barytine. L'étude cristallochimique de ces argiles montre que les illites-smectites précoces 

sont potassiques et que la substitution K-Ca augmente avec la quantité de smectite. 

A partir de ces éléments concernant la succession des événements d'altération et de 

dépôt, et les conditions de mise en place des gisements, des simulations numériques ont été 

réalisées afin de valider ou non ces interprétations géologiques. 
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C. Travaux antérieurs sur la modélisation thermodynamique de 
ce type de gisement 

La thèse de Marie KAM (1986) constitue une base de travail importante pour la 

réalisation de ce type de modélisation. Les codes de calcul utilisés pour ses travaux sont 

DISSOL et THERMAL (développés à Strasbourg). 

Le but de son travail de modélisation était de rechercher les conditions de simulation 

favorables à l'obtention des deux phases décrites: 

• l'épisyénitisation avec le lessivage du quartz, la muscovitisation et secondairement 

l'adularisation dans la zone centrale de l'épisyénite. 

• 1' argilisation avec la formation de smectites potassiques à calciques puis de kaolinite à la 

périphérie des corps épisyénitiques. 

1. Modélisation de la phase d'épisyénitisation 

Karn a simulé le lessivage du quartz, l'altération en muscovite et parfois adulaire, dans 

la zone centrale de l'épisyénite, à partir d'une solution hydrothermale dont la température est 

comprise entre 200 et 300°C et la salinité entre 16 et 48 g par kg d'eau. Le fluide aqueux est 

estimé à 300°C en début d'épisyénitisation, puis subit un refroidissement tout au long de 

l'altération du granite. Kam simule cette évolution naturelle en dissociant l'altération du 

refroidissement, car le programme DISSOL ne gère pas Je couplage de la dissolution et du 

refroidissement qui simule l'altération hydrothermale le long d'un gradient thermique. Elle 

réalise une altération à 300°C avec le progranune DISSOL, puis un refroidissement de la 

solution altérante de 300°C jusqu'à 200°C avec le programme THERMAL, et enfin une 

altération du granite par cette solution à 200°C à nouveau avec le programme DISSOL. Ce 

type de modélisation est discontinue dans le processus de dissolution du granite. La phase de 

refroidissement ne permet pas de rendre compte de la dissolution mais uniquement de l' 

évolution thermodynamique de la solution altérante. 
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a) Altération du granite à 300°C 

La composition du granite (Tableau 9) utilisé pour les simulations est celle des 

leucogranites du NW du massif Central (granite du Bernardan): 

Phases minérales granite 

Quartz 73.11 
Microcline 11.62 
Albite 12.92 
Anorthite 0.58 
Biotite 1.55 
Muscovite 0.22 

Tableau 9: Composition en % moles du granite utilisée pour les simulations. 

La solution d'altération est une solution hypothétique, car il n'existe pas d'analyses 

précises des solutions qui sont à l'origine de ce type d'altération. Il a donc été choisi une 

teneur en silice de 0.37 mM qui est la valeur courante des eaux de nappe à 25°C et ceci afin de 

pouvoir dissoudre une grande quantité de quartz. La salinité est fixée à 16.5 g par kg d'eau 

(type Na-K-Cl) avec un rapport Na/K=4. Le pH est fixé proche de la neutralité à 300°C soit 

une valeur de 6. La pC02 est libre au cours des simulations car l'altération se passe en milieu 

confiné et au départ log pC02 = -2. Pour la simulation log f02 = -25, ce qui correspond à un 

potentiel redox au départ de -333 mV. Des teneurs initiales faibles en Mg, Fe et Al ont été 

choisies de façon à ne pas saturer vis à vis des minéraux primaires du granite ainsi que des 

phases d'altération attendues (Na 0.2M, K 0.05M, Si 0.37mM). 

b) Refroidissement des solutions altérantes et altération du granite 
à 200°C 

Les solutions d'altération obtenues après interaction avec le granite à 300°C sont 

utilisées afin de recalculer leurs caractéristiques thermodynamiques au cours d'un 

refroidissement de 300°C à 200°C avec le programme THERMAL. Deux calculs ont été 

réalisés en utilisant comme point de départ des solutions à différents degrés d'avancement 
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dans l'interaction avec le granite à 300°C; ceci dans Je but de tester plusieurs intensités 

d'altération sans prise en compte de cinétique de dissolution et précipitation. 

Les caractéristiques des fluides calculées après refroidissement sont réinjectées dans 

des simulations d'interaction avec le granite à 200°C avec le programme DIS SOL (reprise de la 

dissolution du granite). 

c) Résultats 

• L'altération du granite par ce type de solution prédit une dissolution massive du quartz et 

la néoformation de muscovites secondaires associée à la formation de feldspath potassique. 

• Les muscovites secondaires sont enrichies en potassium-fer et appauvries en magnésium 

par rapport aux muscovites du granite sain. 

• Une solution plus riche en silice et plus réductrice, favorise plutôt la formation de 

muscovites alumineuses ou de chlorites ferro-magnésiennes. 

• La kaolinite n'apparaît jamais parmi les phases néoformées. 

• Que ce soit à 300 ou 200°C, le quartz reste la phase minérale la plus dissoute. Cependant, à 

200 oc la saturation vis à vis du quartz est atteinte plus rapidement qu'à 300°C. Par contre 

à 200°C, le microcline est moins affecté par la dissolution qu'à 300°C. 

2. Modélisation de la phase d'argilisation 

Les solutions utilisées pour simuler l'épisyénitisation ne permettent pas d'obtenir des 

smectites et de reproduire les processus d'altération à 150°C responsables de l'argilisation. 

L'hypothèse d'un refroidissement de la solution altérante de 300°C à 150°C n'est donc 

pas validé par la simulation the1modynamique. Un renouvellement de la solution altérante a 

donc été imaginé. 
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a) Altération du granite à 150°C 

Le fluide interagissant avec le granite doit posséder certaines caractéristiques: 

• Des solutions dont le rapport (K+)f(H+) est élevé ont été choisies afin de se rapprocher du 

domaine de stabilité des smectites. Il est nécessaire que la solution soit sursaturée en silice. 

• La salinité des solutions doit être plus faible que pour l'épisyénitisation (4.9 g par kg 

d'eau). 

• La pression partielle de C02 est gérée de la même façon que pour l'épisyénitisation. 

• Le fluide est sous saturé vis à vis de la calcite. 

• Seuls le quartz et le microcline sont stables au début des simulations d'altération. 

• Le potentiel redox de -200mV traduit un milieu moyennement oxydant (des potentiels plus 

réducteurs ont aussi été utilisés) 

Ces contraintes génèrent des types de fluides dont les caractéristiques chimiques sont décrites 

dans le Tableau 10. 

Solution oxydante S8 Solution réductrice SJJ 

150°C 
pH 6.6 

Eh-191 mV 
log pC02 = -2 

log f02 = -37 

Na 0.042 M 
K 0.014 M 
Ca 0.010 M 
Mg 10J.LM 
Si 2.5 mM 

150°C 
pH 6.0 

Eh-351mV 
log pC02 = -2 

log f02 = -47 

Na 0.042 M 
K 0.014 M 
Ca 0.010 M 
Mg 10J.LM 
Si 3.0 mM 

Tableau 10: Types de solutions utilisées pour simuler l'argilisation 

b) Refroidissement des solutions altérantes et altération du granite 
à 60°C 

Le protocole de simulation est identique que celui décrit précédemment pour le 

refroidissement de 300°C à 200°C pour la simulation de la phase d'épisyénitisation. Seul 
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change le type de fluide utilisé ainsi que les températures considérées. Les deux types de 

solutions qui traduisent des conditions peu réductrices ou plus réductrices sont testées. 

c) Résultats 

• Les simulations d'altération du granite à 150°C forment des illites. 

• Les simulations d'altération du granite à 60°C forment des montmorillonites. 

• Le refroidissement des solutions de 150 à 60°C montre que le système stabilise d'abord des 

illites puis passe progressivement vers la stabilité des montmorillonites (moins calciques et 

plus potassiques que celles analysées sur le terrain; problème de chronologie dans 

l'acquisition de leur garniture cationique?). Dans le cas d'un fluide plus réducteur, la 

montmorillonite évolue en devenant fortement alumineuse, le fer contribuant moins à la 

solution illite-smectite. 

• La formation de la kaolinite est d'autant plus compromise que la température est élevée et 

l'altération intense; elle ne peut se concevoir que par l'action d'une phase froide tardive et 

aux dépend des smectites. 

Même si ces modélisations permettent de reproduire plus ou moms fidèlement les 

altérations des deux phases principales ( épisyénitisation et phase à smectite ), le 

comportement de l'uranium n'est pas pris en compte dans les systèmes modélisés. C'est 

pourquoi, il a été entrepris de simuler l'introduction de l'uranium dans ce contexte en utilisant 

les hypothèses sur les fluides utilisés par Kam. La phase d'épisyénitisation ne sera pas reprise 

car le dépôt de l'uranium est associé à des stades plus tardifs. 

D. Simulations thermodynamiques du dépôt de J'uranium dans 
les épisyénites 

Le dépôt de l'uranium se fait sous deux formes minérales distinctes, la pechblende et la 

coffinite, successivement dans le temps. Ce dépôt est toujours postérieur à l'épisyénitisation 

comme le montre la Figure 38. 
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Les fluides altérants supposés à 1 'origine de ces minéralisations sont supposés être des 

fluides de bassin (Turpin et Leroy, 1987, Lespinasse et Cathelineau, 1991 ). En 1' absence de 

données précises sur la composition chimique des fluides impliqués, il a été choisi une 

composition typique de fluide de bassin comme celle du fluide GPK1 (Soultz-sous-forêt, 

Pauwels et al. 1993) qui sert d'analogue du fluide responsable du dépôt des paragenèses à illtes 

ou K-micas et pechblende, (température d'environ 150-170°C) et les fluides de type S8 et S11 

utilisés par Kam de salinité plus élevée que GPKl. S8 et S11 permettent de tester des 

conditions d'altération plus ou moins réductrices. 

Les simulations réalisées concernent donc uniquement les étapes 1 et 2 (cf. figure 1) qui 

sont les deux étapes de dépôt des minéralisations uranifères. 

1. Composition de la roche et des fluides utilisés 

a) Les ph ases minérales 

Pour simuler les deux types d'altérations décrites, la composition du granite à deux 

micas (Tableau 9), dont les quantités de minéraux ainsi que les taux de dissolution utilisés se 

trouvent dans le Tableau 11, a été introduite dans les systèmes modélisés. Les taux de 

dissolution sont ceux préconisés par A. Kornninou (1997). 
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Minéral quantité en moles taux de dissolution relatif en moles. cm-2.sec-1 

Quartz 
Microcline 
Albite 
Anorthite 
Biotite 
Muscovite 
hypothèse 
Uraninite 

7.362 
1.162 
I.292 
0.058 
O.I55 
0.022 

O.OI 

10-7.0 
1 o-4.o 
I o-s.o 

I 04 ·5 

I o-2.o 

I 04 ·0 

I o-3.s 

Tableau 11: Quantité et taux de dissolution des phases minérales utilisées pour les 
simulations numériques 

A cette paragenèse, il a été ajouté de façon hypothétique O.OI mole d'uraninite (avec 

un taux de dissolution relatif de 10-3·
5 moles.cm-2.sec-1

) comme source d'uranium pour les 

simulations. 

b) Lesjluides 

Les fluides utilisés sont de deux types: 

• les fluides hypothétiques S8 et S II (Tableau 1 0). 

• un fluide de bassin; le fluide GPK1 (Tableau I2) échantillmmé lors du forage profond de 

Soultz-sous-Forêts (Pauwels et al., 1993) qui sert d'analogue de fluide de bassin. 

146 



Température 
pH 
log f02 

Na 
K 
Ca 
Mg 
Si02(aq) 
Al 
Fe 
S04 
Cl 
c 

fluide GPKI 
137°C 
5.02 
-43.2 

28 ppm 
3.28 ppm 
6.96 ppm 
152 ppm 
94 ppm 

10e-7 ppm 
7.5 ppm 

220 ppm 
58.1 ppm 
564 ppm 

Tableau 12: Composition du fluide GPKl (d'après Pauwels et al., 1993) 

2. Les simulations réalisées 

Les simulations réalisées avec ces trois fluides permettent de tester différents 

paramètres afin de mieux cerner les conditions les plus propices à l'obtention des étapes 

d'altération 1 et 2 (Figure 38), et particulièrement l'altération en smectite-coffinite. 

L'influence de la température, de la f02, ainsi que les contraintes sur la précipitation de 

certaines phases minérales a fait l'objet de nombreuses simulations. Des teneurs envisageables 

de fluides de bassin en Ba et F (respectivement 3.6x104 M et 3x104 M) ont été introduites 

dans les simulations donnant des résultats satisfaisants sur les dépôts d'argile et minéraux 

uranifère, afin d'essayer de reproduire les dépôts de fluorine et barytine observés dans les 

paragenèses d'altération. Le Tableau 13 montre une liste représentative, mais non exhaustive, 

des simulations réalisées. 
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Avec le fluide S8: 
• 100°C logf02=-45 - Quartz 
• 1 00°C logf02=-50 - Quartz 

en italique .jormation de cofflnite 
1 1 :formation de barytine 

• 100°C logf02=-60 -Quartz et fluorine 
• 100°C logf02=-60 - (Q, Mu, Phlogopite) 
• 150°C logf02=-60 - (Q, Mu, Phlogopite) 
'lOO()C lQgf@2;,,lJl~ ft (silice sauf Si02am) 
• 150°C logf02=-60 -(silice sauf Si02am) 
• 150°C logf02=-46.7 -(silice sauf Si02am) 
• 150°C logf02=-37 - (silice sauf Si02am) 
•150 -> 80°C logfOZ=-60 -(silice sauf Si02am) 
• 1 soM> 80 pÇ j@J.liiJç~ ... ($Uk~ S«(t/ SiQ2««~) 
• 200 -> 80°C f02libre -(silice sauf Si02am) 
• 150 oc f02libre -(silice sauf Si02am) 
' 100 <?(; /@l Ul!r~ " (silic~ sa({{ SiQZ(UU) 
• 70 oc logfOZ=-60 - (silice sauf Si02am) 

1"10()9(:'-- jfJZlii>X'lf ... (silice: s.auj'Si02am) +(S',. H« ~tF) ] 

Avec le fluide Sll: 
•100°C 
• 200 -> 80°C 
-.JOOP(; 

Avec le fluide GPKl: 

fOZlibre 
f02libre 
j02Ubr~ 

• 121 oc f02libre 
• 150°C 
• 200°C 
• 150 -> 60°C 

f02libre 
f02libre 
f021ibre 

- (silice sauf SiOlam) 
- (silice sauf Si02am) 
.. (silit:~ s.«(tf Si02am} + (S, Ba et F) 

-(silice sauf Si02am) 

Tableau 13: Les simulations EQ6 réalisées avec les trois fluides SS, Sll ct GPKl en fonction de la température, de la f02 ct des 
contraintes sur la précipitation de certains minéraux dans le système. 



3. Les principaux résultats 

a) Reproduction des altérations à illite-pechblende et à smectite­
coffinite 

{1) //lite-pechblende 

La Figure 39 représente les résultats d'une simulation d'altération du granite par le 

fluide de bassin GPKl. Pour cela, les caractéristiques du fluide sont introduites dans EQ3NR 

qui se charge de calculer ses caractéristiques thermodynamiques (spéciation et saturation) et de 

les compiler dans un fichier "pickup" utilisé par EQ6 pour initier l'interaction avec les 

minéraux du granite ainsi qu'avec la quantité d'uraninite ajoutée au système (unique source 

d'uranium). Le fluide GPKl est déterminé (Pauwels et al., 1993) à 137°C, alors que la 

simulation réalisée se déroule à une température constante de 150°C. EQ6 gère 

automatiquement les sauts de température en recalculant les caractéristiques 

thermodynamiques du fluide à 150°C avant d'initier l'altération. Le système modélisé est 

fermé au cours de la simulation; c'est à dire que les phases minérales néoformées au cours de 

1' altération peuvent devenir thermodynamiquement instables et donc se dissoudre pour 

alimenter le fluide en éléments dissous ou la formation de nouveaux minéraux. Les contraintes 

sur la précipitation des phases de la silice sont inefficaces car le système n'en produit pas. 

La Figure 39 montre que le fluide GPKl engendre la formation d'uraninite comme 

phase d'altération associée à de l'hématite et de la pyrite (voir diagramme de stabilité de 

1' azote à 150°C). Dans ce système, le mica potassique qui se forme est la muscovite et non 

l'illite. Les teneurs en Si et U sont très stables au cours de l'avancement de la réaction et ne 

permettent jamais la précipitation de la coffinite. Le pH du fluide altérant augmente de façon 

continue d'une valeur de 4,8 en début de réaction jusqu'à la valeur de 5,6 en fin de simulation. 

La fugacité en oxygène du système passe de 1 o-43
·5 en début de réaction à 1 0-46·

5 en fin de 

réaction. La chute brutale de f02 est synchrone de la formation de chlorite dans le système et 
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tend vers le tampon Hématite-Magnétite (1 0-46 8 à 150°C) en restant dans le domaine de 

stabilité de l'hématite. Ces conditions, qui se rapprochent de celles des gîtes sous discordance, 

montrent que les fluides oxydants qui interagissent avec une source d'uranium vont précipiter 

naturellement une paragenèse à mica-pechblende, ce qui est généralement le cas. 
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Figure 39: Simulation EQ6 d'interaction du granite à deux micas avec le fluide GPKl 
à 150°C, en système fermé et à f02 libre 
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(2) smectite-coffinite 

(a) simulation d'altération à température 
constante de 1 oooc 

La Figure 40 représente une simulation d'altération du même granite par le fluide S8 

déjà utilisé par M. KAM. Le fluide S8 est introduit dans EQ3NR qui prépare un fichier 

"pickup" résumant les caractéristiques chimiques et thermodynamiques du fluide comme pour 

la simulation précédente avec GPKI. Cette simulation se déroule à température constante de 

100°C et un saut de température initiale est réalisé par EQ6 de 150°C (température de 

définition de S8 Tableau 10) jusqu'à 100°C avant d'engagerles réactions de dissolution. Le 

système est fenné et la fugacité en oxygène libre. Par contre des contraintes sur la précipitation 

des phases de la silice sont appliquées au système. Seule la silice amorphe (Si02am) peut se 

former dans le système. Le quartz a tendance à être thermodynamiquement stable dans ce type 

de simulation, car le fluide S8 est saturé par rapport au quartz à 150°C. Cependant il n'est pas 

souhaité car il n'est pas observé parmi les paragenèses d'altérations observées au Bemardan ou 

à Margnac. Ces contraintes sur les phases de la silice sont nécessaires pour la formation de 

coffinite dans le système. 

La Figure 40 montre que le granite altéré par le fluide S8 peut engendrer la précipitation 

de coffinite. La coffinite néoformée ne reste jamais stable dans ce type de système; elle est 

déstabilisée au profit de l'uraninite quand la teneur en uranium dans le fluide augmente très 

légèrement alors que la teneur en silice chute (quand la silice an1orphe n'est plus stable dans le 

système). 

La fugacité en oxygène dans le système est stabilisée à la valeur de 1 o-502 avec de très 

faibles variations qui suivent les variations du pH; le caractère oxydant du fluide S8 est 

conservé au cours de la réaction. Le même type de résultat s'obtient avec le fluideS 11, mais le 

caractère réducteur du fluide (f02=1 o-58
·
7

) est conservé et du graphite se forme dans le 

système. Le pH augmente de 5,2 à 5,7 par paliers. La première augmentation de pH 

correspond à l'apparition du microcline (à zi "avancement réactionnel"=0,43) et la deuxième 

co1respond à la formation de smectite (à zi=0,78). Il est intéressant de remarquer que, 
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thermodynamiquement, la smectite se forme en fin de réaction alors que la coffinite n'est plus 

stable dans le système. Cependant, le caractère strictement synchrone du dépôt smectite­

coffinite n'est pas mis en évidence dans la nature. La smectite formée est magnésienne à 72%, 

calcique à 22%, potassique à 4% et sodique à 2% (%de la garniture interfoliaire). 

(b) Simulations d'altération à température 
variable de 150°C à sooc 

La Figure 41 montre l'altération du même granite par le fluide S8 se refroidissant de 150 

à 80°C. Dans ce cas, EQ6 n'effectue pas un saut de température avant de commencer 

l'altération, mais la dissolution est synchrone du refroidissement progressif du fluide altérant. 

L'uraninite est le minéral uranifère le plus stable dans le système au cours du refroidissement. 

La coffinite apparaît à 121 oc (f02=1 0-45 et pH=4.93 ), quand la silice amorphe est déstabilisée, 

et disparaît dès que la température passe en dessous de 120°C au profit de l'uraninite. 

Dans ce cas de refroidissement du système, le dépôt de smectite a lieu dès le début de 

l'altération du granite et le pic de production de coffinite est alors synchrone avec la formation 

de smectite. La smectite est déstabilisée vers 1 05°C au profit de céladonite. La composition 

des smectites fonnées évoluent avec la baisse de température du système fluide-roche; à 150°C 

elle est magnésienne à 82%, calcique à 17%, potassique à 0.5% et sodique à 0.5%, et à 90°C 

elle est magnésienne à 73.5%, calcique à 20.5%, potassique à 3. 7% et sodique à 2.3% (% de la 

garniture interfoliaire). Dans tous les cas il se forme plus de saponite que de smectite. 

Ces résultats montrent que des conditions très spécifiques, qui ne sont atteintes que de 

façon transitoire, sont nécessaires pour former des associations smectite-coffinite. 
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Figure 40: Simulation EQ6 d'interaction du granite à deux micas avec le fluide S8 à 
une température de 100°C en système fermé et à f0 2 libre (contraintes sur les phases 
de la silice sauf Si02(am)) 
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Les simulations réalisées révèlent que la présence de coffinite parmi les paragenèses 

d'altération est peu influencée par le paramètre f02 du code de calcul EQ3/6. Les résultats 

présentés sont tous des calculs réalisés à f02 libre car elle ne conditionne pas fortement la 

formation de coffinite; dans ces calculs la f02 est fixée par le système réactif (fluide altérant, 

granite et phases minérales néoformées). 

Aucune simulation avec le fluide GPK1 n'a pem1is d'obtenir de la coffinite parmi les 

phases minérales néoformées; même le calcul à 121 oc avec les contraintes sur les phases de la 

silice (Tableau 13) n'en produit pas alors que le calcul avec S8 fonne de la coffinite à 121 oc 
pendant le refroidissement 

b) Reproduction du dépôt de la Fluorine et de la Bmytine 

La modélisation de ce type d'altération s'est fait sur la base des simulations EQ6 

reproduisant les altérations en smectite-coffinite. Pour cela, des quantités initiales de baryum, 

fluor et sulfates ont été ajoutées dans le fluide altérant (ici S8 et S 11). Ces teneurs sont 

représentatives des teneurs dans des fluides de bassin (F 300.1 o-6 M/1, Ba 50 mg/1 et S04 200 

mg/1). 

Le protocole de ces modélisations est identique à celui décrit pour la simulation 

représentée par la Figure 40. La seule différence réside dans l'introduction des quantités de F, 

Ba et S04 dans le système avant le calcul des caractéristiques du fluide par EQ3NR. 

La Figure 42 montre une simulation réalisée avec le fluide réducteurS 11. Dans ce cas, la 

teneur en baryum et fluor du fluide ne varie pas dans le fluide, et la paragenèse d'altération 

n'est pas modifiée par l'ajout de ces éléments dans le système (par rapp01i à la même 

simulation réalisée sans F, Ba et S04). La fugacité en oxygène est constante à log f02=-58,68 

tout au long de la simulation, alors que le pH augmente de 5,2 à 5,7. Comme pour la simulation 

de la Figure 40, l'augmentation de pH se fait par paliers; la première augmentation de pH 

correspond à l'apparition du microcline(à zi 'avancement réactionnel'=0,43) et la deuxième 

correspond à la formation de smectite (à zi=0,78). 
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La Figure 43 montre qu'avec le fluide oxydant S8, un dépôt de fluorine et barytine se 

fom1e tout au long de la réaction. Dans ces conditions redox, le fluide est sursaturé en fluorine 

dés le début de la réaction. La même paragenèse d'altération que dans la Figure 40 est 

reproduite ici, sauf pour la muscovite qui apparaît en fin de réaction; elle est remplacée par la 

mésolite et une solution solide de carbonates calciques. Le pH du fluide augmente par paliers 

de 5,5 à 7,2 et son évolution se calque sur la baisse par paliers du log f02 de -49,2 à -50. Les 

évolutions des teneurs en Al, Mg et Si suivent le même type que ces deux paramètres du fluide 

(Al suit pH et Mg, Si suivent logf02). 
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Figure 42: Simulation EQ6 d'interaction du granite à deux micas avec le fluide Sll 
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Figure 43: Simulation EQ6 d'interaction du granite à deux micas avec le fluide S8 
(avec S,Ba et F) à 100°C en système fermé et f02 libre; contraintes sur les phase de la 
silice sauf Si02(am) 
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4. Interprétation 

Les différentes simulations réalisées montrent que la reproduction de l'altération en 

smectite-coffinite ne s'obtient pas facilement. Il faut appliquer une forte contrainte au 

système; il est en effet nécessaire d'interdire la formation de presque toutes les phases de la 

silice afin d'obtenir de la coffinite. La coffinite ne se forme qu'en laissant au système la liberté 

de ne précipiter que de la silice amorphe. Une autre méthode permet d'obtenir de la coffinite, 

parmi les phases minérales néoformées: elle consiste à interdire la formation d'uraninite dans le 

système. Cependant, cette solution n'est pas satisfaisante pour la modélisation du 

phénomène. 
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Figure 44: Saturations comparées à 150°C, pH=S, U=l0-5 M, coffinite à l'équilibre 

Les deux diagrammes des Figure 44 et Figure 45 ont été obtenus par des calculs avec le 

programme EQ3NR; tous les points correspondant à une même fugacité en oxygène sont issus 

d'un calcul où la teneur en silice dans le fluide est imposée par l'équilibre avec la coffinite et où 

la teneur en uranium est fixée à une valeur donnée. Les Figure 44 et Figure 45 confirment bien 

les deux choix pour l'obtention de coffinite (le quartz ou l'uraninite ont de fortes chances 

d'être plus stables que la coffinite). Ceci pennet de représenter l'effet que peut avoir 

l'équilibre d'une solution avec la coffinite sur l'état de saturation des autres espèces minérales 

impliquées par la présence de silice et d'uranium dans la solution (seuls quartz, coffinite et 

uraninite sont représentés). 
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Dans tous les cas, la coffinite ne reste jamais stable dans le système; elle est toujours 

déstabilisée au profit de l'uraninite. Le diagrammede la Figure 46 est obtenu avec les mêmes 

calculs que ceux réalisés pour construire les diagrammes des Figure 44 et Figure 45 sauf qu'ici 

c'est la teneur en silice imposée par l'équilibre avec la coffinite qui est représentée en 

ordonnée. La Figure 46 montre que la solubilité de la coffinite dépend essentiellement de la 

teneur en silice en solution pour une teneur en U et un pH donnés (ici à pH=5, qui est le pH 

moyen des simulations réalisées). Ceci explique la nécessité d'appliquer des contraintes sur le 

système pour qu'il ne forme pas de silice et qu'il puisse atteindre des teneurs en silice 

propices à l'obtention de coffinite. 
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Figure 46: Solubilité de la Coffinite calculée par EQ3nr en fonction de la f02 et de la 
quantité de silice en solution. 

La Figure 46 montre que pour une même teneur en U et les mêmes conditions redox, la 

solubilité de la coffinite décroît avec la température. Ceci explique en partie que la coffinite ait 

été obtenue essentiellement dans les simulations dont la température est comprise entre 80 et 

Cependant, comme le montre la Figure 46, la f02 influe très peu sur la solubilité de la 

coffinite dans une plage importante de part et d'autre du tampon hématite-magnétite. En effet, 

les simulations réalisées ont montré que l'obtention de coffinite ne dépend pas de la f02 du 

système (on obtient de la coffinite aussi bien avec S8 qu'avec Sll). 

La composition du fluide altérant joue un rôle important pour l'obtention de coffinite. 

Par exemple, l'altération avec le fluide GPKl sous une large gamme de f0 2 ne produit jamais 

de coffinite. 
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Contrairement au dépôt de coffinite, le dépôt de fluorine et barytine est très sensible à 

la f02 du système. Ces phases ne se forment qu'à partir du fluide S8 qui a un caractère 

oxydant. Ceci est dû au fait que les sulfates et non les sulfures (fluides réducteur Sll) sont 

stabilisés dans ces conditions redox. 

E. Conclusions 

• La coffinite se forme surtout lorsque la formation des phases de la silice est bloquée (teneur 

de silice en solution élevée). 

• La f02 n'est pas un facteur déterminant pour le dépôt de coffinite dans ces systèmes dont 

l'état redox est proche du tampon hématite-magnétite. 

• La coffinite peut se former facilement à des températures comprises entre 70 et l20°C. 

• La coffinite ne reste jamais stable dans le système (phase transitoire disparaissant toujours 

au profit de l'uraninite). 

• Les caractéristiques chimiques du fluide influent sur l'obtention de coffinite (pas de 

coffinite avec GPKl). 

• L'altération en smectite-coffinite est reproductible mais l'obtention des deux phases n'est 

pas synchrone. 

• Il est possible de reproduire la formation de barytine et fluorine avec un fluide plutôt 

oxydant, et contenant des quantités de F et Ba typiques de fluides de bassin. 

La difficulté à simuler la formation de certaines paragenèses des gisements d'uranium 

associés aux épisyénites et plus particulièrement le dépôt de coffinite confirme que celles-ci se 

développent dans des conditions très particulières (basse température et conditions oxydantes 

pour le dépôt de barytine et fluorine) avec des fluides spécifiques comme le fluide 

hypothétique de type S8. Le fluide de bassin GPKl permet par contre de reproduire l'étape 1 

de minéralisation à pechblende. 

Il est intéressant de noter pour finir que les calculs réalisés avec EQ3/6 produisent des 

résultats légèrement différents de ceux fournis par DISSOL avec les mêmes conditions de 

départ. En particulier, la formation d'illite n'est pas reproduite avec EQ6, et la production de 
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smectite (ici des montmorillonites) s'accompagne presque toujours de dépôt de saponite. Ces 

différences sont liées essentiellement à la façon dont les solutions solides argileuses sont 

décrites. Le progranm1e DISSOL offre de ce point de vue une meilleure possibilité de rendre 

compte de la chimie des argiles naturelles. 
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V. Etude des interactions fluides-minéraux au sein des verses à 

stériles miniers issus de l'exploitation de l'uranium 

A. Introduction 

L'activité minière d'extraction de l'uranium a généré des quantités importantes de 

résidus miniers qui sont stockés dans des verses à stériles. Ces résidus sont stockés à l'air libre 

ou alors sont recouverts par une couverture argileuse (végétalisée ou non), suivant les 

spécificités de chaque site. 

Les résidus miniers sont susceptibles par interaction avec les eaux de pluie en présence 

de bactéries et d'air (Figure 47), de présenter des processus d'altération des phases solides 

(bio-oxydation des sulfures, dissolution des autres phases minérales par des eaux acides), et 

donc de contamination des eaux percolantes. 

Les verses à stériles contiennent généralement des solides de nature et d'origine 

diverses: des stériles "francs" de carrière ou des TMS (Travaux Miniers Souterrain) constitués 

par un assemblage de granulométrie très hétérogène (blocs et particules de toutes tailles), et de 

nature minéralogique variée (fragments d'encaissants avec une faible fraction de minéraux 

constitutifs des minerais, et une matrice de plus faible granulométrie contenant notamment des 

fines, des argiles et des hydroxydes de fer résultant de l'altération des pyrites). Ces verses 

contiennent également dans certains cas des résidus de lixiviation acide de granulométrie 

variable. 

Ces types de dépôt sont susceptibles de libérer un certain nombre d'éléments lors de 

leur percolation par les eaux de pluie, l'altération étant par ailleurs favorisée par l'activité 

bactérienne et le contact avec l'oxygène de l'air. 
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Effet de chasse 
Flux hétérogènes 

Concentrations encore élevées 
Forts flux 

Faible altération 
Flux faibles 
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Faibles flux 

Figure 47: Schéma des interactions fluides-minéraux au seins des verses à stériles 
miniers. Processus d'oxydo-réduction, précipitation des phases minérales et flux 
saisonniers. 

L'étude de ces processus a été réalisée suivant les trois approches méthodologiques 

suivantes: 

• La description et l'analyse des différents éléments du système par la caractérisation du 

système des phases solides (stériles, pseudo-minerais) du point de vue géochimique 

(analyses ICP-ES, ICP-MS: 44 éléments dosés) et minéralogique (DRX, microsonde et 

microscopie électronique, microscopie optique), l'étude de la composition des fluides des 

verses à stériles (42 éléments sont dosés). 

• l'étude expérimentale de la mise en solution des éléments lors de la mise en contact entre les 

stériles (échantillons représentatifs de différentes granulométries) et les eaux percolantes 

afin d'obtenir un diagnostic rapide de risque ( 4 temps expérimentaux entre 1 semaine et 6 

mois); 

• une interprétation et des simulations thermodynamiques des équilibres fluides-minéraux 

dans les verses (test de saturation, spéciation des éléments en solution, tests prédictifs 

d'interaction fluide-stérile, ou de mélange de fluides), réalisées avec le programme EQ3/6. 
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B. Observations et analyses des phases solides 

1. Description pétrographique 

Deux sites ont été choisis pour la présentation détaillée des résultats qui se 

caractérisent par des minéralogiescontrastées de stériles: l'Ecarpière, où les stériles sont de 

nature granitique, et Lodève, où les stériles sont des pélites rouges, ou grises minéralisées. 

a) Méthodologie d'étude et techniques analytiques 

La caractérisation des phases solides dans les matériaux et l'observation de leur 

agencement texturai sont obtenues grâce à la combinaison de différentes techniques 

d'observation et d'analyse qualitative et quantitative sur les mêmes objets, à savoir: la 

microscopie optique et électronique, la diffraction des rayons X et l'analyse à la microsonde 

électronique. 

Une identification des minéraux constituant les échantillons est réalisée en microscopie 

optique, en lumière transmise (minéraux majeurs, secondaires et accessoires, altération, 

relations structurales). L'observation en lumière réfléchie est utilisée pour les minéraux 

opaques, leurs relations chronologiques et les altérations qui les affectent. 

Les textures et les morphologies ont aussi été étudiées par microscope électronique à 

balayage (Service commun d'analyses de l'Université de Nancy 1). Les échantillons analysés 

peuvent être: des fragments de roches naturelles ou de boues, collés sur lame de verre, des 

cristaux de minéraux accessoires séparés (liqueurs denses et séparation magnétique) et collés 

sur lame de verre ou des lames minces et des sections polies, préparées à partir de blocs de 

roches, ou par inclusion dans la résine, de petits fragments de roches, ou de grains 

généralementmonominéraux préalablement séparés. 

Cette technique fournit une inforn1ation qualitative à semi-quantitative sur la 

composition chimique des différents minéraux. Elle apporte des renseignements sur la 

167 



morphologie des particules, l'aspect des assemblages naturels (relations entre les différents 

minéraux constitutifs, joints de grains ... ). Elle met également en évidence les phénomènes 

d'altération (corrosion), les néoformations et recristallisations. 

La détermination des espèces néoformées a été complétée pour les argiles et les phases 

les plus fines par DRX. Cette technique permet la connaissance des différentes phases 

minérales constituant un échantillon, par des techniques comparatives et une interprétation de 

l'ensemble du spectre des rayons X. 

Deux types d'échantillons sont étudiés: des échantillons naturels, broyés au mortier en 

agate; les poudres obtenues sont analysées globalement. Une séparation basée sur la Loi de 

Stockes permet d'obtenir la fraction fine inférieure à 2 mm. Celle-ci est utilisée pour réaliser 

des lames minces de particules orientées par sédimentation, nécessaires aux trois 

enregistrements diffractométriques dits "normal", "EG" et "550" (échantillon chauffé à 550 

0 C). Ces trois traitements permettent principalement de distinguer les espèces argileuses entre 

elles, en particulier celles dont les espacements interfoliaires sont voisins ou variables. Les 

échantillons peuvent subir d'autres traitements avant leur dépôt sur lame de verre, notamment 

une attaque acide des carbonates par HCl. 

b) Stériles miniers du site de l'Ecarpière 

Il s'agit d'étudier les matériaux provenant des stériles miniers lixiviés, et 1' assemblage 

hétérogène de fragments de roches provenant de différentes carrières ou TMS. Globalement, il 

s'agit de granites, ou d'orthogneiss (mylonites), contenant une fraction sulfurée (pyrite 

dominante) variable mais modérée (quelques% poids). 
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( 1) Distributions granulométriques 
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Figure 48: Granulométrie relative(% du poids) de l'échantillon de l'Ecarpière. 

La Figure 48 montre que les fractions de granulométrie intermédiaires ( 40 à 991 J.lm) 

sont faiblement représentées. Par ailleurs, la fraction fine de taille inférieure à 40 J.lm, constitue 

une part non négligeablede l'échantillon, et représente 17 % en poids de la fraction. Cette 

fraction constituée de fines particules a de plus une surface réactive très élevée, car elle est 

constituée de minéraux à grande surface spécifique (argiles, hydroxydes de fer). 

(2) Minéralogie des stériles 

L'observation macroscopique des échantillons montre que les grains et blocs sont 

relativement homogènes du point de vue des minéraux majeurs, qui reflètent la nature 

minéralogique moyenne des encaissants du gisement. 
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(a) Minéralogie initiale 

Les blocs de stériles ( encaissants ), sont en général relativement sains et sont formés 

d'une minéralogie typique d'encaissant cristallin (granite, orthogneiss): quartz, feldspaths-K et 

Na, minéraux en feuillets (muscovite, biotite plus ou moins chloritisée) et minéraux accessoires 

(apatite, zircon, monazite). 

Ecarpière 

Matrice (roche encaissante) 

Minéralisation 

associations spécifiques 

altérations 

Minéralogie liée au stockage en surface des stériles 
argiles 
sulfates 

autres 

Granites 1 Orthogneisses 

Qz-Fk-plag (Ab)-Mu- ( Chi) 

pechblende-coffinite-oxydes mal cristallisés 
(±galène d' origineradiogénique) 
pyrite 
marcasite 

fluorine/ (dolo mi te) 

Illite-1/S 
Smectites 
(kaol) 
hématite 

smectites 
gypse 
sulfates de fer 
hydroxydes de fer (goethite)- hématite 

Tableau 14: principales caractéristiques minéralogiques des stériles et minerais 
pauvres de L'Ecarpière. 

(b) Reliques de minéralisation 

La minéralisation résiduelle est constituée de pyrite, pechblende (exceptionnellement 

visible) et ses produits d'altération: produits de couleur noire (coffinite, oxydes mal 

cristallisés) et produits jaune-ocre et jaune-vif de différente nature. Ces minéraux sont 

essentiellement présent dans des réseaux de fissures mais aussi en imprégnation de pmi et 

d'autre des fissures majeures. Ils sont très difficiles à observer dans les résidus de lixiviation, 
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où seuls les boxworks de pechblende dans les pyrites, et de rares reliques blindées dans les 

pyrites sont encore observables. Des sulfures additionnels sont rencontrés et notamment la 

chalcopyrite en partie dégradée (bomite/digenite >sulfates de Cu). 

(c) Minéraux néoformés et hérités dans la 
fraction fine inter-blocs 

Les altérations dues aux attaques acides naturelles ou artificielles affectent tous les 

minéraux et, par ordre de degré d'attaque: les reliques de pechblende et de ses produits 

d'altération (coffinite, cortège U, Pb, Fe, S, (Si)), les oxydes (hématite, oxydes de manganèse), 

les sulfures où la pyrite est le plus souvent altérée, oxydée et couverte de dépôts d'hématite. 

Dans le cortège des minéraux affectés par les attaques acides, viennent ensuite les 

accessoires (apatite, zircon, monazite (Th, TR, Y, Zr, P, Hf)) et les silicates, principalement 

les plagioclases qui s'altèrent en smectites. 

Les caractéristiques minéralogiques attribuables au stockage sont surtout la présence 

d'un ciment interblocs plus ou moins pulvérulent et aux films colorés sur les blocs, attribuables 

à des processus d'oxydoréduction, de couleur rouille caractéristique (goethite ou/et Fe(OH)3). 

(3) La fraction fine 

L'analyse par diffraction des rayons X a été réalisée sur des poudres d'échantillons 

broyés au mortier en agate, ou sur des fractions fines <2J.Lm avec passage "séché à l'air", 

"ethylène-glycol", et 550°C. 

Elle est en partie constituée de minéraux constitutifs des roches (quartz, feldspaths, 

argiles). Une partie est probablement héritée des roches encaissantes et des fissures, et est 

présente dans le ciment interblocs pour des raisons mécaniques (entraînement par les eaux des 

fines issues des forages, tirs de mine, manipulations des roches, ... ). Ils sont accompagnés de 

particules de petite taille en partie néoformées(hydroxydes, sulfates, phosphates, smectites). 

Dans des horizons particuliers des verses, des accumulations locales de produits 

néoformés peuvent être rencontrées et correspondent, soit à des zones abritées d'un lessivage 
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chimique et mécanique par les eaux ruisselantes ou filtrantes, soit de zones de dépôt local liées 

à des changements physico-chimiques (variation des paramètres d'oxydoréduction, zone à 

plus fort pH, ... ). Ces zones se rencontrent Je plus souvent en bas de verse dans des zones de 

variations de conditions d'oxydoréduction (mise en contact de l'eau résurgente avec l'air avec 

précipitation d'hydroxydes de fer amorphes). 

Les argiles (fraction inférieure à 2 mm) ont pu être séparées dans les échantillons de 

résidus miniers. Leur analyse par diffraction des rayons X a permis d'identifier les minéraux 

argileux suivants (estimation semi-quantitative ): montmorillonite et interstratifiés 

illite/smectite (50%), illite (25%), kaolinite (15 %), et chlorite (5 %). Le gabbro argiliséutilisé 

comme couverture à l'Ecarpière contient surtout de la montmorillonite qui est dominante à 

plus de 95% dans la fraction fine et quelques% de kaolinite et de chlorite. 

Les minéraux en films, ou en recouvrements pulvérulents sont: 

• Le gypse qui est observé à l'oeil nu, ou au MEB et mis en évidence par DRX. 

• Les sulfates de fer formant des masses ou des dépôts en films plus ou moins amorphes 

(observation au MEB). L'absence de cristaux pourrait s'expliquer par des cycles de 

dissolution-précipitation fréquents. 

• Les oxydes et hydroxydes de Fe, où seules l'hématite et la goethite sont identifiées par 

diffraction des rayons X, en raison de leur cristallinité. Ce sont les deux phases principales 

de dégradation des sulfures de fer (pyrite). 

(4) Caractéristiques géochimiques des stériles 

Le but est d'estimer les teneurs en éléments des constituants de la verse (stériles, 

minerais, boues), notamment ceux susceptibles d'être libérés par l'attaque des eaux acides. 

L'analyse a été réalisée par ICP-ES et ICP-MS (CRPG-Nancy) et les variations des teneurs 

entre faciès ont été représentées à partir des analyses brutes sur roche totale. 

La comparaison des teneurs entre les différents matériaux et fractions granulométriques a été 

réalisée, et est présentée par différents graphes présentant les données normalisées à la 

composition de la fraction grossière. 
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Les principales conclusions sont les suivantes 

• Les roches de type granitique se caractérisent par des enrichissements spécifiques en un 

cortège d'éléments typiques d'encaissant cristallin acide (Be, Bi, Cs, Nd, Rb, Sn, Ta, W). 

• La teneur en fer est de plus en plus élevée en fonction de la diminution de la taille du grain 

(Figure 50) de l'échantillon (présence de fines particules d'oxydes de fer contribuant à des 

teneurs allant jusqu'à 6%), alors que dans la fraction grossière, la teneur en fer est plus 

faible. Le manganèse est peu abondant dans la fraction grossière mais est enrichi dans la 

fraction fine. 

• Les teneurs en soufre augmentent avec la diminution du grain. 

• Eléments en traces: 

Il y a des enrichissements de 2 à 20 dans la fraction fine (inférieure à 2 microns) pour 

une quantité importante d'éléments en traces (Figure 49): Ni, Sb; Mo, As, Zn, Bi, Pb, Cu, P et 

S. Ils indiquent probablement un effet de rétention important par la fraction fine (smectite, 

hydroxydes) par échange ou adsorption. 

~L'arsenic est présent en teneurs non négligeables au niveau de la fraction fine (139 ppm). 

~ Le plomb: les teneurs de la fraction grossière sont de l'ordre de 29 ppm, mais atteignent 255 

ppm dans la fraction fine. 

~Zinc et cuivre: la teneur des fractions grossières est de l'ordre de 75-100 ppm de Zn et 40-

70 ppm de Cu, mais la fraction fine est considérablement enrichie (facteur 4 pour Zn et 10 

pour Cu). 

~ L'uranium et le thorium: les fractions fines présentent des teneurs élevées en uranium, de 

l'ordre de 200 ppm qui est probablement adsorbé sur les minéraux à forte surface 

spécifique. Le thorium est également enrichi par un facteur 4 dans la fraction fine. 
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Figure 49: Normalisation des teneurs des éléments en traces des fractions 
granulométriques fines aux teneurs de la fraction granulométrique grossière (400-991 
Jlm) pour l'échantillon de I'Earpière. 
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J..lm) pour l'échantillon de I'Earpière. 
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c) Stériles miniers du gisement de Lodève 

Il s'agit d'une part d'argilites rouges provenant de la Verse Est des Caoumelles (talus 

haut, ech. CEL 22-23), de pélites grises et rouges provenant de la Verse Est des Camouelles 

(talus bas, ech. CEL 03-04), et d'autre part de minerai pauvre (CEL 31: Pélites grises altérées 

caractérisés par la présence d'hydroxydes, verse M2).et du stérile du concasseur de la mine à 

ciel ouvert (CEL 33: Pélites grises, verse M3) 

(1) Les distributions granulométriques 

Les fractions de granulométrie intermédiaires (40 à 991 mm) sont faiblement 

représentées (Figure 51). Par ailleurs, la fraction fine de taille inférieure à 40 mm, constitue une 

part non négligeablede l'échantillon, et représente en moyenne 17 % en poids de la fraction. 

Cette fraction constituée de fines particules a de plus une surfa~e réactive très élevée, car elle 

est constituée de minéraux à grande surface spécifique (argiles de type illite(IS), Kaolinite, 

hydroxydes). Les argilites rouges (CEL22-23) sont légèrement plus riches en fines que les 

pélites grises. 
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Figure 51: Granulométrie relative(% du poids) des échantillons de Lodève. 

(2) Minéralogie des stériles 

L'observation macroscopique des échantillons montre que les grains et blocs sont 

relativement homogènes du point de vue des minéraux majeurs, et reflètent la nature 

minéralogique moyem1e des encaissants du gisement Les différences macroscopiques 

attribuables au stockage sont surtout liées aux enduits jaunâtres liés aux dépôts de sulfates 

Garosite) dans les processus d'oxydoréduction. 

(a) Minéralogie initiale 

• Les argilites rouges: il s'agit de lits argileux dominés par des micas de type illite et riches en 

hématite. 

• Les pélites grises: la minéralogieest constituée par des alternances de lits silteux (quartz, 

feldspaths) et de lits argileux dominés par des micas de type illite. 
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Lodève 

J..1atrice (roche encaissante) 

Minéralisation 

Associations spécifiques 

(pélites Rrises) 

Qz-Fk-alb- carbonates 

microsphérolites de pechblende 
Pyrite 1 bravoïte 
Pyrrhotite 

bitume 
sphalérite 
galène 

calcite, sidérite 

Altérations illite 
kaolinite (chi, I/S) 

Minéralogie liée au stockage en swface des stériles 
argiles 1 
sulfates gypse 

jarosite 

Tableau 15: Principales caractéristiques minéralogiques des stériles et minerais 
pauvres de Lodève 

(b) Reliques de minéralisation 

Elles constituent une imprégnation à dominante fissurale de la matrice à quartz­

feldspath potassique-albite-carbonates. 

Seules les pélites grises contiennent une minéralisation qui présente des caractéristiques 

proches de celles décrites dans la littérature. Quelques fragments très minéralisés sont 

rencontrés. Les bitumes agissent probablement comme enrobant, et l'effet tampon des 

carbonates sont autant de facteurs à l'origine de la préservation d'une partie de la minéralisation 

basse teneur. Les sulfures sont les suivants: 

Pyrite dominante (plus marcassite, bravoïte ), pyrrhotite, sphalérite-galène, et sont en 

partie emballés par de la dolomite (un peu par de la calcite ou de la sidérite), ou du bitume. 
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(c) Minéraux néoformés et hérités dans la 
fraction fine inter-blocs 

Les altérations dues aux attaques acides naturelles ou artificielles affectent tous les 

minéraux et, par ordre de degré d'attaque: les reliques de pechblende et de ses produits 

d'altération (coffinite, cortège U, Pb, Fe, S, (Si)), les oxydes (hématite, oxydes de manganèse), 

les sulfures où la pyrite est le plus souvent altérée, oxydée et couverte de dépôts de goethite et 

jarosite. 

(3) La fraction fine 

Les résultats montrent qu'en plus du quartz, feldspaths, pyrite et minéraux uranifères, 

la fraction est dominée par des minéraux phylliteux composés principalement de feuillets de la 

série dioctaédrique (smectite, IlS, illite, muscovite). L'illite domine dans la fraction fine et est 

accompagnée de smectites. D'autres phyllites telles que les interstratifiés illite-sill:ectite, la 

kaolinite et plus rarement la chlorite ont été identifiées. 

Les argiles (fraction inférieure à 2 mm) ont pu être séparées dans les échantillons 

CEL31, CEL22-23 et CEL03-04, pour CEL33, une fraction comprise entre 2 et 4 mm a été 

séparée, car la fraction inférieure à 2 mm est très peu abondante. Les principaux minéraux 

argileux constituant la fraction fine sont les suivants (estimation semi-quantitative): 

• CEL 31: illite dominante accompagnée d'IlS à fort % d'illite (environ 60% ), et kaolinite 

(30%). 

• CEL 22-23: illite dominante(> 85%). 

• CEL 03-04: illite dominante (70%) et kaolinite (25%), et quelques% de chlorite. 

• CEL 33: illite (50%) et kaolinite (40%) en proportion comparables (plus quelques % de 

chlorite ). 

Ces données sont comparables à celles obtenues sur les faciès d'argilites du site de 

Lodève (Clément, 1986; Bonifas, 1992). Ces argiles sont héritées et probablement peu 

affectées par les conditions de stockage en surface. A partir de l'étude des échantillons 
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disponibles, il ne semble pas que des produits argileuxde basse température se soient formés 

en proportions notables à la surface des verses actuellement. 

Les minéraux en films, ou en recouvrements pulvérulents sont les suivants: 

• Le gypse (CaS04-2H20) observé à l'oeil nu ou au MEB et mis en évidence également par 

DRX. La difficulté vient de l'estimation de l'abondance de ce minéral, qui par ailleurs peut 

se former naturellement à l'air par oxydation des pyrites même après prélèvement des 

stériles. 

• Les sulfates de fer (jarosite) fonnent des dépôts en films jaunâtres et sont surtout observés 

dans les pélites grises altérées. Il est possible que ces minéraux résultent principalement de 

cycles d'hydratation, bio-oxydation, et reprécipitation lors de cycle de déshydratation, à 

partir d'un stock important de sulfures. Ceci explique leur grande abondance dans les verses 

à stériles en climat méditerranéen, et dans les stériles contenant d'assez grandes quantités de 

sulfures. Les sulfates de fer sont bien cristallisés, diffractent bien, mais sont observables 

uniquement au MEB (cristaux de quelques dizaines de microns), il s'agit du pôle potassique 

des jarosites: K.Fe(SO 4)iOH)6• 

• Les oxydes et hydroxydes de Fe et Mn où seules l'hématite et la goethite sont identifiées 

par diffraction des rayons X, en raison de leur cristallinité. Ce sont les phases principales 

de dégradation des sulfures de fer (pyrite (bravoïte)) et la pyrrhotite dans une moindre 

mesure. 

(4) Caractéristiques géochimique des stériles 

Les éléments majeurs 

Les contenus en majeurs des fractions fines ou grossières sont peu différentes, ceci 

étant probablement dû à l'absence de fines particules (smectites jouant le rôle d'adsorbant). 

L'illite, abondante dans la fraction fine, provoque une augmentation de l'aluminium, tandis que 
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la grande quantité de carbonates dans la fraction grossière a un effet dilutif sur les éléments 

autres que le calcium. 

La teneur en fer est de 8% en moyerme dans la fraction fine pour les 4 échantillons 

(entre 7,44% pour CEL 31 et 8,33% pour CEL 03-04). Le pourcentage dans la fraction 

grossière n'est pas négligeablepuisqu'il varie entre 6,38% pour CEL 22-23 et 10,91% pour 

CEL 31. L'écart le plus important entre fraction fine et fraction grossière concerne CEL 31 

avec 7,44% de Fe203 pour la "fine" et 10,91% pour la "grossière" ( 400-991). 

Le manganèse est peu abondant dans la fraction grossière comme dans la fraction fine: 

sa teneur dans la fraction fine varie entre 0,01% (CEL 03-04) et 0,09% (CEL 31), dans la 

fraction grossière, entre 0,06% (CEL 22-23, CEL 03-04) et 0,08% (CEL 31). 

Les éléments en traces et/ou indicateurs de minéralisations 

• Le soufre total présente des teneurs de l'ordre de 0,2% dans l~s argilites rouges et 0,4-0,5% 

dans les pélites grises. 

As, Pb, Mo, Cu, Zn 

• L'arsenic est présent en teneurs élevées au niveau des pélites grises de Lodève (lOO à 1600 

ppm). 

• Le plomb: les pélites rouges contiennent de l'ordre de 15 à 25 ppm (deux fois plus dans la 

fraction fine). Les pélites grises minéralisées contiennent entre 150 et 250 ppm de plomb 

dans la fraction grossière, et de 200 à 400 ppm dans la fraction fine. 

• Zinc et cuivre: les pélites grises minéralisées contierment de l'ordre de 600 à 1700 ppm de 

Zn, liée à la présence de grandes quantités de sphalérite, et des quantités moindres de cuivre 

(jusqu'à 320 ppm dans la fraction fine). 

• Molybdène: la teneur est très élevée (plusieurs centaines de ppm) et anomalique, 

caractéristique du gisement dans les pélites grises. 

• Baryum: les pélites grises contierment des teneurs élevées dans certaines fractions 

granulométriques (1700 ppm dans les fines de l'échantillon CEL 33, 1860 ppm dans la 
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fraction grossière de CEL 31). Il s'agit d'une contribution de cristaux de barytine dont la 

taille diffère dans les deux échantillons. 

• L'uranium: les teneurs présentent de fortes variations selon le type d'échantillon: les pélites 

grises présentent les plus fortes teneurs (1328 ppm pour les fines de CEL31, 805 ppm 

pour CEL33). Les argilites sont de 20 à 80 fois moins riches en uranium. Comme pour les 

autres éléments métalliques, l'absence de smectites et de fraction très fine explique l'absence 

de différence entre les teneurs de la fraction fine et de la fraction grossière. 

Influence de la granulométrie 

Contrairement aux sites granitiques (Ecarpière), il n'y a pas ici d'effet de rétention de la 

fraction fine par échange ou adsorption; seuls des enrichissements de facteurs 2 à 5 sont 

observés pour Co et Cu (Figure 52). De plus, l'effet de l'altération liée au stockage semble 

faible sur les teneurs globales, malgré la difficulté à comparer des matériels strictement 

équivalent. 
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Figure 52: Normalisation des teneurs des éléments en traces des fractions 
granulométriques fines aux teneurs de la fraction granulométrique grossière (400-991 

J-lm) pour les échantillons de Lodève. 

2. Analyse des fluides percolant les stériles miniers 

a) Méthodologie et techniques d'étude 

{1) Echantillonnage et mesures in situ 

Les analyses des différentes solutions sont précédées de l'analyse d'une solution étalon 

et d'un "blanc". La solution étalon contient des éléments à doser en teneurs commes et proches 

des teneurs en ces éléments dans les solutions à analyser. Le "blanc" est la solution ayant servi 

à la dilution des échantillons initiaux. La teneur en un élément A dans une solution est obtenue 

en calculant le rapport de l'intensité du signal émis par la solution pour A, au signal émis par la 

solution étalon pour cet élément A. Le résultat est corrigé en fonction de la teneur initiale en A 
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dans le "blanc", des interférences entre l'élément A et les autres éléments contenus dans la 

solution. 

(2) Analyse par ICP-ES 

Une torche à plasma (ICP: Inductive Coupled Plasma) est couplée à un spectromètre 

d'émission (ES: Emission Spectrometer). Le plasma est un gaz hautement ionisé composé 

d'ions, d'électrons et de particules neutres. Le gaz utilisé, usuellement l'argon, est ionisé sous 

l'influence d'un fort champ électrique. Les sources de plasma sont opérationnelles à de hautes 

températures comprises entre 7000 °K et 15 000 °K. L'analyse de la teneur en un élément dans 

une solution est réalisée par calage du spectromètre d'émission sur une fréquence propre de 

l'élément. 

La solution étalon est préparée à partir des standards suivants: Al-lg/1, Si-1 mg/ml, Fe-l g/1, 

Mg-1g/l, K-1mg/ml, Mn-0,985 mg/ml, U-0,975 mg/ml, Na-1g/l~ Ca-1g/l. Le "blanc" est une 

solution d'acide nitrique à 1%, préparée à partir de HN03 70 % redistillé à 99,999 %. 

{3) Analyse par ICP-MS 

Une torche à plasma est couplée à un spectromètre de masse (MS: Mass 

Spectrometer). La solution à analyser est nébulisée avec l'argon pour gaz vecteur. Le nuage est 

ensuite ionisé. Ce faisceau d'ions est rendu rectiligne grâce à un jeu de cônes et à une série de 

lentilles. 

Un quadripôle (alimenté en tension continue et alternative) dirige ce faisceau d'ions sur le 

détecteur du spectromètre de masse. Ce détecteur mesure le rapport masse atomique/charge 

pour l'isotope de l'élément sélectionné. Tous les éléments sont analysés 5 fois. Le temps 

d'intégration de chaque analyse est de 5 secondes par élément. La précision des mesures (écart 

type) est dmmée sur 5 analyses en valeur relative. La solution étalon est préparée à partir de: 

Be, P, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Y, Nb, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, La, Hg, Pb, Bi, 

Ce, Pr, Nd, Th, U. Le "blanc" est préparé de la même façon que pour l'analyse ICP-ES. 
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( 4) L'analyse des anions 

Les teneurs en anions majeurs Cl, SO 4 et F ont été analysées par clu-omatographie 

ionique. Les résultats des analyses sont présentés dans les tables en mmexe (ppm et mM/1). 

b) Ecarpière 

Les échantillons ont été prélevés lors d'une campagne d'octobre 1995. SBS 8, SBS 10, SBS 

9, SBS 9 Bis, SBS 11, SBS 12 correspondent aux principaux drains émergeant dans la verse 

à stériles, et l'eau de mine correspond à l'exhaure liée à l'ennoyage de l'ensemble des travaux 

m1mers. 
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Lieu de prélèvement Toc pH Eh (mV) 

SBS 8 10.3 6.43 648 Emergenge du tuyau (drain) 

SBS 9 9 5.78 684 Drain principal 

SBS 9 Bis 10.3 5.06 724 10 m à l'ouest de 9 (drain annexe) 

SBS 10 10 6.47 645 Emergence du chenal couvert 

SBS 11 9.3 6.5 644 Emergence du drain 

SBS 12 9.4 6.09 668 Drain horizontal 

Eau de mine 12.7 5.67 691 Prélevée à la buse 

SBS8 SES JO SBS9 SES 9 Bis SES 11 SES 12 Eau de mine 
Majeurs en ppm 

Si 14.53 16.91 32.28 29.81 13.89 9.99 26.60 
Al 6.41 2.43 23.45 41.77 3.14 2.23 35.04 
Fe 0.19 75.65 122.19 71.03 94.37 1 16.69 102.90 
Mn 27.67 25.67 16.64 18.26 29.20 33.31 8.38 
Mg 678.59 488.70 253.00 262.70 500.39 563.79 162.69 
Ca 465.89 525.00 475.20 448.70 463.70 472.20 446.69 
Na 146.39 138.50 141.89 128.69 138.80 160.10 103.50 
K 52.40 40.65 45.67 48.73 48.14 50.02 24.51 
Ti 0.10 0.09 0.08 0.08 0.09 0.10 0.08 

Anions en ppm 
N03- 56.0 <1 <1 <1 2.9 8.0 <1 
so4- 3990.0 3355.0 2599.0 2690.0 3480.0 3770.0 2067.0 
Cl- 354.0 309.0 334.0 310.0 318.0 365.0 179.0 
F- 15.8 11.3 28.0 50.0 9.5 7.9 40.0 
p <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 

Traces en ppb 
As 3.1 60.0 142.3 3.4 10.7 17.7 133.3 
Ba 12.1 23.8 15.4 15.0 27.3 32.2 8.2 
Bi 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
Ce 3.5 1.3 56.9 60.4 2.9 5.8 50.2 
Co 53.5 50.5 95.9 120.7 47.0 43.9 67.1 
Cr 2.2 2.0 2.3 0.7 1.6 2.6 1.7 
Cs 18.5 21.9 36.3 37.2 28.6 9.7 28.5 
Cu 20.5 2.4 108.6 73.7 3.4 3.0 6.1 
Dy 0.6 0.1 7.4 8.2 0.3 0.2 6.0 
Hg 0.0 0.8 0.2 0.2 0.1 0.3 0.1 
La 2.7 0.7 23.4 26.5 2.1 3.3 18.0 
Mo 24.0 19.4 15.5 0.6 14.2 18.0 0.9 
Nd 1.9 0.4 31.9 31.3 1.1 1.8 36.8 
Ni 232.6 57.9 162.8 223.4 65.9 27.5 70.1 
Pb 1.1 0.3 2.4 0.1 1.0 2.4 2.8 
Pr 0.5 0.1 7.4 7.8 0.3 0.4 7.7 
Rb 239.0 257.7 333.5 335.2 306.5 312.7 124.7 
Sn 0.0 0.6 o. 1 0.0 0.0 0.0 0.1 
Sr 667.1 774.3 623.1 599.9 816.9 825.2 824.1 
Th 0.1 0.3 1.2 0.1 0.0 0.2 0.7 
u 1816.1 287.5 738.1 1127.0 479.0 204.9 229.3 
v 0.8 1.1 0.5 0.2 0.9 1.5 1.9 
y 5.5 0.6 37.5 45.2 2.1 1.9 32.4 
Zn 208.1 27.5 326.0 607.0 54.1 21.0 122.7 
Zr 0.0 1.9 2.3 0.0 0.0 1.2 2.4 
Cd 1.3 0.0 1.6 3.1 0.2 0.1 0.6 

Tableau 16: Caractéristiques chimiques des fluides échantillonnés sur le site de 
l'Ecarpière. Eh, pH et température mesurés in situ. Les teneurs en éléments majeurs, 
en éléments en traces et en anions sont mesurées en laboratoire. 
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La représentation des données analytiques dans des séries de diagrammes binaires 

pem1et de mettre en évidence d'éventuelles con-élations entre cations et anions monovalents ou 

bivalents, qui peuvent être interprétées comme le résultat de la dissolution des principales 

phases minérales solubles (gypse, NaCl, Carbonates, ... ). Des con-élations peuvent aussi être 

révélées entre éléments en traces provenant d'une matrice minérale commune. 

(î) Eléments majeurs 
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Figure 53: Diagrammes binaires représentants les teneurs en Ca et Mg en fonction de 
la teneur en sulfate dans les fluides du site de I'Ecarpière. 

Les résultats d'analyses (Tableau 16) montrent que les eaux du site de l'Ecarpière sont 

dominées par Ca et Mg. Na et K sont présents à des teneurs plus faibles. Les eaux sont à 

dominante sulfatées . Les teneurs en Cl sont plus fortes dans les verses à stérile, ce qui est dû 

probablement aux traitements dont les résidus sont issus (ajout de chlorate de Na par 

exemple). La corrélation entre Ca et S04 n'est pas bonne (Figure 53); l'augmentation en S04 

dans les fluides se réalisant à Ca subconstant (régulée par la saturation vis à vis du gypse, voir 

modélisations thermodynamiques). Par contre, il y a enrichissement concomitant de Mg et S04 

(traduit par une con-élation linéaire satisfaisante -Figure 53-, ce qui est lié à l'absence de 

contrôle du Mg par une phase sulfatée) probablement liées à l'absence d'une saturation vis à 

vis d'une phase sulfatée magnésienne. 
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Figure 54: Diagrammes binaires représentants les teneurs de K et Na en fonction de la 
teneur en chlore dans les fluides du site de l'Ecarpière. 

Les corrélations Na-Cl et K-Cl (Figure 54) sont assez bonnes et montrent une 

évolution entre un pôle enrichi en Cl (Na et K) de caractéristique proche des eaux interstitielles 

des résidus d'usine (résidus d'attaque et boues de neutralisation, données Somot, 1997) et 

d'eau de pluie. Une telle tendance peut être liée à des degrés distincts d'avancement des 

interactions eaux-roches et à la dissolution des chlorures ou à un simple mélange entre des eaux 

diluées (pôle eau de pluie) avec un pôle enrichi en NaCl. 

{2) Eléments en traces 

Comme le montre le Tableau 16, l'uranium est l'élément trace dont la teneur est la plus 

élevée (environ 1 ppm). Cependant l'uranium ne présente pas de corrélation sensible avec les 

autres éléments dosés. Les corrélations les plus marquées sont celles entre Cd et Zn 

(dissolution de la sphalérite et libération des traces associées) et Ni et Co (dissolution des 

sulfures, notamment les pyrites à traces de Ni-Co -Figure 55-). Mo et Cu sont présents à des 

teneurs significative Gusqu'à 100 ppm) ainsi que Sr et Rb (de 0.2 à 0.8 ppm). As est également 

présent ce qui est fréquent pour des eaux à caractère acide. 
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Figure 55: Diagrammes binaires Ni-Co et Cd-Zn (éléments en traces) dans les fluides 
du site de l'Ecarpière. 

(3) Conclusions 

Les eaux de l'Ecarpière sont dominées par Ca, Mg et S04 avec une tendance de dilution 

entre un pôle neutre et un pôle acide plus chargé qui correspond à des eaux interagissant 

fortement avec les minéraux primaires ou secondaires des stériles (et résidus). Elles 

contiennent une quantité importante de fer dissous qui est en cours de précipitation en base de 

verse. 

L'eau de mine ne présente pas de caractéristiques très différentes de celles des eaux de 

percolation des stériles. Le processus d'acidification des eaux par interaction avec des sulfures 

ou leur produit de dégradation est similaire dans une galerie de mine en cours d'ermoyage et 

dans une verse à stériles. Les eaux de mine sont par contre plus réduites et moins acides. 

L'oxydation provoque la déstabilisation des minéraux sulfurés qui entraîne 

l'enrichissement général en métaux de transition et en uranium dans les solutions (Ni, Co, Mn, 

Mo, présents dans les eaux à caractère acide). 

c) Lodève 

La campagne d'échantill01mage (Service Géologique-COGEMA HERAULT) a été 

réalisée pour le CREGU à la date du 23 novembre 1995 après une forte pluie, seule moment où 
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les eaux sont prélevables dans les résidus de Lodève. Elle a consisté à prélever en 5 zones du 

secteur Ouest du Bassin de Lodève, sur le site dit "Le Mas Lavayre", des eaux de pluie 

ravinant des stériles miniers. 

• LOD 1: résurgence en aval des verses de Mas d'Alary (Autunien gris), 

• LOD 2: résurgence au pied de la digue Nord des résidus de Failles Centrales (eau qui 

percole dans la digue formée par du stérile de l'Autunien rouge, en contact avec les résidus), 

• LOD 3: bassin collecteur du fossé qui ceinture le tas de minerai pauvre M2 (Autunien gris), 

mélange d'eaux de ruissellement et d'eaux d'infiltrations, 

• LOD 4: résurgence au pied du tas de minerai pauvre M3 (Autunien gris), représentatif des 

eaux de percolation au sein du tas M3, 

• LOD 5: résurgence en aval des verses à stériles principales (Autunien gris et rouge); bassin 

versant en amont des fosses à résidus, et seul point où il était possible de récupérer des 

eaux en provenance de la verse principale. 

• LOD 6: eau de pluie récoltée sur le site. 
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Lieu de prélèvement Toc pH Eh (ml') 

LODI I2.I 7.35 470 

LOD2 9.I 8.45 4I3 

LOD3 7.5 7.55 4IO 

LOD4 IO 7.48 4~7 _,_ 
LODS I3.6 7.58 428 

LODI LOD2 LOD3 LOD4 LOD5 LOD6 
Majeurs en ppm 

Si 5.5I 2.43 4.80 5.I8 5.7I 0.00 
Al 0.55 0.42 1.18 3.65 0.2I 0.04 
Fe 0.06 0.33 O.I8 0.24 0.07 0.00 
Mn 0.46 0.00 O.I3 0.8I O.I8 0.00 
Mg 232.50 52.57 I30.30 I63.60 I08.69 1.00 
Ca 356.20 37.09 242.80 3I6.20 I38.69 2.02 
Na I9.76 II9.30 41.06 27.85 5I.OI 7.05 
K Il. 71 IO.J3 4.8I 8.34 7.84 1.03 
Ti 0.05 0.02 0.06 0.11 0.03 0.00 

Anions en ppm 
N03- 16.0 19.0 7.7 11.0 6.7 7.0 
C03 136.0 273.0 105.1 130.0 310.0 3.8 
S04-- 1690.0 371.0 1054.0 1326.0 587.0 6.2 
Cl- I9.0 Il.O I2.0 I3.0 I8.0 I9.0 
F- 0.4 0.2 0.3 0.7 0.3 <0.1 
p <I <I <1 <1 <0.5 <0.2 

Traces en ppb 
As 25.9 1.4 1.7 I5.5 0.0 0.7 
Ba I2.1 I5.7 I2.4 7.2 45.3 2.0 
Bi 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.9 
Ce 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.5 
Co 0.0 0.0 0.0 3.6 0.0 0.2 
Cr I08.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.4 
Cs 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.3 
Cu 33.2 28.7 20.9 I6.5 52.4 2.3 
Dy 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.5 
Hg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.4 
La 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.5 
Mo 28.8 2I41.3 2437.2 35I8.9 35.4 1.2 
Nd 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.4 
Ni 53.0 22.4 33.5 73.7 I7.7 1.7 
Pb 6.8 5.2 3.3 0.0 25.8 I0.4 
Pr 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.5 
Rb 6.4 0.0 0.0 0.8 0.0 0.7 
Sn 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.3 
Sr I023.6 521.7 641.8 9I3.0 556.5 9.8 
Th 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.I 
u 3829.7 I23IO.O 14280.0 533IO.O 544.5 0.0 
v IO.I 0.0 0.0 0.0 0.0 3.3 
y 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.3 
Zn 227.7 I2I.3 I87.2 I458.4 I78.3 II8.9 
Zr 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.8 
Cd 0.0 2.2 3.8 0.0 260.8 2.I 

Tableau 17: Caractéristiques chimiques des fluides échantillonnés sur le site de 
Lodève. Eh, pH et température mesurés in situ. Les teneurs en éléments majeurs, en 
éléments en traces et en anions sont mesurées en laboratoire. 
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( 1) Eléments majeurs 

Les eaux superficielles et de ravinement (oxydantes) sont relativement pauvres en Na, 

la teneur maximale étant de 120 ppm. Elles sont surtout riches en Ca, Mg et sulfates, (LOD2 

étant la moins chargée). Comme le montre la Figure 56, Ca, Mg et S04 sont fortement corrélés 

linéairement entre eux dans les eaux prélevées. Ces eaux s'alignent selon la droite d'équilibre 

(1: 1) de dissolution du gypse (très bon coefficient de corrélation 0.96). 

Les eaux ont des teneurs en carbonates de l'ordre de la centaine de ppm. Il n'y a pas de 

corrélation observable pour Ca et HC03 ainsi que pour Na et Cl. 

L'eau LOD2 peut être interprétée comme ayant peu interagi avec la matrice minérale 

dont la composition se rapproche plutôt de celle d'une eau de pluie (rapport S04/HC03 

proche de 1, très faiblement chlorurée et très pauvre en fluor). 

1 0 10 • 9 y = 0.573x - 0.5542 9 y = CÏ.4772x + 0.6641 
8 - R

2 = 0.9624 8 R2 = 0.9425 
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Figure 56: Diagrammes binaires représentants les teneurs en Ca et Mg en fonction de 
la teneur en sulfate dans les fluides du site de Lodève. 

(2) Eléments en Traces 

Les eaux analysées (Tableau 17) sont dominées par U (de 0.5 à 53 ppm) et Mo 

(environ 3 ppm pour LOD2,LOD3 et LOD4). La teneur en U est probablement liée: 

i. au caractère oxydant de 1' eau. 

ii. aux teneurs non négligeables dans les stériles et minerais pauvres. 
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iii. à la complexation par les carbonates. 

Des teneurs comprises entre 0.1 et 1 ppm ont été trouvées pour Sr et Zn (pic de Zn à 

1.4 ppm pour LOD4). Puis vie1ment Ni et Cu à des teneurs de l'ordre de 0.05 ppm. 

10 0.045 

9 -Y 1172.9x - 4.3455 0.04 
8 R2 = 0.8458 0.035 
?- 0.03-
6 

0.025-l'il 0 
(.) 5 :a: 

4 - 0.02 

3 0.015 -

2 - 0.01 - y = 0.1541x + 0.0061 

1 • 0.005 R2 = 0.7213 

0 0 

0 0.005 0.01 0.015 0 0.1 0.2 0.3 

S r u 

Figure 57: Diagrammes binaires Ca-Sr et Mo-U (éléments en traces) dans les fluides 
du site de l'Ecarpière. 

Les éléments en traces sont moins bien corrélés entre eux que les maJeurs. Les 

corrélations les plus satisfaisantes sont observées entre Ca(Mg) et Sr, ce qui indique la 

localisation préférentielle du Sr dans les carbonates (Mg, Ca), et entre U et Mo 

(respectivement R2=0.85 et R2=0.72 (Figure 57). 

(3) Conclusions 

Les eaux de Lodève par la nature des stériles (quantité importante de carbonates dans 

les siltites et pélites) sont tamponnées à des pH élevés. Les eaux de ravinement sont dominées 

par Ca, Mg et S04, ce qui peut être mis en relation avec 1' attaque des carbonates par les eaux 

acides provenant de la bioxydation des sulfures. Elles sont pauvres en chlore (sauf LOD6). Ca 

et Mg sont fortement corrélés à S04, ce qui confirme la dissolution des carbonates, en 

particulier de la dolomite, et 1' existence de mélanges entre les eaux de pluies très diluées et des 

eaux plus chargées ayant fortement interagi avec les stériles. 
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Les pH (7 à 8) à Lodève ne permettent pas une mobilisation du fer, à l'inverse des eaux 

relativement acides de l'Ecarpière. Par contre, ils pem1ettent la mobilisation d'éléments, 

comme U, Mo, Zn, Ni ... , qui dépendent du potentiel redox, du pH, de la disponibilité de 

l'élément et de la perméabilité du milieu. 

C. Expérimentation: cinétiques de mise en solution des 
éléments des stériles 

1. Objectif et protocole expérimental 

Pour bien comprendre les phénomènes élémentaires se produisant lorsqu'une eau de 

pluie entre en contact avec un stérile, une série d'expérimentations a été réalisée au laboratoire. 

Les expériences réalisées ont été menées au Centre de Pédologie Biologique (CPB) avec la 

collaboration de Ch. MUSTIN. Le but poursuivi est de mettre en contact une eau faiblement 

chargée (eau de pluie, simulée ici avec une eau déminéralisée) avec les stériles durant des temps 

longs compatibles avec des séjours plus ou moins longs des eaux dans les verses (quelques 

heures à quelques mois). 

La cinétique de libération des éléments a ainsi été étudiée en réacteur. Ce type 

d'expérimentations limite le nombre de variables: en particulier le rapport fluide/roche est 

subconstant, la température ne varie pas car l'expérience est réalisée au laboratoire en bain 

thermostaté, le système est fermé et le temps de mise en contact suffisamment long pour 

atteindre l'équilibre avec une partie des phases minérales les plus réactives. 

Les expérimentations ont duré 162 jours (prélèvements à 7, 21, 62 et 165 jours) et ont 

consisté à mettre en contact en système fermé une solution déminéralisée avec un rapport 

liquide/solide de 1/3 à une température subconstante (25°C). Des échantillons prélevés dans 

les verses à stériles ont été mis en contact dans des sachets pem1éables (maillage de 15J..un) 

avec de l'eau déminéralisée en réacteurs agités avec contrôle de la température, et de l'activité 

bactérie1me. L'étude a porté sur un échantillon de l'Ecarpière (E 1) et deux échantillons de 

Lodève (C31-1 et C31-2) (Tableau 18). Deux expériences ont été réalisées sur les trois 

échantillons: l'une laissant se développer éventuellement la flore bactérienne autochtone, 
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l'autre avec inhibiteur bactérien. Il n'apparaît pas de différences significatives entre les 

échantillons "naturels" (avec flore bactérienne autochtone) et échantillons stérilisés (série de 

référence avec inhibiteur biologique). Seule une série d'analyse sera considérée ici (série sans 

inhibiteur bactérien). Ceci s'explique par l'absence de sur-développement de l'activité 

bactérietme, cornn1e le montre l'absence de variations du pH tout au long de l'expérience. 

L'augmentation des teneurs en solution est donc réglée essentiellement par la dissolution des 

phases minérales les plus solubles, et est fonction de la cinétique de dissolution typique de 

chaque phase. 

FLACON SITE MINIER MASSE GRANULOMETRIE 

C31-l Lodève(31) 2*2g 0 à 0,991 mm 

C31-2 Lodève(31) 2*2g 0,991 à 2 mm 

El Ecarpière 2*?a 
-~ 

0 à 0,991 mm 

Tableau 18: Echantillons des stériles miniers utilisés pour les expériences de mise en 
solution des éléments chimiques dans les fluides des verses~ 

2. Résultats expérimentaux 

Le pH des solutions varie très peu au cours des expériences comme le montre la Figure 

58. L'effet tampon des minéraux est très important et fixe le pH entre 4 et 5 pour une roche 

cristalline comme celle de l'Ecarpière et entre 7 et 8 pour des sédiments carbonatés comme 

ceux de Lodève. 
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Figure 58: Variation du pH des fluides expérimentaux dans les réacteurs, en fonction 
du temps. 
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Ecarpière 

L'ensemble des expériences permet de distinguer deux cas pnnc1paux de variations des 

quantités élémentaires libérées lors de l'interaction des stériles avec l'eau. 

• des courbes typiques de cinétique d'ordre 1, avec augmentation rapide de la concentration 

lors des premières semaines, puis ralentissement progressif tendant vers une stabilisation de 

la concentration en solution, typique de l'équilibre avec les phases solides et réglées par les 

différents produits de solubilité des minéraux. Si les minéraux ont une cinétique de 

dissolution rapide, les expériences sur 162 jours ont permis quasiment d'atteindre ce palier 

de solubilité (cas du gypse contrôlant Ca et SO 4). Si les minéraux ont des cinétiques de 

dissolution très lentes (silicates par exemple), seule l'augmentation régulière des 

concentrations est observée. C'est le cas de Si, Na ou K par exemple (Figure 59). 

• des mises en solution rapides, suivies d'une décroissance importante vers un palier. Ceci 

s'explique par une mise en solution rapide de minéraux très solubles (sulfates, carbonates), 

puis par urie précipitation de phases nouvelles, ou une adsorption des éléments libérés sur 

les phases de grande surface spécifique (smectites, hydroxydes de fer). 

Ce phénomène est bien visible ici, à l'Ecarpière, car l'échantillon est très riche en smectite. 

Cette adsorption ne concerne que les éléments métalliques (U, Ni, Fe, ... ), et As (Figure 61 et 

Figure 59). 

Lodève 

Comme pour L'Ecarpière, les deux expériences sur les stériles de Lodève montrent 

principalement: 

• des courbes typiques de cinétique d'ordre 1, avec augmentation rapide de la concentration 

lors des premières semaines, puis ralentissement progressif tendant vers une stabilisation de 

la concentration en solution, typique de l'équilibre avec les phases solides et réglées par les 

différents produits de solubilité des minéraux (Ca, S04, ••• -Figure 59 et Figure 60-). 

• des mises en solutions rapides, suivies d'une décroissance importante vers un palier. Ceci 

s'explique par une mise en solution rapide de minéraux très solubles (sulfates, carbonates), 
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puis par une précipitation de phases néoformées, ou une adsorption des éléments libérés 

sur les phases de grande surface spécifique (probablement les hydroxydes de fer). Cette 

adsorption ne concerne que certains éléments surtout métalliques (U, Fe ... ),et As (Figure 59 

et Figure 61 ). 

Les corrélations binaires entre éléments seront examinées ultérieurement avec celles 

obtenues par simulations numériques (p. 229). 

D. Simulations et interprétations thermodynamiques des 
interactions fluides-minéraux dans les verses à stérile 

1. Calculs de spéciation-saturation 

Les analyses chimiques (tableau sur les fluides du site et les fluides expérimentaux en 

mmexe 2 p.273) ont été traitées grâce au code de calcul EQ3/6. A partir de l'analyse complète 

(pH, Eh, Température, teneur en éléments dissous, concentration en anions), EQ3 calcule la 

spéciation du fluide (spéciation globale et par élément) ainsi que l'état de saturation du fluide 

vis à vis des phases minérales. 

a) Résultats 

( 1) Ecarpière 

(a) Saturation des fluides des verses 

Les résultats des calculs de spéciation-saturation fournissent de longues listes de 

minéraux saturés et surtout sursaturés vis à vis des fluides concernés. Seules les phases les 

plus caractéristiques du système étudié ont été représentées dans les diagrammes (Figure 

62). Les phases principales constituant les verses (qumiz, feldspath-K, muscovite ... ) ne 

sont pas représentées dans les diagrammes et sont pour la plupmi à saturation. La 
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contribution de ces phases à la chimie des fluides percolants est moins importante que celle 

des phases minérales néoformées dans les verses qui ont un taux de dissolution plus élevé à 

température ambiante. Par exemple, les teneurs en silice des fluides révèlent 

systématiquement une sursaturation importante vis à vis du quartz et des autres espèces 

cristallisées de la silice. Les fluides sont en général saturés ou proches de la saturation vis à 

vis de la silice amorphe, minéral qui semble le mieux rendre compte des teneurs en silice 

mesurées dans les fluides à 25°C. 

La composition des fluides semble surtout contrôlée par la nature des phases 

néoformées dans les verses (Figure 62), les rapports entre ions semblent en effet contrôlés 

par la dissolution des phases néoformées dont les cinétiques de dissolution-précipitation 

sont rapides à température ambiante (chlorures, sulfates, carbonates), par rapport à celles 

des silicates de la matrice principale. 

La goethite et l'hématite sont saturées vis à vis des fluides prélevés, ainsi que les 

argiles (forte sursaturation vis à vis des smectites représentées dans le diagramme (Figure 

62),en particulier un des pôles argileux (nontronite), et une sursaturation plus modérée vis à 

vis de l'illite. 

Les sulfates sont bien représentés parmi les minéraux à saturation comme par 

exemple la jarosite dont la présence est probablement liée à la forte teneur en fer des 

fluides. Cependant la jarosite est rarement observée parmi les paragenèses des verses du 

site de l'Ecarpière. Tous les fluides sont à l'équilibre avec le gypse qui semble être la phase 

qui contrôle les teneurs en S04 et Ca des fluides. 

La phase uranifère qui a le taux de saturation le plus élevé est la soddyite 

(logQ/K=5), puis vient ensuite le sulfate d'uranyle hydraté qui est sous-saturé (logQ/K:::::-

4). La soddyite est un silicate d'uranium qui n'est pas observé parmi les paragenèses des 

verses. Les minérauxd'uranium secondaires sont cependant très difficiles à identifier, du 

fait de leur faible abondance et taille. Les teneurs en uranium mesurées dans les fluides ne 

sont par ailleurs pas nécessairement contrôlées par des équilibres avec des phases minérales 

d'uranium, mais par les processus d'adsorption sur des phases minérales à grande surface 

spécifique. 
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Les fluides de l'Ecarpière sont dans tous les cas sous-saturés vis à vis de la calcite, 

ce qm semble logique pour des fluides légèrement acides en contact avec des stériles 

granitique pauvre en carbonates. 
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Figure 62: Taux de saturation (log Q/K calculé avec EQ3NR) des fluides 
échantillonnés sur le site de l'Ecarpière vis à vis d'un groupe de phases minérales 
séléctionnées. 
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Figure 63: Evolution des Taux de saturation (log Q/K calculé avec EQ3NR) du fluide 
expérimental El, vis à vis d'un groupe de phases minérales séléctionnées, en fonction 
du temps. 

(b) Saturation du fluide expérimental Et 

Il s'agit d'observer la cinétique de saturation du fluide expérimental vis à vis des 

espèces minérales. Sont représentées dans le diagramme (Figure 63) les mêmes espèces 

minérales utilisées pour rendre compte de la saturation des fluides prélevés sur le site de 

l'Ecarpière. 

La tendance générale est à une croissance très rapide du rapport Q/K entre 0 et 21 

jours, puis à une diminution pour les phases qui contiennent des éléments dont la mise en 

solution passe par un pic à 21 jours (comme l'U, Fe, Al... Figure 59 et Figure 61). Les taux de 

saturation restent plutôt stables entre 21 et 165 jours. 

203 



Le taux de saturation du gypse et de la calcite progresse lentement, mais n'atteint 

toujours pas la saturation au bout de 165 jours. Par contre, la barytine est à saturation 

(IogQ/K =0) à 105 jours d'expérience. 

Les valeurs du logQ/K calculées par EQ3NR pour le fluide expérimental sont 

inférieures à celles calculées pour les fluides des verses. Ceci s'explique en partie par le fait que 

les concentrations obtenues expérimentalement sont toujours inférieures à celles des fluides 

des verses. 

L'allure des courbes de saturation des espèces minérales déterminantes des stériles 

utilisées dans l'expérience est comparable à celle obtenues pour les éléments en solution, 

libérés par les phases les plus solubles (Figure 59, Figure 60 et Figure 61). La différence 

significative entre les saturations du fluide expérimental et celles des fluides des verses réside 

dans la non saturation du gypse pour le fluide expérimental. 

( c) Spéciation calculée de l'uranium des fluidès des 
verses 

L'uranium est un élément dont le contrôle est particulièrement important pour 

l'environnement du site. Sa présence résulte de la dissolution de phases minérales 

d'altération des minerais pauvres lors de l'interaction eau 1 stériles. Un premier type 

d'histogramme à barres cumulées montre les proportions relatives d'espèces de l'élément en 

solution, un second type, à barres adjacentes, les quantités en solution ( molalité de ces 

espèces pour chaque échantillon) pour les sept eaux échantillonnées à 1 'Ecarpière en 1995 

(Figure 64). 

L'espèce prédominante dans la majorité des fluides est U02(0H)2(aq) sauf pour 

SBS 9Bis (pH bas le plus bas à 5.06) où l'espèce majoritaire est U02S04(aq). U02 ++ est 

également présent en proportion non négligeabledans les fluides SBS 9Bis, SBS 9 et Eca 

mine (pH au dessous de 6). 

Tous les fluides compo1ient entre 3 et 15% de U02F+, plus une petite proportion 
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La présence de complexes d'uranium carbonatés dans les spéciations calculées est 

contrôlée par la pC02 atmosphérique. Les complexes formés sont (U02) 2C03(0H)3- et 

U02C03(aq) pour les pH supérieurs à 6. 

SBS9 et Eca mine ont deux "signatures" très voisines qui s'expliquent par des pH 

presque identiques (respectivement 5.78 et 5.67). La f02 ne semble pas avoir un impact 

important sur la spéciation de 1 'U dans les domaines de variation caractéristiques entre les 

conditions des galeries de mines et de verses. 

La spéciation de l'U dépend principalement de l'abondance de ligands (sulfates, 

carbonates ... ) et du pH dans le cas de ce type de fluide. La spéciation est surtout fonction 

du pH et des ligands en solution. Le fluide SBS 9Bis (pH le plus bas) a une spéciation très 

différente des autres fluides (l'espèce majoritaire est U02S04(aq) au lieu de 

U02(0H)2(aq)). SBS 9 et Eca mine (pH voisins) montrent une spéciation intermédiaire 

vers le groupe des pH supérieurs à 6 (SBS 8, SBS 10, SBS 11 et SBS 12). 
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solution et en % de l'uranium total en solution. 
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( d) Spéciation calculée de l'uranium du fluide 
expérimental Et 

Les calculs de spéciation sur le fluide expérimental montrent (Figure 65) que l'espèce 

majoritaire en début d'expérience Gusqu'à 50 jours) est U02++, puis la proportion 

d'hydroxyde d'uranyle augmente progressivement dans le fluide à mesure que la proportion de 

U02 ++ décroît. Cette évolution suit 1 'évolution du pH du fluide (Figure 58) qui a tendance à 

augmenter lentement (de 4.5 à 7 jours jusqu'à 5.4 à 74 jours), et non l'évolution de la teneur en 

uranium du fluide (pic à 21 jours). 
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Figure 65: Evolution de la spéciation calculée (avec EQ3NR) de l'uranium du fluide 
expérimental El en fonction du temps. Représentées en molalité des espèces en 
solution et en % de l'uranium total en solution. 

(e) Conclusion 

La spéciation de 1 'uranium en solution est essentiellement fonction du pH quand les 

ligands sont présents en quantité suffisante. Par exemple, (U02) 2C03(0H)3- ne participe pas à 
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la spéciation de l'uranium pour le fluide expérimental El alors que tous les calculs sont 

exécutés avec la même pC02 atmosphérique (seule source de carbonates dans le système). Ceci 

est dû au fait que le pH de 6 n'est pas dépassé pour Je fluide expérimental. 

(2) Lodève 

Le traitement de calcul appliqué aux fluides de Lodève est le même que celui appliqué à 

ceux de 1' Ecarpirère. 

(a) Saturation des fluides prélevés sur le site 

Les résultats pour les fluides prélevés sur le site sont représentés en Figure 66. Afin de 

simplifier la comparaison, les mêmes phases minérales que pour l'Ecarpière sont représentées. 

Il ne faut pas oublier que les espèces minérales primaires (quartz, feldspath-K, plagioclases ... ) 

qui sont en général sursaturés vis à vis du fluide ne sont pas représentées dans le diagramme 

car leur cinétique de réaction influence peu le système. 

Les fluides de Lodève sont à l'équilibre avec la calcite ce qui est satisfaisant pour un 

milieu carbonaté. Il est par contre plus surprenant de constater que les fluides sont sous­

saturés vis à vis de la jarosite qui est observée dans les dépôts néoformés. Les fluides sont 

également légèrement sous-saturés vis à vis d'un autre sulfate, le gypse. Cette sous-saturation 

vis à vis des sulfates est la différence principale avec les fluides de l'Ecarpière (sauf la barytine 

qui reste légèrement saturée dans les fluides de Lodève). 

Les indices de saturation des autres phases minérales représentées dans le diagramme 

restent proches de ceux calculés pour les fluides de 1 'Ecarpière. 
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Figure 66: Taux de saturation (log Q/K calculé avec EQ3NR) des fluides 
échantillonnés sur le site de Lodève vis à vis d'un groupe de phases minérales 
séléctionnées. 

(b) Saturation des Fluides expérimentaux C31-1 et 
C31-2 

Les solutions expérimentales présentent le même profil de saturation (Figure 67) que 

les solutions du site, malgré la différence de concentration en éléments (fluides expérimentaux 

moins concentrés). Les espèces minérales qui contiennent du fer (nontronite, hématite, 

goethite,jarosite) montrent un pic de saturation à 21 jours qui correspond au pic de teneur en 

fer à 21 jours dans les fluides expérimentaux. Les solutions expérimentales sont légèrement 

sous-saturées vis à vis de la calcite, mais la comparaison avec les fluides prélevés sur le site est 

délicate car les carbonates n'ont pas été dosés dans les fluides expérimentaux (calculs réalisés 

avec une pC02 atmosphérique). La saturation des solutions expérimentales vis à vis du gypse 

augmente très lentement mais n'atteint pas la légère sous-saturation des fluides du site vis à vis 

du gypse. L'équilibre est atteint pour Iajarosite uniquement à 21 jours (pic du fer). Les fluides 

210 



expérimentaux sont largement sous-saturés vis à vis de U02S04.H20 (logQ/K <-1 0) alors que 

LODI, LOD3 et LOD4 ont un logQ/K d'environ -7. 
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Figure 67: Evolution des Taux de saturation (log Q/K calculé avec EQ3NR) des fluides 
expérimentaux C31-1 et C31-2, vis à vis d'un groupe de phases minérales 
séléctionnées, en fonction du temps. 
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( c) Spéciation calculée de J'uranium des fluides 
prélevés sur le site 

La Figure 68 montre les résultats de la spéciation de l'uranium pour les échantillons 

d'eaux de ravinement des stériles. 

L'uranium est essentiellement complexé sous forme de carbonates d'uranyle (9S% à 

100% de l'uranium en solution). LODI, LOD3 et LOD4 contie1ment quelques% d'hydroxyde 

d'uranium (U02(0H)2(aq)). 

Il peut paraître surprenant que l'uranium de LOD3 et LOD4 se trouve en grande 

proportion (au moins 60%) sous la forme (U02) 2C03(0H)3- alors que cette espèce aqueuse 

n'est pas présente parmi les spéciations calculées pour LOD2 et LODS. Ces différences dans 

les spéciations ne s'expliquent pas par des différences de pH comme c'est le cas pour les 

fluides de l'Ecarpière car LOD3, LOD4 et LODS ont presque le même pH (respectivement 

7.S, 7.S et 7.6). Cependant la prédominance de (U02) 2C03(0H)3- dans le fluide dans cette 

gamme de pHs' explique par une teneur en carbonates plus faible (Figure 21, p. 79). En effet, 

LODI, LOD3 et LOD4 contiennent entre 100 et 130 ppm de carbonates alors que LOD2 et 

LODS contiennent 270 et 310 ppm de carbonates. 
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( d) Spéciation calculée de l'uranium des fluides 
expérimentaux C31-1 et C31-2 

Pour la même raison de non dosage des carbonates dans les fluides expérimentaux, la 

comparaison avec la spéciation des fluides prélevés est délicate (carbonates potentiellement 

sous-estimés dans les fluides expérimentaux); d'autant plus que les complexes carbonatés 

d'uranyle sont prépondérants dans le système considéré. 

La teneur en uranium de C31-1 est plus élevée que celle de C31-2. Les calculs de 

spéciation (Figure 69 et Figure 70) montrent que l'uranium est essentiellement sous la forme 

(U02) 2C03(0H)3- et U02(0H)2(aq) en début d'expérience pour terminer par une forte 

dominance de U02(0H)2(aq). 
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Figure 69: Evolution de la spéciation calculée (avec EQ3NR) de l'uranium du fluide 
expérimental C31-1 en fonction du temps. Représentées en molalité des espèces en 
solution et en % de l'uranium total en solution. 

C31-2 est plutôt dominé en début d'expérience par (U02) 2C03(0H)3- (Figure 70), puis 

l'uranium se répartit progressivement entre (U02)2C03(0H)3-, U02(0H)2(aq) et U02(C03h--
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L'augmentation progressive de la concentration en U02(C03) 3 ---- dans la spéciation calculée 

s'explique par l'augmentation du pH du fluide (de 7.80 à 8.04). 
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expérimental C31-2 en fonction du temps. Représentées en molalité des espèces en 
solution et en % de l'uranium total en solution. 
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b) Interprétation 

Le traitement des données chimiques sur les solutions du site de l 'Ecarpière montre que 

les équilibres fluides-minéraux et la composition des fluides sont surtout contrôlés par la 

nature des phases néoformées depuis 1' entreposage des stériles dans les verses, et peu par les 

phases principales constitutives des granites: 

• les rapports entre ions sont contrôlés par la dissolution des phases néoformées (acquisition 

progressive de teneurs en éléments dont les rapports sont typiques de la phase en cours de 

dissolution, si la dissolution est congruente, ce qui est généralement le cas). Les sulfates 

(gypse, sulfates de fer et d'U), les argiles (smectite, illite ), la goethite contrôlent l'essentiel 

de Ca, S04, Fe, Al, Si, U en solution. 

• les teneurs maximales sont atteintes lorsque le fluide est sursaturé vis à vis de la phase 

minérale. Très souvent les teneurs des eaux percolantes sont inférieures à ces valeurs (sous 

saturation permettant une dissolution potentielle des phases minérales concernées): 

La spéciation de l'uranium des fluides de l'Ecarpière dépend essentiellement du pH et 

de l'abondance des ligands (sulfates, carbonates, fluorures ... ), mais c'est surtout le pH qui 

détermine la spéciation . 

Pour le site de Lodève, les équilibres fluides-minéraux et la composition des fluides 

sont contrôlés par la grande abondance des sulfates de fer (Jarosite) dans les stériles résultant 

probablement de cycles d'hydratation , bio-oxydation, et reprécipitation lors de cycles de 

déshydratation (climat méditerranéen), à partir d'un stock de sulfures important. 

Les fluides prélevés sont presque tous en légère sous-saturation vis à vis de la jarosite 

(Figure 66) et possèdent donc un potentiel de dissolution de celle-ci. 

La spéciation de l'uranium des fluides de Lodève est surtout imposée par le teneur en 

carbonates (présents en grande quantité dans les pélites) qui en se dissolvant permettent la 

complexation d'une grande partie de l'uranium des fluides. 
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2. Calculs de chemins réactionnels 

La seconde étape de modélisation est la simulation dynamique avec EQ6 où l'on peut 

simuler l'évolution d'un système (fluide + assemblage minéral, fluide + fluide et fluide seul) 

sous l'influence de plusieurs paramètres (température, conditions redox, lois de dissolution et 

précipitation ... ). De façon pratique, pour l'étude du comportement des verses à stérile, on peut 

simuler comment se charge un fluide donné qui circule au contact des phases minérales 

présentes dans la verse et si le fluide peut former de nouvelles phases minérales avec les 

éléments solubilisés. Lorsque ce type de calcul reproduit correctement les phénomènes actuels, 

on peut alors envisager de tester l'influence de différents paramètres pouvant éventuellement 

varier sur les sites étudiés. Il est donc possible de simuler l'évolution des caractères chimiques 

d'une eau de pluie lors de sa percolation à travers une verse à stérile et simuler ensuite 

comment le fluide obtenu peut être influencé par la modification des paramètres du système. 

a) Description des simulations réalisées 

Les simulations réalisées tentent de reproduire l'évolution d'une eau déminéralisée(de 

pH 5.65, à une température de 11 °C) qui interagit avec les phases minérales constitutives des 

verses à stérile: 

• Pour l'Ecarpière: Minéralogie initiale + produits néoformés liés au stockage (gypse, 

hématite, goethite) +résidus de traitement (composition voisine de la minéralogieinitiale) + 

chlorures (simulant la source additionnelle de chlore liée aux produits de traitement comme 

le chlorate de soude) + sulfates + hydroxydes de fer. 

• Pour Lodève: Minéralogie initiale (stériles francs) + produits néoformés liés au stockage 

(gypses, jarosite, goethite ). 

Les systèmes modélisés sont soumis à la f02 et la pC02 atmosphériques. 
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Le but des simulations est de reproduire la géochimie des fluides naturels et les 

paragenèses d'altération observées. Les caractéristiques des simulations présentées dans cette 

pmiie sont résumées dans le Tableau 19 (l'Ecarpière) et le Tableau 20 (Lodève). 

Phases dissoutes en moles 

Quartz 

Feldspath-K 

Muscovite 

Phlogopite 

Pyrite 

Goethite 

Hématite 

Gypse 

Albite 

Halite 

Eca sim 

(615.9 gr 1 lkg d'eau) 

0.2 

0.7 

0.31 

0.2 

0.05 

0.05 

0.05 

0.15 

0.05 

H2S04 1.8 

Contraintes de non formation Phases silice cristallisées 
Feldspath-K 

(la non-précipitation des Microcline 
phases décrites est imposée Biotite 
au système modélisé) 

Eca sim 2 

(623.9 gr 1 lkg d'eau) 

0.2 

0.7 

0.31 

0.2 

0.05 

0.05 

0.05 

0.15 

0.05 

1.8 

Phases silice cristallisées 
Feldspath-K 
Microcline 
Biotite 
Nontronites 
Jarosite 
Hematite 
Goethite 

Eca sim nac/3 

(617.8 gr 1 lkg d'eau) 

0.2 

0.7 

0.2 

0.2 

0.1 

0.05 

0.05 

0.15 

0.15 

0.2 

1.8 

Phases silice cristallisées 
Feldspath-K 
Microcline 
Biotite 
Nontronites 
Jarosite 
Hematite 
Goethite 
Pyrophyllite 
Clinoptilolite 
Sanidine 

Tableau 19: Caractéristiques des simulations d'interaction d'une eau déminéralisée 
avec les stériles miniers de l'Ecarpière. Phases minérales dissoutes et contraintes de 
non formation imposées au système. 
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Phases dissoutes en moles Lod sim Lod sim2 Lod sim nacl 

(737.3 gr 1 !kg d'eau) (688.2 gr 1 !kg d'eau) (688.2 gr 1 1 kg d'eau) 

Qumtz 0.01 0.01 0.01 

Feldspath-K 0.7 0.7 0.7 

Illite 0.31 0.31 0.31 

Kaolinite 0.12 0.12 0.12 

Calcite 1.2 1.2 1.2 

Pyrite 0.5 0.5 0.5 

Goethite 0.1 0.1 0.1 

Jarosite 0.1 0.1 0.1 

Gypse O. 1 0.1 0.1 

Albite 0.7 0.7 0.7 

Halite 0.0005 

Contraintes de non formation Quartz Quartz Quartz 
Trydimite Trydimite Trydimite 

(la non-précipitation des F-K F-K F-K 
phases décrites est imposée Microcline Microcline Microcline 
au système modélisé) Nontronite Nontronite Nontronite 

Smectite-di Smectite-di Smectite-di 
Hematite Hematite 
Goethite Goethite 

Tableau 20: Caractéristiques des simulations d'interaction d'une eau déminéralisée 
avec les stériles miniers de Lodève. Phases minérales dissoutes et contraintes de non 
formation imposées au système. 

b) Résultats 

(1} Environnement granitique (Ecarpière) 

Eca sim (Figure 71): 

Pour reproduire les pH mesuré in situ (expérimentaux et naturels), il est nécessaire de 

faire appel à un apport de H2S04 afin de simuler l'apport d'acide produit par l'oxydation 

bactérienne (pH de 4 en fin de simulation) ou résultant de l'acidité liée à la présence de stériles 

lixiviés. 

Les contraintes de non formation des phases cristallisées de la silice permettent 

d'obtenir une teneur d'environ 30 ppm en fin de simulation (valeur proche des teneurs 

mesurées dans les fluides du site (moyenne de 20 ppm)). Cette simulation, dont la teneur en 
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Ca dans le fluide simulé est contrainte par la saturation du fluide vis à vis du gypse atteinte en 

fin de simulation, reproduit également assez bien les teneurs en Ca des fluides du site 

Par contre, la teneur en Fer dans le système est très faible par rapport aux teneurs 

mesurées dans les fluides prélevés. C'est la saturation du fluide vis à vis de l'hématite qui 

impose cette teneur en fluide dans le système modélisé. L'hématite doit être retirée du système 

pour obtenir un augmentation significative des teneurs, ce qui est plausible car les phases 

néoformées de fer sont essentiellement des hydroxydes. 

La simulation reproduit assez bien les paragenèses observées avec notamment la 

formation de smectites, de kaolinite, de gypse et d'hématite. Cependant, les teneurs en fer 

mesurées dans les fluides du site semblent plutôt être à l'origine de la formation de phases 

minérales moins bien cristallisées que l'hématite (hydroxyde plus ou moins amorphes, 

goethite). En effet l'hématite observée dans le système est hérit~e dans les stériles mais ne se 

forme probablement pas actuellement. 
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Figure 71: Résultats de la simulation Eca sim. Evolution de la phase fluide et 
formation-disparition des phases minérales en fonction de l'avancement réactionnel 
(relatif à la dissolution des phases minérales constitutives du système de départ). 
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Eca sim nacl3 (Figure 72): 

Cette simulation permet d'améliorer l'estimation du pH final de la simulation plus 

proche des pH des fluides du site et du pH du fluide expérimental. 

Par contre, comme pour la simulation Eca sim, la teneur en silice (proche des teneurs 

mesurées dans les fluides du site) dans le fluide simulé est tamponné par la fom1ation de 

Si02(am) dans le système et la teneur en Ca est fixée par la saturation du gypse dans le 

système. 

La différence essentielle entre ces deux simulations est la teneur en fer du fluide ainsi 

que la teneur en chlorure (non présent dans Eca sim). La teneur en fer calculée dans le fluide en 

fin de simulation (formation de Fe(OH)3 plutôt que hématite dans Eca sim) reflète mieux celles 

mesurées dans les fluides du site. Par contre, la teneur en chlorure surestimée en fin de 

simulation est liée à une dissolution d'une trop grande quantité de NaCl. 

En ce qui concerne les phases minérales formées, elles sont identiques dans les deux 

simulations à l'exception de l'hématite au profit de Fe(OH)3 qui semble contraindre la teneur 

en fer à une valeur plus réaliste. La silice amorphe se forme plus tôt au cours de la simulation 

par rapport à Eca sim. 
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Figure 72: Résultats de la simulation Eca sim nac13. Evolution de la phase fluide et 
formation-disparition des phases minérales en fonction de l'avancement réactionnel 
(relatif à la dissolution des phases minérales constitutives du système de départ). 
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(2) Environnement carbonaté (Lodève). 

Lod sim (Figure 73). 

Le pH calculé dans le système varie entre 6 et 8, et correspond globalement aux pH 

mesurés in situ (fluides expérimentauxet fluides du site). L'effet tampon des carbonates est 

assez bien reproduit par les simulations. 

La teneur en Si simulée en fin de simulation est voisine de celles mesurées dans les 

fluides prélevés. Cette teneur est contrainte par la solubilité des phases siliceuses qui se 

forment au cours de la simulation (Calcédoine). 

Le Ca a le même type de comportement simulé en solution que lors de la simulation 

Eca sim (teneur contrainte par la saturation du gypse dans le système). 

La teneur en fer, imposée par la stabilité de 1 'hématite dans le système, est largement 

sous-estimée par rapport aux teneurs en fer mesurées dans les fluides du site. 

Le Na provient uniquement de la dissolution des plagioclases. 

Les phases minérales formées au cours des simulations sont conformes à la paragenèse 

observée. Le système est saturé vis à vis de la kaolinite , du gypse (malgré la présence de 

sulfates en quantité), de la dolomite et de la calcite. Il est par contre impossible dans ce cas de 

fonner de lajarosite car la teneur en fer imposée par la saturation avec l'hématite est beaucoup 

trop faible et ne correspond pas aux teneurs mesurées dans les fluides prélevés. Il est probable 

par ailleurs que la formation de la jarosite dans le système naturel corresponde à des périodes 

particulières dans les interactions fluide-minéraux dans les verses (déshydratation dans les 

mois d'été). 
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Figure 73: Résultats de la simulation Lod sim. Evolution de la phase fluide et 
formation-disparition des phases minérales en fonction de l'avancement réactionnel 
(relatif à la dissolution des phases minérales constitutives du système de départ). 
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Lod sim nacl (Figure 73): 

Le pH obtenu en fin de simulation (environ 7) est plus satisfaisant que celui obtenu en 

fin de Lod sim (environ 6). 

La teneur en Mg en fin de simulation est légèrement inférieure à celle de Lod sim et 

n'atteint pas celle des eaux du site, alors que la teneur en K est un peu mieux estimée mais 

reste plus élevée que celle des fluides du site. 

L'amélioration la plus sensible pour cette simulation est une meilleure reproduction de 

la teneur en fer de la phase aqueuse, en supprimant au code de calcul la possibilité de former de 

l'hématite et de la goethite dans le système modélisé. 

La teneur en chlorure calculée est aussi relativement satisfaisante en utilisant du NaCl 

comme seule source. 

Les phases néoformées dans le système sont sensiblement identiques à celles de Lod 

sim, hormis la disparition imposée de l'hématite qui se fait au profit de Fe(OH)J et de la 

jarosite. Ceci est plutôt satisfaisant vis à vis des paragenèses observées sur le site. 

227 



10° 

10.1 

10-2 

10-3 

10 "4 

:ê 
10 "5 

ca 
ë5 10 ·G E 

10-7 

10-8 

10-9 

10 ·10 

10·11 

10-9 

101 

10° 

10.1 

"' Cil 10-2 ë5 
.§. 
2l ·:; 10-3 
"C 
0 a 
x 
:::l 

10 "4 e 
•Cl) 
c: 
ï~ 
Cil 10 "5 

"C 
tl) 
Cil 

:.ê 
ë 10 -6 .. 
:::l 
C" 

10"7 

10-8 

10-9 

,/•.'-
... _ ...... ..,..' "'--.. .... __ 

EJ__::.r...-.. - .. - .. - .. - .. - .. --

10-6 10 "5 10"4 

avancement réactionnel 

10-6 10"5 10"4 

avancement réactionnel 

8.5 

8.0 

7.5 

7.0 

6.5 

6.0 

"C 
:I: 

Figure 74: Résultats de la simulation Lod sim nacl. Evolution de la phase fluide et 
formation-disparition des phases minérales en fonction de l'avancement réactionnel 
(relatif à la dissolution des phases minérales constitutives du système de départ). 
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E. Analyses combinées des fluides des sites, des fluides 
expérimentaux et des fluides simulés 

Les analyses de fluides naturels sont comparées à celles des fluides expérimentaux (en 

particulier le stade final des expériences), et permettent d'évaluer quelles sont les phases 

minérales et les processus contrôlant la libération des éléments dans les verses. A cette 

comparaison s'ajoute celle avec les évolutions de fluides simulés à l'aide d'EQ3/6 afin 

d'estimer la capacité du code à modéliser la géochimie des fluides naturels et expérimentaux. 

La confrontation des résultats pour les teneurs en éléments dissous n'est faite que pour 

les majeurs car les éléments traces non pas été introduits dans les systèmes modélisés (leur 

comportement est sensible aux phénomènes de surface qui ne sont pas pris en compte dans le 

modèle). 

1. LepH 

Les pH simulés sont conformes aux pH mesurés. Un ajout de H2S04 est nécessaire 

pour reproduire l'acidification liée à l'oxydation bactérienne. Par contre, le pouvoir tampon 

des carbonates du site de Lodève est bien reproduit par les simulations. 

2. Diagrammes binaires avec les teneurs en éléments majeurs des 
fluides 

a) Ecarpière 

La Figure 75 et la Figure 76 présentent deux types de diagrammes en fonction des 

teneurs en sulfates et en chlorures. 

Il apparaît une bonne corrélation entre les simulations (Eca sim, Eca sim2 et Eca sim 

nacl3 ), 1' expérience et les fluides du site dans le diagranm1e représentant Ca en fonction de 
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S04• Les chemins modélisés passe par les deux pôles (expérimental et naturel). Un palier pour 

la teneur en calcium est atteint; il correspond à la saturation du système vis à vis du gypse (ce 

phénomène de pallier a été observé dans l'étude des résidus du site- SOMOT 1997). La teneur 

en Ca est voisine de celle mesurée dans les fluides du site et le chemin des teneurs simulées 

passe près du groupe des teneurs expérimentales (El). 

Un très bon accord est observé entre les teneurs simulées et les teneurs mesurées sur le 

diagrammeMg-S04• Mg et S04 sont surestimés en fin de simulation mais l'évolution des 

teneurs du fluide simulé passe parfaitement par les teneurs des fluides expérimentaux (E 1) et 

des fluides du site (à un "zi plus avancé"). 

Le diagramme Fe-S04 révèle que le fer est largement sous-estimé si sa teneur est 

imposée par l'équilibre avec l'hématite qui est stable dans le système tout au long de la 

simulation. 

La simulation Eca sim2 diffère de Eca sim uniquement par des contraintes de non 

formation de l'hématite et de la goethite dans le système modélisé. Le chemin modélisé par 

EQ6 en résultant montre une meilleure estimation de la teneur en fer (teneur imposée par la 

stabilité de Fe(OH)3 dans le système modélisé). Cependant, une estimation de la teneur en fer 

encore plus satisfaisante est obtenue par la simulation Eca sim nacl3 (le chemin modélisé pour 

le diagra1m11e Fe-S04 passe par les deux groupes de points correspondant aux fluides 

expérimentaux et aux fluides du site). Cette simulation diffère de Eca sim 2 par l'ajout de NaCl 

dans le système et par une augmentation des quantités de pyrite et d'albite dissoutes et une 

diminution de la quantité de muscovite dissoute). Ceci pem1et d'obtenir une bonne corrélation 

Na-Cl (Figure 76), le chemin modélisé passant par les deux groupes de points (expérimentaux 

et solutions du site). Mais K reste encore surestimé dans le fluide simulé, ce qui est dû 

probablement à un taux de dissolution trop élevé des silicates primaires (muscovite, feldspath­

K). 
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Figure 75: Diagrammes binaires des teneurs en éléments Ca, Mg et Fe en fonction de 
la teneur en sulfate dans les fluides de l'Ecarpière. eca: fluides prélevés sur le site 
(SBS9, SBSll, ... ) - eca sim, eca sim 2, eca sim nacl3: fluides simulés avec EQ6 - El: 
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teneur en chlorure dans les fluides de I'Ecarpière. eca: fluides prélevés sur le site 
(SBS9, SBSll, ... ) - eca sim nacl3: fluides simulés avec EQ6 - El: fluide expérimental. 

b) Lodève 

Les Figures 77, 78 et 79 représentent trois types de diagrammes binaires en fonction, 

respectivement, des carbonates, des sulfates et des chlorures. 
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Le diagramme binaire Mg-C03 montre que le Mg est légèrement sous estimé dans le 

fluide calculé par rapport aux fluides du site. Par contre, les carbonates sont surestimés en fin 

de simulation. Seule la simulation Lod sim nacl qui diffère de Lod sim2 et Lod sim par l'ajout 

d'une petite quanti té de Na Cl dans le système, montre une meilleure reproduction des teneurs 

en C03 des fluides du site en fin de simulation. En ce qui concerne le diagrammeCa-C03, les 

points du diagramme qui constituent le chemin d'évolution chimique calculé par EQ6, se 

superposent au nuage de points correspondant aux fluides naturels avant d'atteindre un pallier 

pour la teneur en calcium (solubilité du Gypse atteinte pour une quantité importante de 

minéraux dissous). 

Les chemins d'évolution des fluides calculés du diagramme Ca-S04 passent par les 

points expérimentaux (à un avancement réactionnel correspondant à de faibles quantités de 

minéraux dissous) et par les points des fluides prélevés sur le site (correspondant à une 

dissolution simulée plus avancée). Le pallier de teneur en Ca (solubilité du gypse) est atteint 

pour un taux de dissolution important. La teneur en S04 est surestimée en fin de simulation 

par rapport aux teneurs dans les fluides du site. Le diagrammeMg-S04 confirme le problème 

de sous-estimation du Mg dans les fluides calculés déjà révélé par les courbe du diagramme 

Mg-C03. Cette sous-estimation se vérifie aussi par la comparaison avec les fluides 

expérimentaux. Comme pour l'Ecarpière, le diagramme Fe-S04 montre une sous-estimation 

importante de la teneur en fer qui est imposée par le produit de solubilité de l'hématite stable 

dans le système modélisé. La simulation Lod sim2 corrige ce problème en appliquant des 

contraintes de non formation de 1 'hématite et de la goethite, ce qui pern1et une très bonne 

estimation du fer (teneur dépendante de la formation de Fe(OH)3 et de jarosite dans le système 

modélisé). 

Lod sim nacl diffère de Lod sim2 par l'ajout d'une petite quantité de NaCl dans le 

système. Le diagrammeNa-Cl montre une bonne corrélation avec les points correspondants 

aux fluides expérimentaux et aux fluides du site, pour cette simulation, mais le Na est surestimé 

en fin de simulation. Par contre, la teneur en chlorure est bien estimée, mais K est toujours 
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surestimé dans le fluide calculé ce qui est dû à une trop grande dissolution des porteurs de K 

comme le feldspath-K et la muscovite). 
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Figure 77: Diagrammes binaires des teneurs en éléments Ca et Mg en fonction de la 
teneur en carbonate dans les fluides de Lodève. lod: fluides prélevés sur le site (LODl, 
LOD2, ... ) - lod sim, lod sim 2, lod sim nad: fluides simulés avec EQ6. 
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Figure 78: Diagrammes binaires des teneurs en éléments Ca, Mg et Fe en fonction de 
la teneur en sulfate dans les fluides de Lodève. lod: fluides prélevés sur le site (LODl, 
LOD2, ... )- lod sim, lod sim 2, lod sim nacl: fluides simulés avec EQ6- C31-1 et C31-2: 
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Figure 79: Diagrammes binaires des teneurs en éléments Na et K en fonction de la 
teneur en chlore dans les fluides de Lodève. lod: fluides prélevés sur le site (LODl, 
LOD2, ... ) - lod sim nacl: fluides simulés avec EQ6 - C31-1 et C31-2: fluides 
expérimentaux. 

3. Diagrammes triangulaires avec les éléments majeurs des fluides 

a) Ecmpière 

La comparaison entre le fluide modélisé et les points mesurés (expérimentaux et naturels) est 

très mauvaise (Figure 80). Ceci est essentiellement dû au problème de surestimation des 
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teneurs en Na et K observé pour les diagrammes binaires. Ceci confim1e la nécessité de revoir 

les taux de dissolutions des silicates primaires sources de potassium (muscovite et feldspath) 

et source de sodium (albite). 

Ca 

20 40 60 80 Mg 

Figure 80: Diagramme triangulaire Ca-Mg-Na+K où sont représentés les fluides de 
l'Ecarpière. Fluides prélevés sur le site (SBS9, SBSll, ... ) - eca sim et eca sim nacl3: 
fluides simulés avec EQ6 - El: fluide expérimental. 

b) Lodève 

Le diagramme Ca-Mg-Na+K (Figure 81) révèle une corrélation assez satisfaisante pour le 

début de la simulation (peu de dissolution), puis une divergence significative du chemin 

modélisé à mesure que la dissolution devient importante. Cependant, le problème de sous-
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estimation du Mg déjà observé pour les diagrammes binaires apparaît une nouvelle fois tout au 

long du chemin modélisé. Par contre, la corrélation est plus satisfaisante pour le diagramme 

S04-Cl-HC03 (Figure 82), où le chemin modélisé tend vers le chimisme des fluides prélevés 

sur le site. 
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Figure 81: Diagramme triangulaire Ca-Mg-Na+K où sont représentés les fluides de 
Lodève. Fluides prélevés sur le site (LODl, LOD2, ... ) - lod sim et lod sim nacl: fluides 
simulés avec EQ6 - C31-1 et C31-2: fluides expérimentaux. 
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Figure 82: Diagramme triangulaire des anoins S04--Cr-HC03- où sont représentés 
les fluides de Lodève. Fluides prélevés sur le site (LODl, LOD2, ... ) - lod sim nacl: 
fluides simulés avec EQ6. 

F. Conclusions 

Les caractéristiques minéralogiquesdes stériles, et des fluides des verses sont liées au 

couplage de plusieurs processus distincts: 

1. la biooxydation (non simulable) des sulfures (pyrites(bravoites)) qui est responsable de la 

formation de F e3 + et de sulfates à 1' origine de 1' acidité, 

2. l'interaction entre les eaux acides ainsi formées et les minéraux constituant les stériles, qui 

provoque des dissolutions et des libérations d'éléments. A Lodève, les eaux acides sont 

rapidement neutralisées par 1 'effet tampon puissant des carbonates, ce qui provoque, en 
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association avec l'évaporation (climat sec et chaud), des reprécipitations en surface de bloc. 

Il y a donc une rétention locale, surtout en films et croûtes d'hydroxydes, et de sulfates, 

3. des rétentions locales, surtout en pied de verse, 

4. la dissolution des minéraux d'altération Garosite, goethite, gypse, sulfate de Fe, K, ... ) 

néoformés, 

5. la précipitation d'hydroxydes de fer avec adsorption de métaux, surtout en sortie de verse. 

Les deux premiers phénomènes sont stimulés par la température (mois d'été). La 

dissolution des produits formés est surtout liée aux pluies (automne), période principale de 

dissolution et lessivage des verses. 

Les eaux de Lodève, par la nature des stériles (quantités importante de carbonates) sont 

tamponnées à des pH élevés et sont dominées par Ca, Mg et S04• Les eaux de l'Ecarpière 

présentent des caractéristiques similaires, et montrent notamment des tendances de dilution 

entre un pôle neutre, peu chargé, qui correspond aux eaux de pluies, et un pôle acide, plus 

chargé, qui correspond à des eaux interagissant fortement avec les minéraux primaires ou 

secondaires des stériles. On peut remarquer aussi que l'eau de mine de l'Ecarpière ne présente 

pas des caractéristiques très différentes de celles des eaux de percolation des stériles. Ceci 

indique que les processus d'acidification des eaux par interaction avec les sulfures ou leur 

produits de dégradation est similaire dans une galerie de mine en cours d'ennoyage et dans une 

verse à stériles. La déstabilisation par la perturbation oxydante des minéraux sulfurés entraîne 

corrélativement un enrichissement général en métaux de transition et en uranium dans les 

solutions. Leur concentration est fonction en partie de leur disponibilité dans les stériles. 

Les expériences en réacteur ont permis de distinguer deux cas principaux de variations 

des quantités élémentaires libérées lors de l'interaction des stériles avec l'eau: 

1. des courbes typiques de cinétiques d'ordre 1, avec augmentation rapide de la concentration 

lors des premières semaines, puis ralentissement progressif tendant vers une stabilisation de 

la concentration en solution, typique de l'équilibre avec les phases solides, et réglées par les 

différents produits de solubilité des minéraux. 
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2. des mises en solution rapides, suivies d'une décroissance importante vers un palier. Ceci 

s'explique par une mise en solution rapide de minéraux très solubles (sulfates, carbonates), 

puis par une précipitation de phases nouvelles, ou une adsorption des éléments libérés sur 

les phases de grande surface spécifique (argiles, hydroxydes). Ce phénomène à surtout été 

rencontré pour l'échantillon de l'Ecarpière très riche en smectite (cette adsorption ne 

concerne que certains éléments). 

Le traitement des données chimiques sur les solutions (calculs de spéciation-saturation) 

des sites montre que la composition des fluides est essentiellement contrôlée par la nature des 

phases néoformées dans les verses, et non par les phases principales constituant les verses: 

• les rapports entre ions sont contrôlés par la dissolution des phases néoformées de type 

sulfate ou hydroxyde. 

• les teneurs maximales sont atteintes lorsque le fluide est saturé vis à vis de la phase 

minérale. Très souvent les teneurs des eaux percolantes sont inférieures à ces valeurs. 

Le même traitement appliqué aux fluides expérimentaux montrent que: 

• les graphes taux de saturation/temps permettent de suivre la mise à l'équilibre plus ou 

moins rapide de la solution vis à vis des espèces minérales présentes. 

• les minéraux vis à vis desquels la solution est saturée en fin d'expérience sont 

remarquablement similaires aux minéraux observés dans les verses, ou ceux v1s à vis 

desquels les solutions sont saturées. La concentration des espèces en solution peut var1er 

assez largement (dilution ou faible dissolution) alors que l'assemblage minéral qui, en se 

dissolvant, contrôle les rapports entre ions, reste le même. C'est la raison pour laquelle les 

rapp01is entre concentrations élémentaires sont du même ordre (corrélation Ca/S04, ... ) 

alors que les concentrations en solution peuvent varier d'un ordre de grandeur ou plus entre 

solutions expérimentales et naturelles. 

Une reproduction assez fidèle de la géochimiedes fluides expérimentaux et naturels a 

été obtenue grâce aux simulations en ce qui concerne les éléments majeurs. Pour cela des allers-
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retours successifs entre les résultats d'analyse et les contraintes de simulation sont nécessaires 

afin d'ajuster au mieux tous les paramètres du calcul. 

Cette méthode permet identifier les phases responsables des teneurs dans les fluides et 

d'estimer leur taux de dissolution (nécessaire à la reproduction de la chimie des fluides) dans le 

système géochimique modélisé. Les résultats obtenus confim1ent le rôle des minéraux 

secondaires (gypse, hydroxyde de fer, ... )comme principal source d'éléments chimiques pour 

les fluides percolants. Ce type de modélisation est délicate à mettre en place car 1' ajustement 

est multiparamétré. De plus, il est nécessaire d'introduire ce1iaines phases afin de pouvoir 

prendre en compte dans le système des processus que le programme ne sait pas gérer, comme 

par exemple l'ajout d'acide sulfurique pour rendre compte de la biooxydation bactérienne. 

Pour les deux systèmes modélisés, il semble que la contribution des silicates primaires 

ait été surestimée, par rapport aux minéraux néoformés dans les verses, pour expliquer la 

chimie des fluides résultants de 1' interaction avec la minéralogie des verses; ce qui conforte 

encore le rôle des minéraux secondaires. Des facteurs correctifs prenant en compte la cinétique 

lente de dissolution des silicates seraient à appliquer. L'évaluation de tels facteurs reste 

cependant empirique dans de tels systèmes. 
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VI. Conclusion générale 

Les travaux présentés ici permettent de rendre compte de 1 'utilité et du potentiel de la 

modélisation numérique appliquée à la géochimie. Cette étude a permis de faire le point sur les 

capacités d'un outil de modélisation parmi les plus utilisé actuellement: le code de calcul 

EQ3/6. Les versions du code utilisées ici avec les bases de données actualisées ont servi à 

mieux comprendre les systèmes géochimiques étudiés (très complexes par la simultanéité des 

réactions chimiques d'interaction et le nombre important d'éléments chimiques mis en jeu) 

malgré les limitations que comportent encore les codes de calcul existant dont EQ3/6 fait partie 

Limitations et possibilités des codes de calcul 

Les limitations du programme utilisé sont de deux types: 

1. des limitations intrinsèques au programme: 

• liées aux paramètres gérés par le code comme la température limitée de 0 à 300°C pour la 

version standard et la pression fixée à la pression de vapeur saturante. Dans la version à 

haute pression, la pression est celle utilisée pour calculer les produits de solubilité 

introduits dans la base de données, mais il est impossible de la faire varier librement au 

cours d'un calcul de l'évolution d'un système. Les formalismes utilisés pour le calcul des 

coefficients d'activité sont applicables pour des forces ioniques peu élevées. Il est possible 

d'utiliser le formalisme de Pitzer mais les bases de données thermodynamiques qui peuvent 

en tirer partie sont peu fournies avec notamment l'absence de silice. 

• liées à des processus physico-chimiques qui ne sont pas pris en compte par le programme 

comme les phénomènes de surface, d'adsorption, d'échanges pour les phases minérales à 

grande surface spécifique (smectite, hydroxyde de fer, ... ). L'état colloïdal à la limite entre la 

phase solide et l'espèce aqueuse n'est pas quantifié dans les simulations. Les phénomènes 

de transport (diffusion, convection, transport mécanique) ne sont pas pris en compte dans 

EQ3/6 ainsi que l'évolution de la porosité et de l'accès du fluide aux minéraux présents dans 

le système modélisés. Un nouveaux programme comme KIRMAT, développé à l'ULP de 
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_, 

Strasbourg, tente de pallier à ce manque par la prise en charge des phénomènes de transport 

dans les modélisations géochimiques. Les systèmes modélisés sont actuellement soit des 

systèmes clos, soit des systèmes ouverts mais sans renouvellement de la solution altérante. 

2. des limitations provenant des incertitudes sur les données introduites dans le code: 

• comme les produits de solubilité des espèces qui constituent les bases de données 

thermodynamiques. Plus la base de données contient des espèces d'origines diverses, plus 

les risques d'incohérence des constantes them1odynamiques sont grands auxquels il faut 

ajouter l'incertitude issue de l'acquisition des données (valeurs réellement mesurées, valeurs 

calculées par extrapolation, valeurs estimées à partir de 1' existence supposée des espèces en 

question). Ces incertitudes sont très difficiles à estimer lorsque 1' on utilise les bases de 

données standard d'EQ3/6. 

• comme le manque de connaissance de certains des paramètres nécessaire à la bonne 

description du système géochimique que 1' on souhaite modéliser. Par exemple, la 

minéralogiequalitative des systèmes est souvent accessible et bien connue mais certaines 

phases transitoires ou en petites quantités peuvent être difficiles à déceler, alors qu'elles 

peuvent être prédites par les simulations. Les cinétiques des réactions de dissolution­

précipitation des phases solides (ou leurs taux de réaction relatifs) ainsi que les surfaces 

spécifiques des minéraux réactifs, sont souvent des paramètres (quand ils sont connus) 

délicats à utiliser dans EQ3/6. L'agencement spatial des minéraux ainsi que la porosité de la 

matrice minérale sont des paramètres importants qui conditionnent grandement l'évolution 

du système modélisé mais qui ne sont pas pris en compte dans les simulations exécutées 

avecEQ3/6. 

• La caractérisation de la chimie du fluide impliqué dans le système modélisé est également la 

source d'incertitudes qui peuvent avoir des répercussions sur les résultats des simulations. 

Par exemple, la mesure de l'état redox d'un système instable (rééquilibraged'un fluide dans 

les conditions atmosphériques, phases minérales en cours de précipitation dans la solution) 

est très délicate et non représentative des potentiels redox des couples en présence. Les 

incertitudes des mesures d'analyse chimique des fluides participent aussi aux incertitudes 
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sur les résultats des simulations. La difficulté est encore accrue lorsqu'il s'agit de modéliser 

les paléosystèmes dont les paramètres descriptifs sont beaucoup plus difficile à acquérir. 

En s'accommodant du mieux possible de ces limitations, il a été possible d'appliquer le 

code à des paléosystèmes (les fentes alpines et les gisements d'uranium dans les épisyénites) 

et à des systèmes actuels (les verses à stériles miniers issus de 1' exploitation de ces gisements). 

Evolution des paragenèses dans les fentes alpines intragranitiques 

Les simulations concernant les fentes alpines ont permis de tester les hypothèses les 

plus probables qui permettent, dans l'état actuel des connaissances, d'expliquer au mieux la 

formation des paragenèses d'altération observées. L'utilisation d'une version d'EQ3/6 prenant 

en compte des pressions élevées (lkb et 3kb) et des températures jusqu'à 450°C (conformes 

aux conditions P-T pour le Mont-Blanc, issues de la géothermométrie Na/K et des 

reconstructions d'isochores), a permis de modéliser la formation des paragenèses des fentes 

alpines avec une précision relativement satisfaisante. Les simulations confirment que la 

pression est le facteur déterminant de la formation du quartz dans les fentes. Elles révèlent que 

le quartz peut être lessivé à 3kb et 370°C (solubilité élevée) et se redéposer dans des 

proportions importantes par une simple chute de pression jusqu'à lkb à température 

constante. Les résultats les plus satisfaisants ont été obtenus en utilisant les caractéristiques 

chimiques (obtenues par écrasement de micropopulation d'inclusions fluides) d'un fluide 

typique des plus hautes températures et d'origine interne au granite, comme solution altérante 

pour simuler le dépôt de la paragenèse précoce (quartz-chlorite-albite-adulaire). Cette 

altération est reproduite assez fidèlement en simulant une baisse de pression à température 

constante. Cependant, l'épidote précoce est difficile à obtenir, ce qui peut s'expliquer par une 

mauvaise estimation de la chimie du fluide et/ou des conditions de dépôt ou par données 

thermodynamiques de l'épi dote de qualité moyenne. Les simulations ont permis de montrer 

que le fluide résultant de la première phase de dépôt peut être à l'origine de la paragenèse 

tardive (quartz-muscovite-ankérite) seulement s'il subit un enrichissement en C02 gazeux et 
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un refroidissement au moins jusqu'à 280°C, ce qui est conforme aux contraintes obtenues par 

l'étude des inclusions fluides. 

Paléo-altérations liées à la formation des concentrations primaires d'uranium dans les 

gites intragranitiques hercyniens 

Les simulations de la formations des gisements d'uranium associés à des pièges 

épisyénitiques ont permis de mieux contraindre les conditions les plus propices à la mise en 

place des paragenèses successives constituant le gisement: 

• Le fluide de bassin de type GPKl (fluide de type bassin ; site géothem1ique de Soultz) à 

150°C permet de reproduire la première étape de minéralisation à pechblende associée à de 

l'hématite et de la pyrite ce qui est plutôt satisfaisant. Cette simulation conforte l'idée que 

les fluides oxydants qui altèrent une source d'uranium précipitent naturellement une 

paragenèse à K-mica-pechblende, très souvent rencontrée dans les gisements. 

• La reproduction de l'étape suivante d'altération en smectite-coffinite (avec barytine et 

fluorine associée) n'a pu être simulée qu'avec des conditions spécifiques. Le dépôt de 

coffinite se fait à des températures comprises entre 70 et 120°C, mais elle est toujours 

déstabilisée au profit de l'uraninite. La f02 n'est pas un paramètre influant la formation de 

coffinite dans ce type de système géochimique dont 1' état redox est proche du tampon 

hématite-magnétite. Par contre, une teneur en silice élevée correspondant à la solubilité de la 

silice amorphe est nécessaire à la formation de coffinite. La formation de smectite dans le 

système calculé n'est pas synchrone avec celle de la coffinite, mais les deux phases peuvent 

se fonner au cours de la même étape d'altération. Par contre, l'utilisation du fluide GPKl ne 

permet pas de reproduire cette altération. Ceci favorise donc 1 'hypothèse qu'un 

remaniement par un fluide de bassin différent (plus salé) du fluide à l'origine de la première 

étape d'altération en mica-pechblende, serait à 1' origine de 1' altération en smectite-coffinite. 

La reproduction de fluorine et barytine lors de la deuxième étape d'altération n'a lieu 

qu'avec un fluide oxydant. Ce fluide permet donc de reproduire au mieux cette deuxième 

étape d'altération. 
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La modélisation des paléosystèmes est grandement contrainte par le manque 

d'infom1ation sur la composition chimique des fluides. La technique d'écrasement de 

micropopulations d'inclusions fluides permet d'obtenir des informations précieuses à ce sujet. 

Cependant l'analyse ponctuelle des paléofluides contenus dans les inclusions fluides, comme 

par exemple grâce à la spectrométrie d'émission optique couplée à l'ablation laser (en cours de 

calibration au CREGU) fournira des données très précieuses pour la modélisation de ces 

systèmes géochimiques. 

La mise au point de nouvelles techniques d'analyse des inclusions fluides (analyse soit 

ponctuelle (spectrométrie d'émission laser (Boiron et al., 1995-1997, ICP-MS laser (Moisette 

et al., 1996, Gunther, 1997), soit après écrasement de micro-populations d'inclusions (Y ardley 

et al., 1993), devrait en effet permettre de disposer dans un avenir proche de certaines 

contraintes sur le contenu ionique des paléofluides (analyse sur inclusion fluide naturelle après 

calibrage sur inclusion synthétique de certains rapports cationiques). Dans certains cas 

(systèmes géothermiques actuels), ces données peuvent être comparées aux données obtenues 

sur les fluides actuels prélevés soit en surface soit en profondeur. Mais dans la plupart des cas 

d'interactions fluides-roches anciennes, seules les contraintes chimiques issues de l'étude des 

inclusions fluides, et les contraintes «minéralogiques» issues de l'observation des minéraux 

d'altération et de leur chronologie relative sont disponibles. 

Ceci encourage la définition d'une procédure d'exploitation des données variées 

pouvant être issues de l'analyse multi-technique des inclusions (microthermométrie, 

écrasement sur populations, spectroscopie Raman pour la chlorinité et les gaz, ablation laser 

EOS pour les rapports cationiques en inclusion individuelle, ... ) pour leur utilisation dans les 

codes de calcul. 

Phénomènes de Dissolution-Précipitation dans les verses à stériles miniers 

La modélisation des processus d'interaction fluides-minéraux au sein des verses à 

stériles miniers issus de l'exploitation de ces gisements d'uranium, n'est pas limité par la 

mauvaise connaissance du chimisme des fluides car les processus sont actuels et les fluides 

peuvent être échantillonnés. La difficulté réside plutôt dans la compréhension des phénomènes 
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d'interaction qui ont lieu dans les verses. Trois approches méthodologiques ont été mises en 

œuvre pour mener cette étude, la description et l'analyse des éléments du système 

(minéralogie du solide et chimie des fluides), 1' expérimentation (cinétique de mise en solution 

des éléments dans les solutions), et l'interprétation thermodynamique des équilibres fluides­

minéraux dans les verses. 

La biooxydation bactérienne des sulfures est à 1' origine du processus d'acidification 

(acide sulfurique) qui a lieu au sein des verses (fluctuant suivant la saison). Les eaux acides 

ainsi formées interagissent avec les minéraux des stériles. Il peut y avoir alors dissolution et 

mise en solution d'éléments chimiques. L'acidité est neutralisée en environnement carbonaté 

comme à Lodève. Des minérauxreprécipitent (surtout du gypse, des sulfates et hydroxydes 

de fer) dans les verses à partir des éléments mis en solution ultérieurement. Ces minéraux 

néoformés peuvent se redissoudre pendant les périodes pluvieuses (lessivage important). Le 

rôle de ces minéraux secondaires comme principale source d'éléments chimiques pour les 

fluides percolants a été confim1é par les simulations thermodynamiques d'interaction entre de 

1' eau distillée et les minéraux des verses. Cependant, ce type de simulation ne permet pas de 

reproduire la chimie des éléments traces dans les fluides percolants, car les expériences de mise 

en solution de ces éléments ont montré que les teneurs de certains éléments (U, Co, Ni, ... ) sont 

plus réglées par des processus d'adsorption sur des phases néoformées ou héritées à forte 

capacité d'échange et d'adsorption (argiles, hydroxydes) que par des processus de dissolution­

précipitation d'espèces minérales. Or le programme EQ3/6 ne modélise pas ce type de 

phénomène. 

Un calage du modèle est encore nécessaire afin de mieux reproduire la contribution des 

silicates primaires qui semble avoir été surestimée dans les simulations. Cette étape réalisée, il 

sera alors possible de tenter de simuler une évolution à plus long terme des verses à stériles, de 

simuler l'efficacité d'un traitement si le cas est envisagé ou par exemple de simuler l'impact 

d'une couvetiure. Dans ce domaine, la modélisation thennodynamique des systèmes 

géochimiques peut s'avérer être un outil utile et peu onéreux d'aide à la décision. 
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ANNEXE 1: Liste des espèces du fichier da taO de la version 7.2a d'EQ3/6. 
Les espèces uranifères sont indiquées par* (espèce présente dans la version 6) et par • (espèce 
nouvelle). 

EQFT $Peeies List File: 

no. of elerrents on the clata file = 78 
the dirra1siooed lirnit = 100 

no. of aque:::us species in the rraster set = 178 
the dirra1sicned lirnit = 500 

clataO .=n.R22a 
YMP Ccnfiguration Itsn Identifier: ffiTAO-V7--<n1-R22a 
a. M:xlificaticns cy T. W::ller:J 12/10/93 

1. Narre of 02 (g) chmge:J. fran "~en·· to "02 {g)" 
2. Narre of H2 (g) chmge::l fran "Helium" to "H2 {g)" 

THER11.XJYNAMIC Dl\.TABZ\SE 
generate::lcy gerl:xx:hs/llŒES 12-jul-93 
+--------------------------------------------------------------------

e1errent = o ' atwt = 15.99940 
elerrent=kJ ' atwt = 107.86820 
elerrent = Al ' atwt = 26.98154 
elerrent = l>m ' atwt = 243.00000 
elerrent = Ar ' atwt = 39.94800 
elerrent = AU , atwt = 196.96654 
elerrent = B ' atwt = 10.81100 
elerrent = Ba ' atwt = 137.32700 
elerrent = Be ' atwt = 9.01218 
elerrent = Br ' atwt = 79.90400 
elerrent = ca atwt = 40.07800 
elerrent = Cd atwt = 112.41100 
elerrent = Ce ' atwt = 140.11500 
elerrent = Cl ' atwt = 35.45270 
elerrent = Co ' atwt = 58.93320 
elerrent = cr atwt = 51.99610 
elerrent = Cs ' atwt = 132.90543 
elerrent = eu ' atwt = 63.54600 
elerrent=Qi ' atwt = 162.50000 
elerrent = Er ' atwt = 167.26000 
elerrent = ElJ. ' atwt = 151.96500 
elerrent = F atwt = 18.99840 
elerrent = Fe ' atwt = 55.84700 
elerrent = Ga ' atwt = 69.72300 
elerrent = Gd ' atwt = 157.25000 
e1errent = H atwt = 1.00794 
elerrent = As atwt = 74.92159 
elerrent = c ' atwt = 12.01100 
elerrent = P ' atwt = 30.97362 
elerrent = He ' atwt = 4.00206 
elerrent = Hg ' atwt = 200.59000 
elerrent = Ho ' atwt = 164.93032 
elerrent = r ' atwt = 126.90447 
elerrent = In ' atwt = 114.82000 
elerrent = K atwt = 39.09830 
elerrent = Kr atwt = 83.80000 
e1errent = La ' atwt = 138.90550 
elere:1t = Li atwt = 6.94100 
elerrent = Lu ' atwt = 174.96700 
elerrent = Mg atwt = 24.30500 
elerrent = Mn ' atwt = 54.93085 
elerrent = M:J atwt = 95.94000 
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elerent = N atwt = 14.00614 
elerent = Na ae .. vt = 22.98977 
elerent = N:1 ' 

at·wt = 144.24000 
elerent = N2 ' 

atwt = 20.11970 
elerent =Ni atwt = 58.69000 
elerent =Np atvlt = 237.04800 
elerent = Fb atwt = 207.20000 
elerent = pj ' at"wt = 106.42000 
elerent = Pr atwt = 140.90765 
elerent = Pu ' atwt = 244.00000 
elerent = Ra ' atwt = 226.02500 
elerent = Rb ' atwt = 85.46780 
elerent = Re atwt = 186.20700 
elerent = Rn atwt = 222.00000 
elerent = Ru atwt = 101.07000 
elerent = S atwt = 32.06600 
elen:nt = SC ' atwt = 44.95591 
elerent = Se ' atwt = 78.96000 
elerent = si atwt = 28.08550 
elerent =Sn ' atwt = 150.36000 
elerent = Sn ' atwt = 118. ïlOOO 

elerent = Sr ' atwt = 87.62000 
elerent = Tb ' atwt = 158.92534 
elerent = Tc atwt = 98.00000 
el9T61t = 'I'h ' atwt = 232.03810 
el9T61t = Ti ' atwt = 47.88000 
el9T61t =Tl ' atwt = 204.38330 
elerent = 'lln ' atwt = 168.93421 
elerent = u ' atwt = 238.02890 
el9T61t =v ' atwt = 50.94150 
el9T61t = w atwt = 183.85000 
el9T61t = Xe atwt = 131.29000 
el9T61t = Y ' atwt = 88.90585 
elerent = Yb atwt = 173.04000 
elerent = Zn ' atwt = 65.39000 
el9T61t = Zr ' atwt = 91.22400 

aque:::us 

1 H20 A;J+ 
3 Al+++ &!-+++ 

5 l-.r(aq) Au+ 
7 B(Œ)3(aq) Ba++ 
9 Be++ Br-

11 ca++ Cd++ 
13 Ce+++ Cl-
15 (:0++ cro4--

17 Cs+ Cu++ 
19 QI+++ Er+++ 

21 Eu+++ F-
23 Fe++ Ga+++ 
25 Gd+++ H+ 
2ï H2.Zis04- fL'\)3-
29 HF04-- He(aq) 
31 Hg++ HO+++ 
33 I- In+++ 
35 K+ Kr(aq) 
37 La+++ Li+ 
39 Lu+++ Hg++ 

41 l1n++ 11::04--

43 NJ3- Na+ 
45 N:i+++ l~(aq) 

47 Ni++ Np++++ 
49 Fb++ pj++ 
51 Pr+++ FU++++ 
53 Ra++ Rb+ 
55 Re04- Rn(aq) 
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57 Ru04-- ~--

59 Sc+++ S€03--
61 Si02(aq) 911+++ 
63 Sn++ Sr++ 
65 'Ib+++ 'Tc:04-

67 Th++++ Ti(Œ!)4(aq) 
69 Tl+ 'Iin+++ 
71 * 002++ \D++ 
73 'V\04-- Xe(aq) 
75 Y+++ Yb+++ 
77 Zn++ Zr(Œ!)2++ 
79 02(g} HS-
81 NH4+ Acetic acid(aq) 
83 S2-- S203--
85 Acetcne(aq) l!q++ 

87 lro++++ .Arr02+ 
89 .Arr02++ Au+++ 
91 BF4- Eenzene (aq) 

93 Br3- BrO-

95 Br03- Br04-
97 Butanoic acid(aq) rn-
99 Clo- Cl02-

101 Cl03- Cl04-
103 CO+++ Cr++ 
105 Cr+++ Cr04---
107 CU+ Et:h:lne (aq) 

109 &!++ Fe+++ 
111 Fonnic acid(aq) Glycine (aq) 

113 H2(aq) H2As:J3-
115 H2RJ4- H2V04-

117 H3P207- H3)5-

119 HSe- Hg2++ 
121 I3- ro-
123 103- 104-
125 M9t:h3namine (aq} M9tlEne(aq) 
127 M9thanol (aq) Mn+++ 
129 Mrû4-- N2(aq) 
131 N3- NJ2-
133 Np+++ Np:)2+ 
135 Np:)2++ 02(aq) 
137 RJ4--- Fb++++ 
139 Prcpanoic acid(aq) Pu+++ 
141 Pu02+ Pu02++ 
143 m(Œl}2++ m++ 
145 m+++ Ru04 (aq) 
147 Ru04- S204--
149 S205-- S206--
151 S208-- S3--
153 S306-- S4--
155 S406-- s5--
157 S506-- s::::N-
159 SJ3-- Se--
161 Se04-- SiF6--
163 9TH-+ Sn++++ 
165 Tc+++ TcO++ 
167 Tc04-- 'Tc:04---

169 Tl+++ * U+++ 
171* U++++ * 002+ 
173 V+++ V02+ 
175 V04--- Yb++ 
177 Zr++++ o-Phthalate 
179 (Np:)2} 2 (Œ!) 2++ (Np:)2) 3 (Œ!) 5+ 
181 (Pu02) 2 (Œ!} 2++ (Pu02)3(Œ!)5+ 
183 (TcO(Œ!)2)2(aq) . (002)ll(C03)6(0H)l2--
185* (002)2 (Œ!)2++ * (002) 2C03 (Œ!) 3-
187· ( 002) 2Œl+++ • (002) 3 (C03) 6 (6-) 
189* (002) 3 (Œ!)4++ * (002) 3 (Œ!) 5+ 
191· (002) 3 ( Œ!) 5C02+ * (002)3(Œ!)7-
193· (002)30(Œ!}2(HC03)+ * (002) 4 (Œ!)7+ 
195 (V0)2(Œ!)2++ 1-Butanamine(aq) 
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197 1-B.ltano1(aq) 1-B.ltene(aq) 

199 1-B.ltyne ( aq) 1-Heptanamine(aq) 
201 1-Heptano1 ( aq) 1-Heptene (aq) 

203 1-Heptyne (aq) 1-H~Damine(aq) 

205 1-Her.a.'l01 ( aq) 1-Hexene(aq) 
207 1-Hexyne(aq) 1-a::-c.anamine ( aq) 

209 1-0:::tano1 (aq) 1-û::tene(aq) 

211 1-0:::tyne ( aq) 1-PEntanami.ne (aq) 

213 1-PEntano1(aq) 1-PEntene(aq) 

215 1-PEntyne(aq) 1-Propanamine(aq) 
217 1-Prc:p3n01 (aq) 1-Prq:lene(aq) 
219 1-Prq;:yne ( aq) 2-Butanone(aq) 
221 2-Heptanone(aq) 2-Hexanone(aq) 

223 2 -o:::tanc:ne ( aq) 2-PEntanone(aq) 
225 Acetate .)),g(Q)3)2---

227 k;[J)3- AgC1(aq) 

229 AgC12- .Z\gC13--
231 AgC14--- .Z\gF(aq) 
233 J>qNJ3 (aq) JÜ(Œ)2+ 

235 Al(Œ!)3(aq) J>l(Œ!)4-

237 Al(s:>4)2- J>l1304(ŒI)24(7+) 

239 1>12 (ŒI) 2++++ .ZÜ3(Œ!)4(5+) 

241 AlF++ ;.J..F2+ 
243 AlF3(aq) PlF4-

245 J>ll12l'Ol++ l'-1EF04+ 
247 AlŒI++ Als:>4+ 
249 Alanine (aq) Am(Q)3)2-

251 Am(Q)3)3--- l',:n (H2l'Ol) 2+ 
253 Am(H2l'Ol) 3 (aq) l>In(H2l'Ol)4-
255 Am(NJ3)2+ .l\m(Œ!)2+ 
257 Am(ŒI)3(aq) }\111(9)4)2-

259 Pm:03+ A"TC1++ 
261 krC12+ .llffiF++ 
263 Jlmf2+ AmF3(aq) 

265 ArrH2l'Ol++ ArrNJ3++ 
267 A-r02H:D3 (aq) A"""Œ++ 
269 Ams:>4+ As(Œ!)3(aq) 

271 AsH3 (aq) ASJ2-
273 ASJ2ŒI-- J>SJ3F--
275 psfJ4--- AsS2-
277 l>.sparagi.ne (aq) Aspartic acid(aq) 
279 B20(ŒI)5- B303(Œ!)4-

281 B405(ŒI)4-- BF2(ŒI)2-

283 BF3ŒI- EH4-
285 BJ2- Ba (o-Phtha.late) (aq) 
287 BaB(ŒI)4+ BaŒ3ffiO+ 
289 Baffi3(aq) BaC1+ 
291 BaF+ Bal\03+ 
293 BaCH+ E€02--

295 Eutanoate m2 (aq) 
297 0)3-- Ca (H3Si04) 2 ( aq) 

299 Ca(o-Phtha.late) (aq) CaB(Œ!)4+ 

301 CaCH3mo+ CaC03(aq) 

303 CaC1+ CaC12(aq) 

305 CaF+ CaH2l'Ol+ 
307 cai12Si04 (aq) CaH3Si04+ 
309 caHXJ3+ CaJ-lB:)J ( aq) 

311 CaNJ3+ CaŒ!+ 
313 CaP207-- Cal'Ol-

315 Cas:>4 (aq) CdSe04(aq) 

317 Co(HS)2(aq) Co(Œ)2(aq) 

319 Co(ŒI)4-- Co2(ŒI)3+ 

321 Co4 ( Œ) 4++++ CoBr2(aq) 

323 CoC1+ CoHS+ 
325 Coi2(aq) Cc:N:l3+ 
327 CoS203 (aq) Cos:>4(aq) 

329 CoSe04(aq) Cr(ŒI)2+ 

331 Cr(ŒI)3(aq) Cr(Œ)4-

333 Cr2 (Œ!) 2++++ Cr207--

335 Cr3(Œ)4(5+) CrBr++ 
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337 CrCl++ CrC12+ 
339 Cr03Cl- CrŒl++ 
341 CsBI:(aq) es:::1 (aq) 

343 CSI(aq) Ol(CC3)2--

345 Ol(NH3)2+ OlllH3)2++ 
347 Cu(NH3)3++ Cu (ID2) 2 (aq) 

349 CuCC3(Œ1)2-- CU-...'"D3 laq) 

351 Cuel+ Cuel2(aq) 

353 CuC12- Cuel3--

355 CuC14-- OJF+ 
357 CUH2:ro4+ CuHF04(aq) 

359 OlNHJ+ CuNH3++ 
361 CUNJ2+ CUC2--

363 CuCH+ OlfOl-
365 Ethmamine (aq) Ethanol (aq) 
367 Et:1v lbenzene (aq) Ethylene(aq) 

369 Ethine(aq) Eu(CC3)2-

371 Eu(CC3)3--- Eu (H..'"D3) ++ 
373 Eu(Œ)2+ Eu(Œ!)2CC3-

375 Eu(Œ)3(aq) Ell(Œ!)4-

377 Eu(SJ4)2- Ell2 (Œ!) 2++++ 
379 ElJBr++ ElJBr2+ 
381 ElJBl:03++ ElJC03+ 
383 EuCl++ EuC12+ 
385 EuF++ EuF2+ 
387 Eui03++ ruD3++ 
389 :&1Œl(CC3)2-- El.lCfl++ 
391 :&JCH:X)3 ( aq) Eu9J4+ 
393 Fe(Œ3CC0)2(aq) Fe(Œ!)2(aq) 

395 Fe(Œ!)2+ Fe(Œ!)3(aq) 

397 Fe(Œ1)3- Fe(Œ!)4-

399 Fe(SJ4)2- Fe2(Œ)2++++ 
401 Fe3 (Œ) 4 (5+) FeCHJCCO+ 
403 FeCC3(aq) FeCC3+ 
405 FeCl+ FeCl++ 
407 FeC12(aq) FeC12+ 
409 FeC14- FeC14--
411 FeF+ FeF++ 
413 FeF2+ FeH2:ro4+ 
415 FeH2:ro4++ Fe!-KD3+ 
417 FeHF04(aq) FeHro4+ 
419 FeN:l2++ FeN:l3++ 
421 FeŒ!++ FeRYI-

423 Fe9J4(aq) Fe9J4+ 
425 Fomate Glutamic acid(aq) 
427 Glutarnine (aq) H(o-Pht:h:ùate)-

429 H2Cr04(aq) H2F2 (aq) 
431 H2P207-- H2PJ3F(aq) 

433 H2S(aq) H2SJ3(aq) 

435 H29J4(aq) H2Se(aq) 
437 H2SE03(aq) H2Si04--

439 H3A!;ü3(aq) H3A!;ü4(aq) 

441 H3:ro4(aq) H4(H2Si04)4----

443 H4P207(aq) H6(H2Si04)4--
445 HA!;ü2(aq) R~3F-

447 HAS)4-- RJO..sS2(aq) 

449 HBrO(aq) H:l(aq) 
451 H:lO(aq) HC102(aq) 
453 H:o02- H::r04-
455 HF(aq) HF2-
457 HI03(aq) HN3 (aq) 

459 HID2(aq) HID3 (aq) 
461 002- HP207---
463 HP03F- HRuD5-
465 HS203- HS03-
467 HSJ4- HSe03-
469 HS€04- HSi03-
471 HV04-- Heptanoate 
473 Heptanoic acid(aq) HeY.anoate 
475 Hexanoic acid(aq) Isoleucine (aq) 
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477 KBr(aq) KCl (aq) 
479 KHF04- K~(aq) 

481 KI(aq) KŒl(aq) 

483 KP207--- KS::Xl-

485 Leucine(aq) LiCl (aq) 

487 LiŒl(aq) Lis:A-

489 1-Jethianine ( aq) Hg(H3Si04)2 (aq) 

491 Mg4 (Œl) 4++++ HgB(Œl)4+ 

493 MgCH3cx::û+ V>g(X)3 (aq) 

495 }~l+ MgF+ 
497 HgH2F04+ MgH2Si04 (aq) 

499 Mgl-!3Si04+ H)i-lOJ3+ 
501 l~(aq) HgP207--

503 MgF04- Hgs:A(aq) 
505 Mn(NJ3)2(aq) M1(Œl)2(aq) 
507 Mn(Œl)3- Hn(Œl)4--

509 Mn2(Œl)3+ l•n2Œl+++ 
511 }n::.û3 ( aq) !1nCl+ 
513 11r:Cl3- l•'ir'.F+ 
515 MnH2F04+ I-1:JHC03+ 
517 MnHP04(aq) 1·1rlD3+ 
519 Mn04- H"LH+ 
521 MnP04- HnS04 (aq) 

523 MnSe04(aq) NH3(aq) 

525 NH4S)4- N3. (o-Phthl.late)-

527 N3.2P207-- l'l3B(Œl)4(aq) 
529 N3Br(aq) N3CH30:0(aq) 

531 NaCD3- N3.Cl(aq) 

533 N3.F(aq) NaH::D3 (aq) 

535 NaHP207-- 1'13HfD4-
537 N3H.Si03 (aq) Ha.I (aq) 

539 N3.Œl(aq) NaP207---
541 N3.S04- Ni(Nl-!3)2++ 
543 Ni(Nl-!3)6++ Ni (NJ3) 2 (aq) 

545 Ni(ŒI)2(aq) Ni(Œl)3-
547 Ni2Œl+++ Ni4(Œl)4++++ 
549 NiBr+ NiCl+ 

551 NiHP207- NiNJ3+ 
553 NiP207-- Nis:A(aq) 

555 NiSe04(aq) Np(Cû3)5(6-) 

557 Np (H2F04) 2+ Np(H2F04)3 (aq) 

559 Np(Hro4)2(aq) Np(Hro4)3--

561 Np (Hro4) 4---- Np(Hro4)5(6-) 

563 Np(Œ!)2++ Np(Œl)3+ 
565 1\p (Œl) 4 (aq) Hp(Œ!)5-
567 Np(s:>4)2(aq) !'{.:Cl+++ 
569 NpC12++ NpF+++ 
571 NpF2++ NpH2F04++ 
573 NpHF04++ I-Jr,D2 ( Cû3 ) 2--

575 1-Jr,û2 (Cû3) 2--- I-Jr,û2 (Cû3) 3 ( 5-) 
577 1-Jr,û2 (Cû3) 3---- 1-Jr,û2Cû3-
579 1-Jr,û2Cl ( aq) 1-Jr,û2Cl+ 
581 1-Jr,û2F ( aq) l-Jr,D2F+ 
583 1-Jr,û2F2 (aq) 1-Jr,û2H2F04 ( aq) 
585 1-Jr,û2H2F04+ 1-Jr,û2Hro4 ( aq) 
587 1-Jr,û2Hro4- 1-Jr,û2Œl ( aq) 
589 1-Jr,û20H+ 1-Jr,û2s:>4 (aq) 

591 1-Jr,û2s:>4- llj:OH++ 
593 NpŒ!+++ Nps:A++ 
595 œ- Octanœ.te 
597 Octanoic acid(aq) P207----
599 PH4+ ?03F--
601 Fb(Œ30:0)2(aq) Pl:0!3cx::û+ 
603 Fbel+ P}:(:l2 ( aq) 

605 Fbel3- P'.:Cl4--

607 EbF+ Fbr--:2(aq) 
609 Fi:H2F04+ Pl:Hro4 (aq) 
611 Penta"1Œl.te Pentanoic acid(aq) 
613 Phenol (aq) Pherrylalanine(aq) 
615 Prq::ane (aq) Prq:anœ.te 
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617 Pù(HFD4)2(aq) Pù (b:?Ol) 3--

619 Pù (HFD4) 4---- Pù(Œ!)2++ 

621 Pù(Œ!)3+ Pù(Œ!)4(aq) 

623 Pù(Œ!)5- Pù(SJ4)2(aq) 

625 Pù(SJ4)2- Pc.Cl++ 
627 PuCl+++ PuF+++ 
629 PuF2++ PuF3+ 
631 PuF4(aq) PuH2FOl++ 
633 PùHFD4++ Pu02(ffi3)2--

635 Pu02C1+ Pu02F+ 
637 Pu02F2(aq) Pu02F3-
639 Pu02F4-- Pu02H2FOl+ 
641 Pu02Œ!(aq) Pu02Œ!+ 
643 Pu02SJ4 (aq) PùŒ!++ 
645 PùŒ!+++ PùSJ4+ 
647 PùSJ4++ RI:::Br(aq) 

649 Rl:J:::l(aq) Rl::i' (aq) 

651 Rbi(aq) FQI(Cl)2+ 

653 FQI(C1) 3 (aq) FQI(Œ!)2+ 

655 FQI(Œ!)2C1+ FQJ.(Œ)2Cl2 (aq) 

657 FQI(Œ)2Cl3- FQI(Œ)2Cl4--

659 FQI(Œ)2SJ4 (aq) FQJ.(Œ)4(aq) 

661 FQ!(SJ4) 2- FQI4 (Œ!) 12++++ 
663 FQJCl+ FQJCl++ 
665 FQJC14- FQJC15--
667 FQJC16--- RlŒ++ 
669 Ru3)4(aq) FQ!SJ4+ 
671 s-- 9:)2 (aq) 

673 Serine(aq) Si408 (Œ) 4----
675 Sn(Œ!)2(aq) Sn(Œ)2++ 
677 Sn(Œ!)3+ Sn(Œ)3-

679 Sn(Œl)4(aq) Sn(SJ4)2(aq) 
681 Sn:l+ Sn:l2(aq) 
683 Sn:l3- SnF+ 
685 SnF2(aq) $rl.F3-
687 Snœ+ Snœ+++ 
689 SnSJ4++ SrŒ3o::Di-
691 Srffi3(aq) SrCl+ 
693 SrF+ SrH2FOl+ 
695 SrHro4(aq) SrNJ3+ 
697 SrŒ!+ SrP207--
699 Srrol- SrSJ4 (aq) 
701 'TC++ 'TCJ(Œ!) 2 (aq) 

703 'TOXH+ 'Ih (H2FOl) 2++ 
705 'Ih(HFD4)2 (aq) 'Ih(HFD4) 3--
707 'Ih(Œ!)2++ 'Ih(Œ)4(aq) 

709 'Ih(S04) 2 (aq) Th(SJ4)3--
711 'Ih(SJ4)4---- 'Ih2(Œ!)2(6+) 
713 'Ih4(Œ!)8(8+) 'Ih6 (Œ) 15 ( 9+) 
715 Th:l+++ Th:l2++ 
717 Th:l3+ Th:l4(aq) 
719 'IhF+++ 'IhF2++ 
721 'IhF3+ 'IhF4(aq) 
723 ThH2FOl+++ 'Itl!3Fûl++++ 
725 '11Œ+++ 'IhSJ4++ 
727 Threonine (aq) 'Ibluene (aq) 
729 T:ryptc:phan ( aq) 'JYrOSine(aq) 
731• U(ffi3)4---- U(ffi3)5(6-) 
733• U(NJ3)2++ * U(Œ)4(aq) 
735• U(s::N)2++ * U(S04)2(aq) 

737· UBr+++ * U:::l+++ 
739* UF+++ * UF2++ 
741* UF3+ * ur4 (aq) 
743* UF5- * UF6--
745• ill+++ • UN:J3+++ 

747* U02(ffi3)2-- • U02 (ffi3)3 (5-) 
749* U02(ffi3)3---- * U02 (H2FOl) (H3FOl) + 
751 * U02 (H2FOl) 2 (aq) • U02(I03)2(aq) 
753• U02(N3)2(aq) • U02(N3)3-
755· U02(N3)4-- • U02 (OH) 2 (aq) 
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757. T.D2 (Œl) 3-
759· T.D2(SCN)2(aq) 
761· T.D2 (.9:)3) 2--
763. T.D2Br+ 
765* T.D2CD3 (aq) 
767• T.D2C12(aq) 
769* T.D2F+ 
771* T.D2F3-
773* T.D2H2F04+ 
775• T.D2HF04 (aq) 
777. T.D2N3+ 
779* T.D2Œl+ 
781• T.D2S203(aq) 
783 • T.D2SJ3 (aq) 
785* u:::H+++ 
787* US04++ 
789 V2(Œ!)2++++ 
791 V02(HF04)2---
793 V02F(aq) 
795 V02H2F04 (aq) 
797 V02S04-
799 VOF+ 
801 VCH++ 
803 VOS04 (aq) 

805 Valine(aq) 
807 Zn(Œ3CCD)3-
809 ZrC1+ 
8ll Zrt::l3-
813 Zl1F+ 
815 Zn!m3+ 
817 zn::H+ 
819 ZnSe:)4 (aq) 

821 Zr(Œ!)4(aq) 
823 Zr(S04)3--
825 ZrF2++ 
827 ZrF4(aq) 
829 ZrF6--
831 Z...--504++ 
833 n-Butane(aq) 
835 n-Heptane ( aq) 
837 n-Hexane(aq) 

839 n-cctane(aq) 
841 n-Pentane ( aq) 
843 n-Prc:py lbenzene (aq) 

rninerals 

1 (Pb(Œ!)2)3.PbC12 
3• (T.D2) 2Cl3 
5· (T.D2) 3 (Aso.l) 2 
7· (T.D2)3(F04)2:4H20 

9 Acanthite 
11 Si1ver 
13 Ahlfe1dite 
15 Alumi.num 
17 Al2 ( S04) 3 : 6H20 
19 Alal::sndi te 
21 Albite 
23 Albite 1cw 
25 lüum-K 
27 A'Tl2ricium 
29 Arn(Œl) 3 (am) 

31 Arresite-14A 
33 Analc:i.rœ-dehy" 
35 Andradite 
37 Anhydrite 
39 Anorthite 
41 ?nt:.h::phy lli te 
43 ?nt1erite 
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• T.D2(Œ)4--
• T.D2 (SCN) 3-
* T.D2(S04)2-­

• T.D2Br03+ 
* T.D2C1+ 
• T.D2C103+ 
* T.D2F2 (aq) 
* T.D2F4--
* T.D2ID F04 ++ 
• T.D2I03+ 
• T.D2NJ3+ 
• T.D2F04-
• T.D2S:::N+ 
* UJ2S04 (aq) 
• US:::N+++ 

V(Œ)2+ 
VO(Œ!)3(aq) 
V02(Œ)2-
V02F2-
V02HF04-
V03Œ!-­
\lOF2(aq) 
VOŒ!+ 

VS04+ 
Zn(Œ3CCD)2 (aq) 
Z.'i:-DCDO+ 
Zrt::12(aq) 
ZrC14-­
ZnH2F04+ 
Zn'1FD4 (aq) 
ZnF04-
Zr(Œ!)3+ 
Zr(S04)2(aq) 
ZrF+++ 
ZrF3+ 
ZrF5-
Z...>Œ+++ 
a-A~tyric acid(aq) 
n-Butyll:enzene (aq) 
n-Hept:"y ll:enzene (aq) 
n-Hexy ll:enzene (aq) 
n-<:ttyll:enzene(aq) 
n-Penty ll:enzene (aq) 
o-Fhthalic acid(aq) 

(T.D2) 2As207 
• (T.D2) 2P207 
* (T.D2)3 (F04) 2 

(V0)3 (F04)2 
A..fwillite 
Ag3F04 
Akenreni te 
Al2(S04)3 
lÜF3 
.2\la'TOsite 
Albite high 
Alstcnite 
Alunite 
Am(Œ!)3 
Aram3 
Analc:i.rœ 
Andalusite 
Ang1esite 
A"1rlite 

Antarcticite 
?ntigorite 
?phthitalite 



45 Aragcr1ite .~.rcar1ite 

47 Arsenolite ;.~-sencpyrite 

49 Artinite ;.2..-senic 

51 As205 r>.s406 (rrono) 

53 As406 (oeta) .-:.tacarnite 
55 Gold ;..zurite 
57 Borcn B203 

59 Eariun Ea.(Œ!)2:8H20 
61 Ea.2Si308 Ea.2Si04 
63. Ea.2U207 • Ea.3U06 
65 BaBr2 Ea.Br2:2H20 
67 Ea.Cl2 Ea.Cl2:2H20 
69 Ea.Cl2:H20 Ea.C~-o4 

71 BaHro4 Ea.I2 
73 EaMrD4 Ea.O 
75 EaS EaSe03 
77 Ea.SE04 EaSiF6 
79• Ea.U207 Ea.llY.! 
81 Ea.Zr03 Ea.ddeleyite 
83 Parite Ea.rytocalcite 
85 Ea..ssanite * Ea..ssetite 
87 EeJ:ylliun • Bel3U 
89 Beidellite-ca Bei delli te-cs 
91 Beidellite-H Beidellite-K 
93 Beidellite-M;r Bei delli te-Na 
95 Berlinite Berndtite 
97 Biel::erite Blinessite 
99 Bisc;h:)fite Bixl:yite 

101 Bloedite Eoehnite 
103* Boltwoodite * Boltwoodite-Na 
105 Borax Borie acid 
107 Bornite Brezinaite 
109 Brochantite Brucite 
111 Brushite &msenite 
113 :&rrkeite Graphite 
115 calciun Ca-Al :tyroxene 
117 ca2Al205: 8H20 ca2Cl2 (Œ!)2:H20 
119 CaZV207 ca3 (As04)2 
121 ca3Al206 ca3\1208 
123 Ca4Al2Fe2010 Ca4Jü207: 13H20 
125 Ca4Al207: 19H20 Ca4Cl2(0H)6:13H20 
127 caAl204 CaJü204: 10H20 
129 caAl407 CaS04: 0. 5H20 (l:eta) 

131 CaSe03 : 2H20 CaSe04 
133· CallY.! CaV206 
135 CaZr03 Caciroselite 
137 calcite Calaœl 
139 Camallite C:ë1::10tite 
141 Cassiterite Cat:t:erite 
143 Caàniun Cd:r204 
145 Cd9:J4:2.667H20 CdS04:8/3H20 
147 CdSe03 CdSe04 
149 Ceri un Celaèalite 
151 Celes tite Cerussite 
153 Chalcanthite Cffilce::bny 
155 Chal=ite Cffilco:::yanite 
157 Chalccpyrite Ch:urosite-7A 
159 dùorargyrite dùoraragnesite 
161 Chranite Chrysocolla 
163 Chrysotile Ci.nrlal:ar 
165 Claudetite Claustbalite 
167 Cl:inoch3.lcaœnite Cllixx::hlore-14A 
169 Clllxx::hlore-7A Clinoptilolite 
171 Cli.noptilolite-ca Clinoptilolite-cs 
173 Clincptilolite-K Clli~tilolite-NH4 

175 Cli.noptilolite-Na Clli~)tilolite-Sr 

177 Clincptilolite~ Clli1optilolite-dehy-ca 
179 Cli.noptilolite~-cs Clli1optilolite-do~-K 

181 Clinoptilolite~-NH4 Clinoptilolite-de~-Na 

183 Cli.noptilolite~-Sr clli1ct)tilolite-nv-ca 
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185 C1inoptilolite-hy-cs Cl~:optilolite-hy-K 

187 Clinoptilolite-hy-Na Clincptilolite-hy-Sr 
189 Clinozoisite O±alt 
191 Co(N:l3)2 Co(Œl)2 
193 Co2Si04 Co3 (;..s04) 2 
195 Co3(FC4)2 CoC12 
197 CoC12:2H20 CoC12:6H20 
199 CoF2 CoF3 
201 CoFe204 Co~:FD4 

203 CoO CoS 
205 CoS04 CoS04.3Co(Œl)2 
207 CoS04:6H20 CoS04:H20 
209 CoSe03 CO'D4 

211 Coesite * Coffini.te 
213 Co1aranite Cordierite anhyd 
215 Cordierite hydr Corkite 
217 eorundum Cotunnite 
219 Covellite CT"anium 
221 CrCl3 CrF3 
223 CrF4 Cri3 
225 Cr02 Cr03 
227 CrS Cristal::alite 
229 Cristal::alite-a Cristal::alite-b 
231 Croooite Crœ.stedtite-7A 
233 Cesium • Cs2U207 
235• Cs2U4012 • Cs2UCX! 
237 Cq:per a.G(FC4)2 
239 a.G (FC4) 2: 3H20 at::12 
241 at::r204 CUF 

243 a.lF2 Cu.t"""'2:2H20 
245 OJ.SeJ3 OJprite 
247 D3phn.ite-14A I:aphnite-7A 
249 Iawsonite Delafossite 
251 Diaspore Dicalcium silicate 
253 Di eps ide Dioptase 
255 DJ1anite DJlanite-dis 
257 DJlanite-ord Do"'neyite 
259 Qlsprosium Enstatite 
261 Epicbte ;:picbte-ord 
263 Epsanite Erbium 
265 Erythrite Eskolaite 
267 Ettringite El..rrq:>ium 
269 lli(I03) 3 :2H20 fu (N:)3) 3: 6H20 
271 lli(Œ)2.5C1.5 lli(Œl)2Cl 
273 lli(OH)3 lli2 ( C03) 3 : 3H20 
275 lli2 ( S04) 3 : 8H20 lli203 ( cubic) 
277 lli203 (rron:x::linic) lli304 
279 EUBr3 B.lCl2 
281 El.!Cl3 El.!Cl3 : 6H20 
283 E)§3 : 0 . 5H20 El.lO 

285 lliOCl B.lS 
287 lliS04 llic:rypti te 
289 Fayalite Iron 
291 Fe(Œ)2 FeiŒ)3 
293 Fe2(S04)3 Fe.L.s04 
295 Fe."2 FeF3 
297 FEO FeSJ4 
299 Fe\1204 Fexrite-ca 
301 Ferrite-û.l Fel~ite-Dicalcium 

303 Ferrite-Mg FelTite-Zn 
305 Ferroselite Ferrosilite 
307 Fluoraps.tite Fluorite 
309 Forsterite Foshagite 
311 Frankdicksarri te F>.:eb::lldi te 
313 ca.J.lium Gs.lena 
315 GJ;ylussite G:;cblini.um 
317 <P...hl.enite Gibbsite 
319 Gisrrondine Glaul::erite 
321 Goethite GrE"3'1alite 
323 Gros sul ar GyYJSum 
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325 G.:/l"Dlite H-.:-èJtun.ite 
327 I-ITClJ4 * Haiv.e=ite 
329 Halite P.atrurite 
331 Hausrrarmite Hea::lEWXX'lite 
333 He:l.a1bergite He-ratite 
335 Hercynite Her::e:1l::ergite 
337 Haùandite Hexahydrite 
339 Hg28)4 Hg2Se03 
341 HgSeJ3 Hillebrarrlite 
343 H:insda.li te Holmium 
345 Hc:peite Huntite 
347 Hydrol::oracite Hydrocerussite 
349 Hydraragnesite Hydrophilite 
351 Hydroxylap3.tite Iodine 
353 Ice Illite 
355 IJ..rrenite IIY'~um 

357 Jadeite Jarosite 
359 Jarosite--Na FOtassium 
361 K-Felclsp:J.r K2CD3 :3/2.1120 
363 K20 K2Se 
365· K2UJ4 K3H(8)4)2 
367 KBH4 ( CD3) 6: 3H20 K.:-~ (8)4) 2 
369 KBr Kl'!gC13 
371 KMgC13 : 2H20 YNaCD3 : 6H20 
373 KI'C04 * I\.UJ2F.s0'1 
375 Kainite Kalicinite 
377 Kalsilite Y-aolinite 
379 Karelianite * Kasolite 
381 Katoite Kieserite 
383 Klc:x::krrBrmi te Kruta.ite 
385 rwanite Lantllanum 
387 I..arrrreri te lanarkite 
389 Lansford.ite La..'Tlite 
391 Laum:ntite Lauri te 
393 Iawrencite La.-:scnite 
395 LB:nite Litiùum 
397 Li2Se • Li2l..D4 
399* Liill2As04 Lir.e 
401 Linnaeite Litharge 
403 Lc:pezite wtetium 
405 Magnesicchromite Mag:r>-..Site 
407 Magnetite Malachlte 
409 M:mganite Manganosite 
411 M:rrgarite Massio::t 
413 Matlo::kite 1-:B.v.irrum Microcline 
415 l'eyenite Helanterite 
417 Mercallite Merwinite 
419 Hesolite Hetacinnal:ar 
421 Magnesium Hg1.25s:l4(0H)0.5:0.5H20 
423 Hg1. 58)4 (OH) Hg2V207 
425 Hg3(As04)2 11;)"Br2 
427 HgBr2:6H20 HgC12:2H20 
429 HgC12:4H20 HgC12:H20 
431 HgŒK::l Hg8)4 
433 HgSe03 HgSED3: 6H20 
435· HgUJ4 HgV206 
437 Millerite Minium 
439 Minnesotaite Hirabilite 
441 1-'risenite IV'.s..'1ganese 
443 l'm(OH) 2 (am) l'm(OH) 3 
445 l'm3 (As04) 2 l'lr1.3(F04)2 
447 Mn:l2:2H20 MrC12:4H20 
449 Mn:l2:H20 In11RJ4 

451 MrD2 ( garrrre.) Hn-'D4 
453 l'mSe !~3 

455 l'mSED3 : 2H20 Mn"/206 
457 M::üyb::J.enum l1::>Se2 
459 M::x:k!eri te !1::llysite 
461 M::nohydrocalci te Vontep::ll1i te 
463 l1::nticellite }bntrrOr-<::a 
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465 H::noror-cs !·l:l"1t:rrOr-K 

467 M:noror-Mg N:nt..rror-Na 
469 M:ntrcydite H:-!:"à-=ùte 
471 M:lrdenite-dehy I·l:)re::osite 
473 1>1uscovite N:-i.;.:-Ise 
475 S:::dium l0.2C03 
477 N3.2C03 : 7H20 Na2Cr207 
479 N3.2Cr04 1'13.20 
481 N3.2Se N3.2Se2 
483 N3.2Si03 * !'13.2U207 
485* N3.2004 (alpha) Na3H ( 9::14) 2 
487* Na3004 Na4Ga(s::4)3:2H20 
489 Na4Si04 • Na4D02 (C03) 3 
491 Na6Si207 Na3r 
493 N3Br:2H20 l~e02 

495 NaNp:)2C03 : 3 . 5H20 N3.Tc04 
497· Na1JJ3 Na\-;:;olite 
499 Nantokite Natrolite 
501 Natron Natrosilite 
503 Na1.lm3J'1l1i te Neo:lymium 
sos NEpheline 1\lesqJe.lu-ri te 
S07 Nickel Ni(Œl)2 
509 Ni2P207 Ni2Si04 
Sll Ni3(P04)2 NiC03 
S13 NiC12 NiC12:2H20 
S1S NiC12:4H20 NiF2 
S17 NiF2:4H20 Nis::4 
S19 Nis::4: 6H20 (alpha) Nic.~eJbisdofite 

S21* Ningyoite Ni ter 
S23 Nitrobarite N:ntrmite-ca 
S2S N::ntranite-cs N:ntrmite-H 
S27 N::ntranite-K N:ntrmite-Mg 
S29 N::ntranite-Na Nept1.IDium 
S31 J'i:>(HP04)2 J'i:l(Œl)4 
S33 J'i:>205 I'Ç02 
S3S ~2(Œl)2 l'Ç02Œ!(a-n) 
S37 Okenite Orpi.'Te1t 
539 Otavite Ottara.rmi te 
541 Oxychloride-Mg Phosphorus 
S43 Paraganite Paralaurionite 
S4S Pargasite • Parscnsite 
547 I..ead Pb(H2P04)2 
S49 Fb2Si04 Pb3(P04)2 
551 Fb3S06 Pb40(P04)2 
SS3 Fb49J7 PbC03.B::O 
SS5 FbF2 Fi:HP04 
5S7 Fb.904 . 2NH3 PbSe04 
SS9 Palladium Pemoseite 
561 Pentalvdrite Periclase 
563 Petalite Phlc;gq;Jite 
S6S Fh:>sgenite Picrarerite 
567 Pirssanite Plattnerite 
S69 Plurri:x::gurrmi te Polydymite 
571 Polyhalite Portlandite 
573 Praseo:lymium P>:e.T.ite 
575* Przhevalskite PseJdowollastanite 
577 Plutonium Pu(!-fr04)2 
579 Pu(Œl)3 Pu(Œl)4 
581 Pu203 (beta) PùF3 
583 PuF4 Pu02 
585 Pu02(0H)2 Pu02!-fr04 
587 Pu02Œl(am) Pyrite 
589 Pyrolusite Pyr=rphite 
591 fYr=rphite-ŒI Fyrcpl1( llite 
593 Fyrrr.otite QJa:Ltz 
595 Radium Ra(iD3)2 
597 RaCl2:2H20 PaS04 
599 Rankinite Rubidium 
601· Rb2004 ?J1eniU;-n 
603 Realgar Rho±x::hrosite 
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605 Rh:xlanite ?.:.;:-i:blite-14..:0.. 
607 Fipidolite-7A Rcnarchite 
609 Ruthenium R.:IŒ-1)3:H20(a'll) 
611 RuBr3 P.ùCl3 

613 Rui3 ~02 

615 Pll02: 2H20 (am) RJC4 
617* Rutherfordine Rutile 
619 Sùlfur Safflorite 
621* Saleeite Sa:ll::omite 
623 Sanicline high Sq-n.'"lite-ca 
625 Sap:nite--cs Sq-xnite-H 
627 Sap:nite-K Sa< .. Dnite-Mg 
629 Sap:ni te-Na Sca;-ld.ium 
631 Scacchite * Sc'x>epite 
633• Schoepite-dehy(.393) • Sch:epite-dehy( .648) 
635• Schoepite-dehy(.85) Sc'x>epite-dehy( .9) 
637• Schoepite-àehy(1.0) Soolecite 
639 Selenium Se205 
641 SEC14 Se03 
643 Sellai te SEpiolite 
645 Shchel:bi.naite Silicm 
647 Si02(am) Siderite 
649 Sillirra11ite * Sklcx'k::wski te 
651 Sarrarium Smectite-high-Fe-Mg 
653 Smectite-law-Fe-Mg Snitbscnite 
655 Tin Sn(Œ-1)2 
657 Sn(SJ4)2 Sr>3S4 
659 SrlBr2 Sn3r4 
661 sn:::l2 Sn9J4 

663 SnSe SrlS"-2 
665* S::xJqfite Sph:lerocd:altite 
667 Sph:ùerite Spin.e1 
669 Spinel-co Spffi.lrTale 
671 Strmtium SrilD3)2 
673 Sr(NJ3)2:4H20 Sr(Œ-1)2 
675 Sr2Si04 Sr3(,s:4)2 
677 SrBr2 SIEr2:6H20 
679 SrBr2:H20 SrC12 
681 SrCl2:2H20 SrC12:6H20 
683 SrCl2:H20 Srü-o4 
685 SrF2 Srr.:F04 
687 Sri2 SrO 
689 SrS sr.:oe04 
691 SrSi03 • SrtD4 (alpha) 

693 S:rZr03 Starkeyite 
695 Stilbite Stilleite 
697 Strengite St:::a1tianite 
699 Sylvite Syngenite 
701 Tacl1feydrite Talc 
703 Tarapacaite Terbium 
705 Technetium Tc(Œ-1)2 
707 Tc(Œ!)3 Tc2S7 
709 Tc304 Tc407 
711 Tc02:2H20(am) Tc03 
713 TcŒ-1 TcS2 
715 TcS3 Tenorite 
717 Tephroite TJ-orium 
719 Th (NJ3) 4: 5H20 Th(Œ-1)4 
721 Th(SJ4)2 Th2S3 
723 Th2Se3 T)1;S12 
725 ThBr4 T!L'l4 
727 ThF4 ThF4:2.5H20 
729 Thi4 TnS2 
731 Thenardite Tl-cmonatrite 
733 Thorianite TiëëLYrium 
735 Tierennite TitaJlite 
737 Thallium Th..:lium 
739 Tol::enrori te- lJ}\. Tol::e:rrorite-14A 
741 Tol::enrorite-9A Tcd:xokite 
743* 'Ibrbenlite TISi:Olite 

269 



745 Trevorite 
747 Troilite 
749 Tsurrebite 
751 * Uranium 
753* U(HF04)2:4H20 
755• U(SJ3)2 
757* U(SJ4)2:4H20 

759· U2C3 
761• U202Cl5 
763• U2S3 
765. U3.Zis4 
767• U3P4 
769* U3Se4 
771• U4F17 
773· UAs 
775• UBr2Cl 
777· UBr3 
779· UBr4 
781· UBrC12 
783- uc 
785• UC12F2 
787• UC13 
789• UC13I 
791• UC15 
793• UC1F3 
795· UF3 
797* UF4: 2. 5H20 
799• UF5 (l:eta) 
801· UH3 (l:eta) 
803• UI4 
805• UN1.59(alpha) 
807. U02 (As03) 2 
809* U02(NJ3)2 
811* U02(NJ3)2:3H20 
813· U02(NJ3)2:H20 
815• U02 (PC3) 2 
817• U02.25 
819• U02.6667 
821• U02Br2:3H20 
823· U02Brœ:2H20 
825• U02Cl 
827• U02Cl2:3H20 
829• U02ClŒ!:2H20 
831· U02F2:3H20 
833• U02FOH:2H20 
83 5 * U02l-JP04 
837· U029J3 
839* U02S04:2.5H20 
841 * U02S04: 3H20 
843- U03 (alpha) 
845* U03 (garma) 

847• U03:2H20 
849· UOBr3 
851• UOC12 
853• UOF2 
855• UOF4 
857• UOFOH: .5H20 
859• UP2 
861• UP207:20H20 
863· us 
865• US2 
867• USe 
869· USe2 (J:eta) 
871 Urangite 
873* Uranocircite 
875 Vanadium 
877 V305 
879 Vaesite 
881 Tungsten 
883 * \"ieeksi te 
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Trid.::mi.te 
Trcna-K 

1} uora:runite 
• U(CD3)2 
• U(Œl)29J4 
* U(SJ4)2 
* U(SJ4)2:8H20 
• U2F9 
• U203F6 
• U2Se3 

• U305F8 
• U3S5 
• U3Se5 
• lT::l012Cl 
• 'lP.s2 

• œr2Cl2 
• UBrJCl 
• UBr5 
• t.B..."Cl3 

• UCl. 94 (alpha) 
• U:::l2I2 
• UC13F 
* U::::l4 
• U::::l6 

• UCli3 
* UF4 
• UF5 (alpha) 
• UF6 
• UI3 
• UN 
• UN1.73(alpha) 
• U02 (103)2 
* U02(N03)2:2H20 
* U02 (N03) 2: 6H20 
* U02 (Œ!) 2 (l:eta) 
* U02(am) 
• !J)2. 3333 (l:eta) 
• U02Br2 
• U02Br2: H20 
• U02CD3 
* l.D2Cl2 
• U02Cl2:H20 
* l.D2F2 
• U02FOH 
• U02FOH:H20 
• U02FŒ04 : 4H20 
* U029J4 
* U02S04 : 3. 5H20 
* U02S04:H20 
• U03 (l:eta) 
• U03: .9H20(alpha) 
• UOBr2 
• UOCl 
• UOC13 
* UOF2:H20 
• UOFŒ! 
• UP 
• UP207 
• UPC5 
• US1.9 
• US3 
• USe2(alpha) 
• USe3 
* Uraninite 
* Ura11cphane 

V204 
V!J07 
Viviani te 
vJairakite 
V!nitlockite 



885 wi J.l.;rrarli te 
887 W::>llastani te 
889 Wustite 
891 Yttrium 
893 Zincite 
895 Zinc 
897 Zn::r204 

899 ZnSED3:H20 
901 Zir=rium 

liq.rids 

1 Branine 

i\~i :~1eri te 
·wùl.-czite 
Xmotlite 
Ytte:bium 
Zil.-con 
Zn3 (.:;s04) 2 
Z.'"ll-""'2 

Zoisite 
o-?ht.h3.lic acid 

Q.ücksilver 

* note - (e:::pt/pcrsg) The p.rre liquiàs blcx:k res 
not œen written an the datal and datalf files, 
because the EJ;:)3NR and EQ6 cxx:l?..s presently do not 
treat non-aqeucus liq.rids. 

gases 

1 k](g) .ZÜ(g) 

3 Argon B(g) 

5 BF3(g) Br2(g) 
7 C(g) Œ~(g) 

9 CD(g) CD2(g) 

11 ca(g) Cd(g) 

13 Où orme Cs(g) 

15 Ol(g) Fluorine 
17 H2(g) H20(g) 

19 H2S(g) HEr(g) 
21 HCl(g) HF(g) 

23 HI(g) Helium 
25 Hg(g) I2(g) 

27 K(g) Kr}ptan 

29 Li(g) l~(g) 

31 Nitrogen NH3(g) 

33 Na(g) Necn 

35 02(g) Fb(g) 
37 Rb(g) Radon 
39 S2(g) s::l2(g) 

41 Si(g) SiF4(g) 
43 Sn(g) Tc207 (g) 

45 Th(g) Ti(g) 

47 TiC14(g) • U(g) 
49• U2Cl10 (g) • U2Cl8 (g) 
51· U2F10 (g) • UBr(g) 

53· UBr2(g) • UBr3 (g) 

55· UBr4(g) • UBr5(g) 
57. U:::l (g) • U:::l2 (g) 
59· U:::l3 (g) • U:::l4 (g) 
61· U:::l5(g) • U:::l6(g) 
63• UF(g) • ùTI(g) 
65· UF3(g) • UF4 (g) 
67· UF5(g) • UF6(g) 
69• UI (g) • UI2(g) 
71• UI3 (g) • UI4(g) 
73· UJ(g) • UJ2 (g) 
75• UJ2Cl2 (g) • UJ2F2 (g) 
77· UJ3 (g) • UJF4(g) 
79 xenon Zn(g) 

solid solutions 

1 Biotite 
A'll1ite Phlogopite 

2 Carbonate-calcite 
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Calcite H01g:1esite 
Ph:xlochrDsi te Sid=>..rite 
Snithscnite Strmtia'1ite 

3 dùorite-ss 
Clinochlore-14A I:aphnite-14.2\ 

4 Cl~tilolite-py-ss 

Cl~tilolite-py-ca Cl~tilolite-py-cs 

Cl~tilolite-py-K Cl~tilolite-py-Na 

Cl~tilolite-py-Sr 

5 Clincptilolite-ss 
Clincptilolite-ca Cl~tilolite-cs 

Clincptilolite-K Cl~tilolite-l\L~4 

Clincptilolite-Na Cl~tilolite-Sr 

6 El;licbte-ss 
Clinozoisite Epicbte 

7 Garnet-ss 
Andradite Grossular 

8 Olivine 
Fayalite Forsterite 

9 Orth::pyroxene 
Enstatite Ferrosilite 

10 Plagioclase 
Albite high Anorthite 

11 Sarùdine-ss 
Albite high Sarùdine high 

12 Sap::nite-tri 
Sap::ni te-ca Sap:nite-H 
Sap::nite-K Sap::nite-11;1 
Sap::nite-Na 

13 Sœctite--di 
Eeidelli te-ca Eeidellite-K 
Eeidelli te-M;J Eeidellite-Na 
M::lntrror-ca M:ntrror-K 
M:ntrror-Mg 11:lntrror-Na 
N:nt.ranite-ca N::ntrmite-K 
N::ntrarùte-Mg N::ntrmite-Na 
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ANNEXE 2: Tableaux des teneurs en éléments chimiques des fluides expérimentaux 
El,C31-1 et C31-2 

ppm C31-l C31-l C31-l C31-l C31-2 C31-2 C31-2 C31-2 El 7j El 2lj El 62j El-lm 

7j 2lj 62j -lm 7j 2Jj 62j 4m 

Si 3.34 4.14 5.86 7.83 1.55 2.93 4.51 10.03 1.69 6.24 9.22 21.64 
Al 0.32 0.51 0.23 0.73 1.87 3.40 0.46 0.73 1.08 4.15 1.87 0.68 
Fe 1.08 2.15 0.41 0.23 7.22 17.57 1.50 0.20 2.07 12.44 2.88 0.48 

Mn 108.00 138.60 0.05 0.04 585.50 1266.00 0.11 0.09 12.64 84.80 0.06 0.04 
Mg 5.42 6.34 8.53 16.78 4.32 6.55 5.32 7.59 0.52 1.24 0.88 1.04 
Ca 16.04 20.11 38.15 62.47 8.50 15.94 19.81 24.53 2.90 7.33 8.07 5.68 
Na 1.73 1.33 6.40 6.15 1.35 2.00 2.04 7.46 1.48 1.54 1.80 6.21 
K 3.07 3.80 5.16 13.16 3.35 3.51 3.80 13.89 1.17 3.22 3.13 5.47 
Ti 0.26 0.10 0.00 0.06 0.57 0.97 0.00 0.04 0.30 1.02 0.06 0.03 

N03 2.20 1.70 8.20 3.04 0.38 5.70 4.19 2.70 4.50 
S04 76.50 85.30 129.10 180.00 21.30 24.30 33.00 46.00 18.30 20.50 23.10 25.00 

Cl 1.07 2.10 4.60 5.50 2.52 3.80 3.70 5.50 1.05 2.60 2.10 3.00 
F 0.20 0.29 0.50 0.20 0.18 0.23 0.32 0.60 1.40 2.30 2.90 2.40 

As 0.0532 0.1506 0.1507 0.0563 0.2195 0.5088 0.2088 0.1930 0.0167 0.1085 0.0309 0.0053 
Ba 0.0567 0.1322 0.1048 0.2564 0.2392 0.5548 0.1497 0.2837 0.0133 0.0575 0.0272 0.2839 
Bi 0.0001 0.0003 0.0000 0.0002 0.0002 0.0001 0.0000 0.0003 0.0009 0.0011 0.0001 0.0000 

Ce 0.0032 0.0061 0.0013 0.0006 0.0276 0.0540 0.0053 0.0009 0.0076 0.0624 0.0150 0.0015 
Co 0.0047 0.0112 0.0027 0.0010 0.0492 0.1443 0.0096 0.0007 0.0027 0.0055 0.0038 0.0015 
Cr 0.0020 0.0021 0.0196 0.0000 0.0042 0.0076 0.0005 0.0000 0.0021 0.0083 0.0020 0.0000 
Cs 0.0014 0.0013 0.0003 0.0002 0.0054 0.0059 0.0008 0.0005 0.0044 0.0163 0.0043 0.0011 
Cu 0.0061 0.0088 0.0044 0.0037 0.0399 0.0899 0.0099 0.0058 0.0135 0.0487 0.0161 0.0878 
Dy 0.0005 0.0013 0.0003 0.0001 0.0042 0.0114 0.0010 0.0003 0.0022 0.0031 0.0007 0.0001 
Hg 0.0005 0.0001 0.0007 0.0008 0.0001 0.0000 0.0001 0.0001 0.0001 0.0000 0.0000 0.0000 
La 0.0009 0.0025 0.0007 0.0003 0.0071 0.0178 0.0022 0.0005 0.0034 0.0262 0.0077 0.0007 

Mo 0.0256 0.0363 0.0812 0.0498 0.0104 0.0083 0.0369 0.0534 0.0004 0.0008 0.0002 0.0006 
Nd 0.0018 0.0046 0.0011 0.0004 0.0148 0.0411 0.0036 0.0010 0.0032 0.0316 0.0073 0.0007 
Ni 0.0082 0.0174 0.0068 0.0029 0.0506 0.1176 0.0110 0.0117 0.0104 0.0199 0.0107 0.0075 
Pb 0.0541 15.4226 0.0193 0.0019 0.3131 0.7049 0.0498 0.0117 0.0939 0.2791 0.0605 0.0024 
Pr 0.0004 0.0010 0.8858 0.0001 0.0032 0.0084 0.0006 0.0002 0.0009 0.0085 0.0019 0.0002 

Rb 0.0031 0.0033 0.0029 0.0028 0.0059 0.0085 0.0035 0.0034 0.0092 0.0253 0.0166 0.0080 
Sn 0.0002 0.0003 0.0001 
Sr 0.0494 0.0647 0.1421 0.1221 0.0430 0.0878 0.0632 0.0714 0.0094 0.0255 0.0167 0.0206 

Th 0.0005 0.0012 0.0006 0.0001 0.0030 0.0070 0.0006 0.0001 0.0013 0.0090 0.0030 0.0002 
u 0.3427 0.9663 0.5922 0.4172 1.1046 2.7973 1.3564 0.9272 0.0602 0.4069 0.1243 0.0066 
v 0.0015 0.0036 0.1160 0.0010 0.0102 0.0264 0.0032 0.0021 0.0019 0.0133 0.0040 0.0014 
y 0.0028 0.0073 0.0014 0.0008 0.0228 0.0607 0.0048 0.0013 0.0012 0.0126 0.0033 0.0003 

Zn 0.0342 0.0672 0.1957 0.0387 0.4324 0.9979 0.1005 0.0774 0.1050 0.2598 0.2296 0.1743 
Zr 0.0017 0.0034 0.0014 0.0000 0.0017 0.0030 0.0017 0.0002 0.0059 0.0137 0.0147 0.0031 
Cd 0.0007 0.0008 0.0064 
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