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Résumé

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

Une version d’EQ3/6 gérant les pressions élevées a été utilisée pour modéliser
I’évolution des paragenéses dans les fentes alpines intragranitiques en utilisant comme
contraintes, la composition chimique détaillée d’inclusions fluides (micro-analyse aprés
écrasement). La minéralogie principale des fentes (paragenéses a quartz-chlorite) a été
reproduite aprés chute de pression a 370°C de 3 a 1kb, et leur altération ultérieure en sidérite-
muscovite par I’introduction de CO, et un refroidissement jusqu’a 280°C.

Pour les gisements d’uranium intragranitiques hercyniens, les simulations montrent
qu’un fluide de bassin a caractére oxydant altérant une source d’U (intragranitique) a 150°C
précipite une paragenése a K-mica et pechblende, ce qui est fréquemment rencontré dans les
gisements. Par contre, 1’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 fO, influence peu la formation de coffinite dans
ces conditions, mais un fluide oxydant est nécessaire pour former la fluorine et la barytine
associées. A

Les phénomeénes de dissolution-précipitation dans les verses a stériles miniers issues de
I’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 révélent que les phases minérales néoformées dans les verses
(hydroxydes de fer, sulfates) contrdlent ’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 a Lodéve) ce qui conduit & une spéciation de
I’uranium distincte d’un site a ’autre .
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1. Introduction

La modélisation thermodynamique des systémes géochimiquestente de décrire leurs
évolutions passées ou futures. Cette modélisation repose essentiellement sur le principe
thermodynamique que tout systéme é€volue spontanément de fagon a rendre son énergie libre
minimale. La mise en équation du calcul de cette énergielibre d’un systéme avec la prise en
compte des parametres le décrivant au mieux, alliée 4 la puissance de calcul sans cesse
croissante de I’outil informatique, permet d’obtenir une prédiction de 1’évolution du systéme
vers son état d’équilibre. Cette prévision concerne I’évolution des phases solides (dissolution
et précipitation des minéraux du systéme considéré) et 1’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 paramétres descriptifs du systéme a modéliser, et sur la maniére
utilisée par le modélisateur pour décrire efficacement et simplifier le systéme & modéliser qui
est souvent complexe. Cette étape de simplification du systéme est nécessaire car le
programme ne peut pas gérer tous les paramétres qui font évoluer le systéme géochimique(la
géométrie dumilieu, le régime hydraulique, ’accessibilité du fluide aux minéraux, la convection

et la diffusion dans le fluide, I’adsorption, ...).

Dans le cas des interactions fluides-roches naturelles, il faut aussi compter avec les
parametres que le programme peut gérer mais qui restent inconnus (chimie des paléofluides,
paléotempératures, cinétiques des réactions, ...) & cause des limites des techniques d’études
actuelles des fluides profonds ou des paléofluides. Dans certains cas (systémes géothermiques
actuels), des données précises peuvent étre 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 1’étude des inclusions fluides, et les

contraintes « minéralogiques » issues de 1’observation des minéraux d’altération et de leur
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chronologie relative sont disponibles.

Seules les interactions fluides-roches relativement superficielles ou les fluides peuvent
étre prélévés simultanément aux solides permettent de tester en détail les possibilités du code a
reproduire les systémes naturels complexes. De méme, les expériences réalisées au laboratoire
permettent de confronter des simulations expérimentales et numériques ou une grande partie

des paramétres 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:

e un calcul qui détermine 1’état de saturation d’une solution. Ce type de calcul permet de
savoir quels sont les minéraux susceptibles de précipiter & partir de la solution considérée,
et lesquels sont susceptibles d’étre dissous par celle-ci. |

e un calcul qui tente de prédire comment le systéme 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,
’utilisation d’une version modifiée dans les cas ou cela était nécessaire et ’application du code

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

Problémes posés et cadre du travail

La compréhension du mécanisme de formation des dépots de l'uranium et de 1’évolution
des paragenéses des minerais d’uranium jusqu’a 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 dernieéres décades une grande partie des
minéralisations exploitées en France par la COGEMA, trois grands stades de percolations

fluides ont ét¢ définis (Cathelineau, 1987) :
- la formation des piéges, liée a 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 a m’intéresser dans le cadre du
programme JOULE II mené par B. Yardley (Univ. de Leeds) et M. Cathelineau (CREGU) a un
phénomeéne trés 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 grace aux codes de calcul.

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

pieges épisyénitiques,

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

a P’origine de fortes altérations (argilisations) et de 1’altération partielle de la pechblende en

coffinite,

Le travail a porté sur la reproduction numérique des phénomeénes dans le cas de gisements ou
les paragenéses d'altération sont bien connues (gisements tardihercyniens a paragenése
pechblende-illite-carbonate, et remaniement liassique caractérisé par les altérations a smectite-
coffinite-fluorine) de type Bernardan-La Crouzille (Nord du massif central frangais). Ces trois
stades principaux de formation des gites d’uranium intragranitiques ont fait 1’objet de

modélisations, dont I’étude a été soutenue par le CEA.

- Paltération des stériles et minerais en surface, liée a la formation d’eaux sulfatées
calciquesissue de la bio-oxydation des sulfures et a des interactions entre eaux de pluie et

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

Structure générale de la présentation

Le premier chapitre, consacré a ’installation et la description des outils mis en place
au CREGU pour modéliser les systémes géochimiques, a permis de définir les domaines
d’application et de validité (gamme de température, gamme de pression, composition
chimique des fluides, etc...) de ces outils. Le code de calcul retenu pour réaliser ces
mod¢élisations est I’ensemble de programmes EQ3/6 congus par Wolery en 1978, toujours en
développement actuellement. EQ3/6 est un des programmes de modélisation géochimique
parmi les plus utilisés. Il repose sur une base de données thermodynamiques particulieérement

fournie et mise & jour réguliérement.

Les deux chapitres suivants sont consacrés a 1’étude de paléo-interactions éntre fluides
et roches dans des domaines profonds de la crotte superficielle. Le deuxiéme chapitre tente
d’expliquer la dissolution totale du quartz des granites alpins, et la formation des paragenéses
de colmatage grace a des simulations numériques de ces altération, a I’aide d’EQ3/6. L’accent
sera mis sur I’étude de ’effet de la pression dans ce type d’altération grdce a une version
légérement modifiée du programme original. L’étude des cristallisations des fentes alpines
associées au lessivage du quartz fera aussi 1’objet de simulation EQ3/6 afin de comprendre leur

formation.

Le troisiéme chapitre concerne plus particulierement, 1’étude des altérations entre les
granites par les fluides de bassin. Des simulations ont été réalisées afin de reproduire la
formation des gisements uranifére, en particulier le dépét primaire de pechblende et son
remaniement partiel en un assemblage smectite-coffinite, ainsi que les dépdts de barytine et
fluorine associés, dans les épisyénites. Les simulations ont pour but de mieux contraindre les
hypothéses sur les paléofluides qui sont a I’originede ce type de gisement et qui sont encore

relativement mal connus.
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Le quatriéme chapitre, contrairement aux deux précédants, étudie des phénomeénes
d’interaction fluides-minéraux actuels. Il concerne la caractérisation des processus
géochimiques au sein des verses a 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, 1’un en milieu granitique, I’autre
en milieu sédimentaire, ont été sélectionnés pour illustrer I’approche triple qui reposait sur : i)

I’analyse des milieux naturels, ii) la simulation expérimentale et iii) la simulation numérique.

Les stériles entreposés dans des verses subissent l’altération météorique, et [’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 1’étude de ce type de procéssus réside dans la possibilité
d’échantillonner les fluides en cours d’interaction avec les minéraux, et donc de les caractériser
trés 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 I’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
maximumde fidélité I’évolution actuelle dans les verses ce qui consitue une base de réflexion

pour la prédiction de leur évolution a plus long terme.
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II. Méthodologie

A. Introduction: Généralités sur les codes de calculs

1. Origine des modéles

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 modeles a ’origine des codes de calculs géochimiques actuels sont issus de la
tentative de calcul de distribution ionique des éléments dans les eaux naturelles a partir des
équilibres thermodynamiques. Ces modeéles 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 PATH I, est ’un des premiers & considérer
le probléme comme la résolution d'un systéme d’équation non linéaire qui intégre les équations
de bilan, les équations de neutralité électrique et les lois d'action de masse et qui permet
d'étudier I'évolution du systéme par la variation de ces paramétres. Une autre méthode de
calcul a été explorée notamment par Karpov et Kaz’min (1972) et Karpov et al. (1973); cette
méthode consiste & minimiser la fonction d’enthalpie libre ou d’énergie libre de Gibbs d’un
systtme donné. La qualité des résultats obtenus par les deux méthodes dépend étroitement

des données thermodynamiques utilisées.

Ces modéles peuvent étre classés en deux catégories suivant le type de calcul effectué.
En effet, le modeéle, a partir des paramétres mesurant le systeme étudié, propose un diagnostic
sur son état thermodynamique (saturation du fluide, distribution des espéces aqueuses); le
modele dans ce cas réalise une étude statique du systéme considéré. L autre type de modele ne

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

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

systeme.

2. Les modeles d'étude statique.

[Is sont basés sur la détermination du taux de saturation par rapport a 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(AB)=[A+] [B]. 1l

faut connaitre la constante d’équilibre thermodynamique (K) de la réaction (AB{:)A++B').
Alors si Q<K, I'eau analysée est sous-saturée vis a vis du rrﬁnéral.

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

Si Q>K, le systéme peut évoluer spontanément en formant le minéral jusqu'a I'équilibre
(Q=K).

Si ce calcul, pour un systeme donné, est réalisable, le calcul de 1’évolution dynamique du

systéme peut étre envisagée.

3. Les mode¢les d'étude dynamique.

L'étape d'étude statique effectuée, la modélisation de I’évolution spontanée du systéme

(un fluide + une paragenése minérale) peut se concevoir de deux maniéres:

e Soit en résolvant itérativement des états d'équilibre partiel, avec certains minéraux (hors
équilibres) qui se dissolvent et se transforment, faisant évoluer le systtme vers un état
d'équilibre général (PATH I Helgeson, 1970). Cette méthode permet de suivre en continu
I’évolution des paramétres du systéme.

e Soit en résolvant le probléme par minimisation de I'énergie, ce qui vise a rechercher
directement le point final d'équilibre général (Karpov et Kaz’min (1972) et Karpov et al.
(1973)). Ce type d’approche permet de simuler plus facilement des variations simultanées

de paramétres du systéme (température, pression et composition).



Dans les deux cas, il faut supposer qu'au moins une phase minérale n'est pas a l'équilibreavec
le fluide qui interagit avec la paragenése 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 trés importants. D’aprés Fritz (1981), ces reproches ne sont pas justifiés car
I’augmentation de la puissance de calcul et des techniques de programmation tendent & 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 1’exige ce type d’application.
Toujours d’aprés 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
thermodynamiques. De nombreux programmes découlent de ces deux méthodes de
modélisation; Fritz (1981) a développé, & Strasbourg, différents programmes (DISSOL,
EVAPOR, EQUIL) tous dérivés de la technique de modélisation utilisée dans PATH I. Un
programme qui gére les cinétiques des réactions (KINDIS) a été¢ développé par Madé (1990).
Le dernier développement a été réalisé par F. Gérard (1997) en "greffant" au programme
KINDIS un code (KIRMAT) qui gére des fonctions de transpoﬁ 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 systémes aqueux se fait au CREGU a 1’aide du code
de calcul EQ3/6. La version 6.0 utilisée jusqu’alors a été remplacée en cours d’année 1995 par
la derniére version disponible (7.2a) au Lawrence Livermore National Laboratory. Cette
nouvelle version est un outil des plus performants en matiére de modélisation des interactions

fluide-roche, en particulier pour étudier le comportement de I’uranium.

Aprés une présentation générale du code EQ3/6, I’accent sera mis sur les données

thermodynamiques utilisées par celui-ci. Il sera ensuite question de I’utilisation pratique du
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code et des différents types de modélisations qui peuvent étre appliquées a nos thémes de

recherche.

1. Description du Code

EQ3/6 a été congu par Wolery en 1978 pour modéliser les interactions eau de mer-
basalte dans le systéme hydrothermal des rides médio-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 systémes aqueux (solides+fluide ou fluide+fluide):

e Le programme EQ3NR réalise 1'étude statique du systéme (point de départ nécessaire a
I'étude dynamique réalisée par EQ6). A-

e Le programme EQ6 utilise la méthode de résolution itérative des états d'équilibre partiel. 1l
“dissout” le ou les minéraux qui ne sont pas a l'équilibre, par itérations successives jusqu'a

I'équilibre.
a) Les différents types de calculs réalisables

M Calculs de spéciation-solubilité

Ces calculs sont effectués par le code EQ3NR (modéle statique).
Le but de ce type de calcul est de décrire I'état chimique et thermodynamique d'une solution,
en utilisant des données analytiques, ainsi que des hypothéses théoriques (par exemple des
états d'équilibre partiel avec des minéraux spécifiques). Ce type de calcul utilise les concepts

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

I1 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 espéce du couple alors
qu’il est possible de réaliser un calcul de spéciation a partir de la fO, ou du potentiel redox de

la solution et de I’analyse du Fe total.

EQ3NR en résumé:

e Les paramétres de la simulation sont les parameétres physico-chimiques, si possible
mesurés, caractérisant les fluides naturels ou expérimentaux: pH, Température, Eh ou

fO7 (état redox), concentrations des éléments en solution (majeurs, traces), équilibres

supposés (par exemple avec un minéral).

o Résultats de la simulation;

= Le code calcule la spéciation du fluide, c’est a dire la concentration et l'activité
thermodynamique des différentes espéces aqueuses dans la solution (anions,
cations, complexes, espéces non chargées) et la distribution d'un €lément

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.

= Le code calcule I’état de saturation du fluide, c’est a dire la liste des minéraux
pour lesquels le fluide est saturé et I’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 a 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 controle qu’elles exercent sur la chimie des fluides percolants.
Deux exemples d utilisationd EQ3NR

e Courbes de solubilité: exemple de 1’uraninite dans I’eau

La solubilité de I'Uraninite a été calculée dans une eau pure a 25°C (log fO,=-72.3 fixée
par le tampon redox Hématite-Magnétite) en fonction du pH (de 0 & 4). Pratiquement, une
concentration croissante d’uranium en solution est introduite et sa valeur est relevée quand la
solution devient saturée vis & vis de I’uraninite. Ces calculs sont répétés a différents pH pour
obtenir une courbe de la concentration de U en solution, a 1’équilibre avec 1’uraninite, en

fonction du pH (Figure 1).
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Figure 1 : Solubilité de uraninite et spéciation de U dans Peau pure a 25°C et log
fO,=-72.3

Le méme type de calcul peut étre réalisé & des conditions différentes. Par exemple, la

Figure 2 représente la solubilité de ’uraninite a plus haute température (200°C), et avec des



conditions d’oxydoréduction toujours imposées par le tampon Hématite-Magnétite a 200°C

(log {0,=-40.5).
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Figure 2 : Solubilité de I’Uraninite et spéciation de U dans I’eau pure a 200°C et log
fO,=-40.5

Ces deux figures permettent d’estimer la variation de la solubilité de 1’uraninite dans
I’eau pure entre 25 et 200°C en présence du tampon redox hématite-magnétite. La spéciation
de I"uranium en solution évolue également entre les deux températures, surtout dans le

domaine des trés fortes acidités.

Perspective d’études et limites.

Ce type de calcul peut étre répété a ’infini en faisant varier tous les parameétres. Par
exemple, les mémes courbes pour différentes valeurs de fO, , pour différentes valeurs de
température, et pour différents pH peuvent étre tracées. Des espéces en solution, comme des
sulfates ou des phosphates, peuvent étre ajoutés afin d’estimer leur influence sur ia solubilité

calculée de I’Uraninite, et sur la spéciation de 1'uranium dans ces solutions. Des calculs
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identiques peuvent étre réalisés pour d’autres minéraux. La construction de diagrammes
potentiel-pH & température donnée, ot sont déterminés les différents domaines de stabilité

des espéces uraniféres, peut étre aidée par 1’utilisation du code.

Les limites d’utilisation d’EQ3NR sont essentiellement liées a la qualité¢ et a
I’homogénéité des bases de données thermodynamiques, ainsi qu’aux limites des différents
parameétres de calcul (pour la version standard d’EQ3/6: température de 0 a 300°C, pression

de vapeur saturante, solutions diluées...).
e Diagnostic de saturation et de spéciation
Exemples d’application: Les fluides des verses a stérile minier

La Figure 3 montre quel type de résultats le code de calcul EQ3NR peut fournir, a
partir d’une simple analyse d’eau percolant dans une verse a 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
a vis de toutes les especes minérales qui peuvent étre formées avec ces éléments chimiques. Le

diagnostic de saturation est représenté par I’indice de saturation log Q/K.
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= Dans ce cas précis, le test de saturation indique que les phases susceptibles d’étre
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 II1.

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 espéces 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 I’uranium etb des sulfates entre les différentes

- espéces aqueuses en solution.
Perspectivesd utilisation

Ces calculs de spéciation permettent de mieux comprendre les conditions de transport
ou de dépdt, 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 connaitre 1’histoire géochimique d’une eau circulante, de comprendre comment elle s’est
chargée en éléments dissous, et d’apprécier son potentiel a dissoudre ou néoformer des
especes. Les applications sont alors trés 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 miniéres,

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

Ces calculs sont effectués par le code EQ6 (modéle dynamique). Ce type de calcul
prédit I'évolution d'un syst¢me réactionnel. De maniére générale, un systéme réactionnel est
constitué d'une solution aqueuse et de "réactants” vis a vis de la phase aqueuse. Les
"réactants" sont des minéraux en état de non équilibre partiel, c’est a dire que leur dissolution
partielle est forcée a 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 a vis de nouveaux minéraux peut-étre atteinte. Ces derniers peuvent alors se
former dans des conditions d'équilibre partiel (les "produits") ou étre arbitrairement retirés du

systéme. Un changement de température peut étre introduit afin de simuler un réchauffement

ou un refroidissement.

Un calcul de chemin réactionnel gére un ensemble de réactions irréversibles (associées
aux "réactants") et un ensemble de réactions réversibles (équilibres partiels concernant les
paires d’ions, les complexes, et formations-redissolutions possibles de "produits” minéraux).
De fagon plus générale, un "réactant” minéral qui grandit de fagon irréversible est réellement un
produit au sens propre du terme; et un "produit” minéral qui se dissout a nouveau de facon

réversible est réellement un réactant au sens propre du terme.

Les calculs de chemin réactionnel sont dynamiques car P’utilisateur doit indiquer des
taux d’avancement pour décrire la progression d’une réaction irréversible. Ceci peut se
présenter sous une ou deux formes:

e La premicre est de spécifier des taux relatifs & la variable d’avancement réactionnel
adimensionnelle.
e Ladeuxiéme est de spécifier des taux réels, ¢est-a-dire relatifs & une variable de temps.

Un mélange des deux formes est possible mais ceci est beaucoup plus délicat a utiliser.

En plus des lois de dissolution et précipitation, EQ6 inclut en méme 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



peuvent précipiter en dépit d’un indice de saturation favorable. En principe, un calcul de
chemin réactionnel peut étre entiérement défini en terme de lois de dissolution et de
précipitation. Cependant, la connaissance trop limitée des cinétiques des systémes
géochimiquesrend 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 étre épuisé, de nouvelles phases apparaissent qui peuvent aussi

par la suite disparaitre completement.
EQG6 en résumé:

o Systemes modélisés: (Matrice minérale + fluide)
(fluide + fluide)
(fluide seul)

Paramétres de simulation: pour le fluide, ce sont les mémes parameétres que pour
EQ3NR. Pour la matrice minérale, le nombre de moles, les coefficients de surface, les

lois de dissolution, et de précipitation peuvent étre spécifiés.

e La modélisation, c’est I’évolution du systéme en milieu ouvert ou fermé, a
température fixe ou variable, avec ajout d'éventuels réservoirs gazeux. L’évolution du
systéme pour une simulation (Minéraux + fluide) est calculée en fonction de la

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

o 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 redox en fonction de zi

= Les moles de minéraux formés en fonction de zi
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IIs permettent la comparaison avec les analyses des fluides naturels et

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

Exemple d’utilisationd’ EQ6

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

tente de reproduire son évolution vers un état d’équilibre thermodynamique.

Exemple d’un systéeme Fluide+Roche.

La simulation tente de prédire I’évolution d’un granite contenant une phase uranifére
sous D’effet d’une percolation de fluide a 120°C. Le Tableau 1 résume les parameétres de

simulation introduits.

Simulation numérique d’un systéme naturel (code de calcul EQ6)

Phases réactives de départ:

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

Solution _de départ;

Eau pure a 1’équilibre avec 02 et CO2 de I’air
25°C et pH=35.65

Paramétres de simulation:
Température 120°C, logfO2=-40
Pression de vapeur saturante
rapport massique de départ solide/liquide=43/1000
Systéme ouvert

Tableau 1: Simulation granite uranifére + eau pure a 120°C

Le code propose alors une évolution thermodynamique du systéme vers un état
d’équilibre. Cette évolution se traduit par la dissolution des phases réactives de départ,
jusqu’a ce que le fluide soit saturé vis a vis d’elles, ou alors jusqu’a ce qu’elles soient
completement consommeées. La Figure 5 montre 1’évolution de la phase fluide, parallélement a
I’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



au cours de la progression du fluide au sein du granite. Les néoformations d’argiles (kaolinite
et nontronite-Na) sont les produits de ’altération des minéraux du granite. Les résultats du
calcul montrent que I’uranium provenant de 1’uraninite et de la coffinite reprécipite sous forme

d’Uraninite une fois que la teneur de saturation en uranium est atteinte.

teneur en ppm

85
- 8.0

107 10* 10° 10°
Avancement réactionnel

Figure 5 : Simulation EQ6: granite uranifére + eau pure a 120°C; évolution de la
phase fluide
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Figure 6 : Simulation EQ6: granite uranifére + eau pure 2120°C; évolution des phases

minérales

Cependant, il est nécessaire de caler le modéele a réalité, en prenant en compte les
limites des techniques analytiques, ainsi que les extrapolations de modélisation (simplification

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

Perspectives d’utilisation et limites.

Quelque soit le systéme modélisé, le but est d’essayer de calibrer au mieux le modele,
en réalisant des aller-et-retour entre les résultats simulés et la réalité. Lorsqu’une calibration
acceptable est atteinte, de nombreuses hypothéses peuvent étre testées concernant I’influence
de certains paramétres sur I’évolution du systéme. Il est possible d’imaginerla simulation de
plusieurs systémes en chaine, afin de connaitre I’influence de I’évolution d’un systéme sur un

autre, ou bien I’effet de variations répétées de la température.

Or, si ce type de simulation est applicable & 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
I’évolution cinétique d’un systéme (et donc de prendre en compte la variable temps); car le
nombre de données cinétiques disponibles est trés inférieur au nombre de données
thermodynamiques. Cette lacune commence & se combler grace aux efforts réalisés tant au
niveau expérimental, qu’auniveau de la formalisation des parametres cinétiques, a 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 modéle 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 modéele statique (EQ3NR) et le modéle 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 I’intermédiaire d’un fichier "pickup” spécialement congu pour cela. On peut
remarquer que le code EQ6 génére 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
simulétion (par exemple si on simule I’évolution d’un systéme a 200°C, le résultat obtenu

peut étre soumis & nouveau dans EQ6 a un refroidissement jusqu’a 25°C).
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TEST DE SATURASTION + SPECIATION D'UN FLUIDE

TEST DE DISSOLUTION ET/OU VARIATION DE TEMPERATURE

FICHIER "INPUT" EQ3
CARACTERISTIQUES FLUIDE DE
DEPART

FICHIER "OUTPUT" EQ3
SPECIATION DU FLUIDE
ETAT DE SATURATION

FICHIER "PICKUP" EQ3
CARACTERISTIQUES DU

BASE DE DONNEES
THERMODYNAMIQUE

" EQ6

code de calcul

g :

= :

< :

P :

3 a FICHIER "OUTPUT" EQ6
s FICHIER "PICKUP" EQ6 EVOLUTION DU SYSTEME
= CARACTERISTIQUES DU VERS L'EQUILIBRE

3 SYSTEME (condensées) THERMODYNAMIQUE

g

FICHIER "TAB" EQ6
TABLEAU SYNTHETIQUE DE L'EVOLUTION DU SYSTEME:
pH, fO2, Eh, Teneur en éléments dissous, phases minérales
formées et dissoutes...

Figure 7 : Les flux de données dans EQ3/6.
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o Les formalismes utilisés dans EQ3/6

1) Domaines de validité

Le formalisme utilisé par EQ3/6 pour réaliser les calculs dans le domaine des solutions
aqueuses diluées est le formalisme de Debye-Hiickel étendu. Le formalisme utilisé pour
modéliser les saumures est le formalisme de Pitzer. L’activité thermodynamique d’une espeéce

aqueuse en solution est définie par 1’équation:

a; =my,;
——— coefficients
. d’activité
activite . concentration molaire
thermodynamique .
molaire

La force ionique est définie par 1I’équation suivante:

1
2
I= EZmizi
i "~
z : charge électrique des
espéces aqueuses
somme sur toutes les

espéces aqueuses en
solution

force jonique

Les trois options disponibles pour le calcul des coefficients d’activité des espéces
aqueuses dans EQ3/6 sont les modéles utilisant les équations de Davies (1962) et I’équation
B-dot d’Helgeson (1969), en ce qui concerne Debye-Hiickel étendu, et les équations de Pitzer
(1973, 1975, 1979, 1987). Les deux premiers modéles sont utilisables pour des solutions
diluées dont la force ionique est inférieure & 1 molal. Le troisiéme modéle est valable aussi bien
pour les solutions diluées que pour les solutions trés concentrées, cependant le nombre plus
restreint des données thermodynamiques (par exemple pas de données sur la silice ou de

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

C’est le premier modéle de calcul de coefficients d’activité d’EQ3/6. 11 est normalement
utilisé uniquement pour des températures voisines de 25°C. Il n’est précis que pour des forces
ioniques de quelques dixiémesmolales dans la plupart des solutions. L’atout majeur de cette
équation est que la charge électrique est le seul paramétre spécifique aux espéces aqueuses
requis pour le calcul (aussi bien pour des espéces dont I’existence est prouvée que pour des

espéces hypothétiques).

N5

IOg Y= —A%loziz(rﬁ +02]j

+-01
\ On peut trouver parfois 0.3 au

lieu de 0.2. Si “0.2/” est supprimé,
I’équation revient & un modéle

parametre A de simple de Debye-Hiickel

Debye-Hiickel

L’équation de Davies prédit un coefficient d’activité de 1 pour toutes les'- espéces
aqueuses non chargées. Or, en général, les coefficients d’activité des espéces neutres non
polaires (O,(aq), Hy(aq) et Ny(aq)) augmentent & force ionique croissante (Garrels et Christ
1965, p67-70). Aussi, d’aprés Reardon et Langmuir (1976), les coefficients d’activité de deux
especes neutres polaires (comme les paires d’ions CaSQOy(aq) et MgSOy(aq)) baissent a force

lonique croissante, en conséquence des interactions ions dipdles.

(3) L’équation B-dot

C’est le second modeéle pour les coefficients d’activité disponibles dans EQ3/6. 11 est

basé sur I’équation de B-dot d’Helgeson (1969) pour les espéces chargées électriquement.
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1+4B -1 :
y
N caractéristique du

paramétre B-dot

;i,iamfatre du noyau de paramétre B de
espéce aqueuse Debye-Hiickel

Comme I’équation de Davies, c’est une extension simple du modéle de Debye-Hiickel

représentée par le terme « BI ». La partie Debye-Hiickel de cette équation est équivalente a

cellede Davies si le produit « dB, » vaut 1. Cependant, dans la partie étendue, la différence

avec I’équation de Davies est le coefficient B qui dépend de la charge électrique de I’espéce en
question. La gamme de concentration pour laquelle cette équation donne une bonne précision
dans les résultats est la méme que pour [’équation de Davies. L’avantage par rapport a
I’équation de Davies est que I’équation B-dot dans EQ3/6 couvre une large gamme de

température (0 a 300°C).
Pour les espéces électriquement neutres, I’équation s’écrit: logy, = BI

Bien que 1’équation B-dot n’est théoriquement pas utilisée dans le cas d’espéces
aqueuses électriquement neutres, en pratique, comme le suggérent Garrels et Thompson
(1962) et Helgeson (1969), une valeur est attribuée pour le coefficient d’activité du CO2
aqueux, équivalente a 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
espéces uniquement non polaires (0,(aq),Ha(aq),Na(aq)). Les coefficients d’activité des
espéces aqueuses neutres polaires sont fixés a 1 (Garrels et Christ, 1965, p. 70); ce qui induit :

logy, =0.

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 particuliérement efficaces
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pour gérer la thermodynamique des solutions concentrées. Harvie et Weare (1980) et Harvie,
Moller et Weare (1984) ont développé un modéle basé sur ces équations pour' décrire les
propriétés des solutions, mais aussi les équilibres entre ces solutions et les sels. L’utilité de
ces modeles n’est plus & démontrer; Harvie et al. (1980) ont pu reproduire par le modéle la
séquence minérale produite par I’évaporation de 1’eau de mer, Monnin et Schott (1984) ont pu
reproduire le phénomeéne de dépbt 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
PPon a supposé pouvant étre décrites avec suffisamment de précision par les modéles de

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

d) Les améliorations de la version 7.2a

Ce sont des améliorations par rapport a 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.

e [’amélioration majeure est un ensemble de 5 nouveaux fichiers de données
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 paramétres des coefficients d’activité.
L’utilisateur doit choisir la base de données la mieux adaptée a son probléme. Pour le
contenu, de nombreuses améliorations ont été réalisées en ce qui concerne ’ajout, la
substitution et la suppression de données. Les fichiers de données basées sur les équations

de Pitzer contiennent maintenant des valeurs du paramétres de Debye-Hiickel Af.
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e Lesapproximations des coefficients d’activité de I’eau, utilisées de pair avec 1I’équations B-
dot, ont été remplacées par celles utilisées par le parametre B-dot lui-méme. Une
approximation de 1’activité de I’eau homogéne avec I’équation de Davies (1962) a été

ajoutée.

e Une approximation plus stable du coefficient d’activité du CO2(aq) a été introduite.

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

e Le comportement de convergence avec les saumures a été grandement amélioré en
changeant ’algorithme utilisé par EQ3NR et EQ6. Quelques problémes de convergence
existent encore dans certains cas de solutions extrémement concentrées. Il a été ajouté a
EQ3NR la possibilité de gérer le parametre "pHCI1" 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 trés concentré.

e EQ6 aété modifié pour accueillirdes valeurs d’énergie ou d’enthalpie d’activation comme

variables d’entrée pour les lois cinétiques.

e Il a été¢ supprimé, dans EQ3NR, la possibilit¢ d’introduire directement une valeur

d’alcalinité.
o Cette version a été testée de facon intensive et de nombreux "bugs" ont été éliminés.
Des prototypes expérimentaux ont ¢ét€¢ développés au LLNL (Lawrence Livermore
National Laboratory) sur différents aspects de la modélisation: Transport couplé a une

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

ne sont pas distribuées en dehors du LLNL.
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e) Lesdonnéesthermodynamiques
(1) Bases de données disponibles

Les cinq bases de données disponibles sont bien distinctes et l'utilisateur du code
EQ3/6 doit sélectionner le fichier le plus apte a résoudre son probléme. Ces cing bases se
répartissent entre deux familles. D'une part celles dont les données sont spécifiques aux
équations de Debye-Hiickel étendues (équations de Davies (1962) et équations de B-dot
(Helgeson 1969)), et d'autre part celles dont les données sont spécifiques aux équations de
Pitzer (solutions concentrées). Les caractéristiques générales des cing bases des données de la
génération R10 (version antérieure & version actuelle) sont résﬁmées dans le Tableau 2. La
génération R22a, dont les caractéristiques sont voisines, est celle actuellement fournie avec le

code. La différence concerne I’ajout de certaines espéces.

Nom du Sourcé . Coefficients: Limites de Nombre- i Nombre: .. Nombre Nombre de - Nombre Nombre de
fichier . i twiaii w0 d’activité température - d’éléments. . d’espéces de .- d’especes minéraux d’espéces solitions *
(suffixe) . : | i chimiques base, .- aqueuses purs /il . . pazeuses solides
com GEMBOCHS  Debye- 0-300°C 78 147 852 886 76 12
(LLNL) Hiickel
étendu
sup  SUPCRT92  Debye- 0-300°C 69 105 315 130 16 0
Hiuckel
étendu
nea  NEAdmft  Debye- 0-300°C 32 50 158 188 76 0
report Hiickel
étendu
hmw ~ Harvie, 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 R10)

La base de données com (pour "composite") est la plus volumineuse de la famille
"Debye-Hiickel" (cf. Annexe 1 p.247). Elle a été crée au LLNL a partir de sources trés variées.

Ce défaut d'’homogénéité peut-étre a l'origine d’imprécisions plus ou moins grandes.
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Cependant, elle offre la possibilité de modéliser des systémes aqueux de composition trés

complexe grace au nombre impressionnant d'especes qu'elle contient.

La base de données sup est une base de données trés homogéne. Elle contient
exclusivement les données thermodynamiques de SUPCRT92 (Johnson, 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 espéces aqueuses), qui
font référence parmi la littérature géochimique. Cette base de données couvre un champ assez
large d'éléments chimiques et d'espéces intervenant dans les interactions eau-roche. De

nombreuses especes organiques y sont dénombrées.

La base de données nea est une base de données trés spécialisée car elle possede une
représentation trés pointue de la thermodynamique des espéces uranifeéres. Toutes les données
proviennent 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 trés homogénes. Cependant elles sont
spécifiques aux modélisations de solutions trés concentrées, en faisant appel au formalisme de

Pitzer pour le calcul des coefficients d’activité.

(2) Structure des bases de données.

LaFigure 8 décrit I’organisation commune aux bases de données relatives aux €équations

de Debye-Hiickel. Ces bases de données sont structurées en sous-blocs bien définis.
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En-téte (data0.nom.numero de la version)

Titre du fichier

Bloc des paramétres « data0 »:
+limites des températures (°C)
+grille de températures (°C)
sgrille des pressions (bars)
+grille des coefficients de Debye-Hiickel Ag 1o
+grille des coefficients de Debye-Hiickel Bg
«grille des coefficients B-dot
«grille des coefficients de Drummond(1981)
sgrille des logKen

Bloc des paramétres « bdot »:
'noms des espéces aqueuses, azer0, type d’ion

Bloc des €léments chimiques:
+éléments, poids atomique

Superbloc des espéces aqueuses:
espéces de la base stricte
sespeces de la base auxiliaire, grille des logK associée
sespéces 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:
sespéces gazeuses, grille des logK associée

Superbloc des solutions solides:
+solutions solides, les différents pdles associés.

Blocdesréférences:
Reéférences des données thermodynamiques

Figure 8 : Structure type d’un fichier de base de données,

La structure est globalement homogéne: espéce et grillede données thermodynamiques
associées. Mais, contrairement aux autres blocs, le bloc des espéces aqueuses est structuré en
trois sous-groupes. Ceci est lié a 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
espéces aqueuses de la base stricte et de la base auxiliaire.La base stricte représente chaque
élément chimique par une espéce aqueuse simple qui le contient (un ion en général). La base

auxiliaire représente d’autres états d’oxydation de I’élément chimique considéré. Par exemple,
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le chlore est représenté par Cl” dans la base stricte et par ClO", ClO;", ClO;5™ et Cl_O4' dans la

baseauxiliaire.

L’Extrait de fichier 1 représente une espéce de la base stricte dans la base de données.

* gflag = 2

* delGOf =
* delHOf =
* S0PrTr =

K+

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

charge = 1.0

azero = 3.0
* Wt = 39.09830 g/mol

1 chemical elements =
1.0000 K
* Extrapolation algorithm:

criss-cobble (1964 [1,2])

(calculated delGOf (delHOf, SOPrTr) used)

* basic source = codata

-282.526 kj/mol
-252.140 kj/mol
101.200 j/(mol*K)

H-Autunite

* Wt

-1.0000
2.0000

4 chemical elements =
2.0000 H

2.0000U

3 species in datal x

H2 (U02) 2 (PO4) 2

date last revised = 09-3jul-1990
keys = solid idealized
VOPrTr = 0.000 cm**3/mol (source =

= 732.01372 g/mol

_2tun
IUO2++

2.0000 [EPO4—-]

2.0000 P

* log k grid (0-25-60-100/150-200-250-300 C)
-22.3310 -22.9434 -23.9554 -25.2089
-26.8772 -28.6319 500.0000 500.0000

N

(reported delGOf used)

* Extrapolation algorithm: constant enthalpy approximation
* gflag = 1
* basic source = 92gre/fug

élément de la
base stricte
pour écrire la
réactionde
formation

I

grilledeslogK de 0 &
300°C. La valeur 500
indique que le log K

* delGOf = -4228.000 kj/mol > : :

* delHOf = -4590.337 kj/mol n'est pas mtrOdl}lt

* SOPrTr = 329.000 3/ (mol*K) pour cette temperature
e T

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

L’Extrait de fichier 2 représente une autre espéce (base auxiliaire, générale aqueuse ou

minérale).
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La différence majeure entre les deux est ’absence de la grille des logK dans la base
stricte puisque ses especes sont les éléments qui servent a construire toutes les autres espéces

de la base de données.

(3) Aspect évolutif des bases de données
thermodynamiques.

Laliberté de modifier les bases de données est totale, grace a un « préprocesseur » de
fichier de données appelé EQPT. EQPT, a partir d’un fichier de départ data0, écrit un fichier
datal directement lisible par le code de calcul. EQPT vérifie en méme temps si des erreurs
existent dans le fichier data0 (par exemple des réactions non équilibrées). EQPT transforme les
données en réalisant une interpolation polynomiale; les coefficients polynomiaux sont alors
placés dans une grille de température (de 0 a 300°C). Il est donc possible d’introduire de
nouvelles espéces, de corriger des données thermodynamiques ou éventuellerﬁént d’en

supprimer.

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

développement constant au LLNL ou les bases de données sont mises a jour régulierement.

2. Validation

Comme 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 fidé¢lement les
phénomeénes modélisés. Cette étape permet d’attribuer une “cote de confiance™”au modéle et

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

C’est la premiére validation (et la plus simple) a 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 parait 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 probléme était provoqué par une confusion entre deux routines de tri différentes
(I’une était une routine propre a EQ3/6, I’autre était une routine pré-installée avec le systeme
d’exploitation de la station de travail) qui avaient le méme 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 a 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 problémes de spéciation-solubilité ainsi que
de calculs de chemins réactionnels, exécutés avec succés par EQ3NR et EQ6. Certains de ces

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

Pour EQ3:

¢ Calcul de la composition de I’eau de mer avec la composition en anions et cations majeurs
seulement (swmaj.31).

e Calcul de la composition de 1’eau de mer avec le formalisme de Pitzer (swmajp.31).

e Exemple d’utilisation de contrainte de solubilité (oxcalhem.31).

e Calcul de la composition d’un tampon pH (custombuf.3i).

e Calcul de la fO; a partir d’un équilibre avec des minéraux (fo2mineq.31).

e Calcul d’Eh a partir d’un couple redox (acidemwb.31).

e (Calcul de la spéciation de I’eau de 1a Mer Morte (deadseabr.31)
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Utilisation du parametre pHCI dans un input de calcul: un exemple (swphcl.31).

Pour EQ6:

Trouver les précipités a partir d’une eau de mer avec de multiples sursaturations (swpar.3i
+ pptminssw.61).

Calcul de pH a haute température & partir d’un pH issu de refroidissement (quenchfl.3i +
heatqf.61).

Dissolution du microcline dans HCl a4 pH=4 (ph4hcl.3i + microhcl.6i).

Dissolution de microcline dans un systéme ouvert avec flux d’acide dans un milieu de
microcline (ph4hcl.3i + microhclft.61).

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.31 + rwtitr.61).

Simulation de la cinétique de précipitation du quartz (si02.31 + pquartz.61).

b) Autres tests simples réalisés au CREGU
(1) Calculs dans les systéme Eau pure et Eau-NaCl

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

reproduit trés 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 ’eau pure

6.99 4 6.97 (2 25°C)

calculs sur les carbonates

(2)

Des calculs & fO, variable montrent que la fO, n’influence pas le systéme.

NaCl 4 10™* M modifie trés peu le pH alors que NaCl a 10" M fait baisser le pH de

Pour vérifier qu’EQ3/6 gére correctement les carbonates, des diagrammes de Sillen pour

I’acide carbonique ont €té reconstruits. Pour cela , EQ3NR a été utilisé pour réaliser des

calculs de spéciation des espéces en solution a différent pH. Le nombre de calculs dépend du

pas de pH et donc de la précision que 1’on souhaite obtenir pour les courbes du diagramme.

e Le premier diagramme (Figure 10) est obtenu en considérant une quantité de CO, en

solution constante.
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Figure 10 : Diagramme de Sillen d’une solution d’acide carbonique calculé avec
EQ3NR (base de donnée com); 2.C0O,=0.01 molVkg, [Na*]=[CI']=0.01 molkg, T=25°C

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

est parfaitement reproduit.

iog C
1k o
C
J H.CO D Foo e -
2 2L O,y . ‘sf‘ _ HCO3 oS O3
-3 [ 'ZOO ]
! ) I /H .
Al | OO
| E ' 0
A ] !
Y o 4 | 00'3 [
& ] :
l b !
-6} S |
|
] 1 ! L 1 1 'S 1
2 4 6 PR 8 10PK,2 12 pH

Figure 11 : Diagramme de Sillen d’une solution d’acide carbonique 10 mol/kg a 25°C
d’aprés Michard (1989)
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e Undeuxiéme diagramme (Figure 12) confirme le bon comportement du programme dans la
gestion des carbonates, notamment en ce qui concerne 1’équilibre d’une solution avec le

CO2 atmosphérique.

LILIN B AL RN I B AL B RIS AL A (LN BN B AL B LN LI S AL LRI B BN S R

1
lll!l!lJ_lllLllllllll

iy
~
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o Said B (O o'oYl . | SVPROPN log{H"]
g - A log[OH]
[ N , .77 = - — 1og[CO,(aq)]
[+ L .~ / ’, N B
E 4 F ” i =3}— — log[HCO,]
g E A Jleee = loglCO, "]
- T T E AR S log[z CO2}'
- e ’ b d -y
- "~/ 4 e A
°F ] RS 5 =
- R i
: / / S ~~. ,:/4 m j
: , >‘~ n
» / , ‘ . "~~. 3
-8 R W N T P A T I B
2 4 6 8 10
pH

Figure 12 : Diagramme de Sillen pour Pacide carbonique, calculé avec EQ3NR, a
I’équilibre avec une atmosphére o p(CO,)=103% atm; [Na*]=[CI1=0.01 mol/kg,
=25°C

logC
T
0 -
-2
-4} H*
[/ H,CO4
-6} -
1 1 !
5 7.5 10 pH

Figure 13 : Diagramme de Sillen pour I’acide carbonique a I’équilibre avec une
atmosphére ot p(CO,)=3.4x10"* atm a 25°C d’aprés Michard (1989)
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Ici encore le diagrammede Sillende la littérature (Figure 13) équivalent a celui calculé avec

EQ3NR montre que le programme reproduit fidélement 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’oxygéne dissous en
solution par la réaction suivante: 6Fe,0; < 4Fe;04 + Oy(g). L activité thermodynamique de
chaque minéral étant fixée a 1, I’équation de I’action de masse est réduite a logfO,=logK ou K
est la constante d’équilibre de I’équation considérée. Cet équilibre dépend de la température du
systéme. Donc a une température donnée, correspondra une fO, du systéme imposé par le

tampon redox hématite-magnétite (Figure 14).

"ToC' logfO2 - 9
250| -35.3006 -40 3 o
200| -40.4858 a5 3
150f -46.8904 E -y
50 3 P

140| -48.3583 o 3 5

e 3 o)
130] -49.8991 = 55 3 40

B 3 .
120f -51.5178 60 3
110] -53.2198 3
100]  -55.0108 Rl e
90 -56.9152 70 4 .7
80 -58.9152 R S I S B S B N S S B S R B S B e R B S
50 -65.6404 50 100 150 200 250
25 -72.290086 température en °C

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

(4) Calcul sur les suifures/sulfates

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

en l’introduction d’un équilibre supplémentaire dans le systéme. C’est 1’équilibre du fluide
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avec la pyrite qui impose une teneur en sulfure au fluide. Le potentiel du couple redox HS
/SO, 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 I’équilibre avec la pyrite ajouté au tampon
hématite-magnétite (Py-Hm-Mt) fixele pH et le potentiel d’oxydoréduction du systéme (la
fO, dans ce cas étant fixée par le tampon Hm-Mt, logfO,=-46.89 a 150°C, représenté par une
droite dans le diagrammeEh-pH). Ce diagrammea été entiérement calculé avec EQ3NR en
réalisant de nombreux calculs itératifs afin de définir les limites de stabilité des différentes

espéces représentant le soufre en milieu aqueux.

1.4 — .
Diagramme Eh-pH du Soufre
>S=0.01m, T=150°C
b
124
~ ~y
oy ~ ~
1.0 T~o
T~a limite de stabilité de I'eau
y
—y
0.8 - T~o
—~y
- —— oy
o HSO, SO, S~e
0= gy
~
iy
b ] ~ ~ -
0.4 — ~ o
= Py-Hm
0.2 3.8=0.01m
Py-Hin
£8=0.0001m
00 4~
N~ Py-Hm-Mt
-~ tampon
-0.2 ~ Hématite-Magnétite
tampon Ni-NiO ~ logf(02=-46,89
logfO2=-49.352 ~.
0.4
0.6 - limite de stabilité de I'eau
0 T =~
-0.8 -
T T T T T T T | T |
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Figure 15 : Diagramme potentiel-pH du soufre calculé avec EQ3NR, pour XS=0.01 M
et T=150°C.

59



c) Travaux publiés faisant mention A’EQ3/6 appliqué a des
systemesgéochimiques

Des publications récentes montrent certaines utilisations d’EQ3/6 dans des domaines
d’études variés. Ce sont autant de contributions a la validation du modele. Cette tache est trés
complexe pour ce type de modéle car la quantité d’options de calcul disponibles dans EQ3/6
est grande. A la validation de ce que I’on peut appeler ‘1’algorithme de calcul’ s’ajoute une

validation des données thermodynamiques utilisées par le code

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

[Is mettent en place un systéme expérimental dynamique ou de I’eau distillée percole le
granite de Soultz pendant 38 jours. L’amplitude des phénomeénes de dié'sol_ution 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 systéme. L’ordre de mobilité des
éléments chimiques est le suivant: SiO,>HCO;>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 I’¢tat de transition)
pour les minéraux du granite avec 1’équilibre chimique local pour la précipitation des minéraux
secondaires. IlIs ont simulé le chemin réactionnel avec EQ3/6 et I'option de calcul ‘fluid-
centered flow-through’. Ils ont porté une attention particuliére sur I’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 phénomeénes 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 étre 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 modéle sont valides.

L’introduction de ce modele d’interaction eau-roche nécessite une connaissance exacte
des surfaces réactives des minéraux. Ceci est réalisé en agissant sur les paramétres de
dissolution des minéraux dans EQ6 (taux de réaction géochimique en mol/cm?.s). Ce travail
porte donc essentiellement sur les paramétres de surface spécifique et les parametres
cinétiques.

Les résultats des modélisations sont confrontés aux observations minéralogiques
expérimentales. La modélisation géochimique prédit une zonation des altérations et
précipitations, comme par exemple ’apparition de la saponite entre 9 et 11 cm de colonne
d’altération et apres 4 cm de colonne par simulation. I1s expliquent ce décalage entre le modéle
et I’expériencesoit par le fait que la saponite précipite effectivement & 4 cm mais que les
quantité détectable par I’analyse se trouve entre 9 et 11 cm, soit que la saturation en saponite
est effective & 4 cm mais que le transport advectif et les processus de nucléation inhibent sa
précipitation jusqu’a 9 cm. Il peut paraitre 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 plutét 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 modéle en utilisant des cas réels a ’échelle géologique plutét que des systémes
expérimentaux avec des phénoménes transitoires (disproportion & 1’échelle du temps
expérimental). Cette étude confirme des résultats bibliographiques en montrant que la surface
mesurée d’un minéral n’est pas entiérement réactive dans un systéme 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 paramétres thermodynamiques et
cinétiques sont difficiles a valider ou a extrapoler directement aux systémes naturels. Cette
é¢tude montre le bénéfice tiré d’une étape intermédiaire avec un systéme expérimental proche

du systéme naturel.
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du

(2) Parneix 1992: Effet de 'altération hydrothermale sur la
migration des radioéléments dans un site hypothétique
pour le dépét des déchets hautement radioactifs

Il y est question de I’effet des altérations hydrothermales d’un granite dans le contexte

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

I’énergiethermique émise par les déchets. L’altération est favorable & I’isolation des déchets

car la porosité diminue et le potentiel d’adsorption augmente. I1 prédit le volume de roche

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

I’uranium et les actinides reldchés peuvent étre fixés entiérement par le granite avoisinant.

Ce travail intégre des résultats d’études sur un analogue naturel, sur des expériences en

laboratoires et sur des simulations d’avancements réactionnels.

L’analogue naturel étudié est 1’altération hydrothermale du granite de I’ Auriat qui produit
environ 25 minéraux par altération naturelle a I’intérieur du granite formant 5 paragenéses.
L’altération hydrothermale est définie comme la somme des transformations subies par une
roche sous I’action d’un fluide qui peut étre en déséquilibre thermique et chimique avec la
roche. I1 définit la conduction thermique et la convection du fluide comme les principaux
vecteurs de I’altération.

Les expériences en laboratoire servent d’une part a déterminer les taux de dissolution et de
précipitation des différentes espéces minérales sous différentes conditions de température
et pression et d’autre part a déterminer les transformations physico-chimiques qui ont lieu
dans la roche. Le but est de comprendre les mécanismes et les cinétiques des phénoménes
naturels. Comme pour Azaroual et Fouillac 1997, la reproduction des altérations
hydrothermales en laboratoire est confrontée a deux problémes: le manque de données
concernant les conditions initiales (composition du fluide, conditions physico-chimiques et
rapport eau-roche) et la durée des expériences en laboratoire infiniment courte comparée
avec celle des phénomenes géologiques.

Les simulations sont réalisées avec une version d’EQ3/6 qui intégre des cinétiques de
réaction a la fois ‘réelles’ et arbitraires. L’altération du granite de I’ Auriat a ét¢ modélisée
dans le but de vérifier si le gradient thermique le long d’un systéme de fractures verticales

peut étre seul responsable de la variation des paragenéses minérales observées a différentes



profondeurs et ce & 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’empécher une
saturation trop rapide vis & vis de I’anorthite en réduisant la teneur en Ca. Les simulations
ont été réalisées en utilisant une base de données simplifiée qui n’inclut que des espéces
minérales observées parmi les phases d’altération naturelles du granite de I’ Auriat (sauf les
minéraux titaniféres et les chlorites dioctahédriques dont les paramétres thermodynamiques
ne sont pas connus). La raison d’une telle restriction est que des minéraux “exotiques”
précipitent en utilisant la base de données compléte. Cette méthode semble un peu trop
dirigiste car le programme ne peut que fournir des résultats qualitatifs satisfaisants pour
peu que Pon influence les paramétres du calculs. Les résultats montre qu’'un méme fluide
réagissant a différentes températures peut produire les paragenéses d’altération observées
et ce avec un taux d’avancement réactionnel relativement faible (log Zi= -6, mais cela ne
signifie rien sans I’indication des taux de dissolution). D’autrés simulations sont réalisées
afin de reproduire les altérations expérimentales de la minéralogiedu granite de Flamanville
par de I’eau déionisée & 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 (utilis€ée 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 a I’exception des phyllosilicates.

Ce travail permet alors d’évaluer I’effet de 1’altération du granite aitéré sur sa capacité
d’adsorption des radioéléments éventuellement reldchés par des flts de déchets radioactifs
(sans prendre en compte ’effet d’une barriére ouvragée). Les volumes mis en jeux par les

dissolutions et les précipitations sont estimés a ’aide des simulations numériques. Un bilan

volume est réalisé afin d’estimer 1’évolution de la porosité qui a tendance a diminuer avec

Paltération. Ensuite, I’évolution du potentiel d’adsorption en radioélément li€ a 1’altération est

estimée a partir des valeurs de coefficients d’adsorption de Cs, Srt, 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 I’eau dans
les déchets miniers des mines de métaux précieux de I’ouest des USA. L’infiltration d’eau
fraiche provoque I’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
réactionnel du systéme 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 €té réalisées avec EQ3/6. Pour cela, la chimie de I’eau qui
infiltre les stériles (eau de surface en général) ainsi que la minéralogie des stériles, sont
introduites dans le code comme point de départ des calculs. L’eau est initialement & 1’équilibre
avec ’oxygéne et le CO, atmosphériques. La pyrite est le seul sulfure présent dans le granito-
gneiss minéralisé formant le dép6t de stérile. L’analyse modale est convertie en données
molaires utilis€ées pour les calculs utilisant les volumes molaires de chaque minéral. La
conversion a été réalisée en supposant une porosité de 30% et une normalisation & un volume
de fluide de un litre. Les minéraux formant des solutions solides sont introduits dans EQ3/6
sous forme de quantités similaire, de phases formant un pole pur. Il a aussi été supposé que
les taux de dissolution des minéraux sont proportionnels a leur abondance modale, ainsi les
minéraux se dissolvent avec un taux proportionnel & leur abondance dans la roche. D’autres
contraintes ont été imposées au systéme modélisé, comume la température fixéea 25 °C et la
pression & 1 bar. Les simulations sont réalisées en systéme fermé ol un volume de fluide réagit
progressivement avec les phases minérales. Dans ce systéme modélisé, les réactions avec les
minéraux sont dirigées par des processus thermodynamiques et non cinétiques.

Afin d’identifier et comprendre les conditions critiques pour la production d’une
acidification du fluide d’infiltration, certains paramétres ont subi des variations: la quantité de

pyrite présente dans la roche, la disponibilité et I’effet du Fer ferrique, la quantité d’oxygéne
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dissous, la présence de minéraux carbonatés, la contribution du groupe principal de minéraux

au pouvoir tampon du systéme, et le taux de la réaction d’oxydation de la pyrite.

Ceci a permis de conclure que: les minéraux aluminosilicatés consomment des protons
dans un systéme typique de résidus contenant plus de 4% (volumique) de pyrite (en systéme
fermé avec un apport constant en oxygéne de 1’atmosphére). La capacité moyenne des roches
a consommer des protons dépend de I’hydrolyse des aluminosilicates. La calcite augmente la
capacité du systéme a consommer des protons. Dans les systémes actuels, le contenu en
pyrite de 0.3% a 1.4% du volume produit un relargage acide dés que le taux relatif d’oxydation

de la pyrite exceéde I"hydrolyse des aluminosilicates d™un facteur 10 a 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 fagon détaillée les paragenéses
d’altération antégisement et syngisement. L’étude des inclusions fluides révele 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 a Na-Ca-Cl. Les calculs de spéciation montrent que c¢’est un fluide hydrothermal de
fO2 élevée et de pH bas qui est & P’origine du dép6t de ’uranium. L’uranium est transporté
par des complexes d’uranyle. La reconstruction avec EQ6, des réactions associées a la
formation des dépdts montrent que le fer des aluminosilicates dans la matrice rocheuse est le
principal réducteur de 1’uranium oxydé dans le fluide déposant. Des calculs EQ6 montrent que
la paragenese observée est fonction non seulement de la chimie du fluide mais aussi de la
lithologie de la roche hote. Aussi un gisement peut se former avec ou sans graphite comme
réactant. Sa présence permet cependant de mieux reproduire les parageneses d’altération

observées.

Cette étude tente de valider I’'une des théories expliquant la formation des gisements

sous discordance. Le dépo6t du minerai dans tous les gisements en discordance est contr6lé par
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les failles et la fracturation du socle ainsi que les grés qui le recouvre. Les altérations
hydrothermales associées a la formation de ces dépots 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 protérozoique
inférieur. Cependant la source généralementacceptée dans les études récentes est située dans
la couverture discordante de dépdts interstratifiés de grés et roches volcaniques. Le transport
de I’'uranium par des fluides diagénétiques salés a été suggéré par de nombreux chercheurs. Des
hypothéses variées ont aussi €té proposées pour les mécanismes de dépot (meélangede deux
fluides de composition différente, adsorption sur des argiles et/ou chlorites, réduction par de la
matiére graphito-carbonnée, changement des parametres physico-chimiques tels que

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

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

Les interactions entre fluides et minéraux dans le contexte du forage profond de Soultz-
sous-foréts y sont étudiées. Les fractures du granite présent sous des sédiments mésozoiques,
sont traversées par un flux d’eau chaude. Une étude minéralogique détaillée (qui permet de
décrire I’altération du granite) associée & ’analyse des fluides actuels permet tester des
hypothéses 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 a la fois du
chemin de migration du fluide (par les sédiments ou par le granite) et de 1’étendue des
altérations préexistantes du granite. D’aprés les géothermomeétres appliqués a la chimie des
fluides échantillonnés & 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 EPS1). La majorité des altérations observées dans

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

a) Lesdonnées thermodynamiques des espéces uraniferes.

L’uranium apparait dans la base globale (com) (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 1’uranium en tant qu’élément.

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

o 32 éléments chimiques:

element = O , 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 T, atwt = 6.94100
element = Ba , atwt = 137.32700 element = Mg , atwt = 24.30500
element = Br , atwt = 79.90400 element = N , atwt = 14.00674
element = 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 =  28.08530
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
e 55 especes de base (stricte et auxiliaire):

1 H20 Ag+ 29 Sn++ Sr++

3 Al+++ B(OH) 3 (aq) 31 U02++ o __ ZN4% | _
5 Ba++ Br- _3B_%20e)_ ) HS-

7 Ca++ Cd++ 35 NH4+ S203~--

9 Cl- Cs+ 37 Bro- Bro3-

11 Cu++ P- 39 Clo- Cl02-

13 H+ H22804~ limite base stricte 41 Clo3- Clo4-
15 HCO3- HPO4-- 3.l 43 H2AsO3- H2PO4-~
17 Hg++ I- et base auxiliaire 45 H3P207- HG2++
19 X+ Li+ 47 103- N3-

21 Mg++ NO3- 49 02(aq) PO4--~
23 Na+ Pbo++ 51 SCN- S03--

25 Rb+ S04-- 53  U+++ Uttt

27 SeC3-- Si(OH)4(aq) 55 UO2+

L’uranium est représenté par UO,?" dans la base stricte et par U**, U*, UO," dans la base
auxiliaire.Ceci signifie que toutes les réactions concernant les espéces uraniféres s’écriront

avec les espéces précédentes.

e soit au total 160 espéces aqueuses:
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e 198 especes minérales:

120

Al+++

Ba++

Ca++

Cl-

Cu++

H+

HCO3 -

Hg++

K+

Mg++

Na+

Rb+

Se03--

Sn++

UO2++

02(g)

NH4+

Bro-

Clo-

Cl03-

H2As03-
H3P207-

I03-

02 (aq)

SCN-

U+++

U2+
(UC2)2(OH) 2++
(U02) 20H+++
(U02) 3 (CH) 4++
(U02) 3 (OH) 5CO2+
(U0O2)30(0H) 2 (HCO3) +
AsQ2-

Cco2(aq)
H2P207--
H2S803 (aq)
H3As03 (aq)
H3P04 (aq)
HAsO2 (aq)

(U02)2As207
(U02)2P207
(U02)3(PO4)2
Silver

AlF3

Arsenic
25406 (mono)
Boron
Barium
Ba3uo6

Bal

BaUO4
Graphite
Cauo4
Cassiterite
C3s04:2.667H20
Chalcocyanite
Coffinite
Cesium
Cs2U4012
Copper
Hg2S04
Potassium
Lithium
Lime

MgUO4
Montroydite
Na2U207
Na3Uo4

NaU03

Lead

Quartz
Rb2UO4
Rutherfordine
Schoepite
Selenium
Silicon
Strontium

H2As04-
HPO4--

I_

Li+

NO3-

Pb++

S04--
Si(CH)4(aq)
Sr++

Zn++

HS-

S203--

Bro3-

Clo2-

Cl04-

HZPO4~

Ho2++

N3-

PO4---

$03--

Us+++
(U02)11({CO3)6(CH)12~~
(UC2)2CO3 (0H) 3~
(U02)3(C03)6(6~)
(U02) 3 (CH) 5+
(UC2}3(CH)7-
(U02) 4 (OH) 7+
ASO4--~
Co3--

H2S (aq)
H25203 (aq)
H32s04 (aq)
H4P207 (aq)
HAsO4--

(U02)2C13
(U02)3 (AsO4)2
(U02)3(P04)2:4H20
Aluminum
Anglesite
As205

As406 {octa)
B203

Bz20207

BaCl2

BaU207

Boric acid
Calcium
Calomel
Cadmium
C3s04:8/3H20
Chlorargyrite
Corundum
Cs20207
Cs2004
H-Autunite
Iodine

K2U04

112004
Magnesium
Monteponite
Sodium

Na2UC4 (alpha)
Na4U02 (CO2) 3
Phesphorus
Periclase
RrRubidium
Romarchite
Sulfur
Schoepite-dehy (.9)
Sellaite

Tin

Sr(NO3)2

EBro(aq)

HC102 (ag)

HF2-

HN3 (aq)

HS203 -

HSO04-

NH3 (aqg)
P207-=--

$i202 (CH) 5-
Si305(CH)5~---
Si407 (OH) 5---
SiC(CH)3-
U(CO3)4----
U(NO3)2++
U(SCN)2++
UBr+++

UF+++

UF3+

UF5~

UT+++
Uc2(Co3)2--
U02(C03)3----
UO2 (H2PO4) 2 (aq)
V02 (N3) 2 (aq)
UC2 (N3)4--
(
(

U02 (SCN) 3-

UC2BrO3+
U02C1+
U02C103+
UO2F2 (aq)
UO2F4--
UO2H3PO4++
UC2I03+
UO2NO3+
U02P04-
UO2SCN+
U02804 (aq)
USCN+++

SrCl2

SrU04 (alpha)
U(Co3)2

U (OH) 2804
U(so4)2

u2ec3

U202C1s

U283

U3as4

U3p4

U3Sed

U4F17

UaAs

UBr2cCl

UBr3Cl

UBr5

UBrC13

UC1.94 (alpha)
uclziz

UC13F

Ucl4

ucl1é

UC1I3

UF4

UFS{alpha)

UFé

UI3

UN

UN1.73 (alpha}
U02(103)2

UOZ (NO3)2:2H20
UC2 (NO3) 2:6H20
U02 (OH) 2 (beta)
U02 (am)
U02.3333 (heta)
UO2Br2
U02Br2:H20
U02C0o3

HC10(aq)

HF (aq)

HIO3 (ag)
HP207~~-
HSC3-

HSeC3 -

CH-

S__
Si203(0H)4--
S1306 (OH) 3~~~
Si408(CH)4--~-
SiO2(CH)2--
U{CO3)5(6~-)
U(CH) 4 (aq)
U(s04)2{aq)
UCl+++

UF2++

Ur4 {aq)

UF6--
UNO3+++
U02(C03)3(5-)
UO2 (H2PO4) (H3PO4) +
U02(I103)2(aq)
U02 (N3)3-
UO2 (CH)3-
U02 {SCN) 2 {aq)
U02(S03)2--
UO2Br+

U02C0o3 (aq)
U02C12 (aqg)
UO2F+

UOZF3-
UO2H2PO4 +
UO2HPO4 {ag)
UO2N3+ -
UO20H+ .
U028203 (aq)
U02503 (&q)
UCH+++
USO4++

S0

Uranium
U(HPO4)2:4H20
U(so3)2
U(S04)2:8H20
U2F9

U203F6

U2Se3

U30SF8

U3s5

U3Ses
Uso12cl

UAs2

UBr2C12

UEr4

UBrC1l2

uc

UC12F2

Uc13

UC13I1

UCl5

UC1F3

Ur3
UF4:2.5H20
UF5 (beta)

UH3 (beta)

U14
UN1.59(alpha)
U02 (As03)2
UO2 (NO3) 2
U02 (NO3) 2:3H20
U02 (NO3) 2:H20
V02 (PO3)2
U02.25
U02.6667
UO2Br2:3H20
UQ2BrCH: 2H20
Uo2Cl



Uo2Ci12
U02C12:H20
UO2F2

UO2FCH

UO2FCH :H20
u02803
U02504:2.5H20
U02804 : 3H20
U03 (beta)

U03:.9H20 (alpha)

UOBr2
UoCl

UC2C12:3H20
UC2C10H:2H20

UOZEPO4 : 4H20
U02504
U02504:3.5H20
U03 {alpha)
U03 (camma)
U03:2520
UOBr3

uocC12

177
179
181
183
185
187
189
191
193
195
187

uocl3
UCF2:H20
UOFOH

UP

us3

Use2 (alpha)
USe3
Zincite

UOF2

UCF4

UOFOH: .5H20
UF2
UP207:20E20
us

us2

USe

USe2 (beta)
Uraninite
Zinc

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

et 80 espéces gazeuses:

2g(g)
B(g)
Brig)
Ci{g)
co2(g)
Ca(g)
Chlorine
Cu(g)
Fluorine
H2(g)
H2S(g)
HC1(g)
HI(g)
I(g)
K{g)

Mg (g)
Nitrogen
Na (g}
024(g)
P2(g)
Pb(g)
s{g)
S02(g)
SiF4(9)
Ulg}
U2Cclg(g)
UBr (g)
UBx3 (g)
UBrS (g)
ucl2(g)
UCl4(g)
UClé(g)
UF2(g)
UF4 (g)
UF6(g)
UI2(g)
Ul4(g)
U2 (g}
UO2F2 (g)
UOF4 (g)

Al(g)
BF3(g)
Br2(g)
CO(g)
Calg)
Cl(g)
Cs(g)
F(g)
H{g)
H20(g)
HBr (g)
HF (g)
Hg(g)
12{(g)
Li(g)
N{g}
NH3 (g)
ol{g)
P(g)

P4 (q)
Rb(g)
s2(g)
Si(g)
Sni(g)
U2C110(g)
U2P10{(g)
UBr2(g)
UBr4(g)
UCl{(g)
UCl3(g)
UCls{g)
UF (g)
UF3(g)
UF5({g)
UI{g)
UI3(g)
Uo{g)
Uo2Cl2(g)
Uo3(g)
Zn(g)
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e La base de données nea ne contient pas de solutions solides.

L’uranium est représenté par un grand nombre d’espéces. C’est un atout pour une base
de données spécialisée vouée a la modélisation du comportement de I'uranium. L’examende la
liste des espéces révéle que la base nea n’intégre 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, I’utilisation de la base com, qui comporte 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 com
engendre plus d’imprécisions dans les simulations que la base nea. Plus les systémes

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

modéliser est hétérogene.

b) L’évolution des données de la version 6.0 a la version 7.2a.

La version 6.0 (1988) comporte une seule base de données: data0.v6 alors que la
version 7.2a en compte S (com, sup, nea, hmw, pit). La comparaison porte sur la base com
de la version 7.2a qui englobe les données des bases nea et sup. La base com est 1’évolution
directe de la base data0.v6. Le Tableau 3 montre que 1’espéce majeur est UO,** dans la
nouvelle version au détriment de U*". Cependant les quatre états d’oxydation restent

représentés dans les deux versions.

' Version6.0data0.v6 | vVersio"nvi 7.2a com
base stricte: U** base stricte: UO,>"
baseauxiliaire: baseauxiliaire:

U, U0 et UO," U*, U et UO,"

Tableau 3: Représentation de 'uranium dans les espéces strictes et auxiliaires.

La liste des espéces de la base com (Annexe 1 p.257) montre les espéces uraniferes

communes (marquées d’un "*") avec 1’ancienne base data0.v6. Les especes ajoutées avec la
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nouvelle version sont elles marquées d’un "*". Le fait qu’une espéce existait déja dans
I’ancienne base ne signifie pas que ses données thermodynamiques aient €té inchangées.
Toutes les données thermodynamiques des espéces uraniféres ont été révisées (soit modifiées,
soit conservées). Parallélement a I’introduction d’une multitude d’espéces uraniféres nouvelles,

certaines ont été supprimées.

Les espéces uranifeéres supprimées dans la nouvelle version sont pour les espéces:

e Agueuses
U(HPO,),  UMHPOs;" U(HPO,)*

U(OH),* U(OH);* U(OH)s
UCl, UHPO,* UO,(NO3),
UO,S(OH)5"

e Minérales
U30g(c,alph)
U404(c)

- com: nombre d’espéces uraniféres-

data0v6 h.ombre‘d’espéce's‘ v e ;

- uranifeéres:

+118 aqueuses
80

+36 minérales

Tableau 4: Evolution du nombre d’espéces uraniféres dans les bases générales.

Le Tableau 4 montre un enrichissement trés important des bases en données
thermodynamiques des espéces uraniféres. Cette richesse ouvre un champ d’investigation trés
vaste du comportement de 1’uranium en solution, qui va de son transport (spéciation en

solution aqueuse) a ses conditions de dép6t (solubilité des minéraux).
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c) La spéciation de Puranium avec EQ3NR

L’Extrait de fichier 3 montre que le fichier qui permet de réaliser ce type de calculne
nécessite pas l’introduction d’un grand nombre de parametre. Cependant, ce calcul ne

représente qu’un seul point sur le diagramme.

[Version level= 7.0 (xcon3)

| Temperature (C) | 25. |Density ( 1.00000

|Total Dissolved Salts | | mg/kg Y mg/l |*not used ]
|Electrical Balancing on | | code pelects |*not performed|

| SPECIES | BASIS SWITCH/CONSTRAINT | CONC TION| UNITS OR TYPE I

| logfo2
IpH

redox
| H+

Extrait de fichier 3: Début du fichier "input' utilisé par EQ3NR pour calculer la
spéciation de Puranium en fonction du pH

L’Extrait de fichier 4 montre un extrait du fichier de sortie du calcul correspondant a I’input

(Extrait de fichier 3).
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--- Major Aqueous Species Contributing to Mass Balances ---

Agqueocus species accounting for 99% or more of UO2++
Species Factor Molality Per Cent
U02++ 1.00 4.1485E-06 41.49
UO20H+ 1.00 2.5333E-06 25.33
U02 (CH) 2 (aq) 1.00 1.9696E-06 19.70
(U02) 2 (CH) 2++ 2.00 3.9028E-07 7.81
(U0C2) 3 (CH) 5+ 3.00 1.7485E-07 5.25
Total 1.0000E-05 99.57

--- Summary of Pure Mineral Saturation States ---

(Minerals with affinities .1lt. -10 kcal are not listed)

Mineral Log Q/K Aff, kcal - State
Ice -.139 -.189 satd
Schoepite -.223 -.304 satd
Schoepite-dehy (.393) -2.114 -2.884
Schoepite-dehy (. 648) -1.596 -2.177
Schoepite-dehy (.85) -.487 -.664
Schoepite-dehy (.9) -.406 -.554
Schoepite-dehy (1.0) -.493 -.672
U02 (CH) 2 (beta) -.335 -.458 satd
UO3 {(alpha) -4.029 -5.497
U03 (beta) -3.699 -5.047
UO3 (garmma ) -3.097 -4.225
U03:.9H20(alpha) -.406 -.554
U03:2H20 -.223 -.304 satd

4 approx. saturated pure minerals
0 approx. saturated input solid solutions
0 saturated hypothetical solid solutions

Extrait de fichier 4: Extraits du fichier "output' généré par le calcul EQ3NR sur la
spéciation de Puranium en fonction du pH

Donc pour obtenir le diagramme complet de la Figure 16, il faut réaliser autant de
calculs que de points nécessaires a 1’obtention de courbes lissées. A 1’issue de chaque calcul, il

faut relever les concentrations de chaque espéce uranifére dans la solution aqueuse. Ces calculs
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permettent de voir comment le programme gére la répartition de ’uranium dans les solution

aqueuses dont le pH est un parametre déterminant.

RGN N S S N W S ST N S N SN0 S SN S D SN S S B S S S S I S S B B R S S S NN N S S S S S S S S L BN N 2 ket R B B
3 w,” UD,(OH),(aq) U0, (OH), 3
5 E A ___'{_. —_ — 3
e R T 1 L .. ]
- Pt 3
E ..... pd \,‘ E
3 % 3
2 7 (UO,)5(OH);| E
Q o - . 3
£ C . ~ s e -
-z B |ood e N\ A3
o ] N \ RN
8 | \‘ £y \ / =
g NN s E
F S N v\ )/ 3
C AN k3 1 3
-9 = R ., , \ O, (OH), —
Eo S5, (Uoz)a(OH)'a“ Y E
=~ A4 1l i v . * ' 3
o ;v . ! . \ B
E i ¢ \ \ \.& \ ) =
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2 4 6 8 10 : 12

pH

Figure 16 : Diagramme de distribution du systéme hydroxyde de dioxe-uranium(VI) a
25°C, calculé par EQ3NR (base de donnée com), avec [UO,"|T=10"> M; la
précipitation des phases solides est supprimée
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UO2(OH);(2q) UO,(OH)3

logyp of Concentration
]
)
o

(U02)3(OH)y

Figure 17 : Diagramme de distribution du systéme hydroxyde de dioxouranium(VI) a
25°C pour un pH variant de 4.5 2 10.0 (d’aprés Grenthe et al (1992)). La précipitation
des phases solides est supprimée.

EQ3NR reproduit donc fidélement le diagramme de distribution de ’hydroxyde de
dioxouranium(VT) a 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, & une
concentration en uranium de 10> 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 a
pH=5, alors que le calcul 2 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 .1t. -10 kcal are not listed)

Mineral Log Q/K

39

Schoepite-dely (.393)

Schoepite-dehy (.648) -.928
Schoepite-dehy (. 85) .181
Schoepite-dehy (.9) .261
Schoepite-dehy (1.0) .175
UO2 (OH) 2 (beta) .332
U03 (alpha) -3.361
Uo3 (beta) -3.032
U03 (gamma ) -2.430
U03:.9H20 (alpha) .261
UO3:2H20 .445

6 approx. saturated pure minerals

aff, kcal State

-.189

-1.267
.247
.356
.239
.453

-4.586

-4.136

-3.315
.356
.607

0 approx. saturated input solid solutions

0 saturated hypothetical solid solutions

satd

satd
satd
satd
satd

satd
ssatd

Extrait de fichier S: Extrait du fichier de résultat pour le calcul de la spéciation de
Puranium a 25°C et pH=7 par EQ3NR; état de saturation des espéces minérales pures
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Figure 18 : Diagramme de solubilité et de prédominance du systéme hydroxyde-
carbonate de dioxo-uranium(VI) a 25°C pour un pH variant de 4.5 4 10.0 (d’aprés
Grenthe et al (1992)). La phase limitant la solubilité dans ces conditions est la
schoepite (UOj3, ,H,0(cr)).

Le méme type de diagramme peut étre obtenu en ajoutant une teneur totale en
carbonates dissous dans le systéme (toujours en supprimant la formation d’espéces
minérales). Le diagrammeobtenu (Figure 19 et Figure 20) montre comment 1’introduction de
carbonates dans le systéme modifie la spéciation de I’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 systéme hydroxyde-carbonate de dioxo-
uranium(VI) calculé par EQ3NR i 25°C; S U=10" M et $C03=2x10> M; la
précipitation des phases solides est supprimée
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Figure 20 : Diagramme de distribution du systéme hydroxyde-carbonate de dioxo-
uranium(VI) calculé par EQ3NR i 25°C; YU=10" M et 3.C05=1.5x10"* M; la
précipitation des phases solides est supprimée

Pour les deux types de calcul, les diagrammesde 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 com. Cette base
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de donnée intégre donc bien les données thermodynamiques de la base de données nea qui sont

issus du travail de révision de Grenthe et al (1992).

1x10°M
2x10*M

[UO3*]r
[CO%)r

U0,(CO3)4"

_5_0 -
yo3*

U0,(CO)3"
U0,C05(2q)

logyp of Concentration

[U03)r = 1.0x10°°M
[CO% ) 1.5x107* M

UO,(OH);

U02(0K);(aq)
(U02)2C05(0R);

logyg of Concentration

Figure 21 : Diagrammes de distribution du systéme hydroxyde-carbonate de
dioxouranium(VI) a 25°C pour un pH variant de 4.5 2 10.0 (d’aprés Grenthe et al

(1992)). La précipitation des phases solides est supprimée.



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 permet de réaliser des calculs pour des températures
de 0°C & 300°C. Les calculs faits a une température comprise entre 0°C et 100°C se font
automatiquement a la pression atmosphérique, alors que les calculs effectués a une
température comprise entre 100°C et 300°C se font automatiquement 2 la pression de vapeur

saturante.

Ces conditions sont relativement contraignantes car seule la température du systéme
peut étre choisie, la pression étant alors déterminée. La modélisation de phénomeénes
d’altérations hydrothermales profonds, qui se déroulent dans un contexte de températures
élevées (supérieures & 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

a des pressions et températures plus élevées.

2. Les modifications par rapport a la version standard

Les modifications apportées au code portent a la fois sur le programme proprement dit

et sur les bases de données thermodynamiques.

En ce qui concerne I’algorithme de calcul, les changements concernent simplement les
limites de température dans eq3nr et eq6 afin de pouvoir introduire des températures de calcul

supérieures a 300°C.

La pression n’est pas fixée par I’utilisateur du programme mais imposée par la base de

données. Le principe est de générer des bases de données thermodynamiques a différentes
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pressions; 1’effet de pression €tant alors pris en compte par I'intermédiaire de la grille des

produits de solubilité (Extrait de fichier 6 et Extrait de fichier 7).

datal. 1kblowT.R10

THERMODYNAMIC DRTRRASE

generated by A. Kominou 17-oct-94

¥ cold sulphides and chlorides added 11-jul-1996
* a1 complexes added 10-oct-19%6

datal parameters

* a, b calculated by A. Kominou using epsilon

* from Helgeson and Kirkham, 1974 and Tanger and

* Helgeson, 1988 and density of H20 fram

* Haar et al., 1984

Gebye huckel a {ach)
0.5€50 0.6352
0.9393 1.0870

debye huckel b (kdh)
0.3402 0.34%6 0.3582 0.3686
0.3777 0.3877 0.3999 0.4151

* bdot entered by A. Kaminou from table A-2 in

* Oelkers and Helgeson, 1990

L7198 0.8194
3250 1.6715

o

ot
.0830 .0760 .0640 .0480
.0280 .0040 -0.0270 -0.0690
cco2  (coefficients for the Drummend (1981) polynamial)
-1.0312 0.0012806
255.9 0.4445
-0.001606

log k for eh reaction
-91.0448 -83.1049 -74.0534 -65.8641
-57.8929 -51.6848 -46.7256 -42.6828

bdot parameters

* species name azer0 neutral ion type
ag(co3d)2--- 4.0000 0
agcly--- 4.0000 0
- 4.0000 0
uc2cl--- 4.0000 0
uo2f4--- 4.0000 0
agel3-- 4.0000 0
aucl3-- 4.0000 0
beo2-- 4.0000 0
co3-- 5.0000 0
cr2o7-- 4.0000 0
+ &
k-feldspar kalsi3oB
date last revised = 08-aug-1984
keys = solid polymorph active
VOPrTr = 108.870 cw**3/mol (source = supcrt9l )
* Wt = 278.33154 g/mol
4 chemical elements =
1.0000 2l 1.0000 k 3.0000 si
8.0000 o
6 species in datad reaction
-1.0300 k-feldspar -4.0000 h+
1.0000 al+s+ 1.0000 k+
2.0000 h2 3.0000 sio2laq)
Extrapolation algorithm: supcrtél

gflag = 4 (supcrt9l equations and data used)
basic source = supcrt9l

delGof = -895.374 kecal/mol

delHOf = -949.188 kecal/mol

PR B N A R Y

SOPrTr 51.130 cal/{mol"K)

cp coefficients {source = supcrtdl
™0 = 0.76617000E+02

™*1 = 0.43110000E-02

™*-2 = -0.28945000E+07

Tlimit = 1126.85 C

4

Extrait de fichier 6: Début et extrait du fichier data0.1kblowT.R10 (base de donnée
thermodynamique a 1 kbar)
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datal.3kb.Ri0

THERMUOYNAMIC DATABASE

generated by A. Kaminou 12-jun-96

* mxiified by 2. Kaminou to include REE from Haas and Shock
* Gold sulphides and chlorides added 11-jul-1996

* Al caplexes added 10-oct-1996

+

atal parameters

* from Helgeson and Kirkham, 1974 and Tanger and
* from Helgeson and ¥irkham, 1974 for T up to 550C
* and above that calculated using Pitzer's (1983)
* formulation of the Kirkwood factor and density

* of H20 from Haar et al., 1984

debye huckel a (adh)

0.5215 0.5759 0.6368 0.7034

0.7752 0.8536 0.9399 1.0349
debye huckel b (bdh)

0.3386 0.3467 0.3549 0.3628

0.3702 0.3772 0.3840 0.3%04

* bdot entered by A. Kominou from table 2-2 in
* Oelkers and Helgeson, 1990

7

* Bxtrapolation algorithm: supcrtfl

* gflag = 4 (supcrel equaticns and data used)
* basic source = supcrt?l

* delGOf = -895.374 kcal/mol

* delHOf = -949.188 kcal/mol

* SOPrTr = 51.130 cal/{(mol*K)

* cp coefficients {source = supcrtol )
* 0 = 0.76617000E+02

* T**1 = 0.43110000E-02

* T2 = -0.29945000E+07

* Tlimit = 1126.85C

Tdot
.0840 .0200 .0840 .0770
.0680 L0580 .0440 -0280
cco2 (coefficients for the Drummond (1981) polynamnial)
-1.0312 0.0012806
255.9 0.4445
-0.001606
log k for eh reaction
-91.0448 -83.104% -74.0534 -65.8641
-57.8929 -51.6848 -46.7256 -42.6828
bdot parametexrs
* species name azer0 neutral ion type
ag(co3)2--- 4.0000 0
agcld--- 4.0000 0
poAd--- 4.0000 0
uc2clg--- 4.0000 0
we2fd--- 4.0000 [
agel3-- 4.0000 0
aucl3-- 4.0000 0
beo2-- 4.0000 1)
co3-- 5.0000 0
cr2o7-- 4.0000 0
k-feldspar ® k2151308
date last revised = 08-aug-1984
keys = solid polymorph active
VOPrTr = 108.870 cm**3/mol (scurce = supcrtfl )
* mt = 278.33154 g/mol
4 chemical elevents =
1.0000 al 1.0000 k 3.0000 si
8.0000 o
6 species in datal reaction
-1.0000 k-feldspar -4.0000 h+
1.0000 al+++ 1.0000 k+
2.000 n_ =i

|

Extrait de fichier 7 : Début et extrait du fichier data0.3kblowT.R10 (base de donnée

thermodynamique a 3 kbar)

La wversion utilisée pour

cette

étude

comporte

deux bases de données

thermodynamiques différentes; une dont les logK sont calculés a 1 kbar et I’autre dont les logK

sont calculés a 3 kbar suivant une grille de température qui va de 100 & 450°C.
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Concretement, tous les types de calculs réalisables par la version standard d’EQ3/6
sont possibles avec cette version. Seule change la gamme de température (100°C 4 450°C) et la
pression (1 kbar si la base de données correspondante est utilisée pour le calcul et 3 kbars si
I’autre base de données est choisie). Les calculs a 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
thermodynamiques avec des valeurs de produit de solubilité correspondant aux pressions

désirées.

3. La construction des bases de données

a) SUPCRT: Doutil de calcul des données thermodynamiques

Ces bases de données thermodynamiques a pression fixe ont été généréés a ’aide du
programme SUPCRT92 (Johnson et al.,1992). Ce programme permet de calculer les propriétés
thermodynamiques standards d’un grand nombre d’espéces minérales, aqueuses et gazeuses,
ainst que des réactions depuis 1 bar jusqu’a 5000 bar. SUPCRT calculel’énergie libre standard
molaire de Gibbs, I’enthalpie, I’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 TAB. Les
options de calcul sont nombreuses. Les calculs peuvent étre réalisés le long de la courbe
liquide-vapeur de I’eau, c’est & dire a pression de vapeur saturante, en spécifiant la
température ou bien la pression. Dans le domaine uniphasé de 1’eau liquide, la température et

la pression peuvent €tre fixées en méme temps, ou bien la densité de I’eau et la température, ou

bien la température et le logK, ou alors la pression et le logK.

b) Lesdonnéesthermodynamiques

Les bases de données construites par Komninou (1997) sont homogénes 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), Méader et Berman (1992), Zhu et
Sverjensky (1991, 1992), et Saccociaand Seyfried (1993). Les données thermodynamiques
pour les sulfures sont de Helgeson et al. (1978). Les données thermodynamiques pour les
espéces 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 modele
idéal de mélange de sites. Par exemple, les chlorites sont représentées par un mélangede deux
p6les purs qui sont le chlinochlore et le chamosite. Pour la solution solide calcite, les pdles
purs sont représentés par la calcite pure, la magnésite et la sidérite. Les plagioclases sont
représentés par deux pdles purs, ’albite et ’anorthite. Les micas blancs sont représentés par
la séricite, une solution solide de muscovite et paragonite dans la base de données a 3 kbars
alors que les micas blancs sont uniquement repésentés par de la muscovite pure dans la base de
données & 1 kbar. Le code ne peut générer une solution solide de muscovite, phengite et
pyrophyllite.

11 est important de préciser que I’uranium n’est pas représenté dans ces __Abases de

données thermodynamiques & 1 kbar et 3 kbars.

Un exemple d’introduction d’une nouvelle espéce minéraleavec SUPCRT92 dans les
deux bases de données a 1 kbar et 3 kbars, sera développé ultérieurement dans le chapitre II.

Cet exemple permettra de mieux comprendre comment 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
a haute pression (1 kbar et 3 kbars) et pour des températures comprises entre 100 et 450°C
permet un champ d’application plus vaste du code de calcul (en particulier, I’étude des fentes
alpines) puisqu’il ne réalise dans sa version standard que des calculs & pression de vapeur

saturante.
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De nombreux types de calculs sont possibles, et permettent d’envisager I’étude trés
compléte de certains phénomeénes, en tenant compte des limites d’utilisation du modéle. Une
étude des interactions entre les fluides et les minéraux responsables du transport et du dépdt
de "uranium entre 20°C et 200°C, a été entreprise avec EQ3/6. L’utilisation d’une base de
données thermodynamiques récente, homogéne et fiable, concernant I’uranium (base de donnée

nea, Grenthe et al. 1992), est un atout non négligeable pour la qualité des simulations.
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ITI. 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 a fragiles, sont & l'origine de transferts de matiére
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 tramsition 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 phénomenes identiques d'altération et de transferts de fluides sont observés dans le
Massif de 1'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, dép6t), 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
apres 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 internes des zones externes. Les
crétes hercyniennes sont formées de granites hercyniens et de gneiss séparés des sédiments
mésozoiques 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 & un décrochement dextre trés redressé. La
superposition des déformations montre le caractére tardif du jeu décrochant par rapport au
mouvement chevauchant initial. La masse granitique du Mont Blanc se caractérise par:

e un étirement vertical contenu dans une schistosité verticale orientée N50° a N70°E et qui
correspond & la période majeure de déformation (raccourcissement horizontal du socle de
directionNNW-SSE).

e un aplatissement tardif NS en relation avec un raccourcissement tardif orienté EW.
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3. L’échantillonnage

Les cristaux de quartz, de fluorine, d’épidote et de calcite, remplissants les fractures et
les blocs orientés de granites sains et altérés, ont été systématiquement échantillonnés 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—1987). Quatre types
d’échantillons peuvent étre distingués:
o les fentes échantillonnées prés de la zone de chevauchement dans les formations
sédimentaires (Tré les Eaux, Chatelard);
¢ les fentes dans les gneiss (Bochard, Les Mottets);
e les fentes dans le granite (Col des Cristaux, Refuge Charlet-Straton, Pointe Kurtz, Pointe
Hellbronner);
o 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 I’ 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'é¢tude des lames minces montre l'existence de granites peu a trés déformés

(mylonites). On distingue deux types de quartz :
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e Quartz (Qzl): magmatique en grandes plages qui montre une extinction onduleuse trés
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
grains.

e Quartz (QzII): 1l est constitué par des petits grains de quartz équigranulaires en bordure des
Qzl ou parfois sous forme de plages entieres provenant d'un phénoméne de granulation
(recristallisation dynamique). Ces quartz sont d'dge alpin, indemnes de toute déformation
ductile et ne montrent que peu de plans d'inclusions fluides.

e 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 a la macle Carlsbad. Selon l'état de
déformation des granites, ces derniers montrent une fragmentation plus ou moiﬁé prononcée
(déformation fragile) avec formation de plusieurs veines remplies de minéraux secondaires.
Dans certains échantillons, de petits cristaux de microclinese 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, trés
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.

Interactionsfluides-roches
Au niveau des altérations du granite (épisyénites), le QzI ou II est totalement dissous.

Quelques reliques de quartz sont observées sur quelques centimétres, au niveau des contacts

granite-épisyénite.
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Des structures semblables & des stylolites sont observées, et témoignent d'une
dissolution sous contraintes. Au niveau des zones de contact, on observe une transition entre
les phénoménes de recristallisation dynamique et la dissolution hydrothermale.

Des recristallisations de minéraux secondaires sont présents, et affectent soit les
granites a quartz dissous (€pisyénite), soit les fractures. La paragenése de remplissage
secondaire rencontrée est composée de:

e quartz, albite, adulaire, (épidote, chlorite stable dans l'encaissant)
o chlorite,
o ankérite, muscovite.

Plus localement, des carbonates (profil H.B.(pointe Helbronner)), ou des biotites
néoformées (profil GM) sont rencontrées en remplissage fissural, et I'épidote dans la masse du
granite). Au niveau du profil GM, certaines cavités sont remplies uniquement d'amas de

chloritesvermiculaires.

Dans 1'Aar, une succession semblable de dépdt est observée :
e quartz, albite, adulaire (*chlorite), (Xfluorine, plus tardive)
e phengite
e ankérite- hématite

e calcite

La succession est relativement similaire dans les deux cas étudiés :

1. La premiére paragenese (chlorite, épidote, albite, pyrite) correspond a une percolation
diffuse localisée dans les plans de schistosité, et autour de quelques structures cassantes.
Elle semble associée a 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. I est a
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noter que les paragenéses sont sensiblement différentes dans les épisyénites et dans les
fentes, ot le quartz peut représenter 1’essentiel du remplissage.

3. Postérieurement, les paragenéses a phengite, ankérite, hématite (ou goethite) témoignent
d'une instabilité de la paragenése précédente (chlorite, feldspaths, quartz) sous l'effet de

fluides encore chauds (K-mica & garniture interfoliaire compléte).

Ces résultats confirment les travaux pionniers de Poty (1969), Poty et Stalder (1970),

Poty et al (1974).

S. Géométrie des migrations de fluides

La chronologierelative 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 extrémes peuvent étre distingués (Cathelineau et al. 1996;
Ayt Ougougdal et al. 1997):
¢ Dans le granite du Mont Blanc, il y a localement dissolution compléte du quartz du granite

pour former une épisyénite, avec redéposition de la silice sous forme de quartz
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 amplitude (Figure 23). Ce
phénoméne apparait le long d’un réseau subhorizontal de veines d’extension formé sous des
conditions ductile/fragilea la fin de la compression alpine majeure. Les fluides ne migrent
pas seulement & travers les veines mais aussi dans les fissures du granite. Les plans
d’inclusions fluides révélent 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), parallele a la veine d’extension principale, et
associé & un réseau complexe de plans d’inclusions fluides (NW-SE, grande variation de

pendage). Ces plans d’inclusions fluides contiennent des fluides similaires a 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
A travers les réseaux interconnectés de microfractures.

Dans le massif de 1’Aar, les transferts autour des fentes sont plus restreints, surtout
pendant le premier épisode de cristallisation des minéraux des fentes. Les granodiorites
déformées de I’ Aar montrent peu d’altération autour des fentes, et les microfractures ne
sont pas trés nombreuses, attestant de circulations de fluides relativement limitées

comparées a celles observées dans le granite du Mont Blanc.

3-QzII(Am)-Mu-Sid
H20-CO2

2-QzI-Chl-Ad
H20-sels

2-QzI-Ad-Ab-Chl

(cavités de dissolution du quartz)

1- Dissolution du quartz

Figure 23: Schéma des paragenéses observées dans le granite du massif du Mont-
Blanc. QZI: quartz I, QZII(Am): quartz I améthyste, Mu: muscovite, Sid: sidérite,
Chl: chlorite, Ad: adulaire, Ab: albite, Ep: épidote
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6. Les principales caractéristiques des fluides

a) phase précoce: phase a quartz-chlorite- (adulaire-albite)

Aucune phase volatile n’a été détectée par spectroscopie Raman pour les premiéres
générations de fluide. Les évolutions de Tfg (température de fusion de la glace indicative de la
salinité) -Th (température d’homogénéisation ou température minimalede piégeage)indiquent
I’existence de mélanges entre deux pdles majeurs: les fluides dilués (salinité comprise entre 4 et
8 % poids eq. NaCl) observés principalement dans le granite et un pdle 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 aprés écrasement de micrograins (Figure 24) (Cathélin_eau et al,
1995) est presque constant pour les générations de quartz les plus récentes, et varie de 7 a 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 CI/SO4 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 410°C en utilisant le géothermometre
feldspath-Na/microcline. Par comparaison, les valeurs trouvées dans les fentes a quartz des
granodiorites de I’ Aar sont légérement supérieures dans ce massif (420 = 20°C) comme cela a

déja 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 a celui de

I’eau de mer (3 4 4.5x107%), alors que les fluides dans le granite ont un rapport Br/Cl plus bas

(1.2 42.8x107%) (Figure 25).
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Figure 25: Salinité en fonction du rapport Br/Cl pour les inclusions fluides des
différentes fentes alpines

Les fentes des granodiorites de I’Aar ont des fluides avec une chimie trés similaire a
celle des fluides du granite du Mont Blanc, indiquant que des processus similaires (origine,

interaction fluide-roche) contrélent 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 a fluides
H,0O-sels et les cercles font réference aux fluides a CO,-H,O

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 a 4 kb. Ces conditions sont un
peu plus basses que pour les échantillons des fentes des granodiorites de 1’ Aar ou I’histoire P-

T est estimée de 3.5-4 kb et 420-440°C jusqu’a 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.

b) (stade II) a améthyste/ankérite-phengite

La présence d’une gamme de faible & haute densité en CO, 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 CO,
est associée avec la cristallisation de P’assemblage tardif de quartz améthyste, et ankérite-
phengite, en remplacement des assemblages précoces. La présence de CO, n’est perceptible
dans certains cas que par la dissociation des clathrates ou par Tfg CO, ou Th CO,. Les
analyses par spectroscopie Raman montrent que le CO, est accompagné par de petites

quantités de N,. Dans ce cas, les fluctuations de Th sont liées au mélange avec un pole a CO,.

Le rapport Na/K est sensiblement différent dans les échantillons contenant les
inclusions a CO, de celui des échantillons contenant des fluides du premier stade d’altération
et dépdt de quartz. C’est particuliérement le cas pour les quartz améthystes du Mont Blanc

ou le rapport Na/K varie de 12 a 30, ce qui atteste de I’absence d’équilibre du fluide avec les

feldspaths.
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Les conditions P-T sont estimées a 300-350°C et 1.3 a 3 kb (Figure 26), c’est-a-dire
similaires & celles des phases fluides précoces. Les fluctuations de pression résultent
probablement de I’activité sismique des failles, ou des périodes de chute de pression ont

alternés avec des rétablissements de la pression lithostatique.

Les Th des inclusions fluides rattachées a 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 CO, qui change les propriétés V-X, et par
conséquence la Th moyenne. Les Th les plus €levées sont celles des inclusions fluides les plus
enrichies en CO,. 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 11 attestant de mélange avec du CO; canalisé le long des failles majeurs.

7. Conclusion

L’ensemble des chimismes de fluides peut étre expliqué par les interactions fluides de
trois principaux réservoirs:

¢ les fluides ayant interagi avec les granites;

e les fluides issus ou ayant interagi avec des métasédiments;

e les fluides riches en CO, 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., 1995);

e la percolation tardive de CO2 dans les zones de faille;

e les fluides se déplacent lentement et sont quasiment a 1’équilibre avec leur roche hote;

e les compositions en halogénes hétérogénes 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 deuxiéme phase d’interaction fluide-roche, le CO2

est introduit dans des fluides proches des fluides initiaux.

Les rapports entre les cations analysés (Na, K, Ca, Mg, Sr, Fe, Mn) et les anions
(halogénes 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 modeéle 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 mémes effets a4 I’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 pdles est hétérogéne et qu’aucune homogénéisation des fluides ne se met en

place méme al’échelle kilométrique.

B. La modeélisation de la formation des fentes alpines

intragranitiques avec EQ3/6

1. Les différentes étapes a 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 connue. La
nécessité pour modéliser la formation des fentes est de bien définir les processus successifs

(Figure 28) dont la simulation est possible et de maniére a ce que I’ensemble reproduise le plus
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fidelement la formation des paragenéses des fentes alpines, comme suite aux interactions

fluides/granite.

Stade Il Stade |

Altération (c) - () T

Fluide 1

interne au
granite

Fluide 2
———— 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 hote (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 trés 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 probléme majeur est que le fluide
a ’origine de la dissolution du quartz est trés mal connu. Les seules informations disponibles

concernent des fluides résultant de I’interaction avec le granite et qui se trouvent piégés dans
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les inclusions fluides aprés précipitation du quartz et cicatrisation des microfissures (apres
resaturation du fluide vis a 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 quartz 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 a la place des plagioclases et aussi
dans les cavités de dissolution du quartz. L’altération des biotites est & 1’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.

o) L’altérationdesparagenésesnéoformées

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 a la précipitation principale du quartz.

La paragenese carbonatée composée des minéraux suivants: ankérite, muscovite,
quartz(améthyste) est reliée aux fluides riches en CO, et provoque [’altération des minéraux

néoformés antérieurs (chlorites - feldspaths).

d) Historique P-T et types de fluides impliqués dans les altérations

Deux possibilités peuvent étre envisagées:



e L’altération est un processus strictement interne au granite. Dans ce cas, un fluide équilibré
avec le granite est soumis a des fluctuations de pression a température constante. En effet,
la solubilit¢ du quartz a une température donnée peut étre fortement modifiée par la
pression. Un fluide équilibré avec le quartz a basse pression peut devenir sous-saturé vis a
vis du quartz a haute pression et donc étre a I’origine de dissolution importante du quartz
contenu dans le granite. Ce type d’altération se produit probablement & environ 370°C
(£30) et & des pressions élevées, probablement proche de la pression lithostatique. Le fluide
impliqué peut étre un fluide équilibré avec le granite comme le fluide observé dans
I’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 a

I’équilibre avec deux feldspaths.

e Le fluide altérant peut étre un fluide équilibré avec les métasédiments (du type Bochard,
Chatelard) et en déséquilibre avec les silicates du granite. Cette hypothése semble peu
probable, et il parait difficile que tous les transferts de silice soient systématiquement liés a

des entrées de fluides allochtones au granite.

2. Les besoins logiciels et les données connues a injecter dans les

simulations.

a) Le code EQ3/6 a haute pression

Pour simuler les altérations du granite et la formation des paragenéses 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 a pression de vapeur
saturante. Il est donc nécessaire d’utiliser la version d’EQ3/6 (Ali Komninou, 1997) utilisant

des données thermodynamiques a 1 kb et 3 kb pour des températures variant de 100 & 450°C
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(version décrite dans le chapitre 1). La Figure 29 résume comment les bases de données ont ¢té

générées.

Chalcopyrite
date last revised = 15-jun-1984
keys = solid active
VOPrTr = 42.830 cm**3/mol  (source = supcrtfl )
mwt = 183.52500 g/mol
3 chemical elements =
1.0000 cu 1.0000 fe 2.0000 s
5 species in datal reaction
-1.0000 chalcopyrite -2.0000 h+
1.0000 cu++ 1.0000 fe++
00

b4 latior H to1
- gflag = 4 {supcrt91 equations and data used)
< basic source = supcrtdl

-44.900 kcal/mol

< delGOf

r delHOf = -44.453 kcal/mol

k- SOPrTr = 31.150 cal/ (mol*K)

 cp coefficients {source = supcrtdl )
database database f Tev0 = 0.20790000E+02

3 kbar » F Tel = 0.12800000E-01

1 kbar b T**-2 = -0.13400000E+06

b Tlimit = 556.85 C

I delHOtr = 2.405 kecal/mol

Dot

Figure 29: Schéma de construction des bases de données thermodynamiques a haute
pression avec le programme SUPCRT 92.

L’examendes deux bases de données révéle quelques lacunes concernant les besoins
pour la modélisation des fentes alpines. En effet, 1’épidote (pistachite) n’est pas présente dans
les deux bases de données a 1 et 3 kb. Il a donc été nécessaire d’introduire ces données

thermodynamiques dans chaque base de données.

b) L’introduction des données thermodynamiques de I’épidote

(pistachite).

Pour réaliser cette opération, le programme SUPCRT92 (Johnson et al. 1992) a été

utilisé afin de conserver I’homogénéité des données thermodynamiques.
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La formule chimique de 1’épidote introduite est FeCayAl,(OH)(S10,4); et s’appelle

Epidote-ord dans la base de données.

L’équation de dissolution de I’épidote s’écrit :

epidote-ord + 13H" & Fe¥* + 2A1%* + 2Ca* + 3Si0,(aq) + 7H,0

SUPCRT92 calcule tous les logK de cette réaction entre 100 et 450°C, avec un pas de
température de 50°C, et ce a 1 kb et 3 kb. I1 utilise les données thermodynamiques standard de

ce minéral dans sa base de données. Les résultats de ces calculs donnent les grillesde logK a 1

kb et a 3 kb (Tableau 5).

alkb

Ten °C 100 150 200 250 300 350 400 450
logK 19.504 12,705 7.190 2.558 -1.395 4714 -7.343 -9.116
a3 kb

Ten °C 100 150 200 250 300 350 400 450
logK 22303  15.541 10.157 5782 2,139 -0.951 -3.605 -5.910

Tableau S: logK calculés avec SUPCRT92 pour la réaction de dissolution de I’épidote
entre 100 et 450°C a 1 kb et 3kb.

Les éléments correspondants (Extrait de fichier 8 et Extrait de fichier 9) ont été
introduits dans les deux bases de données thermodynamiques existantes. Il est nécessaire
ensuite de recompiler les bases de données qui ont été modifiées afin de générer des fichiers
correspondants et dont I’accés est direct pour le code de calcul. Ces fichiers de données
thermodynamiques compilées ne sont pas lisibles par I’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 données 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 idealized
VOPrTr = 139.200 cm**3/mol (source = supcrt2)
* 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 datal reaction
-1.0000 epidote-ord -13.0000 h+
1.0000 fe+++ 2.0000 al+++
2.0000 ca++ 3.0000 sio2(aq)
7.0000 h2o
* 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
Extrapcolation algorithm: supcrt®2
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**0 = 0.11378000E+03
T**1 = 0.14650000E-01
T**-2 = -0.28220000E+07
Tlimit = 826.85 C

i nn

L I I A T N

Extrait de fichier 8: L’¢élément épidote-ord introduit dans la base de données a 1 kb
dont les logK de la réaction ont été calculés avec SUPCRT92.

epidote-ord feca2al2(ch) (siocd)3
date last revised = 24-aug-1%89
keys = sclid idealized
VOPrTr = 139.200 cm**3/mol  (source = supcrt92)
* Wt = 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 datal reaction
-1.0000 epidote-ord -13.0000 h+
1.0000 fe+++ 2.0000 al+++
2.0000 ca++ 3.0000 sio2{aq)
7.0000 h2o
* LOG K (NEW) GRID (100-150-200-250/300-350-400-450)=epidote or
22.303 15.541 10.157 5.782
2.138 ~0.951 -3.605 -5.210
Extrapolation algorithm: supcrtS2
gflag = 1 (supcrt?2 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 = supcrtg2)
T**0 0.11378000E+03
T**]1 0.14650000E-01
TH*-2 ~0.28320000E+07
Tlimit 826.85 C

nouon

L A I 2

o oo

Extrait de fichier 9: L’élément épidote-ord introduit dans la base de données a 3 kb
dont les logK de la réaction ont été calculés avec SUPCRT92.
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<) Les caractéristiques du fluide utilisé

Le fluide utilisé pour servir de base aux simulations est le fluide dont I’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
Dist/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
7n 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 I’échantillon de quartz Col des
cristaux BP 87-19 al obtenue par la technique ""Crush-leach".

L’analyse de ce fluide caractéristique du stade(I) précoce, avec un rapport Na/K de
Pordre de 8.5, indiquent un équilibre possible avec deux feldspaths & 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) Or69Ab30Anl1: 27%
Plagioclases (Ab85An15): 35%
Biotite: 5%

Muscovite: 3%

3. Les simulations réalisées

a) Le lessivage du quartz

(1 La solubilité du quartz dans I'eau pure, calculée en
fonction de la tempeérature et de la pression

Ce calcul simple permet de comprendre comment peut se comporter le quartz dans le
contexte P-T de I’épisyénitisation du granite du Mont Blanc, si sa cinétique de dissolution-
précipitation n’est pas prise en compte. Les calculs ont été réalisés dans 1’eau pure, a pression
de vapeur saturante (avec la version standard d’EQ3/6), a 1 et 3 kb (avec la version d’EQ3/6 &
haute pression), pour des températures variant de 0 a 450°C (Figure 30). L’introduction d’une
salinité proche de celle du fluide col de cristaux 87-19al ne perturbe pas les courbes de

solubilité de maniére 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 Ia
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, 4 200°C la teneur en silice & 1’équilibre avec le
quartz dans I’eau pure est du méme ordre de grandeur (entre 100 et 250 ppm) pour les trois
pressions différentes; alors qu’a 400°C la teneur en Si a 1 kb est d’environ 750 ppm et a 3 kb
d’environ 1400 ppm. Donc, un fluide a 1’équilibre avec le quartz & 400°C et 1 kb peut devenir
significativement sous saturé vis & vis du quartz s’il subit une augmentation brutale de
pression a température constante; et donc posséde un potentiel important a dissolution du

quartz, ceci d’autant plus que la cinétique est considérée rapide a 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 a la
fois la paragenése minérale constituant la roche, ainsi que les caractéristiques chimiques du

fluide considéré.

La composition modale du granite du Mont Blanc étant connue précisément, il est
possible de calculer les quantités de moles de chaque espéce minérale qui le constituent et qui
formeront les masses initiales de minéraux pris en compte pour le calcul par EQ6. Le
programme EQ6 effectue les calculs de chemin réactionnel en considérant une quantité initiale
d’eau de 1 kg dans le systéme modélisé. Cette valeur est invariable quel que soit le systeme
modélisé. 11 faut donc, pour tenir compte du rapport liquide/solide du systéme considéré,
adapter la quantit¢ de solide & introduire de maniére a respecter ce rapport. Les quantités
introduites (en mole) doivent aussi respecter les proportions relaﬁves 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 al’aide d’un utilitaire de A. Komninou et les
taux de dissolutions relatifs appliqués aux différentes espéces minérales (Tableau 7), a ces
températures, sont ceux préconisés par A. Komninou (1997). Les biotites étant totalement
instables lors de la dissolution du quartz, un taux de précipitation trés faible (10'* moles cm™

sec’! ) leur est attribué.

phases minérales quantités en moles  taux de dissolution relatif
(moles cm™ sec™)

quartz 4.4 107

feldspath-k 0.62 10

anorthite 0.18 103

albite 1.34 107

biotite (40%phlogopite - 60% annite) 0.11 102

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 a lorigine de la dissolution du quartz n’étant pas connu, les premiéres
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 I’introduction de 20000 ppm de NaCl. L’état redox du fluide est fixé au départ
proche du tampon hématite-magnétite & 370°C mais dans le domaine de stabilité de ’hématite,
soit logfO,=-24. Le pH de départ est de 4.2 4 370°C. La teneur en HCO5™ est de 0.05 molal qui

est fixée par la limite de détection par le Raman du CO, dissous (0.1 mol%).

Les simulations sont réalisées, en systéme fermé, a une pression de 3 kb. La variable
d’avancement réactionnelle "zi" permet de tester plusieurs calculs suivant que 1’on cherche &

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 systéme dissout le quartz sans jamais en reformer. La solubilité du
quartz & 370°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 paragenése satisfaisante. Le diopside
ne s’observe pas dans les fentes alpines; il serait plus satisfaisant de former de 1’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/l de calcium et 100 mg/l d’aluminium. La
formation d’épidote n’est pas chose facile a obtenir a partir de ce type de fluide, car a ce
couple pression-température (370°C-3 kb) les minéraux de type grenat (andradite, almandin,
grossulair, pyrope) ont tendance a étre précipités au cours des simulations ainsi qu’une
amphibole (Fe-pargasite). Dans I’optique d’obtenir une paragenése d’altération plus en accord
avec le contexte des fentes alpines, le modéle a été contraint dans ses possibilités de néoformer
des phases minérales. Les grenats et la Fe-pargasite ont été supprimés du systéme, ainsi que le
diopside qui n’est pas observé dans les fentes alpines et qui pourrait se former au dépend de
I’épidote. L’anorthite est aussi supprimée du modéle car elle n’est pas observée dans les
paragenéses de néoformation et pourrait consommer du calcium nécessaire a la formation de

I’épidote. La formation de la magnétite est aussi bloquée afin de maintenir 1’état redox du
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systeme dans le domaine de I'hématite. Le résultat obtenu avec ces nouvelles considérations

géochimiques est plutdt 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 Pintroduction de 20000 ppm de NaCl) a 370°C et 3 kb. Teneurs en
éléments dissous de la phase fluide et minéraux formés dans le systéme en fonction de
P’avancement réactionnel (relatif a la quantité de minéraux dissous).
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En effet, ]a simulation qui va jusqu’a un avancement réactionnel de trois (évolution
thermodynamique du systeme relativement avancée) permet de mettre en évidence la
néoformation d’une paragenése minérale assez proche de celle observée sur le terrain. La
premiére phase qui apparait est le diaspore, mais c’est aussi la premicre phase a ne plus étre
stable dans le systéme (disparition a zi = 0.7) alors que la teneur en aluminium du fluide est en
augmentation. Les phases qui se forment assez t6t au cours de la réaction sont I"'hématite et la
chlorite; elles resteront stables dans le systéme jusqu’a la fin de la simulation. Ces deux
néoformations consomment le fer et la magnésiumdu fluide en faisant chuter leur teneur de
facon conjointe. Les phases qui apparaissent plus tardivement sont 1’épidote et [’albite
toujours en présence de chlorite et d’hématite. Ces deux phases néoformées ont tendance a
faire 1égérement baisser la teneur en calcium qui jusque 1a était en 1égére augmentation. La
teneur en aluminium suit a peu prés la méme tendance que celle du calcium. Seules les teneurs
en potassium et en silice augmentent réguliérement au cours de la simulation. La teneur en
silice devient élevée a la fin de la simulation mais pas suffisamment pour former du quartz
dont la solubilité est importante & ce couple température-pression (Figure 30). Une simulation
réalisée jusqu’a un "zi" de 10 montre que le quartz se dissout toujours dans le systéme sans
atteindre la saturation vis a 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 1’albite, mais les
quantités d’albite formée sont insuffisantes pour faire varier sa teneur de fagon sensible. Une
simulation réalisée avec un fluide moins salé (20 mg/l de Na et 83 mg/l de Cl) ne forme pas

d’albite.

(3) Conclusions

L’effet de la pression sur la solubilité du quartz i cette température, mise en évidence
sur la figure , permet de simuler le lessivage du quartz du granite car le fluide altérant & 3 kb
et 370°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 }’obtention
d’épidote dont la stabilité thermodynamique ne peut s’obtenir qu’au détriment du diopside,

des grenats et de la fe-pargasite, et & un stade plutot avancé de la réaction.
b) L’altération du granite en quartz-chlorite-albite-adulaire

(M La préparation du fluide & 370°C et 3kb

La paragenése quartz-chlorite-albite-(adulaire) remplit les vacuoles de dissolution du
quartz et les fentes alpines. Pour simuler sa formation, le fluide de départ utilisé est le fluide
dont 1’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 (a 370°C et 3kb) .2‘1 partir des
caractéristiques du fluide auxquelles quelques contraintes sont ajoutées. Les contraintes
appliquées & 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 calculéea
partir de 1’équilibre avec la chlorite. Les sulfates, trés abondants a 1’analyse (1865 ppm;
pollution éventuelle?) sont estimés par 1’équilibre avec I’anhydrite. Le fluor, lui aussi
apparemment surdosé, est estimé par ’équilibre avec la fluorine. L’état redox du fluide est
défini par une fugacité en oxygeéne proche du tampon hématite-magnétite (-25.6), dans le
domaine légérement oxydant de I’hématite (logfO, fixée a -24). Le pH est fixé a 4.2 (équilibre
avec |’albite). Toutes ces données de départ sont introduites dans un fichier de calcul (Extrait
de fichier 10) traité par EQ3NR qui génére la composition de ce fluide a 370°C et 3 kb (Extrait

de fichier 11).
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e i Rt b b |
|Temperature (C) 1270.00 |Density (gm/cm3) | 1.00000

| = o e e |
|Total Dissolved Salts | | mg/kg | mg/l [*not used |
I il it et bl b bbb Lt |
|Electrical Balancing on icl- | code selects | not performed!
o e e e - {
| SPECIES | BASIS SWITCH/CONSTFAINT | CONCENTRATION| UNITS OR TYPE i
e e !
| redox { b -24. |logfo2

lsod-- janhydrite i 0. Imineral

| fe++ Ihematite | 0. Imineral

Ina+ | | 18214. img/1

lhco3~ | | 0.05 Imolality

icl- | | 32361 img/1

lal+++ Ichlorite | 0. Isolid solution

| fclinochlore 10.3000 |

| |chamosite 10.7000 |

ih+ | | 4.2 iph l
Isio2(aqg) Igquartz | 0. Imineral

fmg++ | | 104. lmg/1 |
lca++ | | 3160. Img/1 |
I k+ 1 | 3638 Img/1

|br- | 1 106. Img/1

tE- | fluorite | 0.0 Imineral

ib(oh)3{ag) | | 1189.7 Img/1

Jmn++ i | 20. img/1

| zn++ 1 | 73. img/1

Ipb++ | | 2.0 Img/1 |
1ba++ | | 84. Img/1 }
lsr++ ! | 62. Img/1

Pli+ | | 282. Img/1 [
| = e e e e e e e e e e m e e ]

Extrait de fichier 10: Caractéristiques du fluide Col des cristaux BP 87-19 al
(mesurées et estimées par équilibre avec des phases minérales) introduites dans un
fichier "input" traité par EQ3NR. '

————— Elemental composition of the aqueous phase -----
element mg/1 mg/kg moles/kg
o 0.89191E+06 0.89191E+06 0.5574673773E+02
al 0.88203 0.88203 0.326%012060E-04
b 208.01 208.01 0.18524052877E-01
ba 84.000 84.000 0.6116787089E-03
br 106.00 106.00 0.1326591312E-02
ca 3160.0 3160.0 0.7884625111E-01
cl 38859. 38859. 0.1096090163E+01
f 77.953 77.953 0.4103148313E-02
fe 35.482 35.492 0.6355202744E-03
h 0.11196E+06 0.11196E+06 0.1110780018E+03
c 600.55 600.55 0.5000000014E-03
k 3639.0 3639.0 0.9307310063E-01
1i 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 2 partir des caractéristiques de ’Extrait de fichier 10.

Comme le montre I’Extrait de fichier 12, la composition élémentaire du fluide obtenue
est réintroduite uniquement sous forme de valeurs numériques des concentrations, en

corrigeant légérement quelques valeurs calculées dans le but d’éliminer certaines sursaturations
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(exemple du Fer). La fugacité en oxygeéne est elle aussi augmentée d une unité log de fagon a
renforcer le caractére oxydant du fluide. Cette opération permet de générer un fichier pickup,
utilisé pour I’interaction avec le granite a 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 & I’équilibre avec le quartz a 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).

| e |
|Temperature (C) 1370.00 |Density (gm/cm3) |  1.00000 |
b e o |
ITotal Dissolved Salts | ! mg/kg | mg/l {*not used |
e et e L L e TP !
|Electrical Balancing on lcl- | code selects | not performed!
[ o o o e 1
| SPECIES | BASIS SWITCH/CONSTRAINT | CONCENTRATION| UNITS OR TYPE |
e 1
| redox | | -23. llogfo2 |
| fe++ | ! 19. img/1 |
Ina+ | i 18214. Img/1 |
lhco3- | | 0.05 Imolality t
{sod4-- | | 31. lmg/2 !
fcl- | 1 38839. Img/1 i
lal+++ | | 0.88374 Img/1 1
Ih+ i | 4.2 Iph |
Isio2{ag) | | 0.0385 Imclality |
Img++ 1 I 104. lmg/1 |
lca++ | | 3160. Img/1 |
T k+ | I 3639. trg/1 |
Ibr- | ] 106. Img/1 !
1 £- | | 77.0 img/1 !
Ib(oh)3(ag) | 1 1189.7 Img/1 i
Imn++ | 1 20. img/1 !
| zn++ | | 73. img/1 |
Ipb++ | 1 2.0 Img/2 1
Iba++ | | 84. Img/1 |
Isr++ ! | 62. Img/1 ]
11i+ | | 282. Img/1 |
e e i S e |

Extrait de fichier 12: Caractéristiques du fluide Col des cristaux BP 87-19 al, calculées
a partir de ’Extrait de fichier 10, réintroduites uniquement sous forme de teneur en
éléments chimiques dans un fichier "input" traité par EQ3NR
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————— summary of stoichiometric mineral saturation states ~----
(minerals with affinities .lt. -10 kcal are not listed)

mineral log g/k ff, kcal state mineral log a/k aff, kcal state
albite -0.549 -1.€14 albite high -0.815 -2.398
albite low -0.596 -1.755 andalusite -0.982 -2.889
anhydrite -0.004 -0.011 satd annite -1.362 -4.008
anorthite -1.266 -3.727 aragonite -2.377 -6.997
barite -0.860 -2.531 brucite -2.925 -8.608
calcite -2.382 -7.009 celestite -2.230 ~6.563
chalcedony -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 corundum -1.142 -3.360
cristobalite-a -0.213 -0.626 cristcbalite-b -0.220 -0.648
diaspore -0.482 -1.418 diopside -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 -0.0231 satd fluorphlogopite -1.306 -3.844
fluortalc -2.699 -7.942 halite -2.218 -6.527
hedenbergite -2.639 -7.767 hematite -0.043 -0.126 satd
hercynite -2.438 -7.173 jadeite -1.792 -5.274
k-feldspar -0.974 -2.867 kaolinite -1.068 -3.143
kyanite -0.928 -2.732 magnesite -2.9%1 -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.¢85 -2.898 prehnite -2.301 -6.771
pyrophyllite -0.836 -2.460 quartz 0.000 -0.001 satd
quartz{beta) -0.047 -0.13% satd sanidine high -1.159 -3.410
sillimanite -1.030 -3.032 sio2 (am) -0.420 -1.236
spinel -3.142 -8.247 sylvite -3.302 -9.718
tale -2.161 -6.360 tridymite high -0.201 -0.592
trigymite low -0.202 -0.5%4 wollastonite -2.060 -6.064
wollastonite (pseud -2.225 -6.549 zoigite -1.898 -5.586 -

Extrait de fichier 13: Etat de saturation du fluide Col des cristaux BP 87-19 al calculé
par EQ3NR, a 370°C et 3 kb, a partir de ’Extrait de fichier 12.

2 Linteraction du fluide avec le granite du Mont Blanc a
370°C et 1 kb

Le fluide résultant des manipulations décrites précédemment sert de fluide initial pour
la simulation de 1’altération du granite du Mont Blanc. La méme 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 (10* = 102 moles cm™ sec™) afin de favoriser la mise en solution du potassium dont
il est la seule source. Le logfO2 est fixée a -25 proche du tampon hématite-magnétite (logfO,=-
25.36 4370°C) dans le domaine de stabilité de I’hématite. La Figure 32 résume les différentes
opérations nécessaires a 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
géochimiquea 3kb et qui va interagir avec le granite sous un régime de pression plus faible

(1kb) mais a la méme température (370°C).

117



Teneurs en éléments du fluide BP 87-19a1 a3 kb
et 370°C calculées avec les contraintes introduites
baisse de la teneur.en Fer de 35 a 19 ppm (évite
les sursaturations liées a la légére augmentation
de fO2.

Composition et spéciation définitive du fluide. BP.87-:
19a1 & 3 kb et 370°C.non dépendante des équilibres
imposés initialement pour calculer. certaines.teneurs, .
Le fluide '

Figure 32: Les différentes étapes de la simulation de Ialtération du granite du Mont-Blanc en quartz-chlorite-albite-adulaire.



Cette simulation permet d’obtenir des résultats satisfaisants & condition que certaines
contraintes sur la précipitation de plusieurs phases minérales soient appliquées. Des
contraintes sont appliquées sur des minéraux qui ont tendance & se former au cours des
simulations mais ne faisant pas partie de la paragenése souhaitée. Cette contrainte peut étre
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 ou elles consomment des éléments en solution au détriment de
certains minéraux souhaités dans la paragenése néoformée. Par exemple, si du diopside se
forme au cours de la simulation , ¢’est au détriment de ’épidote car il consomme le calcium
disponible (la margarite aussi mais elle est déstabilisée au stade précoce de la simulation; sa
suppression du systéme sera discutée ultérieurement). Le diopside n’étant pas observé dans la
réalité, il parait légitime d’empécher sa formation au cours de la simulation méme si les
propriétés thermodynamiques lui confeérent une plus grande stabilité. C’est aussi le cas pour la
trémolite. Les phases paragonite et muscovite sont aussi exclueé du systéme car malgré leur
stabilité thermodynamique, elles ne sont pas observées a ce stade de 1’altération simulée. La
solution solide plagioclase est elle aussi éliminée des néoformations potentielles car sa stabilité
thermodynamique engendre une formation conjointe de I’anorthite (faible quantité) avec

I’albite alors que I’anorthite n’est pas observée parmi les néoformations.

Pour résumer, les phases suivantes sont ¢liminées des néoformations possibles dans le
systéme fluide-granite considéré:
e paragonite
e muscovite
o trémolite
» diopside

¢ plagioclase (solution solide)

La simulation est réalisée avec un degré d’avancement relativement poussé (zi varie de

0 a 10) avec une stabilité¢ thermodynamique atteinte (I’affinité totale du systéme est nulle). Les
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phases néoformées prédites par le programme sont représentées dans la Figure 33 en fonction
de 'avancement de la réaction c’est a dire en fonction des quantités dissoutes des minéraux
constitutifs du granite. La Figure 33 représente aussi I’évolution de la phase fluide qui interagit

avec le granite en fonction du méme parameétre.

120



1
3
A i f— - ~ -25.00
10 Y S I
- -’_-._‘____._,_!> ———————— l- -25.10
g ittt T —— -+
& . -25.20
[7;] o -
3 i
o N " N [log fO2 ~ -25.30
A i '
5 I -
2]
c nr —r, =
o —— p————-— e
E 1 = Tt e ——m————— ————— T . 48
2 .............................. - -
‘O
—— e = 4.7
G S B,\__/“‘
[ ke
L 4,
3 - - - - 6 x
=4
e E . 4.5
- 4.4
I T !
4 6 8 10
Avancement de la réaction
0 A e 10

o

- ———

1054 T, e T
e .zl chlorite
¥ - - -8
;’sv_/ |hematlte |
A PR o eeceeremrcamensesmnpandadgacraranns
~3 ‘]O-3 L::__/__-\.A.--—*K"" ---- / / I\
% ,'{, / ~. uorite / ‘ t k_feldspar:l
‘O @ er e e = P 2 P T R S TR e " —— S oo -
(o] R S
10 ,u}?‘\ N . i I 6 &
- ~ epidote_ord —° =
E : l& anhydrite S F | :
2 5 ! e
) 1 -
=100 gl | TR Lo
Lol H ~ -
} 1 -~ 1
g I ! -4
3 1 ~ -
E 10°® h : " . f' ot
! ; [
; 1
1
7 _JkE ' -
107 7 T T T T 2
0 2 4 6 8 10

Avancement de la réaction

Zoyboj

Figure 33: Simulation de I’altération du granite du Mont-Blanc a 370°C et 1kb, par le

fluide Col des cristaux BP 87-19 al ("préparé" a

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 systéme en fonction de I’avancement réactionnel (relatif a2 la quantité

de minéraux dissous).
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Les résultats de cette simulation montrent que certaines phases minérales peuvent se
former a partir des éléments présents a 1’origine dans le fluide et a partir des éléments mis en

solution par le processus d’altération des minéraux du granite.

Le quartz est présent dés 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 a1’équilibre avec le quartz 4 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 espéces

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 I’hématite, la
chlorite, la margarite, la fluorine, I’anhydrite et I’albite. Parmi ces phases, il faut distinguer les
phases dont la néoformation n’est pas souhaitée mais est induite par la maniére d’introduire
les parametres du systéme pour la simulation. C’est par exemple le cas de I’anhydrite qui a
servi & calculer la teneur en sulfate du fluide altérant car la teneur mesurée semblait surestimée
(pollution par la technique analytique?). Il en est de méme 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 a ’anhydrite. Ces deux phases existent dans le systéme modélisé tout au long de
la simulation et paraissent insensibles aux fluctuations des différents paramétres du systéme.
La concentration en fluor diminue par précipitation de fluorine jusqu’a ce que I’équilibre soit
atteint (zi=3.4); la quantité¢ de fluorine néoformée correspond a la baisse de solubilité
provoquée par la baisse de pression de 3 kb & 1kb. La teneur en soufre dans le fluide fluctue
surtout avec les conditions redox (baisse de fO, vers zi=7.8 o le systéme devient tamponné
par la coexistence des phases hématite et magnétite). La néoformation d’hématite semble
logique car la teneur en fer a €té calculée par I’équilibre avec I’hématite & 3 kb, et les conditions
redox du fluide ont été fixées dans le domaine de stabilité de I’hématite. Cependant le systéme

ne se maintient pas dans ce domaine et tend spontanément vers celui de la magnétite. La teneur



en fer dans le fluide varie en fonction des précipitations minérales, de I’évolution du pH et de
la fO, du systéme. |

L’albite et la chlorite sont stables du début jusqu’a la fin de la simulation; alors que la
margarite qui apparait au début est rapidement déstabilisée. Cette phase n’est pas observée
dans la paragenése, cependant les calculs qui tentent d’empécher sa formation au cours de la
réaction ne convergent pas. Elle restent donc une phase transitoire a "faible durée de vie" du

cheminréactionnel.

Le minéral qui se forme aprés toutes ces phases est I’épidote. Le pH tend a se stabiliser
vers 4.8 a partir de sa formation dans le systéme ainsi que la teneur en fer du fluide. Le calcium
diminue 1égérement. La formation d’épidote est satisfaisante car elle est présente dans la
paragenése d’altération. Cependant, elle est généralement observée, avant ou pendant la

principale phase de précipitation du quartz (Figure 34).

a7 /®

+ 4+ + ¢ o+ + + ¥ + 4+ + + &+ o+ + + + + +F + o+ o+

+ + + 4+ + + + + + + 4+ + o+

Figure 34: Succession des cristallisations dans les six associations des cavités du
granite du Mont-Blanc d’aprés 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 derniére 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 consommeé par les autres phases néoformées. La teneur en potassium dans le fluide
est constante dés la saturation du feldspath-K atteinte, ce qui tend a stabiliser la chute du
rapport Na/K au cours de la simulation vers 3.5 (Figure 33), ce qui est légérement inférieur aux

rapports généralement mesurés dans les inclusions fluides (Na/K entre 5 et 9).

(3) Conclusions

La premiére paragenése d’altération observée dans les fentes alpines peut étre
reproduite de maniere satisfaisante avec le code de calcul EQ3/6 si des contraintes (en général
justifiées par des cinétiques lentes de formation) sont appliquées au systéme modélisé.
Certains minéraux indésirables ne peuvent étre éliminés du systéme sous peinéA de non
convergence du calcul (par exemple la margarite, mais dont la quantité simulée reste faible). Il
est satisfaisant de remarquer que 1’on reproduit la paragenése d’altération principale des fentes
alpines (quartz-chlorite-albite-adulaire(feldspath-K)). L’obtention d’épidote au cours de la
simulation serait d’aprés Poty (1969) conforme aux observations méme si ce minéral n’est pas
rencontré de maniére 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 systéme.

4] L’altération de quartz-chlorite-adulaire en quartz(améthyste)-

muscovite-ankérite

M L'influence des mélanges avec des fluides a CO,

L’étape principale d’introduction du CO, est associée avec la cristallisation de

I’assemblage tardif de quartz améthyste, et ankérite-phengite, en remplacement des



assemblages précoces. Afin de simuler [’altération de la paragenése quartz-chlorite-adulaire par
un fluide riche en CO,, il a été choisi d’utiliser le fluide responsable de 1’altération en quartz-

chlorite-adulaire (Col des cristaux BP 87-19al) et de I’enrichir en CO, par le calcul (avec EQ6).

Le fluide Col des cristaux a donc été utilisé pour simuler la formation de la paragenése
carbonatée tardive. Pour cela, un apport externe de CO, a été simulé avec EQ6 (Figure 35) en
faisant réagir le fluide utilisé pour l’altération précoce avec 1.5 moles de CO, gazeux. Cet
enrichissement du fluide en CO; est réalisé a la pression de 1 kb et a la température de 370°C.
Le fluide résultant présente une saturation vis a vis de I’anhydrite (méme 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 paragenése précoce d’altération du granite du Mont

Blanc au cours d’une simulation EQ6.
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Fluide résultant
rihe enCO2

Figure 35: Les différentes étapes de la simulation de I’altération de la paragenése du stade 1 d’altération (quartz-chlorite-albite-
adulaire) en quartz(améthyste)-muscovite-ankérite.



(2) L'interaction du fluide a CO2 avec la paragenése
néoformée quartz-chlorite-adulaire subissant une baisse
de la température du systéme

La simulation réalisée tente de reproduire les paragenéses carbonatées tardives
observées dans les fentes alpines et qui se développent aux dépens de la paragenése
d’altération initiale. Pour cela, des simulations d’altération de la paragenése quartz-chlorite-
adulaire par le fluide enrichi en CO, ont été entreprises. Des simulations ont été réalisées a une
pression constante de 1 kb. Par contre, plusieurs états thermiques ont été simulés. Les
simulations a 370°C et & des températures supérieures a 290°C ne permettent pas de former
les carbonates attendus dans le systéme. Seule une simulation de refroidissement du systéme
de 370°C jusqu’a 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 I’ordre de '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 ]a précipitation de la biotite et de la paragonite sont

appliquées au systéme.

phases minérales | quantités enmoles  taux de dissolutionrelatif
(moles cm? sec™)

quartz 12.6 107
feldspath-k 1.0 10
chlorite 0.4 102

Tableau 8: Quantités molaires et taux de dissolution relatif des phases minérales
introduites dans la simulation du stade II d’altération (altération de la paragenese
quartz-chlorite-albite-adulaire en quartz(améthyste)-muscovite-ankérite).

Le résultat de la simulation (Figure 36) montre que la formation de quartz dans le
systéme est constante lors de la simulation car le fluide est & I’équilibre avec le quartz et

I’apport de silice par dissolution est constant. Cependant la teneur en silice dans le systéme
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baisse au cours du refroidissement de 628 ppm a 370°C jusqu’a 281 ppm a 270°C (Figure 36).
Ces teneurs d’aprés les courbes de solubilité du quartz (Figure 30) montrent bien que

I’équilibre avec le quartz est permanent tout au long de la simulation.

La muscovite est une phase qui précipite dés le début de la simulation et dont la
quantité néoformée dans le systéme augmente avec la baisse de température. Cependant, la
formation de cette phase est renforcée par la contrainte de précipitation exercée sur son

équivalent sodique (1a paragonite) qui n’est jamais observée dans les fentes alpines.

La formation de I’hématite en début de simulation est relayée par le dépdt de magnétite
qui atteste de la mise en place de conditions réductrices, la coexistence des deux phases
tamponnant la fO, du systéme. Ceci va de pair avec la déstabilisation des sulfates en sulfures

dans le systéme.

De la chlorite apparait vers 300°C et elle est déstabilisée lors de ’apparition des
carbonates dans le systéme & partir de 283°C. La présence de carbonate et notamment de
carbonate de fer (sidérite) est plus conforme aux paragenéses tardives des fentes alpines. Le
code de calcul ne peut produire de ’ankérite au cours des simulations car elle n’est pas
présente dans les bases de données thermodynamiques. Sa formation dans les simulations est
assimilée & celle d’une solution solide de carbonate qui comporte des péles purs calciques,
magnésiens et ferriféres. Le pourcentage de carbonate de fer dans la solution solide qui se
dépose de 283°C 4 270°C augmente avec I’avancement de la réaction (56% de sidérite en début

de dépot et 63% a 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 a la simulation précédente, elle
est déstabilisée dans le systéme, lorsque la température baisse en dessous de 340°C. Cette
déstabilisation subite s’explique plutdt par la baisse de fO, (Figure 36) que par une

augmentation de la solubilité avec la baisse de température. Cette chute de fO, modifie la
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spéciation du soufre qui passe des sulfates au sulfures en solution. La stabilité de I’anhydrite

ui repose sur les sulfates en solution n’est alors plus assurée quand les sulfures prédominent.
q p p

Ici encore, la fluorine est présente dans le systéme 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, méme si elle a été introduite pour estimer la teneur en fluor,
n’est pas incompatible avec les paragenéses minérales observées. Sa stabilité dans le systéme
impose la teneur en fluor dans le fluide qui décroit avec la baisse de température. La solubilité

de 1a fluorine baisse dans ce systéme avec la baisse de température.
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Figure 36: Simulation de D’altération de la paragenése (quartz-chlorite-adulaire issue

du stade I d’altération) a 1kb, par le fluide Col des cristaux BP 87-19 al enrichi en CO,
("préparé' a 370°C et 1 kb suivant le protocole décrit en Figure 35) et se refroidissant

de 370°C a 270°C. Teneurs en éléments dissous de la phase fluide et minéraux formés

dans le systéme en fonction de la température (relative a la quantité de minéraux

dissous).



(3) Conclusions

Le programme EQ6 modifié a haute pression permet de reproduire plus ou moins
fidélement les paragenéses tardives des fentes alpines, en simulant I’introduction de CO, 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 systéme est nécessaire a 1’obtention de carbonates caractéristiques des dépéts tardifs.

C. Conclusions

L’utilisation d’une version d’EQ3/6 prenant en compte des pressions élevées (1kb et
3kb) a permis de modéliser la formation des paragenéses des fentes alpines (lessivage du
quartz et dépdt des parageneses précoces et tardives) avec une précision i'elgtivement

satisfaisante.

Le lessivage du quartz est bien simulé par I’effet d’une altération a 3kb car sa solubilité
est trés importante a cette pression. La différence de solubilité du quartz & 370°C entre 1kb et
3 kb est importante. Elle permet de simuler qu’un fluide qui altére le granite a 3 kb et 370°C
peut se charger fortement en silice avant de saturer vis a vis du quartz et peut ensuite
redéposer des quantités significatives de quartz par une simple chute de pression jusqu’a 1 kb

a température constante.

Une baisse de pression a température constante permet de reproduire assez fidélement
(hormis quelques artéfacts induits par la préparation "informatique" du fluide pour la

simulation) la formation de la paragenése d’altération primaire.

L’obtention de 1’épidote parmi les néoformations est délicate, et demande d’appliquer
des contraintes au systéme (justifiées par 1’observation, la cinétique ou par les imprécisions
sur le chimisme du fluide?). Il est aussi difficile d’obtenir de ’épidote précoce au cours des

simulations alors qu’elle est une des premiéres phases minérales a précipiter dans les fentes.
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Ceci est peut-€tre di a une mauvaise estimation de la chimie du fluide, lors des conditions de

dépdt, ou & des données thermodynamiques insatisfaisantes sur I’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 dép6t de la paragenése précoce (quartz-chlorite-albite-adulaire) et avec

ajout de CO, pour simuler la formation de la paragenése tardive (quartz-muscovite-ankérite).

La formation de la paragenése secondaire carbonatée ne peut s’expliquer
thermodynamiquement que par un refroidissement du systeme (pour former les carbonates de
fer) et un ajout de CO, gazeux au fluide altérant, ce qui est conforme aux contraintes obtenus a

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 a une meilleure compréhension de la formation des
gisements uraniféres associés a des piéges épisyénitiques dans les massifs granitiques
hercyniens (Massif Central frangais). Ce sont des gisements d’imprégnation ou la
minéralisation uranifeére est disséminée dans les vacuoles de 1’épisyénite. Il est a noter que
comme dans le cas des granites altérés au voisinage des fentes alpines, il se forme une roche
vacuolaire. Plusieurs phases peuvent étre distinguées dans la formation de ce type de
gisement:

1. une phase d’altération du granite qui provoque la dissolution du quartz et la formation de
vacuoles (formation de piége vers 305Ma Turpin. (1984));

2. une phase de dépdt d’uraninite et d’interstratifiés illite-smectite (Permien probable);

3. un remaniement partiel des minéralisations uraniféres caractérisé par 1’altération de la
pechblende en coffinite, associée a la cristallisation de montmorillonite, de fluorine et de

barytine (Jurassique inférieur & moyen).

Des modélisations numériques ont déja été réalisées par Kam (1986) afin de simuler les
altérations hydrothermales responsables de 1’épisyénitisation et de la minéralisation uranifére.
Son travail (p.177 & 204) a servi de base de réflexion pour la réalisation de nouvelles
simulations, & P’aide du code de calcul EQ3/6, en intégrant cette fois ’uranium dans les

systémes modélisés.

Le programme EQ3 a d’abord été utilisé pour générer des diagrammesde solubilité de
Puraninite et de la coffinite a 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 a ’obtention des phases
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d’altération observées dans les gisements. Le but était de reproduire les paragenéses
d’altération, en particulier d’essayer de reproduire I’assemblage typique du stade 3 a smectite-
coffinite, en prenant en compte I’effet de la température, de la fO2 du systéme, 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 Bernardan ou de Margnac, sont situés
dans les granites & 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
faciés dominant de granite est un leucogranite peralumineux & grain moyen, constitué de

quartz, d’orthose, de plagioclases, de biotite et de muscovite.
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4 : massif de la Margeride (gisement des Pierres Plantées)

Figure 37: Localisation de gisements d’uranium intragranitiques associés a des
granites peralumineux, 2 des zones fracturées associées ou non a des pieges
épisyénitiques.

135



1. La phase d’épisyénitisation

Le phénoméne d’épisyénitisation présente une analogie avec la formation des fentes
alpines qui a été étudiée dans le chapitre précédant car ’épisyénite présente des vacuoles qui
se sont formées par dissolution le plus souvent totale du quartz dans le granite. C’est un
processus tres sélectif (Leroy, 1978, Cathelineau, 1987) qui laisse des cavités de volumes

identiques aux quartz initiaux au sein du granite altéré.

Les épisyénites a dissolution du quartz dominante présentent une altération trés faible
des feldspaths potassiques et parfois plus marquée des plagioclases (transformation en
phengite) dont la chronologie relative avec la dissolution du quartz a fait [’objet
d’interprétations parfois différentes (Leroy, 1982, Michel,v1983). L’altération affecte de facon
plus modérée les biotites dont la muscovitisation s’accompagne de la formation de quelques

lamelles d’hématite (caractére 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 1’altération
hydrothermale, se rééquilibrent chimiquement et présentent des tendances cristallochimiques
vers le pole mica néoformé (Leroy et Cathelineau, 1985). Ce rééquilibrageest 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 a 5.7% en poids
équivalent NaCl. La température d’équilibre a ét€ estimée par microthermométrie a 200-300°C
en bordure de I’épisyénite et 4 300°C ou 380°C a la jonction épisyénite-granite. Il est utile de

préciser que les pressions mises en jeu pour la formation des épisyénites (200 a 300 bars
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d’apres les derniéres reconstructions P-T pour les épisyénites du Limousin, El Jarray, 1993,
Ayt Ougougdal, 1994) ne sont pas aussi élevées que celles qui sont a l’originé des fentes
alpines (1 a 3 kb). L’effet de pression sur la solubilité du quartz ne peut donc étre aussi

marqué que pour les fentes alpines.

137



Yacuoles: Quartz lessive, remplacé en partic
par des néoformations

fluide altérant ]

Altérations:

Pression L/V (300 b)

300-400°C Chlorites

fO2 basse Feldspath-K

salinité 5 g/ Biotites =) Albite
Plagigclases Caici o

fluide altérant

Fluide de bassin a 150°C de

type GPK1 (Soulfz-sous-foric)

Plagioclases L K-micas
P - .
Pression hydrostatique (300 b)

Albite illite
minéraux U Pechblende
+/- Dolomite/[ématite

Altérations:

Plagioclases ..» Smectites

Albite Coffinite

Pechblende (partielle) + Marcasite, Barytine
* Fluorite

) Libération d’uranium dans I’environnement

Figure 38: Les étapes de misc en place des gisements d’uranium liés aux épisyénites (d’apres Cathelineau, 1987).




2. L’argilisation et le dépot des minéralisations uraniféres

A la phase d’épisyénitisation succéde la phase de mise en place des minéralisations
uraniféres associées au dépdt de phases argileuses (Leroy, 1985, Cathelineau, 1987) (Figure
38). Les événements qui caractérisent cette phase sont:

1. le dépdt de pechblende

2. I’altération de la pechblende au profit de la formation de la coffinite.

A Margnac, dans les épisyénites de type Margnac 805, ainsi qu’au Bernardan
(échantillons des niveaux minéralisés profonds, Ayt Ougougdal,1994),le dép6t de I'uraninite
est associé a un dépdt argileux composé d’illites vet d’interstratifiés illite-smectite.
L’association pechblende-pyrite est suivie par la cristallisation de carbonates avec
syncroissance d’hématite, et de silice cryptocrystalline hématiség. “

Ensuite, un dépét 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 a 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 a 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

dépdt, 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 thése 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 a Strasbourg).

Le but de son travail de modélisation était de rechercher les conditions de simulation
favorables a I’obtention des deux phases décrites:

e [’épisyénitisation avec le lessivage du quartz, la muscovitisation et secondairement
I’adularisation dans la zone centrale de I’€pisyénite.
o [l’argilisationavec la formation de smectites potassiques & calciques puis de kaolinite a la

périphérie des corps épisyénitiques.

1. Modélisation de la phase d’épisyénitisation

Kam a simulé le lessivage du quartz, ’altération en muscovite et parfois adulaire, dans
la zone centrale de 1’épisyénite, & 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 a 300°C en début d’épisyénitisation, puis subit un refroidissement tout au long de
I’altération du granite. Kam simule cette €évolution naturelle en dissociant 1’altération du
refroidissement, car le programme DISSOL ne gére pas le couplage de la dissolution et du
refroidissement qui simule I’altération hydrothermale le long d’un gradient thermique. Elle
réalise une altération & 300°C avec le programme DISSOL, puis un refroidissement de la
solution altérante de 300°C jusqu’a 200°C avec le programme THERMAL, et enfin une
altération du granite par cette solution a 200°C a 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 I’

évolution thermodynamique de la solution altérante.
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a) Altération du granite a 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 & 1’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 a 25°C et ceci afin de
pouvoir dissoudre une grande quantité de quartz. La salinité est fixée & 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 a 300°C soit
une valeur de 6. La pCO, est libre au cours des simulations car I’altération se passe en milieu
confiné et au départ log pCO, = -2. Pour la simulation log fO2 = -25, ce qui correspond a un
potentiel redox au départ de -333 mV. Des teneurs initiales faibles en Mg, Fe et Al ont été
choisies de fagon a ne pas saturer vis a 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
a 200°C

Les solutions d’altération obtenues aprés interaction avec le granite & 300°C sont
utilisées afin de recalculer leurs caractéristiques thermodynamiques au cours d’un
refroidissement de 300°C a 200°C avec le programme THERMAL. Deux calculs ont été

réalisés en utilisant comme point de départ des solutions a différents degrés d’avancement
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dans ’interaction avec le granite & 300°C; ceci dans le but de tester plusieurs intensités

d’altération sans prise en compte de cinétique de dissolution et précipitation.

Les caractéristiques des fluides calculées aprés refroidissement sont réinjectées dans
des simulations d’interaction avec le granite a 200°C avec le programme DISSOL (reprise de la

dissolution du granite).

(] Résultats

e L’altération du granite par ce type de solution prédit une dissolution massive du quartz et
la néoformation de muscovites secondaires associée  la formation de feldspath potassique.

¢ Les muscovites secondaires sont enrichies en potassium-fer et appauvries en magnésium
par rapport aux muscovites du granite sain. v

e Une solution plus riche en silice et plus réductrice, favorise plutét la formation de
muscovites alumineuses ou de chlorites ferro-magnésiennes.

e La kaolinite n’apparait jamais parmi les phases néoformées.

e Que ce soit a 300 ou 200°C, le quartz reste la phase minérale la plus dissoute. Cependant, a
200 °C la saturation vis a vis du quartz est atteinte plus rapidement qu’a 300°C. Par contre

a 200°C, le microcline est moins affecté par la dissolution qu’a 300°C.

2. Modélisation de la phase d’argilisation

Les solutions utilisées pour simuler 1’épisyénitisation ne permettent pas d’obtenir des
smectites et de reproduire les processus d’altération a 150°C responsables de 1’argilisation.

L’hypothése d’un refroidissement de la solution altérante de 300°C & 150°C n’est donc
pas validé par la simulation thermodynamique. Un renouvellement de la solution altérante a

donc été imaginé.
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a)

Altération du granite a 150°C

Le fluide interagissant avec le granite doit posséder certaines caractéristiques:

Des solutions dont le rapport (K*)/(H*) est élevé ont €té€ choisies afin de se rapprocher du

domaine de stabilité des smectites. Il est nécessaire que la solution soit sursaturée en silice.

d’eau).

La salinité des solutions doit étre plus faible que pour 1’épisyénitisation (4.9 g par kg

La pression partielle de CO, est gérée de la méme fagon que pour I’épisyénitisation.

o Le fluide est sous saturé vis a 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 €té utilisés)

Ces contraintes générent des types de fluides dont les caractéristiques chimiques sont décrites

dans le Tableau 10.
Solution oxydante S8 | Solutionréductrice S11
150°C 150°C
pH 6.6 pH 6.0
Eh-191 mV Eh-351 mV
log pCOp =-2 log pCOp =-2
log fOp =-37 log fO) =-47
Na 0.042 M Na 0.042 M
K 0.014 M K 0.014 M
Ca 0.010M Ca 0.010M
Mg 10 uM Mg 10 uM
Si 2.5mM Si 3.0 mM

Tableau 10: Types de solutions utilisées pour simuler 1’argilisation

b) Refroidissement des solutions altérantes et altération du granite
a 60°C

Le protocole de simulation est identique que celui décrit précédemment pour le

refroidissement de 300°C a 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.

¢ Résultats

e Les simulations d’altération du granite & 150°C forment des illites.

e Lessimulations d’altération du granite a 60°C forment des montmorillonites.

e Le refroidissement des solutions de 150 & 60°C montre que le systéme stabilise d’abord des
illites puis passe progressivement vers la stabilit¢ des montmorillonites (moins calciques et
plus potassiques que celles analysées sur le terrain; probléme de chronologie dans
I’acquisition de leur gamniture cationique?). Dans le cas d’un fluide plus réducteur, la
montmorillonite évolue en devenant fortement alumineuse, le fer contribuant moins a la
solution illite-smectite.

e Laformation de lakaolinite est d’autant plus compromise qué la température est élevée et
I’altération intense; elle ne peut se concevoir que par 1’action d’une phase froide tardive et

aux dépend des smectites.

Méme si ces modélisations permettent de reproduire plus ou moins fideélement les
altérations des deux phases principales (épisyénitisation et phase & smectite), le
comportement de ’uranium n’est pas pris en compte dans les systémes modélisés. C’est
pourquoi, il a été entrepris de simuler I’introduction de ’'uranium dans ce contexte en utilisant
les hypothéses sur les fluides utilisés par Kam. La phase d’épisyénitisation ne sera pas reprise

car le dépdt de I’uranium est associ€ a des stades plus tardifs.

D. Simulations thermodynamiques du dépét de I'uranium dans
les épisyénites

Le dépdt de I'uranium se fait sous deux formes minérales distinctes, la pechblende et la
coffinite, successivement dans le temps. Ce dépét est toujours postérieur a ’épisyénitisation

comme le montre la Figure 38.
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Les fluides altérants supposés a 1’origine de ces minéralisations sont supposés étre des
fluides de bassin (Turpin et Leroy, 1987, Lespinasse et Cathelineau, 1991). En ’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-forét,
Pauwels et al. 1993) qui sert d’analogue du fluide responsable du dépbt des paragenéses a 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 GPK1. 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 dépdt des minéralisations uraniféres.

1. Composition de la roche et des fluides utilisés

a) Lesphases minérales

Pour simuler les deux types d’altérations décrites, la composition du granite & deux
micas (Tableau 9), dont les quantités de minérauxainsi que les taux de dissolution utilisés se
trouvent dans le Tableau 11, a été introduite dans les systémes modélisés. Les taux de

dissolution sont ceux préconisés par A. Komninou (1997).
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Minéral quantité enmoles  taux de dissolution relatif en moles.cn.sec™
Quartz 7.362 1070

Microcline 1.162 109

Albite 1.292 | 100

Anorthite 0.058 102

Biotite 0.155 100

Muscovite 0.022 100

hypothése

Uraninite 0.01 1033

Tableau 11: Quantité et taux de dissolution des phases minérales utilisées pour les
simulations numériques

A cette paragenese, il a été ajouté de fagon hypothétique 0.01 mole d’uraninite (avec

un taux de dissolution relatif de 10 moles.cm™.sec™) comme source d’uranium pour les

simulations.

b) Les fluides

Les fluides utilisés sont de deux types:
o les fluides hypothétiques S8 et S11 (Tableau 10).
e un fluide de bassin; le fluide GPK1 (Tableau 12) échantillonné lors du forage profond de

Soultz-sous-Foréts (Pauwels et al., 1993) qui sert d’analogue de fluide de bassin.
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Aluide GPK1

Température 137°C

pH 5.02

log fO9 -43.2

Na 28 ppm
K 3.28 ppm
Ca 6.96 ppm
Mg 152 ppm
Si102(aq) 94 ppm
Al 10e-7 ppm
Fe 7.5 ppm
SO4 220 ppm
Cl 58.1 ppm
C 564 ppm

Tableau 12: Composition du fluide GPK1 (d’aprés Pauwels et al., 1993)

Les simulations réalisées

Les simulations réalisées avec ces trois fluides permettent de tester différents

parametres afin de mieux cerner les conditions les plus propices a 1’obtention des étapes

d’altération 1 et 2 (Figure 38), et particulierement I’altération en smectite-coffinite.

L’influence de la température, de la fO2, ainsi que les contraintes sur la précipitation de

certaines phases minérales a fait 1’objet de nombreuses simulations. Des teneurs envisageables

de fluides de bassin en Ba et F (respectivement 3.6x10* M et 3x10™ M) ont été introduites

dans les simulations donnant des résultats satisfaisants sur les dépdts d’argile et minéraux

uranifere, afin d’essayer de reproduire les dépdts de fluorine et barytine observés dans les

paragenéses d’altération. Le Tableau 13 montre une liste représentative, mais non exhaustive,

des simulations réalisées.
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Alvggolé Ruide 58: | _ en italique :formation de coffinite
. 0gf02=-45 - Quartz - ) )
. 100°C l0gf02=-50 - Quartz [ ] :formation de barytine
* 100°C 10gf02=-60 - Quartz et fluorine
* 100°C logfO02=-60 - (Q, Mu, Phlogopite)
* 150°C logfO2=-60 - (Q, Mu, Phlogopite)
« 100°C logfO2=-60 - (silice sauf SIQ2am)
» 150°C logfO2=-60 - (silice sauf Si02am)
* 150°C logfO2=-46.7 - (silice sauf SiO2am)
» 150°C logfO2=-37 - (silice sauf SiO2am)
* 150 ->80°C logfO2=-60 - (silice sauf SiO2am)
» 150 -»> 80°C fO2 libre ~ (silice sauf SiQ2am)
* 200 -> 80°C fO2 libre - (silice sauf SiO2am)
* 150 °C fO2 libre - (silice sauf SiO2am)
* 100 °C fO2 libre ~ (silice sauf SiQ2am)
* 70 °C logfO2=-66 - (silice sauf SiO2am)
{*100 °C JO2 libre - (silice sauf SiQ2am)  +(S, Ba et F) 1
Avec le fluide S11:
- 100°C JO2 Libre - (silice sauf SiO2am)
* 200 -> 80°C fO2 libre - (silice sauf Si02am)
«100°C JO2 libre ~ (silice sauf SiQ2am) + (S, Ba et )
Avec le fluide GPK1:
+121°C fO2 libre - (silice sauf SiO2am)
* 150°C fO2 libre
*200°C fO2 libre
* 150 -> 60°C fO2 libre

Tableau 13: Les simulations EQ6 réalisées avec les trois fluides S8, S11 et GPK1 en fonction de la température, de la fO2 ct des
contraintes sur la précipitation de certains minéraux dans le systéme.



3. Les principaux résultats

a) Reproduction des altérations a illite-pechblende et a smectite-

coffinite

(1) lllite-pechblende

La Figure 39 représente les résultats d’une simulation d’altération du granite par le
fluide de bassin GPK1. 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" utilis¢é par EQ6 pour initier P’interaction avec les
minéraux du granite ainsi qu’avec la quantité d’uraninite ajoutée au systéme (unique source
d’uranium). Le fluide GPK1 est déterminé (Pauwels et al.,, 1993) & 137°C, alors que la
simulation réalisée se déroule & une température constante de 150°C. EQ6 gére
automatiquement les sauts de température en recalculant les caractéristiques
thermodynamiques du fluide a 150°C avant d’initier !’altération. Le systéme modélisé est
fermé au cours de la simulation; c’est & dire que les phases minérales néoformées au cours de
’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 systéme n’en produit pas.

La Figure 39 montre que le fluide GPK1 engendre la formation d’uraninite comme
phase d’altération associée a de I’hématite et de la pyrite (voir diagramme de stabilité de
I’azote a 150°C). Dans ce systéme, le mica potassique qui se forme est la muscovite et non
I’illite. Les teneurs en Si et U sont trés stables au cours de I’avancement de la réaction et ne
permettent jamais la précipitation de la coffinite. Le pH du fluide altérant augmente de facon

continue d’une valeur de 4,8 en début de réaction jusqu’a la valeur de 5,6 en fin de simulation.

0—46.5

La fugacité en oxygéne du systéme passe de 10™*° en début de réaction a 1 en fin de

réaction. La chute brutale de fO2 est synchrone de la formation de chlorite dans le systéme et
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tend vers le tampon Hématite-Magnétite (107¢% a 150°C) en restant dans le domaine de
stabilité¢ de I’hématite. Ces conditions, qui se rapprochent de celles des gites sous discordance,
montrent que les fluides oxydants qui interagissent avec une source d’uranium vont précipiter

naturellement une paragenése a mica-pechblende, ce qui est généralement le cas.
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(2) smectite-coffinite

(a) simulation d’altération a température
constante de 100°C

La Figure 40 représente une simulation d’altération du méme granite par le fluide S8
déja 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 GPK1. Cette simulation se déroule a 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’a 100°C avant d’engagerles réactions de dissolution. Le
systéme est fermé et la fugacité en oxygene libre. Par contre des contraintes sur la précipitation
des phases de la silice sont appliquées au systéme. Seule la silice amorphe (SiO,am) peut se
former dans le systéme. Le quartz a tendance 2 étre thermodynamiquement stable dans ce type
de simulation, car le fluide S8 est saturé par rapport au quartz & 150°C. Cependant il n’est pas
souhaité car il n’est pas observé parmi les parageneses d’altérations observées au Bernardan ou
a Margnac. Ces contraintes sur les phases de la silice sont nécessaires pour la formation de

coffinite dans le systéme.

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 systéme; elle est
déstabilisée au profit de I’uraninite quand la teneur en uranium dans le fluide augmente trés
légérement alors que la teneur en silice chute (quand la silice amorphe n’est plus stable dans le
systeme).

La fugacité en oxygéne dans le systéme est stabilisée a la valeur de 10°%% avec de trés
faibles variations qui suivent les variations du pH; le caractére oxydant du fluide S8 est
conservé au cours de la réaction. Le méme type de résultat s’obtient avec le fluide S11, mais le
caractére réducteur du fluide (fO,=10%7) est conservé et du graphite se forme dans le
systeme. Le pH augmente de 5,2 a 5,7 par paliers. La premiere augmentation de pH
correspond & I"apparition du microcline (a zi "avancement réactionnel"=0,43) et la deuxiéme

correspond a la formation de smectite (& 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 systéme. Cependant, le caractére strictement synchrone du dépdt smectite-
coffinite n’est pas mis en évidence dans la nature. La smectite formée est magnésiennea 72%,

calcique a 22%, potassique & 4% et sodique a 2% (% de la garniture interfoliaire).

(b)  Simulations d’altération a température
variable de 150°C a 80°C

La Figure 41 montre I’altération du méme granite par le fluide S8 se refroidissant de 150
a 80°C. Dans ce cas, EQ6 n’effectue pas un saut de température avant de commencer
I’altération, mais la dissolution est synchrone du refroidissement progressif du fluide altérant.
L’uraninite est le minéral uranifére le plus stable dans le systéme au cours du refroidissement.
La coffinite apparait 4 121°C (f0,=10" et pH=4.93), quand la silice amorphe est déstabilisée,

et disparait dés que la température passe en dessous de 120°C au profit de 1’uraninite.

Dans ce cas de refroidissement du systéme, le dép6t de smectite a lieu dés le début de
’altération du granite et le pic de production de coffinite est alors synchrone avec la formation
de smectite. La smectite est déstabilisée vers 105°C au profit de céladonite. La composition
des smectites formées évoluent avec la baisse de température du systéme fluide-roche; a 150°C
elle estmagnésienne a 82%, calciquea 17%, potassique a 0.5% et sodique & 0.5%, et & 90°C
elle est magnésienne a 73.5%, calcique a 20.5%, potassique & 3.7% et sodique & 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 trés spécifiques, qui ne sont atteintes que de

fagon transitoire, sont nécessaires pour former des associations smectite-coffinite.
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Les simulations réalisées révélent que la présence de coffinite parmi les paragenéses
d’altération est peu influencée par le paramétre fO, du code de calcul EQ3/6. Les résultats
présentés sont tous des calculs réalisés a fO, libre car elle ne conditionne pas fortement la
formation de coffinite; dans ces calculs la fO2 est fixée par le systeme réactif (fluide altérant,
granite et phases minérales néoformées).

Aucune simulation avec le fluide GPK1 n’a permis d’obtenir de la coffinite parmi les
phases minérales néoformées; méme le calcul a 121°C avec les contraintes sur les phases de la
silice (Tableau 13) n’en produit pas alors que le calcul avec S8 forme de la coffinite a 121°C

pendant le refroidissement

b) Reproduction du dépot de la Fluorine et de la Barytine

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 S11). Ces teneurs sont
représentatives des teneurs dans des fluides de bassin (F 300.10° M/, Ba 50 mg/let SO, 200

mg/l).

Le protocole de ces modélisations est identique a celui décrit pour la simulation
représentée par la Figure 40. La seule différence réside dans I'introduction des quantités de F,

Ba et SO, dans le systéme avant le calcul des caractéristiques du fluide par EQ3NR.

La Figure 42 montre une simulation réalisée avec le fluide réducteur S11. Dans ce cas, la
teneur en baryum et fluor du fluide ne varie pas dans le fluide, et la paragenése d’altération
n’est pas modifiée par I’ajout de ces éléments dans le systéme (par rapport & la méme
simulation réalisée sans F, Ba et SO,). La fugacité en oxygéne est constante a log f{02=-58,68
tout au long de la simulation, alors que le pH augmente de 5,2 a 5,7. Comme pour la simulation
de la Figure 40, I’augmentation de pH se fait par paliers; la premiére augmentation de pH
correspond a I’apparition du microcline(a zi ‘avancement réactionnel’=0,43) et la deuxiéme

correspond a la formation de smectite (a zi=0,78).
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La Figure 43 montre qu’avec le fluide oxydant S8, un dép6t de fluorine et barytine se
forme tout au long de la réaction. Dans ces conditions redox, le fluide est sursaturé en fluorine
dés le début de la réaction. La méme paragenése d’altération que dans la Figure 40 est
reproduite ici, sauf pour la muscovite qui apparait 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 a 7,2 et son évolution se calque sur la baisse par paliers du log fO, de -49,2 4 -50. Les
évolutions des teneurs en Al, Mg et Si suivent le méme type que ces deux parameétres du fluide

(Al suit pH et Mg, Si suivent logfO,).
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4. Interprétation

Les différentes simulations réalisées montrent que la reproduction de ’altération en
smectite-coffinite ne s’obtient pas facilement. 11 faut appliquer une forte contrainte au
systéme; 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 systéme 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 & interdire la formation d’uraninite dans le

systétme. Cependant, cette solution n’est pas satisfaisante pour la modélisation du

phénomeéne.
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Figure 44: Saturations comparées a 150°C, pH=5, U=10" M, coffinite P’équilibre

Les deux diagrammes des Figure 44 et Figure 45 ont été obtenus par des calculs avec le
programme EQ3NR; tous les points correspondant a une méme fugacité en oxygeéne sont issus
d’un calcul ou la teneur en silice dans le fluide est imposée par 1’équilibre avec la coffinite et ot
la teneur en uranium est fixée a une valeur donnée. Les Figure 44 et Figure 45 confirment bien
les deux choix pour I’obtention de coffinite (le quartz ou ’uraninite ont de fortes chances
d’étre plus stables que la coffinite). Ceci permet de représenter l’effet que peut avoir
I’équilibre d’une solution avec la coffinite sur I’état de saturation des autres espéces 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 systéme; elle est toujours
déstabilisée au profit de I'uraninite. Le diagrammede la Figure 46 est obtenu avec les mémes
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 I’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 a pH=5, qui est le pH
moyen des simulations réalisées). Ceci explique la nécessité¢ d’appliquer des contraintes sur le
systtme pour qu’il ne forme pas de silice et qu’il puisse atteindre des teneurs en silice

propices a I’obtention de coffinite.
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Figure 45: Saturations comparées a 150°C, pH=5, U=10"1 M, coffinite a Péquilibre
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Figure 46: Solubilité de la Coffinite calculée par EQ3nr en fonction de la fO, et de la

quantité de silice en solution.

La Figure 46 montre que pour une méme teneur en U et les mémes conditions redox, la
solubilité de la coffinite décroit 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
120°C.

Cependant, comme le montre la Figure 46, la fO, influe trés 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 1’obtention de coffinite ne dépend pas de la fO, du

systéme (on obtient de la coffinite aussi bien avec S8 qu’avec S11).

La composition du fluide altérant joue un réle important pour I’obtention de coffinite.

Par exemple, I’altération avec le fluide GPK1 sous une large gamme de fO, ne produit jamais

de coffinite.
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Contrairement au dépdt de coffinite, le dépdt de fluorine et barytine est trés sensible a

Ja fO2 du systeme. Ces phases ne se forment qu’a partir du fluide S8 qui a un caractére
oxydant. Ceci est di au fait que les sulfates et non les sulfures (fluides réducteur S11) 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 fO, n’est pas un facteur déterminant pour le dépdt de coffinite dans ces systémes dont
1’état redox est proche du tampon hématite-magnétite.

La coffinite peut se former facilement a des températures comprises entre 70 et 120°C.

La coffinite ne reste jamais stable dans le systéme (phase transitoire disparaissant toujours
au profit de I’uraninite). |

Les caractéristiques chimiques du fluide influent sur I’obtention de coffinite (pas de
coffinite avec GPK1).

L’altération en smectite-coffinite est reproductible mais I’obtention des deux phases n’est
pas synchrone.

I1 est possible de reproduire la formation de barytine et fluorine avec un fluide plutét

oxydant, et contenant des quantités de F et Ba typiques de fluides de bassin.

La difficulté a simuler la formation de certaines paragenéses des gisements d’uranium

associ€s aux €pisyénites et plus particuliérement le dép6t de coffinite confirme que celles-cise
développent dans des conditions trés particuliéres (basse température et conditions oxydantes
pour le dépét de barytine et fluorine) avec des fluides spécifiques comme le fluide
hypothétique de type S8. Le fluide de bassin GPK1 permet par contre de reproduire 1’étape 1

de minéralisation a pechblende.

I1 est intéressant de noter pour finir que les calculs réalisés avec EQ3/6 produisent des

résultats Jégérement différents de ceux fournis par DISSOL avec les mémes 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 dépdt de saponite. Ces
différences sont liées essentiellement a la fagon dont les solutions solides argileuses sont

décrites. Le programme 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 a

stériles miniers issus de Pexploitation de ’uranium

A. Introduction

L’activité miniére d’extraction de 'uranium a généré des quantités importantes de
résidus miniers qui sont stockés dans des verses a stériles. Ces résidus sont stockés a 1’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 a stériles contiennent généralement des solides de nature et d'origine
diverses: des stériles "francs" de carriére ou des TMS (Travaux Miniers Souterrain) constitués
par un assemblage de granulométrie trés hétérogéne (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 argileset des hydroxydes de fer résultant de I'altération des pyrites). Ces verses
contiennent également dans certains cas des résidus de lixiviation acide de granulométrie

variable.

Ces types de dépdt 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 I'oxygéne de I'air.
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Figure 47: Schéma des interactions fluides-minéraux au seins des verses a 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:

e La description et I’analyse des différents éléments du systéme par la caractérisation du
systtme 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 €lectronique, microscopie optique), I'étude de la composition des fluides des
verses a stériles (42 éléments sont dosés).

e ['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 expérimentauxentre 1 semaine et 6
mois);

e 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: 1’Ecarpiére, ou les stériles sont de

nature granitique, et Lodéve, ou 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 textural sont obtenues grice a4 la combinaison de différentes’ techniques
d'observation et d'analyse qualitative et quantitative sur les mémes objets, a Savoir: la
microscopie optique et électronique, la diffraction des rayons X et I'analyse & la microsonde
électronique.

Une identification des minéraux constituant les échantillons est réalisée en microscopie
optique, en lumiére transmise (minéraux majeurs, secondaires et accessoires, altération,
relations structurales). L'observation en lumiére 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 a
balayage (Service commun d'analyses de I'Université de Nancy I). Les échantillons analysés
peuvent étre: 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 a 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 information qualitative a semi-quantitative sur la

composition chimique des différents minéraux. Elle apporte des renseignements sur la
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morphologie des particules, 'aspect des assemblages naturels (relations entre les différents
minéraux constitutifs, joints de grains...). Elle met également en évidence les phénomeénes

d'altération (corrosion), les néoformations et recristallisations.

La détermination des espéces néoformées a ét€ complétée pour les argileset 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
I'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 8 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 a 550
°C). Ces trois traitements permettent principalement de distinguer les especes argileuses entre
elles, en particulier celles dont les espacements interfoliaires sént voisins ou variables. Les
échantillons peuvent subir d'autres traitements avant leur dép6t sur lame de verre, notamment

une attaque acide des carbonates par HCI.

b) Stériles miniers du site de I’Ecarpiére

11 s'agit d'étudier les matériaux provenant des stériles miniers lixiviés, et 1’assemblage
hétérogeéne de fragments de roches provenant de différentes carriéres 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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§)) Distributions granulométriques

Inf.40 40-80 80-100 100-200 200-400 400-991 Sup. 991

Granulométrie (microns)

Figure 48: Granulométrie relative (% du poids) de I'échantillon de I'Ecarpiére. |

La Figure 48 montre que les fractions de granulométrie intermédiaires (40 a 991 um)
sont faiblement représentées. Par ailleurs, la fraction fine de taille inférieure a 40 pum, 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 trés élevée, car elle est

constituée de minéraux a grande surface spécifique (argiles, hydroxydes de fer).

(2) Minéralogie des stériles

L'observation macroscopique des échantillons montre que les grains et blocs sont
relativement homogeénes du point de vue des minéraux majeurs, qui refletent 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).

Ecarpiére Granites / Orthogneisses
Matrice (roche encaissante) Qz-Fk-plag (Ab)-Mu- ( Chl)
Minéralisation pechblende-coffinite-oxydes mal cristallisés
(galéned’origineradiogénique)
pyrite
marcasite
associations spécifiques fluorine/(dolomite)
altérations Ilite-I/S
Smectites
(kaol)
hématite
Minéralogie liée au stockage en surface des stériles
argiles smectites
sulfates gypse
sulfates de fer
autres hydroxydes de fer (goethite)- hématite

Tableau 14: principales caractéristiques minéralogiques des stériles et minerais
pauvres de L’Ecarpiére.

(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 part et

d'autre des fissures majeures. Ils sont trés difficiles a observer dans les résidus de lixiviation,
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ou 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 (bornite/digenite > sulfates de Cu).

(c) Minéraux néoformés et hérités dans la
fraction fine inter-blocs

Les altérations dues éux 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, cortége U, Pb, Fe, S, (Si)), les oxydes (hématite, oxydes de manganése),
les sulfures ou la pyrite est le plus souvent altérée, oxydée et couverte de dépots d'hématite.

Dans le cortege 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'altérent 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

a des processus d’oxydoréduction, de couleur rouille caractéristique (goethite ow/et Fe(OH)s).

(3) La fraction fine

L'analyse par diffraction des rayons X a été réalisée sur des poudres d'échantiilons
broyés au mortier en agate, ou sur des fractions fines <2pum avec passage "séché a l'air",

"ethyléne-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 (entrainement 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 étre rencontrées et correspondent, soit & des zones abritées d'un lessivage
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chimique et mécanique par les eaux ruisselantes ou filtrantes, soit de zones de dépot local lides
a des changements physico-chimiques (variation des paramétres d’oxydoréduction, zone a
plus fort pH, ...). Ces zones se rencontrent le plus souvent en bas de verse dans des zones de
variations de conditions d’oxydoréduction (mise en contact de 1'eau résurgente avec l'air avec
précipitation d’hydroxydes de fer amorphes).

Les argiles (fraction inférieure & 2 mm) ont pu étre 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 argilisé utilisé
comme couverture a 1’Ecarpiére contient surtout de la montmorillonite qui est dominante a

plus de 95% dans la fraction fine et quelques % de kaolinite et de chlorite.

Les minéraux en films, ou en recouvrements pulvérulents sont:

e Le gypse qui est observé a l'oeil nu, ou au MEB et mis en évidence par DRX.

e Les sulfates de fer formant des masses ou des dépdts en films plus ou moins amorphes
(observation au MEB). L'absence de cristaux pourrait s'expliquer par des cycles de
dissolution-précipitation fréquents.

e Les oxydes et hydroxydes de Fe, ou seules I'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'étre 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 faciés ont été représentées a partir des analyses brutes sur roche totale.

La comparaison des teneurs entre les différents matériaux et fractions granulométriquesa €t€
réalisée, et est présentée par différents graphes présentant les données normalisées a la

composition de la fraction grossiére.
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Les principales conclusions sont les suivantes

e Lesroches de type granitique se caractérisent par des enrichissements spécifiques en un
cortége d'éléments typiques d'encaissant cristallin acide (Be, Bi, Cs, Nd, Rb, Sn, Ta, W).

e La teneur en fer est de plus en plus élevée en fonction de la diminution de la taille du grain
(Figure 50) de I'échantillon (présence de fines particules d'oxydes de fer contribuant a des
teneurs allant jusqu'a 6%), alors que dans la fraction grossiére, la teneur en fer est plus
faible. Le manganéseest peu abondant dans la fraction grossiére mais est enrichi dans la
fraction fine.

e Lesteneurs en soufre augmentent avec la diminution du grain.

e FEléments en traces:

I1'y a des enrichissements de 2 & 20 dans la fraction fine (inférieure & 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 grossiére sont de l'ordre de 29 ppm, mais atteignent 255

ppm dans la fraction fine.

= Zinc et cuivre: la teneur des fractions grossiéres 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
I'ordre de 200 ppm qui est probablement adsorbé sur les minéraux a 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 grossiére (400-991

um) pour P’échantillon de P’Earpiére.
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pm) pour P’échantillon de I’Earpiére.
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c) Stériles miniers du gisement de Lodéve

11 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 a

ciel ouvert (CEL 33: Pélites grises, verse M3)

@) Les distributions granulomeétriques

Les fractions de granulométrie intermédiaires (40 a 991 mm) sont faiblement
représentées (Figure 51). Par ailleurs, la fraction fine de taiile inférieure a2 40 mm, constitue une
part non négligeablede I'échantillon, et représente en moyenne 17 % en poids de la fraction.
Cette fraction constituée de fines particules a de plus une surface réactive trés élévée, car elle
est constituée de minéraux a grande surface spécifique (argiles de type illite(IS), Kaolinite,
hydroxydes). Les argilites rouges (CEL22-23) sont légérement plus riches en fines que les

pélites grises.
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Figure 51: Granulométrie relative (% du poids) des échantillons de Lodéve.

(2) Minéralogie des stériles

L'observation macroscopique des échantillons montre que les grains et blocs sont
relativement homogénes du point de vue des minéraux majeurs, et reflétent la nature
minéralogique moyenne des encaissants du gisement. Les différences macroscopiques
attribuables au stockage sont surtout liées aux enduits jaundtres liés aux dépdts de sulfates

(jarosite) dans les processus d’oxydoréduction.

(a) Minéralogie initiale

e Lesargilites rouges: il s'agit de lits argileux dominés par des micas de type illite et riches en

hématite.
o 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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Lodeve (pélites grises)
Matrice (roche encaissante) Qz-Fk-alb- carbonates
Minéralisation microsphérolites de pechblende

Pyrite / bravoite

Pyrrhotite
Associations spécifiques bitume

sphalérite

galéne

calcite, sidérite
Altérations illite

kaolinite (chl, I/S)
Minéralogie liée au stockage en surface des stériles
argiles /
sulfates gypse

jarosite

Tableau 15: Principales caractéristiques minéralogiques des stériles et minerais
pauvres de Lodéve '

(b)  Reliques de minéralisation

Elles constituent une imprégnation & dominante fissurale de la matrice a 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 trés minéralisés scnt
rencontrés. Les bitumes agissent probablement comme enrobant, et ’effet tampon des
carbonates sont autant de facteurs 4 1'origine de la préservation d'une partie de la minéralisation
basse teneur. Les sulfures sont les suivants:

Pyrite dominante (plus marcassite, bravoite), pyrrhotite, sphalérite-galéne, 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, cortége U, Pb, Fe, S, (Si)), les oxydes (hématite, oxydes de manganése),
les sulfures ou la pyrite est le plus souvent altérée, oxydée et couverte de dépbts de goethite et

jarosite.

(3) La fraction fine

Les résultats montrent qu'en plus du quartz, feldspaths, pyrite et minéraux uraniféres,
la fraction est dominée par des minéraux phylliteux composés principalement de feuillets de la
série dioctaédrique (smectite, /S, illite, muscovite). L'illite domine dans la fraction fine et est
accompagnée de smectites. D'autres phyllites telles que les interstratifiés illite-smiectite, la
kaolinite et plus rarement la chlorite ont été identifiées.

Les argiles (fraction inférieure @ 2 mm) ont pu étre 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 8 2 mm est trés peu abondante. Les principaux minéraux

argileux constituant la fraction fine sont les suivants (estimation semi-quantitative):

e CEL 31: illite dominante accompagnée d'I/S a fort % d'illite (environ 60%), et kaolinite
(30%).

e CEL 22-23: illite dominante (> 85%).

e CEL 03-04: illite dominante (70%) et kaolinite (25%), et quelques % de chlorite.

e CEL 33: illite (50%) et kaolinite (40%) en proportion comparables (plus quelques % de

chlorite).

Ces données sont comparables a celles obtenues sur les faci¢s d'argilites du site de
Lodeve (Clément, 1986; Bonifas, 1992). Ces argiles sont héritées et probablement peu

affectées par les conditions de stockage en surface. A partir de I'étude des échantillons
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disponibles, il ne semble pas que des produits argileuxde basse température se soient formés

en proportions notables a la surface des verses actuellement.
Les minéraux en films, ou en recouvrements pulvérulents sont les suivants:

* Le gypse (CaSO,-2H,0) observé a I'oeil nu ou au MEB et mis en évidence également par
DRX. La difficulté vient de l'estimation de 1'abondance de ce minéral, qui par ailleurs peut
se former naturellement & ['air par oxydation des pyrites méme aprés prélévement des
stériles.

o Les sulfates de fer (jarosite) forment des dép6ts en films jaundtres 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, a
partir d'un stock important de sulfures. Ceci explique leur grande abondance dans les verses
a stériles en climat méditerranéen, et dans les stériles contenarit d'assez grandes quéntités de
sulfures. Les sulfates de fer sont bien cristallisés, diffractent bien, mais sont observablbes
uniquement au MEB (cristaux de quelques dizaines de microns), il s'agit du pdle potassique
des jarosites: KFe(SO,),(OH),.

¢ Les oxydes et hydroxydes de Fe et Mn ou seules '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 (bravoite)) et la pyrrhotite dans une moindre

mesure.

(4) Caractéristiques géochimique des stériles

Les éléments majeurs

Les contenus en majeurs des fractions fines ou grossiéres sont peu différentes, ceci
étant probablement dii & ’absence de fines particules (smectites jouant le r6le 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 grossiére a un effet dilutif sur les éléments
autres que le calcium. |

La teneur en fer est de 8% en moyenne 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
grossiére 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 grossiere concerne CEL 31
avec 7,44% de Fe203 pour la "fine" et 10,91% pour la "grossiére" (400-991).

Le manganése est peu abondant dans la fraction grossiére 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 grossiére, entre 0,06% (CEL 22-23, CEL 03-04) et 0,08% (CEL 31).

Les éléments en traces et/ou indicateurs de minéralisations

e Le soufte total présente des teneurs de l'ordre de 0,2% dans les argilites rouges'et 0,4-0,5%
dans les pélites grises.

As, Pb, Mo, Cu, Zn

e L'arsenic est présent en teneurs élevées au niveau des pélites grises de Lodeve (100 a 1600
ppm).

e Le plomb: les pélites rouges contiennent de l'ordre de 15 & 25 ppm (deux fois plus dans la
fraction fine). Les pélites grises minéralisées contiennent entre 150 et 250 ppm de plomb
dans la fraction grossieére, et de 200 a 400 ppm dans la fraction fine.

e Zinc et cuivre: les pélites grises minéralisées contiennent de ['ordre de 600 a 1700 ppm de
Zn, liée a la présence de grandes quantités de sphalérite, et des quantités moindres de cuivre

(jusqu'a 320 ppm dans la fraction fine).

e Molybdéne: la teneur est trés élevée (plusieurs centaines de ppm) et anomalique,
caractéristique du gisement dans les pélites grises.
e Baryum: les pélites grises contiennent des teneurs élevées dans certaines fractions

granulométriques (1700 ppm dans les fines de 1'échantillon CEL 33, 1860 ppm dans la
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fraction grossiére de CEL 31). Il s'agit d'une contribution de cristaux de barytine dont la
taille differe dans les deux échantillons.

e 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 a 80 fois moins riches en uranium. Comme pour les
autres éléments métalliques, I'absence de smectites et de fraction trés fine explique 1’absence

de différence entre les teneurs de la fraction fine et de la fraction grossiére.

Influence de la granulométrie

Contrairement aux sites granitiques (Ecarpiére), il n'y a pas ici d'effet de rétention de la
fraction fine par échange ou adsorption; seuls des enrichissements de facteurs 2 4 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 & 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 grossiére (400-991
um) pour les échantillons de Lodéve.

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 I'analyse d'une solution étalon
et d'un "blanc”. La solution étalon contient des éléments & doser en teneurs connues et proches
des teneurs en ces éléments dans les solutions & analyser. Le "blanc” est la solution ayant servi
3 ]a 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 I'élément A et les autres €éléments contenus dans la

solution.

(2) Analyse par ICP-ES

Une torche a plasma (ICP: Inductive Coupled Plasma) est couplée a un spectromeétre
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 I'argon, est ionisé sous
l'influence d'un fort champ €lectrique. Les sources de plasma sont opérationnelles & 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 calagedu spectrométre d'émission sur une fréquence propre de
'élément.

La solution étalon est préparée a partir des standards suivants: Al-1g/l, Si-1 mg/ml, Fe-1 g/l,
Mg-1g/l, K-1mg/ml, Mn-0,985 mg/mi, U-0,975 mg/ml, Na-1g/l, Ca-1g/l. Le "blanc" est une

solution d'acide nitrique & 1%, préparée 4 partir de HNO, 70 % redistill€ & 99,999 %.

(3) Analyse par ICP-MS

Une torche a plasma est couplée a un spectrometre de masse (MS: Mass

Spectrometer). La solution & analyser est nébulisée avec I'argon pour gaz vecteur. Le nuage est
ensuite ionisé. Ce faisceau d'ions est rendu rectiligne grace a un jeu de cdnes et 4 une série de
lentilles.
Un quadrip6le (alimenté en tension continue et alternative) dirige ce faisceau d'ions sur le
détecteur du spectrométre de masse. Ce détecteur mesure le rapport masse atomique/charge
pour lisotope de I'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 donnée sur 5 analyses en valeur relative. La solution étalon est préparée a 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 méme fagon que pour l'analyse ICP-ES.
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(4) L'analyse des anions

Les teneurs en anions majeurs Cl, SO, et F ont €t€ analysées par chromatographie

ionique. Les résultats des analyses sont présentés dans les tables en annexe (ppm et mM/1).

b) Ecarpiére

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

a stériles, et ’eau de mine correspond a I’exhaure liée a I’ennoyage de I’ensemble des travaux

miniers.
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Lieu de préléevement T C 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 a I'ouest de 9 (drain annexe)

SBS 10 10 6.47 645 Emergence du chenal couvert

SBS 11 93 6.5 644 Emergence du drain

SBS 12 94 6.09 668 Drain horizontal

Eau de mine 12.7 5.67 691 Prélevée a la buse

| SBS8 SBSI0 SBS9 SBS9Bis SBSI1 __SBS 12 Eaude 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 94.37 116.69 102.90
Mn 27.67 25.67 16.64 18.26 29.20 33.31 8.38
Mg 678.59 48870  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

05 56.0 <1 <1 <1 29 8.0 <1

S04~ 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 23.8 154 15.0 27.3 322 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 29 5.8 50.2
Co 53.5 50.5 95.9 120.7 47.0 439 67.1
Cr 2.2 2.0 23 0.7 1.6 2.6 1.7
Cs 18.5 219 36.3 372 28.6 9.7 28.5
Cu 20.5 2.4 108.6 73.7 34 3.0 6.1
Dy 0.6 0.1 7.4 82 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 2234 65.9 27.5 70.1
Pb 1.1 0.3 24 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 3352 306.5 312.7 124.7
Sn 0.0 0.6 0.1 0.0 0.0 0.0 0.1
Sr 667.1 774.3 623.1 599.9 816.9 8252 824.1
Th 0.1 0.3 1.2 0.1 0.0 0.2 0.7
8] 1816.1 287.5 738.1 1127.0 479.0 204.9 229.3
v 0.8 1.1 0.5 0.2 09 1.5 1.9
Y 5.5 0.6 37.5 45.2 2.1 1.9 324
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

PEcarpiére. Eh, pH et température mesurés in situ. Les teneurs en éléments majeurs,

en ¢léments en traces et en anions sont mesurées en laboratoire.
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La représentation des données analytiques dans des séries de diagramﬁles binaires
permet de mettre en évidence d’éventuelles corrélations entre cations et anions monovalents ou
bivalents, qui peuvent étre interprétées comme le résultat de la dissolution des principales
phases minérales solubles (gypse, NaCl, Carbonates, ...). Des corrélations peuvent aussi étre

révélées entre éléments en traces provenant d’une matrice minérale commune.

(1)  Eléments majeurs
14 30 _
13.5 4 Y = 0.0322x + 10.7 o5 A_y = 1.2662x - 17.698
i34 RE=01202 ¢ R? = 0.9794
20 +
12.5 4 _
3 - = 157
S 12 . >
11.5 + . . 10 +
.
1119 . |
10.5 . : |
10 g : 50 30 40
“ 30so4 40 S04

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’Ecarpiére.

Les résultats d’analyses (Tableau 16) montrent que les eaux du site de I’Ecarpiere sont
dominées par Ca et Mg. Na et K sont présents a des teneurs plus faibles. Les eaux sont a
dominante sulfatées . Les teneurs en Cl sont plus fortes dans les verses a stérile, ce qui est di
probablement aux traitements dont les résidus sont issus (ajout de chlorate de Na par
exemple). La corrélation entre Ca et SO4 n’est pas bonne (Figure 53); I’augmentation en SOy
dans les fluides se réalisant a Ca subconstant (régulée par la saturation vis a vis du gypse, voir
modélisations thermodynamiques). Par contre, il y a enrichissement concomitant de Mg et SO,
(traduit par une corrélation linéaire satisfaisante -Figure 53-, ce qui est lié a ’absence de
contrdle du Mg par une phase sulfatée) probablement liées a ’absence d’une saturation vis a

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 ’Ecarpiére.

Les corrélations Na-Cl et K-Cl (Figure 54) sont assez bonnes et montrent une
¢volution entre un pdle 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 étre liée a des degrés distincts d’avancement des
interactions eaux-roches et a la dissolution des chlorures ou & un simple mélange entre des eaux

diluées (pble eau de pluie) avec un p6le enrichi en NaCl.

(2) Eléments en traces

Comme le montre le Tableau 16, I’uranium est I’élément trace dont la teneur est la plus
élevée (environ 1 ppm). Cependant I’uranium ne présente pas de corrélation sensible avec les
autres ¢€léments 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 & traces de Ni-Co -Figure 55-). Mo et Cu sont présents a des
teneurs significative (jusqu’a 100 ppm) ainsi que Sr et Rb (de 0.2 4 0.8 ppm). As est également

présent ce qui est fréquent pour des eaux a caractére acide.
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Figure 55: Diagrammes binaires Ni-Co et Cd-Zn (éléments en traces) dans les fluides
du site de ’Ecarpiére.

(3 Conclusions

Les eaux de I’Ecarpiére sont dominées par Ca, Mg et SO4 avec une tendance de dilution
entre un podle neutre et un pdle acide plus chargé qui correspond a 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 trés 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 galeriede mine en cours d’ennoyage et
dans une verse a stériles. Les eaux de mine sont par contre plus réduites et moins acides.

L’oxydation provoque la déstabilisation des minéraux sulfurés qui entraine
I’enrichissement général en métaux de transition et en uranium dans les solutions (Ni, Co, Mn,

Mo, présents dans les eaux a caractére acide).

c) Lodeve

La campagne d'échantillonnage (Service Géologique-COGEMA HERAULT) a été

réalisée pour le CREGU & la date du 23 novembre 1995 aprés une forte pluie, seule moment ot
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les eaux sont prélevables dans les résidus de Lodéve. Elle a consisté & prélever en 5 zones du

secteur Ouest du Bassin de Lodéve, sur le site dit "Le Mas Lavayre", des eaux de pluie

ravinant des stériles miniers.

e LOD 1:résurgence en aval des verses de Mas d'Alary (Autunien gris),

e 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 I'Autunien rouge, en contact avec les résidus),

e 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,

e LOD 4: résurgence au pied du tas de minerai pauvre M3 (Autunien gris), représentatif des
eaux de percolation au sein du tas M3,

e LOD 5: résurgence en aval des verses 4 stériles principales (Autunien gris et rouge); bassin
versant en amont des fosses a résidus, et seul point ou 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 prélevement T°C pH Eh (mV)
LOD1 12.1 7.35 470
LOD2 9.1 8.45 413
LOD3 7.5 7.55 410
LOD4 10 7.48 432
LODS 13.6 7.58 428
{ LoDI LOD2 LOD3 LOD4 LOD3 LODG6
Majeurs en ppm
Si 5.51 2.43 4.80 5.18 571 0.00
Al 0.55 0.42 1.18 3.65 0.21 0.04
Fe 0.06 0.33 0.18 0.24 0.07 0.00
Mn 0.46 0.00 0.13 0.81 0.18 0.00
Mg 232.50 52.57 130.30 163.60 108.69 1.00
Ca 356.20 37.09 242.80 316.20 138.69 2.02
Na 19.76 119.30 41.06 27.85 51.01 7.05
K 11.71 10.13 4.81 8.34 7.84 1.03
Ti 0.05 0.02 0.06 0.11 0.03 0.00
Anions en ppm ‘
NO3- 16.0 19.0 7.7 11.0 6.7 7.0
CO3 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- 19.0 11.0 12.0 13.0 18.0 19.0
F- 0.4 0.2 0.3 0.7 0.3 <0.1
P <1 <1 <1 <l . <0.5 <0.2-
Traces en ppb
As 25.9 14 1.7 15.5 0.0 0.7
Ba 12.1 15.7 124 72 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 108.8 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 16.5 524 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 21413 2437.2 3518.9 354 1.2
Nd 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.4
Ni 53.0 224 335 73.7 17.7 1.7
Pb 6.8 52 3.3 0.0 25.8 10.4
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 1023.6 521.7 641.8 913.0 556.5 9.8
Th 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.1
U 3829.7 12310.0 14280.0 53310.0 544.5 0.0
\Y% 10.1 0.0 0.0 0.0 0.0 33
Y 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.3
Zn 227.7 121.3 187.2 1458.4 178.3 118.9
Zr 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.8
Cd 0.0 2.2 3.8 0.0 260.8 2.1

Tableau 17: Caractéristiques chimiques des fluides échantillonnés sur le site de
Lodéve. 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 SO, 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 (trés bon coefficient de corrélation 0.96).

Les eaux ont des teneurs en carbonates de 1’ordre de la centaine de ppm. Il n’y a pas de
corrélation observable pour Ca et HCO; ainsi que pour Na et Cl.

L’eau LOD?2 peut étre interprétée comme ayant peu interagi avec la matrice minérale
dont la composition se rapproche plutét de celle d’une eau de pluie (rapport SO,/HCOj;

proche de 1, trés faiblement chlorurée et trés pauvre en fluor).

10 10 S
9 1+ y = 0.573x - 0.5542 * 9 7 vy =04772x + 0.6641
8 R2 = 0.9624 8 7 R2 = 0.9425
7 7 7
6 6
S 5- = 51
4 4
3 3 1
2 2 L
1 - ® 1
0 : 0 f
0 10 20 0 10 20
S04 S04

Figure 56: Diagrammes binaires représentants les teneurs en Ca et Mg en fonction de
la teneur en sulfate dans les fluides du site de Lodéve.

(2) Eléments en Traces

Les eaux analysées (Tableau 17) sont dominées par U (de 0.5 a 53 ppm) et Mo
(environ 3 ppm pour LOD2,LOD3 et LOD4). La teneur en U est probablement lice:
i. aucaractére oxydant de I’eau.

il. aux teneurs non négligeables dans les stériles et minerais pauvres.
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1il. a la complexation par les carbonates.
Des teneurs comprises entre 0.1 et 1 ppm ont été trouvées pour Sret Zn (pic de Zn a

1.4 ppm pour LOD4). Puis viennent Ni et Cu a des teneurs de I’ordre de 0.05 ppm.

0.045
0.04 +
0.035 +
0.03 -
o 0.025 +
= 0.02 4

0.015
0.01 + y = 0.1541x + 0.0061

1 . 0.005 1 R? = 0.7213
; ‘ 0 *& :
0 0.005 0.01 0.015 0 0.1 0.2 0.3

Ly = 1172.9x - 4.3455
R? = 0.8458

L 4

Ca
O =+ N Whkhoo~N©OOO
i [

Figure 57: Diagrammes binaires Ca-Sr et Mo-U (éléments en traces) dans les fluides
du site de I’Ecarpiére. '

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

Leseaux de Lodéve par la nature des stériles (quantité importante de carbonates dans
les siltites et pélites) sont tamponnées a des pH élevés. Les eaux de ravinement sont dominées
par Ca, Mg et SO4, ce qui peut étre mis en relation avec [’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 & SOy, ce qui confirme la dissolution des carbonates, en
particulier de la dolomite, et ’existence de mélanges entre les eaux de pluies trés diluées et des

eaux plus chargées ayant fortement interagi avec les stériles.
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Les pH (7 a 8) 4 Lodéve ne permettent pas une mobilisation du fer, & I'inverse des eaux
relativement acides de I’Ecarpiere. Par contre, ils permettent la mobilisation d’éléments,
comme U, Mo, Zn, Ni ..., qui dépendent du potentiel redox, du pH, de la disponibilité de

I’élément et de la perméabilité du milieu.

C. Expérimentation: cinétiques de mise en solution des
€léments des stériles

1. Objectif et protocole expérimental

Pour bien comprendre les phénoménes €lémentaires 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 eéﬁ 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 a quelques mois).

La cinétique de libération des ¢léments 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 systtme est fermé et le temps de mise en contact suffisamment long pour
atteindre 1'équilibre avec une partie des phases minérales les plus réactives.

Les expérimentations ont duré 162 jours (prélévements a 7, 21, 62 et 165 jours) et ont
consisté a mettre en contact en systéme fermé une solution déminéralisée avec un rapport
liquide/solide de 1/3 & une température subconstante (25°C). Des échantillons prélevés dans
les verses a stériles ont été mis en contact dans des sachets perméables (maillagede 15um)
avec de l'eau déminéraliséeen réacteurs agités avec contrdle de la température, et de 'activité
bactérienne. L'étude a porté sur un échantillon de 1'Ecarpiére (E1) et deux échantillons de
Lodéve (C31-1 et C31-2) (Tableau 18). Deux expériences ont été réalisées sur les trois

échantillons: 'une laissant se développer éventuellement la flore bactérienne autochtone,



’autre avec inhibiteur bactérien. Il n’apparait 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
bactérienne, comme 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 cillétique de dissolution typique de

chaque phase.

FLACON SITE MINIER MASSE GRANULOMETRIE
C31-1 Lodéve(31) 2*2g 040,991 mm
C31-2 Lodéve(31) 2*2g 0,991 42 mm

El Ecarpiére 2*2¢g 020,991 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 trés peu au cours des expériences comme le montre la Figure
58. L’effet tampon des minéraux est trés important et fixe le pH entre 4 et 5 pour une roche

cristalline comme celle de I’Ecarpiére et entre 7 et 8 pour des sédiments carbonatés comme

ceuxdelLodéve.
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Figure 58: Variation du pH des fluides expérimentaux dans les réacteurs, en fonction
du temps.
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Figure 59: Evolutions des teneurs en éléments majeurs (en ppm) dans les solutions
expérimentales des réacteurs contenant les échantillons de stériles de ’Ecarpiére et
de Lodéve, en fonction du temps (en jours).
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Figure 60: Evolutions des teneurs anions (en ppm) dans les solutions expérimentales
des réacteurs contenant les échantillons de stériles de ’Ecarpiéere et de Lodéve, en

fonction du temps (en jours).
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Figure 61: Evolutions des teneurs en éléments en traces (en ppm) dans les solutions
expérimentales des réacteurs contenant les échantillons de stériles de ’Ecarpiére et
de Lodeéve, en fonction du temps (en jours).
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Ecarpiére

L'ensemble des expériences permet de distinguer deux cas principaux 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 premiéres semaines, puis ralentissement progressif tendant vers une stabilisation de
la concentration en solution, typique de 1'équilibre avec les phases solides et réglées par les
différents produits de solubilit¢ 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 contrélant Ca et SO,). Si les minéraux ont des cinétiques de
dissolution treés lentes (silicates par exemple), seule l'augmentation réguliére 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. Cect
s'explique par une mise en solution rapide de minérauxtrés solubles (sulfates, carbonates),
puis par une précipitation de phases nouvelles, ou une adsorption des éléments libérés sur

les phases de grande surface spécifique (smectites, hydroxydes de fer).

Ce phénomeéne est bien visible ici, & 1'Ecarpiére, car 1'échantillon est trés riche en smectite.

Cette adsorption ne concerne que les éléments métalliques (U, Ni, Fe,...), et As (Figure 61 et

Figure 59).

Lodéve

Comme pour L’Ecarpiére, les deux expériences sur les stériles de Lodéve montrent

principalement:

des courbes typiques de cinétique d'ordre 1, avec augmentation rapide de la concentration
lors des premiéres semaines, puis ralentissement progressif tendant vers une stabilisation de
la concentration en solution, typique de I'équilibre avec les phases solides et réglées par les
différents produits de solubilité des minéraux (Ca, SO,,...-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 minérauxtrés 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 a stérile

1. Calculs de spéciation-saturation

Les analyses chimiques (tableau sur les fluides du site et les fluides expériméntaux en
annexe 2 p.273) ont été traitées grice au code de calcul EQ3/6. A partir de I’analyse compléte
(pH, Eh, Température, teneur en éléments dissous, concentration en anions), EQ3 calcule la
spéciation du fluide (spéciation globaleet par élément) ainsi que I'état de saturation du fluide

vis a vis des phases minérales.
a) Résultats
(1) Ecarpiere

(a) Saturation des fluides des verses

Les résultats des calculs de spéciation-saturation fournissent de longues listes de
minéraux saturés et surtout sursaturés vis a vis des fluides concernés. Seules les phases les
plus caractéristiques du systéme étudié ont été représentées dans les diagrammes (Figure
62). Les phases principales constituant les verses (quartz, feldspath-K, muscovite...) ne

sont pas représentées dans les diagrammes et sont pour la plupart a saturation. La



contribution de ces phases a la chimie des fluides percolants est moins importante que celle
des phases minérales néoformées dans les verses qui ont un taux de dissolution plué élevé a
température ambiante. Par exemple, les teneurs en silice des fluides révélent
systématiquement une sursaturation importante vis a vis du quartz et des autres espéces
cristallisées de la silice. Les fluides sont en général saturés ou proches de la saturation vis a
vis de la silice amorphe, minéral qui semble le mieux rendre compte des teneurs en silice
mesurées dans les fluides a 25°C.

La composition des fluides semble surtout contrélée par la nature des phases
néoformées dans les verses (Figure 62), les rapports entre ions semblent en effet contr6lés
par la dissolution des phases néoformées dont les cinétiques de dissolution-précipitation
sont rapides a température ambiante (chlorures, sulfates, carbonates), par rapport a celles
des silicates de la matrice principale.

La goethite et I’hématite sont saturées vis a vis des fluides prélevés, ainsi que les
argiles (forte sursaturation vis a vis des smectites représentées dans le diagramrﬁe (Figure
62),en particulier un des pdles argileux (nontronite), et une sursaturation plus modérée vis a
vis de 'illite.

Les sulfates sont bien représentés parmi les minéraux & saturation comme par
exemple la jarosite dont la présence est probablement liée & la forte teneur en fer des
fluides. Cependant la jarosite est rarement observée parmi les paragenéses des verses du
site de I’Ecarpiére. Tous les fluides sont & I’équilibre avec le gypse qui semble étre la phase
qui contrdle les teneurs en SO, et Ca des fluides.

La phase uranifére 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 paragenéses des
verses. Les minéraux d’uranium secondaires sont cependant trés difficiles a identifier, du
fait de leur faible abondance et taille. Les teneurs en uranium mesurées dans les fluides ne
sont par ailleurs pas nécessairement controlées par des équilibres avec des phases minérales
d’uranium, mais par les processus d’adsorption sur des phases minérales a grande surface

spécifique.
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Les fluides de 1'Ecarpiére sont dans tous les cas sous-saturés vis a vis de la calcite,
ce qui semble logique pour des fluides légérement acides en contact avec des stériles

granitique pauvre en carbonates.

” —&—CGoethite j

| —e—Hematite
;—A——Gypsum
i —{}—-Jarosite

i‘—O—-UOZSO4:H20
I—O—Barite

Log Q/K

—i—Calcite
| —il—Soddyite
—=—llite

—L=—Nontronite

-10
SBS SBS SBS SBS SBS SBS Eca
8 9 9Bis 10 11 12 mine

Figure 62: Taux de saturation (log Q/K calculé avec EQ3NR) des fluides
échantillonnés sur le site de I’Ecarpiére vis a 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 E1, vis a vis d’un groupe de phases minérales séléctionnées, en fonction
du temps.

(b)  Saturation du fluide expérimental E1

I1 s’agit d’observer la cinétique de saturation du fluide expérimental vis a vis des
espéces minérales. Sont représentées dans le diagramme (Figure 63) les mémes espéces
minérales utilisées pour rendre compte de la saturation des fluides prélevés sur le site de
I’Ecarpiére.

La tendance générale est & une croissance trés rapide du rapport Q/K entre 0 et 21
jours, puis a une diminution pour les phases qui contiennent des éléments dont la mise en
solution passe par un pic a 21 jours (comme I’U, Fe, Al... Figure 59 et Figure 61). Les taux de

saturation restent plutdt stables entre 21 et 165 jours.
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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 A saturation
(logQ/K=0) a 105 jours d’expérience.

Les valeurs du logQ/K calculées par EQ3NR pour le fluide expérimental sont
inférieures a celles calculées pour les fluides des verses. Ceci s’explique en partie par le fait que
les concentrations obtenues expérimentalement sont toujours inférieures a celles des fluides
des verses.

L’allure des courbes de saturation des espéces minérales déterminantes des stériles
utilisées dans 1’expérience est comparable & 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 'uranium des fluides des
verses

L'uranium est un élément dont le contrdle est particuliérement important pour
I’environnement du site. Sa présence résulte de la dissolution de phases minérales
d’altération des minerais pauvres lors de l'interaction eau / stériles. Un premier type
d'histogramme & barres cumulées montre les proportions relatives d'espéces de 1’élément en
solution, un second type, a barres adjacentes, les quantités en solution ( molalité de ces
especes pour chaque échantillon) pour les sept eaux échantillonnées & I’Ecarpiére en 1995

(Figure 64).

L’espéce prédominante dans la majorité des fluides est UO,(OH),(aq) sauf pour
SBS 9Bis (pH bas le plus bas & 5.06) ou 1’espéce majoritaire est U0,SO04(aq). UO,™ est

égalementprésent en proportion non négligeabledans les fluides SBS 9Bis, SBS 9 et Eca

mine (pH au dessous de 6).

Tous les fluides comportent entre 3 et 15% de UO,F", plus une petite proportion

de UO,F,(aq) associée.



La présence de complexes d’uranium carbonatés dans les spéciations calculées est
contrdlée par la pCO, atmosphérique. Les complexes formés sont (UO,),COz(OH);™ et
UO0,CO03(aq) pour les pH supérieurs a 6.

SBS9 et Eca mine ont deux “signatures” trés voisines qui s’expliquent par des pH
presque identiques (respectivement 5.78 et 5.67). La fO2 ne semble pas avoir un impact
important sur la spéciation de I’U dans les domaines de variation caractéristiques entre les

conditions des galeries de mines et de verses.

La spéciation de I’U dépend principalement de 1’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 trés
différente des autres fluides (I’espéce majoritaire est UQO,SO4(aq) au lieu de
UO2(OH),(aq)). SBS 9 et Eca mine (pH voisins) montrent une spéciation intermédiaire

vers le groupe des pH supérieurs & 6 (SBS 8, SBS 10, SBS 11 et SBS 12).
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Figure 64: Spéciations calculées (avec EQ3NR) de Puranium des fluides
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échantillonnés sur le site de ’Ecarpiére. Représentées en molalité des espéces en
solution et en % de ’uranium total en solution.
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(d) Spéciation calculée de Furanium du fluide
expérimental E1

Les calculs de spéciation sur le fluide expérimental montrent (Figure 65) que ’espéce
majoritaire en début d’expérience (jusqu’a 50 jours) est UO,™, puis la proportion
d’hydroxyde d’uranyle augmente progressivement dans le fluide & mesure que la proportion de
UO," décroit. Cette évolution suit 1’évolution du pH du fluide (Figure 58) qui a tendance a
augmenter lentement (de 4.5 a 7 jours jusqu’a 5.4 a 74 jours), et non I’évolution de la teneur en

uranium du fluide (pic a 21 jours).
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Figure 65: Evolution de la spéciation calculée (avec EQ3NR) de I’uranium du fluide
expérimental E1 en fonction du temps. Représentées en molalité des espéces en
solution et en % de I’uranium total en solution.

(e) Conclusion

La spéciation de I’'uranium en solution est essentiellement fonction du pH quand les

ligands sont présents en quantité suffisante. Par exemple, (UO,),CO;(OH);™ ne participe pas a
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la spéciation de 1'uranium pour le fluide expérimental E1 alors que tous les calculs sont
exécutés avec la méme pCO, atmosphérique (seule source de carbonates dans le systéme). Ceci

est di au fait que le pH de 6 n’est pas dépassé pour le fluide expérimental.

(2 Lodéve

Le traitement de calcul appliqué aux fluides de Lodéve est le méme que celui appliqué a

ceuxdel’Ecarpirere.

(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 mémes phases minérales que pour I’Ecarpiére sont représentées.
11 ne faut pas oublier que les espéces minérales primaires (quartz, feldspath-K, plagioclases...)
qui sont en général sursaturés vis a vis du fluide ne sont pas représentées dans le diagramme
car leur cinétique de réaction influence peu le systéme.

Les fluides de Lodeve sont a I’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 a vis de la jarosite qui est observée dans les dépdts néoformés. Les fluides sont
également légérement sous-saturés vis a vis d’un autre sulfate, le gypse. Cette sous-saturation
vis a vis des sulfates est la différence principale avec les fluides de I’Ecarpiére (sauf la barytine
qui reste légerement saturée dans les fluides de Lodeve).

Les indices de saturation des autres phases minérales représentées dans le diagramme

restent proches de ceux calculés pour les fluides de 1’Ecarpieére.
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Figure 66: Taux de saturation (log Q/K calculé avec EQ3NR) des fluides
échantillonnés sur le site de Lodéve vis a vis d’un groupe de phases minérales
séléctionnées.

(b)  Saturation des Fluides expérimentaux C31-1 et
C31-2

Les solutions expérimentales présentent le méme profil de saturation (Figure 67) que
les solutions du site, malgré la différence de concentration en éléments (fluides expérimentaux
moins concentrés). Les espéces minérales qui contiennent du fer (nontronite, hématite,
goethite, jarosite) montrent un pic de saturation a 21 jours qui correspond au pic de teneur en
fer 4 21 jours dans les fluides expérimentaux. Les solutions expérimentales sont [égérement
sous-saturées vis a vis de la calcite, mais la comparaison avec les fluides prélevés sur le site est
délicate car les carbonates n’ont pas €té dosés dans les fluides expérimentaux (calculs réalisés
avec une pCO, atmosphérique). La saturation des solutions expérimentales vis & vis du gypse
augmente trés lentement mais n’atteint pas la Iégére sous-saturation des fluides du site vis & vis

du gypse. L’équilibre est atteint pour la jarosite uniquement a 21 jours (pic du fer). Les fluides
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expérimentaux sont largement sous-saturés vis a vis de UO,S0O4.H,0 (logQ/K<-10) alors que

LODI1, 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 a vis d’un groupe de phases minérales
séléctionnées, en fonction du temps.
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(c) Spéciation calculée de I'uranium des f/u1des
prélevés sur le site

La Figure 68 montre les résultats de la spéciation de l'uranium pour les €chantillons
d'eaux de ravinement des stériles.

L’uranium est essentiellement complexé sous forme de carbonates d’uranyle (95% a
100% de I’uranium en solution). LOD1, LOD3 et LOD4 contiennent quelques % d’hydroxyde
d’uranium (UO,(OH)»(aq)).

Il peut paraitre surprenant que ’'uranium de LOD3 et LOD4 se trouve en grande
proportion (au moins 60%) sous la forme (UO,),CO;(OH)5™ alors que cette espéce 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 I’Ecarpiére car LOD3, LOD4 et LODS5 ont presque le méme pH (respectivement
7.5, 7.5 et 7.6). Cependant la prédominance de (UQO,),CO3;(OH);” dans le fluide dans cette
gamme de pH s’explique par une teneur en carbonates plus faible (Figure 21, p.79).V'En effet,
LODI, LOD3 et LOD4 contiennent entre 100 et 130 ppm de carbonates alors que LOD?2 et

LODS contiennent 270 et 310 ppm de carbonates.
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Figure 68: Spéciations calculées (avec EQ3NR) de Puranium des fluides
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(d) Spéciation calculée de I'uranium des fluides
expérimentaux C31-1 et C31-2

Pour la méme 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 systéme 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 [’uranium est essentiellement sous la forme
(U0,2),CO3(OH);” et UO,(OH),(aq) en début d’expérience pour terminer par une forte
dominance de UO,(OH),(aq).
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Figure 69: Evolution de la spéciation calculée (avec EQ3NR) de Puranium du fluide
expérimental C31-1 en fonction du temps. Représentées en molalité des espéces en
solution et en % de I’uranium total en solution.

C31-2 est plutét dominé en début d’expérience par (UO,),CO;3;(OH);™ (Figure 70), puis
I’uranium se répartit progressivement entre (UO,),CO5(OH);", UO,(OH),(aq) et UO,(CO3),".
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L’augmentation progressive de la concentration en UO,(CO;);

s’explique par I’augmentation du pH du fluide (de 7.80 a 8.04).
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Figure 70: Evolution de la spéciation calculée (avec EQ3NR) de ’uranium du fluide
expérimental C31-2 en fonction du temps. Représentées en molalité des espéces en
solution et en % de ’uranium total en solution.
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b) Interprétation

Le traitement des données chimiques sur les solutions du site de I’Ecarpiére montre que
les équilibres fluides-minéraux et la composition des fluides sont surtout contrdlés par la
nature des phases néoformées depuis 1’entreposage des stériles dans les verses, et peu par les
phases principales constitutives des granites:

e les rapports entre ions sont contr6lés 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 contrélent l'essentiel
de Ca, SO4, Fe, Al, Si, U en solution.

e les teneurs maximales sont atteintes lorsque le fluide est sursaturé vis a vis de la phase
minérale. Trés souvent les teneurs des eaux percolantes sont inférieures & ces valeurs (sous

saturation permettant une dissolution potentielle des phases minérales concernées):.

La spéciation de I’'uranium des fluides de I’Ecarpiére dépend essentiellement du pH et
de I’abondance des ligands (sulfates, carbonates, fluorures...), mais c’est surtout le pH qui

détermine la spéciation .

Pour le site de Lodéve, les équilibres fluides-minéraux et la composition des fluides
sont contrdlés 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), a partir d'un stock de sulfures important.

Les fluides prélevés sont presque tous en légére sous-saturation vis a vis de la jarosite
(Figure 66) et possedent donc un potentiel de dissolution de celle-ci.

La spéciation de ’uranium des fluides de Lodéve 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 I’'uranium des fluides.
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2. Calculs de chemins réactionnels

La seconde étape de modélisation est la simulation dynamique avec EQ6 ou I'on peut
simuler I'évolution d'un systéme (fluide + assemblage minéral, fluide + fluide et fluide seul)
sous l'influence de plusieurs paramétres (température, conditions redox, lois de dissolution et
précipitation...). De fagon pratique, pour I'étude du comportement des verses a 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 phénoménes actuels,
on peut alors envisager de tester l'influence de différents parametres pouvant éventuellement
varier sur les sites étudiés. Il est donc possible de simuler I’évolution des caractéres chimiques
d'une eau de pluie lors de sa percolation a travers une verse a stérile et simuler ensuite

comment le fluide obtenu peut étre influencé par la modification des paramétres du systéme.

a) Description des simulations réalisées

Les simulations réalisées tentent de reproduire I’évolution d’une eau déminéralisée (de
pH 5.65 , a une température de 11°C) qui interagit avec les phases minérales constitutives des
verses a stérile:

e Pour I’Ecarpiére: 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.

e Pour Lodéve: Minéralogie initiale (stériles francs) + produits néoformés liés au stockage

(gypses, jarosite, goethite).

Les systémes modélisés sont soumis a la fO, et la pCO, atmosphériques.
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Le but des simulations est de reproduire la géochimie des fluides naturels et les

paragenéses d’altération observées. Les caractéristiques des simulations présentées dans cette

partie sont résumées dans le Tableau 19 (I’Ecarpiére) et le Tableau 20 (Lodéve).

Phases dissoutes en moles Eca sim Eca sim 2 Eca sim nacl3
(615.9 gr/ 1kg d’eau) (623.9 gr / lkg d’eau) (617.8 gr/ lkg d’eau)

Quartz 0.2 0.2 0.2
Feldspath-K 0.7 0.7 0.7

Muscovite 0.31 0.31 0.2
Phlogopite 0.2 0.2 0.2

Pyrite 0.05 0.05 0.1

Goethite 0.05 0.05 0.05

Hématite 0.05 0.05 0.05

Gypse 0.15 0.15 0.15

Albite 0.05 0.05 0.15

Halite ---- - 0.2

H2S04 1.8 1.8 1.8

Contraintes de non formation

(Ja non-précipitation des
phases décrites est imposée
au systéme modélisé)

Phases silice cristallisées
Feldspath-K

Microcline

Biotite

Phases silice cristallisées
Feldspath-K

Microcline

Biotite

Nontronites

Jarosite

Hematite

Goethite

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 ’Ecarpiére. Phases minérales dissoutes et contraintes de
non formation imposées au systéme.
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Phases dissoutes en moles Lod sim Lod sim2 Lod sim nacl
(737.3 gr/ lkg d’eau) (688.2 gr/ 1kg d’eau) (688.2 gr / 1kg d’eau)

Quartz 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 0.1 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 systéme modélis¢) 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 Lodéve. Phases minérales dissoutes et contraintes de non
formation imposées au systéme.

Eca sim (Figure 71):

Résultats

(M Environnement granitique (Ecarpiére)

Pour reproduire les pH mesuré in situ (expérimentaux et naturels), il est nécessaire de

faire appel 4 un apport de H,SO4 afin de simuler I’apport d’acide produit par 1’oxydation

bactérienne (pH de 4 en fin de simulation) ou résultant de I’acidité li€e a 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 & 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 systéme est trés faible par rapport aux teneurs
mesurées dans les fluides prélevés. C’est la saturation du fluide vis a vis de I"hématite qui
impose cette teneur en fluide dans le systéme modélisé. L’hématite doit étre retirée du systéme
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 paragenéses 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 plutdt étre a ’origine de la formation de phases
minérales moins bien cristallisées que I’hématite (hydroxyde plus ou moins amorphes,
goethite). En effet ’hématite observée dans le systéme est héritée dans les stérileé 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 ’avancement réactionnel
(relatif a la dissolution des phases minérales constitutives du systéme de départ).
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Eca sim nacl3 (Figure 72):

Cette simulation permet d’améliorer I’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 formation de
Si0,(am) dans le systetme et la teneur en Ca est fixée par la saturation du gypse dans le

systeme.

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); plutét que hématite dans Eca sim) refléte mieux celles
mesurées dans les fluides du site. Par contre, la teneur en chlorure surestimée en fin de

simulation est liée & une dissolution d’une trop grande quantité de NaCl.

En ce qui conceme les phases minérales formées, elles sont identiques dans les deux
simulations a I’exception de I’hématite au profit de Fe(OH); qui semble contraindre la teneur
en fer & une valeur plus réaliste. La silice amorphe se forme plus t6t au cours de la simulation

par rapport a Eca sim.

223



molalité

10 ) IIIIII‘ T lI'lmll 11111” I]TImI[ L] III]UII T llllllll

10 107 10°  10°  10*  10°
avancement réactionnel

10° -
101 _ Fe(OH),
2
§ 10° -
g " .
£ 10° - ini ‘-
E 10 2
= -4 -7 " ‘
.g 10 - \ .7 P
8 . - L
a 105 | /-\\'l : .‘
; . :
E "/ ‘ : ‘
% ibbsi g P
g 10° 4 Gibbsite P Y [sice@m) ] ¢ i
E 7 < :! : '
- 10 - 7 T b
o - ] |
g - 0 P
2 10° - , 3 Pl
£ '/ I .
2 10°4 / ! ol
’, ll E] '
, d D
-10 S H P
107" S i | ol

10° 107 10®  10° 10" 10°
avancement réactionnel

LR 11!1"]

]
i
i
I
1
1
I
I
I
1
1
1
I
I
|
1
|
1
1
1
i
]

-2

L] 111!111]—!—!'!111’!1'
10 10~

— 3.0

H :
[Clinoptilolite-Na

|

|
l
1

/ |
LIRRLA2L! BN R ELL B llllq—ﬁ'nﬂmmm LILRRLE |
10

-2

10"

L]

Ll

10°

Figure 72: Résultats de la simulation Eca sim nacl3. Evolution de la phase fluide et
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(2) Environnement carbonaté (Lodeve).

Lod sim (Figure 73).
Le pH calculé dans le systéme varie entre 6 et 8, et correspond globalement aux pH

mesurés in situ (fluides expérimentaux et 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 méme type de comportement simulé en solution que lors de la simulation
Eca sim (teneur contrainte par la saturation du gypse dans le systéme).

La teneur en fer, imposée par la stabilité de I’'hématite dans le systéme, 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 a la paragenése
observée. Le systéme est saturé vis a vis de la kaolinite , du gypse (malgréla présence de
sulfates en quantité), de la dolomite et de la calcite. Il est par contre impossible dans ce cas de
former de la jarosite car la teneur en fer imposée par la saturation avec I’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 systéme naturel corresponde a des périodes
particuliéres 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
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(relatif a la dissolution des phases minérales constitutives du systéme 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 1égérement inférieure & 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

I"hématite et de la goethite dans le systéme modélisé.

La teneur en chlorure calculée est aussi relativement satisfaisante en utilisant du NaCl

comme seule source.
Les phases néoformées dans le systéme sont sensiblement identiques a celles de Lod

sim, hormis la disparition imposée de I’hématite qui se fait au profit de Fe(OH); et de la

jarosite. Ceci est plutét satisfaisant vis & vis des paragenéses observées sur le site.
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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 a celles des fluides expérimentaux (en
particulier le stade final des expériences), et permettent d’évaluer quelles sont les phases
minérales et les processus contrélant la libération des éléments dans les verses. A cette
comparaison s’ajoute celle avec les évolutions de fluides simulés a 1’aide d’EQ3/6 afin

d’estimer la capacité du code & modéliser la géochimie des fluides naturels et expérimentaux .

La confrontation des résultats pour les teneurs en ¢léments dissous n’est faite que pour
les majeurs car les éléments traces non pas €té introduits dans les systemes modélisés (leur
comportement est sensible aux phénomeénes de surface qui ne sont pas pris en compte dans le

modéle).

1. LepH

Les pH simulés sont conformes aux pH mesurés. Un ajout de H,SO, est nécessaire
pour reproduire ’acidificationliée & 1’oxydation bactérienne. Par contre, le pouvoir tampon

des carbonates du site de Lodéve est bien reproduit par les simulations.

2. Diagrammes binaires avec les teneurs en éléments majeurs des
fluides

a) Ecarpiere

La Figure 75 et la Figure 76 présentent deux types de diagrammesen fonction des

teneurs en sulfates et en chlorures.

11 apparait une bonne corrélation entre les simulations (Eca sim, Eca sim2 et Eca sim

nacl3), ’expérienceet les fluides du site dans le diagramme représentant Ca en fonction de
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SO,. Les chemins modélisés passe par les deux péles (expérimental et naturel). Un palier pour
la teneur en calcium est atteint; il correspond a la saturation du systéme vis a vis du gypse (ce
phénomeéne de pallier a été observé dans I’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 prés du groupe des teneurs expérimentales (E1).

Un trés bon accord est observé entre les teneurs simulées et les teneurs mesurées sur le
diagramme Mg-SO4. Mg et SO, sont surestimés en fin de simulation mais 1’évolution des
teneurs du fluide simulé passe parfaitement par les teneurs des fluides expérimentaux (E1) et

des fluides du site (4 un "zi plus avancé").

Le diagramme Fe-SO, révéle que le fer est largement sous-estimé si sa teneur est
imposée par 1’équilibre avec I’hématite qui est stable dans le systtme tout au long de la

simulation.

La simulation Eca sim2 différe de Eca sim uniquement par des contraintes de non
formation de I’hématite et de la goethite dans le systéme modélisé. Le chemin modélisé par
EQG6 en résultant montre une meilleure estimation de la teneur en fer (teneur imposée par la
stabilité¢ de Fe(OH); dans le systéme 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 diagramme Fe-SO, passe par les deux groupes de points correspondant aux fluides
expérimentaux et aux fluides du site). Cette simulation différe de Eca sim 2 par I’ajout de NaCl
dans le systéme et par une augmentation des quantités de pyrite et d’albite dissoutes et une
diminution de la quantité de muscovite dissoute). Ceci permet 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 di

probablement & un taux de dissolution trop élevé des silicates primaires (muscovite, feldspath-

K).

230



100
10+
=
E 4.
«
(&)

0.1

0.01 - .

0.01 1 100 10000
S04 (mM/I)

1000

100 +
= 10
£
o 1
=

0.1
0.01 :
100
S04 (mM/I)

1

100

S04 (mM/l)

10000

} E1 \
io eca sim nacl3J
iAeca sim [
"xeca sim 2 l
©Oeca |

'm E1

!Aeca sim

| .
‘O eca sim nacl3

l‘:a’;’eca sim 2
©eca

'm E1

A eca sim

O eca sim nacl3
#eca sim 2
[©eca

Figure 75: Diagrammes binaires des teneurs en éléments Ca, Mg et Fe en fonction de

la teneur en sulfate dans les fluides de ’Ecarpiére. eca: fluides prélevés sur le site
(SBS9, SBS11....) - eca sim, eca sim 2, eca sim nacl3: fluides simulés avec EQ6 - E1:

fluide expérimental.
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Figure 76: Diagrammes binaires des teneurs en éléments Na et K en fonction de la
teneur en chlorure dans les fluides de ’Ecarpiére. eca: fluides prélevés sur le site
(SBS9, SBS11,...) - eca sim nacl3: fluides simulés avec EQ6 - E1: fluide expérimental.

b) Lodeéve

Les Figures 77, 78 et 79 représentent trois types de diagrammesbinaires en fonction,

respectivement, des carbonates, des sulfates et des chlorures.
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Le diagrammebinaire Mg-CO3; montre que le Mg est 1égérement 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 différe de Lod sim2 et Lod sim par I’ajout
d’une petite quantité de NaCl dans le systeme, montre une meilleure reproduction des teneurs
en COj; des fluides du site en fin de simulation. En ce qui concerne le diagramme Ca-COs, 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 (solubilit¢ du Gypse atteinte pour une quantité importante de

minéraux dissous).

Les chemins d’évolution des fluides calculés du diagramme Ca-SO, passent par les
points expérimentaux (& un avancement réactionnel corréspondant a de faibles quantités de
minéraux dissous) et par les points des fluides prélevés sur le site (correspondant & une
dissolution simulée plus avancée). Le pallier de teneur en Ca (solubilité du gypsé) est atteint
pour un taux de dissolution important. La teneur en SO, est surestimée en fin de simulation
par rapport aux teneurs dans les fluides du site. Le diagrammeMg-SO, confirme le probléme
de sous-estimation du Mg dans les fluides calculés déja révélé par les courbe du diagramme
Mg-CO;. Cette sous-estimation se vérifie aussi par la comparaison avec les fluides
expérimentaux. Comme pour 1’Ecarpiére, le diagramme Fe-SO4 montre une sous-estimation
importante de la teneur en fer qui est imposée par le produit de solubilité de I’hématite stable
dans le systéme modélisé. La simulation Lod sim2 corrige ce probléme en appliquant des
contraintes de non formation de I'hématite et de la goethite, ce qui permet une trés bonne
estimation du fer (teneur dépendante de la formation de Fe(OH); et de jarosite dans le systéme

modélisé).

Lod sim nacl différe de Lod sim2 par ’ajout d’une petite quantité¢ de NaCl dans le
systéme. 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 di a une trop grande dissolution des porteurs de K

comme le feldspath-K et la muscovite).

10
s 1
=
E o |22 lod sim
O I, .
- E lod sim 2
s 0.1+ o ‘o lod sim nacl
olod |
o
0.01 Fa '
0.01 1 100 10000
C0O3 (mM/I)
100 7
10 +
= ‘
E ] 4_ i3 lod sim
. o +lod sim 2
o - O lod sim nacl
1+ & Olod |
0.01 & ’ J‘
0.01 1 100 10000
c0o3 (mM/I)

Figure 77: Diagrammes binaires des teneurs en éléments Ca et Mg en fonction de la
teneur en carbonate dans les fluides de Lodéve. lod: fluides prélevés sur le site (LODI1,
LOD2,...) - lod sim, lod sim 2, lod sim nacl: 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 Lodéve. lod: fluides prélevés sur le site (LOD1,

LOD2,...) - lod sim, lod sim 2, lod sim nacl: fluides simulés avec EQ6 - C31-1 et C31-2:

fluides expérimentaux.

2

>

5



1000 -
o
100 8
s PVTTIC S
E 10 + o g )’AC31-2 |
E o BC31-1
%° 'olod si |{
< 1 + o o O lod sim nac.‘
= o e ©lod '
0109 m A
0.01 :
0.01 0.1 1
cl (mM/I)
10 8
s 1 2
= \ -
E on o o 1031 2 |
= , © Y aC31-1 |
¥ 910 o @AA e ’Olod sim nacl
'¢lod
0.01 :
0.01 0.1 1

cl  (mM/l)

Figure 79: Diagrammes binaires des teneurs en éléments Na et K en fonction de la
teneur en chlore dans les fluides de Lodéve. lod: fluides prélevés sur le site (LOD1,
LOD2,...) - lod sim nacl: fluides simulés aveec EQ6 - C31-1 et C31-2: fluides

expérimentaux.

3. Diagrammes triangulaires avec les éléments majeurs des fluides

a) Ecarpiére

La comparaison entre le fluide modélisé et les points mesurés (expérimentaux et naturels) est

trés mauvaise (Figure 80). Ceci est essentiellement dii au probléme de surestimation des



teneurs en Na et K observé pour les diagrammes binaires. Ceci confirme la nécessité de revoir
les taux de dissolutions des silicates primaires sources de potassium (muscovite et feldspath)

et source de sodium (albite).

Ca

début eca sim
et eca sim nacl3

- Eca sim na

A

Na+K 20

80 Mg

Figure 80: Diagramme triangulaire Ca-Mg-Na+K ot sont représentés les fluides de
PEcarpiére. Fluides prélevés sur le site (SBS9, SBS11....) - eca sim et eca sim nacl3:
fluides simulés avec EQ6 - E1: fluide expérimental.

b) Lodeéve

Le diagramme Ca-Mg-Na+K (Figure 81) révéle une corrélation assez satisfaisante pour le
début de la simulation (peu de dissolution), puis une divergence significative du chemin

modélisé a mesure que la dissolution devient importante. Cependant, le probléme de sous-
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estimation du Mg déja observé pour les diagrammes binaires apparait une nouvelle fois tout au
long du chemin modélisé. Par contre, la corrélation est plus satisfaisante pour le diagramme
S0,4-Cl-HCO; (Figure 82), ou 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 ou sont représentés les fluides de
Lodéve. Fluides prélevés sur le site (LOD1, LOD?2....) - 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 SO, -CI'-HCOj3 ou sont représentés
les fluides de Lodéve. Fluides prélevés sur le site (LOD1, LOD?2,...) - 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 Fe;" et de sulfates 4 ’origine de 1’acidité,

2. Dinteraction entre les eaux acides ainsi formées et les minéraux constituant les stériles, qui

provoque des dissolutions et des libérations d’éléments. A Lodeéve, les eaux acides sont

rapidement neutralisées par ’effet tampon puissant des carbonates, ce qui provoque, en
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association avec 1’évaporation (climat sec et chaud), des reprécipitations en surface de bloc.
11y a donc une rétention locale, surtout en films et croltes d hydroxydes, et de sulfates,

. des rétentions locales, surtout en pied de verse,

('S)

4. la dissolution des minéraux d’altération (jarosite, 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 phénomeénes 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 Lodeve, par la nature des stériles (quantités importante de carbonates) sont
tamponnées a des pH élevés et sont dominées par Ca, Mg et SO,. Les eaux de I’Ecarpiére
présentent des caractéristiques similaires, et montrent notamment des tendances de dilution
entre un pole neutre, peu chargé, qui correspond aux eaux de pluies, et un pdle acide, plus
chargé, qui correspond & des eaux interagissant fortement avec les minéraux primaires ou
secondaires des stériles. On peut remarquer aussi que I’eau de mine de I’Ecarpiére ne présente
pas des caractéristiques trés 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 a stériles. La déstabilisation par la perturbation oxydante des minéraux sulfurés entraine
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 I’interaction des stériles avec I’eau:
1. des courbes typiques de cinétiques d’ordre 1, avec augmentation rapide de la concentration
lors des premiéres semaines, puis ralentissement progressif tendant vers une stabilisation de
la concentration en solution, typique de I’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 minérauxtrés 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 phénomene a surtout été
rencontré pour I’échantillon de 1’Ecarpiére trés 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 contrélée par la nature des
phases néoformées dans les verses, et non par les phases principales constituant les verses:

e les rapports entre ions sont contr6lés par la dissolution des phases néoformées de type
sulfate ou hydroxyde.
e les teneurs maximales sont atteintes lorsque le fluide est saturé vis a vis de la phase

minérale. Trés souvent les teneurs des eaux percolantes sont inférieures a ces valeurs.

Le méme traitement appliqué aux fluides expérimentaux montrent que:

¢ les graphes taux de saturation/temps permettent de suivre la mise & I’équilibre plus ou
moins rapide de la solution vis & vis des espéces minérales présentes.

e les minéraux vis a vis desquels la solution est saturée en fin d’expérience sont
remarquablement similaires aux minéraux observés dans les verses, ou ceux vis a vis
desquels les solutions sont saturées. La concentration des espéces en solution peut varier
assez largement (dilution ou faible dissolution) alors que I’assemblage minéral qui, en se
dissolvant, contréle les rapports entre ions, reste le méme. C’est la raison pour laquelle les
rapports entre concentrations élémentaires sont du méme ordre (corrélation Ca/SO4, ...)
alors que les concentrations en solution peuvent varier d’un ordre de grandeur ou plus entre

solutions expérimentales et naturelles.

Une reproduction assez fidele de la géochimiedes fluides expérimentaux et naturels a

été obtenue grice 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 paramétres du calcul.

Cette méthode permet identifier les phases responsables des teneurs dans les fluides et
d’estimer leur taux de dissolution (nécessaire a la reproduction de la chimie des fluides) dans le
systétme géochimique modélisé. Les résultats obtenus confirment le réle des minéraux
secondaires (gypse, hydroxyde de fer, ...) comme principal source d’éléments chimiques pour
les fluides percolants. Ce type de modélisation est délicate a mettre en place car I’ajustement
est multiparamétré. De plus, il est nécessaire d’introduire certaines phases afin de pouvoir
prendre en compte dans le systéme des processus que le programme ne sait pas gérer, comme

par exemple ’ajout d’acide sulfurique pour rendre compte de la biooxydation bactérienne.

Pour les deux systémes modélisés, il semble que lé contribution des silicates primaires
ait été surestimée, par rapport aux minéraux néoformés dans les verses, pour expliquer la
chimie des fluides résultants de I’interaction avec la minéralogiedes verses; ce 'qui'_ conforte
encore le rdle des minéraux secondaires. Des facteurs correctifs prenant en compte la cinétique
lente de dissolution des silicates seraient a appliquer. L’évaluation de tels facteurs reste

cependant empirique dans de tels systémes.



VI. Conclusion générale

Les travaux présentés ici permettent de rendre compte de 1’utilité et du potentiel de la
modélisation numérique appliquée a 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 a
mieux comprendre les systémes géochimiquesétudi€s (trés 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 intrinséques au programme:

e liées aux paramétres gérés par le code comme la température limitée de 0 & 300°C pour la
version standard et la pression fixéea la pression de vapeur saturante. Dans la version a
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 1’évolution d’un systéme. 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 I’absence de silice.

e liées a des processus physico-chimiques qui ne sont pas pris en compte par le programme
comme les phénomeénes de surface, d’adsorption, d’échanges pour les phases minérales a
grande surface spécifique (smectite, hydroxyde de fer, ...). L’état colloidal 4 la limite entre la
phase solide et I’espéce aqueuse n’est pas quantifié dans les simulations. Les phénoménes
de transport (diffusion, convection, transport mécanique) ne sont pas pris en compte dans
EQ3/6 ainsi que I’évolution de la porosité et de 1’accés du fluide aux minéraux présents dans

le systéme modélisés. Un nouveaux programme comme KIRMAT, développé a I’'ULP de
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Strasbourg, tente de pallier & ce manque par la prise en charge des phénomeénes de transport
dans les modélisations géochimiques. Les systémes modélisés sont actuellement soit des

systémes clos, soit des systémes ouverts mais sans renouvellement de la solution altérante.

. des limitations provenant des incertitudes sur les données introduites dans le code:

comme les produits de solubilité des espéces qui constituent les bases de données
thermodynamiques. Plus la base de données contient des espéces d’origines diverses, plus
les risques d’incohérence des constantes thermodynamiques sont grands auxquels il faut
ajouter I’incertitude issue de I’acquisition des données (valeurs réellement mesurées, valeurs
calculées par extrapolation, valeurs estimées a partir de 1’existence supposée des espéces en
question). Ces incertitudes sont trés difficiles a estimer lorsque 1’on utilise les bases de
données standard d’EQ3/6.

comme le manque de connaissance de certains des paramétres nécessaire 4 la bonne
description du systéme géochimique que 'on souhaite modéliser. Par exemple, la
minéralogiequalitative des systémes est souvent accessible e-t bien connue mais certaines
phases transitoires ou en petites quantités peuvent étre difficiles a déceler, alors qu’elles
peuvent étre 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 paramétres (quand ils sont connus)
délicats a utiliser dans EQ3/6. L agencement spatial des minéraux ainsi que la porosité de la
matrice minérale sont des paramétres importants qui conditionnent grandement I’évolution
du systéme modélisé mais qui ne sont pas pris en compte dans les simulations exécutées
avec EQ3/6.

La caractérisation de la chimie du fluide impliqué dans le systéme modélisé est égalementla
source d’incertitudes qui peuvent avoir des répercussions sur les résultats des simulations.
Par exemple, 1a mesure de I’état redox d’un systéme instable (rééquilibraged’un fluide dans
les conditions atmosphériques, phases minérales en cours de précipitation dans la solution)
est trés délicate et non représentative des potentiels redox des couples en présence. Les

incertitudes des mesures d’analyse chimique des fluides participent aussi aux incertitudes



sur les résultats des simulations. La difficulté est encore accrue lorsqu’il s’agit de modéliser

les paléosystémes dont les parameétres descriptifs sont beaucoup plus difficile a acquérir.

En s’accommodant du mieux possible de ces limitations, il a été possible d’appliquer le
code a des paléosystémes (les fentes alpines et les gisements d’uranium dans les €pisyénites)

et a des systémes actuels (les verses & stériles miniers issus de I’exploitation de ces gisements).

Evolution des paragenéses dans les fentes alpines intragranitiques

Les simulations concernant les fentes alpines ont permis de tester les hypothéses les
plus probables qui permettent, dans 1’état actuel des connaissances, d’expliquer au mieux la
formation des paragenéses d’altération observées. L’utilisation d’une version d’EQ3/6 prenant
en compte des pressions élevées (1kb et 3kb) et des températures jusqu’a 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 parageneéses dés 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 révéleﬁt que
le quartz peut étre lessivé a 3kb et 370°C (solubilité élevée) et se redéposer dans des
proportions importantes par une simple chute de pression jusqu’a 1lkb a 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 dép6t de la paragenése précoce (quartz-chlorite-albite-adulaire). Cette
altération est reproduite assez fideélement en simulant une baisse de pression a température
constante. Cependant, 1’épidote précoce est difficile a obtenir, ce qui peut s’expliquer par une
mauvaise estimation de la chimie du fluide et/ou des conditions de dép6t ou par données
thermodynamiques de 1’épidote de qualité moyenne. Les simulations ont permis de montrer
que le fluide résultant de la premiére phase de dépét peut étre & ’origine de la paragenése

tardive (quartz-muscovite-ankérite) seulement s’il subit un enrichissement en CO, gazeux et
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un refroidissement au moins jusqu’a 280°C, ce qui est conforme aux contraintes obtenues par

1’étude des inclusions fluides.

Paléo-altérations liées a la formation des concentrations primaires d’uranium dans les
gites intragranitiques hercyniens

Les simulations de la formations des gisements d’uranium associés a des piéges
épisyénitiques ont permis de mieux contraindre les conditions les plus propices a la mise en
place des parageneses successives constituant le gisement:

o Le fluide de bassin de type GPK1 (fluide de type bassin ; site géothermique de Soultz) a
150°C permet de reproduire la premiére étape de minéralisation & pechblende associée a de
I’'hématite et de la pyrite ce qui est plutdt satisfaisant. Cette simulation conforte 1’idée que
les fluides oxydants qui altérent une source d’uranium précipitent naturellement une
paragenése a K-mica-pechblende, trés souvent rencontrée dans les gisements.

o La reproduction de [’étape suivante d’altération en smectite-coffinite (avec:barytine et
fluorine associée) n’a pu étre simulée qu’avec des conditions spécifiques. Le dépot de
coffinite se fait & des températures comprises entre 70 et 120°C, mais elle est toujours
déstabilisée au profit de I’'uraninite. La fO, n’est pas un paramétre influant la formation de
coffinite dans ce type de systétme géochimiquedont 1’état redox est proche du tampon
hématite-magnétite. Par contre, une teneur en silice élevée correspondant & la solubilité de la
silice amorphe est nécessaire & la formation de coffinite. La formation de smectite dans le
systeme calculé n’est pas synchrone avec celle de la coffinite, mais les deux phases peuvent
se former au cours de la méme étape d’altération. Par contre, I’utilisation du fluide GPK1 ne
permet pas de reproduire cette altération. Ceci favorise donc [’hypothése qu’un
remaniement par un fluide de bassin différent (plus salé) du fluide a I’origine de la premiére
étape d’altération en mica-pechblende, serait a I’origine de 1’altération en smectite-coffinite.
La reproduction de fluorine et barytine lors de la deuxiéme étape d’altération n’a lieu
qu’avec un fluide oxydant. Ce fluide permet donc de reproduire au mieux cette deuxiéme

étape d’altération.
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La modélisation des paléosystémes est grandement contrainte par le manque
d’information sur la composition chimique des fluides. La technique d’écrasement de
micropopulations d’inclusions fluides permet d’obtenir des informations précieuses a ce sujet.
Cependant 1’analyse ponctuelle des paléofluides contenus dans les inclusions fluides, comme
par exemple gréce a la spectrométrie d’émission optique couplée a I’ablation laser (en cours de
calibration au CREGU) fournira des données trés précieuses pour la modélisation de ces
systémes 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 aprés écrasement de micro-populations d'inclusions (Yardley
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 aprés
calibrage sur inclusion synthétique de certains rapports cationiques). Dans certains cas
(systémes géothermiques actuels), ces données peuvent étre comparées aux données obtenues
sur les fluides actuels prélevés soit en surface soit en profondeur; Mais dans la plupa;t des cas
d’interactions fluides-roches anciennes, seules les contraintes chimiques issues de ’étude des
inclusions fluides, et les contraintes « minéralogiques » issues de 1’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 étre 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.

Phénoménes de Dissolution-Précipitation dans les verses a stériles miniers

La modélisation des processus d’interaction fluides-minéraux au sein des verses a
stériles miniers issus de [’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 étre échantillonnés. La difficulté réside plut6t dans la compréhension des phénomeénes
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d’interaction qui ont lieu dans les verses. Trois approches méthodologiques ont €té mises en
ceuvre pour mener cette étude, la description et 1’analyse des éléments du systéme
(minéralogie du solide et chimie des fluides), l’eXpérimentation (cinétique de mise en solution
des éléments dans les solutions), et ’interprétation thermodynamique des équilibres fluides-
minéraux dans les verses.

La biooxydation bactérienne des sulfures est a I’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 & Lodéve. Des minérauxreprécipitent (surtout du gypse, des sulfates et hydroxydes
de fer) dans les verses a partir des éléments mis en solution ultérieurement. Ces minéraux
néoformés peuvent se redissoudre pendant les périodes pluvieuses (lessivage important). Le
réle de ces minéraux secondaires comme principale source d’éléments chimiques pour les
fluides percolants a été confirmé par les simulations thermodynamiques d’interaction entre de
I’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 a forte
capacité d’échange et d’adsorption (argiles, hydroxydes) que par des processus de dissolution-
précipitation d’espéces minérales. Or le programme EQ3/6 ne modélise pas ce type de
phénomene.

Un calage du modele 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 & plus long terme des verses a stériles, de
simuler I’efficacité d’un traitement si le cas est envisagé ou par exemple de simuler I’impact
d’une couverture. Dans ce domaine, la modélisation thermodynamique des systémes

géochimiques peut s’avérer étre un outil utile et peu onéreux d’aide a la décision.
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ANNEXE 1: Liste des espéces du fichier data0 de la version 7.2a ’EQ3/6.
Les espéces uraniféres sont indiquées par * (espéce présente dans la version 6) et par  (espéce
nouvelle).

EQFT Species List File:

no. of elarents on the data file = 78
the dimensioned limit = 100

mo. of agquesus species in the master set = 178
the dimensioned limit = 500

datal.com.R22a
YMP Configuration Item Identifier: DATAO-V7-CM-R22a
a. Mdifications by T. Wolery 12/10/93
1. Nare of 02(g) changed fram "Cxygen” to "O2(g)"
2. Nare of H2(g) changed fram "Helium" to "H2(g)"
THERMODYNAMIC DATARASE
generated by garoochs/INGRES  12-jul-93

+

element = O , atwt = 15.99940
elament = Ag , atwt = 107.86820
element = Al , atwt = 26.98154
elamnt = Am , acwt = 243.00000
elaent = Ar , atwt = 39.94800
elevent = Au , atwt = 196.96654
elament = B , atwt = 10.81100
elamnent = Ba , atwt = 137.32700
elanait = Be , atwt = 9.01218
element = Br , atwt = 79.90400
element = Ca , atwt = 40.07800
elanent = Cd , atwt = 112.41100
elenent = Ce , atwt = 140.11500
elament = C1 , atwt = 35.45270
elerent = Co , atwt = 58.93320
elawent = Cr , atwt = 51.99610
elarent = Cs , atwt = 132.90543
elament = Qu , atwt = 63.54600
elament = Dy , atwt = 162.50000
element = Er , etwt = 167.26000
elarent = Fu , atwt = 151.96500
element = F , atwt =  18.99840
elarent = Fe , atwt =  55.84700
eleent = G2 , atwt = 69.72300
elament = G4 , atwt = 157.25000
element = H , atwt = 1.007%4
elenent = As , atwt = 74.92159
element = C , atwt = 12.01100
elegrent = P , atwt = 30.97362
element = He , atwt = 4.00206
elarent = Hg , atwt = 200.59000
elerent = Ho , atwt = 164.83032
elaent = I , atwt = 126.90447
elevent = In , atwt = 114.82000
elanent = K , atwt = 39.09830
element = Kr , atwt = 83.80000
elarent = La , atwt = 138.90550
elerent = Li , atwt = 6.94100
element = Lu , atwt = 174.96700
elament = My , atwt = 24.30500
elarent = Mn , atwt = 54.83085
elament = Mo , atwt = 95.94000
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elemant = N
element = la
elament =
elam=nt =
elarent =
elament =
elanent =
elarent =
elan=nt =
element =
elamnent =
elanant =
elarent =
elem=nt =
elanent =
elarent =
elamt =
elarent =
elament =
elanent =
elament =
elament =
elament =
elament =
elarent =
element =
element =
elanent =
elanant =
elament =
elament =
elarent =
elament =
elevent =
elansnt =
elament =

& &

2
&

BRERRREPIFEF YNNG

REE<F=<9ylpgyd

aquecus

H20
Al+4+
Ar(aq)
B(CH)3 (aq)
Be++
11 Ca++
13 Ce+++
15 Co++
17 Cs+

19 Dy+++
21 Eut++
23 Fe++
25 Gdw++
27 H2AasM4-
29 HEO4--
31 Hg++
33 I-

35 K+

37 La+++
39 Lu+++
41 Mn++
43 NO3-
45 Nd+++
47  Nit++
49 Po++
51 Pr4++
53 Ra++
55 Re®4-

W v W

258

atwt
atwt
atwt
atwt
atwt
atwt
atwt
atwt
atwt
atwt
atwt
atwt
atwt
atwt

atwt =

atwt
atwt
atwt
atwt
acwt
atwe
atwt
atwt
atwt
atwt
atwt
atwt

It

atwt =

atwt
atwt

atwt =
atwt =

atwt
atwt
atwt
acwt

14.
22.
.24000
20.
58.
237.
207.
106.
140.
244.
226.
85.
.20700
222.
101.
32.
44.
78.
28.
150.
.71000
87.
158.
98.
232.
47.

144

186

118

204

131

91

00674
98977

17870
69000
04800
20000
42000
20765
00000
02500
46780

00000
07000
06600
95581
96000
08550
36000

62000
92534
00000
03810
88000

.38330
168.
238.

50.
183.
.25000

88.
173.

65.
.22400

93421
02890
94150
85000

90585

04000
39000

Ag+

Alle++

Ba++

Cd++



57
59
61
63
65
67
69
71*
73
75
77
79
81
83
85
87
89
91
93
95
97
99
101
103
105
107
109
111
113
115
117
118
121
123
125
127
129
131
133
135
137
139
141
143
145
147
149
151
153
155
157
159
161
163
165
167
169
171*
173
175
177
179
181
183
185%
187
189+
191.
193.
195

RuO4-—-
SC+++
Sic2{aq)
Sn++

Tor++

Th+++

Tl+

VO2++

Wod--

Y+++

Zn++

O2(g)

NH4+

82__.
Acetone(aq)
At +++
AC2++

BF4-

Br3-

BrO3-
Butanoic acid(aqg)
Clo-

Clo3-

Cot++

Cr+++

Cu+

Bu++

Formic acid(aqg)
H2(aq)
H2RO4-
H3P207-
HSe-

I3-

I03-
Methanamine (aq)
Metharol (ag)
MO4-—

m_

No+++
NeO2++
R:>4___
Bropanoic acid(aq)
PuO2+
Ru(CH) 2++

(NpO2) 2 (OH) 2++
(Pu02)2 (Oﬁ)2++
(TCO(CH) 2) 2 (aq)

(Uo2 G—I) 2++
(U02) 2CH+++
(U0 ( )44+

)2

)

2)3

(U02) 3 (CH) 5002+
(U02) 30(CH) 2 (HCO3) +
(VO) 2 (OH 2++

Ti(CH) 4 (aq)
TIee+4

VO++
Xe(aq)
Yio+++

Zr (CH) 2++
HS_

Acetic acid(aq)
S203--
Ag++

A2+
Al+++
Benzene(aq)
Bro-

Brod-

Q\]._

Cclo2-

NO2-
NpO2+
02 (aq)
Bot+++
Pu+++
PuO2++
Ru++
R4 (aq)
S204--
S206-~
S3--
S4_._
85--
m_
Se__
SiF6--
Snt+++
TeO++
TcO4~-—
U+++

* UO2+

* o % e

*

VO2+

o—Phthalate

(U02) 2003 (CH) 3~
(U02)3(C03)6(6-)
(Uo2)3 ( )5+
(U02) 3 (CH) 7-
(Uo2) 4 ( )7+
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197
199
201
203
205
207
209
211
213
215
217
219
221
223
225
227
229
231
233
235
237
239
241
243
245
247
249
251
253
255
257
259
261
263
265
267
269
271
273
275
277
279
281
283
285
287
289
291
293
295
297
299
301
303
305
307
309
311
313
315
317
319
321
323
325
327
328
331
333
335

260

1-Butanol (aq)
1-Butyne(aq)
1-Heptanol (aq)
1-Heptyme (aq)
1-Heanol (aq)
1-Hexyne(aq)
1-Cctanol (aq)
1-Octyne({aq)
1-Pentanol (aq)
1-Pentyne (aq)
1-Propanol (ag)
1-Progyne (aq)
2-Heptanmne (aq)
2-Octarxmne(aq)
Acetate

2C03-

AgC12-
A0C14—--

AGNC3 (aq)

Al (CH) 3 (aq)
Al(SM4)2-

212 (OH) 24++++
AlFe+

AlF3(aq)
AIF2ROL ++
A1C0H++
Alanine(aq)
2m(Q03)3——-
2m(H2F4) 3 (aq)
2m({NO3) 2+

A (0H) 3 (aq)
ArQ03+

ArC12+

ATF2+
AP0 ++
AO2HC03 (aq)
2S04+

AsH3 (ag)
2s020H-~
AsO4-——
Asparagine (ag)
B20O(CH) 5~

B4AO5 (CH) 4--
BF3CH-

Bo2-

BaB(CH) 4+
BaC03 (aq)

BaF+

BaCH+
Butancate
Qo3--

Ca(o~Phthalate) (aq)

CaCHBQ00+
CaCl+

Car+
CaH2581i04 (aq)
CaHXO3+
CalNO3+
CapP207--
Cas4 (ag)
Co(HS)2(agq)
Co(CH)4--
Co4 (OH) d++++
CoCl+
CoI2(aqg)
CoS203 (aq)
CoSet (aq)
Cr{0H)3(aq)
Cr2 (CH) 2++++
Cr3(CH) 4 (5+)

1-Butene({aq)
1-Heptanamine (aq)
1-Heptene(aqg)
1-Hexanamine (ag)
1-Hexene(aq)
1-Octanamine (ag)
1-Cctene(aq)
1-Pentanamine (aq)
1-Pentene (aq)
1-Propanamine (ag)
1-Propene{aq)
2-Butanone (aqg)
2-Hexanone (aq)
2-Pentanone (aqg)
Ag(CO3)2-—-
AgCl{ag)

AgC13—-

AgF(aq)

21 (CHy 2+

AL(CH) 4~

211304 (CH) 24 (7+)
213(0H)4(5+)
ALF2+

AIF4-

21HPO4+

AlSA+

Am(CO3) 2~
2Am(H2PO4 ) 2+
Am(H2PO4) 4~
Am(CH) 2+

am(S4) 2-

ACl++

ArF++

2nE3 (aq)

ATNO3++

ArCH++

As (GH) 3 (aq)
As02-

2As03F--

ASS2-

Aspartic acid{aq)
B303 {CH) 4-

BF2 (CH) 2-

BH4-

Ba (o-Phthalate) (aq)

BaCH3COO+
BaCl+
BalNO3+
BeO2-~

Q02 (aq)

Ca (H3SiM4) 2 (aq)
CaB(CH) 4+
CaQ03 (ag)
CaCl2(aq)
CaH2FOA+
CaH3Si04+
CaHrPO4 (aq)
CaCH+
CaPo4-
Caset4 (aq)
Co(CH) 2 (aq)
Co2 (CH) 3+
CoBr2 (aqg)
CoHS+
CaNO3+
CoSt4 (aq)
Cr (CH) 2+
Cr{CH)4-
Cr207--
CrEBr++
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349
351
353
355
357
359
361
363
365
367
369
371
373
375
377
379
381
383
385
387
389
391
393
395
397
399
401
403
405
407
409
411
413
415
417
419
421
423
425
427
429
431
433
435
437
439
441
443
445
447
449
451
453
455
457
459
461
463
465
467
469
471
473
475

CrCl++
CrO3C1-

CsBr (aq)
CsI{aqg)
Cu(IH3) 2+
Cu{NH3) 3++
CuCO3 (CH) 2--
CQuCl+

QuCl2-
cuCle—-
QU4+
CUNH3+
CUNO2+

CuCH+
Ethanamine (aqg)
Ethylbenzene(aq)
Etlyne(aq)
Ba(Q03)3-—-
Bu(CH) 2+
Ea(CH) 3 (aq)
BEua(S04)2-
EUBr++
BPUBrC3++
BuCl++

BEuF++
BuIO3++
BEuCH(C03)2—--
BuCHO03 (ag)
Fe (CH3O0) 2 (aq)
Fe(CH)2+
Fe(CH)3-
Fe(S04)2-
Fe3 (CH) 4(5+)
FeQO3 (aq)
FeCl+

FeCl12 (aq)
FeCl4-

Fer+

FeF2+
FeH2FO4++
FeliPO4 (aq)
FelNO2++
FeCH++

FeSH (aq)
Formate
Glutamine (ag)
H2Crt4 (ag)
H2P207--
H2S(aq)
H2s804 (aq)
H25e03 (aq)
H3As03 (aqg)
H3PM (aq)
H4P207 (aq)
HASO2 (aq)
HAsO4--
HErO(ag)
HC1O0(aq)
HCoO2-

HF (aq)

HIO3 (aq)
HNO2 (aq)
HO2-

HPO3F-
HS203-

HSO4-

HSeO4~

HO4 -~
Heptanpic acid{aq)
Hexanoic acid(aq)

CrCl2+
CrOH++
CsClaq)
Cu(Co3)2--
QuIT3) 2++
Cuiloz) 2 {aq)
Cuae3{aq)
auCl2(ag)
CuCl3--

QUF+

CuHPM (aq)
CUE3++
Quo2--
CuR4-
Ethanol (aq)
Ethylene(aqg)
Ba(C03) 2~

Bu (HQ03) ++
Bu{OH) 2003~
Eu(CH) 4~

BuR (OH) 2++++
BEuBr2+
ExCO3+
BLC12+

BEUuF2+
BNO3++
BuCH++
Buso4+
Fe(OH)2{aq)
Fe (OH) 3 (aq)
Fe(CH) 4~

Fe2 (OH) 2++++
Fe(H3000+
FeCO3+
FeCl++
FeCl2+
FeCl4--
Fel++
Fal2PO4+
FeHCO3+
FerrO4+
FelO3++
FeRO4-
FeSO4+
Glutamic acid(aq)
H{o-Phthalate)-
H2F2 (aq)
H2EO3F (aq)
H2303 (aq)
H2Se(aq)
H25104--
H3AsO4 (aq)
H4 (H2S1i04) 4———-
H6 (H2S104)4--
HASO3F-
HASS2 (aq)
HCl(aq)
HC10Z (aq)
HCxrO4-

}_E‘z_

HN3 (aq)

HNO3 (aq)
HP207---
HRuO5-

HSC3-

HSeO3-
H51C3-
Heptanoate
Hexanocate
Isoleucine (aqg)
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477
479
481
483
485
487
489
491
493
495
497
499
501
503
505
507
509
511
513
515
517
519
521
523
525
527
529
531
533
535
537
539
541
543
545
547
549
551
553
555
557
559
561
563
565
567
569

71
573
575
577
579
581
583
585
587
589
591
593
595
597
599
601
603
605
607
609
611
613
615

KBr (aq)
KHEO4-
KI(aq)
KP207---
Leucine{aq)
LiCH(aq)
Methionine(aq)
Mgd (CH) 4++++
MoCH3OO0+
MoCl+
MoR2POA+
MaH3S104+
MgHEM (aq)
MgPO4-
Mn(NO3) 2 (aq)
Mn{CH) 3~
Mn2 (CH) 3+
MnQO3 (aq)
MC13-
MUHRFOA +
MHEM (aq)
MnO4-
MnPO4 -
MnSe4 {ag)
NHASO4 -
Na2pP207--
NeBr (aq)
NaC0o3-

NaF (aq)
NaHF207 -~
NaHSi03 (aq)
NaCH (aq)
Naso4-

Ni (NH3) 6++
Ni{OH)2(aq)
Ni2C0H+++
NiBr+
NiHP207-
NipP207--
NiSed4 (aq)
Np (H2FO4) 2+
Np (HPO4) 2 (aq)
Np (HRO4)4--—-
No (CH) 2++
Np(CH) 4 (aq)
No(SH4) 2 (aq)
NeCl2++
NoF2++
NeHEO4 ++

NpO2 (Q03) 22—~
NpO2 (C03) 3——-
NpO2C1 (aq)
NpO2F (aq)
NpO2F2 (aq)
NpOZH2FPO4+
NpOZ2HPO4 -
NpO20H+
NeO2804 -
NeOH+++

O{-I_

Octanoic acid(aq)
FH4+
Pb(CH3C0M0) 2(aq)
PCl+

PCl3-

P+

BoH2PO4+
Pentancate
Phenel (aq)
Propane (aq)

KCl(aq)

FHSO (ag)
KOH(aq)

KSO4-
LiCl{aq)
Liso4-

Mg (H3S104) 2 (aq)
MgB(CH) 4+
MaQO3 (aqg)
MgF+

MgH2S104 (aq)
MgHCO3+
MgP207--
MgSH4 (aq)
Mn(CH) 2 (aq)
Mn{CH)4--
M2CH+++
MCl+

MnF+

MHO03+
MNO3+

MnCH+

MNSO4 (aq)

NH3 (aq)
Na{o-Phthalate) -
NaB(CH) 4 (aq)
NaCH3C0O (ag)
NaCl (aq)
NaHCOC3 (aq)
NaHPO4 -
Nal(aq)
NaP207---
Ni(NH3) 24+
Ni(NO3)2{aq)
Ni({OH)3-

Nid (OH) d++++
NiCl+

NiNO3+

NiSO4 (aq)
Np{(C03)5(6-)
Np (H2FM) 3 (aq)
Np (HPO4) 3—-
Np (HPO4) 5(6-)
Np (CH) 3+

Np (OH) 5-
NoCl+++
NeF+++
NOH2EOA ++
NoO2(Q03) 2=
NpO2 (C03) 3 (5~)
NpO2Q03-
NpO2C1+
NpO2F+
NoOZH2PO4 (aq)
NpOZHEM (aq)
NpO2CH (aq)
N028M4 (aq)
MNoCH++
NpSO4++
Octancate
P207--—-
PO3F--
PCB30C0+
P12 {aq)
P14~

BOF2 (aq)
PoHFM (aq)
Pentanoic acid(aq)
Pherylalanine (ag)
Propancate



617
619
621
623
625
627
629
631
633
635
637
639
641
643
645
647
649
651
653
655
657
659
661
663
665
667
669
671
673
675
677
679
681
683
685
687
689
691
693
695
697
699
701
703
705
707
709
711
713
715
717
719
721
723
725
727
729
731.
733
755
737
739*
741*
743*
745+
747*
749*
751*
753.
755.

PuC2CH (ag)
PUO254 (aq)
PuCH+++
PuSO4++

ReCL (aq)

RoI (ag)
Ru(Cl)3(aq)
Ru (CH)2C1+
Ru(CH)2C13~
Ru (CH) 2904 {aq)
Ru(S04)2-
RuCl+

RuCl4-
RuC16---
RuS™4 (aqg)

S_._
Serine(aq)
Sn(CH) 2 (aq)
Sn (CH) 3+
Sn(CH} 4 (aq)
SCl+

SnC13-

SnF2 (aq)
SnOH+
SnSO4++
SrQ03 (aq)
SrF+

SrHPO4 (ag)
SxCH+

SrEO4-

To++

TCCCH+
Th(HPO4) 2 (a))
Th(CH) 2++
Th(s™)2(ag)
Th(S04)4----
Th4 (OH) 8(8+)
ThCl+++
ThC13+
ThE+++

ThF3+

THHR2POA +++
ThOH+++
Threonine (aq)
Tryptophan (aq)
U(C03)4~~—-
U(NO3) 2++
U(Sa) 2++
URY+++

UF+++

UF3+

UF5-

UL+++

TO2 (C03) 2--
Uo2 (Q03) 3—--——
UO2 (H2PO4) 2 (aq)
U2 (N3) 2 (aq)
V02 (N3) 4~~

*

*

*

*

*

*

*

Pu{HPO4) 3--
Pu(CH) 2++
Pu(CH) 4 (aq)
Pu(S04)2(aq)
PuCl++
PuF+++

PuF3+
PUH2EO4 ++
Pu02(Q03) 2--
PUO2F+
PUO2F3-
PUCZHR2PO4 +
PUC20H+
PuOH++
PuSO4+

RBr (aq)

ReF (aq)
Ru(Cl)2+
Ru(CH) 2+
Ru(0H)2C12 (aq)
Ru(CH) 2C14~-
Ru(CH)4 (aq)
Rud (CH) 12++++
RuCl++
RuC15--
RuCH++
RuSO4+

2 (ag)

S1408 (CH)4--—-
Sn(CH) 2++

Sn (CH) 3~
an(S04)2(aq)
12 (aq)
SnF+

SnF3-
SOH+++
SrCH3CCO+
SrCl+
SrH2PO4+
SriNO3+
SrP207 -
Srs4 (ag)
TcO(CH) 2 (aq)
Th(H2PO4) 2++
Th(HPO4) 3~
Th{CH) 4 (aq)
Th(SX4)3-~
Th2 (OH) 2 (6+)
Thé (OH) 15(%+)
ThC12++
ThCl4 (aq)
ThE2++

ThF4 (aq)
THBPO ++++
ThSO4++
Toluene (aq)
Tyrosine(aq)
U(Q03)5(6-)
U(CH) 4 (aq)
U(s4)2(aq)
UCl+++
UF2++

UF4 (aq)
UF6--
UNO3+++

U02 (Q03)3(5-)

H2RO4) (H3RO4) +

N3)3-

U2 (
UC2(I03) 2 (aq)
uo2(
U02 (OH) 2 (aq)
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757
75C.
761.
763
765*
767+
769*
771*
773*
775
T77e
779*
781e
783
785%
787*
789
791
793
795
797
799
801
303
805
807
809
811
813
815
817
819
821
823
825
827
829
831
833
835
837
839
84l
843

Uo2Z (OH) 3-

Uo2 (SN) 2 (aq)
U2 (803) 2--
CO2Br+
U02003 (aq)
uoC12 (aq)
UO2F+

UO2F3-
UOZH2PO4+
UOZHPM (aq)
UO2N3+
TO2CH+
uo28203 (aq)
UC2803 (ag)
UCH+++
USO4++

V2 (OH) 2++++
VO2 (HRO4 ) 2---
VO2F (aq)
VOZH2PM (ag)
Vo254 -

VCF+

VOH++

VoS4 (aq)
Valine(aq)

Zn (CH3C00) 3~
ZrnCl+

ZnC13-

ZnF+

ZnHCO3+
ZrCH+

nsedd (aq)
Zr (CH)4 (aq)
Zr (S04) 3--
ZYF2++

ZxF4 (ag)
ZxF6—--
ZrSA++
n-Butane(ag)
n-Heptane (ag)
n-Hexane (aq)
n-Octane (aq)
n-Pentane (aq)
n-Propylbenzene (aq)

minerals

1
e
Se
Te
9
i1
13
15
17
19
21
23
25
27

-
<

31
33
35
37
39
41
43

(Po(CH)2)3.PC12
(Uo2) 213

(U02) 3 (As04) 2
(U02) 3{P04)2:4H20
Acanthite
Silver
ahlfeldite
Alumdirnm
Al12(S04)3:6H20
Alabandite
Albite

Albite low
Alun-K
Americiun
2m(CH) 3 (am)
Amesite-14A
Analcime-dehy
Andradite
2ntydrite
Zncrthite
Anthophyllite

antlerite

o UO2(CH)4--

o UOZ (SN} 3-

* U02(804)2~-

« UOZBrO3+

* U02C1+

« U02C103+

* UOZF2 (ag)

* UOZF4~~

* UCZHBRM++

« UO2IO3+

o UO2NO3+

« UO2RM4-

o UO2SCI+

* UCRS04 (aq)

o USCOH++
V(CH) 2+
VO(CH) 3 (aq)
VC2 (CH) 2~
VOzZF2-
VOZHES -
VO3CH--
VOF2 {(ag)
VOCH+
VSO4+
Zn{CH3CC0) 2 {aq)
ZnCH3COO+
ZnCl2{aq)
wCla—-
ZnH2EO4+
ZnHPO4 (aq)
Znro4-
Zx (OH) 3+
Zr (804) 2 (aq)
ZXF+++
ZrF3+
ZXF5-
ZrCH+++

a-Aminchutyric acid(aq)

n-Butyloenzene (aq)
n-Heptylbenzene (ag)
n~Hexylbenzene (aq)
n-Octylbenzene(aq)
n-Pentylbenzene (aq)
o-Phthalic acid(aq)

(U02) 2As207
(U02) 2P207
(U02)3(F4)2
(VO) 3 (F04) 2
Afwillite
Ag3EA
Akermanite
A12(S04)3
21F3
Alamosite
Albite high
Alstonite
Alunite
Am(CH) 3
AmCHO03
Analcime
Andalusite
anglesite
Amnite
antarcticite
Antigerite
zphrhitalite

*



45 Aragonite Arcanite

47 Arsenclite Arsencpyrite

49 Artinite Arsenic

51 As205 25406 (mono)

53 As406 (octa) Atacamite

55 Gold 2zurite

57 Boran B203

59 BRarium Ba(CH) 2:8H20

61 B=22Si308 Ba2siod

63« Ba2U207 Ba3U06

65 BaBr2 BaBr2: 2H20

67 BaCl2 BaCl2:2H20

69 BaCl2:H20 BaCro4

71 BarE4 Bal2

73 BaMnO4 B2O

75 BaS BaseO3

77 Based BaSiFs

79« BaU2C7 Bauc4

8l BazZrO3 Baddeleyite

83 RBarite Barytocalcite
85 Rassanite Bassetite

87 Beryllium Bel3U

89 Beidellite<Ca Beidellite-Cs
91 Beidellite-H Beidellite-K

93 Beidellite-Mg Beidellite-Na
95 Berlinite Barndtite

97 Biekerite Birmessite

99 Rischefite Bixdyite

101 Bloedite Boelmite
103* Boltwocdite Boltwoodite-Na
105 Borax Boric acid

107 EBomite Brezinaite

109 Rrochantite Brucite
111 Brushite Bunsenite
113 Burkeite Graphite

115 Calcium Ca-Al Pyroxene
117 Ca2al205:8H20 Ca2C12(CH)2:H20
119 Ca2v207 Ca3 (As04)2
121 Ca3alzoe Ca3v203

123 Cadal2re2010 Cadnal207:13H20
125 Cadal207:19H20 CadCl2 (OH) 6:13H20
127 canl2od Car1204:10H20
129 Caaldo7 Cas04:0.5H20(beta)
131 CaseC3:2H20 Caset4

133 CauA4 Cav20h

135 CazrO3 Cadnoselite

137 cCalcite Calarel

139 Carmallite Caxmnotite

141 Cassiterite Cattierite

143  Cadmium CdCra2o4
145 CAS04:2.667H20 CAsO4:8/3H20
147 Cdse03 Cdze04

149 Cerium Celadonite

151 Celestite Cerussite
153 Chalcanthite Chalcedory
155 Chalcocite Chalcocyanite
157 Chalocoyrite Chamosite-7a
159 Chlorargyrite Chloraragnesite
161 Chramite Chrysocolla
163 Chrysotile Cinnzbar

165 Claudetite Clausthalite
167 Clinochalcanenite Clinochlore-14A
169 Clinochlore-7A Clinoptilolite
171 Clincptilolite-Ca Clinoptilolite<Cs
173 Clincptilelite-K Clinoptilolite-NH4
175 Clincptilolite-Na Clinoptilolite~-Sr

Clinoptilolite-dehy-Ca
Clincptilolite-dety-K
Clinoptilolite-dely-Na
Clingptilolite-hy-Ca

177 Clincptilolite~-dehy

179 Clincptilolite-dely-Cs
181 Clincptilolite-dehy-NH4
183 Clincptilolite~dehy-Sr
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185
187
189
191
193
195
197
199
201
203
205
207
209
211
213
215
217
219
221
223
225
227
229
231
233
235.
237
239
241
243
245
247
249
251
253
255
257
259
261
263
265
267
269
271
273
275
277
279
281
283
285
287
289
281
293
295
297
299
301
303
305
307
308
311
313
315
317
319
321
323

266

Clincptilolite-hy—Cs
Clinoptilolite-hy-Na
Clinozoisite
Co(NO3)2
Co2S5i04

Co3 (F04)2
CcCl12:2H20
COF2

CoFe204

CcO

Coso4

CoS04 : 6H20
CoSe03

Coesite
Colemanite
Cordierite hydr
Corundam
Covellite
CrCl3

Crr4

Cro2

Crs
Cristokalite-a
Crocoite
Cesium
Cs2U4012
Copper:

Cu3 (PO4) 2:3H20
CuCr204

CuF2

QuSeC3
Dephnite-14A
Dawsonite
Diaspore
Dicpside
Dolanite
Dolanite-ord
Dysprosium
Epidote
Epsamnite
Erythrite
Ettringite
Eu(I03)3:2H20
BEu(0H)2.5C1.5
Bu(CH)3
Eu2(S04)3:8H20
Bu203 (monoclinic)
EuBr3

BuC13
EuF3:0.5H20
BucCl

Buso4

Fayalite
Fe(CH)2
Fe2(504)3

Fer2

FeO

Fevao4d
Ferrite-Cu
Ferrite-Mg
Ferroselite
Fluorapatite
Forsterite
Frankdicksonite
Gallium
Gaylussite
Gehlenite
Gismondine
Goethite
Grossular

*

Clinpptilolite-hy-K
Clinoptilolite-hy-Sr
Cazalt

Co(CH)2

Co2 (As04)2
CeCl2

CoCl2: 6H20
CcF3

CoHFO4

Cos

CoS0o4 . 3Co(OH) 2
CoS04 :H20
Cod
Coffinite
Cordierite anhyd
Corkite
Cotumite
Chramium

CrF3

Cri3

03
Cristchalite
Cristdoalite-b
Cronstedtite-7A
Cs2U207

Cs2U04

QB3 (RX4)2
uCl2

Cur

CQuF2:2H20
Qprite
Caplhnite-7A
Delafossite
Dicalcium silicate
Dioptase
Dolanite—dis
Downeyite
Enstatite
Epidote-ord
Exbium
Eskolaite
Daropium
B1{NO3)3:6H20
Eu{CH)2C1

B2 (CO3) 3:3H20
Bu203 (cubic)
Bu304

BaC12
EuC13:6H20

B2O

Bus

Bucryptite
Iron

Fe(CH)3

FelsO4

Fer3

FeS4
Ferrite-Ca
Ferrite-Dicalciun
Ferrite-Zn
Ferrosilite
Fluorite
Foshagite
Fraxoldite
Gzlena
Gadolinium
Gildsite
Glauberite
Gresmalite
Gyrsuam



25
327

29
331
333
335
337
339
341
343
345
347
349
351
353
355
357
359
361
363
365
367
369
371
373
375
377
379
381
383
385
387
389
391
393
395
397
399*
401
403
405
407
409
411
413
415
417
419
421
423
425
427
429
431
433
435.
437
439
441
443
445
447
449
451
453
455
457
459
461
463

Gyrolite
HTcO4

Halite
Hausmannite
Hedarbergite
Hercynite
Heulandite
Hg2304
HgSe03
Hinsdalite
Hopeite
Hydrakboracite
Hydramagnesite
Hydroxylapatite
Ice

Ilmenite
Jadeite
Jarosite-Na
K-Feldspar
R20

K2U04

K8H4 (C03) 6:3H20
KBr

KMoC13 : 2H20
KToo4
Kainite
Kalsilite
Karelianite
Katoite
Klockmammite
Ryanite
Lanmerite
Lansfordite
Lamontite
Lawrencite
Lecniite
Li2Se
LiU0R2As04
Limmaeite
Lopezite
Magnesiochramite
Magnetite
Manganite
Margarite
Matlockite
Mayenite
Mercallite
Mesolite
Magnesium
Mgl.5304 (CH)
Mg3 (AsC4)2
MgRr2: 6H20
MgC12:4H20
MgCHC1
MgSeO3

MgUO4
Millerite
Minnesctaite
Misenite

Mn (OH) 2 (am)
M3 (As04) 2
MnC12:2H20
MnC12:H20
MnO2 (gamma)
MnSe

MSeC3 : 2H20
Molylderum
Modderite
Monohydrocalcite
Monticellite

« H-Zutunite

* Haiveeite
Hatrurite
Heazlewoodite
Haratite
Herzenbergite
Hevahydrite
Ha25=203
Hillebrandite
Holmium
Hmtite
Hydrocerussite
HBydrophilite
Iodine
Illite
Indium
Jarcsite
Potassium
K2C03:3/2H20
K2S2
K3H(s04)2
K21(504)2
KigCl3
Kal03: 6H20

* KUO22s04
Kalicinite
Kaolinite

* Kasolite
Kieserite
Krutaite
Lantharnm
Lanarkite
Larnite
Laurite
Lawscnite
Lithium

o Li2UM
Lire
Litharge
Lutetium
Magnesite
Malachite
Manganosite
Massicot

Maximum Microcline

Melanterite

Merwinite
Metacinnsbar

Mgl.25804 (CH) 0.5:0.5H20

Mg2Zv207
MgBr2
MgCl2:2H20
MgC12:H20
MgSO4
MgSe03 : 6H20
Mgv206
Minium
Mirabilite
Manganese
M (CH)3
M3 (P04} 2
MnCL2:4H20
MrHFRO4
MnSod
M1S203
MI/206
MoSe2
Molysite
Montepanite
Mortmor-Ca



465
467
469
471
473
475
477
479
481
483
485*
487*
488
491
493
495
497
499
501
503
505
507
509
511
513
515
517
519
521*
523
525
527
529
531
533
535
537
539
541
543
545
547
549
551
553
555
557
559
561
563
565
567
569
571
573
575*
577
579
581
583
585
587
589
5¢1
593
595
597
599
601
603
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Montmor-Cs
Montor-Mg
Montroydite
Mordenite-dehy
Muscovite
Sodium
NazC03 : 7H20
Na2Cxrod
Ne2sSe
Na2sio3
Naz2UX4 (alpha)
Na3UuM4
Nadsic4
Na6si207
NaRr: 2H20
NalNpO2CO3:3.5H20
NaUo3
Nantokite
Natron
Naumarmite
Nepheline
Nickel
Niz2pP207
Ni3(rO4)2
NiCl2
NiCl2:4H20
NiF2:4H20

NiSO4:6H20 (alpha)

Ningyoite
Nitrcharite
Nontronite~Cs
Nontronite-K
Nentronite-Na
Np(HEO4) 2
Np205

NpO2 (OH) 2
Okenite
Ctavite
Oxychloride-My
Paragcnite
Pargasite
Lead

235104
Po3306

Podso7

PF2

PS04 . 2183
Palladium
Pentahydrite
Petalite
Phosgenite
Pirsscnite
Plurbogummite
Polyhalite
Praseodymium
Przhevalskite
Plutonium
Pu{CH)3
Pu203 (beta)
Pur4

Pu02 (CH) 2
PuC2CH {am)
Pyrolusite
Pyramxphite-CH
Pyrrhotite
Radium
RaCl2:2H20
Rankinite
Rb2004
Realgar

*

Liontor-K
Montmor-Na
Mordanite
Morenosite
IHEHSe
Na2Q03
Na2Crz07
Ne20

Na2Se2
Na2u207
Na3H(s04)2
NadCa (S04)3:2H20
NagU02{Q03)3
Nazr

NareO2
NaTcO4
Nahcolite
Natrolite
Natrosilite
Neodymium
Nesquehonite
Ni(CH)2
Ni2Sio4
I7iC03
NiCl12:2H20
WiF2

Niso4
Nickelbischofite
Niter
Nontrenite-Ca
Nontranite-H
Nentranite-Mg
Neptunium
No(CGH) 4

NoO2

N020H (am)
Crpiment
Ottemammite
Phosphorus
Paralaurionite
Parscnsite
Pb(E2E04) 2
Po3(F04)2
PbiO(FO4) 2
P03, B0
jzezizel!
PSe04
Panyoseite
Periclase
Phlogopite
Picrarerite
Plattnerite
Polydymite
Portlandite
Prefnite

Pseudowollastanite

Pu{srod) 2
Pu(CH)4

PuF3

Puc2
PUuCZHRO4
Pyrite
Pvramorphite
Prophyllite
Quartz

Ra (iN03)2
RasSH4
Rubidium
Fhenium
Rhodochrosite



605
607
609
611
613
615
617*
619
621*
623
625
627
629
631
633
635.
637
639
641
643
645
647
649
651
653
655
657
659
661
663
665*
667
669
671
673
675
677
679
681
683
685
687
689
691
693
695
697
699
701
703
705
707
709
711
713
715
717
719
721
723
725
727
729
731
733
735
737
739
741
743*

Rhodonite
Ripidolite-7A
Ruthenium
RUBr3

RuI3
RuO2 : 2H20 (am)
Rutherfordine
Sulfur
Saleeite
Sepanite—Cs
Saponite-K
Saponite-Na
Scacchite

Schoepite-dahy (.393)
Schoepite-detyy (.85)
Schoepite-gehy (1.0)

Selenium
SeCl4
Sellaite
Sheherbinaite
Si02 (am)
Sillimanite
Samarium
Qrectite-low-Fe-Mg
Tin

an(s04)2
SnBr2

anCl2

nse

soddyite
Sphalerite
Spinel-Co
Strontium
Sr(NO3) 2:4H20
Sr2siod

SrEr2
SrBr2:H20
SrCl2:2H20
SxCl2:H20
SrF2

SrI2

Srs

Srsio3

SrZr03
Stilbite
Strengite
Sylvite
Tachyhydrite
Targpacaite
Technetium
Tc(CH)3

Tc304
ToO2 : 2H20 (am)
TcCH

TcS3
Tephroite
Th(NO3) 4:5H20
Th(s4)2
Th2Se3

ThBrd

Thr4

ThI4
Thenardite
Thorianite
Tiemamite
Thallium
Tohermorite-11A
Tobermorite-%a
Torbernite

Riridolite-14a
Ramarchite

P (CH) 3: 120 (am)
RC13

RuO2

R4

Rutile
Szfflorite
Sanbornite
Saponite-Ca
Szponite-H
Sepaonite-Mg
Scandium
Schospite
Schospite-dehy (.648)
Schoepite-dety (.9)
Scolecite
Se205

503

Sepiolite
Silican
Siderite
Sklcdowskite
Srectite-high-Fe-My
Suithsonite
Sn(CH) 2

Sn3s4

SnErd

Snso4

Snse2
Sphaerocckhaltite
Spinel
Spodurene
Sr{ld3)2
Sr(CH)2
Sr3{2s04)2
SrEr2:6H20
SrCl2
SrC12:6H20
SrCrod

SrHEO4

Sro

Sr5e04

SriiMd (alpha)
Stavkeyite
Stilleite
Strontianite
Synigenite

Talc

Terkbium
Tc(CH)2

Tc257

Tci07

TcC3

TcS2

Tenorite
Thorium
Th{CH)4

Th233

Th7512

™hC1l4
ThF4:2.5H20
Ths2
Thexmronatrite
Titenium
Titenite
Thulium
Tobzmorite-14A
Todorckite
Tramolite
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745

747

749

751
753*
755+
757+
759+
761+
763+
765+
767+
769*
we
773e
775+
777+
779+
781-
783+
785+
787+
789+
791.
793+
795+
797%
799+
801
803+
805+
807+
809+
g11*
813+
815+
817+
819+
821-
823+
825+
827+
829+
831
833+
835+
837+
839*
841*
843+
845*
847+
849
851.
853+
855+
857+
859+
861
863+
865+
867+
869+
871

873*
875

877

879

881

883+
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Trevorite
Troilite
Tsunebite
Uranium
U(HPO4) 2:4H20
U(s03)2
U(S04)2:4H20
U2C3

U202C15

m2Ss3

U3as4

U3P4

U3Sed

U4F17

UAs

UBr2Cl

UBx3

UBr4

URrCl2

uc

UCL2F2

ucl3

Ucl3z

wils

UC1F3

UF3
UF4:2.5H20
UFS (beta)

UH3 (beta)
U4

UN1.59 (alpha)
UO2 (As03)2
Uo2 (NO3) 2
UO2 (N03) 2: 3H20
UO2 (NO3) 2:H20
UO2(R03)2
uo2.25

U02. 6667
UOZRr2: 3H20
UO2BrCH: 2H20
Uo2Cl
U02C12:3H20
UVO2CI0H: 2H20
UO2F2:3H20
UO2FCH : 2H20
UOZHPO4
U02503
V02804 :2.5H20
UO2504 : 3H20
U03 (alpha)
O3 (garma)
U03:2H20
UOBr3

uoC12

UCF2

UOF4

UOFCH: . 5H20
Uup2

UP207 : 20H20
us

Us2

USe

Use2 (beta)
Umnangite
Uranocircite
Vanadium
V305

Vaesite
Tungsten
Weeksite

Trigmite
Trona-K
Tyammnite
U{Qo3)2

o U(CH)2804

*

*

.

.

U(s4)2
U(S04)2:8H20
U2F9

U203F6

U25e3

U305F8

U3s5

U3se5
Us012C1

UAs2

UBr2C12
UBr3Cl

UBrS

UBxCl3

UCL. %4 (alpha)
w1212

« UC13F

*

ucl4
w16

« UC1I3

*

Ur4
UFS (alpha)
UF6
U3

e

R

*

* % A e e

. . L |

.

ul. 73 (alpha)
UO2(103)2

U2 (NO3) 2:2H20
U02 (NO3) 2: 6H20
U2 (CH) 2 (beta)
o2 (am)
U02.3333 (beta)
UO28r2
VO2Br2:H20
C2C03

weeci2
U02C12:H20
UO2F2

TO2FCH

UO2FCH: H20
UO2HPO4 : 4H20
V02804

V02804 :3.5H20
U02804 : H20

UC3 (beta)

UO3: . 9H20 (alpha)
UCBr2

wel

[veeik)

UCF2:H20

UOFCH

Uup

UpP207

URO5

US1.9

Us3

Use2 (alpha)

- USe3

*

*

Uraninite
Uranophane
V204

V407
Vivianite
Wairakite
Wnitlockite



885 wWilkmanite Witharite

887 Wollastanite wWartzite

883 Wustite Yonorlite

891 Yttrium Ytrerbium

893 zincite Zircon

895 zinc Zn3 (As04) 2

897 Znxr204 ZnF2

899 ZnSe03:H20 Zoisite

901 Zirconium o-Phthalic acid
liquids

1 Bramine iicksilver

* note - {egot/pcrsg) The pare liquids block has
not been written on the datal and datalf files,
because the BQ3NR and BX6 codes presently do not
treat non-ageucus liquids.

FEses
1 2g(9) 21(g)
3 Argon Blg)
5 BF3{g) Br2(g)
7 Clg) CHi(g)
9 gl Qo2 (g)
11 cCalg) Cdlg)
13 Chlorine Cs{g)
15 culg) Flucrine
17 H2{g) H20(g)
19 BK2s(g) Her (g)
21 HCl(g) HF (g)
23 HI(g) Helium
25 Hglg) 12(g)
27 XKl(g) Kryptan
29 Li{(g) Mg(g)
31 Nitrogen N3 (g)
33 Nal(g) Necn
35 02(g) Polg)
37 Rblg) Raden
39 s2(g) 02 (g)
41 si(g) SiFd(g)
43 snig) Tc207(g)
45 Thig) Ti(g)
47 TiCl4(g) - Ulg)
49+ U2C110(g) « U2C18(g)
51« U2F10(g) - UBr(g)
53« UBr2(g) « UBr3{g)
55« UBré4(g) = UBr5{g)
57« Cl(g) . WC12(g)
59« UCL3{(q) - UCl4 (g)
61. UC15(g) - UC16(g)
63« UF(g) « UF2(g)
65« UF3(g) - UFd(g)
67« UF5(g) - UF6(g)
69+ UL(g) . UI2(g)
71. UI3(g) e Uld{g)
73 WO(g) . UO2(g)
75« UO2C12(g) - UO2F2(g)
77+ UO3(g) + UOFd(g)
79 Xenm n{g)

solid sclutions
1 Bictite

Arnite Phlogopite

2 Carbonate-Calcite
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10

1

12

13

Calcite
Rhodochrosite
Smithsonite
Chlorite-ss
Clinochlore-14A
Clincptilolite-ly-ss
Clincptilolite-ty-Ca
Clincptilolite-hy-K
Clinoptileolite-hy-Sr
Clincptilolite-ss
Clincptilolite-Ca
Clincptilolite-K
Clincptilolite-Na
Epidote-ss
Clinpzoisite
Garnet-ss
Andradite
Olivine
Fayalite
Orthopyroaxene
Enstatite
Plagicclase
Albite high
Sanidine-ss
Albite high
Saponite-tri
Sapcnite-Ca
Saponite-K
Saponite-Na
Smactite-di
Beidellite-Ca
Beidellite-Mg
Montmor-Ca
Montmor-Mg
Nentronite-Ca
Nentronite-Mg

Magnesite

Siderite
Strantianite
Daphnite-14a
Clincptilolite-hy-Cs
Clincptilolite-hy-Na

Clinoptilolite-Cs
Clinoptilolite-NH4
Clinoptilolite-Sr
Epidote

Grossular
Forsterite
Ferrosilite
Anorthite
Sanidine high
Saponite-H
Saponite-My

Beidellite-K
Beidellite-Na
Montmor-K
Montmor-Na
Nontranite-K
Nontronite-Na



ANNEXE 2: Tableaux des teneurs en éléments chimiques des fluides expérimentaux
E1,C31-1 et C31-2

ppm |C31-1 C31-1 C31-1 C3i-1 (C31-2 (C31-2 C31-2 (C31-2 EI'7] EI2lj ElI62j El+4m
7j 21 62j 4 7j 21j 62j 4m
Si 334 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 16.78 432 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 13.16 335 3.51 3.80 13.89 1.17 322 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
NO3 2.20 1.70 8.20 3.04 0.38 5.70 4.19 2.70 4.50
S04 76.50 8530  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 3.50 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 01506 0.1507 0.0563 02195 05088 02088  0.1930 0.0167 0.1085 0.0309 0.0053
Baj| 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 00001 0.0000 0.0003 0.0009 0.0011 00001  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| 00047 00112 0.0027 0.0010 0.0492  0.1443  0.0096  0.0007 0.0027  0.0055 0.0038 0.0015
Cr{ 00020 0.0021 0.0196 0.0000 0.0042 00076 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| 00061 00088 0.0044 0.0037 00399 00899 00099 0.0058 0.0135 0.0487 0.0161 0.0878
Dy| 00005 0.0013 00003 0.0001 00042 00114 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 00174 00068 0.0029 00506 0.1176 0.0110  0.0117 0.0104 0.0199 0.0107 0.0075
Pb| 0.0541 154226 0.0193 0.0019 0.3131 0.7049  0.0498  0.0117 0.0939 02791  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 00012 0.0006 0.0001 0.0030 0.0070 0.0006 0.0001 0.0013 0.0090 0.0030 0.0002
Ul 03427 09663 05922 04172 1.1046 27973 13564 0.9272 0.0602 0.4069 0.1243  0.0066
V| 0.0015 00036 0.1160 0.0010 0.0102 0.0264 00032 0.0021 0.0019 0.0133 0.0040 0.0014
Y{ 00028 00073 00014 00008 0.0228  0.0607 0.0048 0.0013 0.0012 0.0126 0.0033  0.0003
Znj 0.0342 0.0672 0.1957 0.0387 04324 09979 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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